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Resumo

Neste trabalho, investigamos a influéncia da composicdo do vidro
aluminosilicato de caélcio, na formacédo de diferentes estados de oxidacdo do terra
rara eurdpio (Eu) e do metal de transi¢ao titanio (Ti), incorporados neste vidro com a
dopagem dos 6xidos Eu,O3 e TiO,. Foram preparadas duas séries de amostras com
diferentes composicdes. Em ambas as séries foram mantidas a concentracado de
dopante fixa, aumentando a concentracédo de silica no vidro base. Utilizamos como
ferramentas a investigacao, técnicas como XANES (Absorcao de raios-X proximo a
estrutura de borda), espectroscopia de transmissdo Optica, espectroscopia
fotoacustica, ressonancia paramagnética eletrbnica, espectroscopia de
luminescéncia, além de medidas de densidade e indice de refracdo. Os resultados
mostram evidéncias da reducdo da valéncia dos ions estudados. Este
comportamento foi relacionado a redugdo no namero de oxigénios néo ligados na
rede, devido ao aumento da concentracdo de silica. Além da verificagcdo da mudanca
na valéncia dos ions, os resultados obtidos sugerem que para menores
concentracfes de silica o Eu divalente ocupa predominantemente sitios com alta
simetria e forte interagdo com o campo cristalino. Por outro lado, os resultados de
absorcdo de raios-X indicam que o Ti(IV), na amostra com baixa concentracédo de
silica, ocupa principalmente sitios com simetria tetraédrica, enquanto que para
maiores concentracfes de silica, ha indicios de sitios onde o Ti(IV) é coordenado

por cinco oxigénios.



Abstract

In this work, we investigated the influence of the composition of calcium
aluminosilicate glass on the formation of different oxidation states of rare earth
europium (Eu) and transition metal titanium (Ti), embedded in glasses with doping
oxides Eu,O3; and TiO,. Two sets of samples with different compositions were
prepared. In both series, doping concentration were kept fixed at 2.5 wt% Eu,03; and
2 wt% TiO,, and the silica concentration was increased in the glass. Techniques such
as XANES (X - Ray Absorption Near Edge Structure), optical transmission
spectroscopy, photoacoustic spectroscopy, electron paramagnetic resonance,
luminescence spectroscopy, density and refractive index measurements were
performed to characterize the samples. The results showed the evidence of a
reduced valence of the ions studied with increasing silica content. This behavior can
be related to a reduction in the non-bridging oxygen number on the network. In
addition, the results suggest that in glasses with low concentrations of silica, the
Europium (Il) predominantly occupies sites with high symmetry and strong interaction
with crystal field. Moreover, in the sample with lower silica content, X-ray absorption
data suggest Ti (IV) occupies sites with tetrahedral symmetry, whereas for higher
silica content, there are indications of sites where Ti (IV) is coordinated by five

oxygens.
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Capitulo |

1. Introducéo

Inimeras aplicacdes que vao desde lampadas fluorescentes a amplificadores
em fibras Opticas fazem dos materiais dopados com os elementos conhecidos como
terras raras (TR) uma importante classe destinada a aplicacdes tecnoldgicas™™. A
maioria das aplicagcbes dos TR envolve transi¢cdes eletronicas entre estados da
configuracdo 4f" de ions dupla ou triplamente ionizados, incorporados em matrizes
transparentes. Um exemplo de aplicacdo € o conhecido laser de estado sélido
Nd:YAG? desenvolvido em 1964 nos laboratérios da AT&T Bell, hoje com
aplicacdes diversas como por exemplo na oncologia e ginecologia®*.

Do mesmo modo, materiais dopados com metais de transicdo (MT),
principalmente os da primeira série (3d"), possuem grande interesse por
apresentarem caracteristicas como, alto ganho Optico no visivel e infravermelho,
larga banda de emisséo e alta eficiéncia quantica de emiss&o®®. Um dos principais
avancos tecnoldgicos se deu com a invencédo do laser titanio safira (Ti: Al,O3), com
emissao sintonizavel de 650 a 1100 nm, sendo muito empregado na caracterizacao
de materiais.

Desde a invencdo do primeiro laser utilizando um vidro como meio ativo em
1961 por Snitzer’®, as propriedades 6pticas de vidros tém sido amplamente
investigadas, objetivando principalmente a obtencdo de matrizes de estado soélido
para dispositivos lasers que operem na regiao do visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético. Nesta perspectiva, alguns trabalhos ja foram feitos pelo Grupo de
Estudos de Fenbmenos Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual de Maringa,
na investigacao das propriedades oOpticas e termo-0Opticas de vidros aluminosilicato
de calcio livres de radicais OH’, dopados com ions terras raras ou metais de
transigéo”'“]. As pesquisas mostraram que o vidro aluminosilicato de calcio
apresenta caracteristicas promissoras para utilizagdo como meio ativo para laser de
alta poténcia e construcédo de dispositivos fotbnicos. Importantes resultados foram
obtidos com o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de silica
(LSCAS) como a emissdo laser em 1077 nmi*? quando dopado com Nd, a emiss&o
em 2,8 um quando co-dopado com Er®*" e Yb*" ¥ | grande valor no tempo de vida e
possibilidade de laser sintonizavel na dopagem com Ti**, alta taxa de luminescéncia
e possibilidade de geracao de luz branca quando dopado com Ce*" 18]
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Steimacher et al."!¥ investigou a influéncia da silica nas propriedades
mecanicas, Opticas e termo Opticas no sistema ternario CaO:Al,03:SiO, em
composi¢cBes com a silica variando entre 14 e 39 wt%. Os resultados mostraram que
composi¢cdes com aproximadamente 30 wt% de SiO, apresentam propriedades
térmicas e mecanicas semelhantes as do vidro LSCAS, com a vantagem de um
valor do coeficiente térmico do caminho o6ptico (dS/dT) 25% menor e melhor
qualidade Optica. Foi verificado posteriormente que a adicdo de Nd nestes vidros
ndo altera significativamente as propriedades mencionadas!”. A. Farias*" verificou
gue com o aumento da quantidade de silica no sistema Ca0O:Al,03:SiO,, quando co-
dopado com Erbio (Er) e Itérbio (Yb), ha ganho consideravel na emissdo em 1500
nm, regido que € de particular interesse na area de comunicacdes. Neste mesmo
trabalho constatou-se que o aumento da quantidade de SiO, nas amostras co-
dopadas com Yb, favoreceu a formacdo de Yb*", verificado pelo aparecimento de

uma banda de absorcado centrada em 333 nm, atribuida ao itérbio bivalente!*®!,

Para aplicagdes que exploram propriedades luminescentes de materiais €
fundamental o conhecimento e o entendimento da influéncia dos constituintes do
material sobre as espécies opticamente ativas.

E conhecido que ions da mesma espécie, porém, com diferentes valéncias,
apresentam espectros distintos tanto de emissdo quanto de absorcdo®. E
conhecido também que para vidros dopados com TR ou MT, alteracbes nas
condicBes de preparo e/ou na composicao induzem formacao de diferentes estados
de oxidacao™* "% portanto, diferentes propriedades 6pticas.

A propriedade de absorcdo Optica de vidros dopados com MT tem sido
extensivamente estudada em vidros 6xidos, sobretudo nos silicatos, boratos e ainda
em vidros fosfatos?®. Vidros dopados com titanio ja vém sendo estudados pelo
GEFF em colaboracdo com grupos da Universidade Estadual do Mato Grosso do
Sul, Universidade Estadual de Campinas e Universidade de Lyon*”.. Por outro lado,
materiais dopados com eurdGpio mostram-se de grande importancia em diversas
aplicacbes como armazenamento e processamento de dados, fésforos emissores na
regido azul-verde e dispositivos fluorescentes, cujo estado de oxidacdo do ion,

geralmente 2+ ou 3+, é determinante no tipo de aplicagéo!***

. Materiais dopados
com Eu?*, por exemplo, podem ser utilizados como sensores, pois a intensidade da

emissao é fortemente dependente da temperatura.
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Usualmente, compostos de eurdpio sdo preparados com Eu,Os, no qual o
eurdépio assume a forma trivalente. Neste caso, deve-se reduzir Eu(lll) a Eu(ll) para
aplicacbes que necessitam do eurdpio na forma divalente. A investigagdo de
processos que levam a alteragcbes na valéncia do Eu tem, portanto, grande
importancia para o desenvolvimento de novos dispositivos. Em trabalhos anteriores,
verificou-se a formac&o simultanea do Eu®** e Eu®" nos vidros LSCAS dopados com
0,5 e 5%, em massa, de Eu,Os e que a razdo Eu®’/Eu®" nestas amostras
apresentaram valores distintos%8!,

Neste sentido, o foco desta dissertacdo é a investigacdo do comportamento
da valéncia do TR eurdpio e do MT titdnio em vidros aluminosilicato de calcio com
diferentes composi¢fes, sendo o presente trabalho uma continuacdo dos esforcos ja
realizados na producdo e caracterizacdo destes vidros. Visando alcancar esse
objetivo, foram usadas técnicas como, XANES (Absorcdo de raios-X proximo a
estrutura de borda), espectrometria de transmisséo Optica, fotoacustica, ressonancia
paramagnética eletrénica, espectrometria de luminescéncia, densidade e indice de
refracao.

Para melhor apresentacdo, discussao e analise dos resultados, dividimos o
restante desta dissertacdo em mais quatro capitulos. No capitulo 2, com o objetivo
de contextualizar nosso trabalho, apresentamos uma revisao bibliogréfica sobre as
propriedades fisicas dos sistemas vitreos, e dos dopantes (Eu e Ti). A descricédo
sucinta das técnicas utilizadas € apresenta no capitulo 3. No capitulo seguinte
apresentamos a composicao e preparacado das amostras.

Os dados obtidos e a discussédo dos resultados sdo apresentados no capitulo
5, no qual separamos o0s obtidos para as amostras dopadas com Eu daqueles
obtidos para as dopadas com Ti, com o objetivo de tornar mais claro a apresentacao
dos mesmos. Finalmente, no capitulo 6 apresentamos a conclusao geral do trabalho

e as perspectivas para estudos futuros.
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Capitulo I

2. Consideracdes Gerais

2.1 - Vidros e solidos amorfos

Materiais vitreos séo utilizados nos mais variados contextos, desde simples

utensilios domeésticos a fabricacdo de dispositivos fotbnicos. Historicamente a

origem do vidro remonta a civilizacbes antigas, cerca de 8000 a.C.. A descricdo

sobre a histéria do vidro pode ser encontrada em diversos trabalhos entre os quais

estdo as referéncias [7-9,21]. A tabela 1 mostra as principais datas e regides onde

ocorreram importantes inovagdes na arte vidreira antiga.

Tabela 1: Importantes inovacdes na arte vidreira®.

Periodo Regido Desenvolvimento

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

7000 a.C Egito Fabricacao de vidros antigos

3000 a.C Eqgito Fabricacao de pecas de joalheria e vasos

1000 a.C Mediterraneo Fabricacdo de grandes vasos e bolas

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

100 Alexandria Fabricacéo de vidro incolor

200 Babildnia e Sidon Técnica de sopragem de vidro

1000-1100 Alemanha, Francga Técnica de obtencéo de vitrais

1200 Alemanha Fabricacdo de pecas de vidro plano com um dos
lados coberto por uma camada de chumbo-
antimonio: espelhos

1688 Franca Fabricacao de espelhos com grandes superficies

Com a crescente utilizacdo dos vidros surgiu o interesse e a necessidade

em produzir mais e melhores vidros. Juntamente com a demanda, cresceu 0 niumero

de cientistas interessados em tais materiais. Consequentemente, inameros estudos

a respeito, fizeram dos vidros uma das classes de materiais mais importante do

ponto de vista cientifico e tecnoldgico. A tabela 2 mostra os principais estudos e

desenvolvimento dos vidros nos ultimos 300 anos.

Tabela 2: Principais estudos e desenvolvimento dos vidros nos tltimos 300 anos?.

