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Resumo

Neste trabalho, foram sintetizados vidros boratos e fosfatos dopados com diferentes
concentragdes de CeO, dos sistemas B,03 — BaO — K,O — CeO, (BBKC), P,0s5 —
NazO — PbO —ZnO — CeO, (VCKT) e P,05 — Na,O — CdO —La,03 — CeO, (PNCL). A
pesquisa das propriedades das transicbes 4f — 5d dos ions Ce** e transferéncia de
carga (CT) dos ions Ce*" do cério nos vidros s3o de fundamental interesse pratico
devido a que séo utilizados numa ampla faixa de aplicagbes.

Utilizando equipamentos disponiveis nos nossos laboratérios obtivemos os
resultados das medidas de caracterizagcdo feitos com espectroscopia no
infravermelho (FTIR), espectroscopia no UV-visivel e calorimetria diferencial de
varredura (DSC) nas matrizes boratos e fosfatos. Apresentamos alguns resultados
das medidas realizadas ap0s a irradiagdo de alguns vidros boratos e fosfatos com
raios X. Os vidros boratos irradiados nao apresentaram bandas. Os fosfatos se
apresentam com duas bandas largas na regido visivel. A irradiacdo com raios x
induz modificagcdes na transparéncia dos vidros e desloca a borda de absorgao

As composi¢cdes das matrizes vitreas foram escolhidas tentando ajustar as
composi¢des a ter uma transparéncia dentro da regido de medidas do espectrometro
Uv-Vis. (190nm -1100nm) para poder estudar as bandas dos ions de cério.
Observamos nos vidros boratos e fosfatos a banda ultravioleta devido as transi¢cdes
4f — 5d dos ions Ce®" e de transferéncia de carga dos ions Ce*". As medidas
térmicas dos vidros fosfatos indicam que a temperatura de transi¢do vitrea sofre
modificagdes com a quantidade de dopante colocada no vidro.

A caracterizagao feita neste trabalho € o inicio de uma serie de futuras
pesquisas com aplicagdes de interesse nos vidros boratos e fosfatos que tem boa
transmitancia na regido UV que é um requisito especial para a observacdo das
transicdes 4f — 5d e de transferéncia e carga, sendo portanto, atrativos candidatos

potenciais para aplicagées na o6ptica e para a dopagem com terras raras.
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ABSTRACT

In this work, glasses of borate and phosphate were synthesized and doped
with different concentrations of CeO, and denominated B,0O3; - BaO - K;O - CeO,
(BBKC), P205 — Na;O — PbO — ZnO — CeO; (VCKT) and P,05 — Na,O — CdO —Lay03
— CeO; (PNCL). In these glasses, the transitions 4f - 5d of the Ce®" ions and charge
transference (CT) of the Ce*" ions are most important properties due a large range of
applications.

Fourier Transform Infra Red Spectroscopy, UV-VIS Spectroscopy and

Differential Scanning Calorimetry — DSC has been used for characterize the material
explained above. Some glasses, borate and phosphate, were submitted to X-ray
radiation and it was observed that this kind of radiation may induce maodification in
the glass transparence and in the absorption shift edge.
The vitreous matrix composition was chose with the aim to adjust the transparency in
the range of UV-VIS (190nm -1100nm) and study the energy band of ion cerium. We
observed in the borate and phosphate glass that the UV band is due the 4f — 5d
transition of the Ce®" ion and the charge transference is due to the Ce*" ion. The
thermal measurements of the phosphate glasses show that the vitreous transition
temperature present modifications dependent of doping amount.

The methodology applied in this work is the onset of future research using this
kind of Borate and phosphate glass. Both glasses present a really good
transmittance in the UV region that is a special property for study the transitions 4f —
5d and charge transference. Thus, those glasses are powerful candidates for optical

applications and to receive rare earth dopant.
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Capitulo |

Neste capitulo faremos um breve comentario sobre a descoberta do elemento
cério, e a sua ocorréncia. Discutiremos as aplicagbes do 6xido de cério tanto no
setor comercial bem como em vidros servindo como um material dopante. Sera
abordada, sobre a configuragdo eletrdnica dos ions de cério (Ce* e Ce*), a
absorgédo de radiagdo nos vidros contendo 6xido de cério e faremos também um

breve comentario sobre a importancia do estudo dos vidros dopados com Cério.
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1.1 — Introducgao

Os materiais vitreos tém uma caracteristica extremamente interessante: seja
qual for a nossa necessidade, quase sempre temos a possibilidade de vir a utiliza-los
nos mais diferentes contextos. Basta, para isto, olharmos ao nosso redor para
verificarmos quao grande € a sua onipresenga. Certamente, e até por isso, muitas
vezes 0s vidros passam completamente despercebidos, uma vez que, naturalmente,
fazem parte do nosso cotidiano. Muito desta situagdo vem do fato de que os vidros
sdo materiais conhecidos ha bastante tempo. Alguns estudiosos chegam mesmo a
dizer que, provavelmente, estdo entre os materiais mais antigos feitos pelo homem,
sendo utilizados desde o inicio dos primeiros registros histéricos®.

Dentro da pesquisa em materiais existe o campo de estudo dos cristais
naturais e o estudo para imitar e obter estes em laboratério (chamados cristais
sintéticos). Muitos desses produtos sdo produzidos na forma de materiais mono
cristalinos crescidos em laboratérios para aplicagdes tecnolégicas e com propésitos
industriais. Um exemplo sao os cristais de itrio e aluminio (YAG) que atualmente &
utilizado pela industria do Laser como irradiadores; outro exemplo é cristal
chamado Peroviskita itrio aluminio (YAP) para uso na microscopia eletrénica.

O que tem de comum estes materiais € que sao coloridos por diferentes
dopantes. Os dopantes freqlientemente incluem elementos de terras raras que sao
comumente conhecidas como membros da série dos lantanideos. As
surpreendentes propriedades dos elementos de terras raras podem ser utilizadas
para produzir varias cores principalmente na produg¢do de cristais coloridos e que
sdo chamados de pedras preciosas.

As terras raras*® (ou metais de terras raras) incluem lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometeu (Pm), samario (Sm), eurépio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tdlio (Tm), Itérbio
(Yb), e lutécio (Lu) (elementos de nimeros atémicos de 57 até 71). itrio (Y, nimero
atdbmico 39) e escandio (Sc, numero atdmico 21) sdo também incluidos no grupo de
terras raras de metais de transicéo.

Materiais dopados com terras raras exibem espectros na regiao UV-VIS-NIR'
com uma grande quantidade de linhas estreitas de absor¢ado e emissdo. A razéo
para isto é que: os elementos de metais de transi¢ao, terras raras, e actinideos

(algumas vezes referidos como elementos de transicdo) com camadas eletrénicas
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parcialmente preenchidas formam compostos estaveis e Unicos. As camadas de
elétrons d e f parcialmente preenchidas, dao lugar a transi¢cbes estreitas localizadas
em espectros de comprimentos de onda desde a regido do infravermelho longinquo
ao ultravioleta e proporcionam a base para a tecnologia 6ptica na qual a luz interage
de forma dindmica com o material que contém esses ions.

As terras raras usualmente existem como cations trivalentes* (Ce®") e tem a
configuracdo eletrénica® 4f" com n= 1 (Ce**) a 14 (Lu®**). As camadas f s&o
incompletas e por este motivo as transicbes eletrénicas ocorrem. As transicdes
eletrénicas dentro das camadas f s&o responsaveis pelas linhas estreitas de
absorgéo e emisséo.

Estas transicbes nao perturbadas acontecem porque a camada f dos ions
lantanideos é protegida pelos orbitais das camadas 5s e 5p. Entdo os elétrons 4f
nao participam na substancia hipotética da ligagdo quimica com outros atomos e ou

moléculas. Este tipo de comportamento s6 € achado nas Terras raras.

As terras raras aumentam as propriedades de muitos materiais que podem
ser utilizados para fabricar ressonadores laser, irradiadores, etc. O espectro de
absorcéo e fluorescéncia®  exibidas por essas substéncia, sao diretamente
correlacionadas as camadas 4f parcialmente preenchidas os quais dao lugar a

espectros de transicoes eletrénicas localizadas.

1.2 — O Cério Metalico.

Este elemento como parte dos metais de transicdo chamados de terras raras
foi isolado pela primeira vez por Mosander* em 1925, ao reduzir cloreto de cério com
sédio. Devemos notar que aqui o termo "cério" deve ser encarado num sentido
amplo, uma vez que o material isolado por Mosander* continha outras terras raras
que ainda n&do haviam sido isoladas ou identificadas. Nos anos subseqientes,
muitos outros investigadores isolaram cério metalico através de uma técnica de
reducdo metalotérmica. No entanto, s6 em 1875, é que Hillebrand e Norton

prepararam cério por eletrélise de cloretos fundidos.
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Figura 1 -Metal Cério descoberto em 1803*

Hoje em dia estes sdo os dois métodos mais importantes de preparacao de
cério metalico. De um modo geral, a técnica metalotérmica € usada para produzir o
metal com elevado grau de pureza, enquanto o método eletrolitico se emprega na
preparacao de ligas metalicas, a base de cério, de interesse comercial.

A descoberta da transformagéo eletrébnica no cério metalico, onde alguns
elétrons da camada 4f s&o transferidos para o nivel de valéncia, € relativamente
recente. A transformacgéo do cério, onde se da uma variagdo de volume de cerca de
10%, foi observada por Bridgman em 1948, recorrendo a altas pressbes, e por
Trombe e Fdex , que utilizaram baixas temperaturas.

Estudos posteriores revelaram que apesar desta alteragdo de volume, o cério
mantinha a sua estrutura inalterada. Zachariasen (1949) e Pauling (1950) sugeriram
que a valéncia do cério metélico varia entre de 3 e 4 quando comprimido ou
arrefecido.

Atualmente a investigagcéo, experimental e tedrica, continua a dedicar-se ao
estudo do cério metalico, tentando compreender o seu comportamento eletrénico,

nas varias modificagcbes polimorficas.

1.3 — Ocorréncia do elemento

O cério é o elemento mais abundante do grupo das terras raras. E o vigésimo
oitavo elemento® mais abundante na litosfera. O mineral mais importante que contém
cério é a alanite, também conhecida por ortite, embora sejam igualmente
importantes a bastnasite, a cerite e a monasite. A alanite € um silicato que contém
terras raras, aluminio, calcio e ferro, encontrando-se distribuida pelos Estados

Unidos, Alemanha, Groenlandia, Madagascar, ex-URSS e Escandinavia. A
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bastnasite & essencialmente um fluocarbonato de terras raras, sendo a segunda
fonte comercial mais importante de cério, e outras terras raras "leves". O maior
deposito de bastnasite encontra-se no sul da Califérnia. A cerite € um silicato de
calcio-ferro-terras raras, encontrando-se principalmente na Suécia. No entanto, n&o
€ suficientemente abundante para ser aproveitado para a extracdo de cério. A
monasite, a principal fonte de cério, € um fosfato contendo tério e outras terras raras
"leves". Os mais importantes depoésitos estdo localizados na Florida e em Idaho-
Montana — Estados Unidos, encontrando-se também na Australia, Brasil, india e
Africa do Sul.

1.4 — O Oxido de Cério
O cério (como oOxido) foi descoberto em 1803 simultdnea e
independentemente por Klaproth por Berzelius e Hisinger. Foi batizado de "céria" por
estes dois ultimos investigadores em honra ao recém descoberto asteréide Ceres.
No entanto, 36 anos mais tarde, Mosander mostrou que o éxido isolado por
aqueles cientistas era composto por pelo menos dois 6xidos distintos, sendo um
deles a céria e o outro a lantana, que posteriormente poderia revelar uma mistura de

lantana, praseodimio e neodimio.

1.5- Aplicagoes Gerais

Comercialmente, o diéxido de cério (CeO;) é o composto mais importante.
Existem, todavia, muitas outras aplicacbes de misturas de cério com lantanio,
neodimio e outras terras raras. Estas misturas podem ser usadas na forma de ligas
metalicas, misturadas com 6xidos e haletos, por exemplo:

e A forma mais comum das ligas de cério-terras raras € constituida por 50% de
Ce, 25% de La, 18% de Nd, 5% de Pr e 2% de outras terras raras. E
produzida em quantidades da ordem da tonelada pela eletrolise de sais
fundidos (uma mistura de cloretos anidros de terras raras extraidos da
monasite® e bastnasite, principais fontes do neodimio). Pequenas adicdes
destas ligas aumentam a maleabilidade do ferro, a resisténcia mecéanica a
elevadas temperaturas de aluminio e de ligas de magnésio, melhoram a
resisténcia a oxidagdo do niquel e ainda a dureza do cobre, diminuindo

também a condutividade elétrica deste ultimo. Uma mistura de 30% de ferro
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1.6 —

com 70% da liga de cério é vulgarmente utilizado como pedra de isqueiros. As
propriedades necessarias para esta aplicagdo séo principalmente devidas ao
cério.

A mistura de Oxido de cério com terras raras serve como catalisador no
processo de separagdo (cracking) do petroleo®, em materiais de polimento,
como agentes impermeabilizantes e ainda como fungicidas na industria téxtil.
O oOxido de cério é utilizado no polimento éptico de alta precisdo, sendo
mesmo superior ao 6xido de ferro tradicionalmente usado neste processo. E
especialmente usado na producéo de tubos de televisdo a cores, onde o fluxo
de elétrons poderia destruir a qualidade da cor da imagem.

O dioxido de cério é também utilizado em revestimentos ceramicos, em
oxidos refratarios, condensadores e semicondutores e para produzir vidros
fotocrédmicos. Outra aplicagdo devido a sua baixa secg¢ao eficaz nuclear, o

diéxido de cério é usado como diluente em éxidos de uranio, pluténio e torio.

Aplicagées do CeO, em Vidros.

E utilizado principalmente na fabricagdo de vidros especiais.

Devido ao seu poder oxidante, o cério é utilizado em vidros que tenham de
ser expostos a radiagao alfa, gama ou X.

Vidros com propriedades especiais na absorgdo e transmissao da luz sao
produzidos para diversas aplicacbes como:

- Vidros com alta transmitancia como super-estratos de células fotovoltaicas®.
- Utilizados na blindagem de naves espaciais. (atua como estabilizador).

- Como catalisador para fluorescéncia de outros ions.

1.6.1 — Propriedades do Cério nos vidros.

a)

As propriedades especiais que possuem os vidros dopados com cério sao
devidas a que na estrutura dos vidros o cério se coloca principalmente no
estado de oxidagao Ce*".

Os vidros com cério encontram aplicacbes para dispositivos fotovoltaicos,
desde que o estado de oxidaczo seja Ce®*" e ndo mude devido a alta absorcéo

da radiagao ultravioleta para Ce*".

23



c) Em outro tipo de aplicagdes é desejavel que devido a exposi¢éo da luz o ce’
mude para Ce** transformando-se desta forma num vidro com propriedades
fotocrémicas.

d) As matrizes devem ser transparentes na regido do espectro ultravioleta para a
completa pesquisa do ion Ce®*.

e) Os vidros que contém Ce** geralmente exibem forte absorcdo dtica’ e

fluorescéncia no UV préximo e/ou visivel e infravermelho médio.

1.7 — Configuragao Eletrénica dos ions de Cério

De acordo com o exposto acima o entendimento das propriedades eletrbnicas
dos ions de cério sao de grande importancia. Neste topico vamos tentar explicar
qualitativamente estas propriedades.

O Ce** cério trivalente (estado 4f') apresenta transicdes permitidas entre os
estados 4f e 5d da configuracio eletronica. A separagédo de energia entre o0 mais
baixo nivel 5d ao nivel 4f & muito comprida®. Devido a esta grande energia de
separagéo o decaimento n&o radiativo é pouco provavel. A configuracdo eletrénica
dos ions de Cério pode ser entendida partindo da configuracao eletrbnica num
atomo, para isso vamos a formular os principios utilizados para o preenchimento dos

niveis de energia dos elétrons num atomo qualquer.

1.7.1 Configuragao dos elétrons num atomo.

Em um atomo a configuragido dos elétrons nos diferentes orbitais esta
baseada na classificagdo dos elementos. Os elétrons da camada externa € muito
importante no aspecto da estrutura atémica, pois, as propriedades fisico-quimico do
atomo depende fortemente do numero de elétrons e dos estados permitidos. A
periodicidade das propriedades dos elementos esta baseada na periodicidade da
configuragdo das camadas eletrbnica, de modo que os atomos agrupados no
sistema periddico podem diferir no niumero de seus elétrons, mas suas camadas
eletrénicas manifestardo a similaridade completa. A estabilidade méximag, isto é, a
energia minima das diferentes configuragdes pode ser conseguida de modo que as
oOrbitas sejam preenchidas gradativamente a medida que a energia aumenta.

Mas, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli dois elétrons com o

mesmo spin ndo podem ocupar 0 mesmo estado quantico ao mesmo tempo. Se os
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elétrons aparecerem em orbitas degeneradas (6rbitas de igual n tem igual energia),
eles ndo induzem emparelhamento em uma Unica 6rbita até que todas as orbitas

desse nivel figuem ocupadas por elétrons impares com spin paralelo.

Tabela | - Distribuigéo eletrdnica dos elementos quimicos.

Com a ajuda destes critérios podemos determinar a configuragao dos elétrons
de um elemento em seu estado elevado. Como mencionado acima, dois elétrons

em um atomo devem diferir ao menos em um dos numeros quanticos n, I, m, s.

Tabela Il — Niveis de estado dos atomos e dos seus estados excitados
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Assim, se dois numeros quanticos n, , m séo iguais, a diferengca deve estar
nos spins (como mostra a tabela ).

Podemos observar que a tabela (ll) introduz a notacdo de Paschen’s (dando a
distribuicdo dos elétrons em diferentes niveis de energia), e a notagdo de Russel-
Saunders (descricdo dos niveis de estado dos atomos e dos seus estados

excitados).

1.7.2 — Configuracgao eletronica do Ce.
De acordo com os critérios acima podemos estabelecer facilmente a
distribuicdo dos elétrons nas camadas do Ce. O elemento quimico Cério tem

numero atémico Z = 58 e sua distribuicio eletrbnica € apresentada na figura 2.

Figura 2 - Distribuicdo eletronica do elemento quimico Cério (Z = 58)

Devido da interacdo coulombiana residual (originada pela interacdo entre
elétrons da mesma camada — interagcéo elétron-elétron), a energia dos elétrons de

atomos de muitos elétrons depende dos nimeros quénticos L e S (nUumeros
quanticos relacionados respectivamente com o momento angular orbital total Z e o

momento angular de spin total S dos elétrons opticamente ativos). Assim, elétrons
em estados com os mesmos numeros quanticos n e / com diferentes L e S ndo tém
a mesma energia. Estados com menor energia correspondem a valores maiores de
LesS.

De acordo com a interagdo spin-orbita (interagdo que acopla o momento
angular de spin com o momento angular orbital), a energia dos elétrons de atomos

de muitos elétrons depende do numero quantico J (nimero quantico relacionado
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com o momento angular total’® J'=L'+S"' dos elétrons opticamente ativos). Estados

com menor energia correspondem a valores de maiores J, no caso de buracos, e
valores menores de J, no caso de elétrons.
Temos entdo o chamado acoplamento LS ou acoplamento Russell-
Saunders'’, em que estados de menor energia correspondem a:
> Valores maiores de S;
» Valores maiores de L;
» Valores maiores de J, no caso de buracos, e valores menores de J, no caso

de elétrons.

1.7.3 — Configuragio eletrénica do ion Ce** e Ce*.

Quando um atomo de Cério perde dois elétrons da subcamada 6s € um dos
elétrons da subcamada 4f, forma-se o ion Ce**, com 1 elétron opticamente ativo, que
deve ser distribuido segundo as regras de acoplamento Russel — Saunders acima.

Iniciamos colocando elétrons com spin para cima do maior m para o menor e

depois com spin para baixo até completar os orbitais.

Figura 3 - Distribuicdo dos spins na subcamada f do Cério

Conforme se percebe na figura 3 o maior S sera entao Sm:%, com
2S+1=2 estados'’; o maior L vale L=3, que na representacdo SPDFG
corresponde a letra F e o maior szL+S:3+%=7, enquanto o menor

in=3-1/-5
Jmin =3 A—A
2s+1 . .
Na nomenclatura =" LJo estado fundamental e os estados excitados do ion Ce**

estdo na figura 4.
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Figura 4 - Niveis de energia do ion Ce**

De acordo com a tabela (lll) podemos observar as transi¢des que ocorrem no

ion Ce** e também sua banda de absorgao que ocorre aproximadamente em 290nm.

Tabela Ill — Cério Metalico e iénico®

Banda
Estrutura
Elemento Absorgao
Cristalina
(nm)
CeO, CFC
ce’* CFC 290
ce* CFC 260

1.8 - Absorgao de radiagao nos vidros

Como estamos estudando o CeO, na forma dos ions Ce** e Ce** as quais na
dopagem podem existir nos vidros, este como qualquer outro material transparente
a luz, interage com esta e as suas propriedades de transmissao, reflexdo e absorg¢ao
estdo sujeitas a teoria classica de interacdo da luz com a matéria.

A teoria da dispersdo classica interpreta absorcdo como um termo de
ressonancia do momento do dipolo elétrico. Quando a radiagéo atravessa o meio
6ptico como o vidro, os elétrons, ou moléculas, excitados pela onda luminosa
acompanham as oscilagbes do campo eletromagnético da luz com oscilagbes
harménicas com a mesma frequéncia entorno das suas posi¢cbes de equilibrio. A
energia que eles recebem é proporcional a freqiiéncia da radiagao incidente.

Uma explicagdo qualitativa do fundamento da absor¢do da radiagdo nos
vidros parte da idéia que, em geral, tem que ser considerados todas as possiveis

interacOes da luz com o sélido, isto leva a uma formulagdo de uma funcéo de onda
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dos atomos e define todos os estados de energia dos atomos que sdo governados
pelas transi¢cdes dos elétrons. Considerando em conta uma molécula, a funcdo de

onda molecular é complexa, nesse caso a energia total interna da molécula, E,

contém as seguintes partes:

E=E+E+E+W (1.1)

onde E, € a energia do elétron,
E, é a energia do movimento vibracional,
E_é a energia do movimento rotacional, e

W é a energia da interagéo,

onde:
E>FE >FE

Um atomo, ou molécula, pode assim emitir, ou absorver, s6 fétons de energia

(1.2)

o qual, hv, é igual a diferenca entre os niveis de energia. Para a molécula, por
exemplo, quando ocorre uma transi¢do ou absorc¢ao da luz no estado E’ ao estado

E”, a diferenca de energia absorvida ou emitida é:

hU:E"_E':(E"e _E'e)+(E"u _E'u)+(E"r _E'r) (1.3)

Assim teremos o espectro eletrdnico, o espectro vibracional, o espectro
rotacional, e a combinac¢des dos trés.
o Transicbes eletrOnicas s&o caracterizadas pela radiagdo ou absorgdo na
regiao ultravioleta e visivel do espectro. As energias sao da ordem de eV.
e A transicao vibracional na regiao infravermelho médio. As energias s&o da
ordem de meV.
e A transigéo rotacional na regido do infravermelho distante do espectro e nas
regides de ondas longas. De energias ainda menores que as vibracionais.
Tomando em conta a distingdo da faixa de energia medida. E claro que a absorcéo
dos vidros na regido ultravioleta visivel é energeticamente maior da ordem de eV e
unicamente os elétrons e buracos s&o os que podem sofrer transi¢cées dipolares. A
energia da luz na regido do infravermelho devido a sua baixa energia, unicamente
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excitam os estados vibracionais e rotacionais das moléculas que sao da ordem de
meV.

