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Resumo

Os vidros borosilicato sd@o obtidos a partir da combinacdo dioxido de silicio
(SiO,) com o oxido de boro (B,O3). Onde estes vidros possuem um vasto campo de
aplicacBes na industria vidreira, indo deste os setores de equipamentos de laboratérios
até a criacdo de sensores opticos (fibras dpticas). Pois, devido a sua forma estrutural
estes vidros possuem uma grande resisténcia a choques térmicos, uma boa durabilidade
quimica e uma excelente resistividade elétrica se comparados com os demais vidros
existentes hoje no mercado. Assim baseando-se nestas caracteristicas importantes
caracteristicas estruturais, fisicas, quimicas e também na diversidade de aplicacdes
optou-se nesta pesquisa pela sintese e caracterizacdo dos vidros borosilicatos puros e
dopados com ions terras raras de érbio e com nitrato de prata. Com o objetivo de
conhecer melhor as principais propriedades destas matrizes vitreas desenvolvidas e de
como 0s ions emissores, as nanoparticulas metélicas ou ambos se comportam quando
estes se encontram inseridos nelas, ou seja, de comprovar que a insercdo dos dopantes
nas matrizes vitreas de borosilicato modificam tanto as suas propriedades dpticas quanto
as estruturais. Assim foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: andlise
térmica diferencial, medida de densidade, indice de refracdo linear, absorcdo Optica e
microscopia eletrénica de transmissdo. Visto que a insercdo dos ions de érbio em
materiais vitreos oferece grandes possibilidades de aplicacBes tecnoldgicas nos setores
das telecomunicacfes, com o objetivo de aumentar a capacidade de transmissdo de
dados. E quanto a insercdo das nanoparticulas de prata pode se dizer que a mesma
produz efeitos O&pticos ndo lineares de terceira ordem nos compdsitos e em
comprimentos de onda préximos da caracteristica de ressonancia de plasmon superficial
dos aglomerados de metal. Logo, a partir dos resultados e das analises obtidas foi
possivel comprovar que as amostras de vidro borosilicato produzidas nesta pesquisa
apresentaram resultados satisfatorios e que sdo similares aos encontrados nas literaturas
pertinentes, mostrando que esse € um material promissor para diversas aplicacdes

tecnologicas na area de materiais e optica.

Palavras chaves: vidro borosilicato, terras raras, nanoparticulas metalicas, novos

materiais, Optica e laser.



Abstract

The borosilicate glasses are obtained from the combination of silicon dioxide
(SiOy) with boron oxide (B2O3). Where these glasses have a wide range of applications
in the glass industry, the sectors of going this laboratory equipment to the creation of
optical (fiber optics). Because, due to its structural form these glasses have a large
thermal shock resistance, good chemical durability and excellent electrical resistivity
compared with other glasses on the market today. Therefore based on these important
structural features, physical, chemical, and also in the variety of applications in this
study was chosen for synthesis and characterization of pure borosilicate glass and doped
with rare earth ions erbium and silver nitrate. In order to better understand the main
properties of these glass matrices developed and how the ion emitters, or both metal
nanoparticles behave when they are inserted in them, that , to prove that the insertion of
dopants in borosilicate glass matrix changes both their optical and structural properties.
We used the following characterization techniques: differential thermal analysis, density
measurement, linear refractive index, optical absorption and transmission electron
microscopy. Since the insertion of erbium ions in glassy materials has great potential for
technological applications in the telecommunications, aiming to increase the capacity of
data transmission. And the inclusion of silver nanoparticles nonlinear optical effect of
third order in the composites and at wavelengths close to the characteristic surface
plasmon resonance of the metal clusters. Thus, from the results and analysis obtained
was possible to prove that the samples of borosilicate glass produced in this study
showed satisfactory results that are similar to those found in the relevant literature,
showing that this is a promising material for technological applications in the area of

materials and optics.

Keywords: borosilicate glass, rare earth, nanoparticles metallic, new materials, optic
and laser.
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Capitulo 1- Introducéao

O vidro hoje é considerado um dos materiais mais presentes e importantes no
cotidiano. Para isto basta olhar os objetos ao redor, para perceber que ha um nimero
grande de aplicagdes. Como forma de ilustrar esta afirmagcdo segue 0s seguintes
exemplos: janelas, lampadas, lustres, espelhos, vidros de relégios, objetos de decoracéo,
utensilios de cozinha, recipientes, equipamentos eletro-eletronicos, iluminacao publica,
vitrines, edificios, entre outros. Por ser um material tdo comum é dificil notar a sua
presenca e principalmente a sua importancia na vida das pessoas [90].

Devido as inimeras utilidades, nos ultimos anos o vidro acabou despertando
grande interesse aos pesquisadores. No periodo anterior a segunda guerra mundial, 0s
vidros mais utilizados, eram os de silicato e os de boratos, no entanto com o decorrer
dos anos, novas composic¢fes foram sendo criadas, assim o vidro que ndo possuia o
mesmo papel que nos dias atuais acabou ganhando grande destaque na sociedade [7].

Alguns vidros podem ser utilizados em temperaturas extremas, enquanto outros
sO tém utilidade porque se fundem a baixas temperaturas. Algumas pegas conservam
suas formas mesmo quando submetidas a mudancgas extremas de temperatura, outras
podem conduzir ou bloguear a luz. Os vidros podem ter diversos graus de resisténcia
mecanica, ser densos ou leves, impermeaveis ou porosos. Em suas muitas finalidades,
eles podem filtrar, conter, transmitir ou resistir as radiacGes eletromagnéticas
pertencentes a quase todas as faixas do espectro [2].

As propriedades dos materiais sdo impostas pelo tipo de ligacdo interatbmica,
pela microestrutura e pelos defeitos. Devido a quase infinita, faixa de composicao
quimica dos vidros, estes apresentam uma ampla variacdo das propriedades mecanicas,
Opticas, térmicas, elétricas e quimicas [2].

O estudo de vidros contendo nanoparticulas dopados com ions terras-raras € de
grande importancia nos dias atuais, devido ao vasto campo de aplicacdes, tais como a
fabricacdo de fibras Opticas, de lasers, na medicina, entre outros [56].

Ultimamente os vidros oOpticos tém despertado grande interesse entre 0s
pesquisadores, sendo muitas vezes empregados como material para fibras Opticas e na
Optica ndo linear, onde este Gltimo trata-se de fendmenos ou propriedades Opticos ndo
lineares no sentido de que eles ocorrem quando o meio material submetido a um campo

eletromagnético que depende nédo linearmente com a intensidade do campo, assim um
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exemplo de uma fonte de luz suficientemente intensa que pode causar uma ndo
linearidade em um material destaca-se o laser [55,77]. Com a evolugcdo das
comunicagOes obtidas por meio de dispositivos Opticos, os esfor¢os concentraram-se no
estudo de novos materiais que sdo modificados buscando melhorar suas propriedades
[86].