1765
1787

Inicio da producéo do vidro cristal

Utilizacdo de aparelhos de vidros para o estudo das propriedades fisicas dos

gases: Lei de Boyle e Charles
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1800 Revolucéo industrial abre nova era na fabricagdo de vidros. Matérias primas
sintéticas sdo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controlaveis
sao disponiveis

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para producéo de vidro em grande
escala; producéo de recipientes e vidro plano

1863 Processo “Solvay” reduz dramaticamente o prego da principal matéria prima
para fabricacdo de vidros: 6xido de sédio

1875 Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss.
A universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e
engenharia do vidro. A quimica do vidro esta em sua infancia

1876 Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem
inicio a fabricacao de lentes e outros componentes 6pticos

1881 Primeiros estudos sobre propriedade-composigdo de vidros para a construgdo
de instrumentos épticos tais como 0 microscopio

1886 Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro

1915 A universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o departamento de tecnologia
do vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro

1920 Griggith propde a teoria que permite entender a resisténcia dos bulbos de vidro,
o que levou ao aperfeicoamento da resisténcia dos vidros

1926 Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricacdo de bulbos
e invOllucros de vidro em grande escala (1000 pe¢as/minuto)

1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hip6tese da rede aleatoria e as
regras para a formacéao de vidros Journal of American Chemical Society

1950-1960 A companhia americana Ford Motors Co. funda o principal centro de pesquisa
em vidro. A ciéncia do vidro torna-se sua maior area de pesquisa

1960 Turnbull e Cohen prop8em modelo para formacdo de vidros, baseado no
controle da cristalizacé@o através da taxa de resfriamento

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra optica de silica, usando
técnicas de deposi¢do de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o
sinal de transmisséo

1984 Marcel e Michael Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros

fluoretos em Rennes, na Franca

Ha uma diversidade de tipos de vidros no que se refere & composicdo e as
propriedades fisicas e quimicas, entre eles estdo vidros das familias dos
borosilicatos, aluminatos, fosfatos e calcogenetos. O processo de fabricagcdo dos
vidros foi unicamente a fusdo por muito tempo. Hoje novos processos foram
desenvolvidos tais como sol-gel, em que se usam reac¢des quimicas, e processos
por deposicdo quimica de vapor, ndo sendo restrita a condicdo de vidro aqueles
submetidos ao processo de fusdo-resfriamento??.

Embora a utilizacdo e producédo dos vidros tenha se iniciado ha muito tempo,
o entendimento sobre a formacdo e a estrutura destes materiais é

211 definiu vidro como

15

consideravelmente recente. Em 1830, Michael Faraday



materiais “mais aparentados a uma solugao de diferentes substancias do que um
composto em si”. Baseado no processo de fusdo - resfriamento, Unico processo
conhecido na época, outras definicbes foram dadas considerando critérios de
viscosidade. De acordo com o critério de viscosidade, um solido € um material
rigido, que ndo escoa quando submetido a forcas moderadas, ou seja, com uma
viscosidade elevada. Definiu-se vidro como “‘um material formado pelo resfriamento
do estado liquido, o qual exibe mudangas continuas em qualquer temperatura,
tornando-se mais ou menos rigido através de um progressivo aumento da
viscosidade, acompanhado da reducdo da temperatura do fundido”. A primeira
definicdo que considera a relagéo propriedade — estrutura de um vidro foi dada por
Lebedev em 1921. Conhecida como hipo6tese do cristalito, Lebedev definiu vidro
como “um fundido comum consistindo de cristais altamente dispersos”.

Como resultado da investigacdo por difracdo de raios-X, verifica-se que o
vidro ndo apresenta organizacdo de longo alcance, ou seja, ndo apresenta
periodicidade translacional. Contudo, a auséncia de periodicidade da rede né&o
implica que o material seja um vidro. Um material que apresenta periodicidade de
longo alcance em sua estrutura é chamado solido cristalino, caso contrario, € dito
soOlido néo cristalino. Por sua vez, sélidos nédo cristalinos podem ser divididos em

(23]

duas classes termodinamicamente distintas: vidros e sélidos amorfos'“®. Algumas

definicbes sao listadas na tabela 3.

Tabela 3: Algumas definicdes de vidros e amorfost®*?.

Elliott (1990)*": “Materiais amorfos ndo possuem ordem translacional de longo alcance
(periodicidade) caracteristico de um cristal. Os termos, amorfo e sélido nao cristalino, sao

sindbnimos sob esta definigdo... Um vidro € um sdlido amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea”.

Zarzycki (1991)%°: “Um vidro é um sdlido n3o cristalino mostrando o fendmeno de transicdo
vitrea... Esta divisao de sdlidos nao cristalinos entre vidros de um lado e materiais amorfos de

outro constitui uma classificagéo ldgica...”

Scholze (1991)*: “Surge naturalmente uma organizagdo dos sélidos ndo cristalinos entre
vidros com estrutura desorganizada... e solidos amorfos com energia superior... Poderia ser

mencionado que esses grupos ndo podem ser claramente diferenciados...”
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Doremus (1994)%": “Vidro é um sélido amorfo. Um material é amorfo quando n&o apresenta
ordem de longo alcance, isto é, quando ndo ha regularidade no arranjo das moléculas
constituintes em escala maior que poucas vezes o0 tamanho destes grupos... Nenhuma

distingdo é feita aqui entre a palavra vidros e amorfos.”

Em 1995, Gupta®® baseou-se no conceito de formacdo de vidros de
Zachariasen®® para distinguir vidros de sélidos amorfos. As estruturas formadas por
sélidos néo cristalinos se dividem em duas classes, de acordo com a topologia
estrutural, em: topologicamente ordenada (TO) e topologicamente desordenada (TD)

conforme ilustrado na figura 1.

a) b)

Figura 1: Classificacdo dos sdlidos amorfos quanto a topologia. a) Topologia ordenada; b) Topologia
desordenada™.

Materiais que sdo bons formadores de sdlidos néo cristalinos podem formar
extensas redes topologicamente desordenadas. Esta consideracdo € devida ao fato
que compostos com TD possuem uma resisténcia intrinseca a cristalizacdo, que
requer mudanca na topologia através de quebras nas ligacdes e reorganizacdo dos
atomos.

A extensdo dos conceitos propostos por Zachariasen sdo aplicados por Gupta

para compostos amorfos em geral e resumidos nas seguintes condicdes:

a) Um composto é um bom formador de sélido néo cristalino se puder formar

grandes redes tridimensionais topologicamente desordenadas.

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

forma cristalina (poliedro coordenado).

Se uma destas condi¢des forem violadas o composto é considerado um mau
formador de solido n&o cristalino.

Um solido amorfo € considerado um vidro se satisfaz a condicéo:
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c) A coordenacdo do composto na forma vitrea € igual a coordenagcao na

fase fundida.

Compostos que satisfazem as condicdes a, b e ¢ simultaneamente, s&o
considerados 6timos formadores de vidros como, por exemplo, SiO,, B,O3 P,0s.
Compostos que ndo satisfazem as condicbes a e b podem formar vidros, mas
tendem a cristalizarem facilmente.

Nota-se uma dificuldade entre diversos autores em definir o que de fato venha
ser um vidro. Uma definicao partilhada amplamente por muitos pesquisadores € que:
“um vidro € um soélido com completa auséncia a longo alcance de estrutura atdmica
periddica, e exibe uma regido de transformacao vitrea” ?%.

A regido de transformacéo vitrea pode ser entendida considerando a variacao
da entalpia em funcdo da temperatura de um pequeno volume do liquido, a uma

temperatura bem acima de sua temperatura de fuséo T, conforme figura 2.

Auidn

liquido super
resfriado

Regido de transformacio vitrea

Entalpia —

resfriamento rapide 7.,

resfriamento lento Cristal

Ta T Tm
Temperatura ———=

Figura 2: Diferenca no diagrama de entalpia X temperatura para formacéo de um vidro e um cristal®®®.

A medida que o liquido é resfriado, a estrutura atdémica vai mudando
gradualmente até atingir a temperatura de fusao T.,. Abaixo desta temperatura pode-
se obter o material em sua forma cristalina, com organizagéo a longo alcance de sua
estrutura atbmica, ocorrendo diminuicdo abrupta da entalpia na temperatura de
transicdo Tn. Se o liquido é resfriado abaixo de T,, sem ocorrer cristalizacao, temos
um liquido super resfriado. A estrutura atbmica continua a se rearranjar, porém, nao

h& mudanca abrupta na entalpia. Com a reducdo da temperatura, a viscosidade
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torna-se grande suficiente para impedir que os atomos se arranjem de forma
organizada como em um cristal. Ocorre um desvio da linha de entalpia entre os
limites da fase liquida super resfriada e a fase solida onde a viscosidade é téo
grande que os atomos estao fixos como em um solido, formando-se assim o vidro. A
regido de temperatura entre esses limites € denominada regido de transformacéao
vitrea. Esta regido depende da cinética do processo. Se a taxa de resfriamento for
baixa, a entalpia segue a linha do liqguido em equilibrio e o desvio comeca a
temperaturas mais baixas, deslocando a regido de transformacéo vitrea, obtendo um
vidro com entalpia menor do que aquele resfriado a uma taxa elevada. A
extrapolagdo da curva (figura 2) é util para definir uma temperatura ficticia Ty, que
distingue vidros formados com diferentes taxas de resfriamento. A estrutura do vidro
€ considerada a do liquido em equilibrio quando na temperatura T. A transformacao
vitrea ocorre em um intervalo de temperatura, sendo conveniente definir uma
temperatura na qual a transformacgéo tenha inicio. Esta temperatura € denominada
temperatura de transi¢do vitrea T4, definida como a temperatura em que ocorrem
alteracdes nas curvas de analise térmica ou curva de expansao térmica, quando o
vidro é aquecido. O valor de Tg depende do método utilizado, sendo ligeiramente
diferente para cada um, além disso, depende da taxa de aquecimento do vidro.
Devido a isso, Tg ndo é considerada uma propriedade intrinseca do vidro.

2.2 - Vidros 6xidos

Em 1926, observacdes feitas por Goldschimidt, mostraram que 6xidos com a
féormula R,On, formavam vidros mais facilmente quando a razdo entre 0s raios
ibnicos R,/On, estavam entre 0,2 e 0,4, formando geralmente uma estrutura onde o
cation R, é coordenado por quatro oxigénios (simetria tetraédrica), o que pensou ser
necessaria para formagéo do vidro .

Embora o trabalho de Goldschimidt tenham sido de grande importéancia, havia
limitacdes. O 6xido BeO, por exemplo, tem a razdo entre os raios ibnicos entre 0,2 e
0,4, porém, nao vitrifica. A base estrutural da formacdo dos vidros 6xidos pelo
processo de fusdo-resfriamento foi lancada pouco depois por Zachariasen'®®, em
1932, que propds uma seérie de condi¢cdes para a formacdo de um vidro.

Sobre um grande intervalo de temperatura, as propriedades mecanicas dos
vidros sdo comparaveis as propriedades de um cristal. Evidéncias experimentais

indicavam que forcas interatbmicas em um vidro podem superar as correspondentes
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na forma cristalina. Com base nisso, Zachariasen admitiu entdo que as mesmas
forcas ligam atomos em vidros e em cristais e como em um cristal, no vidro os
atomos oscilam em torno de posicdes de equilibrio definidas. A principal diferenca
estrutural entre um vidro e um cristal de um composto na forma A,Op,, € proposta por
Zachariasen como a falta de periodicidade da estrutura vitrea, conforme € ilustrado

na figura 3.

Figura 3: Comparacéo entre as estruturas de um composto A,O3; @) na forma cristalina e b) na forma
vitrea %8,

Em um vidro a energia interna deve ser maior do que em sua forma cristalina,
resultado corroborado pela maior ou menor tendéncia a devitrificacdo. Um composto
oxido na forma vitrea, com baixa tendéncia a devitrificacdo, tera energia muito
proxima da energia quando em sua forma cristalina. Essa Ultima afirmacdo é
colocada por Zachariasen como a condicao final para a formacdo de um vidro: “A
substancia pode formar extensa rede tridimensional com falta de periodicidade, com
uma energia comparavel aquela quando na forma cristalina”. Para que a energia de
um composto 6xido seja comparavel na forma vitrea e cristalina, Zachariasen propde

0S seguintes requerimentos:

1. Um atomo de oxigénio esta ligado a ndo mais que dois atomos A.
O numero de oxigénios em torno do atomo A deve ser pequeno.

3. Os poliedros de oxigénios dividem vertices uns com 0s outros, mas ndo
bordas e faces.

4. Ao menos trés vertices devem ser compartilhados para formacdo de redes

tridimensionais.

Os poliedros de oxigénio devem, contudo, ser tetraedros ou triangulos. Cubos

e octaedros conduzem a arranjos periodicos, energeticamente mais favoraveis.
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Conforme reportado por Zachariasen, as condicdes propostas para formacao
do vidro ndo sdo Unicas. Se a substancia formara vidro ou ndo, dependera da
natureza do processo de resfriamento, no caso de vidros produzidos pelo método de
fusdo. Portanto, a formacéo do vidro deve ser baseada tanto no aspecto estrutural
guanto no cinético. Hoje é reconhecido que praticamente qualquer material formara
um vidro quando resfriado rapidamente, tal que ndo haja tempo suficiente para
organizagdo da estrutura em arranjos periodicos. Contudo, a cinética do processo
nao trata se um material formara vidro ou ndo, mas do quéao rapido deve-se esfria-lo
para evitar a cristalizacdo, que por sua vez depende de dois processos

independentes: nucleacao e crescimento!®®.