A regido UV-Vis é de grande importancia para o caso dos ions de terras raras
e no caso dos ions de Cério deste trabalho que tem as suas energias de absorcéo e
emissao nesta regido a qual proporciona algumas propriedades caracteristicas aos
vidros hospedeiros.

Entdo, de acordo com a configuracdo dos elétrons em torno do nucleo, todos
os atomos ou ions, podem ser classificados nos seguintes grupos:

(a) As orbitas dos atomos nos quais estdo cheios de elétrons. Estes atomos nao
formam combinagdes, nem causam coloragao (absor¢ao de bandas). O grupo
inclui gases raros: hélio, nednio, argbnio, criptonio, e xendnio;

(b) Atomos cujas camadas exteriores estdo incompletas. Eles formam
combinacdes dos sais deles, porém, séo incolores™: bario, estroncio, etc;

(c) Atomos com duas camadas incompletas. O grupo inclui elementos de
transicdo como niquel, manganés, ferro, cobalto, cromo, etc. Estes ions s&o
coloridos e manifestam absorg¢ao na regido éptica do espectro.

(d) Atomos com trés camadas incompletas. Transicdes dos elétrons podem
ocorrer nas Orbitas internas de energias as quais ndo sao excitados pelas
forcas devido aos atomos vizinhos, e a absor¢do cobre uma gama muito

estreita de energias. Este grupo inclui atomos de terras raras.

1.9 - Caracterizagao 6ptica dos ions das terras raras.

Uma das dificuldades basicas no estudo da teoria do espectro de absorcdo
dos ions dos metais de transicdo e das terras raras nos vidros é o fato que estes
ions estdo presentes em diferentes estados de valéncia e de coordenacdo. Para
estudar o espectro energético dos ions de terras raras temos varios modelos, entre
esses, a Teoria de Jud Offelt amplamente utilizado em cristais e vidros dopados com
terras raras de Nd, Er, Pr, etc. Esta teoria permite avaliar e calcular todos os

parédmetros e energias das transi¢gbes dipolares que ocorrem.
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1.9.1 — Caso dos ions de Ce

Neste caso devido a ocorréncia de dois estados de valéncia dos ions de Ce
afeta as propriedades de absorcédo desses ions. A capacidade de doar elétrons do
estado de mais baixa energia facilita a excitagdo de um elétron das camadas do
estado 4f ao estado 5d. Por sua vez a capacidade ou habilidade de aceitar ions de
mais alta valéncia favorece a transferéncia de carga (CT) dos ions ligandos aos ions
de terras raras. Como resultado de isto, as duas transi¢cdes 4f - 5d dos ions de mais
baixa valéncia e transferéncia de carga dos ions de mais alta valéncia sdo
deslocados a baixa energia dentro da faixa medivel por espectrofotdmetros
convencionais da regido UV comparados com ions de outras terras raras que nao
sdo afins de reduzir ou oxidar respectivamente.

As transi¢cdes 4f — 5d e absorgdo de transferéncia de carga (CT) sé&o
transicdes permitidas. Estes tém altas intensidades e s&o sensiveis ao tipo de vidro
hospedeiro. Os espectros de absorgédo séo resolvidos em seus componentes pelo
método de separagédo de bandas. As propriedades das transicoes 4f — 5d e CT sé&o
discutidos qualitativamente em dependéncia do tipo de ion e da composi¢do da

matriz vitrea'?.

1.9.2 — A separacgao das bandas de absorgao.

As bandas separadas do espectro de absor¢cdo de ambas as transi¢cdes
permitidas 4f — 5d e CT e possuem alto coeficiente de extincdo devido ao campo
cristalino nos sélidos dai a degenerescéncia dos orbitais 5d em ions livres. As
bandas 4f — 5d tem larguras moderadas (2000 a 5000 cm'1), e por sua vez as
transicbes CT sao encontradas a produzir bandas alargadas de (8000 a
12 000 cm™).

Em vidros fluoro-fosfatos*?, alguns ions de metais de transicdo ddo duas
bandas largas de transferéncia de carga na regido UV e UV profundo 35000 -
60000 cm™. De acordo as caracteristicas das transicdes 4f — 5d e CT como
também de acordo com as propriedades de doador e admisséo do elétron nos ions
de terras raras. Muitas das bandas intensas de absorgao 4f — 5d dos ions Ce*',
Eu?*, Tb® assim como de CT do Ce*", Eu®, e Tb*" s&o esperados aparecer nos
espectros ultravioleta desses vidros.

Sobre a base dessas suposi¢des, a separagdo de bandas pode ser feita
utilizando curvas gaussianas para todas as bandas. Ao menos 6 bandas sao
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necessarias para a separacgao. De acordo a interpretacdo do espectro do ce** nos
vidro e agua as bandas na faixa de 30000 — 50000 cm™' s3o atribuidos as transicées
4f — 5d, indicando total separagéo das transi¢cdes dos estados excitados 5d (;D). A
banda na energia mais alta ao redor de 52000 cm™ é acenada as transigdes 4f — 6s.

Pelo menos duas bandas largas ao lado das seis bandas mais estreitas de
Ce®" sao exigidas para uma analise das bandas. Estas bandas largas indicam as
transicdes de CT dos ions Ce*". Isto porque as bandas do Ce** s&o cobertas pelas
bandas Ce>*. Os seus parametros no estdo bem determinados e deste modo pode

ser feita apenas uma estimativa.

1.9.3 — Caracterizagao e apresentagido das bandas separadas

Cinco bandas 4f — 5d s&o encontrados para o Ce®" indicando total levantamento da
degenerescéncia dos orbitais 5d. Esses resultados sao consistentes com a absorgéo
do Ce* em outros sistemas vitreos.

A total separacio dos orbitais 5d no caso dos ions trivalentes de Ce indica
baixa simetria cubica, confirmado por medidas de espectroscopia Mossbauer™. As
linhas da espectroscopia de fluorescéncia e simulagdes por dindmica molecular
mostram que os ions trivalentes de terras raras possuem baixa simetria em vidros
oxidos e vidros fluoretos. Ainda que medidas da espectroscopia de ressonancia de
spin eletrbnico tem provado que a simetria axial para os ions trivalentes de terras
raras nao existe em esses vidros.

Os ions Ce** de mais alta valéncia produzem bandas largas de transferéncia
de carga dos oxigénios e fluoretos aos ions de terras raras. No caso do Ce*" dois
bandas sao encontradas. As propriedades das bandas do Ce* podem ser
unicamente estimadas numa ampla faixa devido a que estes sdo abafadas ou
cobertas pelas bandas intensas 4f — 5d dos ions Ce**. E impossivel preparar vidros

com unicamente ions Ce*".

1.10 - Luminescéncia e fluorescéncia.

Alguns materiais sdo capazes de absorver energia e depois re-emitir luz
visivel este fenbmeno é conhecido como luminescéncia. Os fotons de luz emitida
sdo gerados a partir de transigbes eletrénicas no sélido. Ha absor¢cdo de energia

quando um elétron é promovido para um estado de energia excitado; ha emisséo de
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luz visivel quando o elétron decai para um estado de menor energia e se esta na

faixa de energias 1,8eV < hv < 3,1eV.

Figura 5 - Absorgcao de um féton através de uma excitagao eletronica da banda de valéncia
para a banda de condugao.

e A energia absorvida pode ser suprida mediante a excitagdo da amostra na
forma de radiagcéo eletromagnética de maior energia causando transicbes da
banda de valéncia para a banda de conducéo, ver a figura 5, a excitagdo pode
ser com:

e Laser,

e Luz ultravioleta,

o Elétrons de alta energia,

e Raios x, ou

¢ COutras fontes como através de energia calorifica, mecéanica ou quimica.

Além disso, a luminescéncia é classificada de acordo com a magnitude do
tempo de retardo entre os eventos de absorcao e re-emissdo. Em dependéncia dos
ions que estamos estudando para o caso dos vidros a fotoluminescéncia é
produzida excitando com luz visivel num certo comprimento de onda e com
ultravioleta.

A Fluorescéncia € uma forma de fotoluminescéncia em que a emisséo de luz

desaparece tao logo cessa a absorcdo da radiacdo excitadora. Em geral a
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fluorescéncia é o mesmo que a fotoluminescéncia a diferenca estda em que o
processo luminescente é denominado de fluorescéncia porque ocorre muito mais
rapido, quer dizer o tempo de vida da excitagdo é mais curto da ordem de 108 s.

A fotoluminescéncia é produzida excitando com uma determinada linha de
radiacdo eletromagnética da regido visivel ou ultravioleta do espectro e se
subordina a regra de Stokes: a longitude da onda da fotoluminescéncia é geralmente

maior que a longitude de onda da luz excitada.

1.10.1 — O fundamento quantico da regra de Stokes:
Ao ser absorvido um foéton de luz excitada de energia hv, surge um féton de

energia hvq,,m menor que hv. a energia restante:

W =hv—hv

1um (1.4)

se inverte em distintos processos, a excecao da luminescéncia. Geralmente W > 0
e vium <V, ou quer dizer, Aym > A de acordo com a regra de Stokes.

Mas, as vezes se observa a radiagdo luminescente anti-Stokes que se
subordina a condi¢do contraria a regra de Stokes: Aum < A . Isto ocorre naqueles
casos em que a energia hv do féton da radiagdo excitada soma-se a uma parte
determinada da energia do movimento térmico das particulas da substancia

luminescente:

hULum :hU+akT (1.5)

onde a é um fator que depende da natureza da substancia luminescente; k é a

constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.
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1.11 - Justificativa deste Trabalho.

A pesquisa das propriedades das transi¢cbes 4f — 5d e transferéncia de carga
(CT) dos ions de Ce sdo de fundamental interesse pratico. As transicbes 4f — 5d e
CT séao utilizados numa ampla faixa de aplica¢des. Por exemplo, devido a sua alta
intensidade de absorcdo e comparativamente baixa energia das transi¢cbes 4f — 5d
dos ions Ce>* e outros de terras raras, sdo ions interessantes para utiliza-lo através
do efeito de rotacdo de Faraday. As propriedades luminescentes de cério, eurépio
e itérbio s&o de pratica importancia em dispositivos cintiladores. Recentemente, uma
fosforescéncia muito longa desses ions depois de serem irradiados com alta energia
tem recebido muita atencdo. A capacidade de foto oxidacdo desses ions é
responsavel por seu crescente interesse em redes de Bragg e o efeito do “persistent
spectral hole burning”. Estes dois efeitos sdo a base de novos elementos fotonicos.
Temos ainda estudos em vidros contendo Ce para geragdo do segundo harmdnico'®.

A sensibilidade das transicdes 4f — 5d e transi¢cdes de CT permite o uso do
cério, e da mesma familia, Eurdpio e Itérbio como indicadores na pesquisa de
estruturas. Ambas as capacidades de mudangas nos seus estados de oxidag&o e
reducdo e as intensas transigbes 4f — 5d e CT permite o uso dos ions de cério,
eurdpio e itérbio como indicadores do exame da formagdo dos centros de defeitos
em vidros produzidos pela irradiacdo. As propriedades de absor¢cdo e de
transferéncia de carga das transi¢cdes 4f — 5d dos ions de terras raras, Ce, Eu, Tb
podem ser estudados em diferentes tipos de vidros. Varias condi¢des de fuséo,
irradiagdo com raios x, podem ser empregados para estudar as mudancas de
valéncia desses ions. Neste trabalho, pretendemos sintetizar vidros boratos e
fosfatos dopa-los com os ions de Cério e caracteriza-los através de algumas
técnicas experimentais disponiveis nos nossos laboratérios como Uv-Vis,
Infravermelho e propriedades térmicas através da técnica da calorimetria diferencial
de varredura. Através das medidas pretendemos observar o que ocorre com as
matrizes hospedeiras propostas dopadas com diferentes concentragdes de Cério.

As composi¢des das matrizes vitreas foram escolhidas tentando ajustar as
composicdes a ter uma transparéncia dentro da regido de medidas do espectrémetro
Uv-Vis.

Este estudo fundamental é a base para futuras pesquisas com aplicagcbes de

interesse nos vidros boratos e fosfatos que tem boa transmitancia na regido UV que
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€ um requisito especial para a observacao das transigées 4f — 5d e CT, portanto,
séo atrativos candidatos potenciais para a Optica e para a dopagem de terras raras

em elementos foténicos.
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Capitulo Il

Neste capitulo sdo apresentados de forma resumida um breve histérico, aspectos
da teoria de formacao dos vidros, uma breve discussao sobre a transigao vitrea, os
fendbmenos de nucleacdo (homogénea e heterogénea) e crescimento de cristais (e
seus modelos classicos). Um breve resumo da teoria de formagado vitrea, uma

revisao dos principais conceitos relacionados com os vidros 6xidos em geral.
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2.1 Breve Historico do vidro

2.1.1 — Os vidros na antiguidade:

O termo vidro, do Latim vitrum, faz referéncia a este material como um dos mais
antigos conhecidos pelo homem. Quanto a sua descoberta existem certas
discordancias, pelo fato dos pesquisadores e historiadores n&o disporem de
informacgbes concretas de onde surgiu este material. Entre os levantamentos
historicos consta a existéncia de uma receita que pertenceu a antiga biblioteca do rei
assirio Assurbanipal (669-626 AC), a qual descrevia a seguinte instrugdo: “Tome 60
partes de areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e cinco partes de cal. Assim
vocé obtera um vidro'®”.

Na pré-historia um vidro de origem vulcénica natural, denominado obsidiana,
foi utilizado na fabricacdo de facas, pontas de langas dentre outros. A afirmacgéo que
os vidros eram usados ha pelo menos 3000 A.C. pode ser feita com a descoberta de
objetos de vidro nas necrépoles egipcias, e na mesopotamia vidros e pecas vitreas
que consistiam basicamente de SiO,, foram descobertos por volta de 4500 A.C.
combinagdes para formagédo de vidros e artefatos que sdo semelhantes a
trabalhadas pelas industrias vidreiras da atualidade.

Calcula se que no periodo compreendido entre 27 AC e 14 DC na regido da
Siria e Fenicia teria sido inventado o método de se fazer objetos de vidro com o
sopro utilizando um longo e fino tubo de metal que permaneceu ao longo de muitos
séculos como o método de se fazer vidro. (método do sopro). Nesse periodo um

grande desenvolvimento da industria vidreira se deu por volta 13 A.C. no Egito.

2.2 — Os Vidros na idade média

Com base nos métodos ja conhecidos a arte em se fazer vidros espalhou se
pela pérsia e oriente com o dominio de técnicas que sé foi superado pelos
venezianos que desenvolveram em suas oficinas os processos dos artistas gregos,
provocando uma grande evolugdo nesse ramo da industria’’. Nesta etapa ja se
substitui as algas marinhas contendo sédio por plantas terrestres contendo potassio.

A publicacdo de Néri em Pisa em 1612 intitulado como “Arte Vitraria” aponta
um levantamento completo de todos os conhecimentos adquiridos até aquela época

na arte em se fazer vidro, sendo este trabalho traduzido em muitas linguas e assim
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trazendo informacgdes as regides que ainda nao dominavam as técnicas de se fazer
vidros. Essas técnicas foram se aperfeicoando cada vez mais, com uma importante
exemplificacéo; “Vidros de Cristal” foram conseguidos com um brilho muito atrativo
para a época, esse brilho foi obtido pela alta concentragdo de chumbo, trabalho que
viria ser patenteado em 1674 pelo inglés George Ravenscroft (1618-1681). O
primeiro decreto de controle sobre a arte de fazer vidro surgiu na Frangca que
conferiu todos os direitos aos italianos. Pelo final do XVII uma grande revolugéo
industrial tomou toda a regido da Franga, o resultado dessa revolugdo foi a

substituicdo de técnicas e de reagentes.

2.3 - O desenvolvimento Tecnolégico dos vidros na época

moderna.

Com as necessidades das aplicacbes tecnolégicas e de melhoramento da
producédo dos vidros, teve seus avangos nos estudos dos vidros voltados para a
Optica. Surgiu um melhor esclarecimento das propriedades quimicas e fisicas. No fim
do século XVII Guinard na suiga introduziu a agitagcdo das massa fundida na
manufatura do material, de forma a produzir uma boa homogeneidade do vidro. A
introducao de novos 6xidos na producado de vidros com destaque para B,O3;, P2Os
deu uma grande diversificagdo na industria em pesquisas tecnolégicas, com uma
contribuicdo do alem&o Otto Schott (1851-1935) em estudos de propriedades Opticas
e térmicas em vidros™ 1°.

Numerosos avangos tecnolégicos, principalmente no campo da 6ptica, foram
obtidos com o auxilio de Ernst Abbe (1840-1905), professor da universidade de Jena

e de Carl®

uma outra grande contribuicdo para a produ¢do em massa de vidros foi
dada por Friedrich Siemens, com a inveng&o do tanque de fundicao.

Foi observado um progresso espetacular num periodo de 10 anos a partir de
1875 com a produgéo de novos vidros e estudos das propriedades quimicas e fisicas
destes e um dominio por Zeiss no campo da Optica e microscopios. A primeira
guerra mundial serve como marco na histéria, também para apontar que a partir
dessa época Parra-Mantois na Franca, Chance Brothersna Gra-Bretanha e Bauch e
Lomb nos Estados Unidos criaram e montaram uma cooperativa industrial neste

setor.
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Os continuos estudos sobre os vidros, levaram para defini-lo como soélido
nao cristalino, desprovido de periodicidade de longo alcance, e seguiram se os
estudos destinados ao estudo da fase vitrea do material, (material super resfriado).
O periodo que se segue apOs a segunda guerra mundial € compreendido como o
periodo de verdadeira interacdo entre a pesquisa cientifica e interagdo tecnolégica

na fabricac&o de vidros.

2.4 — Os Vidros no Brasil

“A Invasdo Holandesa” trouxe para o Brasil os primeiros artesdes, que em
Olinda e Recife produziram vidros com perfeicdo invejavel para janelas, copos,
dentre outros artefatos. Produgéo essa que teve um declinio com a expulséo dos
holandeses, e retomou novamente uma ascensdao com a chegada da Corte
portuguesa em 1808, nessa nova etapa na fabricacdo de vidros a producédo local
seguia os passos portugueses.

No fim do século XVII na capital do império e das muitas oficinas de vidros
surge entao a primeira industria, a qual chamava “Real Fabrica de vidros da Marinha
Grande”, conseguindo atingir um renome internacional. Expansao internacional que

trouxe também para o Brasil"’

a industria européia logo apés a abertura dos portos
do Brasil as nagbes amigas, enviou ao Brasil um carregamento que chegou ao Rio
de Janeiro com caixas de cervejas de origem alema importadas da Inglaterra. Com
isso iniciou no Brasil o habito de se beber cerveja contidas em garrafas. A primeira
cervejaria brasileira foi fundada em 1834 no Rio de Janeiro, e obteve um grande
sucesso, o qual despertou interesse na producao local de cerveja, uma outra grande
contribuicdo para o desenvolvimento do comércio de vidro foi a producédo de
perfumes. Durante todo o século XIX os brasileiros importavam vidros, mas sempre
com interesse em fabrica-los aqui, o portugués Francisco Inacio de Siqueira Nobre
em 1810 obteve a carta régia autorizando ele a instalar sua fabrica de vidros na
Bahia. Passando por dificuldades chegou a ter suas instalagbées destruidas na época
da independéncia.

Mediante uma nova concessédo em 1825, Francisco relanga sua fabrica com o
nome de “Real Fabrica de Vidros” Em 1839 e 1847 surgem novas fabricas de vidros
consolidando a produgéo e intensificando o consumo de vidro no Brasil. Em 1880 e

1902 surgem as Fabricas de “Vidros e Cristais do Brasil” e “Fratelli Vita”.
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No século XX ocorreu um enorme crescimento na industrializagéo do vidro no
pais, uma grande contribuicdo se deu com a fundagdo da Companhia Industrial de
Sao Paulo e Rio (Cisper) e da Vidraria Santa Marina, a atividade com maquinas
automaticas na industria permitiu um salto na produgdo de 20 mil unidades
produzidas em 1900 para 460 mil unidades em 1921.

O desenvolvimento da industria vidreira no Brasil possibilitou o crescimento
das industrias alimenticias, farmacéuticas, cosméticos, lentes oftalmicas e outros
dos diversos segmentos do mercado.

Atualmente, temos diversos grupos de pesquisas que surgiram nas
universidades e os centros de pesquisa, consolida-se hoje tendo uma comunidade

cientifica bastante atuante nas pesquisa de vidros com diversas propriedades?’.

2.5 — Definigao dos Vidros.

Um dos primeiros trabalhos na procura do entendimento da estrutura dos
vidros em 1921 foi apresentado por Lebedev, a Hipdtese do Cristalino a qual
afirmava que o vidro era “um fundido comum consistindo de cristais, altamente
dispersos”. Essa afirmacao nédo levava em conta os resultados obtidos pela difragao
de raios — X, portanto essa hipbétese ja4 ndo é mais considerada para discutir as
estruturas dos vidros, no entanto a Hipétese do Cristalino foi amplamente discutida
por varios anos.

A afirmacdo “deve ser francamente admitido que n&o conhecemos
praticamente nada sobre o arranjo atémico dos vidros”, feita no artigo The Atomic
Arrangement in Glass (O Arranjo Atdmico em Vidros) publicado por Zacharisen®,
que firmou ainda a base conceitual para a formacgéo de vidro por fusao/resfriamento
e que “o arranjo atdbmico 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”, sendo colocado
nesse mesmo trabalho que a base de diferenciagdo de um vidro para um cristal seria
a presenca ou auséncia de periodicidade.

