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Resumo

O vidro Célcio Boroaluminato (CaBAl) faz parte de uma importante familia de materiais opticos
que apresenta boas propriedades quimicas, térmicas, mecanicas, Opticas e espectroscopicas. Neste
trabalho foram realizados estudos em vidros CaBAl, dopados com 6xido de eurdpio. Foram
caracterizadas propriedades térmicas, estruturais, Opticas e espectroscopicas em funcdo da
concentragdo de eurdpio. Analisou-se resultados de medidas de densidade, temperaturas de
transicdo vitrea, inicio de cristalizacdo, calor especifico, indice de refragdo, coeficiente de
absor¢do Optica, luminescéncia e tempo de vida. Também calculou-se volume molar,
condutividade térmica, polarizabilidade eletronica, concentracdo de ions por centimetro cubico e
distancia interidnica. Foram realizados ainda estudos de difracdo de Raios-X, espalhamento
Raman e FT-IR para obter informacdes estruturais destes vidros. Os resultados mostram que a
incorporacdo do dopante na base promoveu mudancas em diversas propriedades do vidro
estudado. Os dados de Raios-X comprovaram a caracteristica amorfa das amostras. Os dados de
Raman e FT-IR confirmam a modificagdo estrutural e mostraram que, com o aumento na
concentracdo de dopante, hd um aumento simultineo nas bandas correspondentes a presenga de
unidades estruturais do tipo BO3, BO4 e oxigénios ndo ligados (NBO). O estudo dos resultados
térmicos e estruturais mostrou que incorporacdo de Eu,O3; provocou um aumento na densidade,
aumento na temperatura de transi¢do vitrea, reducdo na temperatura de inicio de cristalizacio e
consequente reducdo na estabilidade térmica do vidro. O calor especifico do material ndo
apresentou diferencas significativas para as amostras dopadas com até 10% em peso, dentro da
margem de erro experimental. A inclusdo de dopante também foi responsdvel por um aumento
linear no indice de refracdo das amostras. Os dados de absor¢ao mostram que a base apresenta
uma boa janela de transparéncia, que vai de aproximadamente 370nm até 2400nm. As amostras
dopadas apresentaram bandas de absor¢do no UV caracteristicas do Eu,O3 e o coeficiente de
absor¢do, em 394nm, apresentou um aumento praticamente linear com a concentracao de Eu,0s.
As medidas de luminescéncia indicam duas bandas de emissdo, centradas em 614nm € 700nm. Os
picos de emissdo aumentam com a concentra¢ao de dopante, indicando auséncia de guenching na
luminescéncia para as composicoes estudadas. As medidas do tempo de vida foram realizadas
para a emissdo em 614nm e apresentam uma reducio exponencial com a concentra¢do de dopante,
devido provavelmente a interacdes fon-ion. A andlise dos dados mostra que, como visto em outros
trabalhos, o eurdpio atua também como modificador de rede. Os resultados mostram que os vidros
estudados neste trabalho apresentam uma boa combinacdo de propriedades, o que faz destes

vidros potenciais candidatos para uso em dispositivos fotonicos.
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Abstract

Calcium Boroaluminate (CaBAl) glass is an important family of optical materials, which has been
studied due to the good combination of chemical, thermal, mechanical, optical and spectroscopic
properties. In this work Eu,O3 doped CaBAl glasses were prepared and thermal, structural, optical
and spectroscopic properties were discussed in terms of rare earth content. Results of density,
glass transition temperature, crystallization temperature, specific heat, refractive index, optical
absorption coefficient, luminescence and lifetime measures were analyzed. Molar volume,
thermal conductivity, electronic polarizability, ion concentration per cubic centimeter and
interionic distance were calculated. X-ray diffraction, Raman and FT-IR were also carried out to
obtain structural information of these glasses. The results show that europium doping, when
replacing CaO, induced changes in various properties of the glass studied. The X-ray data showed
the amorphous nature of all samples. Raman and FT-IR data confirmed the structural change,
which showed that Eu,0; addition cause the simultaneous increase in the bands corresponding to
the presence of structural units of the type BOs;, BO, and non-bridging oxygens (NBO). The
thermal and structural results shows that the incorporation of Eu,0; lead to an increase in density,
glass transition temperature, decrease in crystallization onset temperature and a consequent
reduction in the thermal stability of the glass. The glass doping didn’t affect significantly the
specific heat and the thermal conductivity, within the errors. The results of refractive index show
an increase with Eu,O; content. The absorption spectrum of glass matrix shows that it is
transparent from 370nm to 2400nm. The absorption coefficient at 394nm showed a linear increase
with the Eu,O3 concentration. The luminescence results indicate two emission bands centered at
614nm and 700nm. The emission intensity for these peaks increase with dopant concentration and
no luminescence quenching was observed for the studied compositions. The emission lifetime
results at 614nm shows a exponential decrease with doping concentration due to, probably, ion-
ion interaction . The data analysis shows that the europium acts as network modifier. The results
show that glasses studied in this work have a good combination of properties, making these

glasses, potential candidate for use in photonic devices.



Cap. 1- Introducao

z

O presente estudo é resultado de um trabalho que vem sendo desenvolvido por
pesquisadores do Grupo de Preparagdo e Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal do
Maranhio por meio do Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF). Um dos
objetivos deste grupo € a produgdo e caracterizagdao de vidros Opticos, que tenham caracteristicas
desejdveis para aplicacdes nas mais diversas dreas da fotdnica, como por exemplo, meios ativos
para lasers de estado sélido.

Dos muitos tipos de lasers encontrados atualmente, destacam-se os de estado sdlido,
principalmente pela sua eficiéncia, estabilidade, distribuicio espacial do feixe e dimensdes
reduzidas [1]. Desde que o primeiro laser de estado s6lido, utilizando um vidro como meio ativo
foi anunciado em 1961, por Snitzer, novas composi¢des de vidros tém sido estudadas, com o
objetivo de melhorar suas propriedades fisicas[2]. Entretanto, o desenvolvimento de novos vidros,
como meio ativo de laser, ndo € tdo simples. Para se chegar ao material adequado, sdo necessarios
véarios estudos a fim de verificar se o material estudado tem uma boa combinagdo de suas
propriedades Opticas, mecanicas, térmicas e espectroscopicas para este fim. De nada adianta, por
exemplo, desenvolver um vidro que possua excelentes indicadores Opticos e espectroscopicos e
seja fragil ou que apresente propriedades térmicas improprias para ambientes hostis, como uma
cavidade de laser[3].

Este trabalho tem como principal objetivo, o desenvolvimento e a caracterizagdo de um
vidro, com composi¢do ainda ndo relatada na literatura, para que possa ser dopado com terras
raras a fim de obter um material luminescente, tendo como umas das possiveis aplicagdes a
producdo de laser de estado sélido. O interesse no estudo de tais vidros, entretanto, ndo se
restringe a produg¢do de lasers. Os vidros Opticos podem ser utilizados na fabricagdo de
amplificadores Opticos, dispositivos optoeletronicos, materiais cintiladores, diodo emissor de luz,
entre outras. Para obtencdo de propriedades que possibilitem algumas destas aplicacOes faz-se
necessdrio a dopagem dos vidros com elementos terras raras. As propriedades Opticas e
espectroscopicas de fons terras raras em vidros dependem da composi¢do quimica, que determina
a estrutura e a natureza das ligacdes dos elementos na matriz vitrea. Portanto, suas caracteristicas
de emissdo, tais como a forma de banda e a efici€éncia quantica espectral podem depender
depender da forma como esses fons sdo incorporado a base, dependendo do elemento utilizado[4].

Em geral, encontrar novas composi¢des de vidros base pode ser um trabalho drduo e

bastante complexo. E preciso ter em mente que a busca pela composi¢ao do vidro deve ocorrer de
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modo a harmonizar diversas propriedades de interesse, além de analisar a sua possibilidade de
fabricacdo, além disso € necessdrio que este possua baixo custo e facilidade de producao.

Reunir todas estas propriedades em um tnico vidro é uma tarefa dificil e tem demandado
uma gama de conhecimentos acumulados pelo trabalho de diversos pesquisadores ao longo dos
anos.

O desenvolvimento de um vidro para utilizacdo como dispositivo luminescente em geral €
cumprido em duas etapas. A primeira, € a producao e caracterizacao do vidro base. Em geral este
¢ um trabalho demorado e extremamente detalhista. Nesta etapa sao definidas as linhas gerais que
devem nortear a busca pelo material e uma boa combinacdo das propriedades de interesse
(mecanicas, térmicas, Opticas e termo-Opticas, por exemplo). Caso o vidro desenvolvido tenha
foco em aplicacdes para producdo em escala industrial, outros fatores importantes devem ser
considerados, tais como a habilidade de formacao do vidro e o custo de fabricacdo do mesmo, um
importante fator a ser considerado por exemplo € a temperatura de fusdo da composi¢do. A
segunda etapa € dopagem do vidro base, que podera ser feita com um metal de transicdo tal como
0 Crt ou Ti3+, ou um elemento terra-rara, tal como o Eu**. Nesta fase, € importante verificar se o
dopante entrou na matriz, e de que forma ele altera as propriedades da mesma. E necessdrio ainda
avaliar suas propriedades espectroscOpicas, comparando-as com vidros ja existentes no mercado e
outros vidros ja conhecidos, a fim de avaliar se esse material tem ou ndo potencial para ser
utilizado como meio ativo para laser de estado solido e se € vidvel para fins comerciais[2,3].
Nesse sentido, este trabalho foi desenvolvido seguindo as mesmas etapas: primeiramente
produziu-se o vidro base, e posteriormente dopou-se este vidro com Eu,O3 com concentragdes que
variaram de 0,5% até 10% em peso. Apds a producdo dos vidros, foi investigado o efeito da
substituicdo de um dos elementos da base pelo dopante nas propriedades estruturais do mesmo
por meio de medidas como densidade, Difracdo de raios-X, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de FTIR. As propriedades térmicas e Opticas foram investigadas por meio das
medidas de DTA, calor especifico e indice de refracdo. A investigacdo das propriedades
espectroscopicas foi feita por meio das medidas do coeficiente de absor¢do, fotoluminescéncia e
tempo de vida.

Com base nestas informagdes, foram calculados alguns pardmetros do vidro tais como
volume molar, condutividade térmica, polarizabilidade eletronica, concentracdo de fons de Eu’*
por centimetro cubico e raio idnico.

Para a formulagdo do vidro base foi escolhido um vidro da familia dos boratos, a
composi¢do do mesmo apresenta como elemento formador de rede o B,O3; e 6xidos alcalinos e

alcalino-terrosos, foram usados como modificadores de rede, especificamente o CaO e Al,Os,
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formando assim o vidro conhecido como Calcio Boroaluminato (CaBAl). Materiais vitreos com
esta combinacdo geralmente apresentam excelente qualidade para aplicagdes nas dreas de
comunicagdes Opticas (fibras Opticas), matriz para laser de estado sdélido, filtros Opticos,
absorvedores de raios X e raios vy, dispositivos fotdnicos em geral[5]. O vidro CaBAl, ja foi
relatado em varias pesquisas, € apresenta diversas caracteristicas desejdveis a vidros Opticos, tais
como boa capacidade de incorporacdo de dopantes, baixa energia de fonons, baixa temperatura de
sintese, boa estabilidade térmica, boa aptidao para formacdo de vidro, elevada resisténcia a
ataques quimicos, baixa ou nenhuma absor¢do em larga faixa do espectro, de 350 a 2300nm, e
boas propriedades térmicas e 6pticas de modo geral [6—11].

O vidro estudado neste trabalho é um vidro CaBAI no qual foi incorporado CaF, na
propor¢ao de 10% em peso, com o intuito de melhorar a luminescéncia ja que, segundo a
literatura, este componente pode reduzir a energia de fonons das bases nas quais é
incorporado[12—-14]. Além disso, o CaF, atua como agente finalizador no processo de fabricacdo
do vidro[15].

Para a obtencdo de caracteristicas luminescentes optou-se por dopar o vidro base com
Eu,05; devido ao fato de que este apresenta uma variedade de caracteristicas desejaveis para
trabalhos na drea de fotdOnica, tais como boa interacdo com uma grande quantidade de bases
vitreas, absor¢do no ultravioleta e boa qualidade de emissdo no visivel[16—-19]. Além disso o
eurdpio pode apresentar valéncias 2+ e 3+, dependendo da composicdo do vidro, da atmosfera de
fusdo, entre outras condi¢des de preparo[20]. Uma vez produzido o vidro dopado e constatada a
existéncia do fon Eu, este pode ser reduzido para o ion Eu**caso seja necessdrio para uma
aplicacdo especifica. Esta caracteristica faz do eurépio um terra-rara com potencial para trabalhos
com diversas co-dopagens visando a obten¢do de luz branca, ja que o ion Eu”* tem emissdo na
regido do azul (~409nm — 470nm) e o {ion Eu’" tem emissdo na regido de vermelho
alaranjado(~570nm — 700nm)[21-25].

Até entdo, varios estudos a respeito do vidro CaBAl foram realizados com o intuito de
explicar a sua formacao e estrutura. A maior parte desses estudos tem como finalidade explicar as
propriedades estruturais em termos de oxigénios ndo ligados (NBO) e numero de coordenacao de
boro, que deve variar em func¢do do percentual de 6xido alcalino e alcalino terroso adicionado ao
boro puro. Entretanto, poucos estudos tiveram a preocupacgdo de estudar como os fons terras raras
sdo incorporados e modificam a estrutura desses vidros. Trabalhos recentes[4,26] tem mostrado
que os terras raras podem agir como modificadores de rede, como verificamos neste trabalho.

Nesse sentido, acredita-se que o presente trabalho possa contribuir para o desenvolvimento

de dispositivos Opticos que trabalhem com absorcdo no ultra violeta e exija-se emissao no visivel,
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auxilie na escolha de co-dopantes para obtencdo de luz branca, e fomente futuras investigagdes a
respeito de modificagdes estruturais e nas mais diversas propriedades dos vidros base com a

inclusao de dopantes.
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Cap. 2- Consideracoes gerais

2.1 Evolucao dos vidros

O vidro é um dos materiais mais antigos e versateis utilizados pela humanidade ao longo
dos tempos. Os denominados vidros naturais, decorrentes de vdrios processos de resfriamento
répido, tal como o resfriamento do magma natural, rocha vulcanica obsidiana e tektite, por
exemplo, s@o constituidos de uma grande variedade de componentes, incluindo 6xidos de metais
alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transi¢do, sendo que a silica € o constituinte majoritario.
A facilidade de formacdo de pontas e extremidades finas, fizeram do vidro matéria prima para a
producdo das primeiras ferramentas de corte utilizadas pelo homem primitivo, como facas, langas
e pontas de flechas[27,28].

Como ocorre com grande parte dos materiais chamados de antigos, o descobrimento sobre
o inicio de sua fabricacdo €, geralmente, incerto. Segundo Zanotto[27], acredita-se que o primeiro
vidro feito pelo homem tenha origem no Oriente Médio, por volta de 4000 aC, e era usado com
fins ornamentais. Utensilios tais como recipientes de vidro passaram a ser fabricados por volta de
1500 aC por meio da cobertura de moldes de barro com vidro fundido.