2.3 - Sistema ternario Al,O5;-Ca0O-SiO,

Em 1909, Sheperd e colaboradores®® estudaram o sistema binario CaO-Al,03
e verificaram a formacdo de pequena quantidade de vidro. Posteriormente
descobriu-se que com a adicdo de pequenas quantidades de silica era possivel a
producdo em grandes quantidades de vidro sem a ocorréncia de cristais. Em 1978,
Davy®! obteve a seguinte composicdo para o vidro aluminosilicato de céalcio com
baixa concentracdo de silica (LSCAS), na qual as quantidades séo indicadas em %

de peso:
CaO = 47,4%, Al,03 = 41,5%, SiO, = 7,0% e MgO = 4,1%

O processo de fusdo a vacuo utilizado por Davy eliminou a banda de
absorcao do radical OH™ na regido que vai de aproximadamente 2.5 ym a 5 pm.

Outro grande avanc¢o no estudo do sistema CaO-Al,O3-SiO, foi dado por J. E.
Shelby®? em 1985. Shelby investigou a formacdo vitrea no diagrama ternario e
analisou algumas propriedades para as diferentes composi¢cdes obtidas. A figura 4
mostra as regides de cristalizacéo e de formacéo de vidro das amostras investigadas

por Shelby.
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Figura 4: Diagrama de fase no sistema ternario CaO-Al,0;-SiO, investigado por Shelby™?.

A dopagem do vidro LSCAS com elementos terras raras ou metais de
transicdo, tem sido reportado em diversos trabalhos®1%21318 = apresentando
importantes resultados como a emissao laser em 1077 nm*? quando dopado com
Nd, a emissdo em 2,8 um quando co-dopado com Er®*" e Yb** ¥ | grande valor no
tempo de vida e possibilidade de laser sintonizavel na dopagem com Ti**, alta taxa
de luminescéncia e possibilidade de geracdo de luz branca quando dopado com
Ce3+ [8].

Em 2008, Steimacher!”), em seu trabalho de doutorado, investigou novas
composi¢cdes no sistema CaO-Al,O3-SiO,, partindo do vidro LSCAS, variando a
concentracdo de SiO, e mantendo a razdo CaO/Al,O3 fixa. Baseado nas excelentes
propriedades opticas da silica, o objetivo foi tentar melhorar algumas propriedades
como diminuir o coeficiente térmico do caminho Optico (dS/dT) e reduzir o
espalhamento O6ptico, considerados elevados nos vidros LSCAS. As excelentes
propriedades Opticas e termo-Opticas obtidas para amostras com concentragcdes de
SiO, em torno de 30% em massa, tem motivado a dopagem e o estudo deste vidro

com elementos TRI"11:83,

2.4 - Terras Raras

De acordo com a Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)?,
as terras raras (TR) formam um grupo de 17 elementos, sendo 15 da série dos
lantanideos, do lantanio Z=57 ao lutécio Z=71, mais o escandio Z=21 e o itrio Z=39,

acrescentados por terem propriedades quimicas semelhantes aos elementos da
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série dos lantanideos. Em acordo com o principio da minima energia, ha dois tipos
de configuracdo eletronica para os elementos lantanideos: [Xe]4f'6s® e [Xe]4f™
'5d6s? onde n varia entre 1-14. Para a maioria dos TR na forma condensada, o
estado de ionizacdo TR®*" é mais estavel, embora sejam observados os estados TR?*
para o Yb e Eu e TR* para o Ce e Th. A ionizacdo remove preferencialmente
elétrons das camadas 6s e 5d. A tabela 4 mostra a configuracdo eletronica dos TR
no estado neutro. O termo entre colchete representa a configuracao eletronica do

gas nobre correspondente.

Tabela 4: Configuracao eletrdnica dos elementos Terras Rara em sua forma neutra.

Elemento Configuragao
Sc (21) [Ar]3d*4s?
Y (39) [Kr]4d'5s?
La (57) [Xe]5d'6s?
Ce (58) [Xe]4f'5d'6s?
Pr (59) [Xe]4f’6s?
Nd (60) [Xe]4f*6s?
Pm (61) [Xe]4f°6s?
Sm (62) [Xe]4f°6s?
Eu (63) [Xe]4f'6s2
Gd (64) [Xel4f'5d'6s?
Tb (65) [Xe]4%6s?
Dy (66) [Xe]4f'%6s?
Ho (67) [Xelaf''6s?
Er (68) [Xe]4f'?6s?
Tm (69) [Xe]4f*36s?
Yb (70) [Xe]4f*6s?
Lu (71) [Xel4f**5d'6s?

O espectro Optico na regidao do visivel e infravermelho desses ions é atribuido
a transicoes 45-4f34 . Tais transi¢cdes sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico
por ndo envolver mudanca de paridade, que constitui uma regra estabelecida pela
mecanica quantica. As transi¢cdes observadas experimentalmente sdo descritas pela

teoria de B. R. Judd®™ e G. S. Ofelt®, conhecida como teoria de Judd-Ofelt, que
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trabalhando independentemente consideraram uma mistura dos estados 4f e 5d, o
que tornou possivel explicar as transicées pelo mecanismo de dipolo elétrico dentro
do nivel 4f.

O primeiro espectro de compostos de TR foi observado por Becquerel®” em
1908. O espectro apresentava uma caracteristica que atraiu a atencao de varios
cientistas. A observacdo mostrou que as linhas espectrais eram tao estreitas quanto
as linhas observadas no espectro de atomos e moléculas livres, sugerindo pouca
influéncia dos ions vizinhos ao TR. A fraca interacdo do TR com o campo dos
vizinhos proximos é devida a blindagem do nivel 4f pelas camadas mais externas 5s

e 5p, conforme ilustrado na figura 5.

A = Funcdo de onda 4f
0 e Fungdo de onda 5s

== Funcdo de onda Sp

AMPLITUDE

Figura 5: Funcéo de onda radial para o Ce** em funcéo do raio de Bohr!®4,

Como a interacdo é fraca, o campo devido a matriz hospedeira € tratado
como uma perturbagcdo nos niveis dos TR. O efeito desta fraca interacdo € o
desdobramento dos niveis de energia em (2J+1) niveis quando o numero de elétrons
na camada 4f € par e (J+1/2) quando o numero € impar, onde J é o momento
angular total, determinado pelo acoplamento entre 0 momento angular orbital e o

momento angular de spin.
2.5 - Metais de Transicao

De acordo com a (IUPAC)E¥, metal de transigdo (MT) é “o elemento cujo

atomo possui um subnivel d incompleto ou que possa vir a formar cations com um
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subnivel d incompleto”. Esses elementos se encontram localizados no centro da

tabela periddica, entre os elementos do grupo 1 e 2 (metais) e grupo 13 ao 18 (néo-

metais), dai a denominacdo metais de transicdo. A tabela 5 apresenta a

configuracédo eletrénica dos MT no estado neutro.

Tabela 5: Configuragdo Eletrénica dos Metais de Transi¢ao[38].

Escandio [Ar] 3d*4s® ltrio [Kr]4d'5s®  Lantanio [Xe]5d'6s?

Titanio [Ar] 3d%4s®  Zirconio [Kr]4d?*5s®  Hafnio [Xe]4f**5d%6s?
Vanadio [Ar] 3d4s®  Niébio [Kr]4d*ss'  Tantalo [Xe]4f**5d%6s>
Cromo [Ar] 3d°4s"  Molibdénio [Kr]4d®5s'  Tungsténio [Xe]4f**5d"6s”
Manganés [Ar] 3d°4s*> Tecnécio [Kr]4d®5s®  Rénio [Xe]4f**5d°6s?
Ferro [Ar] 3d®4s® Ruténio [Kr]4d’5s*  Osmio [Xe]4f“5d°6s’
Cobalto [Ar] 3d’4s* Rédio [Kr]ad®ss'  Iridio [Xe]af**s5d’6s?
Niquel [Ar] 3d%4s®  Paladio [Kr]4d™°5s°  Platina [Xe]af'*5d°6s
Cobre [Ar] 3d'%s'  Prata [Kr]4d'°5s'  Ouro [Xe]4f**5d"%6s’
Zinco [Ar] 3d"4s® Cadmio [Kr]4d™5s®  Mercdrio [Xe]4f**5d"%6s?

Os MT séo classificados de acordo com o nivel que estd sendo preenchido,

3d, 4d ou 5d, em elementos da primeira, segunda e terceira série. Uma

caracteristica desses elementos é a ocorréncia de variados estados de oxidacdo

para um mesmo ion. A tabela 6 mostra os diferentes estados de oxidacdo para os

MT da primeira série:

Tabela 6: Estado de oxidagio dos MT da primeira série. Estiio assinalados com \ os estados conhecidos e
\V os estados comumente encontrados[38].

Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
0 ou negativo v v W W v ! v
+1 \,l' y { \ V \ y _
+2 y y W e VA AR Al Ay A/
+3 W N AW W N WA y
+4 W W y v dl v
+5 VW v v v
+6 VY v V
+7 o

Uma consequéncia do preenchimento parcial do nivel d" devido a ionizagao, é

a possivel presenca de elétrons desemparelhados, podendo ser detectados por

técnicas como ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) (descrita no capitulo 3).

Complexos contendo MT geralmente apresentam geometria tetraédrica e

octaédrica, com coordenacao 4 e 6 respectivamente, conforme ilustra figura 6.

25



L I

L
M &l .
L/7 __ A
14
L
L
Octaédrica

Tetraédnca

Figura 6: Arranjo estrutural dos metais de transicdo em complexos coordenados®®.

Na figura 6, M representa o metal de transicdo e L, denominado ligante, séo
geralmente oxigénios.

As propriedades espectroscopicas dos MT incorporados em redes sao
distintas, quando comparadas com propriedades de ions livres. Para ions livres a
energia depende essencialmente de interacfes elétron-nucleo e elétron-elétron. Em
uma rede, as interacdes dos elétrons de valéncia do ion com os elétrons de valéncia
dos vizinhos mais préximos (ligantes) devem ser consideradas, resultando em novos
niveis de energia.

Conforme reportado por Tanabe e Sugano®, o espectro de absorcdo de
cristais e solugdes contendo MT sédo semelhantes, embora intensidade e largura
sejam ligeiramente diferentes. S&o observadas bandas de absorcdo no
infravermelho proximo, visivel e ultravioleta. A descricdo tedrica quantitativa do
espectro de absorcdo de complexos contendo MT teve inicio com o trabalho de
FinKelstein e Van Vleck (1940), que utilizaram o modelo tedrico da aproximagdo de
campo cristalino para descrever linhas de absor¢éo, em torno de 670 nm, do Alume
de Cromo, com razoavel concordancia experimental, porém, nada concluiram sobre
a origem das bandas. Em 1951, Hartmann e Schlaefer, utilizando a mesma
abordagem teorica, atribuiram a largura das bandas as transicdes entre o0s
componentes Stark do multipleto fundamental do ion central (MT), mostrando que o
nimero de bandas observadas na regido até 33000 cm™ poderia ser explicado de
forma razoavel nos casos em que o ion central ndo tenha mais do que cinco elétrons
na configuracéo d".

Em 1954, Tanabe e Sugano®®¥ a fim de estabelecer o quanto a aproximac&o
de campo cristalino é bem sucedida na descricdo do espectro de absorcdo de

complexos contendo MT, calcularam os niveis de energia para atomos da
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configuracdo d", considerando um campo elétrico clbico em uma simetria

octaédrica.

2.6 - Consideracbes Sobre a Teoria do Campo Cristalino

A teoria do campo cristalino (CC) foi construida como primeiro modelo tedérico
para descrever as diferencas espectrais observadas entre ions isolados e complexos
com MT“ A influéncia sobre os orbitais d devido aos ligantes depende da
coordenacao destes em torno do MT. A forma angular dos cinco orbitais d, e suas
respectivas representagdes, sdo mostrados na figura 7.

2 z

Figura 7: Distribuicdo angular dos orbitais d®®!.

No modelo do campo cristalino os ligantes sao representados por cargas
pontuais negativas, que na geometria octaédrica, comumente encontrada em
complexos com MT, assumem a posi¢ao central das faces de um cubo, conforme

ilustra a figura 8.

Figura 8: Distribuicdo dos ligantes (pontos) em torno dos orbitais d de um ifon em uma simetria
octaedrica®!.
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Um elétron no orbital dyy, sera menos repelido pelo campo cristalino do que um
elétron no orbital d,*,*. Pela simetria da configurac&o, os orbitais dyy, dy, € dy,, S&0
energeticamente equivalentes, assim como os orbitais d,* e dxz-yz. No ion livre, os
cinco orbitais d sdo degenerados. A interacdo dos elétrons no orbital d com o campo
cristalino, quebra a degenerescéncia do nivel d, formando dois grupos com energias

diferentes. A figura 9 ilustra o efeito da interacéao.

A

n
-

f2¢

Figura 9: A esquerda: Niveis degenerados do ion livre. A direita: Efeito da interagdo dos orbitais d com o
campo cristalino na simetria octaédrica, mostrando a formacéo de dois grupos néo degeneradost®®.