As definicdes mais comuns para os vidros encontradas na literatura sdo:

(a) Um material amorfo que apresenta o fendbmeno da transigao vitrea.
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(b) E um material ndo cristalino obtido pelo resfriamento rapido de um liquido
altamente fundido; esta definicdo operacional restringe o termo vidro a produtos
obtidos pelo resfriamento de um liquido.

(c) Existem outros métodos tais como deposi¢ao vapor, sol — gel, dentre outros, que
permitem obter vidros de alta qualidade e homogéneos que dos métodos tradicionais
de fusdo. Isto leva a outra definicdo operacional do vidro que poderia ser assim
resumida: “vidro € um produto inorganico obtido, que atinge por resfriamento uma
condicéo rigida, sem que ocorra cristalizagao”.

(d) A definicao estrutural leva a dizer que “um vidro é um sélido ndo-cristalino”; esta
definicdo estrutural faz com que os termos soélidos n&o-cristalinos, sélidos amorfos e
vidros sejam sinénimos.

No entanto, nenhuma das definigbes acima é completamente satisfatoria. A
estrutural, aparentemente simples, € geral demais. Uma definicdo mais aceita e
adequada poderia ser:

“O vidro é um sdlido amorfo com auséncia completa de ordem de longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de temperatura de transicdo vitrea”.

De acordo com esta definicdo o estado vitreo € uma forma de matéria que
preserva a estrutura basica de um cristal, mas estas estruturas n&o se repetem
periodicamente, mas de forma aleatoria. A outra caracteristica fundamental é possuir
a propriedade de temperatura de transi¢ao vitrea. Embora o vidro seja, de fato, um
solido n&o-cristalino, nem todos os soélidos nao-cristalinos sdo vidros. Solidos
amorfos a exemplo do gel, que as vezes pode ser transformado em vidro por

tratamento térmico adequado.

2.6 — Aspectos fenomenoldgicos da formagao dos vidros.

Tradicionalmente € aceito no modelo de formagao dos vidros a partir do
método de fusdo que para produzir um vidro temos que esfriar o liquido
superaquecido, suficientemente rapido, de modo que nao haja tempo de ocorrer a
cristalizagé023. Este processo leva a considerar que quando a temperatura diminui,
temos um aumento continuo da viscosidade mn resultando no congelamento
progressivo do liquido até a sua solidificagao final.

Durante este processo a massa fundida ao solidificar pode ter dois

comportamentos, passar ao estado cristalino ou passar ao estado vitreo. A
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passagem ao estado vitreo ocorre numa temperatura denominada de transic&o

vitreazzTg. Para obter-se um vidro busca-se evitar que a massa fundida cristalize,

neste ponto € muito importante considerar a taxa de esfriamento da massa fundida.

2.7 — A Temperatura de Transicao vitrea. (1,)

Na andlise fenomenoldgica, nos atentamos a analisar o liquido sendo
resfriado abaixo de sua temperatura liquida (T,), a massa atravessa uma regido de
equilibrio metaestavel definida como situacdo de equilibrio termodindmico durante
este processo de resfriamento o liquido pode vir a cristalizar-se, processo que pode
ser entendido como de organizagdo das pequenas unidades estruturais. Para que
ocorra essa cristalizagdo ou organizagéo estrutural € necessario um tempo maior no
processo de resfriamento, portanto na formagéo do vidro é necessario um processo
rapido de resfriamento, essa rapidez no resfriamento € para evitar a organizagéo
estrutural®*.

Para melhor entender esse processo € conveniente analisar a evolu¢ao de
variaveis termodindmicas como o volume especifico ou calor especifico do material.
No caso do volume especifico /' em funcdo da temperatura 7', observamos na
figura 6 como o volume especifico ) de uma substadncia varia com a
temperatura T .

Comecando com um liquido a uma temperatura elevada, no ponto de fuséo
Tn 0s componentes da substancia estdo no estado liquido estavel, /. Durante o
processo de esfriamento observa-se a diminuigédo de V.

A diminuicdo da temperatura provoca a diminuicdo do volume especifico € no
subsequente esfriamento em temperaturas bem caracterisiticas um dos dois

fendbmenos independentes podem pode ocorrer:
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Figura 6 - Definicao de temperatura de transicao vitrea Tg . Variagao do volume especifico

AVf com a temperatura (/ : liquido; /s : liquido superesfriado

(a) . Quando se atinge a temperatura Tc o liquido cristaliza-se e aparece uma
brusca queda do volume especifico quer dizer a descontinuidade AV, aparece.
Neste caso, ao se completar a cristalizagdo, a medida que o calor é retirado do
material, o solido resultante contrai-se novamente, na subsequente diminuicdo da
temperatura tornando a variacdo do volume especifico menor do que no estado
liquido — cerca de 1/3.

(b) . O liquido néo cristaliza e continua esfriando com a diminui¢do do volume

e com o aumento da viscosidade do liquido. A diminuicdo da temperatura continua

provocando a contragdo do liquido superesfriado, até uma certa temperatura 7, , a

partir dai o liquido solidifica-se rapidamente e o coeficiente angular da curva
decresce para se aproximar ou se igualar ao do solido cristalizado. A viscosidade 1
do liquido aumenta continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a
passagem por Tg corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10"
Poise’. A temperatura de transicdo vitrea pode ser entendida como a menor
temperatura onde ainda se observa movimento molecular estrutural. Essa mudanca

na curva de esfriamento marca a passagem do liquido superesfriado ao estado

vitreo?*.
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2.8 — O intervalo de transigao vitrea.

E observado que a posigdo da temperatura de transig&o vitrea T, né&o é fixa
como por exemplo, a temperaura de fusdo 7,,, esse varia com a taxa de
resfriamento. O resfriamento rapido tem o efeito de deslocar o valor de Tg para

temperaturas maiores, como pode ser observado pela figura 7. O contrario acontece

quando se esfria lentamente. Por esta razdo é preferivel substituir a temperatura T, g

por um intervalo de transi¢do vitrea ou de transformacéao vitrea ngJ, onde o limite

inferior e o superior sdo definidos respectivamente pelas taxas mais baixa?* e mais

alta do resfriamento usado.

Volume Especifico

T, Temperatura

Figura 7 - Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posi¢cdo do ponto de transicdo T,

considerando U, < U, < U,*2

Mas, devemos observar quando na determinag&o dos valores de Ty devido ao
fato de existir um intervalo de valores, a sua determinagdo pode estar influenciada
pela historia térmica do vidro, quer dizer, a forma como foi esfriada e tratada
temicamente. Entdo quando é medido utilizando uma determinada técnica
experimental os valores obtidos ndo necessariamente serdo iguais, mas devem ser
proximos. Entdo quando se fala no valor de Ty, para ser rigoroso, € necessario

indicar o método usado e as condi¢cdes em que foi obtido.
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2.9 Cinética de Formacgao dos vidros

No decorrer do processo de fusdo quando as matérias primas encontram se
no estado fundido, esta tem grande semelhanga com um liquido. No entanto de
acordo com a taxa de resfriamento essa massa fundida pode trilhar diferentes
caminhos na formagao de sua estrutura interna, processo esse de resfriamento que
esta diretamente relacionado com a organizag¢ao das cadeias estruturais dos vidros.
Um exemplo claro desse processo de formacgéo do vidro esta ilustrado na figura 6,
que faz relagdo a variacdo do volume especifico em fungdo da temperatura,
definindo como um volume maior em altas temperaturas, e a diminuigdo do volume
na medida em que se resfria o liquido obtendo-se uma certa organizagdo das
cadeias.

A capacidade do material na formacao dos vidros pode ser relacionada com a
disposicado deste em sofrer ou nao cristalizacdo durante o resfriamento da massa
fundida. Assim, a cristalizacao esta diretamente relacionada com a combinacao dos
processos de nucleagédo e crescimento durante o processo de esfriamento. Este
processo é subdividido em etapas. A nucleagdo é um primeiro estagio. Quando se
inicia o processo de formagdo dos nucleos, estes se orientam e seguem o segundo
processo que € o crescimento dos cristais. No entanto, apesar de serem processos
distintos isso ndo impede que mesmo com a presenca de crescimento de cristais,
nao possa estar ocorrendo simultaneamente a nucleagé025. Isso é observado na
maioria dos processos.

No contexto da cristalizagdo quando se tem um estagio inicial de nucleacéo e
formacdo de cristais muito pequenos, ndo faz com que esse material deixe de ser
um vidro. Com isso, a juncao da taxa de resfriamento agrupada as velocidades de
nucleacdo e crescimento € que determinam se o vidro é ou ndo formado.
Associando estas colocagbes ao exposto acima € que podem ser entendidas as
taxas de resfriamento.

A cristalizacdo pode ainda ser impedida quando uma massa fundida
apresentar uma alta viscosidade na temperatura de fusao, fator que é extremamente
necessario para a formagao do vidro.

O processo de nucleacéo e cristalizacao explicado acima se refere quando a
massa fundida esfria para formar o vidro ou ndo. Dentro deste contexto existem

teorias para formacao do vidro. A seguir faremos a abordagem da teoria classica de
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nucleagcdo e crescimento ou aquela chamada de teoria cinética de formagédo dos

vidros?*.

2.9.1 — Nucleagao
A taxa de formagdo de nucleos de acordo com Turnbull®® pode ser,

expressado como:

Nw*  AG'
I =n"ve KT g KT (2.1)

onde | € o numero de estados nucleados formados em uma unidade de
N w*

KT
volume por unidade de tempo; O termo c da a probabilidade de ocorréncia

_AG

de um nucleo de tamanho supercritico (estavel) na temperatura T, e o termo € KT
€ a taxa da mudancga da estrutura do material durante a nucleagao, estes incluem
processos de difusdo e de reorientacdo de moléculas onde AG' é a mudanga na
energia livre (entalpia) envolvida em superar a barreira cinética de nucleacdo. De

acordo com isto:

, AH
AG'ATAS = AT = 2.2)

Onde:

e AH,=é amudanga na entalpia associada com a fusé&o.

e Ts= é atemperatura de fusao.
e AS=é aentropia de cristalizago.
Os demais termos que caracterizam a taxa de nucleagao séo:
e n”=¢é onumero de atomos por unidade de volume.
e v = é a freqléncia de vibracdo dos atomos no limite entre os nucleos e
liquido.
e N4 =€ onumero de Avogadro.

e T =¢é atemperatura.
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¢ K = constante de Boltzmann.
Ko 13 V2
AG?

Onde x € uma constante numérica que depende da forma geométrica da

. . ~ ~ k —
e w* = Barreira de energia de nucleagcdo dada pela relagdo: W" =

nucleacao (para formacao de nucleos esféricos k=167/3).

e o'= é aenergia livre interfacial, no limite entre uma fase e outra no liquido;

e AG = é a mudanca da energia livre ou entalpia durante a passagem do
liquido para cristal em uma temperatura T.

e Vy,,=é o volume de um atomo gramo do cristal.

Para a taxa de nucleagao na temperatura T n6s temos a seguinte relagéo explicita:

(2.3)

N,Kc VT’ ox (_AG‘]
KTAHAT? KT

I = n"vexp(—

Com a diminuicdo da temperatura o segundo termo exponencial torna-se
gradativamente dominante e com adicional baixa da temperatura a taxa diminui®®.

A temperatura na qual a taxa de nucleagdo € maxima depende de AG'. se
: ~ . T
AGT, =0, a taxa de nucleacdo alcancga a temperatura maxima em 7T = ?’ e com alto

valor de AG', e este valor se aproxima do valor da temperatura de fuséo T:.

2.9.2 — Crescimento

Depois que se tem formado os nucleos estaveis a taxa do seu crescimento
dependera da mobilidade dos atomos que se difundem na vizinhanga e na superficie
dos nucleos. Entdo, novas ligagdes serdo formadas dependendo da estrutura
cristalina ou vitrea que esta sendo crescida.
A taxa de crescimento deste modo é proporcional a diferenca entre as freqiiéncias

de transigées de liquido - cristal e cristal - liquido®™, v, ev_., onde:

si?

_AG
vy =ve © (24)
_AG"+AG
vy=ve K (25)



e é a taxa de crescimento de cristais € entdo dada pela relagao

AG" AG

U=a,(v, —v,)=ayve 7 (1-¢k") (2.6)

onde ap € a dimensido da molécula. O crescimento de um cristal de um material
complexo é influenciado pela taxa de difusdo de distancias relativamente grandes
para sua superficie. Por outro lado, a taxa de nucleacgéo é influenciada pela energia
de ativacao associado com as estruturas de curto alcance.

Para os materiais simples Turnbull e Cohen?® postularam que a energia de
ativacdo que controla a taxa de crescimento dos cristais equivale a energia de
ativagéo do fluxo viscoso. Substituindo isto na equagao acima, obtemos:

AG

—ﬂ l—eﬁ

"N 3l , @n)

onde f & um fator entre 0 e 1 (igual para o nimero de pontos da superficie de um
cristal com o qual a molécula se liga)

Se o esfriamento do material fundido € para produzir um vidro, as taxas de
nucleacao e cristalizagdo nao devem exceder certos valores. Se na temperatura T’ é
a temperatura do super-resfriamento no qual a taxa ¢ / = 1 [cm>.s™"] entdo forma
vidro de acordo com Turnbull e Cohen.

(a) ndo é qualquer taxa de nucleac¢ao que tem o valor / = 1 [cm?.s "] na temperatura
T abaixo do ponto de fuséo T;
(b) na temperatura T a taxa de crescimento de cristais € menor que 10 atomos por

segundos.

2.10 — A condicao para a formacao dos vidros.
Como estamos interessados em formar vidros, substituindo / = 1 [cm™.s"] na

equacéo (2.7), obtemos:

AT' N,Kc"V} 2

T | AH (KT In(n"v)— AG")

t

(2.8)

Para certo niumero de materiais o calor de cristalizagéo%, AH,, & proporcional a

temperatura de fusao:
AH, = pKT,, (2.9)
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onde: # se aproxima de 1. Substituindo na equacao (2.8) e introduzindo o valor da

energia superficial:

aAH
A m
(onde a é igual 1/3), obtemos:
L
AT _|__Ko'fKT, | (2.11)
T | KI'In(n"v) - AG' '

A equacgao (2.11) indica que:
e Se AG'=0 e os nlcleos sdo esféricos® (K =167/3) e com n"=10%
[atomos/cm®] , para a freqtiéncia v =10"[s"'], nés podemos escrever:

A_T'_ 167
T

t

1
AL
il 2.12
3.800‘/3?} (212)

e Se af'’ >0.9, um valor pode ser encontrado para T’ satisfazendo a equagao

1/3

(2.12). Os matérias puros cristalinos ndo manifestam usualmente «f'° maior
que 0.5.
e Se of'’ =0.5, e aplicando a equacéo (2.10) obtemos:
, VKT 1/2
ﬂ: _ KT, (2.12)
T, 3.80K7T'-AG

Para / ndo exceder 1 [cm™.s™] para alguma temperatura abaixo de T;, a condi¢c&o
AG'> 40KT deve ser satisfeita.

Para a maxima taxa de crescimento de cristais com 0.1 [cm™>.s"] o valor
maximo admissivel de AG' e AG"deverdo ser igual a 20 KT;. Este modelo justifica a
formacao dos vidros partindo da taxa de esfriamento.

Na pratica ocorre que os vidros podem ser preparados ajustando a
estequiometria dos compostos formadores e depois da fusdo® nao é preciso realizar
o esfriamento rapido, pois independente desta o vidro é formado. Mas, ainda assim o
modelo justifica este processo pelo aumento grande da viscosidade da massa
fundida.
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2.11 - Separacao de fases vitreas.

Num sistema vitreo multicomponente, podem ser formadas estruturas basicas
diversas. Devido a existéncia de grande quantidade de materiais capazes de formar
vidros durante o esfriamento, estes podem formar grupos estruturais diferentes. No
estado vitreo podemos ter estruturas semelhantes ou parcialmente diferentes entre
as mesmas.

Com o auxilio das técnicas de analise microestrutural tem sido descobertas
nos vidros algumas caracteristicas semelhantes aos liquidos imisciveis, portanto, a
separagao de fases em muitos casos pode ser observada.

Na sec¢ao anterior foi abordada a teoria cinética de formacgao dos vidros, quer
dizer, as condi¢des na qual a massa fundida formara vidro ou néo.

Se o esfriamento produz agrupamentos estruturais de uma fase mais estavel,
de varias dimensdes, mas de variavel composi¢céo, entdo podera ocorrer em geral
uma separacdo de fase dentro de uma faixa de temperatura. Também podera
ocorrer a nucleagao e crescimento de uma fase vitrea separada ou a nucleagéo e
crescimento de micro cristais. Entao, em geral, um tratamento térmico dentro de uma
regido de temperaturas fara o crescimento em fases separadas.

No caso mais simples, a separacao metaestavel abaixo da temperatura de
liquidos pode proceder por dois caminhos, de acordo com Cahn, Charles, e Hilliard
27,28, 29 \/amos primeiro considerar o diagrama de um sistema binario A - B

representado na figura 8.
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Figura 8 — Diagrama esquematico da separacdao de fase abaixo as temperatura de
liquidus, em um sistema binario A-B: 1- curva de liquidus, 2 — temperatura critica, 3 — linha
binodal, 4 — linha espinodal, 5 — decomposigdo espinodal, 6 — nucleagdo e separagao de fases

separadas. %

Definindo uma regidao de miscibilidade limitada. Para a temperatura t{, pode
ser expresso de acordo com a dependéncia da energia livre G¥, sobre a

composigdo por uma curva apresentada na figura 9. Temos dois casos:

Ap'

hy X B
Figura 9 — Dependéncia da energia livre, G, sobre as composi¢goes em sistemas binarios A -B

2|
para atemperatura T;. 6
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a) Decomposigcao Espinodal. Assumindo que o sistema mais estavel € o sistema
com mais baixa energia livre, entdo, considerando nesta temperatura duas fases de
composi¢cbes dadas nos pontos a e b; o caminho pelo qual o sistema entra neste
estado esta em dependéncia da composi¢ao inicial do sistema. Se o sistema x
desde a temperatura liquidus é sujeito a um resfriamento brusco até a temperatura
t;, a decomposicédo da fase b para a é iniciada de forma que faz uma mudanca
continua de composicéo; por sua vez a decomposicao € ligada ao decréscimo da
energia livre, AG, decomposicao para fase 1 de 1’ conforme ilustra a figura 9 e a sua

variacao da energia livre na figura 10.

Figura 10 — Mudanga na energia livre AG Figura 11 — Mudanga na energia livre AG
associado com o decaimento da composi¢gdo associado com o decaimento da composigcao
X26 Y26

Um processo continuo deste tipo é chamado processo espinodal. Este
manifesta uma estrutura consistente de duas fases vitreas continuas
interpenetrantes. Ver parte inferior da figura 8.

De acordo com a teoria de Cahn®, a decomposi¢do espinodal acontece
quando:

0’AG
oc®

<0 (2.13)

A regido da decomposicao espinodal é dividida por uma linha espinodal separando a
regido instavel da regido metaestavel. Na curva, este ponto de separacéo quer dizer
que:
0’AG
oc*

=0 (2.14)
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b) Nucleagao de fases separadas. Alguns casos séo diferentes, se a composigéo
inicial esta na regido onde a curva da energia livre é convexa, como mostra a figura
9. Para o sistema de composicao y, a decomposicéo da fase 2’ para a fase 2, pode
ser acompanhada por um incremento na energia livre, AG', como visualizado na
figura 11. Assim ndo € um processo espontaneo. Logo, esta regido é chamada de
metaestavel.
Quando os agrupamentos estruturais atingem certo raio critico, dependendo
sobre os valores da energia livre interfacial, tornam-se nucleos de uma nova fase, e
podem crescer para formar um sistema dispersivo. Estas sdo chamadas particulas
dispersas de forma discreta no interior da segunda fase continua. Para a regido de
metaestabilidade é claro que:
0’AG
oc’

>0 (2.15)

As fronteiras entre os dois mecanismos de separagdo sdo marcadas por um ponto
de inflexdo k, | sobre a linha espinodal. Na regido contornada pela linha espinodal a
separacéo da fase é afetada espinodalmente e, nucleacionalmente na regido entre
as linhas espinodal e binodal por ocorréncia da nova fase.

A subida do perfil de concentragéo no contorno entre as duas fases criadas &

esquematizado na figura 12.

Figura 12 — Desenvolvimento do perfil de concentragdo durante o crescimento de uma fase
nucleada: A — Momento do aparecimento de uma flutuagao em concentragao % B-No

processo de separagao. C — No equilibrio.

c) Coalescéncia. Para alcangcar um alto grau de continuidade das fases separadas
pode ocorrer através de uma gradual coalescéncia que consiste na precipitacéo de

ndcleos ou pequenas concentragdes da fase separada. Isto ocorre depois do estado
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inicial de separagéo, durante o processo de tratamento térmico, o sistema se esforga
para reduzir a area destas superficies interfaciais, pelo aumento das superficies
separadas.

Além do processo de coalescéncia (crescimento competitivo) e do movimento
Browniano, no fluido viscoso este processo pode ser chamado de processo
Ostwaldian de maturacao, o qual ocorre acima da regidao de solubilidade das micro
regides pequenas e longas de separagdo. As regides pequenas, tao pequenas que
possuem certo valor de raio menor que o raio critico r*, ttm uma tendéncia a
dissolver-se, e os ions se difundirdo para uma grande regido (a mais estavel) a qual
logo aumentara. *'

A figura 13 mostra uma representacdo esquematica®’ do desenvolvimento do perfil

de concentrag&o durante o processo Ostwaldian de maturagéo.

Figura 13 — Desenvolvimento do perfil de concentragao durante o processo de maturagio

Ostwaldian %

e Se r<r*, e se a concentracdo sobre a superficie da fase separada de raior é
maior que a concentragao da fase da matriz, a nova fase separada podera se
dissolver na matriz. A figura 13 traz o desenvolvimento do perfil de
concentragao durante o processo denominado de Ostwaldian.

e Se a concentragido sobre a superficie de fase separada de raios r é igual a
concentragdo da matriz. Temos entdo o caso de um equilibrio de duas
concentragoes.

e Se r>r*, e a concentragdo sobre a superficie da fase separada de raio r é
menor que a concentracdo da matriz, a fase separada € capaz de crescer.

Num grande numero de casos de sistemas vitreos, estes processos foram

observados. Os processos descritos acima, de separagdo de fases de uma fase
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vitrea para outra tem contribuindo para a solu¢do de um bom numero de problemas

relacionados com a estrutura do sistema vitreo. %

d) A cristalizagao dos vidros. Dependendo da composigéo, da historia térmica do
vidro e principalmente da temperatura de tratamento térmico podemos induzir a
partir destes processos de separacéo de fases vitreas e cristalizagdo do vidro.

