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*“... Unfortunately, no one can be told what the
Matrix is. You have to see it for yourself.

This is your last chance. After this, there is
no turning back.

You take the blue pill, the story ends, you
wake up in your bed and believe whatever you
want to believe.

You take the red pill, you stay in
Wonderland and | show you how deep the
rabbit hole goes...”

Morpheus — The Matrix



“... Infelizmente é impossivel dizer o que €
Matrix. Vocé tem de ver por si mesmo.
Esta é a ultima chance. Depois ndo ha como
voltar.
Se tomar a pilula azul a histéria acaba e vocé
acordara na sua cama acreditando no que
quiser acreditar.
Se tomar a pilula vermelha ficara no Pais das
Maravilhas e eu te mostrarei até onde vai a
toca do coelho...”

Morpheus — The Matrix
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Resumo.

Neste trabalho, foi revisitada a habilidade de formacé&o de vidros aluminosilicato
de calcio (CAS) dopados com ions de eurdpio com diferentes concentracdes de SiO,,
em especial a formacao de vidros com concentracao entre 7 e 30% em massa, que até
entdo nao foram obtidas. A proposta deste trabalho foi a utilizacdo de fritas de vidros
como material precursor para as amostras dentro deste intervalo. Tais fritas sdo
provenientes dos vidros LSCAS e CAS com 7% e 35% de silica em massa,
respectivamente, ambas dopadas com 2,5% de eurdpio. A escolha destas
composicdes se da pelo fato de que ambas podem ser facilmente obtidas por fusao a
VAacuo e seus processos de producao ja sdo bem dominados pelo grupo GEFF (Grupo
de Estudos de Fendbmenos Fototérmicos).

A partir deste procedimento foram produzidas amostras com concentracdes de

7, 10, 15, 20, 25, 30 e 35% em massa de SiO,, dopadas com 2,5% de Eu,O3; sendo
que, apenas para a amostra com 25% ndo ocorreu vitrificacdo. A analise e
caracterizacao das fases formadas, bem como sua homogeneidade, foram realizadas
através de espectroscopia Raman e Analise Térmica, os resultados mostraram que as
amostras dentro do intervalo critico de concentracdo de silica apresentaram formacéao
de uma Unica fase para cada amostra, sendo estas intermediarias as fases limites (7 e
30% de SiO,). Foram também investigadas suas propriedades térmicas, Opticas e
termo-Opitcas, as quais ndo mostraram alteracfes significativas quando comparadas a
amostras com diferentes concentracbes de silica preparadas pelo método
convencional. Por fim, com o objetivo de comparar e complementar o trabalho realizado
por J.R.M. Vianal¥! foram investigados os estados de valéncia dos fons de Eurdpio
nesta matriz vitrea e suas propriedades luminescentes em funcéo da concentracdo de
SiO..

Os resultados indicam que a utilizacdo das fritas de vidros como precursores €
uma alternativa eficaz para obtencdo das amostras de aluminosilicato de célcio
preparadas a vacuo, no intervalo de composi¢do no qual ndo foi obtido a vitrificacéo

através do processo convencional.
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Abstract.

In this work, glass-forming ability of Europium-doped calcium aluminosilicate
glasses (CAS) was investigated as a function of the SiO, content in particular glass
formation at concentrations between 7 and 30% wt., which had not been obtained. The
purpose of this study was the use of glass frit as a precursor material for the samples
within this interval. Frits were produced from 2.5 wt% Eu,O3;doped CAS glasses with 7
and 35 wt% of SiO2. These glasses were chosen for having a well established
production procedure.

Following this procedure, samples with concentration of 7, 10, 15, 20, 25, 30 and
35 wt% of SiO2 were prepared. With the exception of 25 wt% SiO2, all the samples
vitrified.

The analysis and characterization of different phases, as well as the homogeneity
of the samples were investigated by Raman Spectroscopy and Thermal Analysis. The
results showed that the samples within the critical range of silica concentration showed
formation of a single phase for each sample, and these phases are between the limits
phases (7 and 30% wt.). In addition, thermal, optical and thermal-optical properties of
the samples were studied. The results presented no significant difference when
compared to the ones obtained for samples prepared using the standard procedure.

Finally, we investigate the valence states of Europium CAS glasses with different
SiO2 concentration and their luminescent properties, complementing previous work by
J.R.M. Viana'™. The results showed that the use of glass frits as precursors is a viable
alternative for obtaining calcium aluminosilicate glasses, melted under vacuum

conditions, with SiO2 content within the critical range.



Introducao.

Ha décadas jA se sabe da imensa aplicabilidade de materiais vitreos em
diversas funcbes, abrangendo desde func¢bes “mais béasicas”, como decoracdo e
utensilios domésticos, até aplicacdes em equipamentos de alta tecnologia, como por
exemplo, fibras épticas, amplificadores, lampadas fluorescente, meio ativo em laser de
estado solido, entre outras.

Dentre todas essas inumeras possibilidades de aplicacbes, a utilizacdo dos
vidros como meio ativo em lasers é talvez uma das mais importantes, devido a ampla
utilizacdo desses lasers em &areas biomédical®, quando operando na regido do
infravermelho, além do que, a utilizagdo de vidros com essa finalidade vem se
mostrando uma promissora alternativa, pelo fato da reducdo no custo e do melhor e
mais facil controle de seu processo de producao quando comparado com a producéo
de cristais mais comumente utilizados nesse tipo de laser. E é visando essa linha, que
o Grupo de Estudos de Fendmenos Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual de
Maringd vem, ha mais de dez anos, desenvolvendo trabalhos com o objetivo de
aperfeicoamento desses materiais vitreos buscando uma melhor combinagdo das
propriedades (mecénicas, térmicas, opticas e espectroscopicas) necessarias para esse
tipo de aplicagdo. Mais especificamente trabalhos estudando vidros aluminosilicato de
calcio dopados com ions de terra-rara e/ou metais de transicdo, pois esses vidros
apresentam propriedades como, alta resisténcia mecéanica, durabilidade quimica, alta
condutividade térmica e transparéncia no infravermelho, podendo alcangar até ~6um
guando preparados em VAcuo, as quais sao propriedades extremamente atraentes para
a aplicacdo em lasers. A dopagem dessas matrizes com ions de elementos terra-rara e
metais de transicdo se faz importante pelo fato de que, a escolha das quantidades, do
tipo de dopante ou de combinagbes de elementos co-dopando essas matrizes,
possibilita um melhor controle da eficiéncia e do comprimento de onda de emisséao
desses vidros.

Claro que todo trabalho de desenvolvimento dessas matrizes se torna
extremamente arduo devido ao fato de que, ao se alterar o tipo ou a concentracdo de
algum componente ou até mesmo alterar algum passo no processo de producdao,

buscando-se obter melhorias em algumas dessas propriedades citadas acima, corre-se



o risco de alterar outra caracteristica de uma forma ndo desejada. Outro fator crucial é
a habilidade de formac&o do vidro, em outras palavras, a facilidade de obtencé&o do
vidro em termos de sua resisténcia a cristalizacdo durante o processo de resfriamento.
Esse fator depende fortemente do processo de producdo, assim qualquer pequena
alteracao nesse processo pode acarretar na nao vitrificacdo do material.

Um dos primeiros trabalhos realizados nessa linha de pesquisa em parceria com
0 grupo GEFF é o trabalho desenvolvido por J. Sampaio em sua tese de doutorado®,
realizado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos-USP, onde ele preparou amostras de
vidro aluminato de célcio dopados com Nd,O3 e Er,O3 e as caracterizou em termos das
suas propriedades 6pticas, mecanicas e termo-opticas. Esse trabalho é de extrema
importancia para o GEFF, pois nele é apresentada uma minuciosa descricdo do
processo de producao e preparacdo dessa classe de vidros.

Porém, vidros aluminato de calcio apresentam alta temperatura de fusdo e
tendéncia a devitrificacdo, contudo esses problemas podem ser superados adicionando
pequenas quantidades de silica a essa matriz!”. Assim posteriormente ao trabalho do
Dr. J. Sampaio, muitos outros foram desenvolvidos por integrantes do GEFF nesta
linha de pesquisa com vidros aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de
silica (LSCAS), os quais apresentaram resultados importantissimos, como por
exemplo, emissdo em 1077nm quando dopados com Nd** ¥ ou emissdo em 2,8um
quando codopadas com Er:Yb®®, uma larga banda de emissdo entre 500 a 800nm
quando dopados com Ti'®l,e um novo resultado que tem motivado trabalhos recentes é
a possibilidade de obtenc&o de luz branca quando dopados com cériol”’. Abaixo segue

uma relacao de alguns dos principais trabalhos realizados pelo grupo até o momento.

Tabela 1: Relagdo de alguns dos principais trabalhos realizados pelo grupo GEFF em estudos com vidros Aluminosilicato de
Célcio.

M. L. Besso;

A. C. Bento; Neodymium concentration dependence of thermo—optical Journal of Non-
A.A. Andrade; properties in low silica calcium aluminate glasses. Crystalline Solids
T. Catunda; (1996)

J.A. Sampaio e

S.Gama




Tabela 2: Relagdo de alguns dos principais trabalhos realizados pelo grupo GEFF em estudos com vidros Aluminosilicato de
Célcio.

J.A Sampaio Preparacao e caracterizacao de vidros Aluminato de Célcio  USP-S&o Carlos
com baixa concentracdo de silica, dopados com Nd,O; e —2001
Er,Os.

J.H. Rohling Preparacao e caracterizacdo do vidro Aluminosilicato de UEM - 2004

Célcio dopado com terras raras para emisséao laser no

infravermelho préximo e médio.

A . Steimacher  Desenvolvimento e caracterizacdo de vidros Aluminosilicato UEM — 2008
de Calcio dopados com Nd**

A . Novatski Vidro Aluminosilicato de Célcio dopado com Ti*" ou Ce** UEM — 2009
para geracao de alta taxa de luminescéncia e de luz branca

inteligente.

A.M. Farias Influéncia da composi¢éo nas propriedades termo-6pticas e UEM — 2010
espectroscoépicas de vidros Aluminosilicato de Calcio

dopados com Er e Yb.

M.J. Barboza Propriedades termo-opticas e transferéncia de energia nos UEM — 2010
vidros Aluminosilicatos de Calcio co-dopados com Er e Yb.

J.R.M. Viana Investigacdo do estado de oxidacdo dos ions eurdpio e UEM - 2010
titnio, incorporados na matriz vitrea Aluminosilicato de

Calcio.

Por outro lado, os vidros LSCAS também apresentam algumas caracteristicas
indesejaveis para aplicacdo em lasers, como alto valor de dS/dT (coeficiente Térmico
do Caminho Optico) e alto espalhamento éptico. Isso motivou a realizacédo de trabalhos
com adicdo de maiores quantidades de silica na matriz vitrea. Dos trabalhos
relacionados acima, dois deles tem uma importancia especial para esta dissertacao,
pois deles surge o principal objetivo deste trabalho, que é a producdo de vidros
Aluminosilicato de Calcio (CAS) dopados com ions de terra-rara com concentracdes
criticas de SiO, (concentracdes entre 7 e 30% em massa de SiO5).

O primeiro trabalho foi realizado em 2008 pelo Dr. A. Steimacher em sua tese de
doutorado’, onde ele produziu e caracterizou os primeiros vidros CAS fundidos em

vacuo dopados com Nd** com concentracbes de SiO,, em massa, acima de 7%



chegando até 40%. Ele obteve resultados importantes que descrevem a habilidade de
formacao vitrea dessa classe de vidros além de uma caracterizacao detalhada de suas
propriedades fisicas, porém foi reportado neste trabalho o problema de que as
amostras com concentragcdes maiores que 7% e menores que 30% né&o vitrificaram.
Este fato se tornou recorrente em outros trabalhos, onde foram produzidos vidros CAS
variando-se a concentragao de SiO,, existindo sempre esse “gap” de concentracao nas
séries de amostras.

O segundo trabalho foi o realizado em 2010 por J. R. M. Viana em sua
dissertacdo de Mestrado'™, no qual foi investigada a influéncia da composicdo do vidro
CAS na formacéo de diferentes estados de oxidacdo do eurdpio e do titanio. Em seu
trabalho ele produziu uma série de amostras variando a concentracéo de SiO; (7- 65%
em massa). Seus resultados possibilitam um étimo entendimento da relacdo entre a
valéncia dos ions dos dopantes e a concentracdo de silica da matriz. Além disso,
analisando o espectro de emissdo das amostras dopadas com eurdpio, observou-se
que as amostras com 7% de silica apresentam uma emissdo mais concentrada na
regido do laranja e que, com o aumento de silica ocorre um deslocamento dessa
emissao para a regido do azul, no diagrama de cromaticidade. Porém novamente nao
houve a produgédo de vidros dentro do intervalo de concentragéo entre 7 e 30% de
silica, impossibilitando conhecer o comportamento dessas amostras intermediarias no
diagrama.

Com isso surge a motivacao para a realizacdo deste trabalho, que € a busca de
uma solucdo, um método alternativo, para a producédo de vidros CAS dopados com
eurdpio fundidos em vacuo dentro desse intervalo critico de concentracdo de silica (7 -
30% em massa).



1 - ConsideracoOes gerais.

1.1-Vidro.

Mesmo sendo um material extremamente utilizado pelo homem a definicdo de
materiais ditos “vitreos” € sem ddvida uma das questdes que atravessam 0s séculos
sem uma Unica resposta final.

Shelby em seu livro “Introduction to Glass Science and Technology”™ — livro
indicado para qualquer pesquisador que deseja iniciar um estudo sobre vidros - propde
guestionamentos que apontam para a sociedade cientifica a necessidade de se
adequar continuamente a definigdo de vidro.

e A silica € um componente indispensavel para a formacdo de vidros
oxidos?

e Vidros s6 podem ser obtidos a partir de materiais inorganicos?

e A fusdo dos componentes é sempre necessaria para a formacdo de um
vidro?

Hoje ja é possivel afirmar que a resposta para cada uma dessas indagacoes é:
nao!

Ja4 é conhecido e dominado o processo de producdo de diversos vidros
inorganicos que nao contém silica, o processo de producdo de vidros metélicos e
organicos, além de processos de producdo que ndo por meio de fusdo, como por
exemplo, por deposicado de vapor, pirélise, processo sol-gel, entre outrost %,

A definicdo de vidro adotada para este trabalho é a proposta por Shelby™: “Vidro
€ todo sdlido que ndo apresenta ordenacdo ou periodicidade atbmica e estrutural de
longo alcance e que apresenta o fenébmeno de transicado vitrea”.

Nesta definicdo existe um termo que merece certa atencdo. A transicao vitrea é
discutida tradicionalmente a partir de um diagrama do comportamento da entalpia ou
do volume especifico de um material em funcéo da temperatura. Desde que a entalpia
e 0 volume se comportam de forma similar, a escolha entre esses dois parametros para
analisar tal transicdo é arbitraria. Na figura 1 é apresentado um diagrama de

temperatura para a entalpia.
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Figura 1: Diagrama de Entalpia x Temperatura onde é mostrada a diferenca para a formacéo de um vidro e um cristal®,

Para entender esse diagrama de temperatura, podemos imaginar um material
bem acima de sua temperatura de fusdo (representada por Tn,) na figura, nesta fase o
material apresenta uma desorganizacdo estrutural como em um liquido. Conforme a
temperatura deste fundido vai sendo reduzida lentamente, comega a ocorrer um
ordenamento estrutural, variando a entalpia de forma linear até atingir a temperatura de
fusdo Tm. Ao atingir essa temperatura o material se cristaliza e ocorre uma
descontinuidade na variacdo da entalpia, como é mostrado no diagrama. Por outro
lado, se essa reducdo de temperatura é feita de uma forma mais abrupta — efeito
conhecido como choque térmico — o material “ndo tem tempo” de se reorganizar
estruturalmente e passa pela temperatura de fusdo sem cristalizar e consequentemente
sem apresentar a descontinuidade na variacdo da entalpia, o material entra assim em
um estado comumente chamado de “liquido super-resfriado”. Assim a entalpia continua
variando de forma linear até chegar a uma temperatura T4 onde o material se solidifica,
mas mantém a desordem estrutural de um liquido, ocorrendo assim uma mudanca na

entalpia, porém desta vez a alteracdo é mais suave.