Contemporaneamente os vidros s@o materiais utilizados com diversas finalidades, desde
domésticas, comerciais, industriais e tecnoldgicas. Na familia dos vidros 6xidos existem algumas
classes importantes com aplicagdes distintas: vidros a base de silica (SiO;) e vidros a base de
oxidos de metais pesados (VOMP) tais como, Sb, Bi, Pb, W, Ga, Ge, Te etc. No campo das
ciéncias, eles sdo ideais para aplica¢des em fotonica[29], principalmente devido a facilidade de
manipulacdo de suas propriedades quimicas e fisicas. As composi¢cdes dos vidros podem ser
elaboradas dependendo do tipo de aplicacdo desejada, por exemplo, vidros a base de fluoretos sdo
usados como amplificadores Opticos em campos da telecomunicacdo ou na fabricacdo de lasers;
vidros calcogenetos servem de base para a fabricacdo de dispositivos operando na regido do
infravermelho médio, e podem ser usados, por exemplo, como lentes de cameras de visao noturna.

Os vidros 6xidos, que tem como formadores de rede B,Os, TeO,, SiO,, P,Os, apresentam
elevada transparéncia, boa variedade composicional e facilidade para producdo em massa Por
estes motivos, t€ém se mostrado muito promissores como materiais hospedeiros para fons de terras
raras e outras aplica¢des[30].

Dentre os vidros 6xidos citados a cima, os boratos mostram de forma mais clara a relacao

entre a estrutura do vidro e as propriedades fisicas. A estreita relacdo entre as propriedades dpticas
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dos {fons terras raras, sua estrutura local e a interacdo com os ligantes € de fundamental
importancia, e regula o desempenho desses dispositivos. Desse modo, os vidros boratos
apresentam um conjunto de propriedades interessantes para o desenvolvimento de dispositivos
que possam ser usados em fotdnica. e constituem uma excelente base para aplicacdes nas quais a
flexibilidade do tamanho e da composi¢do dos materiais se fazem necessarios[31,32].

Vidros dopados com terras raras sdo materiais importantes para o desenvolvimento de
diversos dispositivos fotdnicos, tais como lasers de vidro, lasers de fibra, lasers up-conversion,
amplificadores pticos, entre diversas outras aplicacdes. As propriedades Opticas de fons terras
raras nos vidros dependem da composi¢do quimica, que determina a estrutura e da natureza das
ligacdes com o vidro base. Desse modo, as caracteristicas das emissoes, tais como forma de banda
e eficiéncia quantica espectrais, sdo dependentes do vidro base.

A adicdo de 6xidos alcalinos e alcalino terrosos na cadeia dos boratos puros (B,Os3)
provoca variagcdes nas suas propriedades estruturais, transformando suas estruturas bésicas por
meio da conversdo do nimero de coordenagcdo do boro de trés para quatro ou surgimento de
oxigénios nao ligados (NBOs), que tém como consequéncia uma mudang¢a na conectividade da
rede e reflexo em diversas caracteristicas fisicas.

A estrutura do vidro borato puro nao € uma distribuicdo aleatéria de tridngulos BO;3 e
tetraedros BO4, mas uma reunido destas unidades para formas bem definidas e grupos estdveis,
tais como diborato, triborato, tetraborato, etc, que constituem uma estrutura aleatoria
tridimensional. Essas caracteristicas fazem dos vidros boratos uma das melhores opg¢des para
dopagem com terras raras [33].

Os vidros com alta faixa de transparéncia também sao desejdveis como matriz hospedeira
para elementos terras raras. A transparéncia dessas matrizes se faz necessaria para permitir que a
radiacdo eletromagnética se propague na matriz e chegue ao ion, bem como para permitir que a
luminescéncia emitida pelo ion se propague e saia, com o minimo possivel de perdas por absorcao
ou por fonons. Esta € uma grande vantagem quando comparado com outros materiais, tais como

monocristais[34].
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2.2 Definicao de vidro

Os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael Faraday, em 1830, o qual
definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solu¢do de diferentes substancias
do que um composto em si”’[28]. Vdrias tentativas de definir vidros foram feitas baseadas em
conceitos como viscosidade de sélidos, tendo em vista que, até entdo, os vidros eram preparados
unicamente por fusdo/resfriamento.

Vogel, em seu livro Glass Chemistry [35], apresenta valores de viscosidade associados a
diferentes estados do vidro. Quantitativamente, um vidro pode ser considerado sélido quando

e . 14,5
apresentar uma viscosidade maior do que 10

P(poises)[35]. Com base nesse conceito, definiu-
se vidro como “um material formado pelo resfriamento do estado liquido normal (ou fundido), o
qual exibe mudancgas continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos rigido por
meio de um progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da reducdo da temperatura do
fundido”. Tal definicdo poderia ser assim resumida: “vidro ¢ um produto inorganico fundido, que
atinge por resfriamento uma condic¢do rigida, sem que ocorra cristalizacdo”. Porém a defini¢ao de
vidro tem mudado muito ao longo dos anos e dependendo da abordagem que se faz do mesmo. .
Na Tabela 1 sdo apresentadas vdrias tentativas recentes de definir vidro que se destacam pela
importancia historica.

Tentando explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propos, em 1921, a Hipdtese do
Cristalito, a qual considerava os vidros como “um fundido comum consistindo de cristais
altamente dispersos”. Em seguida, foi assumido que um vidro consiste em cristalitos interligados
por regides amorfas (semelhantes aos contornos dos graos)[36]. Atualmente esta hipétese nao é
mais considerada para explicar a estrutura dos vidros.

Baseada nas observacdes de Goldschimidt, surgiu umas das primeiras € mais simples
teorias sobre a formacdo de vidros. Goldschimidt verificou que vidros com a férmula R,Op
formavam-se mais facilmente quando a razao entre o raio i6nico do cation, R, e o ion oxigénio se
encontra na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as razdes nesta faixa tendem a produzir céations
circundados por quatro dtomos de oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica, caracteristica
comum a todos os vidros conhecidos naquela época, Goldschimidt acreditava que apenas vidros
com esta configuracdo pudessem ser formados durante o resfriamento (choque térmico)[36].

Em 1932, Zachariasen publicou o famoso artigo The Atomic Arrangement in Glass (O

Arranjo Atomico em Vidros). Tal artigo € vastamente aceito e citado até os dias atuais por

diversos autores que investigam os mais diversos aspectos do vidro. A base estrutural para a
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formacdo de vidros por fusdo/resfriamento firmada por Zachariasen[37], propde que “o arranjo
atdmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava
auséncia de simetria e periodicidade” e que “as forgas interatdmicas eram comparaveis aquelas do
cristal correspondente”. Ainda segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de periodicidade e
simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciacdo entre um cristal e um
vidro[28].

Pode-se observar na Figura 1 uma representagdo esquematica de um cristal “Al,Os” e sua
representacdo na forma vitrea, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.
Depois de considerar que uma rede aleatéria era necessdria a formagao dos vidros 6xidos simples,
Zachariasen[37] estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir tal rede, os quais estao
listados abaixo:

1 -0 atomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais de dois cétions;

2 - O numero de dtomos de oxigénio em torno dos cations deve ser pequeno;

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

4 - Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhado (o que dd um caréter

tridimensional a rede).

p=

el oS
T B W TN
AR AR’
WaaWat
AR AR U
DAL ALY,
ALY AR
AR US AR U
e AT 4
¢ o ¢ o

Figura 1: Representacdo esquematica bidimensional da estrutura de: (a) um composto cristalino

“Al,057; (b) a forma vitrea do mesmo composto[28]
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Também generalizou suas regras para vidros 6xidos em geral, acrescentando que um vidro
oxido (complexo) pode ser formado se:
5 - A amostra contiver uma alta porcentagem de cdtions circundados por oxigénios
tetraedros ou tridngulos;
6 - Os tetraedros ou tridngulos compartilharem apenas vértices entre si;
7 - Alguns dtomos de oxigénio se ligar em apenas dois cations da rede e ndo formarem

ligacOes com outros cations.

Englobando-se a Hipétese da Rede Aleatdria de Zachariasen ao conceito de vidro aceito na
época da publicacdo do trabalho, poder-se-ia chegar a seguinte defini¢do: “vidro ¢ um produto
inorganico fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma condicao
rigida sem cristalizagdo, formando uma rede tridimensional estendida aleatdria, isto €, com
auséncia de simetria e periodicidade”. Em relagdo a esta tltima definicdo, Shelby[36] fez algumas
importantes indagacdes, cujas respostas surgiram com o0 proprio processo de evolugdo do
conhecimento cientifico:

* Asilica é um componente necessario para a formagao de um vidro?
* Vidros sdo obtidos somente a partir de compostos inorganicos?
» A fusdo dos componentes € necessdria para a formacao de um vidro?

Para as trés perguntas, tem-se uma tnica resposta: Nao

Pode-se formar um nimero quase ilimitado de vidros inorginicos, os quais ndo contém
silica. Tradicionalmente, a maioria dos vidros é formada por compostos inorganicos, porém,
atualmente, vidros metalicos e os vidros orginicos sdo bastante conhecidos. E importante salientar
que a natureza quimica do material ndo pode ser usada como critério para definir vidro. Além
disso, os vidros podem ser formados por um grande nimero de processos: deposi¢do quimica de
vapor, pirdlise, irradiacdo de néutrons e processo sol-gel, entre outros[2]. As respostas dadas as
véarias indagacdes sobre a definicio de vidros deixaram clara a necessidade de se adequar
continuamente tal definicdo. Assim, novas e diferentes defini¢des tém surgido nos livros-texto e

na literatura cientifica.
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Tabela 1 - Defini¢oes recentes do conceito de vidro[28].

Autor

Ano

Definicao

Elliott

1990

“Vidros sdo materiais amorfos que nao possuem ordem translacional a longo
alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e
s6lido ndo-cristalino s@o sindnimos nesta defini¢do. Um vidro é um solido
amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea.”

Zarzycki

1991

“Um vidro ¢ um so6lido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de transi¢ao
vitrea.”

Doremus

1994

“Vidro € um s6lido amorfo. Um material € amorfo quando ndo tem ordem a
longa distancia, isto é, quando nao hd uma regularidade no arranjo dos
constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o
tamanho desses grupos”. Nao ¢ feita distingdo entre as palavras vitreo e
amorfo.”

Varshneya 1994

“Vidro ¢ um solido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um solido
“nado-cristalino” ou simplesmente um solido amorfo, considerando a
caracteristica de amorfo como uma descricio da desordem atOmica,
evidenciada pela técnica de difracdo de raios-X.”

Shelby

1997

“Vidro ¢ um solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance
e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um
fendmeno de transi¢ao vitrea ¢ um vidro.”

Mesmo com ligeiras diferencas entre as defini¢des acima, todas parecem concordar que

para ser vidro, um material precisa:

I- Ser um sdélido nao-cristalino, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade

translacional em sua estrutura;

2- exibir o fendmeno de transi¢ao vitrea;

3- pode ser obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metalico e formado

por meio de qualquer técnica de preparacao”.

2.3 Principios de formac¢ao dos vidros

A habilidade para a formacdo de vidro, do ponto de vista cinético, pode ser entendida

como uma medida da resisténcia do sistema em sofrer cristalizacdo durante o resfriamento do

fundido. A cristalizacdo se refere a combinagdo de dois processos: nucleagdo e crescimento; logo,

a formacdo de vidro pode ser considerada em termos de uma competi¢do entre as velocidades de

cristalizacdo e de resfriamento[2]. Nesse contexto, a etapa de nucleacdo tem lugar quando o

sistema comega a se ordenar em alguns pontos, chamados nucleos. Na verdade, as duas etapas

podem ocorrer simultaneamente, mas sdo distintas com relagdo a lei de velocidades que
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obedecem[36]. E bom destacar que para haver crescimento, primeiramente é necessirio que haja
nucleacao, tal caracteristica € indesejavel na fabrica¢do do material que se espera que seja vitreo.

Para que o material fundido vitrifique é necessario que o resfriamento ocorra de forma
rdpida, de modo que ndo haja tempo para ocorrer a nucleacdo. Tendo em vista os fatores acima
apresentados, as velocidades de nucleagdo e crescimento, juntamente com a taxa de resfriamento,
determinam se um vidro é ou ndo formado. Esta abordagem permite considerar os fatores que
conduzem a baixas velocidades criticas de resfriamento, e de que forma tais fatores se
correlacionam com as teorias estruturais, tratadas anteriormente.

A produgdo de vidros por fusdo/resfriamento é considerada como convencional. Este
método consiste na fusdo de uma mistura dos materiais componentes do vidro, em geral a altas
temperaturas, seguida do resfriamento rdpido do fundido, também conhecido como choque
térmico. Quando os componentes de um vidro encontram-se fundidos, suas estruturas
assemelham-se muito com as de um liquido. Entretanto, com o resfriamento, este arranjo
estrutural interno do material fundido pode trilhar diferentes caminhos, de acordo com a taxa de

resfriamento utilizada, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Processo de vitrificagdo e cristalizagdo em funcao da temperatura[38].

O liquido a ser resfriado poderd adquirir diferentes arranjos estruturais dependendo da taxa

de resfriamento utilizada. Resfriando o material a partir do ponto A, seu volume diminuird
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uniformemente ao longo da linha AB ilustrado na Figura 2. Este decréscimo ocorre de forma

simultanea com a diminuicao da temperatura e € devido, parcialmente, a redu¢do da amplitude de

vibragdo dos dtomos e as mudancas na estrutura do material fundido, que resulta em maior

N

compactacdo a medida que a temperatura cai. Continuando com o resfriamento, a partir da

temperatura representada no ponto B duas transi¢cdes descritas abaixo podem ocorrer:

1-

transi¢do liquido/cristal: sendo a taxa de resfriamento lenta, a cristalizagdo ocorre a partir
da temperatura de fusdo denominada T; Neste momento, o volume passa por uma
varia¢ao abrupta representada pela curva BC e, com a posterior redu¢io na temperatura o
solido se contraird como representado pela curva CE e observa-se um decréscimo linear do
volume;

transicdo liquido/vidro: sendo a taxa de resfriamento suficientemente rapida, a
cristalizacdo ndo ocorre em Ty Na regido BD, o material € classificado como um liquido
super-resfriado e a medida que a temperatura diminui de B para D, observa-se um
aumento continuo da viscosidade até que seu valor, em D, varia aproximadamente entre
10" e 10" P (poise)[35]. Nesse instante o vidro entra em uma regiio denominada regiio
de transicdo vitrea, denominada Tg, que pode variar de acordo com fatores como a taxa de
aquecimento ou resfriamento do material. Nessa regido, ocorre uma mudanga de fase que
pode ser percebida por uma atenuagdo no declive na curva. A partir deste ponto (D), a
medida que a temperatura é reduzida, o decréscimo do volume € devido quase que
inteiramente ao decréscimo na amplitude das vibragdes atdmicas, ndo havendo tempo para
rearranjo estrutural. A diferenca entre os caminhos tomados de D para F e de D para G

ocorrem devido a da taxa de resfriamento distintas.

Assim sendo, quando o liquido € resfriado de forma rdpida o suficiente, pode ser que nao

haja tempo suficiente para que suas estruturas passem pelos processos de nucleacdo e

crescimento[39], dessa forma o material resultante apresenta suas unidades estruturais dispostas

aleatoriamente tal como estavam dispostas antes do choque térmico. Talvez por este motivo o

vidro seja muitas vezes tratado de forma equivocada como um liquido.
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2.4 Vidros opticos

Um vidro que € utilizado em dispositivos Opticos de precisdo, nos quais a perfeita
descricdo de sua trajetéria ou sua larga transparéncia sao de fundamental importancia, ¢é
denominado vidro 6ptico. Nesse sentido, os vidros Opticos sdo muito utilizados em dispositivos
como microscopios, bindculos e cadmeras fotograficas. Outros vidros Opticos sdo sensiveis a luz
ultravioleta e podem ser usados para tomada fotografica, desenvolvendo a imagem por tratamento
térmico. Uma caracteristica notdvel do vidro € revelada pelas composi¢des fotocromadticas, que
escurecem quando na presenca da luz radiacdo UV, cada vez mais utilizadas no quotidiano. Outra
inovagcdo tecnolégica dos nossos dias é a fibra Optica. Utilizada principalmente nas
telecomunicagdes a fibra Optica consegue transportar grandes quantidades de dados, se tornando
limitada simplesmente pela limitacdo dos equipamentos geradores e receptores de pulsos
luminosos[2,40,41].