Podemos dizer em geral, que os problemas discutidos relacionados com a
nucleacao e crescimento de fases separadas sdo de grande complexidade. Quando
ocorre separacdo de fases pelo tratamento térmico pode também ocorrer a
nucleacdo e crescimento de cristais, no seio da matriz vitrea. A descricao dos
processos de nucleacao e crescimento pode ser feita a partir da teoria de formacéao
dos vidros utilizando a teoria classica.

Para que ocorra o processo de cristalizagao € preciso delimitar claramente a
regido de temperaturas de transformacao. Isto nos vidros pode ser determinado
fazendo a andlise das medidas térmicas. Finalmente quando o vidro passa de uma
fase liquida (vidro fundido) a uma fase solida (vidro esfriado) ou vice versa. Este
sofre um processo unico que é chamado de histéria térmica. A historia térmica nos
processos de aquecimento, esfriamento e tratamento térmico dos vidros, tem grande
influéncia nas propriedades fisicas e quimicas, porém estruturais e

consequentemente influencia as suas propriedades.
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Capitulo lll

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos para a preparagao dos sistemas
vitreos B,O3 — BaO — K,O — CeO, (BBKC), P,O5 — Na,O — PbO -ZnO - CeO;,
(VCKT) e P205 — NaO — CdO —Lay03 — CeO, (PNCL). Abordaremos a escolha dos
componentes da matriz vitrea e a metodologia dos procedimentos experimentais
para a preparacao das amostras e para a realizacao das medidas de caracterizacgéo.
Seguidamente, faremos uma descricdo das técnicas experimentais de

caracterizagao utilizadas nesse trabalho.
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3.1 — Experimental: Materiais e métodos

3.1.1 — Escolha das matrizes vitreas.

Neste trabalho foram escolhidas trés matrizes vitreas para serem dopadas
com oxido de cério, entre elas destacamos as matrizes baseados no formador B,O3
(vidros boratos)o sistema vitreo escolhido foi: B,O3-BaO-K;0-CeO, (BBKC) e
baseado no formador P05 (vidros fosfatos) a escolha foi sintetizar dois sistemas:
P205 — Na;O — PbO —ZnO — CeO; (VCKT) e P,05 — Na;O — CdO -LayO3 — CeO;
(PNCL).

3.1.2 — Vidros Boratos:
Como o sistema que estudamos contém como formador de rede o 6xido de boro,

faremos uma breve explicagdo das propriedades do boro para formar os vidros.

3.1.2.1 Estruturas Boratos:

Os compostos boratos constituem sais normalmente gerados a partir de
acido boérico ou acidos poliboricos Os vidros boratos sdo produzidos principalmente
por acido boérico ou acido polibéricos com N combinagdes diferentes. e podem
conter, por exemplo, cations AP*, Fe** e Mn** em combinacdo com cations

bivalentes de pequeno raio idnico.

Os boratos anidros sao insoluveis em agua e frequentemente também em
acidos, fusiveis a alta temperatura e podem atingir dureza superior a 7. Os boratos
com Na e Ca e hidroxilas e/ou agua sdo normalmente sollveis e de dureza baixa.
Os boratos possuem propriedades cristaloquimicas similares as dos silicatos e dos
fluoretos de Al, pois podem se polimerizar, formando cadeias, camadas ou grupos
multiplos isolados, e por isto sdo de grande interesse para o mineralogista. Isto se
deve ao fato do ion B**, ser muito pequeno e coordenar trés O~ em sua configuragao
estavel. Como a carga do cétion central é 3 e existem trés vizinhos bivalentes, a
forca de ligagdo B-O vai ser igual a unidade, portanto exatamente a metade da
energia de ligagao do ions oxigénio. Isto permite que um unico O seja compartilhado

por dois B ligando assim os tridngulos da unidade fundamental dos boratos.
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E possivel preparar uma estrutura tridimensional constituida exclusivamente
de tridngulos BOj;, gerando a férmula B,0Os;, todavia esta apresenta baixa
estabilidade e se desintegra rapidamente, produzindo vidro. Devido a este fato e a
tendéncia de formar redes de tridngulos BOs, algo desordenado, o boro® ¢ utilizado
na fabricagédo de vidros como um "formador de rede", sendo usado na preparacéo de
vidros especiais de baixa densidade e elevada transparéncia.

No vidro de B;0O3; a coordenacdo do oxigénio em torno de cada boro é trés, e
a unidade estrutural basica é o triangulo BO;. Acredita-se que o boro (B) esteja
ligeiramente acima do plano dos trés oxigénios. Muitos pesquisadores atribuem que
a unidade estrutural é baseada em grupos boroxol. A figura 15 ilustra a rede de

vidros B,O3; com as unidades basicas do grupo boroxol (BO3).

Figura 14 - Estruturas na forma de anéis boroxol, que sdo possiveis nos vidros baseados
em boratos™.

O argumento forte da formacgéo dos vidros baseados em anéis boroxol tem
sido derivado de medidas de espectro Raman do 6xido B,O3. Tem se mostrado que
o equilibrio dos triangulos boroxol BOs;» deslocam-se para a direita com o
incremento da temperatura. A natureza das ligagbes dos anéis boroxol é que estes
com sua configuragdo de conexdes triangulares no vidro borato fazem com que a
estrutura ndo seja muito rigida. Desta forma com o aumento da temperatura estes
vidros podem ter propriedades de transporte alto, valores semelhantes as estruturas
de liquidos®.

O ion boro ¢ trivalente positivo e € um formador de vidro. A introdugcédo de um
oxido modificador em vidros de o6xido de boro traz aproximadamente duas
possibilidades:

(1) Podem criar oxigénios nao ligados na rede.
(Il) Converter o boro de um estado de coordenacéo 3 (“estado B3”) para um estado
de coordenagao 4 (“estado B,”), dando origem a uma estrutura basica tetraédrica®.

No grupo BOs;, os oxigénios estdo completamente ligados, portanto, uma

carga negativa para cada oxigénio, satisfazendo as trés cargas positivas do ion

59



boro. Apds a conversao de Bj para B4, isso gera uma carga negativa do grupo [BO4]

, fazendo com que este fique disponivel para uma ligagdo com outros ions positivos.

Figura 15 - Estruturas basicas possiveis nos vidros baseados em boratos®.

3.1.2.2 — Matriz borato, B,O3; — BaO — K;0 — CeO, (BBKC)

Vidros boratos sdo de bastante interesse pelo fato de sua temperatura de
fusdo ser menor que a dos vidros silicatos, a qual o torna mais acessivel em
diversas técnicas experimentais>*.

A presenca do 6xido formador da rede vitrea, o classico B,O3; como o éxido de
bario BaO, sdo a base para formar bons vidros épticos. A inclusdo do éxido de
potassio K,O, pode ajudar na quebra das ligagcbes do B,O3 e ao mesmo tempo
permitir o ambiente apropriado para os ions de Ce®".

Desta forma o sistema escolhido para esta pesquisa € apropriado e obtém-se
um vidro multicomponente que ira possuir as caracteristicas apropriadas para a
dopagem com o Ce.

Conhecendo um pouco mais sobre os componentes que potencialmente irdo
formar o vidro. A tabela 4 ilustra os compostos utilizados para a preparagdo dos
vidros. Vejamos algumas das caracteristicas destes 6xidos na formagao do sistema
em estudo.

e O oxido de boro B,03*. O 6xido B,O3 é um excelente formador de vidro, a

estrutura dos vidros boratos é baseada nas unidades triangulares BOs, e
também unidades BO,. E sempre utilizado junto com outros componentes para
formar os vidros e tem propriedade de reducdo do coeficiente de expanséo
térmica, reduz a viscosidade em altas temperaturas e aumenta esta em baixa
temperatura. Este composto depois de atingir o ponto de fusdo acima de
1000°C torna-se vidro a partir do resfriamento e € muito dificil obté-lo na forma
cristalina. Pelo fato dele ser higroscépico ndo é muito utilizado sozinho e sim

incorporado junto com outros 6xidos em diversos vidros tanto nas aplicagbes

60



industriais como especiais. O B,03, incorporado nos vidros reduz o coeficiente
de expansao térmica, reduz a viscosidade em alta temperatura e aumenta a
mesma em baixa temperatura®*.

e O 6xido de bario BaO**, Este composto nos vidros atua como modificador de

rede dependendo da composicdo. Melhora a resisténcia quimica do vidro e
geralmente reduz sua solubilidade, aumenta o indice de refragéo e geralmente
é utilizado em vidros Opticos para ajudar a estabilizar a rede vitrea.

e Carbonato de Potassio (K-C0O3)™: O carbonato também atua na rede cristalina

como modificador vitreo na forma de 6xido de potassio (K;O). Ao possuir um
raio ibnico maior o K pode permitir abrir mais a rede do B,03;

e Oxido de Cério: Terra rara utilizada como dopante na matriz vitrea.

Tabela IV — Procedéncia dos principais componentes utilizados nas preparagées das amostras
vitreas do vidro borato BBCK.

Fé I o Grau de
Produto ormuia Procedéncia
molecular pureza (%)

Oxido de Boro B,O3 Vetec (P.A.) 99,5
Oxido de Bario BaO Vetec (P.A.) 99
Carbonato de Casa americana

K2COs3 99

Potassio (P.A.)

Oxido de Cério CeO, Alfa Aesar (P.A.) 99,5

3.1.3 — Vidros Fosfatos:
3.1.3.1 Estrutura dos Fosfatos (P,05)

A estrutura do P,0s5 foi estudada inicialmente por medidas de espectroscopia
Raman, feitas por Bobovich, em 1961%, e confirmadas por Galeener em 1979%. A
presenca de pontes de P-O-P e da ligacdo de P = O, indicando a possibilidade de

interconexao dos tetraedros PO, através de trés de seus vértices 24

, evidenciou a
existéncia de redes tridimensionais. A introducdo de cations alcalinos provoca
despolimerizagdo das cadeias do vidro e diminuicdo da ordem da ligacao P=0, cuja
banda sofre um deslocamento da ordem de 225cm™. A estrutura de um vidro fosfato
multicomponente pode conter desde metafosfatos tridimensionais até unidades

lineares de cadeias curtas, dependendo da quantidade e natureza dos componentes
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modificadores, MO e MO® . De acordo com a razdo molar R=M,0O/P,0s, as
cadeias podem ser divididas em polifosfato (1<R<3), metafosfato (R=1) e ultrafosfato
(0<R<1)*®. As composicdes binarias mais estudadas contem cations alcalinos e
alcalinos terrosos, tais como Na*, Li*, K*, Ca®*, Ba?*, sendo que um dos primeiros a
ser estudado, descrito desde 1834 foi o polimetafosfato de sédio vitreo conhecido
como sal de Graham. Vidros fosfatos ternarios, contendo formadores adicionais,
podem exibir redes mistas, apresentando grande melhoria na estabilidade quimica.
Sao dotados, ainda, de importantes propriedades eletrénicas, 6pticas e térmicas. Os
vidros fosfatos apresentam valores elevados de expansdo térmica e baixas

temperaturas de fusdo, quando comparados com os vidros silicatos e boratos.
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Figura 16 — Tipos mais comuns de grupamentos fosfatos, onde (a): ortofosfato; (b): pirofosfato;

(c): metafosfato linear e (d): metafosfato ciclico.

Os sistemas ternarios mais comuns s&o os dos tipos P20Os — M0 — Mx (M =
metal alcalino, ferro ou cobre e X = haleto) 37 que apresentam condutividade idnica,
e K,O — Mp;03 — P05, caracterizados por grande durabilidade quimica e altos

coeficientes de expansao térmica® .
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Assim como os vidros boratos, os vidros fosfatos'® sdo de pequena
importancia comercial, pois reagem facil com a atmosfera do meio ambiente.
Entretanto, as solu¢des destes vidros s&o importantes por causa da habilidade
complexa das longas ligagdes do fésforo.

A estrutura basica dos vidros fosfatos s&o ligacbes tetraédricas fésforo —
oxigénio. Assim a estrutura®® do vidro P,Os, € uma rede tridimensional de tetraedros

fésforo — oxigénio como mostra a figura 17.

s *

© o

Oxigénio  Fosforo

Figura 17- Estrutura tetragonal vidro fosfato

3.2 - Procedimento Experimental: Preparag¢ao dos vidros

3.2.1 - Descrigao do processo de fusao

Escolhidos os compostos precursores dos vidros de uma certa composi¢do o
processo de obtencgéo do vidro segue o seguinte roteiro geral:
E feito a pesagem dos compostos segundo a estequiometria; e totalmente misturado
para homogeneizagéo e depois a compactag¢ao no cadinho de platina.

O cadinho usado no laboratério tem uma abertura menor (didmetro) do que a
altura do mesmo. O volume da massa colocada no cadinho é menor que a
capacidade total do volume do mesmo, para que possa suportar o processo de
aquecimento dos reagentes, sem ocorrer derramamento, o0s reagentes sao
colocados no forno logo apés este ser ligado, para que haja prazo suficiente durante
0 aquecimento para que a reacdo (fusdo) ocorra e assim a liberagdo dos gases,

formados com o aquecimento dos reagentes..
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O forno segue o seguinte cronograma de aquecimento: sobe da temperatura
ambiente até 600°C em 60 minutos na taxa de 10° C/min. Esse cuidado em manter o
forno na temperatura de 600°C em 60 minutos é especialmente necessario devido a
evaporacado de agua e gases que se decompdem nesse intervalo de temperatura.
Seguidamente o forno prossegue o aquecimento de 600 até 1200°C com a taxa de
10° C/min, o qual ocorre em 60 minutos, posteriormente nessa temperatura
permanece por mais 120 minutos, para que ocorra a fusdo e homogeneizacio
completa do vidro. Faz se necessario durante este estagio final da fusdo, um
pequeno agito no cadinho, na forma circular, contendo a massa fundida, para que
ocorra melhor homogeneidade na formagdo do vidro. Observamos que na
temperatura de 1200° C a massa fundida fica totalmente no estado liquido mantendo

pouca viscosidade.

3.2.2 - Esfriamento e Moldagem

Depois de cumprida a etapa de fusdo o vidro é despejado do cadinho e
moldado. No processo de despejar no molde, ainda na forma liquida é agitado
novamente na forma circular agora para esfriar e atingir um estagio de maior
viscosidade. S6 entao, este liquido é despejado sobre um molde de ago previamente
preparado aquecido a uma temperatura de aproximadamente 200°C, para evitar que
o vidro obtenha trincas na sua moldagem. Apo6s esta moldagem € imediatamente
levado a um outro forno na temperatura préxima a transicdo vitrea (Tg), para o
recozimento. Utilizamos um outro forno elétrico de resisténcia previamente aquecido
préximo da temperatura do tratamento térmico (proximo da temperatura de transicéo
vitrea de cada vidro), que no seu interior contem uma placa de ceramica.

O processo de retirada do forno de fusdo, despejo na chapa, moldagem e
levar ao forno de recozimento deve ser o mais rapido, pois, na demora pode ocorrer
que o vidro ja moldado sofra choque térmico, motivo pelo qual venha apresentar
trincas ou quebraduras pelas tensdes internas criadas no esfriamento. A seqiiéncia

na figura 18 ilustra os processos seguidos.
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(a)Forno elétrico para a fundigao do vidro (b)Cadinho contendo a massa vitrea

(c) Vertimento da massa fundida (d)Vidro sendo levado para o recozimento

Figura 18 — llustragdo do processo de fusdo das matrizes vitreas

3.3 — Limpeza do cadinho

Apbs a passagem do liquido fundido do cadinho para o molde, o restante do
vidro (massa fundida) solidifica-se no cadinho. A limpeza do cadinho de platina é
feita mergulhando-o numa solucdo de acido nitrico (HNO3) diluido em agua, na
proporgédo de 20 ml de agua para 1 ml de acido nitrico, onde permanece mergulhado
por um periodo de 6 horas, ate que esteja livre de material solidificado em seu
interior. Posteriormente o cadinho é lavado com agua deionizada e secado em uma
estufa a 100°C.
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3.4 - Composigao escolhida dos Vidros boratos e Fosfatos.
3.4.1 — Obtencgao do vidro BBKC (B,0;-Ba0O-K,0-CeO, ).

O vidro BBKC foi produzido a partir da mistura dos seguintes compostos:
6xido de Boro (B20O3), 6xido de Bario (BaO), Carbonato de Potassio (K;0) e 6xido

de Cério (CeO,), conforme a tabela (v). Os componentes Oxido de Bario e Oxido de

Potassio foram variando sua massa, dando origem assim na série vitrea BBKC.

Tabela V — Composi¢ao do vidro Borato (BBKC)

Vidro B,O; BaO K20 CeO;
Mol (%) Mol (%) Mol (%) Mol (%)
Matriz 65,0 24,5 10 0,0
Vidro 1 65,0 29,5 5 0,5
Vidro 2 65,0 24,5 10 0,5
Vidro 3 65,0 19,5 15 0,5
Vidro 4 65,0 14,5 20 0,5
Vidro 5 65,0 9,5 25 0,5
Vidro 6 65,0 4,5 30 0,5

Os compostos precursores sido devidamente pesados e misturados e
colocados num cadinho de platina. Esta mistura foi levada ao forno elétrico com a
taxa de aquecimento inicial de 70°C com uma rampa de aquecimento de 10°C /min.
até 600°C permanecendo nesta temperatura por 1 hora para o desprendimento de
gases formados, em seguida sua temperatura novamente foi elevada na mesma
rampa de aquecimento de 10°C/min. até 1200°C ficando nesta temperatura por mais

5 horas para sua fusdo. Apds a fusao, o liquido foi despejado sobre um molde de

aco e depois levado imediatamente a outro forno elétrico a 400°C para
recozimento por cinco horas. Apds estes processos os vidros foram preparados na

forma de pé e laminas para as diferentes medidas experimentais.

3.4.2 - Obtengdo do vidro fosfato (P,Os—Na,O-PbO-ZnO-CeO,)
VCKT

Esta matriz foi produzida a partir da mistura dos seguintes compostos:
Pentdxido de Foésforo (P20s), 6xido de Sodio (NaO), 6xido de Chumbo (PbO), éxido
de Zinco (ZnO) e 6xido de Cério (CeOy).
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Conhecendo um pouco mais sobre os componentes que potencialmente irdo
formar o vidro. A tabela (VI) ilustra os compostos utilizados para a preparagédo dos

vidros.

Tabela VI — Procedéncia dos principais componentes utilizados nas preparagées das amostras
vitreas do vidro fosfato VCKT.

L Grau de pureza
Produto Férmula molecular Procedéncia (%)
0
Pentdxido de
P,0s5 Vetec (P.A.) 98
Fosforo

Oxido de Sédio NaO Caal Reagentes 99
Oxido de Chumbo PbO Reagentes Analiticos 99
Oxido de Zinco Zn0O Caal Reagentes 99

Oxido de Cério CeO, Alfa Aesar (P.A.) 99,5

Para preparar os vidros dopados, encolhemos apenas uma composi¢do do

sistema VCKT e esta foi dopada com diferentes concentra¢des de CeO..

Tabela VIl - Composigao do vidro Fosfato ( VCKT )

Vidros P,0O5 Na,O ZnO PbO CeO,
(peso %) (peso %) (peso %) (peso %) | (peso %)
Matriz 50,0 27,3 16,0 6,2 -
Vidro | 50,0 27,3 16,0 6,2 0,50
Vidro Il 50,0 27,3 16,0 6,2 0,45
Vidro lll 50,0 27,3 16,0 6,2 0,375
Vidro IV 50,0 27,3 16,0 6,2 0,30
Vidro V 50,0 27,3 16,0 6,2 0,225
Vidro VI 50,0 27,3 16,0 6,2 0,15
Vidro VI 50,0 27,3 16,0 6,2 0,075
Vidro VIII 50,0 27,3 16,0 6,2 0,05
Vidro IX 50,0 27,3 16,0 6,2 0,025
Vidro X 50,0 27,3 16,0 6,2 0,005

Esta mistura foi levada ao forno em cadinho de platina com a taxa de
aquecimento inicial de 70°C com uma rampa de aquecimento de 10°C /min. até
600°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas para o desprendimento de
gases formados, em seguida sua temperatura novamente foi elevada na mesma

rampa de aquecimento de 10°C/min. até 1100°C ficando nesta temperatura por 2
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horas, e finalizando a temperatura foi elevada novamente com uma rampa de
10°C/min. até atingir a temperatura de 1200°C para sua fusdo total. Foi observado
visualmente que este vidro teve seu processo de fusao iniciado aproximadamente a
990°C. Todos os vidros foram preparados conforme as composicbes da tabela
(V1.

O vidro obteve uma boa transparéncia visivel de acordo com a figura 19.

Figura 19— Matriz fosfato VCKT

3.4.3 — Obtencao do vidro fosfato (P,Os—Na,0-CdO-La,0;—CeO,)
PNCL.

Esta matriz foi produzida a partir da mistura dos seguintes compostos:
Pentéxido de Foésforo (P20s), 6xido de Sédio (NaO), 6xido de Cadmio (CdO), 6xido
de Lantanio (La;03) e 6xido de Cério (CeOy).

Oxido _de Céadmio: O éxido de Cadmio age na rede cristalina como

intermediario, podendo atuar como modificador ou formador vitreo, no caso desta

matriz, atua como modificador®*, devido a que introduzimos pouca quantidade molar.

Oxido de Lantanio: O La,03; aumenta a resisténcia mecanica do vidro, Este & um

outro composto de terras raras que em vidros atua principalmente para melhorar
a qualidade 6ptica dos vidros devido a isso s&o usados para a produgéo de
vidros 6pticos especiais, tais como: Vidro absorvente de radiagao infravermelha.
Assim como o 6xido de Cadmio o 6xido de Lantanio também age na rede
cristalina como intermediario, no caso desta matriz, atua como modificador de

rede®.

A tabela (VIII) ilustra os compostos utilizados para a preparagéo dos vidros.
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Tabela VIl — Procedéncia dos principais componentes utilizados nas preparagées das
amostras vitreas do vidro fosfato PNCL

Produto

Pentéxido de Fosforo

Oxido de Sodio
Oxido de Cadmio

Oxido de Lantanio

Oxido de Cério

P20s
NaO
CdO
La,03
CeO;

Férmula molecular

Procedéncia

Vetec (P.A))
Vetec (P.A.)
Alfa Aesar (P.A.)
Alfa Aesar (P.A.)
Alfa Aesar (P.A.)

Grau
de
pureza
(%)
08
99
99,5
99,9
99,5

Preparamos vidros de varias composi¢des introduzindo 0,05% em peso de

CeO0,. a partir da mistura dos compostos variando o Na,O e La,O3 para uma mesma

quantidade de dopante de acordo com a tabela (IX).