A diferenca energética entre o nivel d do ion livre e o nivel ndo degenerado de
menor energia € -4Dqg. A diferenca entre o mais energético é 6Dq, de forma que
Aoct= 10Dq é a diferenca entre os novos niveis. Na representacdo, g é a carga do
ligante e D € um parametro que depende da geometria. Os niveis resultantes sédo
representados por e (d,” e dy’,?) e tag (dyy, dx; € dy;). Esta notagéo provém da teoria
de grupo e esta relacionada com as propriedades de simetria. O indice g, por
exemplo, indica que os orbitais séo centro-simétricos.

A consideracdo mais simples refere-se a um atomo com apenas um elétron
no orbital d, caso do titanio trivalente. No estado fundamental o elétron ocupa o nivel
de menor energia, sendo igualmente provavel a ocupacao dos trés orbitais do grupo
tog. A absorgéo de uma quantidade de energia E = Ao, absorgdo de um foton por
exemplo, promove o elétron para algum orbital do grupo e4. O espectro de absorgéo
apresentaria, portanto, uma linha bem definida correspondente a esta transigao.
Porém, em uma rede os atomos oscilam em torno de posi¢cbes de equilibrio,
resultando em uma repulsdo entre ligantes e MT variavel, implicando um Ag
também varidvel. Desta forma, fétons incidentes na amostra encontram moléculas
em toda a parte do ciclo vibracional, sendo a luz absorvida em um largo intervalo de

frequéncias, gerando uma banda de absorc&o no espectro.
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Na simetria tetraédrica, uma analise semelhante mostra que ha uma inverséao

dos grupos e et ilustrado na figura 10.

— d.t]." d.r: rd\'z; Iy

[

d

Il

Y

— d2d2 e

Figura 10: Desdobramento dos niveis d na simetria tetraédrical®®.

O efeito da diminuicAo da simetria no complexo é a quebra da
degenerescéncia dos niveis tyg € ey, resultando em um novo esquema de niveis

energéticos, como ilustrado na figura 11.

=

d\z--_r:

\/
I\
I

dyy

a) B b) dy d_\':

Figura 11: a) Complexo hipotético (MT)A,B,; b) desdobramento do nivel d para o complexo®®.

No complexo hipotético (MT)A4B,, figura 11 - a, elétrons no orbital d,?
interagem com o campo na direcdo z, devido aos ligantes B-B, com menor
intensidade do que os elétrons nos orbitais no plano A, interagem com os ligantes A.
Pela simetria, os orbitais dy, e dy, s&o degenerados, enquanto os demais orbitais s&o
energeticamente distintos, figura 11 - b.

Na medida em que o nivel d" é ocupado pelos elétrons, interacGes eletronicas
dentro deste nivel revelam novos desdobramentos, observados nos espectros de
emiss&o e absorcdo. A configuracdo d” em uma simetria octaédrica, apresenta dois
elétrons sujeitos as transi¢coes do tipo d-d. O desdobramento do nivel d pelo campo
cristalino permanece, conforme figura 9, entre 0s grupos tyg € g, porem, o nimero
de arranjos possiveis de dois elétrons entre 0s dois grupos é trés, t%, trgeq e e

No caso de um estado tripleto, os dois elétrons tém spin paralelo e, portanto, S = 1,
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com multiplicidade (2S+1) = 3. Por outro lado, no estado singleto os elétrons tém
spin antiparalelo com S=0 e multiplicidade 1. Considerando a configuracdo d® no
estado tripleto, pela importancia desta configuracdo frente a regra de Hund que diz
que o estado fundamental tem maior multiplicidade, temos que os elétrons nao
podem ocupar o mesmo orbital pelo principio de exclusdo de Pauli. Desta forma a
ocupacdo dos orbitais do grupo tzzg assume trés possibilidades energeticamente
equivalentes. Por outro lado, a configuracdo do grupo ezg apresenta apenas uma
possibilidade, estando um elétron em cada orbital deste grupo. Por ultimo, na
configuragdo tygeg um elétron ocupa qualquer um dos trés orbitais do grupo tyg,
enquanto um elétron ocupa um dos dois orbitais do grupo eq. Em principio, seis
combinacdes sdo possiveis, todas degeneradas. Entretanto, a interacdo elétron —
elétron dentro do nivel d levanta a degenerescéncia do estado em dois termos

conforme mostra a figura 12.

e
— ‘{|_E i

P — — 3"1'32.

3
— T'E.

Figura 12: A esquerda: Niveis resultantes da interacio do campo cristalino. A direita: Desdobramento dos

niveis devido &s interacdes eletronicas dentro do nivel d&®,

Os niveis de energia devido ao campo cristalino sdo desdobrados em novos
niveis quando é considerada a interacdo elétron-elétron, figura 12 direita. Os grupos
sdo representados por Ty, 3Tay € %Az, onde T indica que o grupo é triplamente
degenerado e A nao degenerado, 3 indica a multiplicidade e 1g e 2g estdo
relacionados a propriedades de simetria do grupo.

A abordagem descrita considera primeiramente a interacdo dos d-elétrons
com o campo dos ligantes, e posterior consideracao do efeito da interacéo eletronica

dentro do nivel d. Esta é a aproximacdo de campo forte, em contraste com a

aproximacéo de campo fraco onde sdo consideradas as interacdes entre os elétrons
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primeiramente enquanto o campo cristalino € tratado como uma perturbacédo, como

ocorre com as terras raras.

2.7 - Titanio e Eurdpio em vidros

Conforme mencionado nas secc¢des anteriores, nos lantanideos a camada 4f
é blindada pelas camadas externas totalmente preenchidas 5s? e 5p° sendo que os
elétrons opticamente ativos sédo pouco influenciados pelo C.C.. Logo o espectro de
absorcdo desses elementos é semelhante ao espectro do ion livre correspondente.
Por outro lado, nos metais de transi¢cdo os elétrons opticamente ativos sdo elétrons
em um subnivel externo d, ndo existindo nenhum efeito de blindagem. Estes elétrons
sdo fortemente influenciados pelo campo cristalino. Deste modo, 0 espectro de
absorcdo destes elementos, apresenta forte dependéncia com o campo da matriz
hospedeira, sendo que linhas de absorcao, encontradas em ions livres, tornam-se
bandas alargadas. Este efeito de alargamento de bandas € mais pronunciado em
matrizes vitreas, devido a auséncia de periodicidade da rede, sendo que cada sitio
exerce uma influéncia diferente no ion.

Vidros dopados com eurdpio tém sido muito investigados nos ultimos anos
devido principalmente as suas propriedades luminescentes. Trabalhos recentes, tém
reportado a coexisténcia de Eu(ll) e Eu(lll) em vidros aluminoborosilicato e
aluminosilicato de calcio, preparados em atmosfera redutoral®®*Y. A formacdo do
europio com diferentes estados de oxidag¢do tem sido atribuida principalmente as
condicbes de preparo. A reducdo de Eu(lll) para Eu(ll) em vidros aluminatos,
borosilicatos e aluminoborasilicatos preparados em ar, tem sido reportada em
alguns trabalhos!*?*4. A andlise do espectro de emissdo do Eu nos vidros, constitui
uma importante ferramenta na deteccdo do ion em seus diferentes estados de
oxidacdo. Isso se deve ao distinto espectro de energia, conforme ilustrado na figura
13.
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Figura 13: Niveis de Energia do Eurdpio (Eu) nas configurac6es bi e trivalente.

As emissdes na regido visivel do espectro sdo devido as transicoes 4f-4f para
o Eu(lll), e devido as transicdes 4f-5d no Eu(ll). Transi¢cdes 4f-4f também sao
observadas em vidros com Eu(ll) porém, tais transi¢cdes, proibidas por dipolo
elétrico, sdo, em geral, muito menos intensas do que as transi¢cdes permitidas 4f-5d.
Transicdes 4f-5d no Eu(lll) corresponde a grandes energias ndo sendo observadas
emissfes no espectro visivel.

O titanio no estado neutro tem configuracédo eletronica [Ar]3d?4s? (tabela 5).
Contudo, os estados ionizados Ti** e Ti*, apresentam 1 e 0 elétrons,
respectivamente, no nivel d. No titanio T>*, as transicdes eletrénicas sdo do tipo d-d
e ocorrem na regido do visivel. Por causa da absorcdo no visivel, vidros dopados
com Ti** s&o caracterizados por cores escuras. Por outro lado, vidros dopados com
Ti** sdo transparentes, devido & auséncia de elétrons no subnivel d. As transicdes
do Ti** sdo do tipo transferéncia de carga, gerando bandas de absorcdo na regido
uVv.

Em vidros 6xidos, o Ti** ocupa sitios com simetria octaédrica com distorcéo
tetragonal®®*®!. A figura 14 mostra os niveis de energia para o Ti** nesta condicéo

de simetria.
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Figura 14: Diagrama de energia do Ti** em uma simetria octaedrica com distorcéo tetragonal!®®.
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Capitulo Il
3. Técnicas experimentais
3.1 - Absorcao de raios-X proximo a estrutura de borda (XANES)

A absorc¢éo de raios-x como técnica espectroscopica (XAS) é utilizada desde
1920, quando Fricke e independentemente Hertz, realizaram as primeiras
experiéncias’l. Um espectro de absorcdo de raios-x fornece informacdes sobre
transices eletrbnicas de niveis mais internos de um elemento. Métodos distintos
sdo empregados para analisar o espectro, de acordo com a regido de energia
absorvida. A regido de 0-50 eV da borda de absorcdo compreende a regido de
XANES (X-ray Absorption Near Edge Struture). O intervalo 50-1000 eV compreende
a regido de EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). A figura 15 ilustra o
espectro de absor¢cao de raios-x para o Selénio (Se).

0,9 T T T T |
-, ——————————————————— =
— XANES EXAFS -
° 0-50eV 50-1000eV
— ug
S 08 g -
‘6’ 3
lg« §
g 07 5 -
3 8
pré- 7
borda
0,6 — \J ]
L] 1 | 1 l
12400 12800 13200 13600 E(eV)

Figura 15: Espectro de absorg¢do de raios-X para o selénio.

Neste trabalho a regido de interesse € a regido de XANES, onde sao obtidas
informacdes sobre o estado de oxidagdo dos atomos, no caso, o estado de oxidacdo
dos ions Eurépio e Titanio. Devido a necessidade de uma fonte de luz operando na
regido de raios-X com espectro continuo, € necessario o uso de luz sincrotron.

O sinal XAS pode ser coletado em dois modos principais: transmissao e
fluorescéncia, sendo o primeiro utilizado para amostras mais concentradas,
enquanto o segundo para amostras diluidas ou extremamente finas. A figura 16

ilustra a montagem experimental para os dois modos.
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Figura 16: Esquema da montagem experimental XAS nos modos transmisséo e fluorescéncia®.

Fotons com energia acima de 2000 eV (raios-X duros) testam as bordas K
dos metais de transigdo da primeira série (3d), transigdes 1s — np, ou bordas L dos
lantanideos, transigdes 2p — 5d e 6s!*®l.

As medidas de absorcdo de raios-X deste trabalho foram realizadas na linha
de luz XAFS2- (4-24 keV) do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, localizado em
Campinas-SP. Foram realizadas em temperatura ambiente, sendo as amostras
medidas no modo de fluorescéncia e os padrdes e amostras de referéncia medidas

no modo de transmissao.

3.2 - Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A técnica de RPE trata da interacdo da radiacdo eletromagnética com o
momento magnético do elétron. Trata-se de um método espectroscopico capaz de
detectar atomos e moléculas que possuem elétrons desemparelhados.
Historicamente o RPE pode ser considerado uma extensdo do famoso experimento
de Stern - Gerlach (1920)°°% o qual mostrou que 0 momento magnético eletrénico
em um atomo poderia apenas assumir orientacdes discretas em um campo
magnético aplicado. No experimento faziam-se atomos metalicos vaporizados
passarem por um campo magnético ndo uniforme. A observacdo mostrou que para
alguns atomos nédo havia desvio, enquanto para outros, como o sodio por exemplo, o
desvio se dava em apenas duas componentes. O desvio dos atomos de sédio &
atribuido a presenca de um elétron desemparelhado em cada atomo, sendo este
elétron susceptivel de assumir dois estados distintos.

O caso mais simples é o de um elétron livre em um campo magnético externo.
Quando aplicado um campo externo B a interacdo deste com 0 momento magnético
eletrdnico desdobra o nivel em duas componentes, cuja separacdo depende da

intensidade de B, conforme ilustra a figura 17.
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Figura 17: Desdobramento do nivel energético de um elétron livre na presenca de um campo magnético
externo.

Desta forma, transicdes eletrbnicas podem ser induzidas entre estes estados,
guando excitados com energia da ordem da separacao entre 0s niveis, 0 que ocorre
quando E= hv = geugB. A figura 18 ilustra o aparato experimental utilizado na técnica
RPE.