Atualmente as pesquisas na drea de vidros tém objetivado o desenvolvimento de
materiais com propriedades especiais que possam vir a ser usados em aplicacdes tecnoldgicas
especificas e bastante sofisticadas [15,40]. O interesse em desenvolver instrumentos como lasers,
moduladores e guias de onda, destacam o vidro éptico como uma grande ferramenta para a
utilizacdo no visivel e no infravermelho préximo e médio, bem como para diversas aplicacdes em

fotbnica.

2.5 0 vidro CaBAl

Em sistemas vitreos especiais, a composi¢ao quimica desempenha um papel importante na
determinagdo das propriedades do vidro. Os materiais que constituem os vidro sdo distribuidos em
trés categorias: formadores de rede, modificadores de rede e espécies intermedidrias, que se
enquadram entre os formadores e modificadores de rede e podem substituir um formador de rede
no estado vitreo.

Por se tratar de um formador de vidro bésico, devido a sua elevada forca de ligacdo,
pequeno tamanho de cétion, valéncia de +3 e baixo calor de fusdo[26], o 6xido de boro (B,0s3) é
um dos formadores de vidro mais importantes, utilizado em vérios sistemas de vitreos como um
material de fluxo de modo a obter materiais com propriedades fisicas e quimicas especificas,

adequadas para aplicagdes de alta tecnologia[42].
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Na forma cristalina o 6xido de boro B,0Os; apresenta-se tricoordenado (BO3), em uma
configuracdo de tridngulo planar em que o Boro ocupa o centro do tridngulo e os oxigénios seus
vértices. O cardter espacial desta forma se da devido a ligacdes entre tais unidades estruturais ndo
coplanares que compartilham espacialmente vértices, de maneira andloga ao que se consegue
desenhando uma estrutura em uma folha plana de papel e em seguida amassando-a[36].

Na forma vitrea, o B»O3 puro apresenta-se essencialmente como uma estrutura composta
por 3 dtomos de Boro e 3 dtomos de oxigénio alternados que formam o chamado anel boroxol,
ilustrado na Figura 3. Esta estrutura apresenta-se conectada a estruturas semelhantes por meio do

terceiro 4tomo de oxigénio ligado a 4tomos de boro adjacentes, aqui representados na cor azul.

Figura 3: Representacao da estrutura vitrea do B,O3; também conhecido como anel boroxol[43]

A presenca de tais anéis pode ser constatada por espectroscopia Raman e FT-IR, que
apresenta picos ao redor de 801lcm™ [44-50].

Quando modificadores de rede, tais como O6xidos alcalinos e alcalino-terrosos, sido
adicionado ao B,0s, ocorre a quebra dos anéis boroxol e a substituicio de unidades tri
coordenadas BOs, que sdo consideradas de menor conectividade, por unidades tetra coordenadas
BO,, que sdo consideradas de maior conectividade, sem a formagdo de oxigé€nios soltos,
comumente denominados oxigénios ndo ligantes, ou ndo ligados, que aqui serdo representados
apenas por NBO. Esta alteracdo poderd efetivamente aumentar a conectividade da rede, e tendo
em vista que diversas propriedades dos vidros estido diretamente relacionadas com a conectividade
da rede, a substitui¢do de BO3; por BO, sem a formagdo de NBO, deve provocar modifica¢cdes em
diversas propriedades do vidro como por exemplo aumentando a Tg e diminuindo o seu
coeficiente de expansao térmica, o que € consistente com as observacdes experimentais feitas por

Shelby[36].
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Nos vidros boratos, esta modificacdo na conectividade ndo ocorre de forma sempre
crescente. A conectividade da rede atinge um ponto maximo para determinadas concentracdes de
modificadores de rede e a partir dai, comecam a surgir indicadores de reducdo na conectividade.
Algumas das caracteristicas do vidro tendem a inverter o comportamento, como por exemplo, um
minimo no coeficiente de expansdo térmica e um méiximo de Tg que ocorre em concentragdes
mais elevadas de 6xidos alcalinos. Tal fendmeno é conhecido como anomalia do boro [51,52].

Esta anomalia ocorre quando hd uma espécie de saturacdo nas unidades BOy, dessa forma,
até determinada concentracdo, o acréscimo de modificadores de rede, promove um aumento na
temperatura de transi¢do vitrea, devido a um aumento na conectividade de rede promovida, como
dito anteriormente, pela substitui¢do de unidades BO3, de menor conectividade por unidades BO4
de maior conectividade e sem formacdo de NBO. A partir de uma determinada quantidade de
6xido modificador, as unidades BO, com todos os oxigénios ligados comecam a se desfazer,
provocando o surgimento de unidades BO; e BO, com NBO, tais estruturas apresentam
conectividade menor que as anteriores. A conectividade da rede € entdo reduzida, o que provoca
uma reducdo na Tg.

Dependendo da estequiometria da amostra, as duas unidades fundamentais, BO; e BO,,
podem ser combinadas arbitrariamente para formar o que pode-se chamar de superestruturas,
representadas na Figura 4 e Figura 5, em que tem-se diferentes grupos estruturais do tipo BxOy
tais como: anel boroxol, pentaborato, tetraborato, anéis e cadeias de metaborato, grupos diborato
etc. O nimero de unidades estruturais depende da natureza e da composi¢do do vidro como um
todo[36,42,53-61].

Na Figura 4, as esferas na cor cinza representam os dtomos de boro, as esferas na cor
vermelha representam os dtomos de oxigénio, as esferas na cor azul representam ligacdes dos

atomos de oxigénio com atomos de boro que ndo aparecem na ilustracao.
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Figura 4: Unidades superestruturais do boro de maior conectividade
que os anéis boroxol. [43],

Na Figura 5, aparecem dtomos de oxigénio ligados a apenas um dtomo de boro, os

chamados NBO.
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Py e

Grupo pyroborato Grupo orthoborato

Figura 5: Unidades superestruturais do boro de menor conectividade que os anéis boroxol [43].
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O vidro CaBAl foi produzido primeiramente por Sir Herbert Jackson, no British
Association Scientific Instruments Research RRAS. Este sistema apresentou elevada resisténcia
elétrica e teve suas propriedades elétricas estudadas pela primeira vez por Owen, que relatou este
vidro atua quase como um isolante[62].

O ¢6xido de boro (B;03), na forma vitrea é um material industrialmente importante e
frequentemente usado como hospedeiro de ions condutores, ions fotoativos e ions radioativos. Os
vidros com alto teor de boro apresentam vdrias caracteristicas peculiares; € altamente
higroscdpico, possui baixa temperatura de transi¢do vitrea, baixo mddulo de elasticidade e dureza
mecanica, porém sua tenacidade a fratura é relativamente alta e apresenta alta resisténcia a
cristalizac@o[63].

Quando adiciona-se ao boro puro modificadores de rede a fim de formar o vidro CaBAl,
obtém-se um vidro com boa combinacao de propriedades, tais como boa estabilidade quimica, boa
capacidade de incorporacdo de dopantes, reducdo da energia de fOnons, baixa temperatura de
sintese, boa estabilidade térmica, boa habilidade de formagdo de vidro, elevada resisténcia a
ataques quimicos, baixa ou nenhuma absor¢do em larga faixa do espectro, de 350 a 2300nm e
boas propriedades térmicas e Opticas [6—11]. Essas propriedades fazem do vidro CaBAIl um bom

candidato para aplicacdes como meio ativo para laser de estado sélido, guias de ondas integrados,

switchs 6pticos e outros dispositivos fotonicos.

2.6 Terras raras

Os terras raras sdo elementos do grupo dos lantanideos, da tabela periddica. Ao contrario
do que se possa pensar, o termo terra-rara ndo significa que eles s@o dificeis de ser encontrados na
natureza e sim da dificuldade de separd-los dos demais elementos. Devido a esta dificuldade em
obter tais elementos, somente a partir do ano de 1950 foi possivel separd-los com grau de pureza
satisfatorio e, dessa forma, realizar pesquisa bdsica para a determinacdo de suas propriedades
quimicas, magnéticas, opticas, etc [16].

Os elementos terras raras podem apresentar-se nos estados de oxidagdo +2, +3 e +4. Os
estados de oxidagdo +2 e +3 apresentam importantes semelhancas na configuracio eletronica dos
fons e sua camada incompleta € a 4f. Entretanto, a camada opticamente ativa dos fons divalentes é
a mais externa, e desta forma, possibilita intensas interacdes com o meio, fazendo com que

ocorram bandas largas e intensas, tanto de emissdo quanto de absorcdo [16].
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Os elementos terras raras apresentam, geralmente, maior estabilidade no estado de
valéncia 3+. A formacdo dos fons ocorre principalmente pela remogao de elétrons dos orbitais 6s
e 5p, o que faz com que esses ions trivalentes apresentem uma distribui¢cdo eletronica semelhante
a do Xendnio (Xe), diferenciados apenas pela quantidade de elétrons no orbital 4f[17].

Devido as camadas externas totalmente preenchidas, tais elementos ndo apresentam muita
diferenca do ponto de vista quimico. Porém, este efeito de blindagem € importante na defini¢ao
das propriedades fisicas, por exemplo, na formacao das estruturas cristalinas, nas propriedades
magnéticas provenientes do desemparelhamento dos elétrons da camada 4f e, principalmente, nas
propriedades opticas.

Os terras raras ndo sofrem grande influéncia do campo cristalino das matrizes em que sao
incorporados. A camada 4f incompleta confere aos fons terras raras grande niimero de niveis de
energia, podendo assim ser responsdveis pela geracdo de bandas de emissdo desde o
infravermelho até o ultravioleta[17].

Nas ultimas décadas, a dopagem de vidros com terras raras tém sido estudada
extensivamente devido a sua potencial aplicacdo em dreas tecnoldgicas no campo da fotdnica,
optoeletronica, cintiladores, amplificadores 6pticos, diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos
de video, sensores, dispositivos de alta densidade de memoria Optica, lasers de estado sélido e

amplificadores de comunicagdo de fibra 6ptica[13,53,64,65].

2.7 Eurépio em vidros

O elemento Eurdpio é representado na tabela periddica com o simbolo Eu. O eurdpio foi
inicialmente encontrado por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran, em 1890, em um concentrado de
samadrio e gadolineo, que apresentavam linhas espectrais que ndo correspondiam a nenhum deles.
Porém, foi em 1896, com Eugene-Anatole Demarcay, que o eurdpio, até entdo um elemento
desconhecido, foi identificado em amostras de saméario e apenas em 1901 foi isolado. O novo
elemento foi denominado eurdpio, originado do continente europeu. E um metal que ndo se
encontra puro na natureza. Além de ser dificil de ser isolado, geralmente, as fontes mais
conhecidas de eurdpio sdo os materiais bastnasita € monazita. Em temperatura ambiente, o
eurépio é sélido e apresenta aparéncia branco-prateado, sendo bastante ductil, extremamente
reativo, oxidando rapidamente com o ar[66]. Como todo terra-rara, o eurépio também possui raio

ALt Zz 1 . -10 . ~ £
atomico médio aproximado de 10" "m, encontrando-se em estados de oxidacdo 3+ e 2+. lons de
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eurdpio trivalente (na configuracio Eu’™) sdo eficientes emissores no vermelho, enquanto que
divalentes (na configuragdo Eu2+) emitem na regido verde-azulada[67].

Os fons de terras raras trivalentes, tais como Eu™, t8m propriedades espectroscépicas
Unicas, como linhas de emissdo estreitas, uma vez que ocorre uma eficiente blindagem da camada
4f pelas camadas 5s e 5p. Consequentemente, as matrizes exercem pouca ou nenhuma influencia
sobre a nuvem eletronica do terra rara[68].

O eurdpio é um excelente indicador da simetria local e ligagdo quimica nos vidros, ja que
fons Eu™", incorporados em regides de baixa simetria, exibem probabilidades de transicao f-f
amplificadas. Devido a sua estrutura simples, ele € amplamente utilizado como uma sonda para
investigar a estrutura local[69]. Os ions trivalentes Eu™ sdo apropriados para analisar as
mudancas no diagrama de niveis de energia, tempo de vida, largura de linha e processos de
transferéncia de energia entre fons em sitios diferentes[16]. O fon trivalente do eurdpio, Eu3+,
exibe uma intensa luminescéncia vermelho, com vérias linhas de emissdes para os comprimentos
de onda acima de 570nm. Eles sdo mais comumente utilizados em estudos fotoluminescentes
devido sua emissao ser de cardcter de banda muito estreita e de alta intensidade, suas transicoes
ocorrem do nivel > Dy para os niveis 7F] (J=0,1,2,3,4,5 e 6), dentro da camada 4f. Quando o Eu’*
ocupa um Unico sitio cristalografico, a transicdo que ocorre € a *Dy—F, (579nm), e a transicao
’Dy—’F; (592nm) é usualmente tida como transi¢do de referéncia, ambas sendo permitidas por
mecanismos de dipolo magnético[17]. Entretanto, quando o eurdpio perde apenas dois elétrons,
permanecendo no estado de valéncia Eu™, este apresenta transicoes eletronicas com nivel
fundamental 4f e os niveis opticamente ativos 4f6 5d. Essas transi¢des sdo permitidas por paridade
e normalmente observadas para baixas energias. Estes niveis ndo possuem a blindagem dos niveis
4f, assim as bandas de absorcdo Optica sdo bastante largas e centradas em torno de 250nm e de
350nm[16] e as bandas de emissdo sdo mais largas para o Eu” do que para o Eu™. A diferenca

P . . 2 L .
entre os niveis de energia do Eu™" e do Eu’* é apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Niveis eletronicos do Eu”* e Eu®*[21].

Devido a caracteristicas como uma banda de emissdo estreita € um longo tempo de vida
radioativo para o fon trivalente Eu™, os vidros dopados com eurépio tm se destacado em
aplicacOes nas mais diversas dreas. Além disso, apresentam uma longa distancia entre os niveis
fundamental e excitado, cerca de 12.500cm™’, o que reduz bastante as perdas por fonons, e faz do
eurdpio um elemento com forte luminescéncia.

Os dispositivos que contem eurdpio sdo amplamente utilizados como substancias
fosforescentes vermelhas eficientes, por exemplo, em particular na concep¢do de lampadas
fluorescentes isentas de merctrio, painéis de plasma, sensores de imagem bidimensionais de
raios-x, dispositivos de memoria de alta densidade, emissdo de luz azul em substincias
fosforescentes para painéis de plasma (de Eu") e armazenamento de raios-X também conhecidos

como dosimetro[70-73].
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Cap. 3- Materiais e métodos

Nesta secdo serd descrita a preparagcdo das amostras e a metodologia aplicada para todas as

medidas realizadas neste trabalho.

3.1 Preparac¢ao das amostras

Os vidros foram preparados seguindo a estequiometria apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Nomenclatura e composi¢do nominal das amostras em percentual de peso e percentual

de mol.