Assim, a habilidade para a formacédo de vidro, do ponto de vista cinético, pode
ser entendida como uma medida da resisténcia do sistema para induzir cristalizacao
durante o resfriamento do fundido.

Além disso, temperatura T4 depende da velocidade do resfriamento, € comum
definir uma regido de transformacédo vitrea considerando o ponto de “onset” (ponto de
encontro das retas extrapoladas no grafico antes e apés a transi¢éo) para determinar
essa regido, onde T4 € determinado como a temperatura de transi¢do vitrea.

Vale lembrar que, existem outras definicbes para a temperatura de transicéo
vitrea, cabendo ao pesquisador escolher uma definicio mais adequada ao seu
trabalho.

Também deve ficar claro que, pela definicdo de vidro adotada neste trabalho,
todo vidro é um solido amorfo, porém nem todo sélido amorfo € um vidro. Com essa
questdo em mente, é valido considerar um conceito proposto por Gupta? para
distinguir um vidro de um sélido amorfo. Segundo ele, sélidos amorfos ou néo
cristalinos — termo também muito utilizado na literatura — se dividem em duas classes
topolégicas. Uma topologicamente ordenada e outra topologicamente desordenada, na
figura 2 sdo ilustradas em (a) e (b) essas classes, respectivamente.

a) D)

Figura 2: Representacao das estruturas em sélidos amorfos segundo a topologia. a) Topologia Ordenada; b) Topologia
desordenada™?.

L

Materiais que sdo bons formadores de soélidos ndo cristalinos podem formar
extensas redes topologicamente desordenadas. Esta consideracdo € devida ao fato

gue compostos topologicamente desordenados possuem uma resisténcia intrinseca a



cristalizacdo, que requer mudanca na topologia através de quebras nas ligacdes e
reorganizacao dos atomos.
Com isso Gupta propdem algumas condi¢cOes para a diferenciacdo de vidros e

so6lidos amorfos, essas sao:

a) Um composto € um bom formador de sélido ndo cristalino se puder formar

grandes redes tridimensionais topologicamente desordenadas.

b) A coordenacdo do sélido amorfo deve ser a mesma que na respectiva forma

cristalina (poliedro coordenado).

Se uma destas condi¢cbes forem violadas o composto é considerado um mau
formador de sélido néo cristalino.

E por fim, um sélido amorfo € considerado um vidro se satisfaz a condi¢&o:

c) A coordenacdo do composto na forma vitrea € igual a coordenacdo na fase
fundida.

Compostos que satisfazem as condigbes a, b e c simultaneamente, sao
considerados 6timos formadores de vidros como, por exemplo, SiO,, B,Os;, P20s.
Compostos que nao satisfazem as condi¢cdes a e b podem formar vidros, mas tendem a
cristalizar facilmente.

Além disso, Gupta apresenta uma diferenciacdo entre sélido amorfo e vidro
segundo suas caracteristicas termodinamicas, comparando a energia livre de Gibbs
molar de cada caso. A figura 3 apresenta esquematicamente a variagdo da energia
livre de um cristal (representado pela curva C), um liquido (representado pela curva L),
um solido amorfo (representado pela curva pontilhada na figura a esquerda) e um vidro
(representado pela curva pontilhada na figura a direita).
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Figura 3: Figura esquematica da variagdo da energia livre de Gibbs molar em respeito a temperatura para (a) um sélido amorfo
e (b) para um vidro, representada pela curva pontilhada[u].

Percebe-se no esquema (b) que a curva para a variagdo da energia livre de
Gibss de um vidro, em funcao da temperatura, € tangencial a curva de variacdo de
energia de um liquido a temperatura e pressdo proxima a de transicdo vitrea (Ty.).
Para outras temperaturas a curva referente ao vidro € sempre maior que a do liquido.
Consequentemente, ndo ha descontinuidade na primeira derivada (entropia ou
volume), porém, ocorre descontinuidade na segunda derivada (calor especifico,
coeficiente de expansao térmico).

Por outro lado, no esquema (a) temos que a curva de variagdo da energia livre
de Gibbs, em funcao da temperatura, para um sélido amorfo se intercepta com a curva
de variacdo de energia de um liquido, exibindo assim uma transicdo de primeira

ordem™?,

1.2 - Habilidade de formacéao vitrea no sistema ternario Al,O3-
CaO-SiO..

O avancgo do conhecimento sobre vidros e sua habilidade de formagédo vem
atravessando séculos até chegar as matrizes utilizadas na atualidade. E com certeza
muito se falta para conhecer a respeito desses materiais.

Historicamente, inicia-se os estudos de formacao de vidros no sistema CaO-
Al,O3 com trabalhos realizados por Sheperd™® em 1909. Porém apenas na década de

50 foi verificado que a adicdo de pequenas quantidades de SiO, na formulacdo
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possibilitava a formac¢do de matrizes com maior estabilidade vitrea e maior intervalo de
vitrificagao!***!

Rawson® aponta em seu trabalho, que a formac&o de vidros no sistema CaO-
Al,O3 ocorre no intervalo entre 38 a 65% (em massa) de Al,Os, pelo fato dessa regiao
formar misturas eutéticas com temperatura de fusdo em torno de 1380 °C. Porém em
outros sistemas binarios do aluminato as temperaturas de fusdo das misturas sédo bem
mais altas, dificultando a formacéo de vidros, pois uma temperatura de fusdo mais
baixa proporciona uma viscosidade mais baixa ao fundido, o que é uma condigcéo
fundamental para a formagcéo de vidro!*".

Em 1958 sdo realizados estudos™™® buscando a producdo de matrizes vitreas
com composi¢cdes mais estaveis. Nestes estudos os autores fornecem uma lista de
oxidos e suas respectivas propor¢cdes que podem ser adicionados ao sistema CaO-
Al,O3; sem que ocorra a cristalizagdo. De modo geral eles indicam que o sistema
binario pode ser estabilizado com até 51% em mol de éxidos alcalinos e com até 8%
em mol de 6xidos alcalinos terrosos.

No trabalho de Onoda e Brown*%

, foram investigadas as condi¢cbes para a
formacdo de vidros no sistema aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de
silica. Os autores concluem que a presenca de 0xido de célcio € indispensavel para a
obtencdo de vidros e que, embora ndo seja Unica, uma condi¢cdo necessaria para a
vitrificacéo é que a proporcdo de oxigénios em relagéo aos formadores de rede (AI** e
Si*") esteja entre 2,3 e 2,6. Assim, como no caso de vidros do sistema binario, vidros
multicomponentes sdo formados quando ha entre trés e quatro oxigénios ligados a um
tetraedro Al-O.

Sem duvida um dos maiores avancos no estudo do sistema CaO-Al,03-SiO, se

da em 1985 pelo trabalho realizado por James E. Shelby®®”

, quando ele investiga a
formacdo vitrea no diagrama ternario e analisa propriedades apresentadas por
diferentes composicdes. Neste trabalho ele apresenta como resultado um diagrama de
fase no sistema ternario indicando as regides de formacdo de vidros além de incluir a
possivel separacdo de fase em certas regides do diagrama. Este diagrama esta

apresentado abaixo.
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Figura 4: Diagrama de fase no sistema ternario Ca0O-Al,03-SiO, apresentado por Shelbym]. As linhas escuras indicam a regi@o
onde a temperatura de fuséo é de 1600°C, enquanto as linhas claras e retas, indicam as séries estudadas.

Outros trabalhos***®!

mostraram que a adicdo de SiO, influencia
significativamente em algumas propriedades espectroscopicas do vidro, por exemplo, o
vidro aluminato de calcio (CaO-AlO3) possui transmitancia caracteristica em torno de 5
MM e com a adicdo de quantidades significativas de silica desloca essa transmitancia
para comprimentos de onda mais curtos, chegando até 4 ym que € semelhante ao
silicatos. Outro problema relatado é a presenca da hidroxila OH que apresenta uma
banda de absorcao 6ptica muito intensa entre 2,7 e 3,8 ym o que impossibilita a
observacéo de bandas de absorcéo referente aos outros componentes.

Por outro lado, como uma possivel solu¢cdo para o fato da hidroxila, vem o
trabalho realizado por Davy®! em 1978, no qual o autor reporta a producédo de vidros
aluminato de célcio com uma transmitancia proxima a da safira realizando o processo
de fuséo a vacuo, ja que dessa forma era removida o OH do sistema.

Mais atualmente, seguindo este caminho, o grupo GEFF realizou e realiza
trabalhos com vidros aluminosilicato de célcio fundidos a vacuo. Mais especificamente,
A. Steimacher® em 2008 realizou um trabalho no qual investigou a habilidade de
formacéo e propriedades fisicas de vidros aluminosilicato de célcio dopados com Nd**
variando a concentracdo de silica de 7 até 40% em massa. Assim como Shelby, ele
apresenta um diagrama de fase ternario indicando regides onde ocorre a formacao de
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fase vitrea e regides onde ocorre a formacao de fase cristalina. O diagrama gerado por

A. Steimacher esta apresentado na figura 5.

O Amostras vitreas 4.1 % MgO

Amosiras toralmente
cristaliradas

f -mostras vitreas com parte
ceramica

. Ca25.38
» Amostras cerimicas com partes 0,50

vitreas

0,50

]
Ca.30.30 | Caz28.34

-
“ O
N A Ca26.30

0,00
A|2c|. 0,00 0,25 0,50 0.75 1,00 Ca0o

%% em massa

Figura 5: Diagrama de fase do sistema Ca0O-Al,03-4,1 wt% MgO apresentado por A. Steimacher e

Fica bem evidente a partir deste diagrama que, seguindo verticalmente para o
aumento da quantidade de silica, mantendo-se a razao AlO,/CaO constante, existe
uma regido critica de concentracdo de silica na qual ndo ocorre vitrificacdo. Eis que
agora, o objetivo deste trabalho é analisar e buscar uma alternativa para melhorar a
habilidade de formacgédo - quando fundidos a vacuo - de vidros aluminosilicato de célcio

nesta regiao.
1.3 — lons de eur6pio em matrizes vitreas.

Os Terras-raras sao elementos do grupo dos lantanideos, da tabela periddica,
formado por Escandio (Sc), Itrio (Y), Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr),
Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurépio (Eu), Gadolineo (Gd), Térbio
(Th), Disprosio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm), Itérbio (Yb) e Latécio (Lu).
Estes elementos sdo, normalmente, mais estaveis no estado de valéncia 3+, no qual os
elétrons removidos sdo preferencialmente dos orbitais 6s e 5p, o que faz com que
esses ions trivalentes apresentem uma distribuicdo eletrbnica similar a do Xenénio
(Xe), diferenciados apenas por certa quantidade de elétrons no orbital 4f, ou seja,

apresentam a seguinte distribuicédo:
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1s?, 2s?, 2p°, 3s?, 3p°, 3d™¥, 4s?, 4p°, 4d™°, 4f", 5s? e 5p°
ondeN=1,23,..,14

Os elétrons 4f séo parcialmente blindados pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, o
que resulta em transicdes opticas 4f'—4f' que normalmente ndo sofrem grande
influéncia da matriz hospedeira.

Por outro lado, além das transicdes 4f"—4f", também podem ocorrer em
sistemas com terras-raras transicdes do tipo 4f—4f\"'5d permitidas por paridade, que
geram intensas absorcées e emissdes com bandas alargadas, da ordem de 2000cm™
[24].

Para a identificacdo das transi¢cdes eletronicas utiliza-se a teoria de acoplamento
LS (acoplamento Russel- Saunders) onde L € o momento angular orbital total e S o
momento de Spin total. Neste acoplamento L e S de todos os elétrons sdo somados
vetorialmente para a determinacdo do momento angular total J. A notacdo para a
identificacéo dos estados é >>*'L; com degenerescéncia 2S+1.

Segundo o principio de Exclusdo de Pauli, os elétrons devem estar em estados
guanticos diferentes, embora isso ndo impeca que diferentes estados apresentem o
mesmo valor de energia, chamados estados degenerados. Porém, sob a aplicacao de
um campo externo, essa degenerescéncia pode ser removida gerando um
desdobramento dos estados, dependendo da interagdo dos elétrons com o campo. Por
exemplo, os desdobramento dos niveis de energia 4f" depende das interacdes entre
elétron-elétron e também do acoplamento spin-Orbita, onde a interacdo eletrostatica
elétron-elétron é responsavel pelo desdobramento da configuracdo f nos termos

25+1L
’

caracterizados por enquanto que a interagcdo spin-Orbita remove a

degenerescéncia 'L em #5*IL;.

Mais especificamente temos o caso do Eurdpio, terra-rara abordado neste
trabalho, que quando esta no estado de valéncia 3+ tém seus niveis de energia
desdobrados sob influéncia das repulsfes eletrbnicas, do acoplamento Spin-6rbita e
dos efeitos do campo cristalino que pode quebrar a degenerescéncia dos niveis em até
2J+1 subniveis se o numero de elétrons f for par e em até J+1/2 se o numero de
elétrons f for impar. A figura 8 apresenta o esquema de desdobramentos dos niveis de

energia para o Eu®*.
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Figura 6: Representacédo esquematica da quebra de degenerescéncia dos niveis de energia associadosa configuracao 4f do Eu®,
onde estéo apresentadas as repulsdes eletronicas, o0 acoplamento spin-ébita e os efeitos do campo cristalino. Figura adaptada
de P4,

Quando o Eu** ocupa um Unico sitio cristalografico, a transicdo que ocorre é a
°Dy—'Fo, € a transicdo°Do—'F; é usualmente dado como transicdo de referéncia,

sendo permitida por mecanismos de dipolo magnético.

No entanto, quando o Eurépio perde apenas dois elétrons, permanecendo no
estado de valéncia Eu?*, este apresenta transicdes eletrdnicas com nivel fundamental
4f" e os niveis opticamente ativos 4f°5d. Essas transi¢cdes sdo permitidas por paridade
e normalmente observadas para baixas energias. Estes niveis ndo possuem a
blindagem dos niveis 4f, o que faz com que as bandas de emissdo sejam mais largas
para o Eu?* do que para o Eu®*. A figura 9 apresenta a diferenca entre os niveis de

energia do Eu?* e do Eu®".
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Figura 7: Representacio dos niveis de energia do Eu®* e do Eu®* ™.

1.3.1 — Influencia do campo cristalino nos niveis de

energia.

No modelo do campo cristalino, os ligantes podem ser representados por cargas
pontuais negativas, que em uma geometria octaédrica, assumem a posi¢ao central das

faces de um cubo'®, (Figura 6).

Figura 8: Esquema representativo do posicionamento dos ligantes (pontos) em uma estrutura com simetria octaédrica (22
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Metais de transicdo e alguns dos elementos terras rara comumente apresentam
geometria tetraédrica ou octaédrica. A influéncia sobre os orbitais d desses elementos
depende do numero de coordenacao do mesmo.

Devido ao posicionamento, um elétron no orbital dy, serd menos repelido pelo
campo cristalino do que um elétron no orbital dxz-yz. Pela simetria da geometria
octaédrica, os orbitais dyy, dy, € dyx;, S&0 energeticamente equivalentes, assim como 0s
orbitais d;? e dxz.yz. No ion livre, os cinco orbitais d sdo degenerados. A interagdo dos
elétrons no orbital d com o campo cristalino, quebra a degenerescéncia do nivel d,
formando dois grupos com energias diferentes, grupo eq (d e dxz.yz) € grupo tag (dyy,
dy, e dy,) (1). Esta notacdo provém da teoria de grupo e esta relacionado com as

propriedades de simetria, efeito mostrado na figura 7.