Tabela IX - Composigao do vidro fosfato (PNCL)

Vidros P205 Cdo NaZO La203 CeOz
Matriz 50% 10% 40% 0% 0,05%
Vidro 1 50% 10% 39% 1% 0,05%
Vidro 2 50% 10% 38% 2% 0,05%
Vidro 3 50% 10% 37% 3% 0,05%
Vidro 4 50% 10% 36% 4% 0,05%
Vidro 5 50% 10% 35% 5% 0,05%

Os o6xidos formadores do vidro PNCL foram pesados, em seguida esta

mistura foi levada ao forno com a temperatura inicial de 70°C e aquecido com uma

taxa de 10°C /min. até 600°C permanecendo nesta temperatura pér 1 hora para o

desprendimento de gases e agua; seguidamente aquecidos na mesma rampa de

10°C/min até 1300°C ficando nesta temperatura por 1 hora.

Os vidros 1 e 2 apresentaram alto indice higroscépico, vidros feitos com

quantidade superior a 5 mol% em peso de La,O3 ndo apresentou homogeneidade e

cristalizava logo apés o vertimento, como mostra a figura 20:
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Figura 20— Vidro fosfato PNCL com 5mol% de La,0;

Dos vidros PNCL produzidos escolhemos o “vidro 47, pois foi o que
apresentou maior estabilidade e transparéncia vitrea. Logo em seguida fizemos uma

variagédo com a dopagem de CeO, como é mostrado na tabela (X).

Tabela X — Variagao de dopante CeO,
Vidros PNCL (La>03; 4mol%) CeO; (Peso mg)
Matriz 0
Vidro 1 1
Vidro 2 10
Vidro 3 15
Vidro 4 30
Vidro 5 45
Vidro 6 60
Vidro 7 90

3.5 — Processo de preparagao das amostras para a caracterizagao.

ApoOs os processos de fusdo e recozimento dos vidros foram preparadas
amostras na forma de laminas em torno de 0,5mm com espessura; foram polidas
ambas as faces com lixas de diferentes tamanhos de gréos partindo dos numeros
500, 600, 800 e 1000, e posteriormente polidas com pasta de 6xido de Cério o qual
possuia particulas de 0,2 um. Este polimento garante uma boa qualidade para as
medidas.

Outro conjunto de amostras foi triturado em um almofariz de 4gata obtendo
pos de diversos tamanhos de particulas as quais sdo utilizadas nas medidas de

Infravermelho e DSC. Alguns passos seguidos estao ilustrados na figura 21.

70



(a) Maquina para efetuar o corte do vidro (b) Almofariz utilizado para transformar o vidro
em po

(c)Peneiras para separagdo das particulas (d)Maquina utilizada para o polimento 6ptico
das laminas.

Figura 21— Processo de preparagao das amostras

3.6 - Fluxograma dos procedimentos para preparagao e
caracterizacao dos vidros.

Na figura 22 esta esquematizado de forma geral os procedimentos seguidos para a

fuséo e preparacao das amostras para diferentes medidas.
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Figura 22 - Esquema para descrever passos estudados nos sistemas vitreos

3.7 - Técnicas de caracterizagao utilizadas.

3.7.1- Calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Na técnica de DSC, que normalmente é empregada como um método de

analise térmica quantitativa, o analisador térmico registra na curva calorimétrica a
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variagao de fluxo de calor associado a uma mudanga térmica da amostra, em fungao
da temperatura. O principio da analise pela técnica de DSC, quando a amostra é
aquecida, ocorre a variacao de propriedade comparada, durante o processo, com
uma referéncia inerte (padrao), apresentando alteragédo térmica entre a amostra e a
referéncia. Este fluxo diferencial de calor € registrado em funcdo da faixa de
temperatura em que houve a mudancga térmica na amostra. Na curva calorimétrica a
area que podera resultar desta mudanca térmica é diretamente proporcional a
entalpia ( conteudo de calor por unidade de massa (J/g.K ou W/g)) da transigéo ou

da reacao apresentada pela amostra.

Amaosira Referéncia
]
TW - W
Resistencias de aquecimento Sensores de temperatura

Figura 23- Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise
por psc*

Os equipamentos de DSC fabricados pela TA Instruments e pela Mettler tem
0 principio de operacéo diferente para controlar o fluxo de calor. A figura 23 mostra o
esquema da capsula da amostra e da referéncia com sua resisténcias de
aquecimentos e os sensores de temperatura ou fluxo.

A figura 24 apresenta uma curva termocalorimétrica tipica de DSC. Para o
caso de materiais vitreos ou polimeros. Nas curvas se apresenta um primeiro evento
endotérmico assinalado a temperatura de transicdo vitrea. O proximo evento
exotérmico que caracteriza a cristalizagcdo e em mais altas temperaturas um evento
endotérmico que caracteriza a fusdo do material.

Pode ser ainda calculado a partir das curvas calorimétricas de DSC, dos
picos de cristalizacdo e/ou de fusdo as areas correspondentes sabendo que estas

dao uma medida direta da entalpia associada a cada uma destas transi¢des.
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Figura 24— Curva calorimétrica caracteristica de analise de DSC

Neste trabalho, para a caracterizagdo dos vidros usando a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), um pedac¢o de cada amostra com aproximadamente
0,6 cm x 2 cm x 0,4 cm foi moido em almofariz de agata e peneirado através de
peneiras com 0,038mm, 0,045, 0,063, 0,075 e 0,106 mm de granulagdo, até
obtermos aproximadamente 2,5 gramas de p6 de vidro. Em seguida pesados 15mg
de vidro em uma balanc¢a de preciséo e levados para a caracterizagao.

Para esta medida foi utilizado um equipamento de DSC - 2920 da TA
Instruments que mede até no maximo 600°C e com preciséo de £ 1 °C, pertencente

ao Departamento de Fisica e Quimica desta Universidade.

3.8 — Avaliagao da energia de ativagao e freqiiéncia pelo método de
Cheng
Das medidas de DSC podem ser determinados os parametros da cinética de

cristalizacdo dos vidros. A seguir faremos uma breve explicacdo para avaliagdo da
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energia de ativagao pelo método de analise da derivada das curvas DSC, Método
denominado “derivative differential thermal analysis” (DDTA) desenvolvido por
Kangguo Cheng* (o texto abaixo foi extraido do artigo)

A transformacao isotérmica em vidros pode ser descrita pela equagéo de (JMA)*

como:

x=1—-exp[—(kt)"] (3.1)

onde x é a fracdo de cristalizacdo; n € o indice de Avrami43; k é a taxa constante de
reagdo. A fragcao de cristalizagéo esta relacionada com a energia de ativagao, E, e o
fator v da frequéncia dependente da temperatura onde R é a constante dos gases

através da relagéo tipo de Arrhenius:

k zvexp(—R—ij (3.2)

Aplicando logaritmo natural a relagéo (1) e reorganizando temos:
In[—In(I-x)]=n(lnk +1n¢) (3.3)

A equacao anterior levada a um grafico de In[-In(1-x)] vs Inz espera-se ser linear e

fornece os valores de n e de k. Utilizando o logaritmo natural a equacao pode ser

reescrita:

E
Ink=Inyv—-——
RT (3.4)

Graficando Ink vs. 1 para diferentes taxas de temperatura é esperado que

seja também um grafico linear, destes gréficos, o valor de E e v podem ser obtidos
pelo método isotérmico.

Aplicando a equagdo de Johnson — Mehl — Avrami para a transigcdo né&o
isotérmica dos vidros, contudo, precisamos observar a dependéncia de k no tempo

t, assim:
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x:I—exp[—(].k(t)dtj ] (3.5)

Em uma determinada temperatura, T;, a taxa de cristalizagdo % de um vidro,

alcanga o ponto maximo, assim:

d*x

(T =T,=0 (3.6)

Pegando a segunda derivada da equacéo (5) e combinando com a equagéo
(3.6), pode-se finalmente derivar uma expressdo relacionando os parametros

cinéticos de cristalizacao dos vidros na temperatura, Ty, e a taxa de aquecimento, B:

TZ
—f=i+ln£—lnv (3.7)
RT, R

In

Baseado no fato que durante a realizagdo da medida DTA ou DSC com a taxa
constante de aquecimento 3, a temperatura T, esta relacionado com o tempo, t, por:
dT = fdt (3.8)

2

. . T; 1 . . L
Assim um grafico de In-L vs —sera linear e a energia de ativacdo, E, e o fator

T,
freqUéncia, v, podera ser facilmente determinado.
O significado da temperatura T e a sua determinacdo podem ser entendidos

fazendo a analise do processo de cristalizagéo.

A temperatura T;. No tempo de duracdo entre t + dt, a temperatura do
material de referéncia aumenta de T para T + dT. Correspondentemente a
temperatura da amostra vitrea aumenta de T + AT para T + AT + dAT, como mostra

a figura 25.
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Figura 25 — Pico de cristalizagdo numa curva de DTA

Supondo que a fragcdo de cristalizacdo do vidro ao tempo té x, t + df é x + dXx,

respectivamente. Escrevemos a conservagao de energia:
C, [1—(x+dx)JdAT+Cc(x+dx)dAT:hdx (3.9)

Onde Cg, é a capacidade calorifica molar do vidro base, C. e a capacidade calorifica
molar do vidro cristalizado, h € a mudanga molar da entalpia na transigéo do vidro —
cristal.
e O termo hdx na parte direita da equacédo, representa a geracao do calor
devido a cristalizagao do vidro na quantidade dx.
e A soma do lado esquerdo da equacgdo é o calor total requerido para causar
um aumento da temperatura de h AT para a fragao de cristalizagao, (x + dx), e
o vidro restante [ 1 — (x + dx)].

Reorganizando a equacgao (9) temos:

[C, +(C.=C, ) (x+dx) |dAT = hax (3.10)
Para a maioria dos sistemas vitreos, a diferenca entre as capacidades calorificas do
vidro e do cristal C4 e C. € muito pequena e, sendo que a fragédo de cristalizagdo x €

menor ou igual a 1, o termo (CC—Cg)(x+dx) << C4 pode ser desprezado na

equacgao (3.10). Chegamos assim a:
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C,dAT =hdx ou dx=":dAT (3.11)

Derivando a equacao (3.11) em respeito ao tempo t, temos:

3.8.1 — A taxa da fragao cristalizada.

dx _C, dAt _ SC, dAT
dh di  h dT

(3.12)

d*x C,d*AT p°C, d*AT
d’  h dff h  dI’ (3:13)

A equacgédo (3.12) indica que a taxa de cristalizagéo % é proporcional a % que
representa a inclinagdo da curvas de cristalizagdo no DTA. Correspondentemente, a
equacdo (3.13) indica que a taxa da fracdo de cristalizagéo % alcanca o seu

maximo no ponto de inflexdo da curva, na temperatura T=T; na curva de
cristalizagdo. Agora esta claro que a temperatura T; na equacgao (3.7), € justamente
o ponto da temperatura de inflexdo na curva do DTA (final do texto extraido). Ou no
pico DDTA.(Derivada da curva de cristalizagdo do DTA)

O método explicado acima permite avaliar a freqiiéncia de salto dos atomos
no processo de crescimento e da energia de ativagdo do mesmo. Entretanto
utilizamos a equacao de Avrami para determinacado do pardmetro n que descreve o

mecanismo de cristalizagao.

3.9 — Determinacéao do indice de Avrami (n).

As medidas experimentais de DSC ou DTA na realidade sdo medidas nao
isotérmicas devido a que é realizado utilizada uma determinada taxa de
aquecimento. A relacdo proposta no modelo JMA é estritamente valida para
transformagdes que ocorrem isotermicamente e ainda suposto que € formada uma
Unica fase nesse processo.

Baseado no conceito do deslocamento do pico maximo de cristalizagcdo com
a variagao da taxa de aquecimento nas medidas DSC ou DTA pode ser feita uma
analise que é chamada pseudo-isotérmica. Para isto séo utilizadas nas medidas n&o

isotérmicas as fragdes de volume cristalizadas e as areas normalizadas dos picos de
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cristalizacdo. Neste caso para adequar ao método isotérmico é suposto que nas
medidas DSC ou DTA com diferentes taxas de aquecimento a fragéo de cristalizagéo
sera sempre a mesma quando o pico de cristalizagdo seja maximo.

Dentre os varios métodos idealizados para avaliar os parametros cinéticos da

cristalizacdo temos o de Ozawa*, que introduz na relagéo (3.1) x=1-—exp[—(kt)"]

de JMA a dependéncia da temperatura com a taxa de aquecimento®. Esta é escrita

como®®:

T=T +at (3.14)

-1,
de onde = .
a

T, é a temperatura inicial da transformacdo, a é a taxa de aquecimento e t o tempo
de aquecimento.
Colocando o valor do tempo na relacdo de JMA e aplicando duas vezes

consecutivas o logaritmo natural temos a relagdo de Ozawa**:

ln[—ln(l—x)]=nln[k(T—To]—nlna (3.15)

Observamos que num grafico de In[—In(1—x)] vs In@ os dados escalam a uma

relagéo linear. Da inclinagdo ou coeficiente angular pode ser avaliado o indice de
Avrami®.

O indice de Avrami pode ser relacionado com muitos processos que ocorrem
relacionados com a interface, difusdo, geometria das particulas, etc que reagem as
velocidades das transformacgbes de fases. Para um melhor entendimento temos a
tabela (XI) e (XIlI) que apresenta algumas correlagbes estabelecidas entre o indice
de Avrami e fatores que indicam o mecanismo de separagédo de fases e como a
morfologia das particulas cristalizadas para as diferentes condigbes de

transformagao.
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Tabela Xl - Correlagdes estabelecidas entre o indice de Avrami e fatores que indicam o

mecanismo de separagao de fases™®.

Crescimento controlado pela interface

Condig¢ées de transformagédo Valor do indice de Avrami (n)
Com taxa de nucleacgao crescente >4

Com taxa de nucleacgao constante 4

Com taxa de nucleacao decrescente 3-4

Com taxa zero de nucleagéo 3

(saturacao dos sitios de nucleacao

Crescimento controlado pela difusao

Condigoes de Transformagao

Valor do indice de Avrami (n)

Com taxa de nucleacgao crescente >2.5
Com taxa de nucleacao constante 25
Com taxa de nucleagao decrescente 1.5 -25
Com taxa zero de nucleagao 5
(saturagdo dos sitios de nucleacao
Alargamento de cilindros longos e 1-1.5
crescimento de formas volumosas

0.5

Alargamento de grandes placas

Tabela Xl - Correlagoes estabele“%idas entre o indice de
mecanismo de separagao de fases™ .

Avrami e fatores que indicam o

Mecanismo de Cristalizagao

Valor do Incide de

Avrami(n)
Cristalizacdo com numero constante de nucleos
Crescimento tridimensional de cristais 3
Crescimento bidimensional de cristais 2
Crescimento unidimensional de cristais 1

Cristalizagao com incremento do numero de

Valor do Incide de

nucleos Avrami(n)
Crescimento tridimensional de cristais 4
Crescimento bidimensional de cristais 3
Crescimento unidimensional de cristais 2
Crescimento superficial 1
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3.10 — Espectroscopia no UV - Visivel.

As medidas de Uv — visivel foram feitas utilizando um espectrofotémetro Cary

Varian 50 conc, na faixa de 200nm até 1100nm.

Normalmente as transi¢cdes eletrbnicas estdo situadas na regido do
ultravioleta ao visivel e parte da regido do infravermelho proximo. Esta técnica
permite analisar a transmissdo, absor¢do ou reflexdo da luz em fungdo do
comprimento de onda, e posteriormente avaliar alguns parametros opticos dos vidros
como os indices de refracdo, a largura da banda proibida do vidro e possiveis

bandas de absorcio devido a geragao de centros de cor, e outros®*’.

Figura 26 — Gréfico de transmitancia no UV-VIS

3.11 — Banda proibida e energia da cauda dos vidros

Quando se trata de vidros e matérias amorfos de modo geral, as bandas
conttm uma densidade de estados eletrbnicos que possibilitam as transicbes
eletrébnicas. As medidas da borda de absor¢do fornecem ou ddo uma idéia das
transicdes eletrOnicas entre pares de estados.

Estas medidas fornecem informacdes qualitativas de trés tipos de transicdes

que acontecem, transi¢des banda-banda, cauda-banda e gap - banda. A figura 27
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ilustra o diagrama de densidade de estados para trés sistemas, em (a) é observado
0 que acontece para o material na sua forma cristalina, em (b) na forma de um filme
fino produzido por assopramento de um vidro e em (c) um filme fino evaporado. A
teoria mostra que o filme e o vidro apresentam caudas no interior do gap, os
especialistas apontam que quanto maior a cauda maior sera a densidade de defeitos
presentes no material’.
Pode se dizer entdo que as bandas de valéncia e de condugédo em alguns materiais
de acordo com os modelos amorfos, apresentam “caudas”, as quais sdo chamadas
de estados localizados. Pode se distinguir faixas AE. entre (i) Ec e E; e faixas AE,
entre (ii) Eg e E, , onde os estados localizados sdo devido a perdas de ordens de
longo alcance da estrutura ou mesmo defeitos na estrutura do material.

As energias E. e E, separam as faixas de energias onde se apresentam os

estados localizados e os ndo localizados (estendidos).

N (E)

Figura 27 - Diagrama de densidade de estado para trés sistemas diferentes em (a) cristalino,

em (b) vidros, filmes assoprados, em (c) filme evaporado.

Podemos distinguir trés regides para o coeficiente de absor¢do, como
mostrado na figura 27. Na parte inferior o coeficiente de absorgdo « esta entre 0,1 e
10 cm™ a absorgdo esta relacionada com as transigdes de estados no Gap para
estados nas bandas ou vice versa. O comportamento do coeficiente a neste caso
nao assume uma forma funcional, mas depende fortemente do tipo de material e das

caracteristicas internas de cada amostra.
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Na outra regido os coeficientes de absorcao «(w) da absorgéo 6ptica proxima

da borda de absorcido, digamos para « entre 10 e 10° cm™, em muitos materiais

amorfos mostram uma dependéncia exponencial com a energia do féton (fiw), e

obedecem a uma relag&o empirica descoberta por Urbach*®

ho
_ AE
a(w)=a,e (3.16)
onde:«, € uma constante;AE & assumido, ser no modelo de Davis-Mott, como a

largura das caudas das bandas dos estados localizados; w € a freqiiéncia angular de

radiacdo;n & 2i onde: h é a constante de Planck.
T
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Figura 28 — Coeficiente de absorgao em funcgao de energia.

Esta relacao foi primeiramente proposta para descrever a borda de absorgéo
em cristais, no entanto, esta relagdo é valida para muitos vidros na faixa baixa da
borda de absorc¢éo.

Na parte superior da curva, para a acima de 10° cm™, para valores altos da

absorcéo, foi proposta outra relacdo por Tauc et. Al %0 e deduzida de maneira mais
geral por Davis e Mott*°.

(3.17)

n
gap )

a(w) = i(ha) -F
ho
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Para o caso de vidros A pode ser escrito como:

_ 4rno,
n,cAE

4 (3.18)

onde os simbolos das duas equagbes 3.16 e 3.17 sao:
- a(w) é a absorcao a freqliéncia w
- n, € uma constante que pode assumir valores 2, 3, % e % dependendo da

natureza das transi¢des Opticas que por suas vez sdo responsaveis pela absorcao.

- E,,, € aenergia de separagado optica dos niveis “(Gap)
- 0, € a condutividade elétrica em %: 0.

- np € o indice de refragéo
- ¢ a velocidade da luz.
E importante ressaltar que as densidades de estados e as bordas das bandas

E. e E,sao fungdes lineares da energia, isto é:

N(E.) = N(Ey) (3.19)

E.,—Ea=Eg-E, = AE (3.20)

onde: AE é a largura da cauda dos estados localizados no Gap.

Para muitos vidros e materiais amorfos a equacdo 3.18 com n = 2 é
estabelecida para representar os resultados experimentais e este caso € aplicado a
transicdes indiretas; esta dependéncia funcional é explicada pela verificacdo de que
nos materiais amorfos ndo vale a regra de selecao da conservagdo do momento

cristalino quando se assume bandas parabdlicas.

3.12 — Avaliagao Experimental da Energia de Separagao entre as

Bandas de Valéncia e de Conducgao (“gap 6ptico”).
Para os sistemas vitreos obtidos neste trabalho, obteve-se os valores do

coeficiente de absorcdo a pelas medidas da espectrocopia UV-Vis e ap6s a
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conversdo dos comprimentos de onda em energia (E) em eV, construimos os

1
graficos de (aE)2 em fungdo da energia. E ajustado linearmente a regido de forte

absorcao do vidro onde a interseg¢ao da linha ajustada no eixo das abscissas (E), da
o valor da energia de separagéo 6ptica dos vidros. A figura 29 ilustra a extrapolagéo

para ajuste dos valores no grafico.
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Figura 29 — Ajuste da energia de separagéao optica

3.13 — Avaliagao da Energia da Cauda das Bandas

Dos mesmos espectros UV-Vis obtemos o grafico In o em fungao da energia

eV obtivemos os valores das energias das bandas da Cauda de Urbach*®

para as
composigdes estudadas.

Como assinalado, o valor da cauda é relacionado com a densidade dos
estados localizados na regido da separagdo das bandas e da uma idéia quantitativa
da quantidade de defeitos nos vidros. Valor que obtido através da extrapolagédo de
uma reta na regido de forte absorcédo até o eixo de energia, conforme apresentado
na figura 30.

As medidas Uv- Vis além de possibilitar o célculo da energia da banda

proibida e da energia da cauda, para o estudo dos ions de Ce permite realizar as
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medidas das bandas de absor¢do dos ions de Cério que estdo principalmente
localizadas na regido ultravioleta. As bandas se apresentam misturadas. Neste caso

podemos utilizar um método de separacao de bandas.

44_ T T LI | T T LI | T T LI | T T LI | T T LI | LI | T |

4,2 A
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3,8 -
3,6 -
3,4 -
3,24
3,0 -
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2,4
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2,0
1,8
1,6 4
1,4

Ln(o)

AE=0,1354 eV

1,0 I L) I T y T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65 3,70 3,75

Energia [eV]

Figura 30 — Ajuste da energia da banda da cauda

3.14 — Separagao das bandas dos ions de Cério.

Cada banda separada é caracterizada pelo pico centrado numa freqiiéncia
Vp (nUmero de onda), a largura média (FWHM) e a intensidade®’. O coeficiente de
extingdo molar é calculado das intensidades dos picos no ponto do numero de onda
Vp por:

14
=10°N,—= 3.21
& AN ( )

Onde N, é o numero de Avogadro, d espessura da amostra, N a densidade de ions

e A absorbancia ou densidade 6ptica definida como:
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A= lg[iJ (3.22)

A forca do oscilador F, é determinada integrando a intensidade da banda por

Carnall®”.