Baseando-se nas inUmeras aplicabilidades tecnoldgicas existentes descritas e nas
inimeras que ainda podem ser adquiridas ou aprimoradas é que optou-se nesse trabalho
por pesquisar os vidros borosilicatos. Pois, devido a sua forma estrutural estes vidros
possuem uma grande resisténcia a choques térmicos, uma boa durabilidade quimica e
uma excelente resistividade elétrica se comparados com o0s demais vidros existentes
hoje no mercado, como silicatos, teluritos, fosfatos e boratos.

Assim baseando-se nestas importantes caracteristicas estruturais, fisicas,
quimicas e também na diversidade de aplicacfes optou-se nesta pesquisa pela sintese e
caracterizacdo dos vidros borosilicatos puros ou dopados com ions terras raras de €érbio
ou dopados com nitrato de prata. Onde as caracteristicas desejadas descritas acima séo
facialmente alcancadas quando o dopante é inserido na matriz vitrea.

Logo o objetivo do trabalho foi de estudar as principais propriedades oOpticas e
estruturais do vidro borosilicato e de como os ions emissores, as nanoparticulas
metalicas ou ambos se comportam quando estes se encontram inseridos nelas, ou seja,
de comprovar que a inser¢do dos dopantes nas matrizes vitreas de borosilicato modifica
tanto as suas propriedades dpticas quanto estruturais a fim de torna-los adequados para

aplicacdes: Opticas, em meio ativo para lasers de estado s6lido e em fibras Opticas.

As atividades deste trabalho se iniciaram com um estudo detalhado da literatura
pertinente, com o objetivo de escolher o material vitreo que pudesse ser produzido e
caracterizado com as técnicas disponiveis nos laboratérios da UFJF ou nas instituicdes

colaboradoras.

Apos a escolha do vidro borosilicato o trabalho foi direcionado para o processo

de sintese e se resume em:

v’ Caélculos estequiométricos.

Determinacédo da temperatura de fusao.
Escolha dos reagentes com alto grau de pureza.
Sintese das amostras.

Polimentos adequados.



19

v" Determinagdo de tratamentos térmicos proximos a Ty

Apds essa fase a pesquisa consistiu na aplicacdo de técnicas que comprovassem

tanto as propriedades Opticas quanto as estruturais e espectroscopicas dos vidros

borosilicatos. As técnicas usadas foram:

v
v
v
v

v

Anadlise térmica diferencial.

Medida de densidade.

Medida do indice de refracdo linear.
Absorcao optica.

Microscopia eletrdnica de transmissao.

Deve-se enfatizar que atualmente ndo existem registros nas literaturas

pertinentes ou pesquisas que sintetizam ou estudam os vidros borosilicatos dopados com

ions de érbio ou dopados com nitrato de prata. Logo, 0s materiais vitreos apresentados

neste trabalho sdo, portanto inéditos.
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Capitulo 2 - Vidros

2.1 Introducéao

Neste capitulo sera realizada uma discusséo tedrica sobre 0s materiais vitreos,
onde este se dividira em duas partes distintas, mais que no todo uma complementara a
outra. Assim na primeira parte deste capitulo serd apresentado um breve historico sobre
a origem, a evolucdo, os critérios necessarios para a sua formacdo e as importantes
propriedades dos materiais vitreos. Ja na segunda e ultima parte serd apresentada a
matriz vitrea utilizada nesta pesquisa: o vidro borosilicato. Expondo o porqué de utiliza-
lo, como este é definido estruturalmente e o que ocorre ao se adicionar 6xidos alcalinos

em excesso (anomalia do éxido de boro) ou ndo na estrutura do vidro borosilicato.

2.2 Historico

O termo vidro vem do latim vitrum, que constitui um fascinante grupo de
materiais intrigantes, tanto do ponto de vista fundamental quanto de suas aplicacdes. Na
historia, estdo entre 0s materiais mais antigos ja estudados, contudo, o conhecimento de
sua estrutura ainda ndo é completo.

Baseando-se em analises arqueoldgicas acredita-se que o homem primitivo
usava objetos fabricados com vidros naturais, as obsidianas, para a defesa aos ataques
de outros animais e para a caga. Esses vidros sdo formados quando alguns tipos de
rochas se fundem a elevadas temperaturas e, em seguida, sofrem a solidificacdo tipica
de erupcdes vulcanicas [86].

Imagina-se que os primeiros objetos de vidro fabricados pelo homem, utilizando
as obsidianas, tiveram sua confeccdo por volta de 7000 a.C. e foram encontrados no
Egito e na Mesopotamia [86].

Mas a obtencédo dos vidros ¢ atribuida aos fenicios, que ao improvisarem fogdes
sobre a areia da praia observaram que, passado algum tempo sob o fogo vivo, escorria
uma substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Acredita-se que 0s
fenicios tenham dedicado muito tempo a reproducdo de tal fenémeno, chegando a
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desenvolver objetos utilizaveis. Para Shelby esse fendbmeno ocorreu por causa da
combinacdo de sal marinho (NaCl - cloreto de sodio), e talvez ossos (CaO - 6xido de
calcio) usados juntamente com a madeira para fazer o fogo sobre a areia da praia (SiO -
oxido de silicio), proximo a agua salgada do mar, reduzindo assim o ponto de fusdo do
oxido de silicio, de tal modo que um vidro bruto e de baixa qualidade era formado [86].
Os vidros comecaram a receber maior atencdo por volta do século XVII com o
desenvolvimento de instrumentos dpticos como o telescdpio. Entretanto, a obtengéo de
vidros apropriados para fins Opticos era extremamente dificil e ndo seguia as
necessidades especificas para a utilizacdo em telescopios. A producdo desses

instrumentos dependia muito da sorte de alguma vidraria produzir um pedaco de vidro

que tivesse qualidade Optica adequada [86].

Essa situacdo s6 mudou no século X1X quando Joseph Fraunhofer (1787-1826) e

Carl Zeiss (1816-1888), trabalhando independentemente um do outro, iniciaram um

trabalho combinando ciéncia e artesanato que permitiu bons resultados [86].

Nos tempos modernos também se destacaram como colaboradores, o cientista e

industrial alemdo Otto Schott (1851-1935) e o professor da Universidade de JENA

Ernst Abbe (1840-1905), que juntamente com Zeiss promoveram grandes avangos no

desenvolvimento da Optica e da ciéncia dos vidros [86].

A Tabela 2.1 apresenta os principais estudos e desenvolvimentos dos materiais

vitreos a partir do ano de 1765 até 2011.

Tabela 2.1 — Estudos e Desenvolvimentos dos Materiais Vitreos entre 1765 e 2011.