A

I,

Fa

Figura 9: Representacao da quebra de degenerescéncia devido a interagdo dos orbitais d com o campo cristalino™.

A diferenca de energia entre o nivel d de um elétron livre e o nivel néo
degenerado de menor energia do grupo tyq € de -4Dq, enquanto a diferenca do nivel d
com o nivel ndo degenerado mais energético do grupo ey € 6Dq, logo a separacéo
energética entre 0s dois grupo € Aq:= 10Dq, onde D é um parametro relacionado com
a geometria do sistema e g € a carga do ligante

Considerando que em um atomo com apenas um elétron no orbital d, o qual
ocupa o estado fundamental (estado de menor energia) com igual probabilidade de
ocupagdo de cada um dos trés orbitais do grupo ty, este elétron absorve uma
guantidade de energia E=Aq, iSSO faz com que ocorra a promocao desse elétron para
um nivel do grupo eq. Em um espectro de absor¢@o seria apresentada uma linha
estreita caracteristica a essa absorcdo. Porém, em uma rede os atomos oscilam em

torno de posi¢des de equilibrio, assim os fétons incididos em um determinado material
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encontram moléculas em toda a parte do ciclo vibracional, podendo a luz ser absorvida
em um largo intervalo de frequéncias. Este fato implica que, no espectro, ao invés da
apresentacdo de uma linha estreita bem definida, ocorra a apresentacdo de uma banda
larga de absorcao.

Com o mesmo tipo de raciocinio € possivel verificar os desdobramento dos
niveis de energia para uma simetria tetraédrica.

Uma consequéncia da diminuicdo da simetria num complexo € a quebra de
degenerescéncia dos niveis tyg € eg, resultando em um nova distribuicdo de niveis de
energia.

Quando é considerada a interacao elétron-elétron, os niveis de energia devido
ao campo cristalino sdo desdobrados em novos niveis. Os grupos séo representados
por 3Tig, 3Tag € Az, onde T indica que o grupo é triplamente degenerado e A nao
degenerado, 3 indica a multiplicidade e 1g e 2g estéo relacionados a propriedades de
simetria do grupo.

A aproximacao de campo forte considera primeiramente a interacdo dos elétrons
com o campo dos ligantes, e depois é considerado o efeito da interacdo eletronica
dentro do nivel d, em contraste com a aproximagdo de campo fraco onde sao
consideradas primeiramente as interacbes entre os elétrons enquanto o campo

cristalino é tratado como uma perturbacao.

1.4 - Espectroscopia Vibracional.

Quando se irradia um material com uma determinada energia, alguns fenémenos
sdo passiveis de ocorrer. Reflexdo, transmissdo, absorcao, espalhamento ou entdo
fotoluminescéncia. Junto com esses fendmenos pode ocorrer ou ndo uma variagcao
entre a energia irradiada sobre o material e a energia detectada apés a interacdo com o
mesmo.

O termo “espectroscopia vibracional” € normalmente utilizado para denominar
técnicas capazes de detectar essa variacao de energia, quando proveniente de uma
alteracdo na vibragdo das moléculas do material analisado. Mais especificamente
técnicas como espectroscopia de infravermelho e espectroscopia Raman. Essas duas
técnicas fornecem o mesmo tipo de informacdo molecular e podem ser usados como

técnicas complementares!?®.
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1.4.1 - Espectroscopia de infravermelho.

A regido do espectro eletromagnético referente ao infravermelho pode ser
dividida em trés partes. Infravermelho préximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e
infravermelho distante (FIR), como mostrado na figura 10. Segundo mencionado em
literatura, a regido mais interessante para fins analiticos esta entre 2,5 e 25um (regido

pertencente ao MIR)

« frequéncia v
o 2 = i1 | % i i 0 | & & 2 Q9
10 10 10 f}[.'l 10 10 10 10 10 10 10 10 10 ¥V [HI}
] ] i1 i | I ¥ ]

¥ rays X ravs Uy IR Murowave |FM AM Long rado waves

B wanes
1 )

16 14 12 -10 i R 4 2 o 2 4 & 8 .
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 4 (m)

comprimento de onda A=

EENEN &

12500 4000 400 5 om

Figura 10: Espectro eletromagnético, em detalhe a regiéo do infravermelho.

A espectroscopia de infravermelho é baseada na absor¢céo no infravermelho pelo
material analisado. Essa absorcdo se deve a variacdo dos modos de vibracdo e
rotacdo das moléculas, o que da origem aos espectros.

Pensando no caso de uma molécula diatbmica simples, é possivel calcular a
frequéncia de vibracdo tratando essa molécula como um oscilador harménico, a qual
depende da constante de restauracao do sistema e das massas dos atomos envolvidos
na vibracdo, podendo também ser ligeiramente afetadas por outros atomos ligados aos

atomos em questado. A frequéncia é dada por

i E (1)
2w\ u

c
I
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na qual v é a frequéncia de vibracdo, k € a constante de restauracdo e y a massa
reduzida do sistemal®®. E comum encontrar caracterizacdes das bandas de absorcéo
em unidade do nimero de onda v (cm™) ou em comprimento de onda A (nm), sendo a

relacdo entre os dois dada por

-1 v
v:—:— 2
P (2)
Assim temos que:
;:i k (3)
2rnc\ u

Mas ndo se deve esquecer que este é um calculo simplificado, usado apenas
como artificio didatico. Existem métodos mais elaborados que levam em consideracao
os efeitos devido aos demais atomos da molécula, porém a apresentacdo destes
calculos ndo é o objetivo desta secéo.

Os modos de vibracdes podem ser divididos em dois grandes grupos distintos:

Stretching - Deformagdes axiais.

e Simétrico

8 =

e Assimétrico

Bendings — Deformagdes angulares.

e No plano.

E e
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e Forado plano.

S —

S —

Figura 11: Representacéo das divisdes dos modos de vibragéo.Stretching (deformacgdes axiais) e. Bendings (deformacbes
angulares)

Para que um modo de vibracdo seja detectado pelo espectro infravermelho, é
necessario que ocorra variacdo do momento de dipolo na molécula durante a
vibracao®. Estes modos de vibragéo sdo caracteristicos dos grupos quimicos e cada
um apresenta bandas de absor¢cdo em numeros de ondas especificos, assim estes sdo
Uteis para na identificacdo dos compostos, principalmente no estabelecimento da
estrutura de uma substancia desconhecida. Fazendo uma analogia, podemos
considerar que o espectro de infravermelho € a impresséo digital de um determinado
composto. Assim por comparacdo do espectro de um material desconhecido com
espectros de grupos bem conhecidos (existentes em bases de dados na literatura), é
possivel obter informacdes sobre a composicdo e sobre a estrutura do material
analisado, além da identificacdo de possiveis impurezas.
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1.4.2 - Espectroscopia Raman.

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano C.V. Raman, na
década seguinte as medidas de Raman foram mais utilizadas do que as medidas de
infravermelho por que elas podiam ser registradas diretamente em placas fotogréficas
enquanto as de infravermelho tinham de ser registradas manualmente!?®.

Basicamente o efeito que Raman percebeu foi que ao se incidir um feixe de luz
monocromatica sobre um material essa radiacdo colide com as moléculas desse
material e sofre um espalhamento. A maior parte dessa radiagcdo espalhada
elasticamente, ou seja, tem a mesma frequéncia do feixe incidente, porém uma
pequena quantidade (menos que 1%) € espalhada de forma inelastica, com outra
frequéncia, o que indica que parte da energia foi absorvida pelas moléculas. A
diferenca entre a nova frequéncia do feixe espalhado e a frequéncia original do feixe
incidente tem 0 mesmo valor numérico de certas frequéncias vibracionais e rotacionais
caracteristica da molécula irradiada.

A radiacdo espalhada é composta de trés tipos linhas: Linha Rayleigh, linhas
Stokes e linhas anti-Stokes.

Rayleigh: Radiacdo espalhada de maior intensidade tem a mesma frequéncia
da radiacdo incidida, ou seja, 0 mesmo comprimento de onda do laser usado para
irradiar a amostra.

Stokes: A linhas de Stokes aparecem em comprimentos de onda maiores que o
da linha Rayleigh.

Anti-Stokes: a linhas anti-Stokes aparecem em comprimentos menores que 0

da linha Rayleigh.
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Figura 12: Espectro tipico de analises Raman com identificacao das linhas Rayleigh, Stokes e anti-Stokes®®.

A figura 12 apresenta um tipico espectro Raman (composto ndo identificado na
referéncia)'®!.

Como mostrado na figura acima o eixo horizontal é mais frequentemente
apresentado em nimero de onda (cm™) e ndo em comprimento de onda.

Os picos de absor¢cédo sempre ocorrem em pares Stokes -- anti-Stokes, ou seja,
a contribuicdo é a mesma em ambos os lados da linha Rayleigh, porém as linhas anti-
Stokes sao consideravelmente menos intensas que as linhas Stokes, por isso
normalmente as andlises de espectro Raman sao feita considerando apenas as linhas
Stokes.

Para explicar a ocorréncia das linhas Stokes e anti-Stokes, consideremos a
figura 13 onde sdo apresentados os niveis de energia do espalhamento Rayleigh,

Stokes e anti-Stokes.
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Figura 13: Esquema representativo dos niveis "virtuais" de energia referentes ao espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.

Considerando um efeito Raman quanto-mecéanico, temos que a radiacdo é
identificada como um feixe de fétons espalhados por colisdes com as moléculas do
material de interesse. Como mencionado, a maior parte dessas colisdes séo elasticas,
ndo havendo transferéncia de energia e estas ddo origem a linha Rayleigh. Porém,
alguns destes fotons sdo espalhados por colisbes inelasticas. Nessas colisbes, a
energia vibracional de uma ligacéo é adicionada (anti-Stokes) ou subtraida (Stokes) da
energia do foton incidente, alterando sua frequéncia de vibragéo. E importante observar
que a molécula ndo é excitada até o primeiro nivel eletrdnico, mas sim até estados
chamados estados *“virtuais”, podendo ocupar qualquer um desses infinitos estados
existentes entre o estado fundamental e os estados eletronicos excitados. Outro ponto
importante € que para que ocorra 0 comportamento anti-Stokes a molécula deve estar,
inicialmente, em um estado vibracional excitado, como mostrado na figura 13.

Para que um determinado modo vibracional seja detectado por espectroscopia
Raman, € necessario que a polarizabilidade eletrénica da molécula mude durante a
vibragdo. Lembrando que a polarizabilidade de uma molécula pode ser considerada
como a capacidade dessa molécula se polarizar em funcdo de um campo elétrico
aplicado - luz, por exemplo - e € definida em termos do momento de dipolo e do campo

elétrico na equagéo 4 onde a polarizabilidade é identificada por a.

u=cak (4)

Por fim, temos que o deslocamento das linhas do espectro Raman (V) se
relaciona com a constante de restauracdo e a massa dos atomos, da mesma forma que
na espectroscopia de infravermelho, apresentada na equacdo 3. Porém se 0s
espectros de infravermelho e de Raman de uma determinada molécula apresenta picos

nos mesmos numeros de onda, necessariamente a molécula ndo pode ser



24

centrossimétrica. Ou seja, em moléculas que apresentam caracteristicas
centrossimétricas, as transicbes detectadas pelo infravermelho ndo podem ser
detectadas pelo Raman e a reciproca € verdadeira. Assim, devido a essa regra de
selecdo, a espectroscopia de infravermelho e Raman sdo comunmente utilizada como

técnicas complementares.

1.5 - Andlises térmicas.

Sdo denominadas andlises térmicas as técnicas em que variagbes nas
propriedades fisicas ou quimicas de um determinado material sdo detectadas em
funcdo do tempo ou de variacbes de temperatura. Essas técnicas sdo amplamente
usadas por varias areas cientificas além de fisica e quimica, como pro exemplo,
farmacia, biologia, ciéncias agrarias, em especial as técnicas de analise térmica
diferencial (DTA) e a calorimetria de varredura diferencial (DSC). Algumas das
principais técnicas termo-analiticas estdo resumidas na figura 14.

Analises Térmicas

Analise Termomecéanica TPP - Laser / Light
R . Flash Analysis
Anélise Dilatométrica

(DIL) (LFA)
Analise Dinamo-Mecanica Propriedades termofisicas

(DMA) (TPP). Célculo da difusividade
Mudangas nas dimensdes, térmica, condutividade
deformacdes, propriedades térmicae Cp

visco eldsticas e transicoes.

Analise Térmica Termogravimétri
Diferencial ca(TG)
(DTA) Calorimetria Mudancas de
de varredura massa devido a
Diferencial interacdo com a
(DSC) atmosfera,
Processos fisicos e vaporizacgdo e
qguimicos decomposicao.
envolvendo

Figura 14: Principais técnicas termo-analiticas.
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Ocasionalmente o uso de mais de uma técnica termo-analiticas é aconselhavel a
fim de se obter informacBes conclusivas a respeito de um problema especifico.
Entretanto, serdo aqui apresentadas (de forma sucinta) apenas as caracteristicas e
principais diferencas entre as técnicas de DTA e DSC, ja que a andlise por DTA foi a
utilizada neste trabalho.

1.5.1 - Analise Térmica Diferencial.

Na DTA a amostra analisada e um material de referencia sédo submetidos a um
aumento de temperatura, ou a uma diminuicdo, segundo uma programacao
normalmente linear com o0 tempo até uma temperatura pré-determinada pelo
experimentador. Durante esse processo, em quanto a amostra ndo sofre nenhuma
variacdo em suas propriedades fisica, ndo ocorre variacdo de temperatura entre o
material analisado e a da referéncia. Porém, se houver alguma alteracdo em suas
propriedades, por exemplo, fusdo, cristalizacdo, etc., estas alteracbes sdo detectadas
pela técnica por meio de uma variagdo entre a temperatura do material estudado e a da
referéncia. Supondo, por exemplo, que ocorra uma mudanca endotérmica, sera
detectado - durante um intervalo curto de tempo - uma temperatura menor para a
amostra comparada com a referéncia. Por outro lado, se a reacdo for exotérmica, a
amostra apresentara uma temperatura maior que a referéncia.

Com isso, a DTA se mostra uma Otima técnica para determinacdo da
temperatura inicial de variacdes fisicas ou quimicas e caracteriza-las em exotérmica ou
endotérmica. Estas informacfes tornam esse método uma valiosa ferramenta para
determinacéo de diagramas de fasel®”.

Um gréfico idealizado resultado de um processo de DTA é apresentado na figura
15, nota-se a existéncia de picos (representados pelos pontos a, b e ¢ da figura)
referentes a possiveis transicdes de fase. E importante observar que um grafico de
DTA apresenta a temperatura ou o tempo na abscissa, e yV na ordenada. A diferenga

de temperatura € dada em pV devido ao uso de termopares em sua medigao.
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Figura 15: Grafico idealizado gerado por processo de anélise térmica diferencial (DTA)W].

1.5.2 Calorimetria de Varredura Diferencial.

Existem dois tipos de técnicas DSC. A primeira a ser mencionada é a DSC com
compensacao de energia.

Nesta técnica € mantido constante o calor fornecido e a grandeza medida é a
guantidade de energia necessaria para manter nula a diferenca de temperatura entre
um material analisado e um de referéncia em funcéo do tempo ou da temperatura. Em
outras palavras, quando ocorre uma transicdo endotérmica ou exotérmica, uma
guantidade de energia é absorvida ou fornecida pela amostra, para compensar essa
variagdo na quantidade de energia, a fim de manter nula a diferenca de temperatura
entre o material analisado e o de referéncia, o equipamento fornece uma quantidade de
energia ao sistema. J4 que essa energia fornecida € numericamente equivalente a
variacdo de energia da reacdo, a técnica DSC com compensacao de energia mede
diretamente, por calorimetria, a energia da transicao.

Ja a segunda técnica é a de DSC com fluxo de calor.