Nimero Ca0 ALO; B.O; CaF, Eu,0;
da Cédigo

amostra % peso  %mol | % peso  %mol | % peso %mol | % peso  %mol | % peso  %mol
1 Base | 25,00 30,97 | 15,00 10,22 | 50,00 49,91 | 10,00 8,90 - -
2 Eu0.5 | 24,50 30,51 | 15,00 10,27 | 50,00 50,17 | 10,00 8,95 0,50 0,10
3 Eul 24,00 30,05 | 15,00 10,33 | 50,00 50,43 | 10,00 8,99 1,00 0,20
4 Eu2 23,00 29,10 | 15,00 10,44 | 50,00 50,97 | 10,00 9,09 2,00 0,40
5 Eu3 22,00 28,14 | 15,00 10,55 | 50,00 51,52 | 10,00 9,19 3,00 0,61
6 Eu4 21,00 27,15 | 15,00 10,67 | 50,00 52,08 | 10,00 9,29 4,00 0,82
7 Eu5 20,00 26,14 | 15,00 10,78 | 50,00 52,65 | 10,00 9,39 5,00 1,04
8 Eul0 | 15,00 20,75 | 1500 11,41 | 50,00 55,71 | 10,00 9,93 10,00 2,20

Para a preparacdo das amostras foram usados os reagentes analiticos do

fabricante

SIGMA-ALDRICH. Os reagentes e seu grau de pureza estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Pureza dos reagentes utilizados na formulag¢do das amostras.

Reagente

B,0s Al,O3

CaCOs3

Can

EUQO3

Pureza (%)

> 98 99,5

>99

99 99,9

O carbonato de célcio (CaCOs) foi utilizado como agente precursor para obter o 6xido de

célcio (CaO).

As amostras foram preparadas pelo método de fusdo em ar atmosférico em um forno a

resisténcia. Os reagentes foram fundidos em um cadinho de platina, em uma temperatura de

1200°C, permanecendo por duas horas nesta temperatura. Em seguida a temperatura foi elevada
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para 1300°C e o liquido foi vertida em seguida. O choque térmico foi realizado em um molde de
aco inox a uma temperatura de 500°C. As amostras foram tratadas termicamente por 4h a 550°C
para eliminar tensdes mecanicas provocadas pelo choque térmico. Todas as amostras
apresentaram excelente transparéncia no visivel.

O vidro base se mostrou praticamente incolor e sem cristalites visiveis, como mostrado na

Figura 7. Os vidros dopados com Eu,Os; apresentaram uma leve coloragdo alaranjada,

intensificada com a adi¢do de dopante, conforme mostra a Figura 8.

ST /
/
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#
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Figura 8: Vidros CaBAl dopados em concentracdes que variam de 0,5 a 10,0% em peso de

Eu203 .

/
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3.2 Métodos experimentais

Nesta secdo serd feita uma descricio das técnicas e equipamentos utilizados na
caracterizacdo do vidro. Essas técnicas sdo utilizadas para determinar as estruturas presentes no
vidro base, bem como possiveis alteracdes provocadas pela inclusdo do eurdpio e suas

implicagdes em propriedades térmicas, Opticas e espectroscopicas.

3.2.1 Caracterizacao estrutural

3.2.1.1 Densidade volumétrica

A densidade é, de modo geral, uma ferramenta poderosa capaz de explorar as mudancas na
estrutura dos vidros e € afetada pela estrutura de amolecimento/compacidade, mudanca na
configuracdo geométrica, nimero de coordenagdo, densidade de reticulacio e dimensdo dos
espacos intersticiais do vidro[48].

A densidade volumétrica p € determinada pela razdo entre a massa do corpo e seu volume.
Nos vidros, as medidas de densidade indicam o grau de compactagdo das unidades estruturais que
compdem o mesmo, bem como a forma como estas unidades estdo distribuidas espacialmente ao
longo do material[2].

Medidas de densidade em vidros podem servir como indicativo de modificacdo da
estrutura devido a substitui¢do ou simples adi¢ao de dopantes que podem modificar as estruturas
basicas do vidro ou ocupar o volume livre entre tais estruturas. Além disso, a densidade é de
fundamental importancia na determinagdo de outras propriedades fisicas, tais como volume molar,
refracdo molar, condutividade/difusividade térmica, entre outras(3].

As medidas de densidade foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando o método
baseado no principio de Arquimedes, que consiste em medir o peso aparente da amostra imersa
em ar e em seguida seu peso aparente quando imersa em um fluido cuja densidade seja conhecida.
Usando agua destilada e deionizada como fluido de imersao, a diferenca de peso aparente no ar e
na dgua deve-se a diferenca entre o empuxo exercido pela 4gua e pelo ar sobre o corpo. Tal forga
¢ vertical, orientada para cima e é resultado da diferenca entre o peso do ar e da dgua deslocada
pelo corpo quando nele € imerso.

Considerando que:

P,,- € o peso aparente do corpo quando imerso no ar;
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Psguq € 0 peso aparente do corpo quando imerso em dgua;

pc € a densidade do corpo a ser determinada;

p. € a densidade do liquido de imersdo na temperatura em que foi realizada a medida;
V; € o volume de liquido deslocado pelo corpo;

V. € o volume do corpo;

E é o empuxo recebido pelo corpo;

g € a gravidade local

Partindo do principio de que o empuxo aplicado pelo fluido sobre o corpo é
numericamente igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo e que este fluido € um liquido tem-se
que:

E=m,-g—=>E=p,'V,'g (1)
Por =mar g 2> Far =pc-Verg (2

Partindo do principio de que volume deslocado pelo corpo € igual ao volume do corpo
submerso, e dividindo (1) por (2) tem-se:

i—ﬂ_)EZM (3)

Par Pc Pc

O peso do corpo € equilibrado pelo peso aparente e pelo empuxo, logo:

Par:Pégua+E_)E:Par_Pégua “4)

Substituindo (3) em (4) tem-se:

Pgy
TpL=Par_Pégua &)
logo:
Par
= _ar . 6
pc Par_Pzigua pL ( )

A densidade da dgua foi corrigida em funcdo da temperatura segundo dados disponiveis na
literatura[74].

Juntamente com a densidade, o volume molar dos vidros (Vm), € um importante parametro
na determinagdo de diversas caracteristicas do vidro tais como a polarizabilidade eletronica. O

calculo de Vm foi realizado por meio da equagao :
M _ Y xiM;

szz— » (7N
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na qual M € a massa molecular média do vidro, x; a fracdo molar de cada componente, M; a massa
molar de cada componente e (p) a densidade do vidro[55].

As amostras utilizadas nesta medida possuiam massas entre quatro e cinco gramas. As
massas foram medidas em uma balanca SHIMADZU modelo AUW220D com precisdao de +

0,0Img. A incerteza no valor da densidade foi estimada em + O,Olg/cm3.
3.2.1.2 Difracao de Raio X

As medidas de difracdo de raios-X sdo utilizadas para determinar a ordem estrutural de
longo alcance do material. Em vidros, a difracdo de raios-X é comumente utilizada para
identificar o cardter amorfo do material.

As medidas de difracdo foram realizadas no laboratério de raios-X 1 utilizando
difratdometro RIGAKU Miniflex II X-ray Diffractometer (Cu Ko, A= 1.54434 A) a uma taxa de
0,02°/segundo, com 20 variando de 10° até 80°.

3.2.1.3 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano C.V. Raman. Na década
seguinte, as medidas de Raman foram mais utilizadas do que as medidas de infravermelho por que
elas podiam ser registradas diretamente em placas fotograficas, enquanto as de infravermelho
tinham de ser registradas manualmente[17].

Basicamente o efeito que Raman percebeu foi que, ao se incidir um feixe de luz
monocromdtica, sobre um material, essa radiacdo colide com as moléculas desse material e sofre
um espalhamento. A maior parte dessa radiacao € espalhada elasticamente, ou seja, tem a mesma
frequéncia do feixe incidente. Porém, uma pequena quantidade (menos que 1%) € espalhada de
forma ineldstica, com outra frequéncia, o que indica que parte da energia foi absorvida pelas
moléculas. O moddulo da diferenca entre o conjunto de frequéncias do feixe espalhado e a
frequéncia original do feixe incidente tem o mesmo valor numérico de certas frequéncias
vibracionais caracteristicas da molécula irradiada.

Por se tratar de um material amorfo, a investigacao estrutural de vidros foi e continua
sendo objeto de estudo, e durante muito tempo foi algo incompreendido. Com o advento da
espectroscopia Raman e de Infravermelho foi possivel detectar a presenca de grupos estruturais
em vidros. A ideia tem sido a base da hip6tese Krong-Moe[46], que baseia-se no pressuposto de

que as unidades estruturais ou grupos presentes nos vidros 6xidos assemelham-se as unidades ou
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grupos presentes no composto cristalino correspondentes[46]. Este método tem sido tomado como
base para a andlise de resultados de espalhamento Raman em vidros boratos. Os espectros Raman
de materiais cristalinos sao utilizados como uma impressao digital para a identificacdo de grupos
especificos na estrutura de vidros[60].

Os espectros Raman, do presente trabalho, foram obtidos no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais II, no Centro de Preparacdo e caracterizacdo de Materiais, utilizando
um espectrometro triplo da Princeton Instruments Trivista 557 operando na configuragao
subtrativa e equipado com detector CCD (dispositivo sensivel a carga), resfriado por
termoeletricidade. Um laser de hélio-nednio, operando na linha de 632,8 nm foi utilizado como
fonte de excitacdo. As fendas foram ajustadas a fim de se obter uma resolugdo espectral de 2 cm™.

Os espectros Raman foram coletados em 4 acumulacdes de 60 segundos para cada amostra, na

faixa de ndmero de onda compreendida entre 200cm™ e 2000cm .

3.2.1.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada
como técnica complementar na investigacdo estrutural dos vidros CaBAl. Os espectros de
transmitancia no infravermelho fornecem informagdes de diferentes grupos estruturais presentes e
ajudam a entender as possiveis mudancas em seu rearranjo com uma mudanc¢a na composi¢ao do
vidro ou com a inclusdo de dopantes[44].

As vibragdes de grupos caracteristicos de dtomos na rede, tais como das superestruturas
dos boratos, sdo independentes entre si. A regido em que a percentagem de transmissdo da
radiacdo € considerado minimo indica a maior absorcdo de energia. Assim, a frequéncia
correspondente ao pico de absor¢do pode ser tratada como a frequéncia em que ocorre a maxima
energia de fonons do vidro[75,76].

As medidas foram realizadas em parceria com o Grupo de Estudos dos Fendmenos
Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual de Maringé. Os vidros em p6 foram dispersos em
pastilhas de KBr na proporcao de 1% de vidro em pastilhas de 200mg e os espectros foram
coletados usando-se um espectrometro Bruker Vertex 70V. Os espectros IR foram coletados a

temperatura ambiente, com resolugdo de 4cm'1,no intervalo de 4000-400cm™.
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3.2.2 Caracterizacao térmica

3.2.2.1 Analise térmica diferencial (DTA)

As medidas de DTA foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais I, no
Centro de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e Biodiesel na UFMA — Campus Bom Jesus —
Imperatriz-MA, em um equipamento DTA-TG simultdneo modelo DTG-60 SHIMADZU. Os
vidros foram triturados até se obter um po fino e as amostras foram colocadas em cadinho de
platina. A massa das amostras foi de aproximadamente 40 mg para todas as medidas. O
aquecimento foi realizado de 26°C até 900°C, a uma taxa de 10°C/min em atmosfera inerte de
nitrogénio.

Durante o aquecimento do vidro ocorre a relaxacio ou o enfraquecimento de algumas das
ligacdes quimicas presentes no vidro, tal efeito pode ser percebido por uma deflexdo endotérmica
nas curvas de DTA. Este efeito € conhecido como transicdo vitrea e € reversivel. Por meio da
Andlise Térmica Diferencial (DTA) € possivel determinar importantes valores de temperatura
para os vidros tais como temperatura de recristalizagdo, temperatura de transi¢do vitrea,
temperatura de inicio de cristalizacdo e temperatura de fus@o. A transi¢cdo vitrea é um fendmeno
caracteristico de materiais amorfos, na qual ocorre um enfraquecimento das ligacdes
interatomicas[50].

Existem diversas definicdes para temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de
inicio de cristalizacdo (Tx), elas podem ser escolhidas de acordo com a preferéncia do
experimentador, assim como a escolha da taxa de aquecimento usado no estudo. H4 autores que
definem Tx como sendo a temperatura do primeiro maximo no espectro térmico, enquanto outros
definem Tx como sendo a extrapola¢do do inicio para a primeira exotérmica de cristalizacdo[2].
Em um ponto, no entanto, todos parecem concordar: a temperatura de transicdo vitrea e a
temperatura de inicio de cristaliza¢do sdo estdgios diferentes de um mesmo vidro. Na transicdo
vitrea a viscosidade ndo é suficientemente baixa para que haja deslocamento de moléculas no
vidro, sendo caracterizada apenas como um estidgio em que as ligacdes interatdmicas se tornam
mais fracas. Na temperatura de inicio de cristalizacdo, os vidros devem apresentar uma
viscosidade que possibilite a mobilidade, ainda que muito reduzida, de algumas estruturas para
iniciar os processos de nucleacdo e crescimento inerentes da cristalizagao.

A diferenca Tx — Tg é usada frequentemente para predizer ou explicar a tendéncia a
cristalizagcdo. Pequenos valores para Tx — Tg indicam que o vidro possui unidades estruturais com

alta tendéncia a cristalizagdo, que ndo ¢é favoravel a formacgao de vidros[77]. Neste trabalho as
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temperaturas Tg e Tx foram determinadas como indicadas na Figura 9 e estdo apresentadas na
Tabela 5, assim como o valor Tx - Tg.

Embora seja um parametro fundamental no estudo dos vidros e dependam dos mesmos
fatores[77-80], vale destacar que a Tg ndo é uma propriedade intrinseca dos vidros. Seu valor
pode variar de acordo com o método utilizado, e com a taxa de aquecimento. Os valores obtidos
serdo similares, mas ndo idénticos. De qualquer forma, Tg é um importante indicador da
temperatura aproximada na qual o liquido se torna s6lido no resfriamento, ou reciprocamente, o

s6lido comeca a apresentar comportamento viscoeldstico no aquecimento[36].

DTA (u. a.)

Tg

T T T T T
500 600 _ 610 620 630 640
Temperatura (°C)

DTA (u. a.)

Tx

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

Figura 9: Figura representativa de um grafico obtido através de andlise térmica diferencial (DTA)
para a amostra Eu3, indicando os pontos de Tg e Tx. Em detalhe a defini¢do de "Onset”.

A relaxacdo de tensdes na estrutura do vidro devido a temperatura de transi¢ao estd ligada
com uma alteracdo subita das suas propriedades, tais como calor especifico, coeficiente de
expansdo e viscosidade [50]. Vdrios trabalhos tém se dedicado a entender a dinamica da transi¢ao

vitrea, mas uma explicacao clara e definitiva ainda permanece em aberto[81].

42



3.2.2.2 Calor especifico

O calor especifico de uma substincia estd relacionado com a quantidade de calor
necessdria para provocar uma variacdo de temperatura determinada em uma unidade de massa da
mesma. Adicionando-se energia na forma de calor a um corpo, ela fica armazenada nio como
calor, mas como energia cinética e/ou energia potencial dos dtomos e moléculas. Essa energia é
transmitida para regides de menor temperatura até que toda a rede entre em equilibrio térmico.
Desta forma, alteragdes nas microestruturas constituintes do material afetam diretamente suas
propriedades térmicas. Como a temperatura é medida em funcdo da energia cinética das
moléculas do corpo, pode-se inferir que quanto maior a mobilidade das moléculas, menor deve ser
a quantidade de calor para promover o mesmo aumento de temperatura e, consequentemente
menor serd o seu calor especifico. Existem alguns modelos para determinagao de calor especifico
em soélidos [82,83], porém nenhum deles descreve de forma conclusiva um padrdo para o calor
especifico em vidros, o que torna esta caracterizacdo fundamentalmente experimental.