Klystron Detector

Amostra ————+ lock-in

Eletroima '

Modulador

Figura 18: Esquema de um espectrometro de RPEPY,

Na figura 18, o Klystron gera micro-ondas de frequéncia fixa a qual é
conduzida por guias de onda até a cavidade ressonante, onde se encontra a
amostra. Parte da microonda é refletida e a partir de um circulador € conduzida ao
detector. Através de um eletroimé é aplicado um campo magnético externo, o qual é
variado até atingir a condicdo de ressonancia. Quando isso ocorre, a amostra
absorve parte das micro-ondas, sendo detectado pelo sensor, gerando uma curva de
absorcdo como ilustrado na figura 19-a.

Um conjunto de bobinas de Helmholtz, acoplado as paredes da cavidade,
gera um campo magnético oscilante, o qual modula o campo externo aplicado. Este

campo oscilante gera uma modulagédo na curva de absorcao, resultando em uma
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componente oscilatéria no sinal detectado. Este sinal € monitorado por um
amplificador “lock-in”, o qual rejeita o sinal continuo e nos fornece uma ddp

proporcional a derivada da absorg¢éo, como ilustrado na figura 19b.

Absorcao

Derivada da
Absorcao

Campo Magnético

Figura 19: Forma tipica de um sinal RPE. A) Absorcéo pela amostra. B) Primeira derivada do sinal.

O desdobramento dos niveis ocorre ndo somente pela interagdo com um
campo externo (efeito Zeeman), mas também pelas interagcdes do elétron com o
campo cristalino (estrutura fina), com o nucleo do atomo que o contém (estrutura
hiperfina) e com o nucleo de atomos vizinhos (estrutura superhiperfina). Assim, a
técnica RPE pode ser usada para investigar propriedades estruturais da rede. As
medidas de RPE apresentadas no capitulo V foram realizadas no Laboratério de
Ressonancia Magnética do Grupo de Metais e Ligas no Instituto de Fisica Gleb
Wataghin da UNICAMP, em um espectrémetro operando em banda—X (9,52GHz),
com poténcia de micro-onda de 5 mW, com campo magnético modulado na
frequéncia de 100 kHz e amplitude de modulagdo de 10G . As amostras foram
trituradas em almofariz de agata e introduzidas na cavidade em um tubo de silica

vitrea. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

3.3 - Espectroscopia de absor¢cao Optica e fotoacustica

Para as medidas de absorcdo Optica foi utilizado um espectrofotdmetro

T90+UV/VIS da PG Instruments. Os espectros foram obtidos no intervalo de 190-900
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nm. Foram feitos também espectros de absorc¢éo fotoacustica utilizando a montagem

esquematizada na figura 20.
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Figura 20: Montagem experimental da espectroscopia fotoacustica.

Uma lampada de xendnio emite um espectro continuo de radiacdo na regido
UV-VIS, que é convergida para a entrada de um monocromador. A luz € entdo
modulada por um chopper e incide na amostra posicionada dentro da célula
fotoacustica. A radiacdo absorvida pela amostra gera calor, que por sua vez é
transmitido para o ar em torno da amostra dentro da célula, gerando ondas de
pressao, detectadas por um microfone. O sinal é amplificado pelo lock-in e enviado
ao micro-computador.

Os espectros foram obtidos no intervalo 250-800 nm. Ambas as medidas

foram realizadas nos laboratérios do GEFF.

3.4 - Espectroscopia de luminescéncia

A luminescéncia € o fenbmeno no qual um material absorve uma quantidade
de energia e reemite na forma de radiagdo. A emisséo luminescente ocorre devido a
transicdes eletrbnica entre diferentes niveis de energia, sendo o espectro de
emissao caracteristico a cada atomo ou espécie. Deste modo a analise do espectro
de emissédo de um determinado material pode fornecer informagdes sobre os niveis
eletrdnicos deste.

Usualmente usa-se como fonte de excitacao luz laser. O arranjo experimental
tipico para se obter o espectro de uma amostra luminescente por excitacao laser é

ilustrado na figura 21:
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Figura 21: Arranjo experimental para medidas de luminescéncia.

Conforme ilustrado na figura 21, radiacdo proveniente de um laser é
modulada por um chopper e incide na amostra. A radiacdo emitida € focada em um
monocromador, no qual é acoplado um sensor conectado a um amplificador de sinal.
O sinal é entdo enviado e registrado por um microcomputador.

As medidas de luminescéncia foram feitas no laboratério do GEFF, a
temperatura ambiente, utilizando um laser de argbnio Coherent modelo Innova 90
Plus com 6 watts de poténcia nominal, operando em 350nm, um amplificador de
sinal Stanford SR830, um monocromador Cornerstone 260 modelo 74125 e um
sensor de silicio (UV-VIS).

3.5 - Densidade de massa volumétrica (p)

As medidas de densidade foram realizadas utilizando o método de
Arquimedes®. Para isto foi utilizada uma balanca analitica da marca AND, modelo
GH-202, com precisdo de 0,01lmg, e agua ultra-pura (mili-Q) como liquido de
imerséao.

No procedimento primeiramente medimos a massa das amostras no ar (my,) €
em seguida fixamos a amostra em um fio (de massa desprezivel comparada com a
massa da amostra) na parte inferior da balanca e entdo medimos a massa da amostra
imersa no liquido (map, mMassa aparente), com estes valores a densidade foi

determinada de acordo com a seguinte equacéo:

m
pvidro = - P (0] (3. 1)
m, —m ?

ar ap
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na qual p,, € a densidade da agua na temperatura em gque foi realizada o

experimento, a qual foi determinada através de um densimetro Anton Paar, DMA 5000 ,
com preciséo de 1x10® g/cm?®,
O procedimento foi realizado cinco vezes para cada amostra. A incerteza

estimada no valor da densidade é de 0,01g/cm?®.

3.6 - Indice de refragéo

Para as medidas do indice de refracdo utilizamos o método de Brewster™?.

Neste método o indice de refragcdo é dado por:
tané =n (3.2)
sendo 6, o angulo de Brewster, ou angulo de polarizacdo, que corresponde ao

angulo onde a intensidade da luz € minima.

O esquema da montagem utilizada neste trabalho € mostrado na figura 22.

ey o ”‘“-~.~7 Sensor
! . A

Iicrowoltimetro I _),." \\&_/’

Amostra

i} e
Laser = #

£l “—~Mesa Giratoria

Figura 22: Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refragéo[“].

Um laser de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm foi utilizado para
as medidas, além de um sensor de silicio e um micro voltimetro. O monitoramento
da intensidade da luz refletida na primeira superficie em funcdo do angulo de
incidéncia permite a determinacdo do angulo de Brewster e assim o calculo do

indice de refracao, atraves da relacéao 3.2.
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Capitulo 1V

4. Preparacdo das amostras

As amostras vitreas utilizadas neste trabalho foram preparadas em um forno a
vacuo construido no nosso grupo com a colaboracao do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio.

A figura 23 mostra uma foto e um esquema de seus componentes.

~ ™

f Refrigeracao Haste
—= ] aagua w
L z qﬂ F Sensor vacuo
. = i Janelas quartzo =
: - Camara
3 " choque térmico Cadinho

de grafite
Camara
de fusao

Conexao
bomba de vacuo

Figura 23: A esquerda: Foto do forno utilizado. A direita: llustragio dos varios componentes do
sistemal*!,

O forno possui dois compartimentos, um inferior a tampa, no qual fica a
resisténcia de grafite e uma blindagem térmica feita com dois cilindros concéntricos,
um externo de niquel e um interno de grafite entre os quais sao preenchidos com la
de grafite. O outro compartimento esta localizado sobre a tampa e possui uma haste
movel que mantém o cadinho no centro da resisténcia e também é utilizado para
mover rapidamente o cadinho para parte superior, acontecendo assim o choque
térmico. Ambos 0s compartimentos possuem paredes duplas em aco inox, com
sistema de resfriamento por meio da circulacdo de agua a alta presséo, visto que a
temperatura pode chegar a 1600 °C. Para isto o sistema possui uma bomba d’agua,
Schneider, modelo ME BR2230, responséavel pela circulagéo e resfriamento da agua
do reservatorio ao forno, com a pressao sendo mantida em 50 PSI. O forno também

possui uma saida para a bomba de vacuo no compartimento inferior, sendo que
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utiizamos uma bomba de vacuo Edwards, modelo RV8 e um manbémetro HPS
Division, modelo Pirani 917, para monitorar a presséo interna do forno durante a
preparacao das amostras. Janelas de quartzo situadas na tampa do forno permitem
a observacdo e o monitoramento da temperatura no cadinho durante a preparacao.

A resisténcia é alimentada por uma fonte (Faraday Equipamentos Elétricos
Ltda) de corrente alternada com poténcia maxima de 30 KVA, onde é feito o controle
da tenséo e corrente.

Os cadinhos usados na preparacdo dos vidros sdo de grafite de alta
densidade, com alta temperatura de fuséo (3737 °C), porém devem ser utilizados
somente em vacuo ou atmosferas inertes.

Convencionalmente foram preparadas amostras de 6 gramas, utilizando
reagentes de alta pureza (igual ou melhor que 99,99%), os quais foram pesados em
uma balanca analitica (com precisdo de 0.01mg) com as composi¢cdes mostrada nas

tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Composicao das amostras com TiO2 em porcentagem de massa.

Amostra CaO Al,O3 SiO, MgO TiO,
LSCAS 47,4 41,5 7 2,1 2
CAS32 34,9 29 32 2,1 2
CAS34 33,9 28 34 2,1 2
CAS36 32,9 27 36 2,1 2

Tabela 8: Composi¢ao das amostras dopadas com Eu203 em porcentagem de massa.

Amostra CaO Al,O4 SiO, MgO Eu,0,
LSCAS 47,4 39 7 41 2,5
CAS34 33,17 27,06 33,17 4,1 2,5
CASS50 25,06 19,16 49,16 4,1 2,5
CAS65 17,06 12,16 64,16 4,1 2,5
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Figura 24: Diagrama ternédrio mostrando as porcentagens em massa das amostras dopadas com TiO..

A adicdo de SiO; foi feita tomando como referéncia a amostra com 7% de
SiO; (LSCAS), subindo em linha reta no diagrama ternario, conforme mostrado nas

figuras 24 e 25, de modo a manter a proporcéao Al,O3/ CaO.

SiOo
0,00

1,00 2,5% Eu,0,
4,1% MgO

0,75

\ 0,25

1,00 , \/ \/
> , , > ) 0,00
ALO, 0,00 025 0,50 0,75 1,00 Ca0

Figura 25: Diagrama ternario mostrando as porcentagens em massa das amostras dopadas com Eu,0s;.
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Capitulo V

5. Resultados e discussao

5.1 - Amostras com europio

As amostras de aluminosilicato de calcio dopadas com Eu,Os; foram

preparadas conforme descrito no capitulo IV e sdo mostradas na figura 26.

Figura 26: Foto das amostras de aluminosilicato de calcio dopado com 2,5% de Eu,O; com diferentes
concentracdes de SiO,, indicadas na foto em % de massa.

Podemos notar na figura 26 uma mudanca na coloragdo das amostras com a
variacdo da concentracdo de SiO,, sendo a de menor concentracdo de tonalidade
alaranjada, enquanto que para maiores concentracdes observa-se uma tendéncia
para o verde. A mudanca na tonalidade pode indicar a mudanca na valéncia do Eu,
visto que ions de Eu em diferentes valéncias apresentam niveis de energia distintos,
resultando em diferentes linhas no espectro de absorgéo.

As amostras CAS50 e CAS65 apresentaram pequenas regides cristalizadas
na superficie, porém, sem vestigios de cristalizacdo na regido interna. Apos o
polimento, foi possivel notar a presenca de regibes estriadas, sendo mais
pronunciada para a amostra CAS65. E importante mencionar que estas amostras
foram refundidas varias vezes até atingir a vitrificacdo desejada.

44



5.1.1 - Densidade e indice de refracéo

Iniciamos nossos estudos verificando a influéncia da composicdo nha
densidade e no indice de refracdo das amostras 0s quais determinamos pelas
técnicas descritas nas sec¢fes 3.5 e 3.6 respectivamente. A figura 27 mostra os
valores de densidade para as diferentes composi¢des, em fungdo da concentragao
de SiO,.

3,05 ' ' ; ' — ' '
3,00 4 [}
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1 T
265 270 275 280 2% 285 300
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’

2,80 4 [} ]

Densidade (g/cm®)

2,75
2,70 4

2,65+

0 10 20 30 40 50 60 70
Concentrago de SiO, (% peso)

Figura 27: Densidade dos vidros aluminosilicato de calcio dopados com 2,5%, em peso, de Eu,0O; em
funcéo da concentracdo de SiO,. No detalhe, volume molar em funcéo da densidade.