Data Estudos e Desenvolvimentos

1765 Inicio da producéo do vidro cristal (Silicato de Chumbo) [90];

1787 Utilizagdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos gases: Lei de Boyle e
Charles [90];

1800 Revolucdo industrial abre uma nova era na fabricacdo de vidros. Matérias- primas sintéticas sao
usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas passam a ser disponiveis [90];

1840 Siemens desenvolve fornos, que sdo construidos com refratarios resistentes a altas temperaturas, para
a producdo de vidro em grande escala; producdo de recipiente e de vidro plano [90];

1863 O processo de obtencdo de carbonato de sodio (“Solvay”) reduziu dramaticamente o preco da
principal matéria- prima para a fabricacéo de vidros de sodio;
Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss. A Universidade de
Jena, na Alemanha, torna-se 0 maior centro de ciéncia e engenharia do vidro. A quimica do vidro esta
no inicio [90];

1876 Bauch e Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio a fabricagdo de
lentes e outros componentes dpticos [90];

1881 Primeiros estudos sobre as propriedades e composi¢des dos vidros para a construcdo de instrumentos

Opticos, tais como 0 microscépico [90];
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1884 Otto Schott, Ernst Abbe e Carl e Roderich Zeiss juntos fundam o Laboratério de Tecnologia do vidro

Schott & Associates em Jena na Alemanha[83];
1887/ 1893 | Invencdo do vidro borosilicato em gue este é quimicamente resistente e capaz de suportar mudancas

imediatas de temperatura [83];

1894 Fabricacdo em larga escala de discos opticos de até 140 cm de didmetro para telescopios
astronémicos [83];

1895 Cilindros extremamente duraveis feitos de vidro de borosilicato ajuda a iluminagdo incandescente
atingir o seu avango [83];

1908 Tubos de vidros para ampolas farmacéuticas, comecam a ser usadas a partir de 1911 pela marca
Fiolax® [83];

1911 Schott se torna fabricante mundial de vidros especializadas ao adotar tanques de fusdo continua, onde
estes funcionam sem interrupcdes desde a partida até a parada para a reparagdo [83];

1914 Vidros planos séo utilizados na industria de eletrodomésticos [83];

1915 A Universidade de Sheffield, na Inglaterra funda o Departamento de Tecnologia do vidro, hoje
chamado de Centro de Pesquisa do Vidro (http://www.shef.ac.uk/materials/research/centres/glass)
[90];

1918 Sdo langados no mercado vidros resistentes ao calor que sdo comercializados sob a marca Jena®
Glass® a partir de 1921 [83];

1920 Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos de vidro, o que levou ao
entendimento e ao aperfeicoamento da resisténcia dos vidros [90];

1926 Woond e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricagdo de bulbos e invélucros de
vidro em grande escala (1000 pecas/minuto) [90];

1932 Em 1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho: The Atomic Arrangement in Glasses no vol.54,
no Journal of American Chemical Society (que explica a hipdtese da rede aleatéria e as regras para a
formac&o de vidros) [90];

1935 Producdo manual de lampadas de televisdo [83];

1939 E criado um tipo de vidro-metal utilizado em vedac@es em eletrotécnica [83];

1950-1960 | A companhia americana Ford Motor Co cria o0 sistema de prensagem com cilindros, no qual o vidro

fundido era alimentado continuamente entre os cilindros e em seguida eram desgastados e polidos
[23,90]

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra optica de silica, usando técnicas de deposicéo de
vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o sinal da transmisséo[95] ;

1984 Marcel, Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros fluoretos em Rennes, na
Franca [94].

1989 Inicio da Ciéncia e tecnologia dos vidros para a éptica eletronica [95];

1991 Utilizagdo de sensores de qualidade nas industrias vitreas [95];

2002 As vitrocerdmicas da Schott Ceran® utilizadas para cozinhar possuiam superficies produzidas sem
metais pesados como o arsénico e o antimonio [83];

2003 Colecdo de publicacdes sobre a analise e a durabilidade quimica dos vidros silicatos [95];

2006 Curso avancado ICG 2006: Forc¢a do vidro fundamentos e procedimentos de ensaio [95];

2009 Schott se torna um grupo de multinacionais com base tecnoldgica que possui fabricas e filiais de
vendas em mais de 40 paises [83];

2011 Os pesquisadores da UFSCar desenvolveram um novo material para producdo de placas de fogdes

elétricos que substituem os tradicionais queimadores a gas [95].
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2.3 Definicao

As primeiras pesquisas sobre vidros foram realizadas por Michael Faraday, por
volta de 1830, onde ele dedicou-se a estudar os fendmenos da eletrdlise e da
condutividade de fusdo de varias composicdes vitreas. Assim ele definiu os vidros como
sendo materiais mais parecidos com uma solucdo de diferentes substancias do que um
composto em si. Isto ocorreu porque na época as defini¢cbes sobre vidros baseavam-se
no conceito da viscosidade dos sélidos, isso porque até entdo, eles eram preparados
unicamente pelo processo de fusdo e resfriamento. Logo, o vidro foi definido como “um
material formado pelo liquido normal (ou fundido), o qual exibe mudancas continuas

em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos rigido através de um aumento

progressivo da viscosidade, acompanhado da redugéo da temperatura do fundido [90].

Nos dias atuais encontra-se na literatura inimeras defini¢bes para a substancia

vitrea ou estado vitreo, algumas estdo descritas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Definigéo de vidros proposta por diferentes autores.

Autor Ano Definicao
Elliott 1990 | “Vidros sdo materiais amorfos, que ndo possuem ordem translacional a longo alcance
[4] (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfos e sélidos nao-cristalino
sdo sindnimos nesta definicdo. Um vidro é um solido amorfo que exibe uma transi¢do
vitrea”.
Zarzyecki | 1991 | “Vidro é um so6lido ndo-cristalino que exibe o fenémeno de transigéo vitrea”.
[4]
Varshneya | 1994 | “Vidro ¢ um s6lido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um sélido ndo-cristalino ou
[4] simplesmente um solido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como uma
descrigdo da desordem atémica, evidenciada pela técnica de difragdo de raios-X”.
Doremus | 1994 | “Vidro é um s6lido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem ordem a longa
[20] distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidade no arranjo dos constituintes moleculares,
em uma escala maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Néo é feita
distingdo entre as palavras vitreas ¢ amorfas”.
Shelby | 1997 | “Vidro é um sélido amorfo, com auséncia completa de ordem a longo alcance e
[84] periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea. Qualquer material inorganico,
organico ou metal, formado por qualquer técnica que exibe um fenémeno de transicédo
vitrea € um vidro”.