As medidas de calor especifico foram realizadas em temperatura ambiente ~300K,
utilizando um calorimetro baseado no método de relaxacdo térmica construido pelo LEOF na
Universidade Federal do Maranhao (UFMA). O sistema consiste em um reservatorio térmico de
cobre no qual € acoplado um substrato de prata, onde a amostra € fixada com pasta térmica para
garantir um bom contato térmico da amostra com o substrato. O esquema da montagem do
calorimetro estd apresentado na Figura 10 e os detalhes da construcdo estdo apresentados na
Figura 11.

O método consiste em provocar uma diferenca de temperatura entre o sistema (substrato
mais amostra) e o reservatorio térmico (corpo do calorimetro em si) e analisar a variacdo da

temperatura da amostra em funcdo do tempo.

A temperatura do reservatorio térmico € regulada por um controlador de temperatura da
marca Lakeshore, modelo 336. Um laser de diodo da marca Thorlabs, com comprimento de onda
635nm e poténcia controlada de até 10mW, foi utilizado para provocar esta variagdo de

temperatura. O substrato absorve o feixe laser e converte a energia em calor.
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Figura 10: Esquema da montagem do calorimetro[2].
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Figura 11: Desenho em perspectiva e detalhamento do calorimetro de relaxag@o térmica[2].

A poténcia absorvida pelo sistema pode ser determinada pela expressao:

P=C%+KAT )

Onde:
P € a poténcia total absorvida pelo sistema.

C € a capacidade térmica do sistema.

K ¢é a condutancia efetiva total do sistema.



AT ¢ a diferencga de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico.

Apoés certo tempo, o sistema entra em um regime estaciondrio, isto €, toda a energia
fornecida ao substrato € transferida para o reservatdrio e a partir deste instante a diferenca de
temperatura se estabiliza e assim tem-se:

P=KATpnax (9)

A diferenca de temperatura entre o sistema e o substrato € medida utilizando um termopar
na configuracdo diferencial, que € ligado a um nanovoltimetro (Keithley, modelo 2182). O
controlador de temperatura e o nanovoltimetro sdo conectados a um microcomputador. Para evitar
troca de calor com o ambiente, um “shield”’ de cobre envolve o substrato ¢ outro “shield” externo,
de aco inox, blinda todo o calorimetro, deixando apenas um orificio para a entrada do feixe laser.

Os dados da aquisi¢do apresentam a curva de relaxagdo térmica em fung¢do do tempo.
Conforme os fios que fixam o substrato no reservatério conduzem calor, a diferenca de

temperatura entre o substrato e o reservatério diminui de acordo com a equagao:

AT = ATpgpe~ 7" (10)

em que AT representa a diferenca de temperatura, ¢ o tempo e T o tempo de relaxacdo. A

capacidade térmica € obtida pela expressao

C = TP

ATmax

(11)
onde o tempo de relaxacdo T é determinado pela expressao

(12)

S

Inicialmente foi realizada a medida apenas com o substrato (sem amostra), através do
ajuste da curva de decaimento de temperatura do sistema obtém-se os parametros AT, pstrato ©
Tsubstrato dessa forma a capacidade térmica do substrato foi encontrada. Em uma segunda etapa
realizou-se a medida com o substrato + amostra de capacidade térmica conhecida, no caso o
aluminio, através do ajuste da curva de decaimento de temperatura do sistema obtém-se os
parametros AT giuminio € Tatuminio » dessa forma foi encontrada a poténcia absorvida pelo sistema.
Por dltimo, realizou-se a medida com o substrato + amostra e através do ajuste da curva de
decaimento de temperatura obtém-se os parametros ATgistema € Tsistema- O calor especifico da

amostra foi entdo determinado de acordo com a seguinte equacao:

45



Ptsistema PTsubstrato

c _ Csistema—Csubstrato __ ATsistema ATsubstrato (13)
amostra — =
Massagmostra Massagmostra

Curvas caracteristicas de decaimento térmico do substrato e da amostra mais substrato sao

mostradas na Figura 12.
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Figura 12: Curvas caracteristicas do decaimento térmico para o substrato e
o0 sistema substrato + amostra.

Por meio dos dados de calor especifico e da densidade, e usando a difusividade térmica

para vidros boratos encontrados na referéncia [84], estimou-se o valor da condutividade térmica

(K,

K=p-c,"D (14)
na qual D a difusividade térmica. A condutividade térmica é um importante parametro que define

a capacidade que o material tem de transferir calor e pode refletir diretamente as mudangas na

conectividade da rede.
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3.2.3 Caracterizacao optica e espectroscopica

Ao submeter um determinado material a radiacdo eletromagnética pode-se observar
diversos fendmenos, tais como absor¢do, reflexdo ou transmissdo desta radiagdo. Quando a
radiacdo UV-VIS € absorvida, sua energia ¢ transferida para os atomos e moléculas do material,
provocando assim os saltos quanticos dos elétrons entre as camadas eletronicas. A interagdo da
luz com a matéria depende da estrutura quimica do material. O espectro de absorcao fornece
informagdes que permitem verificar para qual faixa do comprimento de onda o material apresenta
maior afinidade de absor¢do. As medidas de absor¢io em um determinado material, geralmente
sdo realizadas ao longo de uma faixa de comprimentos de onda. Desse modo obtém-se
informagdes referentes a capacidade do material em absorver a luz.

O comprimento de onda A e a frequéncia v caracterizam as diferentes faixas da radiacio
eletromagnética. Niveis de energia eletronicos sdo separados por uma vasta gama de valores de
energia. Os elétrons situados nos niveis de energia exteriores realizam transi¢des em regides cuja
energia varia entre 1eV e 6eV. Estes elétrons sdo comumente chamados elétrons de valéncia e
podem ser excitados com radiacdo ultravioleta apropriada (UV), visivel (VIS), ou mesmo o
infravermelho préximo (IV), numa gama de comprimentos de onda que varia de cerca de 200nm a
cerca de 3000nm[85]. A energia E, transportada por um féton de radiagdo pode ser determinada

pela equacdo

E=hv=— (15)

em que 4 € a constante de Planck, e ¢ € a velocidade da luz.

A absorcdo Optica ocorre quando a energia transportada pela radiacdo incidente
corresponde exatamente a diferenca energética entre dois niveis eletronicos. A energia absorvida
pelo atomo possibilita a transi¢do do elétron entre os niveis eletronicos. Apds um determinado
tempo, denominado tempo de vida, esta energia absorvida pode ser liberada por meio do
decaimento dos elétrons do estado excitado para o estado fundamental. Este decaimento ocorre de
forma radiativa e ndo-radiativa. A emissdo radiativa, desejavel para trabalhos com luminescéncia,
ocorre quando um sistema absorve radiacdo eletromagnética e apds um pequeno tempo, emite
novamente esta radiacdo, também de natureza eletromagnética. No processo de emissdo ndo-
radiativa a emissdo ocorre na forma de energia térmica, também conhecida como energia de

fonons.
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Parte da intensidade da radiagdo é emitida, geralmente com uma frequéncia menor do que
a do feixe incidente, dando origem a uma emissao de intensidade I,. A outra parte da intensidade
absorvida é “perdida” por processos nao radiativos, ou seja, na forma de calor. As demais
intensidades sao referentes a radiagdo refletida I, espalhada Ig e transmitida [;, representadas na

Figura 13[85].

e

s

Figura 13: Possiveis feixes emergentes quando uma amostra é exposta a um feixe de intensidade
Iy. Os circulos representam dtomos ou defeitos no material que estao interagindo ao receber luz
[85].

A seguir serd feita uma descricdo dos equipamento e técnicas usadas nas medidas de

indice de refracdo, absor¢cdo, emissao e tempo de vida.
3.2.3.1 indice de refracio

Segundo Shelby[36], o indice de refracdo é uma das propriedades Opticas mais bdsicas e
mais medidas em vidros, para determinaciao de possiveis aplicacdes. Ele depende da forma como
a luz interage coma matéria. Nesse sentido, caracteristicas como campo elétrico, raio e camada de
valéncia dos elementos que constituem o material vitreo, tem influéncia direta no valor do indice
de refracdo. A luz induz os elétrons da camada mais externa a se comportarem como osciladores
harmodnicos. Dessa forma, a velocidade da luz no material diminuird proporcionalmente a
polarizabilidade dos elétrons mais externos. A absor¢do da luz ocorre quando os elétrons e a
frequéncia da luz entram em ressonancia [86].

Um aumento na densidade de elétrons ou em qualquer polarizabilidade dos ions, provoca

um aumento no indice de refragdo. Dessa forma uma discussao a respeito do indice de refracdao do
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vidro pode ser feita também em funcdo do nimero de oxigénios nao ligados (NBO), uma vez que
estes sao mais polarizaveis do que oxigénios ligados [87,88].

O indice de refracdo de um material € definido como a razdo entre a velocidade da luz no
vacuo e a velocidade da luz no meio. Assim, um aumento na polarizabilidade eletronica ou na
densidade de elétrons, provocard uma reducdo na velocidade da luz neste material e
consequentemente um aumento no indice de refragdo do mesmo.

Segundo Tan [87], a densidade do vidro também desempenha um papel importante no
controle do indice de refracdo. Ele mostra que vidros com maior densidade também possuem
maior indice de refracdo. Um exemplo de processo que provoca variacdo no indice de refracio
devido a densidade, € a taxa de arrefecimento do vidro na regido de transi¢do vitrea. O indice de
refracdo aumenta quando a taxa de arrefecimento do vidro diminui[89], conforme ilustrado na
Figura 14. O termo Square Number refere-se ao nimero da amostra quadrada tomado no espaco

amostral do experimento.
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Figura 14: Comportamento do indice de refracdo de vidros comerciais tipo float antes e apds
tratamento térmico[89].

A densidade, o coeficiente de expansdo térmica, o indice de refrac¢do, e a viscosidade dos
vidros sdo dependentes da composicao quimica e servem como a base para muitos dos modelos
estruturais comuns usados nos dias atuais. Estes modelos foram criados muito antes de técnicas
como Raman, RMN e outras técnicas espectrais modernas. Embora estes modelos tenham sido

aperfeicoados através de métodos sofisticados, os conceitos bdsicos de estruturas de rede,
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formacao de oxigénios ligados e ndo ligados, mudancas no nimero de coordenagdo, e mudancgas
na composi¢do, foram originalmente propostos na tentativa de explicar as tendéncias no
comportamento do indice de refracdo e grandezas relacionadas [90-92].

Neste trabalho, o indice de refrag¢do foi obtido por meio do método de Brewster. O angulo
de Brewster (6;), ou angulo de polarizagdo, corresponde ao valor do dngulo para o qual a reflexao
da luz com polarizag¢do € nula [93]. O indice de refracdo do material é determinado calculando-

se a tangente deste angulo.

tgh;, =n (16)

Na Figura 15, é mostrado o esquema da montagem utilizada neste trabalho, no qual foi utilizado

um laser de He-Ne, com comprimento de onda de 632,8nm e um polarizador. Maiores detalhes da

montagem podem ser encontrados na referéncia [94].
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Figura 15: Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refracao.

Baseando-se nos dados de indice de refracio e de densidade, foi determinada a
polarizabilidade eletronica dos vidros em funcdo da concentragdo de eurdpio.
A polarizabilidade para o comprimento de onda de 632,8nm foi calculada utilizando o

modelo de Lorentz-Lorenz
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2] - [y - 2

n2+21 \p n2+2 3

na qual n é o indice de refracdo medido para o comprimento de onda de 632,8nm, M € o peso
molecular, p € a densidade do vidro, V € o volume molar do vidro, N é o nimero de Avogadro, y
¢ a polarizabilidade eletronica para o comprimento de onda de 632,8nm e A é a refratividade
molar média para substancias isotropicas tais como vidros, cristais cubicos e liquidos [95]. A
polarizabilidade eletronica pode ser usada como um indicador de niao linearidade 6ptica quando

um material é expostos a luz intensa[90].
3.2.3.2 Absorc¢ao 6ptica

Um feixe de luz torna-se atenuado depois de passar através de um material como visto na
seccao 3.2.3. As experi€ncias mostram que a atenuacdo da intensidade do feixe dI depois de

atravessar uma espessura dx pode ser escrito como

dl = —aldx (18)
Integrando os termos da equagdo tem-se

[ =Ie ™ (19)

o que dd uma lei de atenuacdo exponencial, relacionando Ij(intensidade incidente menos as
perdas de reflexdo na superficie) para a espessura x, I (intensidade da luz a apds atravessar a
amostra de espessura x), e a(coeficiente de absor¢do Optica para o caso de espalhamento
desprezivel). Esta lei é conhecida como a lei de Lambert—Beer [85].

Denomina-se densidade Optica ou absorbancia A

A=—In (Ii) (20)

0

As medidas de absorcdo Optica das amostras foram realizadas no Laboratério de

Espectroscopia Optica e Fototérmica I, da Universidade Federal do Maranhio — Campus Bom
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Jesus, na cidade de Imperatriz-MA. Os dados de absorbancia das amostras foram obtidos por
meio do espectrofotometro SHIMADZU UV/VIS /NIR/UV-3600, no intervalo de comprimento
de onda nominal de 180nm a 3300nm. As amostras medidas foram polidas opticamente e o

coeficiente de absor¢do foi calculado usando os valores da espessura da amostra correspondente.

3.2.3.3 Luminescéncia e cromaticidade

A maior parte dos materiais presentes na natureza encontra-se, a temperatura ambiente ou
abaixo desta e, por isso, em seu estado eletronico fundamental, ja que os elétrons ndo possuem
energia térmica suficiente para a sua excitacdo eletrOnica. Assim, para excitar os elétrons, €
necessario fornecer de alguma forma energia a molécula [96].

Como discutido anteriormente na introducdo da sec¢do 3.2.3, as ondas eletromagnéticas
transportam quantidades de energia caracteristicas do seu comprimento de onda. Dessa forma, a
maneira mais usual de se obter moléculas com seus elétrons em estados excitados € por meio de
radiagdo eletromagnética na regido do UV/Visivel ou UV distante.

A escolha do comprimento de onda que deve ser usado para excitar a amostra baseia-se no
espectro de absor¢do das mesmas, jd que este apresenta informacdes com as quais € possivel
identificar em qual comprimento de onda a amostra absorve. Para realizacdo das medidas de
luminescéncia, faz-se incidir na amostra um feixe de laser em um dos comprimentos de onda em
que a amostra absorve. Com a absorc¢do, os elétrons sdo excitados para niveis mais energéticos.
Posteriormente o elétron decai para niveis menos energéticos, emitindo energia nas formas
radiativa e ndo radiativa.

A forma radiativa, como discutida anteriormente, apresenta-se na forma de luz ou de
radiacdo eletromagnética. As radiacdes eletromagnéticas perceptiveis ao olho humano sio
chamadas de espectro visivel. A caracteristica que permite a diferenciacdo entre as radiagcdes € o
comprimento de onda.

Por se tratar de um dispositivo fisiol6gico, o olho humano nao é adequado para diferenciar
as caracteristicas da radiacdo visivel, tendo em vista sua incapacidade em diferenciar o estimulo
de uma fonte luminosa monocromética, e uma fonte policromadtica, ou seja, fonte luminosa que
combina dois ou mais comprimentos de onda, resultando em um estimulo semelhante ao da fonte
monocromatica[97,98].