F e mc* 2.303

0 2
me” N,

Ie(v)dv (3.23)

Onde m é a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, e a carga do elétron e v o
numero de onda. Os parametros caracteristicos v,, FWHM, e F, das bandas podem

ser calculadas.

A posicao média da transi¢cao 4f — 5d s&o iguais @ media das energias dos orbitais

5d caracterizado por um baricentro dado por:

Zi[vpf in (v)dv}

v, = (3.24)

Zi IA, )dv

No caso da absorcdo dos ions Ce* o parametro de forca do campo ligante é

proximo de 10 Dg e comparavel em varios tipos de vidros. Este ndo pode ser
extraido do espectro devido a diferente forma de separagao em vidros diferentes. O
numero de onda dos picos das bandas 4f — 5d e da CT nos vidros fosfatos podem

apenas ser comparados com outros trabalhos

3.15 — Espectroscopia no infravermelho (FTIR).

A espectroscopia estuda a interagcdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seu principais objetivos o estudo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. Normalmente, as transicbes sao situadas na regido
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na
regido de microondas e, em casos particulares, também na regido do infravermelho
longinquo®?.

A condicdo para que ocorra absor¢cdo da radiagéo infravermelha é que haja

variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia do seu
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movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela
magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga).
Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiagéo incidente
interage com a molécula originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que
0 espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiagéo
eletromagnética incidente tem uma componente com a freqiiéncia correspondente a
uma transicdo entre dois niveis vibracionais®.

A vibracdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regiao do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho
(100 a 10000cm™).

Para a espectroscopia infravermelho de pd, um pedacgo de cada amostra com
aproximadamente 0,4cm x 2cm x 0,5 cm, foi moido em almofariz de agata e
peneirado através de uma peneira de 0,045mm de granulacéo, até obtermos 3,0 mg
de p6 de vidro. A seguir, a amostra em po6 foi triturada novamente, junto com KBr em
almofariz de agata e colocada no pastilhador na propor¢do de 1mg de p6 de vidro

para cada 200mg de Kbr.
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Figura 31— Espectro de transmitancia no infravermelho

Para realizacdo das medidas utilizamos um espectrémetro FT-IR Nexus 670

Nicolet com transformada de Fourier que mede na regido do infravermelho préximo e
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médio (4000 cm-1 até 400 cm-1)** como mostra o espectro de infravermelho na

figura 31.
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Capitulo IV

4 — Resultados e discussoes.

Neste capitulo sera apresentado os resultados das medidas de caracterizacao feitos
com espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia no UV-visivel e
calorimetria diferencial de varredura (DSC) nas matrizes boratos e fosfatos e
apresentaremos alguns resultados das medidas realizadas apés a irradiagcado de
alguns vidros boratos e fosfatos com raios X.
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4.1 — Sistema B,0; — BaO - K,0 - CeO, (BBKC)

4.1.2 — Medidas no UV-Vis.
Na figura 32 esta o grafico das medidas de absorcdo em fungéo da variagao
do K20 e BaO todas elas dopadas com 92,8 mg de CeO2. Esta molaridade equivale

a 92,8 mg do CeO2 colocadas em cada matriz correspondente.
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Figura 32 - Espectro de transmitancia dos vidros boratos dopados com 92,8 mg de CeO,

Para propésitos apenas de comparacdo, da figura 32, observamos que a
absorgéo do vidro sem dopar (matriz) de composi¢do 60B,03; —24,5 BaO — 10K,0
vidro Il ocorre desde os 400 nm até 200 nm com uma pequena banda formada com
pico em 335 nm. A borda de absor¢do deste vidro tem uma queda ndo acentuada
sugerindo que na regido entre os 300 nm e 200 nm pode ainda existir bandas de
absorgéo devido aos estados localizados ou defeitos existentes na matriz. Os outros
espectros correspondem aos vidros com diferentes concentragbes de KO conforme
a tabela (V) na pagina 66 do capitulo Ill. O efeito de adicionar o CeO, nesses vidros
induz o deslocamento da borda de absor¢éo para acima entre 300 — 400 nm e induz
igualmente o aumento da transparéncia do vidro. Por exemplo, a matriz de
composi¢do acima referida possui transparéncia na regiao visivel e infravermelho
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proxima aproximadamente de 75% desde os 400nm até o extremo da medida em
1100nm. O vidro dopado com CeO, correspondente a esta matriz possui a
composigdo 60B,03 —24,5 BaO — 10K,0O -0,5 CeO, , no grafico € o vidro Il. A
transparéncia esta perto dos 95% na mesma regido visivel e infravermelho préximo.

E observado em geral que a mudangca da borda de absorcdo e a
transparéncia nos vidros sdo também influenciadas pela composi¢do da matriz. O
K20, como modificador de rede vitrea e ao ser um ion grande, pode aumentar as
distancias de ligacao e a criagdo de grande quantidade de oxigénios n&o ligados.

O efeito do deslocamento da borda de absorcdo destes vidros indica a
influencia dos ions de CeO,, que é fungéo da quantidade molar o qual é colocado na

matriz vitrea abaixando o valor da banda proibida dos vidros.

4.1.3 Energia da Banda proibida e Energia da Cauda.
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Figura 33 — Banda proibida e energia da cauda dos vidros boratos dopados com 92,8 mg de
Ce0O2

Na avaliacdo da banda proibida deste sistema dopado com 92,8 mg de CeO,,
figura 33, observamos que os valores da banda proibida destes vidros aumentam
levemente desde aproximadamente 2,75 eV até acima de 3,5 eV conforme

aumenta a quantidade molar do KO.
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Por sua vez a avaliagdo da energia da cauda relacionada com os estados
localizados tem valores grandes da faixa proxima de 200 meV indicando a grande
quantidade de estados localizados. Este valor € minimo para o vidro com 10 mol%
de K;0O.

Como ja foi assinalado, o fato de deslocar a borda de absor¢céo dos vidros
com a dopagem com CeO; influéncia os valores da sua banda proibida a serem
menores quando comparadas com a correspondente matriz sem dopar da mesma
composigao. Portanto, o aumento com a composi¢do do K,O dos valores da banda
proibida é devido, principalmente, ao grande aumento da quantidade dos ions de
potassio e a diminuicdo do BaO dos vidros.

As variagdes nos valores das energias da cauda indicam que temos variagdes nas
estruturas dos vidros. Estes valores podem estar sendo influenciado pelos ions de

Ce nos vidros.

4.1.4 — Medidas no Infravermelho

O corte da absorc¢éo na regido do infravermelho destes vidros pode ser estimado na
regiao de 3000 cm™ a 2750 cm™'conforme as composi¢des dos vidros na figura 34.
As medidas de laminas das diferentes composi¢cbes indicam que a borda de
absorcéo na regido do infravermelho foi influenciada pela existéncia de bandas de
absorgcido aproximadamente centradas em 3500nm relacionadas com a existéncia
de ligagdes OH nos vidros. A quantidade destas ligagdes pode ser qualitativamente
relacionada com a profundidade das bandas. O vidro V com 25mol% de KO é
aquele com menos profundidade das bandas. As outras bandas mudam em
profundidade de forma nao linear conforme aumenta a quantidade molar do K;0O.

Os vidros boratos s&o conhecidos por absorver grande quantidade de ions
hidroxilas OH. Sabedores disto foram utilizados, aproximadamente, as mesmas
condicbes de fusdo para todas as composi¢cdes e, nas medidas de infravermelho
para propositos de comparagéo, foram utilizadas amostras de laminas dos vidros de
aproximadamente a mesma espessura.

Este resultado pode estar indicando que é devido a influencia da composi¢éo
destes vidros ou apenas as suas propriedades higroscépicas durante a fusdo na
atmosfera oxidante do forno. Estes vidros podem ainda ser melhorados, enquanto a

diminuicdo das bandas das hidroxilas utilizando outros métodos de fuséo.
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Figura 34 — Medidas de Infravermelho de laminas dos vidros boratos sem irradiar

Na figura 35, estido os resultados das medidas do infravermelho de laminas
dos vidros dopados com CeO, de todas as composi¢cbes preparadas. Em geral as
bandas de absorcdo se apresentam muito semelhantes, caracteristicos de vidros
boratos, onde as bandas alargadas podem conter varios tipos de vibracdes das
estruturas de ligacdes B-O, conforme a tabela (XIIl ). Foi observado que o aumento
da composigao do K;0 induz a definicdo de formacdo de um ombro em 1238 cm™ a
partir do vidro Il que contém 10 mol% de K,O com o aumento a 15, 20 25 e 30 mol
% esta banda é melhor definida. Ocorre uma definigdo das bandas de forma
semelhante na regido de 522 cm™'. Fica claro que a introducdo de maior quantidade
de ions de potassio nos vidros modifica as estruturas destes vidros. E dificil observar

a influéncia dos ions de Ce nos vidros.
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Figura 35 — Espectros infravermelho das diferentes composi¢6es dos vidros boratos

Tabela Xlll — Medidas de infravermelho das diferentes composi¢coes dos vidros boratos

Regido de Bandas
Localizagdo | Formadas Grupos atribuidos
cm’”’ cm’”
1387 e | Vibragbes de estiramento das ligacdes B — O das
1500 — 1200 . _
1315 unidades triangulares BO3
Vibragdes de estiramento assimétricas Vs (B-O), das
1100 — 900 963 _
unidades BO4
Vibragdes auxiliares de deformacdo 6(B-O-B) e/ou
8(0O-B-0O) dentro das unidades estruturais complexas
850 — 600 706
compostas de tridngulos (BO3) e de anéis contendo
um ou dois (BOa).
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4.1.5 Irradiagdao com raios X.

Para a irradiacdo com raio X, foi utilizado equipamento de Fluorescéncia de
raios — X modelo Rigaku. Este equipamento pertence ao Laboratério do Ciclo
Integrado do Quartzo do Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia
Mecéanica da Unicamp.

Amostras destes vidros nas diferentes composicbes foram submetidas a
irradiacdo para estudar a influéncia da irradiagdo com raios X. Inicialmente os vidros
foram medidos na regido UV-Vis e infravermelho e examinados visualmente antes
da irradiagc&o. Posteriormente a este processo, os mesmos vidros foram examinados
visualmente ndo sendo detectadas diferengas e foram submetidas as mesmas

medidas espectroscépicas. Os resultados sdo apresentados adiante.

4.1.6 — Medidas UV-Vis.
A figura 36 mostra a variagdo do K,O e BaO no vidro borato irradiado. Como
podemos observar ha um corte na absor¢do do vidro aproximadamente entre

358nme 390nm para os vidros dopados com 6xido de cério e irradiados com raio X.
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Figura 36 Uv-vis lamina do vidro BBKC irradiado
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Foi observado nas medidas modificagbes da borda de absorgdo destes
vidros. A borda de absorgéo para estes vidros comega acima de 400nm a diferenca
dos vidros sem irradiar. Também nado é observado o aparecimento de bandas.
Entretanto, devido a irradiacao e modificagdo da borda de absor¢cédo a transparéncia
dos vidros na regido visivel e infravermelho préximo foi modificada. Por exemplo, o
vidro da composicéo 10 mol% de K;O que tinha transparéncia de 95% foi modificada
para aproximadamente 90%. A mesma tendéncia é observada nos vidros das
outras composigdes sendo o maior afetado a composigdo com 15mol% de K,O que
ficou menos transparente da ordem de 65% na regido do infravermelho préximo até
60% na regido visivel. A diminuigdo da transparéncia dos vidros esta relacionada
com a criacdo de grande quantidade de defeitos devido a irradiacdo. Possivelmente
foi modificado os valores da Cauda de Urbach*® e os valore da banda proibida dos
vidros.

O papel protetor do Ce nestes vidros pode ser avaliado para esse caso ser
mais eficiente no vidro de composicdo 20 mol% de K;O que na figura 36 é
observado que nao foi grandemente modificado o seu espectro de transmitancia
devido a irradiagdo. Para as outras composi¢cdes o Ce ndo consegue cumprir 0 seu

papel de protetor de irradiagéo.

4.1.7 — Medidas do infravermelho.

Na figura 37 estdo as medidas no infravermelho de laminas polidas. N&o
ocorrem bandas na regido entre 3500 e 3000 cm™ devido a existéncia de ligacoes
hidroxilas OH" com os ions metalicos, conforme ja foi assinalado. Em geral é
observado que a borda de absorcdo na regido do infravermelho é igualmente
modificada para numeros de onda maiores de 4000 cm™ de acordo com a
semelhanca das medidas Uv-Vis destes vidros.

Observa-se que com o aumento da quantidade molar do K5O o vidro absorve

mais OH de formas diferentes (ndo linear). Os mesmos vidros (na figura 38)
irradiados aparecem com diferencas de absorgcdo nesta regido para cada vidro

respectivamente.
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Figura 37 — Medidas de Infravermelho de laminas dos vidros irradiados do sistema BBKC.

No caso da composi¢éo de 25 mol% de K5O (vidro V) observa-se o aumento
das ligacdes de hidroxila; e por sua vez a composi¢do de 30 K5O mol% (vidro VI)

acontece o contrario. Podemos observar que as amostras irradiadas se apresentam,
em alguns, casos mais transparentes que as nao irradiadas nesta regido. Estes fatos
levam a interpretar que nos vidros a irradiacdo muda as ligagbes estruturais
eliminando as hidroxilas OH ou favorecendo-as. Estes resultados correlacionam-se
com as medidas Uv-Vis.

No caso das bandas de absor¢gédo para as amostras de pd, indicam que néo
temos aparentemente modificagdes na forma e na posigdo das bandas, a excegao
da composigéo do vidro VI com 30 mol% de K;O onde se observa a definicdo de trés
bandas na regido de 900 cm™ a 1100 cm™. Como ja foi assinalada esta regido
corresponde as estruturas dos anéis boroxol contendo estruturas BO,4. Pode ser que

a irradiacdo induz a modificagdo nas ligacdes destas estruturas. Neste caso pode
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ser a eliminagdo das hidroxilas observadas nas medidas das laminas para esta

composigdo. Outras possiveis modificacdes ndo podem ser observadas.
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Figura 38 — Espectros infravermelho de diferentes composicoes dopados com 92,8 mg de
CeO, irradiados com raios x.

Contudo podemos observar modificagdes na transmitancia fazendo a
comparagdo das bandas do infravermelho dos vidros irradiados e sem irradiar

conforme ilustram as figuras 39, 40, 41, 42, 43 e 44.
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Figura 40 - Medidas de Infravermelho dos vidros sem irradiar e irradiado do vidro BBKC Il
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Figura 41 — Medidas de Infravermelho dos vidros sem irradiar e irradiado do vidro BBKC llI
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Figura 42 - Medidas de Infravermelho dos vidros sem irradiar e irradiado do vidro BBKC IV
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De acordo com as figuras 39, 40, 41, 42, 43 e 44 podemos observar que a

irradiacéo induz na regiao de 1200cm™! a 1500em™ e 1000cm™ a 500cm™! do
espectro infravermelho a variagdo da intensidade das bandas. Isto pode ser
interpretado como a variagcao da quantidade de ligacbes das moléculas relacionadas
a essas bandas.

Em vidros boratos e silicatos foi observado a formagédo de bandas em torno

1

de aproximadamente 1450cm™ ' devido a ligagdes K-O do potassio oxigénio.

Em todos os vidros sdo observadas estas bandas. Para o vidro com 5mol%

de K,O é observada uma leve mudanga; para 9,5 e 14,5 mol% de K,O a

intensidade das bandas dos vidros irradiados aumentam apreciavelmente; para 19,5

e 24,5 mol% KZO é observado o estreitamento destas bandas e finalmente para

29,5 mol% de KZO a intensidade das bandas aumentam para o vidro irradiado

definindo a resolugéo de bandas em 953cm™1 e 1000cm™1.
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Figura 43 — Medidas de Infravermelho dos vidros sem irradiar e irradiado do vidro BBKC V
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Figura 44 - Medidas de Infravermelho dos vidros sem irradiar e irradiado do vidro BBKC VI

4.2 - Sistema P,05 — Na,O — PbO -ZnO - CeO, (VCKT).

4.2.1 - Medidas de Absorg¢ao na Regiao UV-Vis.

Na figura 45, estdo as medidas de absorcdo do vidro fosfato dopado com
diferentes concentracdes de CeO,. E observada a formacdo paulatina das bandas
de absor¢do devido ao Ce3+ em entorno de 290 a 300nm. O aumento da
concentragdo do Ce** induz o aumento da profundidade da banda e o deslocamento
da borda de absorg&o para comprimentos de onda maiores. Esta matriz indica que a
saturacdo da banda acontece para acima de 90mg de CeO,. E sabido por diferentes
trabalhos que a borda de absor¢gdo com vidros dopados com CeO, sofre um forte

deslocamento conforme aumenta a quantidade de CeOx no vidro.
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Figura 45 — Espectros de absor¢do em fungao da variagdo da quantidade do dopante
CeOz

Este deslocamento é devido a que a concentracdo da quantidade molar de
CeO; induz no vidro o deslocamento das suas banda de absorcdo do Ce*" e Ce*,
portanto na saturagdo ainda influéncia na absorcdo do vidro levando ao
deslocamento da borda de absorcéo. Uma melhor explicacdo para este
deslocamento, é que, devido ao aumento da concentragido de CeO, durante o
processo de fusdo em atmosfera oxidante (como foi destes vidros) ocorre com
grande probabilidade dois estados de oxidagdo  Ce®" e Ce**. Neste caso a
evidéncia de formacdo do ion C* pode ser encontrada na devonvolucéo das bandas
de absorcdo desses vidros ilustrado mais adiante. E importante assinalar que a
formagdo de ions Ce* & fortemente influenciada pela atmosfera de fusdo,
principalmente sao formados quando a fusao foi realizada em atmosfera oxidante.

Segundo estudos espectroscopicos, os picos de absor¢ao na regiao entre 192
nm até 290 nm, sdo assinaladas a transicées 4f — 5d do ion Ce®* e a transicdes

dipolares elétricas 4f — 5d do mesmo. Para o vidro fosfato em estudo observamos
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que aparece uma banda larga com pico em torno de 305 nm que podemos assinalar

a esta mesma transicdo no nosso sistema vitreo dopado.
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Figura 46 - Refletancia especular na regiao UV-Vis

Uma melhor explicagcdo do deslocamento da borda de absor¢cdo dos vidros
dopados é que a absorcdo da transicdo do estado 4f -> 5d do Ce** , os orbitais 5d
sdo expostos a uma significativa interacdo com os orbitais dos atomos e ions que o
rodeiam, como conseqliéncia disto o espectro ultravioleta visivel é sensivelmente
influenciado pela composi¢céo do vidro Il. No deslocamento da absorg&o nos vidros
fosfatos a densidade eletrénica é transferida para os ions ativos dos oxigénios
ligantes.

O espectro de refletdncia dos vidros da figura 46 indica que os vidros na
regiao visivel e infravermelho préximo sao transparentes e estaveis. A diferente
concentragdo do CeO, apenas introduz pequenas variagdes da refletdncia. Mas em

geral para cada composicéo € constante. Da regido visivel para ultravioleta nota-se o
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aumento da refletancia. Delimitar a borda da absor¢éo dos vidros no em torno entre
350nm e 400 nm. Na regido ultravioleta o aumento da refletancia dos vidros esta

correlacionado com a existéncia das bandas do Ce®*.

4.2.2 — Banda proibida e Energia da Cauda.
A energia da banda proibida dos vidros é calculada de forma semelhante ao sistema
borato. Neste caso o resultado dos calculos estd graficado em funcdo da

concentragdo do CeO, como pode ser observado na figura 47.

3.6 L L R B EL L L L N U A 0,75

l [ 0,70

3,4 0,65

. * Loeo
324 — i m
, I Lo55 3
— 1 " —g 3 =
S /\ 0,50 <
@ 304 . \/' L 045 &
K] - - Q
° L 040 ©
2 28 F Q
S [ 0,35 &
a T i s
S 261 - 030 5
g 4 _— 0,25 m
m 24- N 0,20 E
] Los S

22 L 0,10

l [ 0,05

2,0 —T T T T T T T T T T T 0,00

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Concentragao de Cério (mg)

Figura 47 - Banda proibida e energia da cauda dos vidros fosfatos dopados com diversas
concentragoes de CeO,.

Foi observado um aumento n&o linear da energia da banda proibida conforme
aumenta a quantidade de CeO,. De fato, estes resultados indicam modificacbes
estruturais nos vidros quando incrementadas as quantidades de dopantes. As
energias da cauda AE seguem uma tendéncia inversa. A diminui¢do indica que
neste sistema vitreo a introdugcdo de maior quantidade de CeO, pode levar a uma

rapida cristalizacdo devido a que o CeO; tende a favorecer a cristalizagédo do vidro.
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4.2.3 - Medidas de infravermelho (FTIR).
A medida do infravermelho de p6 do vidro fosfato sem dopagem com CeO, é
mostrada na figura 48. E observadas as bandas de absorcdo principalmente devido

as ligagbes P — O de diferentes estruturas existentes no vidro.
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Figura 48- Espectro infravermelho da matriz fosfato utilizado na dopagem com CeO,

De acordo com estudos anteriores® as bandas de absorcéo ao redor de 1282-
1205 cm™ sao assinaladas ligacdes duplas P=0 de cadeias poliméricas fosfatos.
Bandas relacionadas a oxigénios nao ligados (NBO) estdo em torno de 1150-1050
cm’ e entre 950 e 900 cm™. Bandas de absor¢do devido a vibracdes P-O-P
(bending vibration) estdo entre 800-720 cm™. As bandas abaixo de 600 cm™ s&o
devido a vibragdes P-O-P (bending vibration) de unidades PO,.

Destes estudos, podemos inferir que a nossa matriz fosfato apresenta
bandas em 1180 cm™ aproximadamente que, assinalamos para as vibragdes duplas

P=0; em 1100 cm™, 950 cm™ e 900 cm™ que, podemos assinalar para as vibragbes
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dos oxigénios nao ligados (NBO). A banda em 740 cm™ para a vibracéo da ligagao
P-O-P, chamada também de oxigénios ligados. A banda em torno de 550 as ligagbes
P-O das estruturas POs.
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Figura 49- Grafico da Transmissao do infravermelho variando a quantidade do dopante CeO,

A figura 49 ilustra as medidas de infravermelho de laminas de vidros dopados
com diferentes concentra¢des de CeO,. Destacamos que nesta regido o aumento da
concentragdo de CeO; leva a definicdo de bandas. Estas sdo mostradas na figura
49 pelas linhas verticais tracejadas. Neste sistema vitreo podemos extrair as
bandas devido ao Ce. Em cristais a absor¢cdo na regido de 4uym a 6um
correspondem a transicdes *Fs -> 2F7, do Ce>* ?°. A banda definida em 5um pode
ser associada a transicédo entre 2F5,2 -> 2F7/2 do mais baixo nivel Starck cristalino.
Transicdes do estado fundamental ao terceiro nivel de 2F7/2 ocorrem

aproximadamente entre 4.1um a 4.4um.