Mesmo com algumas diferengas entre as defini¢ches acima, todas parecem

concordar que:
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Pode-se definir um vidro, como sendo uma substancia vitrea ou um estado
vitreo, um material formado a partir do resfriamento do estado liquido sem mudanca
descontinua de volume e que se torna mais ou menos rigido através do aumento
progressivo de sua viscosidade. Assim, um vidro € definido como um solido néo-
cristalino que apresenta uma temperatura de transicéo vitrea (Tg), estrutura amorfa e
que se encontra no estado metaestavel ou estado de ndo equilibrio, além disto,
possuem também propriedades tipicas dos liquidos, como a auséncia de uma

ordenacao cristalina de longo alcance [13].
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2.4 Critérios para Formacéao dos Vidros

2.4.1 Coordenacéo Ionica

A coordenacao i6nica propde os seguintes conceitos [9,57]:

» Em uma rede cristalina ou reticulo vitreo cada ion positivo é cercado de
um determinado nimero de anions formando um conjunto denominado
de poliedro de coordenacdo.

» Um cristal deve ser eletricamente neutro, ou seja, todas as cargas
positivas dos cations devem ser equilibradas por um ndmero igual de
cargas negativas dos anions.

» O tamanho relativo dos céations e ions refere-se aos raios dos cations (Rc)
e dos anions (R,). Como os raios dos cations em geral sdo menores que
0s raions dos anions, tem-se 0 quociente:

Re <1 (2.1)
Ra
Assim cada céation prefere ter ao seu redor tantos anions vizinhos mais proximos
quanto for possivel. Os anions também preferem um nimero maximo de cations como
vizinhos mais proximos e as estruturas dos materiais se formam quando anions que
rodeiam um cétion estéo todos em contato com o cation.
Na Tabela 2.3 vé-se uma ilustracdo de como todos 0s conceitos apresentados

acima estdo correlacionados.

Tabela 2.3 — Disposicdo geométrica devido ao indice de coordenacdo e a razdo entre

R¢/Ra[57].
indice de coordenacéo Disposi¢ao Geométrica RJ/R,
3 Triangular 0.155
4 Tetraédrica 0.225
6 Octaédrica 0.414
8 Cubica 0.732

12 Icosaédrica 0.902
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2.4.2 Teoria Estrutural

Algumas das primeiras teorias para explicar a formagdo do vidro surgiram a
partir do seculo XX, onde poucos vidros que ndo fossem a base de silica eram
conhecidos [58]. Dentre estas umas das primeiras e a mais simples foi baseada nas
observagdes de Goldschimidt que correlaciona a capacidade de formar vidro com a
raz&o dos raios idnicos do cation e do oxigénio:

Re¢

Ro
(para a teoria de Goldschimidt foi analisado os raios dos anions dos ions do oxigénio,
onde ocorreu a troca de R, por R, ), para éxidos com formulas estequiométricas do tipo
RmOn, que eram facilmente formados quando a razdo entre o raio iénico do cétion, R, e
do ion oxigénio, O, se encontram na faixa entre 0,2 e 0,4 [94].

Este intervalo da razdo dos raios idnicos, em geral, corresponde a um arranjo
tetraédrico ou triangular de 4&tomos de oxigénio em torno do atomo conforme se pode
observar na Figura 2.1 que mostra a raz&do entre os raios idnicos e os tipos de poliedros

de coordenacdo correspondente.

Rc/Ro 0 0.155 0225 0414 0.645 0.732 1.00

enl 21 3 | 4 | 6 s | s |
O B E B @

Linear Trigonal Tetraedro Octaedro

(corpo centrado)  (face centrada)

Figura 2.1: Poliedros de coordenacgdo de acordo com a razdo dos raios do cation e do

ion oxigénio R/R, [99].
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Uma vez que as razdes nesta faixa tendem a produzir cations circundados por
quatro atomos de oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica — caracteristica comum a
todos os vidros conhecidos aquela época, Goldschmidt acreditava que apenas vidros
com esta configuracdo pudessem ser formados durante o resfriamento (choque térmico)
[90]. Contudo, o critério proposto por Goldschmidt, ndo se mostrou satisfatorio, pois
ndo se pode dizer que qualquer 6xido com uma razdo de raio em torno do intervalo
citado anteriormente seja capaz de formar vidro [90].

Mais tarde, em 1932, Zachariasen [94] buscando explicar e entender a estrutura
dos vidros publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Atdmico em
Vidros), onde estendeu as idéias de Goldschmidt, procurando explicar o porqué de
certas coordenacdes (nimero de oxigénios ao redor do cétion R) favoreciam a formacéo
vitrea de vidros 6xidos. Em uma de suas consideracdes ele assumiu que 0s atomos nos
vidros sdo mantidos juntos pelas mesmas forcas que em um cristal, oscilando sobre as
posicdes de equilibrio definidas e, como nos cristais, se estendiam numa estrutura de
rede tridimensional, porém com auséncia de periodicidade e simetria [94].

Zachariassen ao comparar o vidro com um solido cristalino percebeu que suas
propriedades mecanicas e densidade eram semelhantes, logo supds que ambos o0s tipos
de materiais deveriam ser constituidos pelas mesmas unidades estruturais e as for¢as de
ligacdo que unem os elementos quimicos devem ser similares. Portanto, assim como em
um cristal, os vidros se estendem em uma estrutura de redes tridimensionais, porém sem
a existéncia de uma rigorosa organiza¢do geométrica conduzindo a idéia de um extenso
reticulo desordenado ou ao acaso, na qual os atomos se dispdem sem periodicidade e
simetria [58,94], conforme se pode observar na Figura 2.2 onde se tem a representacédo

esquematica da estrutura de um cristal e de um vidro.
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica bidimensional da estrutura de: (a) um
composto cristalino simétrico e periddico; (b) da forma vitrea do mesmo composto, mas

com a auséncia de simetria e periodicidade [94].

Além disso, ele também considerou que a estrutura poderia ser analisada em
termos dos poliedros de coordenagdo, onde para os Oxidos cristalinos os poliedros
podem ter arestas, vertices ou faces em comum [58]. Logo Zachariassen considerou que
os poliedros de coordenacdo (triangulares, tetraédricos ou octaédricos) encontrados nos
cristais também podiam ser visto nos vidros, mas nestes as orientagdes relativas dos

poliedros deveriam ser variaveis [94], conforme se pode observar na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Estruturas de poliedros de coordenagéo [30].
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Para que se possa obter um oxido do tipo: AnOn, Zachariassen ao contrario de

Goldschmidt usa o indice A em vez de R na férmula geral, e propde um conjunto de

regras, definidas a seguir e que seréo utilizadas neste trabalho [94]:

1.

Cada ion de oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois cations (Atomos
A).

O numero de coordenagéo dos ions oxigénio em torno do cation central deve ser
maior ou igual a 4.

Os poliedros de oxigénio sdo ligados uns aos outros pelos vertices e ndo pelas
arestas.

Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o que d&
um carater tridimensional a rede).

Ainda no presente artigo ele, generalizou suas regras para os vidros 0xidos em

geral, acrescentando que um vidro éxido (complexo) pode ser formado se.

5.