Por exemplo, a combinacdo de luz vermelha com luz verde, em uma intensidade
apropriada, pode ser bem parecida, para o olho humano, com um amarelo espectral, embora esta

combinag¢do ndo tenha comprimentos de onda no amarelo [17]
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Uma padronizacdo das medidas de cores por combinac¢do de cor e do diagrama de
cromaticidade foi propostas em 1931 pela Comission Internationale del'Eclairage (CIE) e estd

representado na Figura 16. Esta padronizagdo passou a ser adotado internacionalmente apds 1931.

bo |

|0.2

0.0 0.2 0.4 0.6

Figura 16: Diagrama de cromaticidade proposto pela Comission Internationale del'Eclairage
(CIE) no ano de 1931[99].

O triangulo dentro do diagrama ¢ denominado “Gamut” e seus vértices coincidem com os
pontos relacionados aos espectros das cores primarias, vermelho, verde, e azul[99].

Por meio dos dados de luminescéncia e de fun¢gdes de combinagdo de cores, é possivel
identificar o par ordenado (x,y) que representa a cor da luz emitida pela amostra e assim investigar
a influéncia da composicao e de interagdo com eventuais co-dopantes na cor emitida.

As medidas de luminescéncia foram realizadas Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica II, da Universidade Federal do Maranhdo — Campus Bom Jesus, na cidade de
Imperatriz-MA. O aparato experimental para as medidas de luminescéncia estdo apresentados na

Figura 17.
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Figura 17: Aparato experimental para medidas de luminescéncia.

Para excitar as amostras foi usado um laser comercial de diodo de poténcia nominal
100mW e comprimento de onda de 405nm. A detec¢do do sinal de luminescéncia foi feita por
meio de um espectrOmetro portdtil de alta resolucdo da marca Ocean Optics modelo
USB2000+XR1-ES. Os dados foram armazenados em um “notebook” e a interface

espectrometro-notebook foi feita via cabo USB.

3.2.3.4 Tempo de vida

Quando se trabalha com mais de um terra rara na mesma matriz, as relacdes entre os
tempos de vida dos processos envolvidos entre a excitagdo do doador e o retorno do receptor ao
estado fundamental sdo de grande importancia para determinar a probabilidade de transferéncia de
energia em um dado sistema[100].

O tempo de vida de uma determinada transi¢do serd finito, pois as moléculas no estado
excitado ndo estdo no nivel energeticamente mais estavel. Desse modo, um conjunto de moléculas
que esteja eletronicamente excitado tende a retornar ao estado eletronico fundamental com a
liberagdo da energia, que foi anteriormente adquirida com a absorcao do f6ton[96].

O tempo de vida de luminescéncia (t), para cada nivel correspondente ao estado excitado,
¢ calculado por meio das curvas de decaimento, e definido como o tempo médio em que os
elétrons opticamente ativos permanecem no nivel excitado. O retorno do elétron ao estado

fundamental de um fon ou conjunto de moléculas excitadas segue o seguinte modelo:
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I1(t) =Yy + Ajexp(—x/7) (21)

em que I(z) é a intensidade do sinal de luminescéncia em fungdo do tempo, T é o tempo
caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), x é a varidvel que representa o tempo e Yy e
A sdo constantes.

A Figura 18 mostra o sinal do decaimento do tempo de vida, a partir do nivel emissor, no
comprimento de onda de 614nm, para a amostra de vidro CaBAl dopada com 10% em peso de

Eu,0;. A curva sdlida corresponde ao ajuste exponencial dos dados.

057 . Model ExpDect
u S| nal Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0

Aj uste matematico Adj. R-Square 0,99899

Value Standard Error
B t1 0,00172 9,05216E-6
0,5 . B tau 0,00119 6,27448E-6

Intensidade (u. a.)

(=)
-
]

0,0 -

_051 I i I i I i I i I i I i I i
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Figura 18: Curva de decaimento do tempo de vida para amostra Eul0 em 300K.

As medi¢des tempo de vida podem fornecer informagdo sobre a cinética do processo de
luminescéncia, tais como a eficiéncia de fluorescéncia, transferéncia de energia, e o processo de
excitacdo e decaimento[101].

Na Figura 19 esta apresentado o arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo

de vida.
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Figura 19: Aparato experimental para medidas do tempo de vida das amostras.

Neste experimento foi usado um laser comercial de diodo com pico centrado em 405nm
que passa por um modulador mecanico, Chopper optico, da marca Thorlab, com a finalidade de
modular o feixe do laser que bombeia a amostra, de modo a produzir um perfil de onda quadrado.
Foram utilizadas diferentes frequéncias para o Chopper, de acordo com a amostra. O mesmo foi
posicionado entre o laser e a amostra. O sinal de fotoluminescéncia da amostra foi coletado pela
lateral da mesma com o auxilio de duas lentes convergentes. Um filtro foi inserido na entrada do
monocromador com a finalidade de impedir a entrada de possivel radiacdo originada do laser de
excitacdo. Para a realizacdo do experimento foi utilizado um monocromador Oriel Cornerstone
130 1/8m. O sinal foi focalizado na entrada do monocromador, passou por este € atingiu o
detector. O sinal do detector foi enviado a um osciloscopio da marca Tektronix modelo TDS
1012-EDU, e entdo transferidos para um microcomputador, onde foi armazenado para posterior

analise.
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Cap. 4- Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo do sistema vitreo Célcio
Boroaluminato. A primeira secdo traz uma discussdo a respeito da influéncia da substitui¢do do
oxido de célcio (CaO) por triéxido de eurdpio (Eu,03) nas propriedades estruturais do vidro. A
segunda secdo traz uma discussdo sobre as propriedades térmicas e a influencia das propriedades
estruturais sobre as propriedades térmicas. Na terceira secdo apresenta-se uma discussao a

respeito das propriedades Opticas e espectroscopicas.

4.1 Caracterizacao estrutural

4.1.1 Densidade volumeétrica

O valor da densidade das amostras vitreas foi obtido pelo principio de Arquimedes.
A massa molecular média nominal foi calculada de acordo com a estequiometria e a massa
molecular dos componentes individuais do vidro. O volume molar foi calculado por meio dos
dados de densidade e massa molecular média. Os detalhes da medida e dos calculos estdo

descritos na se¢do 3.2.1.1. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Densidade, volume molar e massa molecular média das amostras em funcdo da
concentracdo de Eu,0s.

Cédigo Densid&;de Erro + Volun;e molar Mas’szf molecular
(g/em”) 0,5% (cm”/mol) média (g/mol)
Base 2.67 1,3x107 26,00 71,92
Eu0.5 2,68 1,3x107 26,03 73,40
Eul 2,68 1,3x107 26,13 74,88
Eu2 2,69 1,3x107 26,31 77.84
Eu3 2,70 1,3x107 26,50 80,80
Eu4 2,71 1,3x10° 26,70 83,76
Eu5 2,72 1,3x107 26,90 86,72
Eul0 2,77 1,3x107 27,97 101,51

A densidade do vidro varia de 2,67 g/cm3 para o vidro base até 2,77 g/cm3 para o vidro
dopado com 10% em peso de Eu,0s, o que corresponde a um aumento de aproximadamente

3,7%. Os dados apresentados na Figura 20 mostram um aumento praticamente linear na densidade
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e no volume molar, com a concentracio de dopante. O aumento da densidade pode ocorrer devido
a uma série de fatores, tais como: mudanca na configuracio geométrica, mudanca no nimero de
coordenacdo, modificacio na densidade de reticulacdo, alteracdo na dimensdao dos espacos
intersticiais do vidro[48], substitui¢do dos fons do vidro (de menor peso atdmico) por ions de
terras-rara (de maior peso atdmico)[1,2]. Acredita-se que o aumento na densidade do vidro
estudado ocorra predominantemente em razao de trés fatores:
(1) substituicao do CaO por Eu,03, que possui massa molar aproximadamente 6 vezes maior
que a do CaO;
(2) ocupacdo do volume livre presente no vidro, pelos fons de Eu[36];
(3) modificagc@o na forma como o boro se liga aos oxigénios para a formacao do vidro, em que
a inclusdo de Eu,0; converte unidades triangulares BOs; menos densas em BO4 mais
densas[48].
A massa molecular média varia de 71,92g/mol para 101,51g/mol, o que corresponde a
um aumento de aproximadamente 41%. O volume molar calculado, varia de 26cm’ para

27,97cm’, 0 que corresponde a uma aumento de aproximadamente 7,6%.
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Figura 20: Densidade e volume molar em func¢ao da concentracio de Eu,0s.

O aumento simultineo no volume molar e na densidade, pode ser associado a
modificacdo nas unidades estruturais do vidro, resultado de quebra de ligacdes na rede vitrea,
aumentando assim o volume livre entre os dtomos[102]. Este comportamento também ¢&

observado em diversos sistemas vitreos[103—105].
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Uma outra explicacdo para o aumento no volume molar do vidro é baseada no fato de que
com a substituicdo do CaO por EuyO3 a massa molar do material aumenta em uma propor¢ao
superior ao aumento da densidade, € como o volume molar é diretamente proporcional a massa

molar, tém-se um aumento simultineo de densidade e volume molar.

4.1.2 Difracao de Raio X

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 21 mostra que as amostras nao
apresentam indicios de cristalizacdo, evidenciando que o vidro obtido € completamente amorfo.
Este procedimento foi realizado para o vidro base e todas as amostras dopadas e os resultados
também mostraram que nao houve cristalizacdo devido a adi¢do de dopante até 10% em peso,

mostrando que nosso sistema vitreo suporta grandes quantidades de dopante sem a presenca de

cristalizacao.
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Figura 21: Espectro de raios-X em vidros CaBAl base e dopados com Eu,0s.
4.1.3 Espectroscopia Raman
A Figura 22 mostra o espectro Raman para o vidro base. Observou-se primeiramente a

auséncia das unidades bésicas de vidros boratos puros, anéis de boroxol, pela auséncia de uma

banda por volta de 801cm™ [53,58,60,106—109]. Tal resultado indica que o boro, como formador
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de rede, sofreu modificacdes pela presenca dos demais elementos e teve migracdo de estruturas
proprias dos vidros boratos puros para unidades superestruturais, como comentado anteriormente.

O espectro para o vidro base indica a presenca de bandas bem definidas na regido de
524cm™, 762cm’, 1342cm™ e 1621cm™ e bandas menos perceptiveis na regido de 648cm™ |
887cm™ e 969cm™. A banda em 524cm’ pode ser atribuida a vibracdes B-O-B simétricas tipo
stretching em unidades isoladas BOs e/ou a estiramento Al-O ou Al-O-B na rede do
aluminio[45,59,110,111]. A banda em 762cm’ pode ser atribuida a vibracdes simétricas tipo
breathing em anéis de seis membros com um tetraedro BO, (triborato, tetraborato ou pentaborato)
ou dois tetraedros BO, (diborato, triborato ou dipentaborato)[45,46,59,110-112]. Meera e
Ramakrisna sugerem que o aparecimento de bandas simultaneas nas regides de 930, 770, 660 e
500cm™ sdo indicativos da presenca de grupos pentaboratos[60]. A formagdo do dipentaborato
ocorre devido a incorporacdo de um segundo tetraedro BO4 na estrutura do pentaborato. As
bandas em 1342 cm™ e 1621 cm™ podem ser atribuidas a vibragdes tipo stretching em unidades
B-O" em anéis e cadeias de metaborato[45,59,111] ou a oxigénios ndo ligados em diversas

estruturas do vidro borato[61].
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Figura 22: Espectro Raman no vidro base (CaBAl)

A Figura 23 mostra o espectro Raman para os vidros dopados com Eu,0s. Percebe-se um

aumento da intensidade das bandas com o aumento da concentracdo de dopante em trés regides
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simultaneamente. A banda assinalada em 492 cm’™ possivelmente € resultado do deslocamento e

acentuacdo da banda em 524cm’, J4 que ambas sdo atribuida tanto a vibragdes simétricas tipo

stretching em unidades BO, isoladas quanto a estiramento Al-O ou Al-O-B na rede do aluminio

[45,59,110,111]. As bandas assinaladas em 1345 e 1556 cm’ sdo atribuidos ao stretching do

grupo B-O em anéis e cadeias tipo metaborato [45,59,111] e também podem ser atribuidas a

oxigénios nao ligados em diversas estruturas dos vidros boratos e ndo a um grupo especifico[46].

Assim como no vidro base, ndo verificamos a presenca unidades basicas de vidros boratos puros,

anéis de boroxol, pela auséncia da banda nas proximidades de 801cm™.
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Figura 23: Espectro Raman em vidros CaBAl dopados com Eu,0s3.

Pela observagdo dos dados acima pode-se concluir que:

O vidro CaBAl estudado ndo apresenta unidades estruturais bdsicas dos vidros boratos
(anéis boroxol), que sdo caracterizados por uma banda ao redor de 801cm™;

O vidro base apresenta estruturas de boratos tri e tetracoordenadas, além de oxigénios nao
ligados em diversos grupos estruturais;

A substituicdio do CaO pelo Eu,O3; provoca um aumento na intensidade das bandas
referente as unidades tetracoordenadas, tricoordenadas e oxigénios ndo ligados
simultaneamente;

Pela simples andlise do grafico, seria possivel supor que as unidades correspondentes a

-1 ~ . . N
de 1556cm™ aumentam em uma propor¢do maior que as unidades correspondentes as
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demais bandas. Porém esta anélise ndo pode ser considerada visto que o espectro Raman baseia-se
nas vibragdes dos dtomos e moléculas. Elementos de menor massa e com ligacOes mais fracas,
tais como os NBOs tendem a vibrar mais que o boro e os oxigénios ligados, fornecendo desse
modo um sinal mais intenso que as demais unidades, mesmo que ndo estejam em maior
quantidade. Desse modo, apenas com os dados de espalhamento Raman néo € possivel determinar
se houve um aumento ou redu¢do na conectividade da rede vitrea. Entretanto, pode-se afirmar que

a adicdo de Eu,03, em substitui¢ao ao CaO, causou modificacdes na rede.

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho nos vidros boratos apresentam geralmente
bandas em trés regides bem definidas e caracteristicas[26,44,113—-115]:

e A banda ao redor de 700cm™ aparece devido a vibracdes tipo bending em ligagdes B-O-

B na rede dos boratos.

e A banda que vai de 800 a 1200 cm’ ocorre devido a stretchings em unidades

tetraédricas BO,.

e A banda que vai de 1200 a 1600 cm™ aparece devido a relaxacdo assimétrica tipo

stretching em ligacdes B-O de unidades trigonais BO; .

A Figura 24 mostra que o vidro base apresenta uma banda centrada em torno de 693cm™,
uma banda que varia de 798 ecm” a 1136 cm™ e outra banda de 1144 cm™ até 1585 cm’™. Tais
valores estdo em conformidade com as bandas nas trés regides acima citadas. A auséncia da banda
em torno de 801 cm™', confirma a auséncia dos anéis de boroxol [26,44,48]. A banda centrada em
693cm’™ também pode indicar vibracdes tipo stretching em ligacdes Al-O em grupos AlOg [44]. A
mudanca na conectividade da rede com a inclusdo de dopantes pode ser percebida pela pequena
acentuacdo das bandas presentes no vidro base e confirmada pelos dados de Raman, que indicam

um aumento das unidades AlOg, BO3;, BO4 e NBO, simultaneamente.
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Figura 24: FT-IR em vidros CaBAl dopados com Eu,0;.

Como dito na secdo 3.2.1.4, a energia de fonons do vidro € determinada pelo pico de
absor¢do de maior intensidade no espectro de FTIR. Pela andlise da Figura 24, observa-se que
tanto a base quanto as amostras dopadas apresentam a mesma energia de fonons, que € de
aproximadamente 1375cm’.

Os dados de densidade, Raman e FTIR, comprovam que a inclusdao de dopantes provocou
uma modificacdo nas superestruturas presentes no vidro. Porém, ndo € possivel concluir que

houve aumento ou reducio na conectividade.