4.2.4 — Vidros irradiados com raios X
Na figura 50, o espectro mostra uma medida de Uv-vis na regiao de 190 até

1100nm para laminas retiradas do vidro irradiado e sem irradiar onde observamos a
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formagéo de duas bandas na regiao de 498 e 709nm, respectivamente. Observamos
também um deslocamento de aproximadamente 45nm da banda de absorc¢do na

amostra natural em relagcao a amostra irradiada.
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Figura 50 — Medidas Transmitancia UV-visivel e infravermelho para os vidros

irradiados com 0,5% de CeO5

Na figura 51 estdo as medidas de infravermelho dos mesmos vidros. A
semelhanga do sistema borato ndo é observada mudanca na posi¢cao das bandas
apenas nas intensidades, sendo esta maior para todas as bandas. As bandas

observadas nessa regido estdo aproximadamente nas posicdes de: 1177cm™ |

1098cm'1, 1023cm'1, 9780m'1, 8990m'1 734cm'1 e 5560m"I associadas a ligacdes
do fésforo com os oxigénios.

Um conjunto de amostras destes vidros dopados com 92,8 mg de CeO; foram
submetidos a irradiagdo com diferentes tempos de exposicao e diferentes doses. Os
resultados estdo na figura 52. Observamos que o vidro sem dopar é mais
transparente; o vidro dopado diminui sua transmitancia e desloca a borda de
absorcdo para comprimentos de onda maiores entorno de 280nm regido de
absorcao do Ce™*.
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Figura 53 - Medidas de Transmiténcia para os vidros irradiados dopados com 0,5% de CeO,

Na figura 53 os vidros irradiados diminuem ainda mais a transmiténcia e
desloca igualmente a sua borda de absorg¢ao para acima de 350 nm. Isto indica que
a irradiagdo produz nos vidros o aumento dos defeitos que pode ser a formagéo de
complexos estruturais com cargas livres e s&o centrados nas bandas de 500nm e
710nm que leva por sua vez ao deslocamento da borda. Este processo

possivelmente é acompanhado da formacgao de estruturas e/o cations ionizados com

cargas néo ligadas que produzem as bandas.

4.3 - Vidro fosfato (PCNL) 50P,05; — 10CdO — 36Na,0O - 04La,0; —

XCGOz

4.3.1 — Medidas de UV - Visivel.

A semelhanca do vidro VCKT dopado com diferentes concentracdes de CeO,

foi observado que nesse sistema vitreo conseguimos que a borda de absor¢éo da



matriz PCNL seja transparente na regido de interesse. Na figura 54 estio graficados

os vidros deste sistema dopados com diferentes concentragdes de CeOs,.
Observamos a formagdo de bandas de absorcdo do Ce® para os diferentes

vidros. A transparéncia dos vidros na regiao visivel e infravermelho préximo é nao

linear, sofrendo variagdes, assim como o deslocamento da sua borda de absorcéo.
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Figura54 — UV-viz. Conjunto vitreo variando quantidade de dopante CeO,

Na figura 55 foi graficada apenas a regido de 200 nm até 350 nm para colocar
em destaque a formacdo das bandas de absor¢do devido ao CeO; nestes vidros.
Observamos que aparecem 3 bandas largas posicionadas em 300nm, 250nm e 200
nm respectivamente. Pelo exposto no capitulo 3 estas bandas tem que ser

separadas para observar as possiveis transigcbes que ocorrem nestes vidros.

112



—or—
| gg:—gg‘g o Ce0, 23mg
707 /,///
107] /
{ Ce0, 20mg Ce0, 26mg
87
1 Wavelengh (nm)
= 67
X
4]
2]
0 T T T T T I T I
200 225 250 275 300

Comprimento de onda (nm)

Figura 55 — Medida de Uv-viz vidro PNCL dopado com diferentes quantidades de CeO,.

4.4 — Banda proibida e energia da cauda.

A forma da variacdo da energia da banda proibida e da energia da cauda,
vidros em funcdo da concentragdo de CeO,, esta na figura 56. Observamos que
existem variacbes no aumento e diminuicao destes pardmetros com a concentragao
do CeO,. E observado um incremento da banda proibida ate préximo de 3,7 eV para
23 mg de CeO; nos vidros dai para maiores concentracdes a tendéncia é diminuir
até préximo de 2,7 eV para 90 mg de CeO..

No caso da energia da cauda observamos que a matriz hospedeira (sem
dopar) possui o valor maior da energia da cauda da ordem de 170 meV. Com a
subseqiente dopagem com CeO, diminuem para valores pequenos, ou seja, um
pouco acima de 20meV e a tendéncia € variar muito até 30 mg de CeO, com valor
um pouco acima de 40meV. O valor maior é obtido para 45 mg de CeO, com valor
da cauda um pouco acima de 50 meV. Dai, a energia da cauda para maiores
concentragdes de CeO, diminuem para préximo dos valores de 20 e 30 meV.

Novamente a interpretacdo deste resultado indica que a introdugao dos
dopantes ao diminuir a energia da cauda leva a modificacdo na estrutura,
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possivelmente criando ou produzindo inomogeneidades nos vidros. Estas podem

ser préximas de processos de separagao de fases nos vidros.
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Figura 56 - Grafico da energia da cauda em fungao da concentragdo do dopante e da Energia

da banda proibida pela concentragido de dopante.

4.5 — Medidas de Infravermelho (FTIR).

O espectro de infravermelho do vidro PNCL (50P,05 —10CdO — 36Na,O —
4La,0;3 — xCe0y3), na escala de freqiiéncia entre 400 e 1400 cm™ é mostrada na
figura 57.

A tendéncia de formacdo das bandas conforme a quantidade de dopante
ilustra como estes mexem com a estrutura do vidro. Ainda que nao sejam
observadas modificagdes substanciais das posicbes das bandas, observamos que
as intensidades se apresentam diferentes na regido de 1300, 1100, 100 e 870 cm™.

As caracteristicas do espectro do vidro PNCL s&o o estiramento da vibragéo
da ligagao dupla de oxigénios v (P=0) aproximadamente em 1250 cm™, a ligagdo
de estiramento ( stretching ) simétrico PO, ocorrem aproximadamente em 1080cm ™'
os grupos P — O" em aproximadamente 1182 cm™ e 948 cm™, [10,22] as vibragdes

assimétricas dos grupos P — O — P em 871cm™ , também as vibragbes simétricas
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dos grupos P — O — P em aproximadamente 719 cm™ e 774 cm™ e as vibracoes

de torcdo (bending) (5) de ligacdes P — O em aproximadamente 470 cm™ e 560

cm™.

Transmitancia (u.a.)

Matriz

———————
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Numero de onda (cm'1)

Figura 57 — Grafico infravermelho conjunto vitreo PNCL

Este resultado pode ser interpretado no sentido que a matriz e aquele vidro
com 10 mg de CeO, as bandas posicionadas em 1300 assinaladas as ligacbes
duplas de fésforo oxigénio, sdo modificadas na sua intensidade. A introdugao de
maior quantidade de dopante leva a modificar as bandas na regido entre 1050 e
1200 cm™ e 980 relacionadas com os oxigénios nao ligados, e abaixo de 1000 com
as bandas relacionadas com as vibra¢des assimétricas do fosforo oxigénio.

As possiveis bandas de absorgéo dos diferentes modos relacionados com as

ligagdes fosforo oxigénio observadas estdo na tabela (XIV)>°.
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Tabela XIV — Absorgao infravermelho (cm'1) das amostras em po6 do vidro PNCL para varias
concentragées de CeO,

CeO,(mg) 0 10 20 23 26 30 45 60 75 90

v(P=0) | 1251 | 1251 - - 1251 | 1251 | 1251 | 1251 | 1251 | 1251

vPO 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182 | 1182

948 | 948 | 948 | 948 | 948 | 948 | 948 | 948 | 948 | 948

vs(POz) | 1084 | 1083 - - 1079 | 1073 | 1081 | 1083 | 1087 | 1083

Atribuigao | v, (P-O-P) | 871 | 875 | 853 | 863 | 864 | 867 | 878 | 870 | 881 873

vs(P-O-P) | 721 715 | 719 | 709 | 713 | 719 | 719 | 713 | 723 | 720

775 | 773 774 775 772 775 | 773 775 | 774 773

8 (P-O) 469 | 467 | 457 | 466 | 468 | 473 | 473 | 470 | 479 | 475

535 | 536 | 562 | 569 | 566 | 564 | 552 | 566 | 555 | 560

4.6 — Medidas Térmicas (DSC)

Foram submetidas as medidas de calorimetria diferencial de varredura DSC
amostras do sistema PCNL da composi¢do 50P,05 — 10CdO — 36Na,O — 4La,0;
adicionando diferentes quantidades em peso do CeO, para propésitos de estudar as
suas propriedades térmicas.

Observamos na figura 58 que todos os espectros medidos com taxa de
10°C/min apresentam variagdes devido as diferentes concentragées de CeO,. Os
parametros térmicos extraidos das medidas DSC estdo na tabela (XV). Parametros
sensiveis a estrutura, como a transi¢do vitrea, inicio da cristalizacdo, apresentam
variacdes. Os parametros tabelados como picol e pico 2 sdo apenas aqueles
valores extraidos diretamente dos graficos. As curvas de cristalizagdo (processos
exotérmicos) indicam um e dois processos de cristalizagdo como observados nas
medidas.

O comportamento das curvas DSC indica que a dopagem influencia
grandemente a estrutura do vidro. Observando a medida DSC para o vidro matriz
sem dopar temos o valor de Tg=352 °C e o inicio de cristalizagio proximo de 442 °C,
apresentando, possivelmente, dois processos de cristalizagdo. Os vidros dopados se

apresentam com valores acima ou abaixo destes valores.
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Figura 58 - Variando quantidade de dopante CeO2com 10°C

500

Na figura 58 observamos as posi¢cbes dos picos de cristalizagdo indicando

que a cristalizagcdo em cada vidro dopado é diferenciada um com o outro. Alguns

apresentam com mais clareza dois processo de cristalizagdo, como aqueles com 10,

23 e 26mg de Cério, os outros com 20, 75 e 90mg com possivelmente um Unico

processo.
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Tabela XV - Variando quantidade de dopante CeO,com temperatura 10°C/min.

CeO;(mg) Tg Tx Te- T, Pico 1 Pico 2
10 354,75 423,31 68,56 - 455,60

20 337,45 428,55 91,1 - 453,57

23 349,83 438,65 88,82 - 463,58

26 355,72 447,22 91,5 465,32 477,86

45 353,66 430,98 77,32 - 457,98

60 360,60 443,59 82,99 - 473,29

75 354,77 434,71 79,94 - 459,80

90 354,36 435,06 80,7 - 460,47
Matriz 352,00 441,91 89,91 462,94 478,70

A variagéo da temperatura de transicdo vitrea com a composigédo do CeO,

esta na figura 59. Observamos a tendéncia de um leve aumento da Tg conforme

aumenta a concentragdo do CeO, com minimo para 20 mg de CeO2 e ligeiro

aumento com 25 mg de CeO2. Este resultado confirma que os ions de Cério mexem

com a estrutura do vidro matriz conforme a quantidade de CeO..
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Figura 59 - Variando quantidade de dopante CeO,com temperatura 10°C/min., temperatura de

Tg pela quantidade de dopante CeO,.

Os valores de inicio da temperatura de cristalizagdo (Tx) sofrem variagbes,
nao apresentando uma linearidade. Um critério de estabilidade dos vidros pode ser
qualitativamente estabelecido através da diferenga Tx — Tg como mostrados na
tabela (XV). Esses dados levados a um grafico de Ty, — T4 vs xCeO; indica como a
estabilidade dos vidros é afetada de acordo com a concentragdo do dopante. Neste
sentido podemos observar na figura 60 que o vidro dopado com 10mg de CeO, tem
a menor diferenca, indicando que, possivelmente, seja o0 menos estavel. Para as
composigdes 20, 23 e 26 mg aparentemente a estabilidade da matriz ndo foi afetada
para as outras composig¢des séo ligeiramente menores quando comparadas com a

da matriz (sem dopar).
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Figura 60 — Parametro de estabilidade dos vidros dopados com diferentes concentragées de

cério

4.7 — Cinética de Cristalizacao dos vidros fosfatos PNCL dopados

com concentragdes de 20mg de CeO..

Como ja foi explicado no capitulo Ill, vamos utilizar o método de DDTA para
fazer a analise da cinética de cristalizagao.

As medidas DSC foram feitas com amostras trituradas com tamanho de

particulas menores que 38um e realizadas com diferentes taxas de aquecimento.
E observado na figura 61 o comportamento caracteristico das medidas de DSC
quando submetidos a taxas crescentes de aquecimento, onde temos o
deslocamento dos picos de cristalizagdo. Os valores dos parémetros extraido das
medidas estdo na tabela (XVI).

Observamos que os valores dos picos tabelados sdo apenas os valores dos
pontos maximos da curva de cristalizagdo. Mais para frente todas as curvas de
cristalizacédo sédo separadas em dois picos utilizando o método de Cheng.

Por outro lado, é interessante observar o comportamento da temperatura de

transicao vitrea com a taxa de aquecimento. Este resultado esta na figura 62.
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Figura 61 - Vidro PNCL 20mg CeO2 particulas <38
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Figura 62 - Vidro PNCL 20mg CeO, — particula < 38, temperatura Tg pela taxa de aquecimento.
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Tabela XVI - Vidro PNCL 20mg CeO, — particula x < 38

Taxa de aquecimento Tx (inicio . .

(°c) T cristalizagio) Pico 1 Pico 2
2,5 332,12 408,53 - 429,50
5,0 344,08 422,19 - 445,37
7,5 345,61 426,33 - 454,21
10 337,26 439,15 - 453,57
12,5 349,74 433,54 - 468,65
15 350,32 432,84 455,67 473,39

Observamos a tendéncia de aumento da temperatura da transigéo vitrea com a taxa
de aquecimento.

Isto indica que as amostras trituradas com esse tamanho de particula
absorvem rapidamente calor durante a medida, fazendo com que tenha tratamento
térmico. Isto leva as modificacdes da T4, possivelmente, dentro do intervalo de
transformacao.

Na figura 63 estdo os graficos dos valores dos picos separados levados a
uma analise pelo método de Cheng utilizando um gréafico do logaritmo da razéo da
temperatura derivada com a taxa de aquecimento versus o inverso dessa
temperatura. Analise da reta leva a obter os valores de E{= 227kJ/mol e da
freqliéncia vtp1 = 2,10 x 10'% /s para o primeiro processo de cristalizacéo; para o
segundo processo obtivemos E, = 165 kdJ/mol com freqiiéncia vrpz = 2,18 x 10''/s. Estes
valores s&o normalmente encontrados em vidros fosfatos.

Os valores avaliados para os indices de Avrami estdo nas figuras 64 e 65.
Observamos que os dados tendem a ser lineares como previsto no método de
Ozawa. Os valores extraidos sdo: para o primeiro processo ni = 0,98 e para o

segundo processo n; = 1,9.
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Figura 63 - Grafico da energia de ativagcdo para o conjunto vitreo dopado com 20mg CeO,

medidas DSC com particulas < 38um.
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Figura 64 - indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 436°C calculado com

diferentes taxas para o pico 1
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O significado do primeiro parametro indica que existe um crescimento na
superficie; com nucleagdo decrescente formando possivelmente particulas
alargadas. O segundo caso é semelhante. Pelos valores obtidos, ambos os
processos do indice de Avrami (n) indicam processos controlados pela difusdo dos

jons.
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T y T y T y T y T y T y
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Figura 65 indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 461°C calculado com
diferentes taxas para o pico 2

4.7.1 — Vidro dopado com 26 mg de CeO..

Para essa concentracdo de dopantes as medidas de DSC foram realizadas
com taxa de aquecimento de 10°C/min em fungdo do tamanho das particulas,
conforme ilustra a figura 66. Para tamanho de particulas acima de 75 um,
observamos um UuUnico processo de cristalizacdo. Para tamanho de particulas
menores que esse valor as curvas exotérmicas se apresentam com dois processos

de cristalizagéo.
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O resultado das medidas com diferentes tamanhos de particulas para esta
composigdo indica a grande influéncia da matriz com este parametro. Os processos

de cristalizagcéo sdo aparentemente diferentes.

x > 106um

75 <x <106 um

63 <x<75um

45<x<63um

Fluxo de Calor (u.a.)

x <ou = 38um

Bloco com 15mg

e E S B e m e S S B E s e e e ey
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550

Temperatura ('C)
Figura 66 - Vidro PNCL 26mg CeO, variando tamanho do grao

Tabela XVII - Vidro PNCL 26mg CeO2 variando tamanho de particula.

Tamanho do
. T« (inicio
grao Tg Pico 1 Pico 2
cristalizagao)
(um)

x <38 353,76 446,07 460,80 475,91
38<x<45 353,41 439,81 459,04 477,16
45<x <63 354,00 440,30 459,61 478,21
63<x<75 354,19 444 16 468,93 484,84
75<x<106 358,40 458,64 - 498,48

x> 106 357,51 469,36 - 504,12

Bloco com 15mg 360,89 501,70 - 544 .44

Na tabela (XVIl) estdo colocados os parametros extraido das curvas de

cristalizagdo. E interessante observar a variagédo da temperatura de transicéo vitrea
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com o tamanho da particula. Esta variagdo & observada na figura 67. E claro a
variacdo do Tg com o aumento do tamanho de particula. Novamente, esta
propriedade sensivel a microestrutura do vidro indica que o processo de cristalizagcédo

€ dependente do tamanho da particula submetida ao aquecimento.
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Figura 67 - Vidro PNCL 26mg CeO2 variando tamanho do grido, temperatura de Tg pelo
tamanho do grao.

Na figura 66 observamos que o bloco de vidro apresenta o inicio da
cristalizacdo Tx numa temperatura mais elevada préximo de 500 C. Por sua vez,
os dados extraidos do Ty da tabela (XVII) para as amostras em pé estédo graficados
na figura 68. Os valores de Tx ocorrem em temperaturas menores conforme é menor
o tamanho de particula.

Uma possivel explicagdo deste fato € que as amostras moidas, ou seja, na
forma de pod, possuem grande quantidade de particulas e devido a que as particulas
individuais absorvem rapidamente o calor, o inicio da cristalizacdo é abaixada para

temperaturas menores da forma de acordo com a figura 68.
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Figura 68 - Vidro PNCL 26mg CeO2 variando tamanho do grao, taxa de inicio de cristalizagao

pelo tamanho do grao.

4.7.2 — Cinética de cristalizagao do vidro dopado com 26 mg de CeO,

A seguir, faremos o estudo da cinética de cristalizag&o para o vidro dopado
com 26 mg de CeO,. O procedimento foi triturar as amostras na forma de p6 e
utilizando as peneiras obtivemos diferentes tamanhos de particulas. Separamos em
dois grupos: entre 45um a 63um de tamanho e outro entre 75um a 106 um de

tamanho.

4.7.2.1 — Para as amostras com tamanho de particula entre [45um a 63um]
As medidas com diferentes taxas de aquecimento estdo ilustradas na figura
69. Sao observados os eventos endotérmicos da transicao vitrea e, aparentemente,

a formacao de dois eventos de cristalizaco.
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Figura 69- Vidro PNCL 26mg CeO, para particulas entre 45 < x < 63um

Na tabela (XVIII) estao os valores dos parametros extraidos das medidas. Na
figura 70 estdo graficados os dados da temperatura de transigcdo vitrea. A
semelhanca das amostras dopadas com 20 mg de CeO; se observa igualmente
variacao nos valores conforme a taxa de aquecimento apresentando-se ser quase

linear com o aumento da taxa de aquecimento.

Tabela XVIII - Vidro PNCL 26mg CeO2 grdao 45<x<63um
Taxa de inicio da
Tg Pico 1 Pico 2
Aquecimento cristalizagao
7 (°C) (°C) (°C)
("C/min.) (Tx °C)
2,5 346,73 - 418,73 441,31
5,0 347,90 448,23 428,24 457,90
7,5 352,34 450,33 433,30 469,20
10 354,58 462,81 438,35 476,11
12,5 357,02 468,15 441,79 481,25
15 356,70 470,87 443,22 484,30
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Figura 70 - Vidro PNCL 26mg Ce02, grdo 45 < x < 63um, temperatura de Tg pela taxa de

aquecimento.

Este resultado indica que o processo de medida para este tamanho de
particulas das amostras, no aquecimento, ja influencia os processos de
transformacgé&o destes vidros, dai a variagéo do Ty.

Na figura 71 estao os graficos os dados dos valores dos picos separados
levados a uma analise pelo método DDTA de Cheng. Analise da reta leva a obter os
valores de E1= 191kJ/mol e da frequéncia vtp1 = 263 x 10"%/s para o primeiro processo
de cristalizagdo; para o segundo processo obtivemos E, = 157 kJ/mol com
freqUéncia VTp2 = 3,75 x 1010/8.

Os valores avaliados para os indices de Avrami estdo nas figuras 72 e 73.
Observamos que os dados mostram-se lineares como previsto no método de
Ozawa. Os valores extraidos s&o: para o primeiro processo ni = 2,75 e para o

segundo processo ny = 3,92
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Figura 71 - Grafico da energia de ativagao para o conjunto vitreo dopado com 26mg CeO, com
tamanho de graos variando entre 45 e 63um.

O significado do indice de Avrami para o primeiro processo de cristalizagéo
indica que existe uma taxa de nucleacdo decrescente ou de taxa zero (saturacéo
dos sitios de nucleacdo) se for pelo mecanismo da interface. O segundo caso, pode
ser com taxa de nucleacao decrescente. Pelos valores obtidos, ambos os processos

do indice de Avrami (n) indicam processos controlados pela interface.
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Figura 72 — indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 452°C calculado com
diferentes taxas para o pico 1
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Figura 73 — indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 474°C calculado com
diferentes taxas para o pico 2
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4.7.2.2 — Para as amostras com tamanho de particula entre [75um a 106um]

Para este tamanho de particulas as medidas indicam que, possivelmente,
acontece um unico processo de cristalizacao. Na tabela (XIX) estdo extraidos
unicamente o valor pico de cada curva exotérmica experimental este é denominado
na tabela de pico 2.