Nesta técnica, cada vez que um material passa por uma transi¢cdo, este sofre
uma variagdo em sua temperatura, com isso inicia-se um fluxo de calor entre o material
analisado e um de referéncia através de uma base, geralmente de platina. A partir de
sensores de temperatura - posicionados sob cada um dos porta amostras - é
mensurado o fluxo de calor, obtendo assim um sinal proporcional a mudanca de

entalpia®!.



27

A principal diferenga entre a técnica de DTA e DSC é a definicdo nos picos

referentes as transicoes.

1.6 - Colorimetria.

Nesta secdo, serdo apresentadas informacdes de relevante importancia para o
entendimento do estudo de emissdo de cores, visto que um dos objetivos deste
trabalho € a identificacdo da cor emitida por vidros aluminosilicato de calcio dopados
com europio.

E muito comum encontrarmos diferentes significados para o termo cor,
dependendo da area cientifica ou tecnologica investigada. Por exemplo, para
fabricantes de lampadas ou materiais luminescentes, o termo cor esta relacionada com
uma propriedade caracteristica da fonte de luz (exatamente o caso desse trabalho). Ja
para profissionais da area de artes graficas ou decoracéo, este termo se refere a uma
caracteristica de determinada superficie exposta as diferentes condicbes de
iluminacao.

Porém é de consenso geral o fato de que a percepcao das cores € baseada em
um fendmeno psicofisico e que, a medida de cor deve ser definida de tal forma a gerar
resultados que se correlacionem, com boa preciséo, a sensacdo de cor percebida pelo

olho humano.

1.6.1 - Combinacao de Cores e Diagrama de

Cromaticidade.

O olho humano ndo pode ser usado como instrumento de andlise de cores,
devido a incapacidade de este diferenciar o estimulo de uma fonte luminosa
monocromatica - em determinado comprimento de onda - e uma fonte luminosa que
combina dois comprimentos resultando em um estimulo semelhante ao da fonte

monocromatical?®3%

. Por exemplo, a combinagédo de luz vermelha com luz verde, em
uma intensidade apropriada, pode ser bem parecida, para o olho humano, com um
amarelo espectral, embora esta combinacdo ndo tenha comprimentos de onda no

amarelo.
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Por isso, surgiu a necessidade de uma padronizacdo das medidas de cores por
combinacéo de cor e do diagrama de cromaticidade. Entdo, ap0s a década de vinte a
Comission Internationale de I'Eclairage (CIE) introduz um diagrama de cromaticidade
(figura 16), que passa a ser adotado internacionalmente ap6s 1931,

620 |
640 |

0.0 0.2 0.4 0.6
x

Figura 16: Diagrama de cromaticidade determinado pela CIE em 193181,

O triangulo dentro do diagrama € denominado “Gamut” e seus Vvértices estdo
situados exatamente no ponto espectral das cores primarias, vermelho, verde, e azul.

Como mencionado anteriormente, se considerarmos duas fontes luminosas, uma
monocromatica e outra composta por mistura das trés cores primarias, o olho humano
fard com que essas fontes parecam idénticas, por meio de ajustes das intensidades de
vermelho, azul e verde. CIE1931 sao funcBes matematicas que representam a
combinacao de cores em termos de X(A), y(A) e Z(A), essas funcdes sdo mostradas na
figura 17.
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Figura 17: Funcdes de combinagao de cores em termos de x{A), y(A) e zZ{A) CIE1931

Para uma determinada densidade de poténcia espectral P(A), a quantidade de
excitacdo necessaria para combinar uma cor de P(A) sera dada por:

X = j X(A)P(1)d A (5)
Y = j Y(L)P(A)dA (6)
Z= j Z(W)P(L)dA @)

A

Onde X,Y e Z sao os valores triestimulos de cada cor primaria — vermelho, verde e
azul, respectivamente - que fornecem a poténcia necessaria para obter a combinacéo
P(A).

Com esses valores triestimulos, podem ser encontradas as coordenadas de

tricromaticidade em x e y a partir de :

X

X=—m—m— 8
X+Y+Z ®)
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Y

- 9
X+Y+Z ©)

y

O valor de tricromaticidade z pode ser obtido de x e y, entdo a coordenada z nao

fornece novas informagdes, sendo assim, a coordenada z néo € utilizada.

1-x-y (20)
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2 - Preparacdo das amostras.

2.1 - Forno e Processo de Fusao.

O processo de producdo das amostras deste trabalho foi realizado em um forno

de grafite, funcionando em atmosfera controlada, montado pelo grupo GEFF em

parceria com o Prof. Dr. Juraci A. Sampaio.

7
Reftigeracao Haste
a agua el

Janelas quartzo

Camara
de fusdo

Sensor vacuo

A —

Camara
chogue térmico

Conexdo
bomba de vacuo

Cadinho
de grafite

Figura 18: Ao lado esquerdo é apresentada uma foto do forno utilizado, com um detalhe da parte interna da cAmara de fuséo
com a resisténcia de grafite. Ao lado direito uma ilustragdo dos componentes do forno.

Neste processo, a mistura de material precursor das amostras € acondicionada

em um cadinho de grafite de alta densidade, este é suspenso por uma haste e

posicionado dentro da camara de fusdo onde fica cercado por uma resisténcia

cilindrica, também de grafite de alta densidade. Esta cAmara é completamente vedada

e conectada a uma bomba de vacuo. O processo de obtencdo de vacuo é executado

muito lentamente evitando que a mistura seja expulsa do cadinho causando a perda da

amostra. Depois de obtida condicdo de vacuo adequado (~ 1x102 Torr) inicia-se o

processo de aumento da temperatura dentro da camara através do aumento da

corrente circulando pela resisténcia de grafite. A temperatura é elevada gradativamente
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até a temperatura de fusdo, na qual a amostra € mantida por 1h e 45 min. Em seguida
a fonte é desligada e o cadinho é puxado rapidamente para cima, dentro da camara de
choque térmico que esta proxima da temperatura ambiente, gerando o choque térmico
responsavel pelo processo de vitrificagdo do material. O cadinho fica nesta camara por
7 minutos e entdo retorna a camara de fusdo, onde permanece em tratamento térmico
até o resfriamento total do forno. Este tratamento € importante, pois reduz o stress
mecanico gerado pelo choque térmico.

E importante ressaltar que, quando dois ou mais compostos sdo misturados e
passam por algum tipo de tratamento, por exemplo tratamento térmico, existe a
possibilidade da interacdo entre estes resultar na formacédo de eutéticos*®. Compostos
eutéticos sdo aqueles que possuem ponto de fusado inferior a substancia de origem.
Suas principais caracteristicas incluem a diminuicdo da cristalinidade, vindo a
beneficiar a solubilidade e consequentemente a velocidade de dissolugédo, diminuicao
do ponto de fusao!*.

Entdo, a temperatura de fusdo mencionada no processo de preparacao é
referente a temperatura de fus@o do eutético (~1600°C), temperatura mais baixa que a
de fusdo dos reagentes isolados, visto que a temperatura de fusao do CaO é 2600°C e

gue o forno utilizado ndo opera nessa temperatura.

2.2 - Amostras.

As amostras estudadas neste trabalho podem ser separadas em dois grupos,
sendo o primeiro grupo formado por amostras de vidros CAS dopadas com eurépio que
jA haviam sido obtidas em outros trabalhos do grupo GEFF, ou seja, amostra com
concentracdes de silica fora do intervalo entre 7 e 30% (em massa), e 0 segundo grupo
formado pelas amostra com concentracdo criticas de silica, ou seja, dentro deste
intervalo.

No caso do primeiro grupo, foram produzidas amostras de seis gramas utilizando
materiais precursores de alta pureza (igual ou superiores a 99,99%) que foram pesados
utilizando uma balanc¢a analitica com precisdo de 0,01mg.

As composicdes destas amostras estdo apresentadas na tabela 2
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Tabela 3: Relacdo das composi¢des das amostras produzidas pelo método "tradicional” utilizado em outros trabalhos do grupo

GEFF.

Amostras Composicéo (% em massa)

(NOMINAL) CaO Al,O3 SiO; MgO Eu,0;
LSCAS 47,4 39 7 4,1 2,5
CAS.30 35,07 29,17 29,16 4,1 2,5
CAS.34 32,67 26,56 34,17 4,1 2,5

A adicao de silica foi feita tomando como referéncia a amostras LSCAS, subindo
em linha reta no diagrama ternario apresentado por A. Steimacher™, conforme
mostrado na figura 4, de modo que fosse mantido a proporcao de CaO/ Al,O3 (~1,2).

Os precursores para este grupo de amostras foram acondicionados em um
recipiente e colocados em um moinho para o processo de homogeneizacao que durava
em torno de doze horas. Em seguida, essa mistura foi introduzida em um cadinho de
grafite e este foi levado ao forno para o processo de fusdo descrito anteriormente.
Porém, como reportado por A. Steimacher®, este processo ndo é capaz de formar
vidros CAS com concentragdes de silica ditas “criticas” (entre 7 e 30% em massa).

E possivel supor dois motivos para a ndo vitrificardo das amostras nesse
intervalo, que sao:

e A temperatura de fusdo do eutético € maior do que a temperatura maxima
alcancada dentro da camara de fusdo, ou seja, a mistura nao fundiu
completamente.

e O processo de choque térmico ndo esta sendo eficiente para vitrificar a
amostra, ou seja, o resfriamento nao estd sendo rapido o suficiente a
ponto de superar a velocidade de reorganizacdo estrutural da mistura,
formando assim uma fase cristalina.

Com isso houve a necessidade de alterar alguma etapa do processo para
contornarmos tal problema.

No processo industrial de producéo de vidros em larga escala, € muito comum a
adicdo de sucata de vidro a mistura de materiais precursores, isso € feito com o
objetivo de facilitar a fusdo da mistura por meio da diminuicdo da temperatura de fuséo.
Fato que se torna muito vantajoso para as empresas, pois além da economia de
energia gasta no processo dos lotes de vidros, existe um reaproveitamento de cantos e

lascas de vidros que sobram do corte para venda.
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Com isso em mente, imaginou-se que a mistura de duas amostras de vidros
aluminosilicato de célcio - para as quais jA se domina o processo de producdo -
pudesse facilitar a producdo de amostras ndo obtidas por A. Steimacher em seu
trabalho, ou seja, que essa mistura de dois vidros prontos pudesse de alguma forma,
contornar os motivos (hipotéticos) responsaveis pela ndo formacéo de fase vitrea para
as amostras “criticas”.

Seguindo essa expectativa, decidiu-se fazer uma nova mistura precursora, sO
gue dessa vez, utilizando apenas quantidades adequadas de fritas de vidro de duas
amostras aluminosilicato de calcio, para as quais 0 processo “convencional” de
producdo é totalmente eficaz (o termo frita se refere a amostras de vidro preparadas
pelo método tradicional que em seguida sao moidas a ponto de formar pd). Para essas
duas amostras, a temperatura de fusdo do eutético é com certeza alcancada dentro da
camara de fusado, além da certeza de que o processo de choque térmico € eficaz para a
vitrificagdo das mesmas.

Assim, foram preparadas pelo mesmo método “convencional” duas amostras
para serem usadas como novos precursores, uma LSCAS e umas CAS.34 dopadas
com eurdpio com as mesmas concentracdes citadas na tabela 2, ambas apresentavam
Otima qualidade 6ptica (sem presenca de cristalitos visiveis). Entdo, estas amostras
foram moidas em almofariz de agata, processo pelo qual foram obtidas as fritas de
vidro.

Devido a quantidade de massa de fritas obtidas (~ 6 gramas para cada amostra),
além do fato de que para amostras com massa menor o processo de fusdo é mais
eficaz, decidiu-se produzir para o segundo grupo, amostras com trés gramas.

Quantidades adequadas dessas fritas foram pesadas na balanca analitica e
misturadas no moinho por aproximadamente uma hora. As proporc¢des utilizadas
seguem a relacdo abaixo, levando em consideracdo a concentracdo de silica de cada

precursor.
X(LSCAS) +[1— X ] (CAS.34) =C, (11)

Onde C; é a concentracdo nominal da mistura final. A tabela (3) apresenta as

concentragdes nominais geradas.
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Tabela 4: Relagdo das quantidades de cada amostra precursora para a producdo das amostras com concentracdo critica de

silica.
Cs LSCAS CAS.34
(Nominal) X) (1-X)
CAS.10 0,889 0,111
CAS.15 0,704 0,296
CAS.20 0,519 0,481
CAS.25 0,333 0,667

Em seguida, essas misturas foram colocadas no cadinho de grafite e levadas ao

forno passando novamente por

um processo de fusdo similar

ao descrito

anteriormente, diferenciando apenas no fato de que estas misturas de fritas

permaneceram aproximadamente 4 horas em temperatura de fusdo. Por fim, os

métodos utilizados para choque térmico e tratamento térmico sdo 0os mesmo utilizados

para o primeiro grupo de amostras.

As imagens a seguir apresentam toda a série de amostras obtidas.

Figura 19: Série de amostras que sofreram vitrificacao.
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Figura 20: Amostra de concentragdo nominal 25% de silica (CAS.25) que ndo sofreu vitrificacdo. Amostra totalmente
cristalizada.

E possivel observar que as amostras do primeiro grupo (LSCAS, CAS.30 e
CAS.34) sofreram vitrificacdo, como ja era esperado, e todas apresentaram Gtima
qualidade Optica. Para as amostras do segundo grupo apenas a CAS.25 nao vitrificou,
mesmo passando por algumas repeticdes do processo de fusdo, verificou-se que na
parte interior a amostra ainda estava na forma de pé, o que indica que a temperatura
alcancada no forno néo foi suficiente para fundir completamente a mistura de fritas. Por
outro lado, as amostras CAS.10, CAS.15, CAS.20 sofreram vitrificardo e apresentam
qualidade optica relativamente boa, apenas a CAS.20 apresentou pontos de

cristalizacao visivel a olho nu.
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3 —Técnicas de caracterizacao.

3.1 - Espectroscopia Raman.

Para a realizacdo de espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento Micro
Raman Confocal comercial (Bruker, mod. Senterra). Este é equipado com trés lasers,
possibilitando excitacbes em 532, 633 e 785nm, também é equipado com um
microscépio com trés objetivas (20X, 50X e 100X) e o sinal é coletado por uma camera
CCD refrigerada.

Para a obtencao dos espectros da série de amostras deste trabalho, foi utilizada
a seguinte configuracdo. Excitacdo em 785nm com 100mW de poténcia, grade de
difracdo de 1200 linhas/mm, lente objetiva de 20X e uma fenda de 50x1000um. Para
cada espectro foram realizadas 10 médias com tempo de integracdo automatico.

Essa técnica foi utilizada em duas etapas. Na primeira, foram tirados espectros
de apenas um ponto em cada amostra, esse ponto da amostra era escolhido
analisando (via microscépio) uma regido aparentemente sem estruturas cristalinas. O
objetivo desta etapa foi a identificacdo das linhas de espectro Raman caracteristicos
dos vidros aluminosilicato de calcio e compara-los sob a influéncia da quantidade de
silica.

Ja para a segunda etapa - realizada com objetivo de verificar a homogeneidade
da fase formada nas amostras — foi realizada uma varredura nas amostras com
concentracdo critica de silica (CAS.10, CAS.15 e CAS.20), ou seja, foi selecionada
uma area de aproximadamente 4 mm? dessas amostras e nessa area foi selecionado
um ponto inicial, a partir desse ponto, 0 equipamento realiza automaticamente a
obtencdo de espectros Raman em uma sequéncia de varios outros pontos igualmente
espacados (aproximadamente de 70 pontos, andando cerca de 10 pontos na horizontal
e em seguida volta para o inicio passando para a linha a cima, percorrendo novamente

0s pontos na horizontal). A figural8 facilita a compreensédo da regido de mapeamento.
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Figura 21: Imagem da amostra CAS.20 feita pelo microscépio acoplado ao equipamento Raman, os pontos vermelhos delimitam
a regido de varredura e indica a posi¢ao onde foi realizada cada medida. As setas indicam a direcao seguida durante a
varredura.