Da figura 27, observa-se uma reducédo de até 11% no valor da densidade com
0 aumento da concentracao de silica. Este comportamento é esperado conforme
verificado por A. Farias em sua dissertacdo™. A adicéo de silica no vidro base foi
feita, como exposto no capitulo 4, subindo em linha reta no diagrama ternério, tendo
como referéncia o vidro LSCAS. Consequentemente uma diminuicdo de CaO e
Al,O3 ocorre com o aumento do SiO,. Como a propor¢cdo dos componentes é feita
em porcentagem de massa e visto que a massa molar do CaO é de 56,08 g/mol, a
do Al,O3 € de 101,96 g/mol e a do SiO, é de 60,08 g/mol, com a adicdo de silica
temos um aumento no nimero de atomos nos vidros, sendo que este aumento no
namero de &atomos deve aumentar o volume ocupado pelos mesmos, com
consequente reducao na densidade. No detalhe da figura 27 é mostrado o volume
molar das amostras em fung&o dos valores obtidos para densidade, onde podemos
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observar o comportamento de queda com aumento da densidade,
consequentemente, maiores quantidades de silica. No entanto, como discutido por
A. Farias™, apenas a variacdo do volume molar dos componentes ndo pode
explicar o comportamento da densidade em funcdo da variacdo da silica, sendo a
quantidade de defeitos e vacancias um dos principais responsaveis pelo seu
comportamento. A variacdo destes defeitos, em vidros Oxidos, esta relacionada
diretamente com a quantidade de oxigénios ndo ligados na matriz vitrea, o que
resulta em variacdes significativas em suas propriedades fisicas, como discutiremos
abaixo.

A densidade p pode ser relaciona ao indice de refracdo n através da

equacao de Lorentz-Lorenz®*:

2
( n _1] AL (5.1)

na qual A é a refratividade molar e M é a massa molar do composto. De acordo com
a equacéao 5.1 uma reducéao no indice de refracdo é esperada com a diminuicdo da
densidade. A figura 28 mostra os valores obtidos para o indice de refracdo em
funcdo da quantidade de SiO,, na qual podemos observar a reducdo de n. No
entanto, podemos observar que o comportamento do indice de refracdo com a
concentracdo ndo € igual ao observado na densidade, isto é um indicativo que a

refratividade molar ndo é constante.
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Figura 28: Indice de refracdo em funcédo da concentracdo de SiO, Feixe de incidéncia com comprimento
de onde de 632,8 nm. No detalhe: refratividade molar em funcéo da concentracéo de Silica.
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No detalhe da figura 28, mostramos os valores da refratividade molar em
funcdo da quantidade de SiO,, na qual observamos a reducéo deste parametro com
0 aumento da silica.

Assim, a reducédo no indice de refracdo pode ser associada a dois fatores: a
reducdo da densidade e da refratividade molar. A refratividade molar representa a

polarizabilidade eletrénica y a qual esta relacionada ao indice de refracdo n pela

formula de Lorentz-Lorenz:

3 (n*-1 5.2
Y= 42N n 12 '

N é o niumero de atomos por unidade de volume.

De acordo com as teorias estruturais, um vidro consiste de elementos
formadores de rede que tendem a formar redes aleatérias continuas, e elementos
modificadores de rede que tendem a romper a continuidade da rede, criando
oxigénios nao ligados NBO (nonbridging oxygen). O excesso de modificadores de
rede no vidro aumenta a concentracdo de NBO, dando um carater eletronegativo ao
material, aumentando a polarizabilidade eletrdnica. A polarizabilidade eletrénica é
diretamente proporcional a refratividade molar APY. A refratividade molar das
amostras, calculada pela equacao 5.1, € mostrada no detalhe da figura 28. Portanto,
o comportamento do indice de refracdo e da refratividade molar, figura 28, indica a
diminuicdo da concentragédo de NBO na estrutura do vidro.

Contudo, para vidros Oxidos a reducdo da polarizabilidade é usualmente
acompanhada pela tendéncia de reducdo na basicidade 6ptica do material®. O
conceito de basicidade 6ptica foi definido por J. A. Duffy e M. D. Ingram®® em 1970,
e constitui um parametro que pode ser relacionado as propriedades quimicas e
fisicas de materiais®™. Com a reducdo dos NBO e consequentemente reducdo da
polarizabilidade eletrdnica, é esperada uma reducdo na basicidade 6ptica do vidro.

O numero de oxigénios nédo ligados por tetraedro de Al pode ser estimado

pela relacéo proposta por Dutt e colaboradores®” dada por:

NBO 2[Ca]-[Al]
Ta  [Si]+[Al]

(5.3)

na qual as quantidades entre colchetes indicam as concentracdes dos constituintes.
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A figura 29 mostra os valores obtidos para as amostras com eurépio,

calculados a partir da equacéo 5.3.
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Figura 29: Valores calculados para o nimero de oxigénios néo ligados (NBO) em fun¢do da concentracéo
de SiO,. No detalhe, valores obtidos para a basicidade 6ptica, indicando comportamento semelhante ao
NBO.

Da figura 29, nota-se a redugdo do numero de NBO com o aumento da
concentracdo de SiO,, concordando com os resultados obtidos pelas medidas do
indice de refracdo. Calculamos a basicidade Optica A pela relacdo proposta por J.
A. Duffy"®® dada por:

A =X A(A)+ X A(B) +... (5.4)

na qual X,, X;..., sdo as propor¢des molares dos constituintes A, B..., e A(A),

A(B) ... s@o os valores da basicidade Optica dos constituintes A, B... Os valores das

basicidades dos constituintes, utilizado para o calculo da basicidade do vidro, foram
retirados da referéncia®®. Os valores calculados s&o mostrados no detalhe da figura
29. Conforme esperado, verifica-se uma tendéncia de queda, semelhante ao
comportamento de reducdo do numero de oxigénios nado ligados na estrutura da
rede.

Trabalhos recentes!****°8 mostraram que o aumento da basicidade em vidros
oxidos, favorece a formacéo de estados de oxidacdo maiores. Conforme verificado,
com o aumento da basicidade ha também o aumento do NBO, que resulta em uma
maior quantidade de cargas negativas na rede, favorecendo a formacao de ions com

maiores valéncias para garantir a neutralidade do material. Levando isto em
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consideracdo e de acordo com o comportamento da basicidade, figura 29,
esperamos a reducdo Eu**—Eu?" para amostras com maiores concentraces de
SiO..

5.1.2 - Absorcao Optica

As medidas de absorcdo para as amostras com europio foram realizadas
utilizando a técnica de espectroscopia fotoacustica, descrita na sec¢do 3.3. Para
efeito de comparacéo, medidas de absorcéo foram feitas para as matrizes LSCAS e
CAS34, utilizando espectrofotbmetro. Ambas as medidas sdo mostradas na figura
30, na qual os espectros foram normalizados pela intensidade do sinal em 250 nm

para comparagao.
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Figura 30: A) Espectros de absorgéo fotoacustica dos vidros aluminosilicato de calcio dopados com 2,5%
de Eu,0;. B) Espectro de absorcéo do vidro base. Os espectros foram normalizados pelo sinal em 250 nm.

Comparando as figuras 30 A e B, podemos observar a presenca de uma larga
banda de absor¢éo em todas as amostras dopadas com Eu,;03. Conforme reportado
por Sampaio et al.l'® esta banda é atribuida & transicéio 4f'(3S;)—4f°5d(T2,) do

Eu(ll), sendo a largura devida a forte influéncia do campo cristalino sobre o orbital
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5d. A presenca de uma segunda banda relativa a transi¢ao 4f7(887/2)—>4f65d(Eg)[18]
ndo foi detectada pelas técnicas utilizadas neste trabalho devido a saturacdo do
sinal, tanto pela técnica fotoacustica quanto pela medida utilizando
espectrofotdbmetro, mesmo para amostras com espessura da ordem de 0.1 mm. Da
figura 30 podemos notar o deslocamento da banda de absor¢cdo em funcdo da
concentracdo de SiO,. Como ndo foi possivel o ajuste para localizar o pico da
banda, utilizamos como parametro de deslocamento o comprimento de onda
referente ao ponto de inflexdo, definido pela de intersecdo das retas ilustradas na
figura 31 para a amostra LSCAS. A tabela 9 e o detalhe da figura 31, mostra os
valores para este comprimento de onda (Asps) para todas as amostras, o qual pode
ser associado ao deslocamento da banda de absorcdo com o0 aumento da

concentracdo de SiO,.
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Figura 31: Definicdo do parametro para quantificar o deslocamento da banda de absorcdo em func¢édo da
concentracéo de SiO,. No detalhe valores obtidos para o pardmetro de deslocamento (A,ps), evidenciando o
deslocamento da banda de absorcéo para comprimentos de onda menores.

Tabela 9: Valores do pardmetro de deslocamento para amostras dopadas com Eu,0;.

Amostra Aaps (Nnm)
LSCAS 510
Cas34 464
Cash0 445
Cas65 437
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5.1.3 - Espectroscopia de luminescéncia

As propriedades luminescentes de vidros dopados com Eu tem sido

reportadas em diversos trabalhos!*84244

. A emissdo do ion Eu(ll) em materiais no
estado sdlido é geralmente caracterizada por uma larga banda de emisséo, atribuida
a transicdo 4f°5d—4f’. Por outro lado, a emissdo do Eu(lll) é caracterizada por
varios picos estreitos na regido entre 570-750 nm, correspondentes as transicdes
*Dy—'F; (J=0, 1, 2, 3 e 4) dentro do nivel 4f*¥. Deste modo, a espectroscopia de
luminescéncia pode ser usada como uma ferramenta para distinguir a presenca de
diferentes valéncias do Eu em materiais luminescentes.

As medidas de luminescéncia foram realizadas conforme descrito na seccao

3.4 e 0s espectros obtidos sdo mostrados na figura 32.
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Figura 32: Espectros de emissdo para amostras com diferentes concentracgdes de SiO, sob excitagdo em
350 nm a temperatura ambiente.

Nota-se pela figura 32, que todos os espectros apresentam bandas largas de
emissao, porem, com intensidades diferentes, indicando a presenca de Eu(ll) em

todas as amostras/*®+244

. O aumento da intensidade da emisséo do Eu(ll), sugere
um aumento da quantidade deste ion com o aumento da concentracdo de silica.
Porém, a presenca de picos caracteristicos nas amostras LSCAS, CAS50 e CAS65,
indica a presenca de Eu(ll)*8*>* e portanto, a coexisténcia das duas valéncias
nestas amostras. Na figura 33 mostramos um detalhe da regido proximo a 600 nm
para melhor visualizacdo dos picos referentes as emissdes do Eu(lll).
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Figura 33: Indicagéo dos picos de emissdo do Eu** devido as transicdes *Do—'F; (J=1, 2 e 4).

Para a amostra CAS34, nao foi possivel a identificacdo dos picos de emisséo
do Eu(lll), provavelmente sobrepostos pela intensa banda do Eu(ll). Contudo, a
reducdo Eu*" — Eu?", sugerida pela evolucdo da intensidade da emiss&do do Eu(ll),
esta de acordo com o previsto pelo comportamento da basicidade Optica. A figura 34
mostra fotos das amostras durante medida do espectro de emissdo, com excitacao
em 350 nm, com a mesma potencia de excitacdo. Como podemos notar a medida
que aumentamos a quantidade de silica, a intensidade da radiacdo emitida torna-se

maior.
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C) D)
Figura 34: Fotos mostrando a emissdo luminescente das amostras com 2,5% de Eu,03 e com: A) 7% SiO,
B) 34% SiO, C) 50% SiO, e D) 65% SiO,. Excita¢cdo em 350 nm.

Para quantificar a evolucdo da emissdo do Eu(ll) foram calculadas as &reas
sob as curvas da figura 32. Através do ajuste de gaussianas foi possivel excluir do
calculo a contribuicdo das emissfGes do Eu(lll). Os valores obtidos no calculo das

areas sao mostrados na figura 35.
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Figura 35: Area integrada da banda de emiss&o do Eu?* em funcéo da concentracéo de SiO».

A figura 35 mostra um aumento progressivo na intensidade da banda de
emissao do Eu(ll). Além do aumento progressivo da intensidade, nota-se, da figura
32, o deslocamento da banda para menores comprimentos de onda com aumento
da concentracdo de SiO,. A figura 36 mostra os valores obtidos para os picos de

emissao.
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Figura 36: Deslocamento do pico de emissdo em funcéo da concentracdo de SiO,.
O deslocamento da banda de emissao, também observado no espectro de
absorcéo (figura 30), pode ser atribuido a forte interacdo do orbital d com o campo

cristalino®. Conforme figura 9 (sec&o 2.6), a separacéo entre 0s niveis ty, € eq é

A=10Dqg. Esta separacdo depende da intensidade da interagdo com o campo
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cristalino, sendo maior quanto mais intenso o campo. Um A grande implica em uma
aproximacéao entre o nivel menos energético do subnivel 5d e o estado fundamental
4f, resultando em uma menor diferenca de energia entre estes. Logo, o
deslocamento nos espectros sugere que com o aumento da quantidade de silica, a
interacdo do Eu(ll) com o C.C. decresce. Contudo, vale mencionar que o
deslocamento do pico de emisséo do Eu(ll) para maiores comprimentos de onda,
tem sido relacionado ao aumento da basicidade dptica do vidrol*344.,

5.1.4 - RPE

Para obter mais informacdes sobre o comportamento de reducdo de
Eu®**—Eu?*, foram realizadas medidas de ressonancia paramagnética eletrénica. O
europio trivalente ndo apresenta caracteristicas paramagnéticas (J=0) e ndao
contribui para o sinal RPE. Por outro lado, o eurdpio divalente tem spin eletrénico
S=7/2 e pode ser detectado pela técnica. Os espectros de absor¢cdo RPE obtido para

as amostras com eurdpio sao mostrados na figura 37.