4.2 Caracterizacao térmica

4.2.1 Analise térmica diferencial (DTA)

Os dados apresentados na Tabela 5 mostram que a inclusdo de dopante provoca variagdes
em importantes parametros obtidos por DTA tais como temperatura de transicdo vitrea (Tg),

temperatura de inicio de cristaliza¢do (Tx) e estabilidade térmica dos vidros (Tx-Tg).
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Tabela 5 - Dados de DTA, calor especifico e condutividade térmica para os vidro CaBAIl em
funcao da concentracdo de Eu,0s.

Tg Tx  Tg-Tx  Calor especifico C:;_lililgvz(llgge
Amostra c°C) (°O) (°C) (J/g°K) W/emK)
(£6) *7) (x13) (2£0,04) (£0,5)
Base 601 795 195 0,91 9,52
Eul 611 779 168 0,86 9,25
Eu3 615 774 159 0,87 9,48
Eu5 618 771 153 0,85 9,36
Eul0 624 - - 0,84 9,35
*Q-88(fosfato) 366 - - 0,81 8,4
*Q-246(silicato) 470 - - 0,93 13
**50Bi,03-50B,0; 657 720 63 - -

**%510, 1120 1215 95 0,74 13.8

*[116] **[42] ***[117]

Apesar de depender de fatores semelhantes, os resultados mostram comportamentos
opostos para Tg e Tx, com a inclusdo de Eu,Os. A Figura 25, mostra um aumento praticamente
linear no valor da Tg de aproximadamente 3,7%, variando de 601°C, para o vidro base, até
624°C, para o vidro dopado com 10% de Eu,0s;. Entretanto, é possivel verificar na Tabela 5 que a
Tx apresenta reducao de 795°C, no vidro base, para 771°C, no vidro com 5% de Eu,0;. Nas
medidas realizadas nio foi possivel identificar Tx para a amostra de 10% de Eu,03;, embora a
amostra submetida a medida tenha apresentado perda de transparéncia e caracteristicas proprias

de cristalizagao.
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Figura 25: Temperatura de transicao vitrea em vidros CaBAl em funcao da concentracao de
EUQO3.

Em diversos estudos anteriores, constatou-se que a adi¢do de 6xidos alcalinos ou alcalino
terrosos, em concentragdes especificas, provocam modificacgdo na rede dos vidros
boratos[109,118]. As modificagdes no valor de Tg e Tx sugerem uma mudanca de conectividade
da rede. Vale lembrar que estas duas temperaturas indicam que o vidro encontra-se em estagios
diferentes, como descrito no item 3.2.2.1. Na transi¢do vitrea, a viscosidade ndo € suficientemente
baixa para que haja deslocamento de moléculas no vidro, sendo caracterizada apenas como um
estdgio em que as ligagdes interatdmicas se tornam mais fracas. O aumento na Tg indica que,
nesta temperatura, os efeitos provocados pelo aumento das unidades BO, predominam quando
comparados com os efeitos provocados pelo aumento das unidades BOs e pelo aumento de NBOs.
Assim como ocorre com a Tg, o valor da Tx também esta relacionado com a conectividade da
rede, no entanto observou-se comportamentos opostos para Tg e Tx. Na temperatura de inicio de
cristalizagdo, os vidros devem encontrar-se em uma viscosidade que possibilite a mobilidade,
ainda que muito reduzida, de algumas estruturas para iniciar os processos de nucleacdo e
crescimento inerentes da cristalizacdo. Uma possivel explicagdo para a reducdo na Tx, é que,
proximo a esta temperatura os efeitos provocados pelo aumento das unidades menos conectadas e
com maior mobilidade (BO3; e NBO) predominam diante do efeito provocado pelo aumento das
unidades mais conectadas, favorecendo a nucleagdo das estruturas e possibilitando o inicio da

cristalizacao.
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Os comportamentos de Tg e Tx associados mostram uma redu¢@o na estabilidade térmica
(Tg - Tx) de aproximadamente 21%, de 194°C para 153°C. Essas modificagdes sugerem uma
modificagdo na conectividade da rede, j4 que o grau de conectividade da rede do vidro afeta
diretamente a tendéncia de desvitrificacio de um sistema vitreo [119]. Diminuicdo da
conectividade aumenta a possibilidade de desvitrificacdo. Porém, mesmo com a redugdo na
estabilidade térmica, o vidro estudado ainda apresenta-se mais estdvel termicamente que varios

grupos de vidros boratos estudados[120,121].
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4.2.2 Calor especifico

A Figura 26 apresenta os dados de calor especifico para o vidro base e para as amostras
dopadas. Cada valor apresentado € uma média de 18 medidas, as quais foram realizadas em 3
etapas diferentes, a fim de reduzir o erro. O valor do calor especifico para as amostras de vidro
CaBAl, mostrados na Tabela 5, apresentaram ligeiras diferengas entre si, porém dentro do erro das
medidas, apresentando uma variacio de ~0,91 (+ 0,04) J/gK para o vidro base até ~0,84 (+ 0,04)
J/gK para o vidro dopado com 10% de Eu,0s.
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Figura 26: Calor especifico em vidros CaBAI em fun¢do da concentragdo de Eu,0s.

Por meio dos dados de densidade e calor especifico pode-se estimar a condutividade
térmica do vidro, conforme descrito no item 3.2.2.2. Os dados calculados estdo apresentados na
Tabela 5 e representados graficamente na Figura 27. Observa-se que a condutividade térmica dos
vidros apresenta um comportamento semelhante ao do calor especifico. Comparando a amostra

Eul0 com a base foi observado que os valores permanecem constantes, dentro da margem de erro.

67



14

13 H
12

11+

Jore e :

Condutividade térmica (.10° W/cmK)

5 —7tr r 1 -~ r - r -1t 11 11T T ™ 17
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Concentracao de Eu,0, (% peso)

Figura 27: Condutividade térmica em funcio da concentracio de Eu,0s.

Analisando os resultados de densidade, Raman, FT-IR e DTA, que indicam modificacdes
nas estruturas bdsicas do vidro, esperava-se também alteracdes no calor especifico e na
condutividade térmica. No entanto, o calor especifico e a condutividade térmica, que sdo
fortemente dependentes da conectividade da rede, ndo apresentaram alteragdes significativas
devido a dopagem até 10% de Eu, dentro da margem do erro. Uma possivel explica¢do estd na
competicdao entre o aumento das estruturas com unidades BO4, que possuem menor capacidade
vibracional e maior conectividade, € o aumento das estruturas com unidades BOs; e NBO, que
possuem maior facilidade de vibragdo e menor conectividade, como discutido nos resultados de
Raman e FT-IR. Embora tais mudancas indiquem alteracdes estruturais causadas pela adi¢dao do
dopante, esta competi¢do pode ser a principal responsdvel pelas pequenas variacdes observadas no

calor especifico e condutividade térmica para as amostras analisadas neste trabalho.
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4.3 Caracterizacao Optica e espectroscopica

4.3.1 indice de refracio

Na Figura 28, sdo apresentados os valores do indice de refracdo relativos aos vidros
CaBAl base e dopado com Eu,0; em até 10% de peso. As medidas foram realizadas como
descrito na se¢do 3.2.3.1. Os valores apresentados, sio uma média de seis medidas da mesma

amostra em posicoes diferentes.
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Figura 28: Indice de refracdo para comprimento de onda de 632,8nm em funcéo da concentragio

de Ell203.

Os dados de indice de refragdo apresentam um aumento linear, dentro da margem de erro.
A diferenca entre o indice de refracdo da base e da amostra dopada com 10% de Eu,0; é de
aproximadamente 3,1% em relacdo a base, percentual préximo daquele apresentado para a
densidade, que foi de 3,7%. O valor do indice de refracdo medido para o vidro base foi de 1,59 e

de 1,64 para amostra dopada com 10% de Eu,0;. Os demais valores estdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Indice de refracio e polarizabilidade eletronicaem funcdo da concentragdo de Eu,Os.

Cédigo Indice :ie Po{ar.izabilig?de ,
refracao | eletronica (10 cm”)
Base 1,59 3,48
Eul 1,59 3,50
Eu3 1,60 3,58
Eus 1,61 3,70
Eul0 1,64 4,00
*Yag 1,82
*Cristal de Quartzo 1,55
*Silica fundida 1,46
*Vidros BK7 1,51
*[117]

Como discutido na se¢do 3.2.3.1, o indice de refracdo estd relacionado com fatores tais como a
densidade do material e a polarizabilidade dos elétrons presentes nas amostras.
A polarizabilidade foi calculada utilizando o modelo de Lorentz-Lorenz

)= [y = e

n2+21 \p n2+2

na qual n € o indice de refragcdo medido para o vidro, M é o peso molecular, p € a densidade do
vidro, V € o volume molar do vidro, N € o nimero de Avogadro, y € a polarizabilidade eletronica
e A é a refracdo molar média para substincias isotrépicas tais como vidros, cristais cubicos e
liquidos [95]. Os valores da polarizabilidade para as diversas amostras estdo apresentados na
Tabela 6.

O aumento no indice de refracdo estd em concordancia com outros dados experimentais,
tais como densidade, Raman e FT-IR, que indicam um aumento no nimero de oxigénios ndo
ligados (NBO). A densidade também aumenta com a concentracgdio de dopantes,
consequentemente observamos um aumento no valor da polarizabilidade eletronica do vidro

conforme mostra a Figura 29.
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Figura 29: Polarizabilidade eletronica em funcdo da concentracdo de Eu,0; para vidros CaBAL.

Dependendo do indice de refragdo do vidro, pode-se destind-lo a diversas aplicagdes. Os
valores de indice de refracdo encontrados para o vidro em estudo neste trabalho sdo compardveis
aos dos vidros fosfatos comerciais, utilizados como guias de ondas [122], diversos vidros

emissores de laser [116] e silica vitrea[123].
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4.3.2. Absorg¢ao optica

A Figura 30 mostra a absorbancia para o vidro CaBAl base desde 180nm até 3300nm. Os
dados evidenciam uma excelente janela de transparéncia, que vai de aproximadamente 370nm até
2400nm. A banda de absor¢do para comprimentos de onda superiores a 2700nm € atribuido ao
modo de estiramento de grupo -OH que é uma impureza derivada da 4gua, resultado da fabricacio
do vidro em atmosfera de ar[6]. Este resultado indica que a base, € apropriada para dopagens com
elementos terras raras, que trabalham com absor¢do e luminescéncia do infravermelho ao

ultravioleta.

V]

Absorbancia (u. a.)
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Figura 30: Coeficiente de absorcdo para o vidro CaBAl base.

Por meio do coeficiente de absorcdo € possivel calcular a relagdo entre a intensidade da luz
incidente e a intensidade da luz absorvida pelo vidro, como mostra a lei de Lambert—Beer
apresentada no item 3.2.3.2. A habilidade de absorver a energia que atravessa o sistema tem
influéncia direta no desempenho dos materiais que constituem dispositivos emissores de laser
[124].

A Figura 31 apresenta os dados do coeficiente de absor¢do para as amostras dopadas com
6xido de eurdpio. Em detalhe, no inset, a absor¢do em torno de 394nm. Pela andlise do gréfico,
pode-se observar absorcdes caracteristicas do eurdpio, que podem ser atribuidas a diversas

transi¢oes, conforme apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Bandas de absorcdo relatadas na literatura e suas respectivas transi¢des para vidros
CaBAl dopados com Eu,03 [33,54,69,125,126].

TRANSICAO COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
"Fy—"D,4 362
"Fi—"Dy4 366
"Fo—"G4 376
"Fo—"G» 382
"Fo—"Ls 393
Fi—"Le 401
"Fo—"D; 413
"Fo—"D, 464

Dentre as absor¢des observadas, destacam-se cinco regides de picos locais: 361nm,
376nm, 394nm, 401nm e 464nm. Para todas as regides, percebe-se uma acentuacio no coeficiente

de absor¢do com o aumento da concentragdo de Eu,Os.
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—Eut e
——Eu2 2 1754
,:\1 2,5 -] Eu3 L) 150
'E ——Eu4 ° ,8 ]
——Eub ¥ o 1,95
e Eu 10 /F 2
e u° € 1,00
10,0 - . p
~ 0,75 1
18 £ %’ ’/¥
c 0,50
o 3 § —
O 75- o ™ . 9 0,25 +—— ]
_8 Ny .« | & © 0,00
m 1\ “'(’5 1\ T T T T T T T T T T T
o 0’ ﬂ\ _ 390 392 394 396 398 400
© 5.0 - A Comprimento de onda (nm)
Qo 7’ A
L
c
2
(8)
= 2,5-
Q
o]
(&
0,0 = L — = ——
L] I L] I L] I L] I L] I L]
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 31: Coeficiente de absorcao para vidros CaBAl dopados com Eu,0s.
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A Figura 31, mostra ainda um pico de absor¢do de grande intensidade se comparado com
outros picos locais, centrado em 394 nm. A Figura 32 mostra um aumento praticamente linear no
coeficiente de absor¢ao para este comprimento de onda, em fun¢do da concentracdo de Eu,0s, e
tem um comportamento praticamente linear. Este comportamento € um bom indicativo de que
fons de eurdpio foram incorporado a matriz vitrea, na mesma proporcao em que foi acrescentado

o 6xido de eurdpio, para concentragdes de até 10% em peso[68].
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Figura 32: Coeficiente de absor¢ao em funcao da concentracao de Eu,0; para a transi¢ao

"Fo—"Ls.

O espectro de absor¢do é de fundamental importancia para identificar comprimentos de
onda capazes de promover a excitacao dos elétrons do nivel fundamental para diversos niveis ou
microestados excitados. Tais dados sdo de grande importancia para estudos de luminescéncia do

vidro.
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4.3.3 Luminescéncia

Na Figura 33, apresenta-se o diagrama de energia do Eu™. Este diagrama, mostra uma
grande diferenca entre os niveis 5Do e 7FJ (J=0,1,2,3,4,5,6), quando compara-se com as distancias
entre os niveis que se encontram acima de 5D0 e com as distAncias entre os niveis 7FJ
(J=0,1,2,3,4,5,6). Essa particularidade faz com que as excitacdes em um nivel acima de 5Do,
decaiam de forma nao radiativa até 5Do. Para excitacdoes em 7F6 ou inferiores, também ocorre
decaimento de forma ndo radiativa até 7FO. Assim, os processos radiativos, desejdveis para

. ~ . . s < [ , 5 s e 7
aplicacoes em laser ficam limitados a transicio do nivel "Dy para um dos niveis 'F;

(J=0,1,2,3,4,5,6).
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Figura 33: Diagrama dos niveis de energia do Eu’* adaptado [127].

Como discutido na se¢do 2.7 deste trabalho, devido ao efeito de blindagem dos elétrons 4f°
pelos elétrons das camadas 5s e 5p, mais externas, do fon Eu3+, bandas de emissdao aparecem na
faixa entre 550nm e 750nm. A auséncia de emissdes a partir dos niveis 5D1, 2.3, ocorre devido a
energias de fonons, ou seja, quando os elétrons do fon Eu’* sdo excitados para qualquer nivel
acima do nivel 5Do, ocorre um decaimento por fOonons até este nivel, e a partir dai, ocorre
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decaimento radiativo, com emissdo de luz para os niveis 7F1, 2.3, 4. 5. As transi¢des 5DO — 7F2,4
(~614nm e ~700nm) sdo transi¢oes do tipo dipolo elétrico (DE) e geralmente aparecem de forma
mais intensa que as demais transicdes "Dy — 'Fg135, que sdo atribuidas a dipolos magnéticos
(DM). Segundo diversos autores [21,33,65,69,125,128—130] , as transi¢des de dipolo elétrico tém
intensidades sensiveis ao campo local em torno dos ions de Eu™, e por este motivo sdo chamadas
de transi¢des hipersensiveis. Este comportamento nio se repete para as demais transi¢des. Em
geral, a razdo entre as intensidades das transicdes de dipolo-elétrico e dipolo-magnético, € usada
para investigar o cariter covalente das ligacdes quimica entre anions e os ions de terras raras
presentes na rede[131]. Este critério também € utilizado para identificar a modificacdo na simetria
local em torno dos fons de Eu** quando se faz modifica¢cdes na composi¢dao da amostra[69,125].