Nesta etapa, 0 equipamento foi configurado da mesma forma que para a

primeira.

3.2 - Andlise Térmica Diferencial (DTA).

Para medidas de andlise térmica diferencial foi utilizado um equipamento
comercial da Netzsch (mod. STA 409 PC). As amostras foram medidas em cadinhos de
alumina até 1200 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de
nitrogénio.

Diversas formas de definicAo para temperaturas de transi¢cdo vitrea T, e

temperatura de cristalizacdo Tx podem ser encontrados na literatura.
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Figura 22: Figura representativa de um grafico tipico obtido através de analise térmica diferencial (DTA) indicando os pontos de
Ty, Tx € Tp. Em detalhe a definigéo de "Onset” para determinagéo de Tg.
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Neste trabalho utilizaram-se as definicdes mostradas na figura 19, onde se
obtém os valores dessas temperaturas a partir do ponto de encontro entre as retas
extrapoladas paralelamente a curva antes da transicdo e apds a transicao, ponto de
“Onset”.

3.3 — Absorcao optica.

Os espectros de absorcdo oOptica foram obtidos em um espectrofotdmetro
comercial (Lambda 1050, PerkinElmer). Este espectrofotdmetro utiliza como fonte duas
lampadas, uma de deutério e outra de tungsténio e também é equipado com trés
moédulos de deteccdo. O primeiro modulo é equipado com trés detectores (uma foto
multiplicadora, um detector PbS e um detector InGaS), este médulo opera no modo de
transmitédncia no intervalo do espectro eletromagnético entre 200 — 3300 nm , o
segundo médulo é uma esfera integradora equipada com dois detectores (foto
multiplicadora e um detector PbS) e opera tanto no modo transmitancia quanto
refletancia e o intervalo do espectro € de 200 — 2500 nm, por fim, o terceiro médulo € o
URA (Universal Reflectance Accessory — Acessério de Refletancia Universal) que
opera apenas no modo refletAncia, este modulo é equipado com uma foto
multiplicadora e um sensor PbS, também cobrindo um intervalo de 200 — 2500 nm .
Neste terceiro modulo é possivel fazer uma variacao do angulo de deteccéo.

Para a obtencao dos espectros de absorcao da série de amostra deste trabalho,
foi utilizado o médulo com a esfera integradora no modo de refletancia. O intervalo de
interesse foi de 200 — 950 nm com um passo de 1 nm e com uma fenda de 2 nm. As
amostras estavam na forma de p6 para evitar a saturacdo do sinal de absorcao devido
ao europio.

A partir dos espectros de refletdncia o préprio software do equipamento
(PerkinElmer UV WinLab) gera as curva de absorcéao.

3.4 - Calor especifico (cp).

Os valores de calor especifico foram medidas em temperatura ambiente
utilizando um calorimetro de relaxacdo térmica desenvolvido no grupo GEFF, a figura
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20 (lado esquerdo) apresenta o esquema de montagem para 0 experimento enquanto

ao lado direito apresenta em detalhe os componentes do sistema.

f f
Dedo Frio Termopar
Reservatorio
esisténcia Tétiiico
Substrato
de prata
Tinta Prata
Shield Tinta Prata

Figura 23: Lado esquerdo apresenta esquema de montagem para térmica de calorimetria por relaxagdo térmica. Lado direito
apresenta em detalhes os componentes do calorimetro.

A amostra é posicionada sobre o substrato de prata e deve ter a face de contato
bem polida para melhorar o contato térmico. A temperatura do reservatorio térmico €
controlada por um controlador de temperatura Lakeshore, mod. 340. Para gerar a
diferenca de temperatura entre o conjunto substrato+amostra e o reservatorio térmico
foi utilizado um laser de diodo e essa diferenca € medida por um termopar diferencial
conectado a um nanovoltimetro (Keithley, mod 2182).

Neste sistema pode-se escrever a poténcia total absorvida pelo sistema como:

P=C(%5)+ KAT (12)

Na qual C, K e AT s&o capacidade térmica do sistema, condutancia efetiva do sistema
e a diferenca de temperatura entre o reservatdrio térmico e o substrato+amostra,
respectivamente.

ApGs algum tempo, o sistema entra em um regime estacionario e a diferenca de

temperatura se mantém constante, assim:

P =KAT (13)
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Neste instante, € cessada a incidéncia do laser, assim toda energia acumulada
no sistema sera dissipada. Entdo, resolvendo a equacdo (11) com P= 0 obtém-se o
tempo de relaxacao

T = — (14)

utilizando as equacoes (12) e (13) podemos determinar:

C:TK:ATTP (15)

max

Para obter o calor especifico da amostra calcula-se

C _ Csub+amostra — Csub
amostra m (16)

amostra

Na qual Cgup+amosta € @ capacidade térmica do sistema medida com o conjunto
substrato+amostra e Cqp € a capacidade térmica medida sem amostra, apenas o
substrato de prata.

Uma descricdo mais detalhada sobre a montagem e teoria envolvida neste
experimento esta descrita na tese de doutorado do Dr. A. Steimacher'®.

3.5 - Densidade de Massa Volumeétrica (p).

Para caracterizacdo das amostras segundo a densidade de massa volumétrica
(p) foi utilizado principio de Arquimedes®, que consiste em obter a densidade de um
sélido em funcdo da densidade do liquido utilizado para imersdao e da razéo entre o
peso deste solido em ar e a diferenca entre esse mesmo peso e 0 peso aparente

guando imerso no liquido utilizado, como mostrado na equacao 16.

_ P
ps_%l[h (17)

ar —Pap
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Na qual ps e p, sdo as densidade do sdlido e do liquido de imerséo,

respectivamente. O peso em ar esta representado por P,, e o peso aparente, quando
imerso, representado por P,

Neste trabalho foi utilizada agua ultra-pura (mili-Q) como liquido de imerséo,
para determinar sua densidade em funcdo da temperatura foi utilizado um densimetro
Anton Paar, DMA 5000, com precisdo de 1x10° g/cm® e a temperatura foi medida
através de um termémetro de mercurio. Para as medi¢des dos pesos, foi utilizada uma
balanca analitica (modelo GH-202, AND) com precisédo de 0,01mg.

Repetiu-se o procedimento de pesagem quatro vezes para cada amostra, tanto
em ar quanto imerso, e entdo tirado a média para o resultado da densidade, com uma

incerteza estimada de 0,01 g/cm®.

3.6 - Espectroscopia de Lente Térmica.

Para obtencdo do parametro de difusividade térmica foi utilizada a técnica de
espectroscopia de lente térmica de feixe duplo (modo descasado), apresentada na
figura 21.
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Figura 24: Representacdo do esquema de montagem para técnica de lente térmica de feixe duplo (modo descasado)[32].

Nesta montagem, a amostra € posicionada na cintura de um laser de excitacao
de perfil gaussiano. Devido a essa excitagdo, ocorre a formagcdo de um gradiente de
temperatura que gera uma variacdo no indice de refragdo da amostra, causando efeito
de lente para um segundo laser utilizado como feixe de prova, esse efeito de lente é

detectado monitorando a intensidade do segundo laser. A figura 22 apresenta de forma
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simplificada a formacéo de efeito de lente, onde as linhas pontilhadas representam a

divergéncia ou a convergéncia do feixe de prova.

Feixe de Feixe de
Excitacdo Prova

Amostra Lente

Detector

Figura 25: Representacéo do efeito de lente formado na amostra devido ao feixe de excitacéo. As linhas tracejadas representam
a divergéncia ou a convergéncia do feixe de prova.

Inimeros trabalhos realizados por membros do GEFF foram realizados visando
desenvolver e testar modelos matematicos para ajustar e extrair dados dessa técnica.
Por isso, trabalhos utilizados aqui como referéncia devem ser verificados por quem
busca um melhor detalhamento sobre a técnica e os modelos matematicos referentes a
esse topicot?.

No modelo de ajuste utilizado neste trabalho, a intensidade do feixe de prova no

detector é descrito por:

2

2mV

I(t)=1(0) 1—%tan N (18)

[(1+ 2m)2 +V2J(t°j+l+ 2m+V?
2t

na qual m e V sdo parametros geométricos da montagem e 6 e t. sdo parametros

obtidos a partir do ajuste!** 3. O parametro t. pode ser escrito como:
A (19)

Assim, pode-se calcular a difusividade térmica D onde @ € o raio do feixe de excitagao.
Utilizando os valores da densidade (p) e do calor especifico (cp), obtidos nas

outras técnicas, € possivel calcular o valor para condutividade térmica
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K=Dpc, (20)

Para esta técnica as amostras foram polidas opticamente com espessura final de
aproximadamente 2mm. Um laser de argbnio operando em 514nm foi utilizado como

feixe de excitagdo e como feixe de prova um laser de He-Ne (632,8nm).

3.7 - Indice de Refracio.

Para as medi¢fes de indice de refragdo foi utilizado o método de Brewster e sua
montagem esté representada na figura 23.

Fotodiodo

Microveltimetro

Figura 26: Montagem utilizada para determinacéo do indice de refragéo a partir do angulo de Brewster.

A amostra é posicionada sobre uma plataforma de rotacdo com preciséo de 0,1
graus, incidi-se sobre ela um laser (He-Ne, A=632,8 nm) polarizado perpendicularmente
em relagcdo ao plano de incidéncia e monitora-se a intensidade do feixe refletido em
fungéo do angulo de incidéncia, esse monitoramento foi feito utilizando-se um fotodiodo
ligado a um microvoltimetro. Vale ressaltar a importancia de um polimento adequando
buscando uma melhor planicidade na superficie da amostra, para que ndo ocorra
deslocamento no ponto de incidéncia do laser devido a curvaturas nessa superficie,
minimizando assim possiveis erros nos resultados.

A figura 24 mostra um padrdo de intensidade tipico obtido pelo método de

Brewster para amostra padrao de quartzo.
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Figura 27: Comportamento tipico para intensidade do feixe refletido em funcéo do angulo de incidéncia.

Tomava-se o cuidado de sobrepor as curvas e corrigir o ponto de minimo de
intensidade para que em ambos os sentidos de rotagcdo o minimo estivesse no mesmo
ponto. Feito isso, calculava-se a derivada numérica de cada curva para encontrar o
angulo (angulo de Brewster) no qual essa derivada se anula. Assim o indice de

refracéo é calculado pela tangente deste angulo, como mostrado na relagéo abaixo.

tan (HB ) =N (21)

3.8 - Coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT)int.

Para obter o coeficiente térmico do caminho 6ptico utilizamos a técnica de
interferometria de multiplas reflexdes, onde a amostra analisada executa o papel de um
interferometro de Fabri-Perot mostrado na figura 25, isso exige que a amostra esteja
polida opticamente com as faces paralelas.

Essa técnica vem sendo amplamente utilizada pelo GEFF B23®! e sua montagem
€ apresentada na figura 25. Vale a pena ressaltar que o dS/dT ndo é um parametro
intrinseco do material analisado, ele depende da técnica pelo qual foi obtido

(interferometria, lente térmica, etc), por isso utilizamos o sub indice int.
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Fotodiodo

Nanovoltimetro ~ Controlador de
Temperatura

Padréo de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 28: Lado esquerdo apresenta uma representacdo de um interferdmetro Fabri-Perot. Lado direito representa a montagem
para interferdbmetria de multiplas reflexoest®.

Nessa técnica utilizamos um laser de He-Ne (A=632,8 nm e 3 mW de poténcia)
como fonte de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente convergente de foco 10
cm colocada a 15 cm do laser e 30 cm da amostra, a qual esta posicionada dentro de
um forno resistivo. Alinha-se o laser para que o feixe incida com um angulo de
aproximadamente 0,8° com a reta normal a superficie, fazendo com que ocorra o
fendmeno de interferéncia entre os feixes refletidos. Devido ao fato do fotodiodo,
utilizado para deteccdo da intensidade luminosa do padrdo de interferéncia, ter um
didmetro de aproximadamente 3 mm € necessario a utilizacdo de uma segunda lente
para expandir os feixes refletidos pela amostra, essa lente também €& convergente e
com foco curto (~3 cm), a qual é posicionada a aproximadamente 20 cm do fotodiodo.
Com a expanséo dos feixes refletidos, o padrédo de interferéncia apresenta maiores
espacamentos entre as franjas fazendo com que a diferenca entre 0os maximos e
minimos de intensidade sejam melhores definidos no fotodiodo.

O aquecimento do forno é controlado por um controlador de temperatura
(Lakeshore mod-340) de modo a aumentar a temperatura em 1°C/min, entre a
temperatura ambiente e 180°C, com o0 aquecimento da amostra ocorre,
consequentemente, um deslocamento nas franjas de interferéncia que sao detectadas
pelo foto diodo e o sinal é capitado por um microvoltimetro.

Para esta montagem, a diferenca de caminho éptico entre os feixes é dada por

As=2nLcos(8")=mA (22)
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na qual n € o indice de refracdo da amostra, L a espessura da amostra, 68’ o angulo do
feixe refratado com relagcéo a reta normal a superficie e m o nimero de comprimento
de onda equivalente a distancia As.

Como o angulo de incidéncia é pequeno (~0,8°), podemos considerar a

aproximagao:

cos(0') ~1 (23)
Assim temos
S= nL :%m (24)

com S=AS/2. Dividindo a equacao (23) por L e derivando em funcéo da temperatura,

chegamos a:
dS dn A (dm
—=Na+| — |=—| — (25)
dT dT 2L\ dT
Na qual se considera as defini¢cdes
dS 1(ds 1(dL
— == = a=—— (26)
dT L\dT L\dT

sendo a o coeficiente de expansao térmica linear.
A partir do interferograma obtido em um intervalo de temperatura ambiente até
180°C, pode-se determinar a posicdo dos maximos e minimos de intensidade em

funcdo da temperatura, como mostrado na figura abaixo.
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Figura 29: Posi¢8io dos maximos e minimos (m) em funcdo da temperatura. Em detalhe um interferograma obtido pela técnica
de interferometria de multiplas reflexdes.

Assim, conhecendo a posicdo (m) dos maximos e minimos obtém-se dm/dT para
a amostra e consequentemente chega-se aos valores de dS/dT. Tendo os valores de n
e a obtidos por outras técnicas pode-se calcular os valores do coeficiente térmico do
indice de refracao (dn/dT).

3.9 - Dilatometria — Coeficiente de expanséao térmica linear

Para obtencdo do coeficiente de expansao térmica (a), utlizou-se um
equipamento comercial (NETZSCH DIL 402 PC - Horizontal pushrod dilatometer),
apresentado na figura 27, no qual a amostra é posicionada dentro de um forno e é
pressionada por uma haste (Pushrod), a figura 28 ilustra os componentes do

equipamento.

Figura 30: Foto ilustrativa do equipamento comercial utilizado para técnicas de dilatometria (Netzsch Dil 402 PC - Horizontal
pushrod dilatometer)®”.
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Figura 31: llustracdo da parte interna do equipamento (Netzsch Dil 402 PC - Horizontal Pushrod dilatometer)[37].

Devido ao tamanho reduzido das amostras, cada uma foi cortada em formato de
paralelepipedo com dimensfes aproximadas de 6 mm x 3mm x 3mm. Através do
software do fabricante (NETZSCH Dil 402 PC) foi programado um setup de
aquecimento do forno, que vai da temperatura inicial (20°C) até a temperatura final
(180°C) com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. Ao se aquecer o forno, por
consequéncia também se aquece a amostra que expande empurrando a haste na
direcdo contraria a forca que esta exerce, e a temperatura da amostra é medida
através de um termopar (tipo S). Um transdutor detecta essa variacdo de comprimento
e envia um sinal para o microcomputador, onde o software do fabricante (Netzsch
Proteus — Thermal Analysis — Version 4.8.4) fornece um gréafico da variacdo do
comprimento em funcédo da temperatura.