Na amostra existir uma alta porcentagem de cétions circundados por oxigénios
tetraedros ou tridngulos.

Os tetraedros ou triangulos compartilharm apenas vértices entre si.

Alguns atomos de oxigénio se ligam a apenas dois cations da rede e ndo formam
ligagcBes com outros cations.

A partir dessas regras de Zachariassen concluiu-se que os cristais do tipo AO e

A0 ndo sdo capazes de formar vidros, pois nos 6xidos do tipo AO a relacdo entre seus

atomos exigiria um compartilhamento de arestas entre suas unidades elementares, o que

daria lugar a uma estrutura rigida e, por conseguinte regular e periddica do tipo

cristalina [94]. Na Figura 2.4 é apresentada uma rede bidimensional de um cristal do

tipo AO, na qual trés &tomos de oxigénio sdo rodeados por trés atomos A e vice-versa.

A disposicdo de seus &tomos impede a distor¢ao reticular necessaria para a formacéo de

um material vitreo [94].
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Figura 2.4: Representacdo bidimensional da estrutura cristalina de um composto do
tipo AO. Onde A ¢ representado pelo circulo de cor preta e 0 O é representado pelo

circulo transparente [94].

A partir da sua teoria novos termos foram introduzidos para designar os 6xidos
que participam da estrutura vitrea, e eles sao:

» Formadores de Reticulo ou rede: sdo os responsaveis pela formacéo
do reticulo assim seus 6xidos formadores tornam-se capazes de formar
vidros, seja de forma isolada ou em conjunto com um ou mais Oxidos
modificadores. Assim se o elemento formador da estrutura vitrea
apresentar-se coordenado através de ligages com forte carater covalente
(que é um tipo de ligacdo quimica caracterizada pelo compartilhamento
de um ou mais pares de elétrons entre 4&tomos, causando uma atracdo
mutua entre eles, que mantém a molécula resultante unida [24]), além de
certo carater idonico (que é um tipo de ligacdo quimica baseada na
atracdo eletrostatica entre dois ions carregados com cargas opostas. Na
formacdo da ligacdo idnica, um metal doa um elétron, devido a sua baixa
eletronegatividade formando um ion positivo ou cation [25]), com um
numero definido de atomos de oxigénio, que podem estabelecer pontes
com outros elementos formadores ou ndo. Os atomos de oxigénio que
estabelecem pontes sdo denominados oxigénios intermediarios ou
oxigénios pontes (BO — Bridging Oxygen) e os que nao estabelecem
pontes com outras estruturas formadoras da rede sdo chamados de
oxigénios ndo intermedidrios ou ndo pontes (NBO — Non-Bridging
Oxygen) [34,56].
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» Modificadores de Rede ou Reticulo: encontram-se nos grupos dos
metais alcalinos, alcalinos terrosos e de transicdo, atuando nas estruturas
vitreas mais complexas com a fun¢do de romper ou “amolecer” a
estrutura do vidro devido a criacdo dos Non-Bridging-Oxygens (NBO's)
ou oxigénios nao-pontes, de modo que apds a fusdo dos componentes a
taxa de resfriamento é arranjada conforme a viscosidade aumentando a
temperatura de fusdo e impedindo a mobilidade dos aomos, evitando
assim que a cristalizacdo ocorra [2, 56, 72].

> Intermediarios: entre os céations formadores e modificadores,
encontram-se 0s cations intermediarios, como o Al. Os cations
intermediarios podem agir como formadores de reticulo, como por
exemplo, o Al,O3 no reticulo de SiO,, que forma AlO, devido a uma
ligacdo quimica mais estavel com o oxigénio, aumentando a viscosidade
do meio e podendo agir como modificadores quando o meio for
favoravel [56].

A Tabela 2.4 mostra exemplos de Oxidos que desempenham o papel de

formadores, modificadores ou intermediarios.

Tabela 2.4 — Classificagdo dos Oxidos segundo Zachariassen [94].

Formadores de vidro Modificadores Intermediarios

Sio, Li,O Al,O3
GeO, BaO Zn0O

B,0s CaO TiO,

P,Os K,0 PbO
As;03 Na,O Cdo
AS,05

V5,05
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2.4.3 Teoria Cinética

Do ponto de vista cinético, a formagdo do material vitreo pode ser entendida
como uma medida da resisténcia do sistema em sofrer cristalizacdo durante a fusdo do
material. Assim pode-se considerar que os vidros se encontram numa fase amorfa,
devido a ndo formacdo de cristais, sendo assim a formacdo do material vitreo pode ser
considerada como uma competicdo entre as velocidades de cristalizacdo e de
resfriamento. Onde a cristalizacéo se refere & combinacao de dois processos: nucleagdo
e crescimento [90].

A etapa de nucleacdo tem lugar quando o sistema comeca a se ordenar em
alguns pontos, chamados nucleos. Na verdade as duas etapas podem ocorrer
simultaneamente, mas sdo distintas com relagdo a lei das velocidades que obedecem. A
etapa da nucleacdo € muito importante, pois se ndo houver nucleos presentes a
cristalizacdo nunca ocorrera [90].

Por outro lado, o impedimento do crescimento pode ocasionar a formagéo de
nacleos com tamanho muito reduzido, a ponto de ndo serem detectados, mas ainda
assim o material podera ser considerado um vidro. Neste caso, as velocidades de
nucleacdo e crescimento, juntamente com a taxa de resfriamento, determinam se um
vidro pode ou ndo ser formado. Esta abordagem permite considerar os fatores que
conduzem a baixas velocidades criticas de resfriamento, e de que forma tais fatores se

correlacionam com as teorias estruturais, tratadas anteriormente [90].
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2.5 TransicOes Vitreas

Para que ocorra a formacdo de um vidro € necessario resfriar um liquido
suficientemente rapido de modo que nédo haja tempo para 0 mesmo cristalizar-se [99].

Durante o resfriamento deste liquido, sua viscosidade aumenta, até uma
determinada faixa de temperatura onde ocorre uma reducdo na movimentacdo das
moléculas, mas sem que haja a cristalizacdo das mesmas, e é nesta fase que acontece a
solidificacdo final do material vitreo. Nesta faixa de temperatura (do ponto E até o
ponto F) onde ocorre este fendmeno recebe 0 nome de temperatura de transicdo vitrea
(Tg), onde o liquido super-resfriado passa por mudangas em suas propriedades fisicas e
termodinamicas [96].

Para compreender melhor o papel da temperatura de transigdo vitrea (Tgy) é
necessario analisar a evolucdo de uma varidvel termodinamica em funcdo da
temperatura [99].