A emissdo na regido em torno de ~592nm € praticamente independente da matriz
vitrea[34], enquanto que a emissdo na regido em torno de ~614nm é fortemente dependente da
matriz hospedeira por se tratar de uma transi¢io hipersensivel. Quando o Eu’* estd localizado em
uma regido de baixa simetria local, a emissdo no vermelho é predominante, quando esta
localizado em um ambiente de alta simetria local, a emiss@o no laranja é mais intensa do que o
emissdo no vermelho [132].

Os espectros de luminescéncia sdo apresentados na Figura 34. Observa-se que a amostra
apresenta bandas de emissdo em uma regido do espectro que varia de aproximadamente 570nm

até aproximadamente 720nm.
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Figura 34: Espectro de luminescéncia para vidros CaBAl dopados com Eu,0; até 10% em peso.

Por meio da Figura 34 observa-se emissdo com picos centrados em 580nm(°Dy—Fy),
593nm (’Dy—Fy), 615nm *Dy—'F), 654nm (*Dy—F;) e 704nm (*Dy—Fy). Segundo Kesavulu
[127], tais emissdes sdo caracteristicas do fon Eu** e podem ser associadas a cores do espectro
visivel. Na Tabela 8, sdo apresentadas as transi¢des associadas a cada comprimento de onda de
emissao e sua respectiva cor, de acordo com dados encontrados na literatura.

R . . o~ . , - 3
Tabela 8 - Transicdes e seus respectivos comprimentos de onda de emissdo atribuidos ao fon Eu’*

segundo literatura [21,69,125,127,129,133—135]

Comprimento de onda de

Transicao .~ Cor correspondente
emissao (nm)

°Dy—'Fy ~579 Amarelo

>Dy—F, ~592 Laranja

°Dy—'F» ~ 614 Vermelho

’Dy—'F; ~ 653 Vermelho escuro

>Dy—'F,4 ~ 700 Vermelho escuro

°Dy— 'Fs ~ 745

°Dy— 'Fe ~ 809
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As emissOes em todos estes comprimentos de onda aumentam com a concentragdo de
eurépio. A Figura 35, mostra como varia a intensidade de emissdo normalizada para os picos de
~592nm e ~614nm, em fun¢do da concentracdo de Eu,0s. Observa-se um aumento praticamente
linear na intensidade para ambos os comprimentos de onda até a amostra Eu5, sendo que a taxa de
variagdo da intensidade correspondente a emissdo em 614nm € maior que da emissdao em 592nm,
o que pode ser um indicativo de que até esta concentracdo houve uma redugdo na simetria em
torno dos fons Eu®*. J4 a inclinacdo da reta que une os pontos correspondentes as amostras Eu5 e
Eul0 apresenta-se maior para a emissdo correspondente a 592nm, o que pode ser um indicativo de
que para concentragdes superiores a 5% de Eu,Os comeca a ser observada uma tendéncia de
reducdo na assimetria local em torno dos fons Eu®*, O aumento nas intensidades de ambos os picos
com o aumento da concentra¢do de Eu,0; até as concentragdes usadas neste trabalho indica que
nao houve quenching de emissdo, mesmo para concentracdo de 10% em peso de Eu,0;. Esta é
uma caracteristica comum em vidros dopados com eurdpio e € atribuida a baixissima perda de
energia por fonons devido a grande distancia entre o ultimo nivel fundamental ('Fo) e 0 primeiro

nivel excitado (°Dy), que é de aproximadamente 12.500cm".
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Figura 35: Intensidade do pico de emissdo para os comprimentos de onda 592nm e 614nm
normalizados, em fun¢do da concentragio de Eu,0s.
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A razdo Iso/lg1s, também conhecida como razdo R, representa a relagdo entre as

intensidades de emissdo nos comprimentos de onda 592nm e 614nm esté representada na Figura
. . . ~ ) . P 3

36. Por meio de R, pode-se investigar alteracdes na simetria local em torno dos fons Eu”* bem

como o cardter covalente da ligacao Eu-O[30,136,137].
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Figura 36: Razio entre as intensidades das transicdes 5D0—>7F2/5D0—>7F1 correspondentes a
614nm e 592nm.

A Figura 36 mostra que o valor de R atinge um méaximo com o aumento da concentragio
de Eu,03; em aproximadamente 4% em peso (amostra Eu4). O aumento no valor de R indica uma
reducdo na simetria local em torno dos fons Eu3+, bem como um aumento no carater covalente das
ligacdes Eu-O. Este aumento pode ter ocorrido devido ao aumento de unidades BO3, BO4, e NBO
simultaneamente, assim sendo, quanto maior a diversidade de estruturas, maior a assimetria local.
Para concentragdes superiores a 4% em peso de Eu,0s, ocorre uma redugdo gradativa no valor de
R, este comportamento indica uma reducao no carater covalente das ligacdes Eu-O e um aumento
na simetria local.

Como hda um aumento na intensidade de luminescéncia da amostra em todos os

comprimentos investigados, para se verificar a modificacio na coloracio com o aumento da
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concentragdo procedeu-se conforme foi discutido no item 3.2.3.3 por meio do diagrama de
cromaticidade CIE 1931. Na Figura 37 apresenta-se o diagrama de cromaticidade para os
vidros CaBAl dopados com Eu,03, bem como a localizacdo da regido de cromaticidade referente

as amostras Eu0.5, Eul, Eu3, Eu5 e Eul0.

CIE 1931

520

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 37: Identificacdo das coordenadas de emissdo no diagrama de cromaticidade CIE 1931
para vidros CaBAl dopados com Eu,0s.

A localizagdo (x, y) das coordenadas no diagrama indica claramente um deslocamento da
regido alaranjada para a regido do vermelho com o aumento da concentragdo de eurépio. Observa-
se, entretanto, que o deslocamento para a regido do vermelho € mais acentuado para amostras com
teor de Eu,0; de até 5%. Os pontos mostrados na Figura 37 mostram que este deslocamento ndo
ocorre de forma proporcional a concentracdo de Eu;Os. Os pontos correspondentes as amostras
Eu0.5, Eul, Eu3 e Eu5 apresentam-se mais distantes uns dos outros que os pontos

correspondentes as amostras Eu5 e Eul0.

O deslocamento dos pontos no diagrama de cromaticidade para a regido do vermelho

indica uma predominéncia da colora¢ao vermelha, e sugere um aumento maior para as bandas de
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~614nm e ~704nm que para a banda de ~592nm, sugere ainda que este aumento € reduzido com o
aumento na concentracdo de Eu,Os;. Em maior ou menor quantidade, o aumento da concentragdo

de Eu,03 desloca a cromaticidade das amostras para a regido do vermelho.
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4.3.4 Tempo de vida

O tempo de vida para as amostras dopadas com eurdpio € apresentado na Figura 38. As
medidas foram realizadas excitando a amostra com laser de diodo de 405nm, e o tempo de vida

observado para a emissao de 614nm.
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Figura 38: Tempo de vida em fun¢do da concentracdao de Eu,0s.

O tempo de vida das amostras sofre uma redu¢do com o aumento da concentragdo de
Eu,0;. Para a amostra Eu0.5 observa-se um tempo de vida de 3,41ms = 0,17 e para a amostra
Eul0 tem-se 1,60ms + 0,08. Estes valores sdo comparados na Tabela 9 com tempos de vida do fon
Eu™ em outros vidros e materiais e se mostram superiores a tempos de vida encontrados para
alguns nanocristais[138], vidros fluoroboratos alcalinos[33], vidros teluretos[139], borosilicato
[140], aproximadamente iguais para oxyapatita [132] e outros vidros boratos, e ligeiramente
inferiores aos tempos de vida, para mesma concentragdo molar de Eu,Os3, encontrados para vidros

fluorofosfatos[125].
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. ~ , PN .. A e 3 ~
Tabela 9 - Tempo de vida, concentracio do ion Eu’* e distancia interidnica Eu®* - Eu’* em funcao

da concentracdo de Eu,0s;.

e Tempo de | Erro C9ncent§f (;5020 . ]?iSt?mCia 3+
Codigo vida (ms) | +5% do fon Eu 3(10 1nter1gfn1ca_}3u -
ions/cm”) Eu™ (10 m)

Eu0.5 3,41 0,17 0,46 2,79

Eul 3,18 0,16 0,92 2,22

Eu2 2,60 0,13 1,85 1,76

Eu3 2,08 0,10 2,78 1,53

Eu4 1,73 0,08 3,72 1,39

Eu5 1,82 0,09 4,66 1,29

Eul0 1,60 0,08 9,49 1,02
*Nanocristais(Eu(.1) 1,33
**Fluoroborato BLNE 1,76
*F*(Qxyapatita 2,04

*xx*Fluorofosfato (2% em

2,49

mol)

*[138] *#*[33] #**[132] ****[125]

Comparando os dados de tempo de vida com os dados de luminescéncia, observa-se que a

redu¢do no tempo de vida ocorre de forma simultinea ao aumento na intensidade de

luminescéncia. Tais caracteristicas podem ser observadas devido ao guenching da concentragio

causado pela interacdo entre os ions de eurdpio. A interagcdo entre os ions pode ocorrer de diversas

formas, tais como dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo [141], tal como

ocorre com outros terras raras, como por exemplo o Erbio [1,127,142,143]. A distancia entre os

ions presentes na rede tem relagao direta com este comportamento.

A concentra¢do idnica, por meio do nimero de fons por centimetro cubico (N) foi

calculada de acordo com a referéncia [144]. Os dados estdo apresentados na Tabela 9. Na Figura

39, apresenta-se a quantidade de ions por centimetros cubicos para os vidros dopados. Percebe-se

um aumento praticamente linear com o aumento na concentra¢iao de Eu,0;.
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Figura 39: Numero de ions Eu’* por cm’ no vidro CaBAl dopado com Eu,0:s.

Este aumento no nimero de ions por centimetro cubico, sugere que a distancia ion-ion
também sofre uma alteracdo, o que pode ter influéncia direta sobre o tempo de vida do material
[132]. A distancia interidnica foi entdo determinada de acordo com as referéncias [132,144,145].
Os valores calculados sdo apresentados na Tabela 9 e na Figura 40 apresenta-se a distincia

. 3 ~ ~
calculada entre os fons Eu”* em fun¢fo da concentracdo de Eu,Os.
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Figura 40: Distancia interidnica em fun¢do da concentracio de Eu,Os.

Os dados apresentados mostram que o aumento na concentracdo de Eu,Os provoca um
aumento na concentragdo de fons presentes no material, reduzindo assim a distancia interionica.
Com uma maior proximidade entre os ions, os processos de interagdo ion-ion, tais como dipolo-
dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo, ocorrem com uma maior frequéncia, o que
provoca um aumento na luminescéncia e simultinea reducdo no tempo de vida. Os valores
medidos para o tempo de vida e calculados para a distdncia interiOnica apresentam
comportamentos similares, ambos sofrem um decrescimento exponencial com o aumento na
concentracdo de dopantes. Esse comportamento refor¢a a hipétese de que a reducdo no tempo de
vida ocorre devido a reducdo da distancia interidnica. Uma outra possibilidade é que, para
concentragdes mais elevadas de Eu™, se tenha uma transferéncia de energia por ressonancia de
rede, que atua como um canal adicional para os centros ndo-radiativos de energia tal como ocorre

em alguns outros vidros[132,146].

85



Cap.5- Conclusoes

Foram realizados estudos em vidros CaBAl dopados com Eu,0;, os quais foram
preparados por fusdo em atmosfera ambiente. Os vidros foram caracterizados em termos de suas
propriedades térmicas, estruturais, opticas e espectroscopicas. Os resultados foram discutidos em
funcdo do teor de Eu,Os3. As amostras constituem um material amorfo, comprovado por difracio
de Raios-X, e o vidro obtido apresentou boa qualidade ética, sem a presenca de cristalitos e
estrias, temperatura de transi¢ao vitrea relativamente elevada e boa estabilidade térmica quando
comparados com outros vidros boratos. Tais propriedades fazem deste vidro uma boa op¢ao para
utilizacdo em diversas dreas da fotonica.

O aumento da densidade e no volume molar indicam que a inclusdo de eurépio provoca
uma modificacdo nas unidades estruturais presentes no vidro. Medidas de Raman e FT-IR
comprovam que a adi¢do de dopante provoca um aumento em diversas unidades estruturais tais
como BOs, BO4 e NBO, evidenciando que a estrutura do vidro sofreu modificagdo. Os dados de
DTA apresentam um aumento na temperatura de transicdo vitrea, o que também indica um
aumento na conectividade do vidro. A temperatura de inicio de cristalizacdo e a estabilidade
térmica apresentam reducdes considerdveis com a inclusdo de dopantes, o que € de se esperar
tendo em vista que foram acrescentados até 10% de peso de Eu,0s. Os valores de calor especifico
e condutividade térmica se mantiveram constantes, dentro da margem de erro.

Com a inclusdao de eurdpio, observou-se um aumento no indice de refragdo, € na
polarizabilidade eletronica, fatores relacionados com o aumento do nimero de NBO’s. Os dados
de absorcdo apresentam bandas caracteristicas do fon Eu’* e foi verificado que o coeficiente de
absor¢do aumenta linearmente com a concentracdo de dopante. A luminescéncia produzida pelo
vidro é caracteristica do fon Eu® ", a intensidade de luminescéncia aumentou praticamente de
forma linear com a inclusdo de dopante na rede vitrea até a concentragdo de 10% em peso de
Eu,0;. indicando que ndo houve quenching na luminescéncia. Foi ainda observado uma redugdo
no tempo de vida das amostras com o aumento na concentracdo de dopante, tal fato foi associado
a reducdo na distancia entre os ions de Eu3+, facilitando assim a transferéncia de energia e
reduzindo o tempo de vida de luminescéncia para o comprimento de onda de 614nm. No
diagrama CIE verifica-se que a cromaticidade das amostras apresenta uma coloracdo cada vez
mais proxima do vermelho e mais distante do laranja, o que também indica que a simetria local

, 3 ~ . . . A
em torno dos fons de Eu™" sofreu uma reduciio, o que pode ser atribuido ao aumento simultineo
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nas estruturas BOs;, BO;, e NBO, deixando assim a vizinhanca dos fons mais diversificada e
consequentemente menos simétrica.

Os resultados apresentados trazem importantes informacgdes sobre como o Eu,O3; modifica
a estrutura do vidro CaBAL e servird de base para futuras pesquisas que tenham como objetivo

fazer a dopagem do vidro com eurdpio para estudos na area de fotdonica e em diversas aplicacoes.
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Cap.6- Perspectivas

A producdo dos vidros CaBAl dopados com Eu® abre um leque de possibilidades para
producdo de dispositivos com aplicacoes em fotdnica, além de sua importdncia na pesquisa

basica. As perspectivas de trabalhos futuros incluem:

1. Verificar emissdo laser das amostras preparadas, com o objetivo de avaliar as propriedades
das amostras em operacao;

2. Continuar o trabalho de codopagem dos vidros CaBAI com disprésio-eurdépio, o qual ja
tem apresentado resultados promissores para emissao de luz branca.

3. Estudar a influéncia de outros terras raras na estrutura destes vidros
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