Foi feita uma linha de base utilizando silica vitrea, pois este tem um coeficiente
de expansao extremamente pequeno, comparado com a alumina, assim pode-se obter
a variacao de comprimento em funcdo da temperatura, apenas do suporte de alumina.
Com essa linha de base pode-se efetuar uma correcao no grafico da expansdo medida
com nossas amostras. A figura 29(a) apresenta um exemplo de grafico fornecido pelo
software do fabricante sem a correcdo da linha de base @, ou seja, variacdo do
comprimento da amostra mais a variacdo do comprimento do suporte. Ja a figura 29(b)
apresenta o mesmo grafico corrigido pela linha de base, no qual temos a variacdo do

comprimento apenas da amostra.
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Figura 32: (a) Gréfico obtido através do software (Netzsch Proteus) sem correcdo de linha de base. (b) Mesmo gréafico agora
corrigido pela linha de base®.

Por fim, o software do fabricante nos fornece, a partir da derivada do grafico
apresentado na figura 29(b), o valor do coeficiente de expanséo térmica linear (a) das

amostras analisadas.

3.10 — Luminescéncia

Neste experimento um laser € incidido sobre a amostra a qual absorve parte
dessa energia incidente e reemite em forma de radiacdo. I1sso ocorre devido ao fato de
que, quando o material absorve certa quantidade de energia os elétrons de
determinados &tomos ou espécies sdo promovidos para niveis mais energéticos, apés
algum tempo esses elétrons decaem, direta ou indiretamente, para o estado inicial
emitindo fétons. Devido a diferenca entre os niveis de energia, temos a associacao de
um espectro de emissao caracteristico a cada atomo ou espécie.

Os espectros de luminescéncia foram obtidos utilizando o arranjo experimental

apresentado na figura 30.
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Figura 33: Arranjo experimental utilizado para a obtenc&o de espectros de luminescéncia.

As amostras foram cortadas e polidas igualmente de modo a terem
aproximadamente 2 mm de espessura. Um laser de argbnio operando em 350 nm a
uma poténcia de 100 mW foi empregado como fonte de energia e para que este
incidisse de forma pulsada sobre a amostra utilizou-se um chopper controlado por um
controlador de frequéncia (freq = 19,4Hz). Essa incidéncia era feita sobre uma das
faces da amostra e a deteccdo da radiacdo reemitida era feita lateralmente, como
mostrado na figura 30. Vale ressaltar que, a fim de maximizar o sinal detectado
utilizou-se um arranjo de lentes convergentes de foco (f; ~ 6 cm e f, ~15 cm)
responsavel por colimar e focar o feixe dentro do monocromador.

Como detector, foi utilizado um sensor de silicio conectado ao monocromador
(Cornerstone 260, mod 74125) e a um amplificador de sinal. Por fim, tanto o
amplificador quanto o controlador de frequéncia foram conectados a um amplificador
“lock-in”", responsével por sincronizar os dois sinais e envia-los a um microcomputador
de analise.

Foi executada a medicdo do espectro de emissao de uma lampada de
tungsténio (Gooch & Housego — mod. 752-10 E, cujo o espectro emissdo é fornecido
pelo fabricante) a fim de obter uma curva de correcao para essa montagem. Com iSso

todos os espectros das amostras analisadas foram corrigidos com essa curva.
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3.11 - Absorc¢éao de raios-X proximo a borda (XANES).

Com a descoberta dos raios-X por Rontgen em 1895 inicia-se 0s experimentos
de absorcdo de raios-X %% porém somente apés a criacdo de laboratdrios de
radiagdo sincontron possibilitou-se a utilizacdo desses experimentos como técnica de
caracterizacdo. As principais caracteristicas das fontes de radiacao sincontron séo: Alta
intensidade, radiacdo polarizada e largo espectro de energia®**Y. Essas caracteristicas
sdo responsaveis pela obtencdo de medidas de alta precisdo comparadas com fontes
de raios-X convencionais.

A técnica de absorcdo de raios-X pode ser dividida dependendo da regido
analisada do espectro, como mostrado na figura 31, onde esta representado um

espectro de absorcao para o selénio.
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Figura 34: Espectro de absorcao de raios-X para o selénio, onde sdo identificadas as regides abrangidas por cada analise!*?.

Neste exemplo o espectro absorvido é dividido em trés regibes. A primeira,
denominada pré-borda, compreende um intervalo de energia abaixo da borda de
absorcéo. A segunda é localizada no intervalo de energia de aproximadamente 50 eV a
partir do fim da borda de absorcéo, esta é a regido de absor¢cédo de raios-X proximo a
borda (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Structure). Por fim, a terceira regiao
chamada regido de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure - Absorcéo de
raios-X da Estrutura Fina Estendida) abrange o intervalo de 800 eV (ou mais) além do
fim da regido de XANES.
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Esses intervalos nos fornecem informagfes distintas. O Intervalo de XANES
(que sera utilizado nesse trabalho) fornece, por exemplo, a identificacdo de elementos
quimicos e seu estado eletronico. A regido de EXAFS fornece informacbes sobre a
organizagao local em torno de um elemento, como por exemplo, estrutura e simetria
local, a disténcia, a natureza e o nimero de vizinhos.

O sinal de absorgcdo de raios-X pode ser coletado de dois modos principais:
transmissao e fluorescéncia, no qual o primeiro é utilizado para medidas de amostras
com concentragcdes maiores, enquanto o segundo para amostras diluidas ou
extremamente finas. Uma ilustracdo simplificada da montagem experimental utilizado

para os dois modos de medicao esta apresentada na figura 32.
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Figura 35: Representacdo ilustrativa para a montagem experimental utilizada para a medigéo de absor¢éo de Raios-X. Iy é a

intensidade incidente, |; a intensidade refletida e I a intensidade transmitidal™.

Neste trabalho as medidas de absorcdo de raios-X foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincontron, localizado em Campinas-SP. As medidas
analisadas neste trabalho foram realizadas em temperatura ambiente no modo de
fluorescéncia enquanto as amostras referéncias e os padrées medidos no modo

transmissao.

3.12 - Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).

7

A técnica de RPE ¢é referente a analise da interacdo entre radiacdo
eletromagnética e momento magnético de elétrons. Pensando no exemplo de um

elétron livre se tem que, quando aplicado um campo magnético externo B, a interacao
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deste com 0 momento magnético eletrénico (efeito Zeeman) gera um desdobramento
no nivel de energia do elétron, cuja separacdo depende da intensidade do campo

aplicado.
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Figura 36: Efeito Zeeman para um elétron livre sob a interacdo de um campo magnético B.

Porém para casos que nao o do elétron livre, outros tipos de interacfes também
sdo responsaveis pelo surgimento desse desdobramento energético, como por
exemplo, a interacdo entre elétron e campo cristalino (estrutura fina), interacao entre
elétron e o nucleo do atomo ao qual pertence (estrutura hiperfina) e a interacdo do
elétron com os nucleos de atomos vizinhos (estrutura superhiperfina).

Assim, pode-se utilizar a técnica de RPE para investigacdo de propriedades
estruturais da rede.

A figura 34 mostra um esquema simplificado de espectrometro de RPE.
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Figura 37: llustragédo da montagem utilizada para obtencéo de espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE).

Microondas sdo conduzidas por guias de onda até a cavidade ressonante, onde
€ posicionada a amostra. Parte dessas microondas € refletida e conduzida até um
detector. Um eletroima aplica um campo magnético externo e este é variado até atingir
a condicdo de ressonancia. Quando essa condi¢cdo é obtida o sinal detectado diminui
devido a absorcao de parte das microondas pela amostra, gerando uma curva de
absorcéo representada pela curva (a) em detalhe na figura 34. Acoplado as paredes da
cavidade ressonante existe um conjunto de bobinas responséavel por modular o campo
externo aplicado. Este campo oscilante gera uma modulagcédo na curva de absorcéo,
este sinal € amplificado por um “lock-in" que fornece uma ddp proporcional a derivada
da absorcao, representado pela curva (b).

As medidas de RPE apresentadas neste trabalho foram realizadas no
Laboratorio de Ressonancia Magnética do Grupo de Metais e Ligas no Instituto de
Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP-SP, em um espectrdmetro operando em banda-X
(9,52 GHz) com poténcia de micro-onda de 5 mW, campo magnético modulado na
frequéncia de 100 kHz e amplitude de modulacdo de 10 G. As amostras foram
trituradas em almofariz de agata, o p6 foi introduzido em um tubo de silica vitrea e este

posicionado no centro da cavidade ressonante.
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4 - Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizagao Estrutural.
A primeira etapa de caracterizacdo das amostras estudadas neste trabalho é

verificar a fase formada nas amostras com concentracao critica de silica que sofreram
vitrificagdo (CAS.10, CAS.15 E CAS.20). Por isso nessa etapa foram realizadas

analises de espectroscopia Raman e analises térmicas por DTA.

4.1.1 — Espectroscopia Raman.

Optou-se pela espectroscopia Raman, pois, esta técnica possibilita obter
informacdes de composicdo e estruturais da amostra analisada, essa técnica tem um
papel analogo a utilizacdo da difratometria de Raios-X para materiais cristalinos.

As bandas apresentadas nos espectro Raman dos vidros CAS podem ser
associadas aos tipos de ligacGes e ao numero de oxigénios ligados por tetraedro na
matriz. Com, isso a notacéo Q", onde n é o nimero de oxigénios ligados por tetraedros,
€ comumente usada para distinguir as diferentes espécies de tetraedros existentes no
material*>*"),

Como mencionado na sec¢do (2.1) esta técnica foi realizada em duas etapas. Na
primeira etapa foram obtidos espectros de um ponto nas amostras e analisou-se seu
comportamento segundo a quantidade silica, na segunda etapa foi realizado o
mapeamento das amostras com concentracdes de silica na regido “critica” através de
uma aquisicdo de espectros em diferentes pontos das amostras, verificando-se assim a
homogeneidade da fase formada.

Os espectros obtidos durante a primeira etapa foram normalizados e estao
apresentados na figura 38, onde se pode observar a formacédo de bandas alargadas,
fato caracteristico para estruturas vitreas, ja que a linhas de espalhamento Raman para

cristais sdo mais estreitas e bem definidas. Isso comprova a vitrificagado das amostras.
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Figura 38: Espectros Raman normalizados em func¢éo do ndmero de onda.

O pico em torno de 550 cm™ pode ser associado as ligacdes Al-O-AI7 #6471 34

picos na regido do espectro de 700 a 1100 cm™ s&o caracteristicos das vibracdes entre
as espécies contendo oxigénios nao ligados (NBO), mais especificamente, o pico em
torno de 770 cm™ associado as vibracdes Al-O nos tetraedros [AlO4] de espécies Q° e
Q374849 "asge pico é mais evidente nas amostras com baixa concentracéo de silica, o
gue esta de acordo com os resultados apresentados pela Dra. A. Novatski em sua
tesel’”l. Também é comum encontrar em outros trabalhos a associacéo dos picos em
torno de 850, 900, 950, 1100 e 1200 cm™ com as vibracdes das ligacdes nos tetraedros
de Si-O de espécies Q°, Q*, Q2 Q% e Q* respectivamente!”.

Nota-se que ha um deslocamento para mais altas frequéncias, dos picos
referentes as vibracdes dos tetraedros Si-O e que os picos referentes a ligacao Al-O
ndo sao verificados para amostras com mais alta concentracéo de silica.

Na figura 39 é apresentado o comportamento dos picos, identificados nos

espectro, em funcao da quantidade de silica na matriz.
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Figura 39: Comportamento dos picos caracteristicos as vibracdes das ligagdes Al-O-Al, Al-O e Si-O, em fun¢éo da quantidade de
SiO,.

Estes comportamentos, também estdo de acordo com os resultados
apresentados pela Dra. A. Novatski. Em seu trabalho ela atribui o deslocamento dos
picos referentes as vibragdes Si-O ao nimero de Al vizinhos conectados aos tetraedros
de [SiIO4] e a uma superposicdo de bandas discretas devido as unidade de Si[OAl]x,
onde x é o numero de tetraedros de Al vizinhos aos tetraedros de Si. Isso devido ao
decréscimo de NBO/Tetraedro o que resulta em uma rede vitrea mais polimerizada*”.

Para este trabalho o resultado mais importante é que o0s espectros de
espalhamento Raman das amostras com concentragdo nominal de 10, 15 e 20% de
SiO, (em massa) apresentaram 0S picos caracteristicos a cada tipo de ligacao,
intermediarios aos picos dos espectros das amostras do primeiro grupo (sintetizados
diretamente a partir dos 6xidos), o que corrobora que a fase formada nestas amostras
€ uma fase intermediaria a fase das amostras do primeiro grupo e ndo uma mistura de
duas fases referentes a amostra LSCAS e a CAS.34.

Porém, para podermos afirmar que ocorreu a formagdo de uma Unica fase, é
necessaria uma analise da uniformidade da fase formada em regides
consideravelmente grandes dessas amostras, para isso foi efetuada a segunda etapa
na qual se realizou uma varredura em cada uma delas. Para a amostra CAS.10
realizamos o mapeamento — seguindo a descricdo da secdo (2.1) — na regido
demarcada pelos pontos vermelhos (figura 40).
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Figura 40: Foto da amostra CAS.10, obtida através do microscépio Raman, onde ¢ identificada a regido de mapeamento. Cada
ponto indica a posi¢&o de onde é extraido um espectro Raman, comegando no ponto indicado pela seta. A escala desta foto € de
micrometros.

Foram realizados espectros em 77 pontos, tendo como ponto inicial o ponto indicado
pela seta. Utilizando o software do equipamento (OPUS Spectroscopy Software -
Bruker) foi gerado um gréafico 3D onde no plano da folha é apresentado o espectro do
primeiro ponto e no eixo para dentro do plano sdo apresentados os espectros dos
pontos consecutivos, todos normalizados, seguindo a ordem de captura descrita na
secao (2.1). O grafico gerado com os espectros obtidos para a amostra CAS.10 esta

apresentado na figura abaixo.

Intensidade Nomalizada (v.a)

Figura 41: Gréfico 3-D montado através da ordenagao consecutiva dos espectros obtidos para cada ponto do mapeamento.

Comparando a figura 41 com o0s espectros obtidos na primeira etapa,
verificamos a existéncia dos mesmos picos caracteristicos (primeiro pico por volta de
850cm™, segundo pico préximo de 770cm’* e o terceiro em torno de 550cm™). Com o
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auxilio do grafico 3-D € possivel verificar que ndo ocorre o surgimento de picos em
nameros de onda diferentes dos obtidos para essa amostra na primeira etapa.
Observa-se também que as bandas caracteristicas, apresentadas pelo espectro do
primeiro ponto, ndo sofre deslocamento para outros ndmeros de onda nos demais
pontos mensurados.

Tendo em vista que a regido mapeada tem uma dimenséao consideravel, com o
resultado apresentado no gréafico 3-D, podemos acreditar que a amostra CAS.10 tem
boa homogeneidade na fase formada por toda sua dimensao.

Para as amostras CAS.15 e CAS.20 temos que, na montagem 3-D dos
espectros em funcdo dos respectivos pontos, também ocorre 0 surgimento de picos
caracteristicos nos mesmos numeros de onda comparados com o0s espectros obtidos
na primeira etapa e que, estes ndo se deslocam para outros nimeros de onda em
diferentes pontos, andlogo ao comportamento observado para a amostra CAS.10,
novamente vale lembrar que os espectros estdo normalizados.

Porém, nestas duas amostras, surgem picos caracteristicos de cristalitos (picos
estreitos, bem definidos e mais intensos) para alguns pontos da varredura, como se
pode observar na figura 42, onde os graficos (a) e (b) sdo das amostras CAS.15 e

CAS.20, respectivamente, e as setas indicam os picos de cristalitos.
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Figura 42: Graficos 3-D montados a partir da ordenacéo dos espectros obtidos para cada ponto da varredura. (a) amostra
CAS.15; (b) amostra CAS.20. As setas indicam a localizacéo (nestes graficos) dos picos referentes ao cristalito.