A Figura 2.5 mostra como ocorre a evolucdo da variavel termodindmica volume

em funcdo da temperatura para uma substancia vitrificavel.
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Figura 2.5 — Comportamento do volume especifico em funcdo da temperatura de um

dado material a partir da fase liquida passando para a fase sélida [2,99].
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Ao observar o grafico da Figura 2.5, no ponto A nota-se que o material presente
é¢ 0 de um liquido estavel, e a medida que seu resfriamento aumenta até a sua
temperatura de fusdo (ou solidificacdo) ele tende a se contrair (ponto B), pois quanto
menor a temperatura menor sera a agitacdo de suas moléculas, e uma mesma massa
passara a ocupar um espaco cada vez menor, aumentando assim a sua densidade [2].

Assim na temperatura de fusdo ocorre uma enorme reducdo de volume, pois as
moléculas que antes estavam soltas, interagindo umas com as outras, que é uma
caracteristica do estado liquido, passam a se ordenar na forma de cristais. Logo se pode
definir um cristal como sendo um sdélido constituido por arranjos ordenados de
moléculas que se repetem em periodos regulares [2].

O ponto definido como transi¢do vitrea no grafico mostrado anteriormente,
mesmo sob uma pressdo constante, varia com a taxa de resfriamento. Quando o
resfriamento é rapido a tendéncia € um deslocamento da Tg para altas temperaturas, e 0
contrério acontece quando o material é resfriado mais lentamente. Por isso € mais
apropriado considerar um intervalo de transigdo vitrea (Tg), ao invés de um ponto fixo
Tg.

Na Figura 2.6, sdo representadas esquematicamente as moléculas de um material

passando do estado liquido, desorganizado, para o estado solido cristalino, organizado.

A

®
Do 00

0 0 ©
O 0

Cristal Liquido

Figura 2.6 — Esquema das moléculas de um material passando do estado liquido,

desorganizado, para o estado solido cristalino, organizado [2].

No ponto C da Figura 2.5 a cristalizacdo do material estara completa, mas se
0 mesmo continuar resfriando ocorrera uma reducdo ainda maior no agitamento das

suas moleculas, que se traduzira na diminui¢do do volume ou aumento da densidade.
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Por isto a reta CD tem menor inclinagdo que a AB, pois no estado solido os atomos
arranjados na forma de cristais, possuem menor liberdade de movimentagéo [2].

Voltando ao ponto B da Figura 2.5 e resfriando o liquido muito rapidamente
sem que haja tempo para que as moléculas se desloquem umas em relagédo as outras
formando os cristais, seria obtido um liquido super-resfriado, onde a reducdo de
volume sé continuaria devido & diminuicdo do agitamento térmico, mas sem a
possibilidade de cristalizagdo [2].

Sabe-se que a viscosidade do liquido aumenta muito com a diminuicdo da
temperatura, assim no ponto E da Figura 2.5, onde o liquido apresenta a viscosidade
e a aparéncia semelhantes a de um mel. Esta viscosidade alta é alcangada, caso nao
ocorra a possibilidade de qualquer movimentacdo das moléculas, umas em relagao
as outras [2].

A partir do ponto E embora o material continue com a caracteristica de um
liquido, isto é, suas moléculas orientadas ao acaso sem um arranjo definido, ele
passa a se comportar de forma semelhante ao sélido cristalino. E a temperatura de
transicdo vitrea serd justamente neste ponto E. Logo abaixo dele o comportamento
do material é de um sélido, ou seja, o vidro. Acima desse ponto o comportamento é
de um liquido. Porém, na passagem por este ponto ndo ha uma transformacao como
a cristalizacdo que ocorre na temperatura de fusao [2].

Teoricamente entdo poderia-se dizer que € possivel existir vidros de qualquer
material, bastando que se esfriasse suficientemente rapido para tanto. Na pratica,
porém, 0s materiais que podem vir a constituir vidros sdo aqueles que possuem a
caracteristica de ter uma grande alteracdo de viscosidade com a mudanca da

temperatura[2].
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2.6 Propriedades dos Materiais Vitreos

As propriedades dos vidros, assim como de todos 0s outros materiais, dependem

de suas caracteristicas estruturais. A estrutura por sua vez, é determinada principalmente

pela composi¢cdo quimica, e em menor escala também pela historia térmica [2].

Assim abaixo estdo descritas as propriedades mais importantes dos materiais

vitreos [56]:
>

Fusibilidade: o conhecimento do ponto de fusdo de um sistema néo é so
atil para desenvolver vidros que formam fase liquida a baixas
temperaturas, como também ajuda no desenvolvimento de vidros que
ndo se modificam nas temperaturas em que o produto sera usado.
Viscosidade: controla o sucesso de diversos processos realizados a
diferentes temperaturas. Como por exemplo a densidade.

Opacidade e brilho: a aparéncia dos vidros depende da reflexdo
(determina o brilho), percentual de luz transmitida (determina a cor),
profundidade, saturacdo e a fracdo de luz transmitida difusivamente
(determina a opacidade). Sabe-se que o poder de opacidade depende do
espalhamento da luz nas particulas ou nucleos, tornando-a assim
diretamente dependente do tamanho, forma, concentracdo e indice de
refracdo de um agente opacificante, e dentre estes 0s mais comuns sdo:
oxido de zirconio, dioxido de titdnio e oxido de célcio e zinco a altas
concentragoes.

Dureza: esta relacionada com a resisténcia mecéanica de um material e
pode ser definida como a resisténcia de um corpo em ser penetrado por
outro.

Temperatura de amolecimento: é aquela na qual o vidro perde sua
rigidez mecénica. Se esta for alta o vidro em questdo ndo fundira, ndo
conseguindo assim fluir adequadamente sobre a peca.

Coeficiente de expansio térmica linear (a): é determinado usando-se
um dilatbmetro na faixa de temperatura de 200 a 400 °C, e seus valores

estdo entre 30 e 70x10K™. Assim o tém relagcdo com a composicdo do
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vidro, logo quanto mais fortes forem as ligacdes, menos fudente serd o

vidro e menor sera seu coeficiente de expansdo térmica.

A Tabela 2.5 expde as funcbes caracteristicas dos principais 6xidos que s&o

usados como constituintes na maioria dos vidros.

Tabela 2.5 — Funcgdes caracteristicas dos principais 0xidos constituintes dos

vidros [56].
Oxidos Funcdes Principais Caracteristicas
SiO, Vitrificante | Principal constituinte na formagdo do vidro. Proporciona resisténcia
quimica e elevada dureza, além de diminuir o coeficiente de expansdo
térmica do vidro.
PbO Fudente Diminui a temperatura de fusdo e aumenta o brilho.

Estabilizante

Proporciona coloragéo e auxilia na obtencdo de um baixo coeficiente
de expansédo térmica.