Derivada da Absorgdo ( u.a)

g=2 CAS50
—— CAS65

1 2 3 4 5 6
H (kG)
Figura 37: Espectro de RPE dos vidros aluminosilicato de calcio dopado com 2,5%(peso) Eu,O; para
diferentes composicoes.

Da figura 37 podemos observar varias linhas de ressonancia no sinal RPE (g=
2, 2.7, 4.7 e 6.4). Também podemos notar o0 aumento no sinal para as amostras
CAS34, CAS50 e CAS65 em comparagdo com a LSCAS, indicando reducgao de
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Eu(lll) em Eu(ll). A integracdo dos espectros da figura 37 nos mostra a curva de

absorcdo das amostras, conforme ilustrado na figura 38.
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Figura 38: Integral do sinal RPE. No detalhe temos a area integrada sob a curva de absor¢@o normalizada

pela massa das amostras.

Da figura acima vemos claramente a dependéncia da quantidade de Eu(ll)
com a concentragéo de SiO,. No detalhe da figura 38 temos os valores obtidos da
area integrada sob a curva de absorcdo normalizada pela massa das amostras,
mostrando a evolucdo de Eu(ll) nas amostras. Cabe ressaltar o comportamento nao
linear da area integrada em funcdo da quantidade de silica, que é mais evidente
para a amostra de 50%. Como mencionado acima, no experimento de RPE
observamos apenas o Eu(ll) e portanto ndo é possivel determinar com preciséo a
razao Eu(l)/Eu(lll), no entanto, como a quantidade total do dopante € mantido
constante na série, podemos concluir que esta razao aumenta com a quantidade de
silica.

As linhas de ressonancia em g = 2, 2.7 e 6.4, observadas no espectro das
amostras, sdo semelhantes as linhas do espectro do Gd** em diferentes tipos de
vidros, e sd@o conhecidas na literatura como “espectro U®%%, Brodbeck e Iton!®®
simularam o espectro U de vidros silicatos e policristais dopados com Gd**,
considerando uma interagéo intermediaria entre o TR e o campo cristalino (C.C.). Os
resultados mostraram que as linhas do “espectro U” indicam que a simetria em torno
do ion é essencialmente baixa e desordenada. Outros trabalhos mostraram que para

menores frequéncias de micro-ondas, ou equivalente, alta interagdo com o campo
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cristalino (energia de excitacdo muito menor que a interacdo com C.C.), a linha
correspondente a g = 6 desaparecia, enquanto uma em g=5 surgia no espectro de
vidros dopados com Gd** e Eu®* [**%. Em alguns sélidos dopados com Gd** e Eu**
a ressonancia em g = 5 é observada na banda X (9.5 GHz), e tem um
comportamento independente das linhas do “espectro U”. Conforme reportado por
Nicklin et. al’®®, o espectro de RPE do Gd*" na silica vitrea, livre de 6xidos
modificadores de rede, apresenta uma estreita linha de ressonéncia em g =5 com A’
= 0,36, sendo este um parametro de 0-1 que mede a simetria em torno do ion,
indicando maior simetria para menores valores de N. Iton e Turkevich®”,
trabalhando com minerais de aluminosilicato (zeolita) dopados com europio,
atribufram a ressonancia em g = 5 & sitios onde o Eu®** é submetido a fortes
interacBes com o campo cristalino. As linhas do espectro U foram atribuidas a sitios
com interacéo intermediaria. Coey et al'®®, investigou por espectroscopia Mossbauer
sitios de Eu(ll) em vidros fluorozirconatos, concluindo que o Eu(ll) ocupa sitios ndo
bem definidos, enquanto o Eu(lll) ocupa sitios mais uniformes. Coey conclui ainda
que essas diferencas indicam que sitios de Eu(ll) atuam como modificadores de
rede, e sitios de Eu(lll), mais uniformes, atuam como formadores de rede.
Observando os espectros da figura 37, nota-se que com 0 aumento da
quantidade de silica, as linhas de ressonancia do “espectro U” se intensificaram,
sendo isto mais evidente quando comparamos a amostra LSCAS com as demais.
Para a LSCAS vemos a predominancia da ressonancia em g = 4.7, sugerindo maior
quantidade de sitios de Eu(ll) com alta simetria e com forte interagdo com o campo
cristalino. Contudo, para as amostras com maiores concentracdes de silica, além da
linha em g = 4.7, vemos a intensificacao das linhas do “espectro U”, indicando que a
adicao de silica ndo s6 induz a reducdo do Eu, mas também a formacédo de sitios
com baixa simetria e interagdo moderada com o campo cristalino, que podem atuar
como modificadores de rede. Este resultado concorda com o que foi discutido e

sugerido a respeito do deslocamento das bandas de emissé&o e absorgéo do Eu(ll).

5.1.5 - XANES

Para estimar a proporcao das quantidades de Eu(ll) e Eu(lll) nas amostras,
medidas de absorcéo de raios-x foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas-SP. O deslocamento da energia da borda de absorcao
de raios-x com a mudanca da valéncia, tem sido usado h& muitos anos para
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determinar a valéncia dos fons em diferentes materiais!®. Varios estudos mostraram
que em compostos de eurdpio um significante deslocamento da energia, entre 7 e 8
eV, ocorre na borda de absorcéo L;; em funcéo do estado de oxidacdo do fonl® "4,
Este deslocamento esta relacionado com a diferenca na densidade eletronica para
estados de oxidacao distintos. O eurdpio em geral apresenta os estados de oxidacdo
Il e Ill. A presenca de ambos estados de oxidagdo em um material, pode ser
observada no espectro de absorcdo de raios-X, através da existéncia de dois picos,
referentes as contribuicbes das duas valéncias. As intensidades dos picos de
absorcdo nos permite estimar a proporcao de ions Eu(ll) e Eu(lll).

Os espectros dos vidros aluminosilicato de célcio dopados com 2,5% de

Eu,03 foram obtidos no modo fluorescéncia e estéo ilustrados na figura 39.

Aluminosilicate de caolcio com 2.5% de EwZ03
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Figura 39: Espectro XANES da borda L, (6977 eV) do Eurdpio para o vidro aluminosilicato de calcio
com 2,5% de Eu,0; e diferentes concentragdes de SiO,.

A figura 40 mostra uma comparacao entre o espectro obtido para a amostra
CAS34 e os espectros dos compostos EuGa, e Eu,O3, 0s quais 0 estado de

oxidacao do eurdpio é conhecido ser Il e Il respectivamente.
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Alurmingsilicoto e caleio com 2.5% de Eu203
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Figura 40: Comparacéo entre os espectros de absorcéo de raio-x do EuGay, Eu,0O3 e CAS34.

Como pode ser observado na figura 39, o aparecimento de dois picos no
espectro XANES evidencia a coexisténcia de Eu(ll) e Eu(lll) em todas as amostras.
Pode-se observar também a variacdo da intensidade dos picos em funcdo da
guantidade de SiO,, indicando alteracdo na valéncia do Eu, corroborando os
resultados da luminescéncia e ressonancia paramagnética eletronica.

Para estimar as propor¢des de Eu(ll) e Eu(lll) e também determinar a posi¢ao
dos picos de absorcdo, utilizamos o software Athena, disponivel no pacote de
programas para andlise XAS IFEFFITI™®. As proporcées foram obtidas pelo ajuste
de gaussianas normalizadas, ilustrado na figura 41 para as amostras LSCAS e

CASG65. Os resultados obtidos para todas as amostras séo mostrados na tabela 10.
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Figura 41: Ajuste para espectros de XANES das amostras LSCAS e CAS65.

Tabela 10: Relacdo entre as quantidades de Eu(ll) e Eu(l11) para vidros aluminosilicato de célcio com
2,5% de Eu,0; para diferentes concentracdes de SiO, obtido pelo ajuste de gaussianas.

Si0, (Wt%) Eu(ll) (%) Eu(lll) (%) Diferenca entre os
picos (eV)
7 24 76 7,984
34 55 45 7,848
50 36 64 8,037
65 56 44 7,649

De acordo com a tabela 10, um aumento na quantidade de Eu(ll) foi
observado para a amostra CAS34 em relacdo a LSCAS. No entanto, a amostra
CAS50, apresentou reducéo de Eu(ll) em relagdo a CAS34. Na amostra CAS65 a
guantidade estimada é aproximadamente a mesma da CAS34. A figura 42 ilustra o

comportamento da evolugcédo da quantidade de Eu(ll) nas amostras.
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Figura 42: Evolucdo da quantidade de Eu(ll) nos vidros aluminosilicato de calcio com 2,5% de Eu,0;
para diferentes concentracdes de SiO,. A linha continua é apenas um guia visual.

Os resultados dos ajustes dos espectros de XANES confirmam o aumento da
razdo Eu®*/Eu®, no entanto um comportamento n&o linear foi observado, o que
também foi observado de modo menos evidente nos resultados de RPE,
principalmente para a regido de 50% de SiO,. A partir de nossos dados néo foi
possivel encontrar a explicacdo para este comportamento e novos estudos devem

ser realizados nesta regido do diagrama de fases.
5.2- Amostras com Titanio

As amostras de aluminosilicato de calcio dopadas com 2% de TiO, foram

preparadas conforme descrito no capitulo 1V, e sdo mostradas na figura 43.
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Figura 43: Foto das amostras do vidro aluminosilicato de calcio com 2% TiO, e X% SiO, (X=7, 32, 34 ¢
36). As proporcoes sdo relativas a massa.

Da figura 43 é evidente a mudanca na tonalidade das amostras com aumento
da concentragao de SiO,. Podemos observar que com o aumento da concentracao

de SiO,, as amostras ficaram escuras.

5.2.1 - Absorcao Optica

Para investigar a mudanga na absorcéo, medidas foram realizadas utilizando
0 espectrofotdmetro descrito na secédo 3.3. Os espectros obtidos sdo mostrados na

figura 44.
1,0
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Figura 44: Espectros de absorcao dos vidros aluminosilicato de calcio, dopados com 2%, em peso, de TiO,
e com diferentes concentracgdes de SiO,. No detalhe: Regido entre 400 nm e 800 nm.
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No cristal AlL,Os, fons Ti*" estdo em uma simetria octaédrica com distorgéo

trigonall™®

. O espectro de absorcdo € caracterizado por uma banda entre 400-600
nm, com um pico principal em 490 nm e um “ombro” em 550 nm. Esses picos sao
atribuidos as transi¢cfes do estado fundamental 2T2g para os estados 2Eg. Uma larga
banda, entre 650 nm e 1600 nm, com pico em 800 nm, também é observada neste
cristal. Contudo, esta transicdo é atribuida a pares Ti**-Ti**!"). Conforme reportado
por Song et. al*®], trés bandas de absorcdo devem ser observadas em vidros 6xidos
dopados com Ti**, em torno de 500 nm, 770 nm e 1100 nm, correspondentes as
transicdes *Bag—>Aig, *Bag—°B14 € “Bog—°E, respectivamente (figura 14).

Da figura 44, vemos que a amostra LSCAS tem uma larga banda na regiao
UV-VIS, porém com fraca intensidade na regido do visivel. E possivel notar também
um ombro em 350 nm. Para as amostras com maiores quantidades de silica, vemos
gue o pico em 350 nm nédo esta presente, enquanto uma banda mais intensa surge
em torno de 500 nm, além de uma possivel banda em 750 nm, como pode ser

observado no detalhe da figura 44.

5.2.2 - Luminescéncia

Os espectros de emissao das amostras sdo mostrados na figura 45.
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Figura 45: Espectros de emissdo para amostras com diferentes concentracgdes de SiO, Excitagdo em 350
nm a temperatura ambiente. O espectro da amostra LSCAS foi dividido por 2, e o da CAS36 foi
multiplicado por 2.
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Na figura 45, vemos uma grande variacdo no espectro de emisséo,
comparando a amostra LSCAS com as amostras com maiores concentragdes de
silica. Além da significativa variacdo na intensidade, observamos uma forte emissao
em torno de 460 nm na amostra LSCAS. Song et. all*®!, atribuiu a banda de emissao,
em torno de 560 nm, ao Ti*" (*A;y —°Byg), em vidros de silica produzidos pelo
processo sol-gel. Outra emissdo deve ocorrer, segundo Song, em torno de 770 nm,
a qual é atribuida & transicdo °B;g—°B;. A figura 46 mostra, para as nossas
amostras dopadas com titanio, as transicdes reportadas por Song, sugerindo

transicées do Ti**.
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Figura 46: Emissdes atribuidas ao Ti** nos vidros aluminosilicato de célcio.