Deve ficar claro para o leitor que, este grafico 3-D é montado simplesmente a

partir de uma superficie formada pela ordenacédo sequencial dos pontos medidos. Para
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proporcionar uma melhor percepcédo da quantidade e da localizacdo destes cristalitos,
foram montados mapas de nivel levando em consideracdo a area dos picos dos
cristalitos. Abaixo sdo apresentados os mapeamentos ao lado da foto da regido
mapeada das respectivas amostras.

Amostra CAS.15:
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Figura 43: Ao lado esquerdo é apresentada a foto da amostra CAS.15 onde os pontos vermelhos indicam a regido mapeada. Do
lado direito é apresentado 0 mapeamento em fung&o da intensidade dos picos obtidos.

7

Na imagem acima é apresentada do lado direito o mapeamento da area
analisada e do lado esquerdo, os pontos vermelhos na imagem indicam a regiéo
mapeada. A escala de cor representa a diferenca de intensidade dos picos nos
espectros, indo da menor intensidade (azul mais escuro) para a maior (amarelo mais
escuro).

A partir do mapeamento € possivel a identificacdo dos pontos nos quais 0s
espectros Raman apresentam picos de maior intensidade, caracterizando a existéncia

de um cristalito nestes pontos. Depois de identificados, tiramos os espectros obtidos



62

em um ponto com cristalito e comparamos com o espectro de outro ponto qualquer

(sem cristalito). Mostrado em detalhe na figura abaixo.
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Figura 44: Mapeamento segundo a intensidade dos picos dos espectros Raman da amostra CAS.15. Em destaque 0s espectros
referentes a regido com presenca de cristalito e a regido sem cristalito.

Verifica-se que na regido em azul do mapeamento, o espectro obtido é
exatamente o espectro caracteristico das nossas amostras, obtidos na primeira etapa.
Ja os espectros da regido mais amarelada apresentam caracteristicos de um cristalito
(picos muito mais bem definidos).

O mesmo procedimento foi realizado para a amostra CAS.20. e seus resultados

sao apresentados a seguir

Amostra CAS.20:
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Figura 45: Ao lado esquerdo é apresentada a foto da amostra CAS.20 onde os pontos vermelhos indicam a regido mapeada. Do
lado direito é apresentado 0 mapeamento em fung&o da intensidade dos picos obtidos.
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Figura 46: Mapeamento segundo a intensidade dos picos dos espectros Raman da amostra CAS.20. Em destaque 0s espectros
referentes a regido com presenca de cristalito e a regido sem cristalito.

Novamente verifica-se que, na regido em azul do mapeamento (figura 46) o

espectro é caracteristico das nossas amostras que apresentam fase vitrea, enquanto
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os da regido mais amarelada séo caracteristicos de um cristalito (picos muito mais bem
definidos).

Dessa forma fica claro que, na maior parte da regido mapeada tanto na amostra
CAS.15 quanto na CAS.20 ha uma homogeneidade nas fases vitreas formadas. Assim,
pode-se afirmar que nas amostras ditas “criticas” foram formadas apenas uma fase

vitrea e intermediaria as fases das amostras precursoras, LSCAS e da CAS.30.

4.1.2 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

Outra forma de identificar e certificar a fase formada nas amostras ditas “criticas”
— por isso esta técnica esta apresentada na secdo de caracterizacdo estrutural - é a
analise térmica diferencial (DTA) através das temperaturas de transi¢éo vitrea Tq e a
temperatura de cristalizacao Ty. A figura 47 apresenta as curvas de DTA obtidas para

cada amostra.
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Figura 47: Curvas de analise térmica diferencial.

Pode-se perceber que ha a formacdo de apenas um pico de cristalizacdo, entre
1050 e 1100 °C, para cada uma das amostras, o que indica a formacao de apenas uma
fase estrutural, e que para as amostras com concentracdo de 10, 15 e 20% em massa
de SiO,, a existéncia de um Unico pico de cristalizacdo possibilita afirmar que ndo ha
mistura de duas fases (referentes a LSCAS e CAS.34) que provavelmente acarretaria

na presenca de dois picos de cristalizacdo na curva de DTA.
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Na figura 48 s&o apresentados os comportamentos do Ty em funcdo da
concentracdo de silica e em detalhe o comportamento do Tx e do T,. Pode-se reparar
que o T4 apresenta um maximo para amostras com aproximadamente 20% de SiOo,

que é um comportamento j& conhecido e reportado em outros trabalhos!®%%%,
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Figura 48: Temperatura de transicéo vitrea (Ty) em fungéio da quantidade de silica. Em detalhe o comportamento de T, e T,
também em fung¢éo da quantidade de silica.

Na tabela 4 estdo apresentados todos os resultados obtidos pela andlise
térmica, onde podemos verificar que os valores obtidos para Tx-T4 estdo entre 170 e
240°C, valores estes muito maiores do que o apresentado pela silica vitrea (~95°C)?,
0 que representa uma melhor estabilidade vitrea obtida em nossas amostras.

Observa-se também que a amostra CAS_20 apresenta o menor valor d Tx-Tg,
refletindo a menor estabilidade vitrea para esta concentracdo de silica, o0 que pode ser
responsavel pela presenca dos cristalitos observados nas medidas de espalhamento
Raman. Este fato indica que para melhorarmos a qualidade 6ptica desta amostra,
provavelmente sera necessario aumentar a taxa de resfriamento durante o processo de

choque térmico.
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Tabela 5: Tabela dos valores de Tg, Ty, T, € Ty-Tq para cada uma das amostras.

Amostras T(QJ_ESC):) T(xi5()3) TieTo(*C) T(‘)iESC):)
LSCAS 803 988 185 1058
CAS.10 832 1002 170 1089
CAS.15 836 1013 177 1083
CAS.20 847 994 147 1057
CAS.30 807 1012 205 1074
CAS.34 797 1032 235 1078

4.2 - Caracterizacdo Térmica, Optica e Termo-Optca.

Depois de verificado as fases formadas nas amostras ditas “criticas”, iniciou-se a

etapa de caracterizacdo das matrizes vitreas.

4.2.1 - Calor especifico (cp), Densidade (p) e

condutividade térmica (K).

Foi reportado, em outros trabalhos de integrantes do grupo GEFFE%%:38]

que o0s
valores de calor especifico (cp) ndo apresentam variagdes significativas em relacdo ao
aumento de silica, quantidade ou tipo de dopantes presentes nestas matrizes. Este
resultado também foi verificado nas amostras estudadas neste trabalho e séo

mostrados na figura 49.
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Figura 49: Calor especifico em fung¢do da quantidade de SiO,.

A partir da técnica de espectroscopia de lente térmica foram obtidos os valores
de difusividade térmica (D), os quais ndo mostraram variacao significativa - dentro dos
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erros experimentais — em relacdo ao aumento de silica apresentando um valor médio
por volta de 4,5 x 10°cm?s™.

Foram obtidos pelo método de Arquimedes os valores para densidade, estes
estdo apresentados na figura a seguir.
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2,98

v
2,94 — 1
2,92 — } _
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p(gem’™)

% SiO, em massa

Figura 50: Valores de densidade obtidos a partir do método de Arquimedes.

Pode-se observar uma reducdo nos valores da densidade em funcdo do
aumento da concentracdo de silica. Este comportamento era esperado, conforme
reportado por A. M. Farias e J. R. M. Viana em suas respectivas dissertacdes™*?. Em
seu trabalho, A. M. Farias associa este comportamento ao fato de que: como a adicéo
de SiO; é feita de modo a manter a razdo Al,O3/CaO constante no sistema ternério e
que, como a substituicdo dos componentes é feita em porcentagem de massa,
considerando a diferenca na massa molar destes 6xidos deve ocorrer um aumento no
namero de atomos, ocupando consequentemente um volume maior, causando assim a
reducédo nos valores de densidade.

Porém, se este fator fosse o Unico responsavel pela variacdo nos valores de
densidade, seria esperado que essa variacdo apresenta-se um comportamento linear.
Como o resultado obtido n&o apresenta tal comportamento pode-se supor que exista
uma competicdo entre o fator devido a diferenca de massa molar dos componentes e
outro fator que pode ser associado ao aumento no nimero de vacancias (“defeitos”) na
rede. Esses defeitos estdo relacionados ao numero de oxigénio nado ligado, o qual

aumenta em amostras com mais baixa concentracéo de SiO,™73%3¢,
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Tendo em méos os valores de densidade (p), calor especifico (cp) e difusividade

térmica (D) é possivel calcular os valores de condutividade térmica (K) a partir da
relacéo:

K=pc,D (27)

Os valores calculados estdo apresentados na figura 51. Para uma melhor
comparacao, também estdo apresentados (pontos em vermelho) os valores de
condutividade obtidos por J. R. M. Viana para as amostras CAS com concentracfes de
silica superiores a 35% também dopadas com 2,5% de eurdpio. Os resultados indicam
uma tendéncia de queda da condutividade com o aumento de SiO,, porém com uma
variagdo nao maior que 10%, ou seja, nossas amostras apresentam valores de
condutividade térmica superior aos valores apresentados por vidros fosfato e silicato
comerciais, como por exemplo, Q-98 (K=5.10° WK™cm™)*2!,
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Figura 51: Valores calculados para a condutividade térmica em fungéo da concentracéo de silica, juntamente com os resultados
obtidos por J.R.M. Viana representados em vermelho.

4.2.2 - indice de refracéo (n) e Refratividade Molar (A).

Utilizando-se do método de Brewster, foi possivel caracterizar as amostras
segundo os valores de indice de refragéo.
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Figura 52: (a) Indice de refragéo (b) Refratividade molar, ambos em fung&o da concentraco de silica.
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Na figura 52 (a) verifica-se uma diminui¢do do indice de refragdo com o aumento
de SiO,. Segundo a equacdo de Lorentz-Lorenz - equacdo 28, onde M é a massa
molar do composto e A a refratividade molar - € esperado um comportamento para o
indice de refracdo similar ao comportamento da densidade. Entretanto é verificada uma
discrepancia entre os dois comportamentos, jA& que temos uma variacao
aproximadamente linear para o indice de refracdo enquanto que para a densidade nao
ocorre tal linearidade, isso indica uma possivel variagdo na refratividade molar em
relacdo a silica, apresentada na figura 52 (b). Com isso percebe-se que a refratividade
molar é o parametro que domina sobre o comportamento do indice de refracéo.

Esse comportamento é esperado, ja que a refratividade molar esta diretamente
relacionada com a polarizabilidade eletrénica do material. Como ja foi mencionado,
com o aumento da quantidade de SiO, na matriz ocorre uma diminui¢cdo no nimero de
oxigénios ndo ligados. Oxigénios ndo ligados sdo mais polarizaveis, por tanto, com a
diminuicdo destes ocorre uma diminuicdo na polarizabilidade eletronica do material,
consequentemente uma diminuicdo também na refratividade molar, que acarreta no

comportamento observado para o indice de refragéo®®*,
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4.2.3 - Coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT)n,
coeficiente de expansdo térmica linear (a) e coeficiente

térmico do indice de refracéo (dn/dT).

Através da técnica de interferometria de mdultiplas reflexdes, foram medidos os
valores para o (dS/dT);,x em fungdo da temperatura em um intervalo de ambiente até
180°C, figura 53. Este parametro apresenta um aumento linear com a temperatura, por
outro lado, verificou-se que esta grandeza também apresenta uma reducdo conforme o
aumento da concentracdo de silica. No detalhe da figura 53 temos os valores de

(dS/dT)i: em funcéo da quantidade de SiO, para temperatura proxima de ambiente.
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Figura 53: (a) Coeficiente térmico do caminho 6ptico em funcdo da temperatura para diferentes quantidades de silica. (b)
Comportamento de dS/dT em funcéo da quantidade de silica em temperatura ambiente.

Também foi medido, neste mesmo range de temperatura e pelo método descrito
na secao (2.9), o coeficiente de expansdo térmica linear (a) para cada uma das
amostras. Este parametro ndo mostrou variacdo significativa com o aumento da
temperatura, por outro lado, em relacdo a quantidade de silica 0 a apresenta um
decréscimo de aproximadamente 50% como se pode verificar na figura 54(a). Segunda
a equacéo (equacao 24), conhecendo os valores de dS/dT , indice de refracdo e de a é
possivel calcular os valor do coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/dT). Na figura
figura 54 (b) estdo apresentados os valores calculados para dn/dT em temperatura

ambiente.
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Figura 54: (a) Valores médios obtidos para o coeficiente térmico linear. (b) Valores calculados para dn/dT em temperatura
ambiente.

Diferenciando a relacao de Lorentz-Lorenz com relacdo a temperatura obtemos:

dn (n2 —1)(n2 +2)
T = (p—3a) (29)

Onde @ é o coeficiente térmico da polarizabilidade eletrdnica do material. E a este, foi

associando o fato do dn/dT sofrer um decréscimo tdo mais expressivo, entre a amostra

LSCAS e a amostra CAS.34, quando comparado o at®2545°],

4.3 - Determinacdo da valéncia dos ions de eurdpio

presentes na matriz.

Como mencionado anteriormente, J. R. M. Viana realizou em seu trabalho!) uma
detalhada andlise sobre o comportamento dos ions de eurdpio nos vidros CAS.
Seguindo entdo a mesma linha de andlise, serdo apresentados agora os resultados
obtidos para nossa série de amostra, tentando sempre relacionar e comparar 0s
resultados desta série com os reportados por ele e os reportados por Dr. J. A.

Sampaio®®.



72

4.3.1 - Absorcdo Optica e espectroscopia de

luminescéncia.

Os espectros de absorcdo o6ptica foram realizados no espectrofotdmetro
Lambdal050 (PerkinElmer), percorrendo um range do espectro eletromagnético entre
850 e 200nm. Os resultados obtidos tanto para a série de amostras dopadas com
eurépio, quanto para as bases LSCAS e CAS.34 foram normalizados estédo
apresentados na figura abaixo.
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Figura 55: (a) Espectros de absor¢éo normalizados para a série de amostras dopadas com Eu,0s. (b) Espectros de absor¢ao
normalizados das matrizes vitreas base (LSCAS e CAS.34)

Comparando os espectros das amostras dopadas com eurépio com 0s espectros
de amostras bases, podemos identificar a presenca de uma larga regido de absorcéo
do espectro, o que sugere uma forte interacdo dos ions de eurdpio com o campo
cristalino da matriz. Também € possivel observar a existéncia de duas bandas
caracteristicas das transicbes do Eu?, como reportado por Sampaio e

[56]

colaboradores Uma em torno de 250nm, associada a transicao

4f'(3S;,)—>4f°(4F)5d(T;) e a outra préoxima de 350nm associada & transicdo
J g



73

4f7(887/2)—>4f6(4F,-)5d(Eg), sendo a componente de absorcdo abaixo de 220nm
referente a absorcao da matriz vitrea.

A partir de um ajuste com duas func¢des Gaussianas podemos verificar que,
dentro do erro, o pico de absorcao da transicéo 4f7(887/2)—>4f6(4F,-)5d(Eg) nao se afasta
muito de 250nm ja o da transicao 4f7(887/2)—>4f6(4F,-)5d(Eg) apresenta um deslocamento

de aproximadamente 13% para comprimentos de onda menores, figura 56(a).
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Figura 56:(a) Posicéo dos picos de absor¢do em fungédo da quantidade de SiO,. (b) Comportamento do inicio da banda de
absorcdo em funcéo da quantidade de SiO,.

Assim como no trabalho de J. R. M. Viana, também foi feito uma analise dos
inicios das bandas de absorcao através ponto de “onset”, analogo a definicdo de ponto
de “onset” da secéo (2.2). Como podemos observar na figura figura 56 (b) ocorre um
deslocamento do inicio das bandas para comprimentos de onda menores,
comportamento também obtido em seu trabalho, o qual ele associa a forte interacdo do

orbital d com o campo cristalino da matriz.