Na,O Fudente Elevada atividade quimica; forte fundente.
Li,O Estabilizante | Aumenta a resisténcia a abrasdo e a viscosidade, além de diminuir o
coeficiente de expansdo térmica.
Al,O3 Estabilizante | Aumenta a resisténcia quimica e a dureza.
Devitrificante | Diminui o coeficiente de expansdo térmica e atua como fundente em
temperaturas superiores a 1100°C
CaO Estabilizante | Possui as mesmas caracteristicas do CaO, além de aumentar a
Devitrificante | viscosidade do vidro e reduzir a tensdo superficial.
MgO Estabilizante | Aumenta o brilho, a resisténcia quimica, a elasticidade e diminui o
Devitrificante | coeficiente de expansdo térmica dos vidros.
Zno Estabilizante | Aumenta o brilho, a resisténcia quimica, a elasticidade e diminui o
Devitrificante | coeficiente de expansdo térmica dos vidros.
TiO, Opacificante | Melhora a resisténcia quimica e aumenta a resisténcia a abrasdo.
Devitrificante
ZrO, Opacificante | Opacificante mais usado industrialmente e estabilizador de cores.
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2.7 Vidros Borosilicatos

Para a realizacdo desta pesquisa decidiu-se trabalhar com os vidros borosilicatos,
obtidos a partir de uma combinacdo do diéxido de silicio (SiO,) e do éxido de boro
(B20s) [70].

Devido a sua forma estrutural os vidros borosilicatos fornecem um vasto campo
de aplicagcbes na inddstria vidreira, indo desde os setores de equipamentos de
laboratdrio ao de espelhos de telescopios [70].

Os vidros contendo o Oxido de boro (B,Os sdo obtidos pelo processo de
desidratacdo do acido borico (H3BO3) a partir de uma temperatura entre 260°C e 270 °C
a uma pressdo reduzida da ordem de 130 a 260 Pa. Entdo para se obter a remogéo
completa da agua pelo aquecimento direto do H3BO3 a atmosfera deve ser controlavel
[28]. Assim a rede resultante do 6xido de boro tera uma [12]:

» Viscosidade menor.
» Temperatura de fusdo mais baixa.

No vidro B,O3 puro as unidades estruturais basicas sdo formadas exclusivamente
por triangulos BOj3, portanto os oxigénios desta estrutura formam pontes entre os dois
atomos de boro [35,70]. Essas unidades sdo interconectadas pelos vértices através de
oxigénios ligantes que dardo origem a estruturas do tipo anel de boroxol (B3Og), cuja
existéncia foi proposta por Goubeau e Keller, e sdo constituidas de triangulos planares
de (BOs3), onde cada tridngulo BO3 € conectado a outro por meio de oxigénios ligantes
(BO — Bridging Oxygen) formando um anel hexagonal plano como mostrado na Figura
2.7 [80].

Ja no ano de 2009, utilizando a técnica de ressonancia magnética nuclear
bidimensional rotacional que é uma técnica que se fundamenta basicamente na absorcao
ressonante de energia eletromagnética na faixa de freqliiéncias das ondas de radio
(RMN-BRO) do *'B e na dinamica molecular que realiza a simulacdo computacional da
estrutura (DM) o pesquisador Hung e seus colaboradores determinaram os angulos de
ligagdo nos vidros B,O3 e assim puderam demonstrar que os aneis (B3Og) nestes vidros
consistiam de hexagonos planares, quase perfeitos predominantemente ligados pelas
unidades (BOs) [42].
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Sabe-se que o angulo formado pela ligagio B-O-B no anel ¢é de
aproximadamente 120 °C, como mostrado na Figura 2.8. Porém, deve se levar em conta
que amostras com diferentes historicos térmicos podem apresentar diferentes angulos de

ligacdo e de distribuices [42].

Legenda:

. Boro

(0 Oxigénios

Figura 2.7— Configuracédo de dois grupos de boroxol ligados por uma ponte de

oxigénio [12].

B-O-B
B-0O-B

. .'—:mgulu de 120°
Angulo de 120° ’_\ /O\ /D
5 \éméis de Boroxol é:)
Figura 2.8— Estruturas vitreas dos anéis de boroxol presentes nos vidros de oxido de
boro [84].
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2.7.1 Vidros Borosilicatos Alcalinos

O vidro borosilicato alcalino desenvolvido neste trabalho contém didxido de
silicio e 6xido de boro como formadores de rede aléem do Oxido de sodio como
modificador da rede. Assim quando sdo introduzidos os ions de metais alcalinos como
os ions de Na* eles podem tanto se associar com o silicio, criando oxigénios nio pontes
(NBO — Non-Bridging-Oxygen), tanto com o boro onde podem atuar de duas maneiras
[22, 28,29]:

» QOcasionar a formacéo de oxigénios nao ponte (NBO) como mostrado na
Figura 2.9 item a;
» Promover a conversdo do boro de coordenacdo 3 (trigonal planar) para

coordenacdo 4 (tetragonal) como mostrado na Figura 2.9 item b.

~o —— )\
B —()/ + 1/2Na,0 = B = O Na
— () Adigao do 6xido — )
modificador . .
BO. Criagido das NBO's
(a)
\( ) O
\ Na
B —0” + 12Na0 = B — 0 N\
i ) Adigo do 6xido / 0
modificador — O
BO; /
(b)

Figura 2.9 - a) Formacdo dos oxigénios ndo pontes (NBO’s) ao redor do boro
[49].b) Conversdo do boro de coordenacdo 3 (trigonal planar) para coordenagdo 4

(tetragonal) como mostrado na reagédo [38].
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Ao inserir os 0xidos modificadores na rede eles em principio forcam o boro a
mudar sua configuragdo de trigonal para tetragonal, sem a criacdo de NBO’s,
aumentando a ligacdo da rede. Mas a formacdo de dois tetraedros boro-oxigénio
consome 0 oxigénio adicional proveniente do Oxido alcalino e as cargas negativas
geradas sdo compensadas pelos ions alcalinos introduzidos, no qual a unidade (BO4)
atua como um anion se associando ao cation, como visto na Figura 2.9 item b. Porém, a
medida que a concentragdo de Oxidos alcalinos aumenta na rede, mais e mais boros
mudam sua coordenacdo de 3 para 4 [29].

Analisando as propriedades alcalinas dos vidros borosilicatos e dos silicatos
apos a adicdo de pequenas quantidades de oxidos alcalinos, é possivel observar que na
rede de silica ocorra uma diminui¢do do tempo de T4, enquanto que se a mesma
quantidade de Oxidos alcalinos for adicionado a rede do boro ocorra um aumento da Ty
[22].