Entretanto, pela analise DDTA é observado que ocorrem dois processos de
cristalizacdo. Os valores da temperatura de transicdo vitrea igualmente se
apresentam variar quase linearmente com a taxa de aquecimento conforme a figura
75.

Fluxo de Calor (u.a.)

T
300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 74 - Vidro PNCL 26mg CeO2 grao 75<x <106 pm
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Tabela XIX - Vidro PNCL 26mg CeO2 grdo 75<x <106 um

Taxa de aquecimento _ Tx (inicio _

. Tg Pico 1 o Pico 2
("C) cristalizacdo)
2,5 349,47 - 436,17 466,79
5,0 352,29 - 454,22 481,82
7,5 356,71 - 474,96 490,13
10 357,84 - 471,74 497,55
12,5 358,76 - 472,60 501,71
15 360,03 - 482,61 507,74
361
360 "
359 _/
358 _—

. 357 _—

O 4

2_ 356 -

m -

= 355

E 4

S 354

= ]

o 3531

Q T ||

£ 352

() 4

= 351
350

1 |
349
Mt T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 75 - Vidro PNCL 26mg CeO,

aquecimento.

Taxa de Aquecimento (OC/min.)

grdo 75 <x <106 um, temperatura de Tg pela taxa de

Na figura 76 esta o grafico dos valores dos picos separados levados a uma

analise pelo método DDTA de Cheng. Analise da reta leva a obter os valores de E1=

289kJ/mol e da freqiiéncia v1p1 = 1,37 x 1020 /s para o primeiro processo de cristalizaco;

para o segundo processo obtivemos E; = 212 kdJ/mol com freqiiéncia vrpz = 1,40 o' /s.
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Os valores avaliados para os indices de Avrami estdo nas figuras 77 e 78.
Observamos que os dados escalam a serem lineares como previsto no método de
Ozawa. Os valores extraidos s&o: para o primeiro processo ny = 1,45 e para o
segundo processo n; = 3,44

O significado do primeiro parémetro indica que existe um crescimento na

superficie; com nucleagdo decrescente formando, possivelmente, particulas

alargadas. O mecanismo de nucleacdo, neste caso, possivelmente é controlado pela
difusdo. O segundo caso, pelo valor obtido, indica que, possivelmente, temos que o

mecanismo de nucleagéo é através da interface com taxa de nucleagéo constante e

decrescente.
12,5
m  Pico 1 (E=289 kJ.mol™)
® Pico 2 (E=212 kJ.mol™)
12,0 - —— Ajuste linear
<
€ 115¢
X
=
= 11,0}
£
10,5 F
I | I | I | I | I |
1,28 1,30 1,32 1,34 1,36 1,38

1000/Tp (K")

Figura 76 - Grafico da energia de ativagao para o conjunto vitreo dopado com 26mg CeO, com
tamanho de particulas variando entre 75 e 106um.
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Figura 77 - Indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 474°C calculado com

diferentes taxas para o pico 1
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Figura 78 — indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 496°C calculado com

diferentes taxas para o pico 2
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4.7.3 — Cinética de Cristalizagao para o vidro dopado com 60 mg de
(:e()z.

4.7.3.1 — P ara as amostras com tamanho de particula < 38 ym

As medidas DSC para este tamanho de particulas estdo na figura 79. A
variacdo com a taxa de aquecimento é observada sendo diferente quando
comparados com as amostras medidas de menor concentracdo do CeO,. Os
resultados extraidos das medidas estdo na tabela (XX). O grafico da variacdo da
temperatura de transicao vitrea na figura 80 foi observado sendo quase linear com a
taxa de aquecimento. Este resultado confirma novamente a influéncia do tamanho

de particula para esta concentracgéo.

Fluxo de Calor (u.a.)

5,0°C

2,5°C

I E e o e S e e S SN S B a
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550

Temperatura (°C)
Figura 79 - Vidro PNCL 60mg CeO, particula < 38

Na figura 81 estao os graficos dos dados dos valores para os picos separados
levados a uma analise pelo método DDTA de Cheng. A analise da reta leva a obter
os valores de E4= 84,41kJ/mol e da freqiéncia vrtp1 = 137 x 1020 /s para o primeiro
processo de cristalizacdo; para o segundo processo obtivemos E; = 63,62 kJ/mol

com freqiiéncia vrp2 = 1,40 x1013 /s. Nas figuras 82 e 83 estédo a evolugéo das fragdes
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cristalizadas dos picos separados em fungdo do

aquecimento.

tempo e em funcdo da taxa de

Tabela XX - Vidro PNCL 60mg CeO,grao x < 38

Taxa de aquecimento . Tx (inicio da .
Tg Pico 1 Pico 2
(°C/min) cristalizagao)
2,5 337,94 - 416,13 434,77
5,0 354,16 - 432,58 457,89
7,5 358,75 457,21 442,24 468,61
10 348,65 - 423,27 443,15
12,5 363,17 468,45 446,95 480,27
15 364,33 472,35 440,21 485,62
400
395 4
390 4
385
380 4
375
370
O 365 S
=, 360 .
2 355 — \
© 350 .
2 345
g 340 .
S 335 1
330
P 325
320
315
310 4
305 4
Mt+————T1T1 7T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 14 15 16

Taxa de Aquecimento (OC/min.)

Figura 80 - Vidro PNCL 60mg CeO, particulas x <

aquecimento.

38, temperatura de Tg pela taxa de
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Figura 81 - Grafico da energia de ativagao para o conjunto vitreo dopado com 60mg CeO, com

tamanho de particulas x < 38.
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Figura 82 — Fragao de cristalizagdo do vidro PNCL pico 1 com 60mg CeO, em fun¢édo do tempo
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Figura 83 — Fragao de cristalizagdo do vidro PNCL pico 2 com 60mg CeO, em fungdo do tempo
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Indice de Avrami n = 2,31
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Figura 84 — indice de Avrami para a fragdo de cristalizacdo obtida em 470°C calculado com
diferentes taxas para o pico 1
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Os valores avaliados para os indices de Avrami estdo nas figuras 84 e 85.
Observamos que os dados mostram-se lineares como previsto no método de
Ozawa. Os valores extraidos s&o: para o primeiro processo ny = 2,35 e para o

segundo processo ny = 5,95

Ln[-Ln(1-x)]

.5 Indice de Avrami n =5,95

T T T T T T T T T T T T
1,6 1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8

Ln(a)
Figura 85 — indice de Avrami para a fragdo de cristalizagdo obtida em 470°C calculado com
diferentes taxas para o pico 2.
O significado do primeiro pardmetro indica que o mecanismo pode ser
controlado pela difusdo e com taxa de nucleacao decrescente. O segundo caso pelo
alto valor obtido indica que possivelmente temos a saturacido das regides de

nucleacao igualmente controladas pela difuséo.

4.8 — Deconvolugdo dos espectros UV de absorgdo dos ions Ce** e
Ce*

Para efeitos de comparacdo nas diferentes matrizes vitreas fizemos a
deconvolugcdo das bandas de absorcéo utilizando a metodologia ja explicada no
capitulo Il utilizando fungbes gaussianas.

Em muitos vidros fundidos pela técnica convencional no ar os ions trivalentes

de terras raras sao estaveis e podem se fixar numa matriz vitrea. Mas, ainda, devido
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a sua estrutura eletrénica os ions de Cério podem existir em diferentes estados de
valéncia.

A habilidade doadora dos ions de mais baixa valéncia facilita a excitacdo de
um elétron da camada 4f a camada 5d, por outro lado, a habilidade de aceitar
elétrons de ions de alta valéncia favorece a transferéncia de carga (CT) dos ligandos
aos ions de terras raras.

Assim os jons Ce** servem como doadores de elétrons devido a que possui
um elétron acima da camada preenchida 5p. Portanto, a condigdo de atmosfera
redutora ndo necessariamente leva a formacao de ions Ce*". As condictes de fusao
em atmosfera oxidante assim como a irradiacdo com raios X ou ultravioleta permite a
oxidacdo a Ce**.

De acordo com estes fatos precisamos saber o comportamento dos sistemas
vitreos preparados para esta dissertacdo. Todos os vidros foram preparados em
atmosfera oxidante, portanto, espera-se que o0s nossos vidros tenham na sua
estrutura a ocorréncia dos dois tipos de fons Ce®" e Ce*". Este fato é importante
devido a que a ocorréncia de dois estados de valéncia no caso do cério afeta as

propriedades de absorgéo desses ions.
4.8.1 — Deconvolugao nos vidros Boratos BBKC.

Foi possivel fazer uma melhor deconvolugdo para o vidro da composi¢céo
BBKC-4 dopado com 92,8 mg de CeO,. Para as outras composi¢cbes os resultados
nao sdo satisfatérios para esta quantidade de dopantes pois a borda de absorgéo do
vidro deslocou-se para comprimentos de onda menores levando ao abafamento
das bandas. O resultado da deconvolugéo para o vidro BBKC-4 esta na figura 86,
Observamos trés bandas na regido do ajuste mais uma que inicia perto de 30000
cm™”. A analise leva a interpretacdo de que as trés bandas mais intensas s&o
mostradas as transi¢cdes 3f-4d dos fons Ce>*. A banda mais larga e menos intensa
as transicdes de transferéncia de carga dos ions Ce**. Os dados dos picos estdo na
tabela (XXI).
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Tabela XXI - Vidro BBKC IV

Transigao lon Posi¢cdo Pico | Largura Area Altura
4f-5d  *F-?D (cm™) (cm™)

ce* 28078 1742,6 51872 23,75

ce* 30084 1049,8 23191 17,626

Transfer. Carga

ce™ 26670 3395,5 37390 8,7858

Coeficiente de absorc¢ao [u.a.]

 E— T
30000 32000

T — T
20000 22000 24000

T T
26000 28000

Numero de onda [cm'1]

Figura 86 — Deconvolugéo para vidro BBKC 4

4.8.2 — Deconvolugao vidros Fosfatos VCKT.

A semelhanca da matriz borato para este tipo de vidro, ilustramos na figura
87. A deconvolugcao das bandas dopadas com 30mg de CeO,. Para esta
composicao foi observado trés picos devido as transicées do Ce** e um pico de Ce**
das transi¢bes de transferéncia de carga. Os valores dos pardmetros estdo na tabela
(XXII).
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Tabela XXII - Vidro VCKT 30mg CeO,

Transicao lon Posicdo Pico | Largura Area Altura
4f-5d  *F-?D (cm™) (cm™)
ce* 33624 3643,4 37909 8,3019
ce* 38503 1641,7 23513 | 11,428
ce* 37265 3063,3 33871 8,822
Transfer. Carga
ce* 32775 1618,2 7200,6 3,5504

Coeficiente de absorgao [u.a.]

T T T T T T T T T

T T
30000 35000 40000

niimero de onda [cm™]

Figura 87 — Deconvolug¢ao do vidro VCKT 30mg CeO,

4.8.3 — Deconvolugao vidros Fosfatos PNCL

A absorcdo do vidro € melhor deconvoluido neste sistema vitreo. As 5
bandas possiveis das transicées 4f — 5d dos ions Ce>* estao presentes. As duas
bandas dos ions Ce** que correspondem a transferéncia de carga igualmente.
Foram feitas a deconvolugéo para as trés concentrag¢des, com 20 mg, 23mg e 26 mg
do CeO; ilustradas nas figuras 88, 89, e 90. Todos os valores dos parametros estédo
nas tabelas (XXIII), (XXIV), e (XXV) correspondentes.
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Tabela XXIIl - Vidro PNCL 20mg CeO2

Transicao ion Posi¢cdo Pico | Largura Area Altura
4f-5d  *F-?D (cm™) (cm™)
ce* 33622 2342,6 28434 9,6845
ce* 37093 22461 12393 4,4024
ce* 39203 2158,9 12124 | 4,4809
ce* 40717 2119,5 8943,4 3,3668
ce* 43399 2497.,6 11697 3,7368
Transfer. Carga
ce** 35606 1352,2 2539,2 1,4983
ce* 42343 3128,1 9579,2 2,4434
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nimero de onda [cm™]

Figura 88 — Deconvolugao do vidro PNCL 20mg CeO,
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Tabela XXIV - Vidro PNCL 23mg CeO,

Transigao ion Posigao Pico Largura Area Altura
- - cm cm
4f-5d  2F-?D (cm™) (cm™)
ce* 33521 2213,8 29318 10,566
ce* 36739 2705,5 15533 4,5809
ce* 38931 2415,9 11025 3,641
ce* 40756 2173,1 11124 4,0844
ce* 43151 2436,8 18771 | 6,1461
Transfer. Carga
ce** 35338 1606,0 2866,3 01,424
ce** 40169 9780,8 3092,4 2,5236

Coeficiente de absorgao [u.a.]

T

T
30000 32500

T T T T T T

I I I I I
35000 37500 40000 42500 45000  475C
nimero de onda [cm™]

Figura 89 — Deconvolugédo do vidro PNCL 23mg CeO,

A razéo para observar melhor as bandas dos ions de Cério nesta matriz € que
podemos dizer que possui uma melhor transparéncia na regido ultravioleta
permitindo definir melhor as bandas de absor¢do. Desta forma podemos comprovar
que desde que as transicbes 4f — 5d dos ions de Ce sdo permitidas nos vidros tem

sido observadas que sao sensiveis ao tipo de matriz vitrea hospedeira.
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Tabela XXV — Vidro PNCL 26mg CeO2

Transigao lon Posigao Pico Largura Area Altura
4f-5d  F-"D (cm™) (cm™)
ce* 33569 2261,7 33905 11,961
ce* 37750 2403,5 14791 | 4,9102
ce* 39590 2323,7 11296 3,8788
ce* 40546 22428 10017 3,5636
ce* 43413 2786,8 15745 4,5079
Transfer. Carga
ce* 42606 2928,8 11483 3,1283
ce** 35852 1917,7 08420 3,5033

Coeficiente de absor¢ao [u.a.]

T

T
30000 32500

T T T T T T

T T T T T
35000 37500 40000 42500 45000 4750C

nimero de onda [cm™]

Figura 90 — Deconvolug¢ao do vidro PNCL 26mg CeO,

A dependéncia do tipo de matriz vitrea em relagcdo as bandas de absorcéo
dos ions de cério pode ainda ser estudado considerando-se outras propriedades da
matriz vitrea.  Duffy®® tem estudado as bandas do Ce®" em dependéncia do
conteido de sodio num vidro borato e num vidro fosfato. Tem comparado a
basicidade dptica determinado das bandas dos ions de Ce** com a basicidade dptica
determinada pelos ions Pb?*, ele encontrou que a basicidade optica do vidro mexe
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com as propriedades dos ions de cério. Estudos nessa direcdo deverdo ser

continuados.
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Capitulo V

Conclusdes

Preparamos vidros dos sistemas B,O3; — BaO — K,O — CeO; (BBKC), P,05 — Na,O —
PbO -ZnO - CeO; (VCKT) e P05 — Na,O — CdO -La,03 — CeO, (PNCL) de
diferentes composicdes. Abordamos a escolha dos componentes da matriz vitrea e
a metodologia dos procedimentos experimentais para a preparagao das amostras e
para a realizacdo das medidas de caracterizacdo os resultados foram vidros
dopados homogéneos e com boa transparéncia. A pesquisa das propriedades das
transicoes 4f — 5d e transferéncia de carga (CT) dos ions de Ce sdo de fundamental
interesse pratico, pois sao utilizados numa ampla faixa de aplicacbes. Podemos tirar

do estudo destes sistemas vitreos as seguintes conclusdes.
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5.1 Medidas de Absorgao 6ptica UV-Vis

As medidas de absorcao 6ptica mostraram que estes vidros transmitem muito

bem desde a regido do uv-visivel com corte da absor¢do em 200 nm

aproximadamente até o infravermelho préximo com corte em 3600 nm.

As principais conclusdes sao as seguintes:

Para o vidro borato, sistema B>O3 — BaO — K;O — CeO» (BBKC) devido a que

todas as composi¢des estudadas desses vidros foram dopados com 92,8 mg
de CeO,, a borda da absorgéo desloca acima de 300nm apresentando muito
levemente as bandas de Cério no ultravioleta. Observamos que o valor da
banda proibida aumenta com a quantidade molar de potassio e os valores das
energias da cauda variam de forma nao linear. As bandas dos ions de Ce

melhor resolvidas foram encontros na composicdo 60B,0; — 14,5Ba0 —
20K,0 — 0,5Ce0, (BBKC) onde apresentou trés picos de transigbes 4f — 5d

relacionados com o Ce** e um pico relacionado com o Ce** de transferéncia
de carga (CT).

O efeito da irradiacao foi apenas deslocar a borda de absor¢do para acima de

350 nm em todos os vidros e na sua transmitancia na regido visivel. Este

resultado indicou que a irradiagdo aumentou a quantidade de defeitos nos vidros.

Para o vidro fosfato VCKT foi estudado apenas uma unica composi¢éo
50P,05—27Na,0-6,2Pb0O-16Zn0O—xCeO, dopados com diferentes
concentragdes de Cério. Observamos a formacgdo paulatina das bandas de
absorcdo na regido ultravioleta devido as transigbes dos ions de cério. Estas
bandas s&o formadas paulatinamente conforme foi aumentando a
concentragdo de CeO,, os picos melhores resolvidos foram com 30mg de
CeO2 onde na deconvolugdo das bandas onde apresentou trés picos de
transicdes 4f — 5d relacionados com o Ce* e um pico relacionado com o Ce**

de transferéncia de carga (CT).

Para irradiar utilizamos vidros dopados com 0,5%mol de CeO,, este vidro sem

irradiar apresenta a borda de absor¢do entre 300 a 350nm quando irradiados

com diferentes poténcias e tempos apresentam duas bandas alargadas na regiao

visivel e a sua borda de absorgéo desloca acima de 400nm, indicando que estes

vidros sé&o facilmente modificados pela irradiagdo com raio X.
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Para o vidro fosfato PNCL 50P,05 — 36Na,O — 10CdO — 04La,05; — xCeO,, foi
dopado com diferentes concentracbes de CeO, e a semelhanca dos vidros
VCKT o incremento da dopagem revelou bandas na regido do ultravioleta
visivel devido aos ions de Cério. Foi observado o deslocamento da borda de
absorcdo e a transparéncia com a variacao da quantidade de CeO; colocada

nos vidros. Este vidro ndo foi submetido a irradiagao.

A deconvolugao das bandas pra 20, 23 e 26mg de cério revelou a existéncia das

cinco transicdes 4f — 5d de ions de Ce®* e as duas permitidas de Ce*" de

transferéncia de carga (CT). Este sistema se apresentou com melhor qualidade

para fazer estudos posteriores.

5.2 -

Medidas de Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho revelou os possiveis modos

vibracionais relacionados a estrutura dos vidros. Os principais resultados sao:

Para o vidro borato. Nas amostras de laminas conforme varia a composi¢éo
de K;O foi observado bandas de hidroxilas (OH) na regido de 3500cm™. As
medidas de infravermelho p6 para as diferentes composicbes sem
apresentaram sem grandes variagdes. Os espectros revelaram que a maioria
das bandas formadas, nas medidas, sdo devido as ligagbes de B — O. As
bandas revelaram a existéncia de estruturas complexas de anéis boroxol
dando lugar a formacao de possiveis estruturas complexas nos vidros. A
formagéo de oxigénio ndo ligados e outros. Observamos as bandas de
ligacdes de B-O nas diferentes configuracdes de grupos referentes ao BOs,
BO.,.

Para o vidro fosfato VCKT. Observamos nas amostras de laminas, na regido

de 2800 a 1400cm™, a formacgdo de bandas que foram interpretadas devido a
absorcdo das transices 2175/2—>2F7/2 do Ce*'. As bandas sdo melhores

reveladas com o aumento gradual da concentracdo de Cério. As medidas de
po revelaram a existéncia das principais bandas devido as ligagdes P — O de
diferentes estruturas existentes no vidro. Nas medidas dos vidros irradiados

estas bandas nido foram modificadas apenas na sua transmitancia.
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e Para o vidro fosfato PNCL. As medidas de infravermelho de p6 com diferentes
concentragdes de Cério, revelaram pouco ou quase nenhuma modificagdo
visual das posi¢des das bandas, e estas é atribuida principalmente a ligacoes

das diferentes estruturas de P — O.

5.3 Nas Medidas Térmicas

Foram analisadas algumas composi¢cdes das matrizes fosfato do sistema
PNCL para observar as suas propriedades térmicas e da cinética de cristalizacéo.
Em todos os vidros estudados verificamos que a temperatura de transi¢ao vitrea é
dependente da quantidade de dopante CeO, colocada nos vidros. Foi verificada
também que nas amostras medidas com diferentes tamanhos de particulas de uma
dada composigdo de dopante. A T4 igualmente varia, nas medidas realizadas com
diferentes taxas de aquecimento é observado efeito semelhante. A nossa
interpretacéo leva a inferir que o CeO, colocado nos vidros modifica as estruturas
dos vidros. Sabemos que este tipo de composto colocado em grandes quantidades
desestabiliza a matriz levando rapidamente a cristalizagdo. Estes resultados estéo
ainda em aberto para uma adequada interpretagéo.

Para o vidro fosfato PNCL. Foram estudados vidros dopados com 20, 23 e
26mg de Cério com diferentes tamanhos de particulas. E observado que quando
aumenta a quantidade de dopante CeO, diminui a diferengca Tx — Tg indicando que
afeta a estabildade dos vidros com a concentracdao do dopante. Os valores das
energias de ativacdo calculadas sdo semelhantes a outros tipos de vidros fosfatos
da ordem de 100 a 300 kd/mol. Os indices de Avrami indicam que nesses vidros o

mecanismo de cristalizacao de nucleag¢ao e decrescente e controlados pela difusao.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

O desenvolvimento deste trabalho permitiu abrir algumas linhas de pesquisa,
relacionadas com a preparacgéo dos vidros dopados com terras raras.

Os vidros boratos foram dopados com 92,8 mg de CeO, Observamos o
deslocamento das bandas fora da regido das bandas UV dos vidros. Neste caso
precisamos modificar a composi¢do do K,O para menores valores e dopar com
menos quantidades molares de CeO..

Estudar outras composi¢des do vidro fosfato VCKT para melhorar a estabilidade
térmica desta matriz mantendo a sua boa transparéncia na regiao UV-Vis.

Um préximo passo é fazer em todos os vidros boratos e fosfatos as medidas de
fotoluminescéncia para estudar nas diferentes composicées a emissdo das
bandas dos ions de cério.

Fazer um estudo mais sistematico da irradiagédo destes vidros com luz ultravioleta
e raios X.

Fazer estudos de polarizacdo eletrotérmica visando uma possivel geracdo do

segundo harmonico dos vidros.
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