4.3.2 - Espectroscopia de Luminescéncia.

A espectroscopia de luminescéncia é uma técnica que pode ser usada como
ferramenta de identificac@o as valéncias de ions presente em materiais luminescentes.
Para nossas amostras com eurdpio, os espectros de luminescéncia foram obtidos em

temperatura ambiente pelo método descrito na secdo (2.10). Vale lembrar que os
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espectros (figura 57) foram corrigidos por uma curva de calibracéo obtida da emissao

de uma lampada de tungsténio.
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T T T T |777_l T
800

T T T
700 900 1000

A (nm)

f T T
400 500 600

Figura 57: Espectros de luminescéncia. Estes espectros foram corrigidos a partir de uma curva de

calibracéo obtida pelo espectro de uma lampada de tungsténio.

Pode-se notar que todos apresentam larga banda de emissdo entre 400 -
800nm, que é uma caracteristica do fon Eu?* quando presente em materiais no estado
sélido, essa banda é atribuida a transicdo 4f°5d—4f’ M B9 A diferenca nas
intensidades pode indicar um aumento da quantidade desses ions com a concentracao
de silica. Além disso, € possivel notar a existéncia de picos mais estreitos entre 570 —
750nm, mais facilmente notados nas amostras com menos quantidade de silica, estes
picos sdo caracteristicas de emissdo do Eu** e correspondem a transicdo °Do—F;
(7=0,1,2,3 e 4) dentro do nivel 4% A presenca destes picos pode ser explicada pelo
fato de que, com a coexisténcia de Eu* e Eu*, o primeiro pode ser excitado para o
nivel 4f°5d(E), decaindo néo radiativamente para o estado ®Sy,, esta energia é ent&o
transferida para o estado 'Fo do Eu®*, que agora é excitada para o nivel °D, deste

estado e entdo, decai na forma de fluorescéncia do estado °D, para o estado "Fol°®.
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Com isso, é possivel afirmar a presenca das duas valéncias nas amostras analisadas,
assim como reportado por J. R. M. Viana[*.

Também é possivel verificar a ocorréncia de um deslocamento na banda de
emissdo do Eu? para menores comprimentos de onda com o aumento da
concentracdo de silica, comportamento também observado nos espectros de absorcao.
Este fato pode também ser associado a forte interacdo do orbital d com o campo
cristalino da matriz, a separacdo entre os niveis t,y € e4 depende diretamente desta
intensidade de interacdo, quanto maior a intensidade de interacdo maior a é separacao.

Uma separacdo grande entre esses dois niveis implica na aproximagcdo dos
niveis menos energéticos do subnivel 5d com estado fundamental, resultando em
emissdes menos energética, ou em outras palavras, emissdes em comprimentos de
onda maiores. Assim o deslocamento da banda de emissdo para comprimentos de
onda menores com o aumento quantidade de silica sugere fortemente que esteja
ocorrendo uma diminuicdo na interacdo do Eu®* com o campo cristalino devido ao

aumento de silica.

4.3.3 - XANES.

Inimeros trabalhos mostraram que, materiais nos quais ions de europio fazem
parte da sua composi¢ao podem apresentar um significante deslocamento na borda de
absorcao Ly em funcédo do estado de oxidacéo destes ions!®*®3. Com isso, uma técnica
muito utilizada para a determinagédo da valéncia dos ions em diferentes materiais € a
técnica de absorcao de raios-X utilizando luz sincontront®.

Como podemos verificar pela técnica de luminescéncia, geralmente o eurdpio
apresenta os ions no estado Il e Ill de oxidacao. Nos espectros de absor¢éo de raios-X
esses estados sao identificados pela presenca de dois picos associados a cada uma

das valéncias.
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Figura 58: Espectros de absor¢édo de Raios-X realizados no LNLS.

As medidas utilizadas neste trabalho foram realizadas no Laborat6rio Nacional
de Luz Sincontron (LNLS) em Campinas-SP e estdo apresentados na figura 58.

J. R. M. Viana realiza uma comparacao entre o espectro de absorcao de raios-X
da amostra CAS.34 dopada com 2,5% de eurépio com os espectros dos compostos
EuGa, e Eu,03, pois estes dois tem o estado de oxidacdo do eurdpio bem conhecido.
Com isso ele pode afirmar a coexisténcia dos dois estados de valéncia do europio em
suas amostras, tanto Eu** quanto Eu®*, e cada estado foi associado a um pico do
espectro.

Pelo resultado obtido para as amostras analisadas neste trabalho, mostrado na
figura 58, temos bem evidenciado a coexisténcia dos dois estados de oxidac&o, o Eu?*
associado ao pico em torno de 6975 eV enquanto o Eu®*" ao pico entorno de 6983 eV.,
e € possivel verificar uma variacdo das intensidades dos picos caracteristicos com o
aumento da concentracao de silica, indicando uma variacéo nas valéncias do Eu.

Por fim, seguindo a mesma analise por ele realizada, estimamos a razao entre
os fons de Eu** e Eu®* utilizado o método de ajuste de pico, no qual foram ajustadas

duas fungdes Gaussianas e duas fung¢des arco tangente, em cada uma das amostras.
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O ajuste foi realizando utilizando o software Athena, disponivel no pacote de programas

para analise XAS IFEFFIT. A figura 59 apresenta um exemplo desse ajuste.

35%5102
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Figura 59: Exemplo de ajuste de picos para 0s espectros de absor¢éo de raios-X normalizados.

O ajuste de duas fungdes arco tangente se justifica pela co-existéncia dos dois
estados valéncias do Eurdpio e que cada um apresenta degrau de energia referente a
borda de absorcdo, jA a escolha de fungdes Gaussianas para analisar os picos dos
espectro se justifica pelo fato de estarmos analisando materiais vitreos, os quais
apresentam picos mais alargados e suaves para a maioria das analises por espectro.

Com esses ajustes podemos analisar 0 comportamento da razdo Eu**/Eu®* em
funcdo do aumento de silica na matriz, na figura 60 sdo apresentados os resultados,

obtido a partir dos ajustes, para a série de amostras deste trabalho mais as amostras

de maiores concentracdes de SiO,, produzidas por J. R. M. Viana em seu trabalho (a

linha continua € uma mera guia para os olhos).
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Figura 60: Variacao da razéo Eu*/Eu® em funcdo do aumento da concentracéo silica. Em preto os resultados obtidos para série
de amostras deste trabalho, em vermelho resultados obtidos para as amostras com concentragdes de silica maiores que 35 %
em massa.

Observa-se que ocorre um aumento nos valores para a razao entre os dois
estados de oxidacdo em funcdo do aumento de silica. Vemos que as amostras CAS.10,
CAS.15 e CAS.20 apresentam um comportamento coerente com as outras amostras
produzidas diretamente a partir dos oOxidos e que as amostras aqui analisadas
apresentam resultados de acordo com os reportados por J. R. M. Viana em seu
trabalho.

4.3.4 - Ressonancia Paramagnética Eletronica.

Por fim, a analise de ressonancia paramagnética eletronica foi realizada para
confirmar os resultados sobre o estado de oxidacdo dos ions de eurdpio presentes na
série de amostras deste trabalho. Porém, este experimento ndo é capaz de detectar a
presenca de Eu®* j4 que este ndo apresenta caracteristicas paramagnéticas (J=0) e
assim ndo contribui para o sinal RPE, ao contrario do Eu?* que apresenta spin
eletrénico S=7/2 e é facilmente detectado por essa técnica.

As medidas de REP foram realizadas no Laboratério de Ressonancia Magnética
do Grupo de Metais e Ligas no Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp-SP, e os
resultados estdo apresentados na figura 61.
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Figura 61: Espectros de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) para as amostras CAS : Eu (2,5% em massa).

Como indicado por J. R. M. Viana em seu trabalho, as linhas de ressonancia em
g= 2, 2.7 e 6.4 séo linhas conhecidas na literatura como “espectro U”, e sdo similares
as linhas presentes no espectro do Gd*" em varios tipos de vidros®®. Nicklin et. AL®!
apresentam o espectro de RPE do Gd*" na silica vitrea, em seus resultados ele reporta
a existéncia de um linha de ressonancia em g~5 com um parametro de simetria (A\’) em
torno do ion igual a 0.36 (sendo que 0<A’<1, menores valores de A’ indicam um maior
simetria). Iton e Turkevich®! estudaram minerais de aluminosilicato dopados com
eurépio, e eles associam essa linha de ressonancia em g=5 a sitos onde o Eu®" é
submetido a forte interagdo com o campo cristalino. Assim as linhas do “espectro U”
indicam que a simetria em torno do ion € essencialmente baixa e desordenada, o que
também é relatado por Brodbeck e Iton®®.

Ha também o fato de que nas amostras com mais baixa concentracdo de silica
vemos a predominancia da ressonancia em g = 4.7, que sugere uma maior quantidade
de fons Eu®* com forte interacdo com o campo cristalino e mais alta simetria. Porém,
com o aumento da quantidade de silica, verifica-se uma intensificagdo nas linhas do
“espectro U”, além da presenca da linha g=4,7. Isso indica que a adicdo de silica além
de induzir a reducdo dos ions de Eu, também é responsavel pela formacdo de sitios
com baixa simetria e interacdo moderada com o campo cristalino, 0 que condiz

plenamente com o os resultados obtidos pela técnica de luminescéncia.
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Além dessa andlise, pode-se também verificar o comportamento da area sob a
curva de absorcdo normalizada dos espectros de ressonancia. A figura 62 apresenta

esse comportamento em funcao da quantidade de silica da matriz.

0.08 . , . , . ,

0.07 1

. i
|

0.04

o
[
[
. 1 .

—@—
m
1

0.03

REEE
wl ® '_

0.00 f—— 77—

Area normalizada pela massa ~ Eu**

SiO, (wt%)
Figura 62: Variagdo das areas sob as curvas de absorcéo obtidas a partir dos resultados de RPE.

Este resultado nao representa diretamente o comportamento da razdo Eu®*/Eu®*,
porém, como a quantidade total de dopante € mantida constante em nossa série de
amostras, fica possivel supor um aumento nesta razao. Além disso, um comportamento
similar foi observado para os resultados de absorcao de raios-X, o que corrobora essa
suposigao.

4.3.5 — Colorimetria

Como um dos obijetivos finais para este trabalho, foram analisados os espectros
de cromaticidade os espectros de luminescéncia da série de amostra aqui estudadas.
Seguindo a linha de raciocinio mencionada na secdo (1.6), foram calculadas as
funcdes de combinacgao de cores emitidas por cada amostra. Estas estdo apresentadas
na figura 63.
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Figura 63: Funcdes de combinagéo de cores de x(AJ, y(A) € z(A). (a) LSCAS; (b) CAS.10; (c) CAS.15; (d) CAS.20; (e) CAS.30; (f)
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Com essas funcdes, calcularam-se as coordenadas XYZ da emisséo de todas as

amostras e estas foram posicionadas no diagrama de cores para uma melhor ideia da

cor emitida, figura 64. Novamente para uma melhor visualizagdo do comportamento

dos resultados, serdo apresentados abaixo também os resultados obtidos para as

amostras com concentragbes maiores que 35% em massa, produzidas por J. R. M.

Viana,



82

T T T T T T
. m LSCAS
0.8 b 2 O CASI0 -
® CASI15
O CAS20
A CAS30
A CAS34 |
064 & CAS40
& CAS45
A
* A2 o % CAS50
¥ % CAS55 |
> 0.4 o H, e CAS60
A i
0.2 |
0.0 T T
0.0 05
X

Figura 64: Identificacdo das coordenadas de emissao no diagrama de cromaticidade. As amostras com concentracéo de silica
acima de 34% foram fornecidas por J.R.M Viana.

Neste diagrama fica visivel o deslocamento da cor emitida em funcdo do
aumento de SiO, da matriz, partindo da regido do laranja indo até a regido do azul. O
conhecimento da cor de emissdo é de grande importancia se vislumbrado a aplicacao
destes materiais para obtencdo de luz branca. Para este trabalho, um resultado
importantissimo € o fato das amostras CAS.10, CAS.15 e CAS.20 apresentarem um
comportamento coerente com das amostras produzidas pelo método “convencional”, o

gue demonstra a eficacia no processo de producéo utilizado para estas trés amostras.



83

Conclusao.

Neste trabalho, foi revisto o problema de n&o vitrificacdo de amostras
aluminosilicato de calcio com concentracao de silica dentro do intervalo de 7 a 30% em
massa quando fundidas em atmosfera de vacuo. Visando superar essa limitacdo no
processo de producdo foi adotada a utilizacdo de fritas de vidros como precursores
para essas amostras.

Com isso, foram produzidas duas séries de amostras aluminosilicato de célcio
dopadas com 2,5% em massa Eu,Os;, sendo uma série (amostras LSCAS, CAS.30 e
CAS.34), produzida utilizando diretamente 6xidos como precursores e outra série de
amostras ditas “criticas”, também dopadas com 2,5% de Eu,O3 (CAS.10, CAS.15,
CAS.20, CAS.25), produzida a partir da mistura de fritas de vidros precursores. Dentro
desta segunda séries, apenas na amostra CAS.25 ndo ocorreu vitrificacao.

Os resultados mais importantes foram obtidos a partir de espectroscopia Raman
e andlise térmica diferencial (DTA), onde se verificou a formacdo de uma Unica fase
nas amostras “criticas”, além da determinacdo de que, a fase formada nestas amostras
€ intermediaria as fases das amostras LSCAS e CAS.30 e apresentam um
comportamento coerente, tendo a amostra CAS.10 uma fase mais préxima a amostra
LSCAS enquanto a amostra CAS.20 apresenta uma fase mais proxima a da amostra
CAS.30.

Além disso, para compararmos esta série com as amostras produzidas em
outros trabalhos do grupo GEFF, foram analisadas as propriedades térmicas, opticas e
termo-dpticas. Verificou-se que a adicdo de silica influéncia diretamente na quantidade
de oxigénios nao ligados (NBO) na rede, o que reflete diretamente nos
comportamentos da densidade, indice de refragdo e coeficientes térmicos da
polarizabilidade eletrénica. Também foi associada ao niumero de oxigénios nao ligados
a reducdo nos valores obtidos para o coeficiente de expansao térmica linear e a
condutividade térmica, pois quanto mais NBO menor a conectividade da rede, como
mostrado em outros trabalhos. Nessa comparacdo verifica-se que as amostras
“criticas” apresentam propriedades bem coerentes com as propriedades apresentadas

pela matriz aluminosilicato de calcio.
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A partir das técnicas de Absorcdo Optica, Espectroscopia de Luminescéncia,
XANES e EPR, comparou-se os resultados sobre os estados de oxidagao dos ions de
eurépio com os apresentados por J. R. M. Viana. Verificou-se a coexisténcia dos
estados Eu®" e Eu®*" em todas as amostras e que ocorre a reducdo de Eu** para Eu®*
com o aumento da concentracdo de silica, comportamento também apresentado por
suas amostras.

Por fim, foi realizada uma andlise de cromaticidade a partir do espectro de
luminescéncia. Verificou-se que, com o aumento de SiO; na composi¢cdo da matriz
ocorre um deslocamento da regido de emissao, indo de uma regido em torno do laranja
para uma regido mais préxima do azul. Mais uma vez os resultados obtidos mostraram
que as amostras criticas apresentam um comportamento totalmente coerente com o
das amostras convencionais.

Com isso, pode-se concluir que, as alteracbes realizadas no processo de
producdo, além de proporcionarem a obtencao de amostras com concentracdes criticas
de silica, quando preparados a vacuo, ndo geraram alteraces significativas nas
propriedades fisicas dos vidros resultantes. Estes fatos indicam que, estas alteracdes
podem ser usadas como alternativa totalmente eficaz para obtencéo de tais vidros.
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