Em conclusdo, Song et. al*® considera que a excitacdo do Ti** para o nivel
®Aqq, € devida & transferéncia de energia de estados excitados dos NBO em torno do
ion. Considerando que com a adicdo de silica o namero de NBO diminui, a
transferéncia de energia para o Ti** deve decrescer, com consequente reducdo na
intensidade da emisséo.

Em trabalho anterior”®

, foi reportada a formacéo de Ti** no vidro LSCAS,
exibindo alta taxa de fluorescéncia e larga banda de emisséo no intervalo 500-800
nm. No presente trabalho, foi preparada uma amostra LSCAS com a mesma
composicdo e, em principio, mesmas condi¢cbes de preparo. Na figura 47 sé&o
mostrados os espectros de absorcdo e de emissdo sob excitacdo em 350 nm, das

amostras LSCAS e LSCAS da referéncia [78].
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Figura 47: Comparacéo entre os espectros das amostras LSCAS deste trabalho e da referéncia [78]. A)
Absorc¢éo e B) Emissdo apo6s excitagdo em 350nm.

Da figura 47-A, podemos notar uma diferenca entre os espectros de absorgéo

Optica das amostras. Da figura 47-B vemos uma intensa emissdo em torno de 460

nm para a amostra LSCAS, ndo presente na LSCAS-ref[78]. Esta diferenca no

espectro sugere que na amostra LSCAS a razdo Ti**/Ti*" é bem menor do que a

LSCAS-ref.[78]. Portanto, a diferenca no espectro de absorcéo e a emisséo em torno

de 460 nm na amostra LSCAS, pode ser atribuida ao Ti**. A fim de investigar melhor

a diferenca entre estas amostras, medidas de difracdo de raios-X foram realizadas.

Os espectros sdo mostrados na figura 48.
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Figura 48: Espectro de difracdo de raio-X das amostras LSCAS e LSCAS-ref[78].
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Pode-se notar na amostra LSCAS a presenca de picos de difracao,
associados a fases cristalinas, ndo observadas na outra amostra. A formagéao de
fases cristalinas é possivelmente devido a uma menor temperatura durante o
processo de fuséo. Este resultado sugere que o titanio esta predominantemente no

estado tetravalente nas micro-regides cristalizadas.

5.2.3 - RPE

Para detectar a presenca de Ti**, medidas de RPE foram realizadas. Os

espectros sdo mostrados na figura 49.
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Figura 49: Espectro de RPE dos vidros aluminosilicato de calcio dopados com 2%, em peso, de TiO, para
diferentes concentracgdes de SiO,.

A presenca de uma linha de ressonéncia, em torno de g = 1.96, confirma a
presenca de Ti** em todas as amostras. O Ti** ndo contribui para o espectro, pois
nao apresenta caracteristicas paramagnéticas. A figura 50 mostra os valores da area

integrada sob a curva de absorgao.
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Figura 50: Area integrada sob a curva de absorgao.

Da figura 50, podemos observar aumento da quantidade de Ti(lll) com o
aumento da concentracdo de silica. Este resultado, assim como no caso das
amostras com eurdpio, mostra que a adicdo de silica, portanto, aumento dos

oxigénios ligados na rede, induz a reducéao Ti(IV)—Ti(lll).

5.2.4 - XANES

Medidas de absorcao de raios-X foram realizadas no Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). Para oOxidos de metais de transicdo, sabe-se
experimentalmente que a energia da borda de absorcédo desloca para valores
maiores com o aumento da valéncial’®. A figura 51 mostra o espectro de absorcéo

de raios-X do titanio em diferentes compostos e valéncias.
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Figura 51: Espectro de raios-X do titdnio metalico, Ti,Os e do TiO, (fase rutila), onde o titanio assume as
valéncias 0, 3 e 4 respectivamente.

A figura 52 mostra o espectro de absorcdo de raios-X, obtidos no modo
fluorescéncia, para os vidros aluminosilicato de célcio com diferentes concentracdes
de SiO; e dopados com 2% de TiOs,.
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Figura 52: Espectro de absor¢do de raios-X da borda K do Titanio em vidros aluminosilicato de célcio
com diferentes composic¢des, e dos padrdes Ti,O5 e TiO, (fase rutila).
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Comparando os espectros da figura 52, vemos que a energia da borda K do
titAnio nas amostras vitreas, esta numa posicao intermediéria entre os espectros de
referéncia, sugerindo a presenca de ions Ti(lll) e Ti(IV) em todas as amostras.

Outra observacéo que pode ser feita € a identificacdo da presenca dos picos
de pré borda, em torno de 4970 eV, nas amostras vitreas. Picos de pré borda sdo
devidos as transicdes eletrbnicas para estados finais do &tomo, essencialmente para
o nivel 3d, fortemente influenciado pelo campo cristalino. A posicéo, a intensidade e
0 numero desses picos, dao informacgdes sobre a vizinhanga do titanio no composto,
principalmente para o Ti(IV). Devido & sua configuracdo, d°, todos os orbitais d sdo
vacancias, e assim, suscetiveis a receber um elétron do nivel 1s, ficando em um
estado excitado 1s3d. A simetria do estado excitado € aquela do orbital d, pois as
demais camadas estdo totalmente preenchidas e o orbital s € esfericamente
simétrico.

Para simetrias puramente tetraédricas, um intenso pico é observado,
correspondente a transicdo permitida do nivel 1s para o nivel t, de orbitais hibridos
3d-4p®°. Numa simetria octaédrica, é observada a presenca de trés picos de baixa
intensidade. A auséncia de orbitais hibridos torna as transicdes pouco provaveis,
devido & presenca de um centro de invers&o no sitio do Ti(IV)®Y.

Na rutila, sitios do Ti(IV) sdo octaédricos ligeiramente distorcidos, enquanto
que o Ti(Ill), no Ti,O3, tem simetria octaedrica distorcidal®™. Farges et al.®?, analisou
varios compostos com Ti(IV), com numero de coordenacdo conhecido. Yang et
al.®% verificou que a altura do pico da pré-borda aumenta, enquanto a energia do
pico diminui, quando a coordenacdo do Ti(IV) é: octaédrica distorcida, piramidal e
tetraédrica, nesta sequéncia. A figura 53 mostra os dados obtidos por Yang®” e

Farges®?.
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Figura 53: Comparacao entre alturas e energias de pré borda de absor¢édo do Ti(IV) em compostos com
diferentes coordenacdes. Os circulos escuros representam dados obtidos da referéncia [80], os triangulos
sdo dados obtidos da referéncia [82], os quadrados representam dados das amostras com titanio deste
trabalho.

Da figura 52, nota-se um intenso pico de pré borda para a amostra LSCAS.
Através do ajuste com gaussianas, a intensidade foi estimada em 0.55, centrado em
4969.9 eV. Para as amostras CAS32, CAS34 e CAS36 as intensidades dos picos
ficaram em torno de 0.4, centrado em 4970.2 eV aproximadamente. Estes valores,
comparados com os da figura 53, sugere que na amostra LSCAS o Ti(lV) se
encontra principalmente em sitios tetraédricos, enquanto que nas demais amostras,
representadas na figura 53 apenas por CAS, ha também a presenca de Ti(IV) em

simetria piramidal, com coordenagéo 5.
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Conclusao

Para as amostras dopadas com 2,5% de Eu,Os, verificamos a reducao
Eu(lll)—>Eu(ll) com o aumento da concentracédo de SiO,. As medidas de densidade e
indice de refracéo indicaram a diminuicdo do numero de oxigénios nao ligados na
rede, confirmado pelo célculo através da relacdo 5.3. A basicidade Optica apresentou
comportamento de queda, sugerindo que o aumento da concentracao de silica induz
a formacéao de Eu(ll).

Medidas de absorgcédo e emissao confirmaram a presenca de Eu(ll) em todas
as amostras. O célculo das éareas, sob a curva de emissdo, mostrou aumento
progressivo da intensidade da emissdo do Eu(ll). O deslocamento dos espectros de
emissdo e absorcdo para menores comprimentos de onda, pode ser atribuido a
influéncia do campo cristalino no orbital 5d do Eu(ll), indicando que para menores
concentracdes de silica o Eu(ll) interage fortemente com o campo cristalino.

Os resultados da ressonancia paramagnética eletrbnica, confirmaram o
aumento de Eu(ll) com o aumento da concentracdo de SiO,. O aumento da
intensidade das linhas de ressonéncia do “espectro U” (g = 2, 2.7 e 6), nas amostras
CAS34, CAS50 e CAS65, indica o aumento de sitios de Eu(ll) com baixa simetria e
interagcdo moderada com o campo cristalino. Por outro lado, para a amostra LSCAS,
a forte linha de ressonancia em g = 4.7, comparada as linhas do “espectro U”,
sugere gue nesta amostra o Eu(ll) ocupa sitios com alta simetria e forte interacéo
com o campo cristalino, como sugerido pelo deslocamento das bandas de emissao e
absorcao.

A espectroscopia de absorcdo de raios-X mostrou que as proporcdes de
Eu(ll) nas amostras foram 24%, 55%, 36% e 56%, para as amostras LSCAS,
CAS34, CAS50 e CAS65 respectivamente. Contudo, nenhuma conclusdo pode ser
trada sobre o0 comportamento ndo linear observado, sendo necessarias
investigacdes complementares. Do resultado de XANES e das intensidades de
emissdo do Eu(ll), nota-se que para a amostra CAS34, embora apresente maior
guantidade de Eu(ll), em relacdo a CAS50, sua emissdo é menor, sugerindo que na
CAS34 pode estar ocorrendo processos de transferéncia de energia nao radiativa.

Na segunda parte do trabalho, foram preparadas amostras do vidro

aluminosilicato de calcio com 2% de TiO; e diferentes composi¢oes.
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Medidas de absorcdo mostraram que com 0 aumento da concentracdo de
silica a banda na regido visivel do espectro se intensificou, indicando aumento na
quantidade de Ti*".

A analise do espectro de emisséo indica transi¢cdes que podem ser atribuidas
ao Ti*", transigdes *A;;—°Bagy (600nm) e *B1y—°Byg (700nm). Verificamos a redugéo
da intensidade da emissao na regido do visivel com o aumento da quantidade de
SiO,. Uma possivel explicacdo é a reducdo nos NBO na rede, diminuindo a
transferéncia de energia destes para fons Ti®".

Medidas de ressonancia paramagnética eletrbnica confirmaram a reducdo
Ti(IV)—Ti(lll) com o aumento da concentracéo de silica, verificado pelo aumento na
intensidade do sinal da absorcéo.

Através das medidas de absorcdo de raios-X, verificamos a coexisténcia do
titnio nas valéncias Ill e IV em todas as amostras. A analise do pico de pré-borda,
sugere que o Ti(lV) se encontra predominantemente em sitios tetraédricos na
amostra LSCAS, enquanto que nas amostras CAS32, CAS34 e CAS36, ha também
a formacéo de sitios onde o Ti(IV) € coordenado por cinco oxigénios.

A amostra LSCAS apresentou caracteristicas espectroscopicas diferentes de
uma amostra com mesma composicdo, preparada anteriormente, a qual mostra alta
taxa de emisséo na regido do visivel. Através da difracdo de raios-X, observamos a
presenca de fases cristalinas na amostra LSCAS. Este resultado sugere que nas
micro-regides cristalizadas, o titdnio estd predominantemente no estado de oxidacéo
4+,

Os resultados obtidos para as amostras com eurdpio deixam como
perspectivas futuras o estudo de amostras com outras concentracbes de SiOo,
principalmente na regido préxima a 50% de SiO,, onde um comportamento nao
linear foi observado nas medidas de RPE e XANES. Além disso, esperamos
futuramente investigar a coordenacao do Eu nas diferentes composicdes, atraves da
andlise da regido de EXAFS do espectro de absorcéo de raios-X.

Para as amostras com titanio, temos a perspectiva de estudar a influéncia na
formacado de diferentes estados de oxidacdo para novas composicoes e diferentes
condi¢cdes no preparo. Vamos iniciar um estudo sistematico com a preparagdo de
novas amostras LSCAS, em diferentes condicbes de preparacdo, objetivando
diminuir as regifes cristalizadas, para entdo verificar a reducdo Ti(IV)—-Ti(lll),
através da analise dos espectros de absorcdo e emissdo, e assim verificar nossa
hipotese sobre o Ti(IV) nas regides cristalizadas.
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