Por outro lado, pequenas adi¢cdes de dxidos alcalinos a silica podem causar um
aumento no coeficiente de expansdo térmica, enquanto que uma adicao similar ao 6xido
de boro causa uma diminuicéo no coeficiente de expansao térmica [22]

A formacdo das unidades coordenadas tetragonalmente predomina em
concentraces inferiores a 30 mol % de 6xido modificador, onde todas as concentragdes
do 6xido modificador do vidro borosilicato dessa pesquisa se enquadram , e acima dessa

concentracdo a formacdo de NBO’s passa a predominar [29].
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2.7.2 Anomalia do Oxido de Boro

De acordo com Biscoe e Warrer a adi¢do dos ions alcalinos ao boro pode muda-
lo de estado de coordenacéo B3 para o estado de coordenagdo B, nédo criando oxigénios
ndo pontes (NBO). Assim o aumento de B4 faz com que haja uma diminuicdo da
expansdo térmica e um aumento da viscosidade. Esta conversdo que esta por volta de 16
mol% depois da adigdo de alcalinos, faz com que ocorra uma produgdo de NBO’s,
resultando em um aumento do coeficiente de expansdo e na diminuicdo da densidade,
conforme pode ser visto na Figura 2.10 . Este comportamento extremo foi denominado

de anomalia do boro [22].
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Figura 2.10- Coeficiente de expanséo e densidade dos vidros Na,0-B,03, onde a
curva A representa a densidade calculada, a curva B representa a densidade medida

e a curva C representa o coeficiente de expansao [22].
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Capitulo 3 - Terras Raras

3.1 Introducéao

Neste capitulo serdo apresentadas informagfes gerais sobre os ions terras raras,
um historico sobre a origem desses ions, suas caracteristicas espectroscépicas e por fim

as principais caracteristicas e aplicaces do elemento terra rara érbio.

3.2 Historico

No final do século XVIII os pesquisadores iniciaram a classificacdo dos dxidos
de metais, os quais eles denominaram de “terra”, pois acreditavam que estes eram
elementos simples [46].

Em 1974 J. G. Gadolin descobriu uma nova “terra” que era um mineral sueco ¢
com uma forma impura, a qual chamou de Yterbia e posteriormente de Yttria. Anos
depois, mais precisamente em 1803 descobriram uma nova “terra” deste mesmo mineral
a qual deram o nome de Céria, mas que nos dias atuais € conhecida como Gadolinita.
Assim como a Yttria e Céria foram encontradas em um mineral raro, receberam o nome
de “terras-raras” [46].

No periodo entre 1839 e 1843, o quimico sueco C. G. Mosander descobriu que a
Yttria e a Céria eram uma mistura de 6xidos. Pois 0s elementos foram separados através
da andlise de pequenas diferencas na solubilidade e no peso molecular dos varios
compostos, assim conseguiram separar 0s 6xidos Lanthana e Didymia através da Céria e
os Oxidos Erbia e Térbia, através da Yttria [46].

Os grandes avancos oriundos da separacdo destes 0xidos ocorreram a partir de
1859 apos a utilizacdo de um espectroscopio, que permitiu determinar varios padrdes de

emissédo e absorcdo de luz dos varios elementos [46].
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Ja entre 1879 a 1907, o 6xido Didymia foi separado em Samaria, Praseodymia,
Neodimia, e Eurdpia. E nos Oxidos de Erbia e Térbia, foram encontrados os 6xidos
Holmia, Thulia, Dysprosia, Ytérbia e Lutécia [46].

Em 1913 e 1914 os ions terras raras foram finalmente localizados e inseridos na
tabela periddica, devido a descoberta do fisico britanico H. G. J. Moseley, no qual ele
havia encontrado uma relagdo entre as freqiiéncias de raios-X e o nimero atbmico dos
elementos. Mas somente a partir da década de 50 € que os ions terras raras foram
obtidos de forma suficientemente pura a fim de se realizar pesquisas simples com
relacdo as suas propriedades [46]:

» Quimicas;
» Magnéticas;
> Opticas.

No inicio da década de 1960 com a utilizacdo dos elementos terras raras na area
da Fisica fotbnica iniciou-se a fabricacdo dos primeiros lasers de cristais dopados com
estes elementos, desde entdo eles vem despertando grande interesse dos pesquisadores
da area de estado sélido, pois a partir das propriedades Opticas desses elementos foi
possivel desenvolver novos dispositivos [56].

O grupo dos elementos terras raras estdo distribuidos amplamente por toda a crosta
terrestre, onde o elemento cério é o mais encontrado, logo a utilizagdo do nome “terra rara”
mostra ser inadequada [36,77]

Na crosta terrestre os elementos Tulio (0,3 ppm) e Lutécio (0,7 ppm) sdo os ions
terras raras menos abundantes, mas mesmo assim podem ser encontrados em maior
quantidade se comparado com a Prata (0,07 ppm) e o Bismuto (0,008ppm) [51]. Na Figura
3.1 vé-se um grafico que mostra uma predominancia dos elementos mais leves comparados

aos mais pesados.
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Figura 3.1- A abundéncia dos ions terras raras na crosta terrestre [1].

3.3 Propriedades Gerais

Conforme definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) os ions terras raras, sdo compostos por dois membros do grupo 111B (Escandio
e Itrio) e quinze membros da série Lantanidea (do Lantanio ao Lutécio) de um conjunto
de 17 elementos quimicos, no qual se incluem os lantanideos, onde os nimero atémico
destes elementos variam de 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er,
Yb e Lu) - o escandio (Sc) e o itrio (YY) [1,15,40].

Como serd visto na Tabela 3.1, a configuracdo eletrdnica apenas dos elementos
Escandio (Sc) e Itrio (Y) ndo derivam da configuracdo do gas nobre Xenonio (Xe). Ja
todos os outros elementos possuem configuracdo a base do Xendnio, que possui hiumero
atémico (Z) igual a 54 e a sua configuraco eletronica: Xe (Z=54) = 1s* 25> 2p® 3s? 3p°
3d™ 4s% 4p® 4d'° 5% 5p°, com dois ou trés elétrons mais externos (6s ou 5d 6s2), seguido
do preenchimento gradual da camada 4f. Somente o Cério (Ce), o Gadolinio (Gd) e o
Lutécio (Lu) tem um elétron na camada 5d, para os demais o deslocamento do elétron
5d para o nivel 4f é mais favoravel. Ja os elementos Yb e Lu sdo 0s Unicos que possuem
a camada 4f completa, enquanto que os Sc, Y e La possuem os orbitais parcialmente
preenchidos que sdo respectivamente o 3d, 4d e 5d e internos as camadas 4s?, 5s° e 65,
(veja a tabela 3.1) [58, 77].

Como se pode observar 0s raios atbmicos e iénicos diminuem ao longo da série
com 0 aumento do numero atdmico, a este fendbmeno é dado o nome de contracdo

lantanidea, esse aumento resulta em um aumento do nuUmero de elétrons 4f
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progressivamente em uma unidade, mas se houver uma blindagem imperfeita de um elétron
4f resultard no aumento da carga nuclear efetiva, promovendo assim a redu¢do no tamanho
do atomo [96].

Tabela 3.1 — Configuracdo eletronica dos elementos lantanideos, onde o uso dos

colchetes serve para representar a distribuicdo eletrdnica do gas nobre correspondente
[58, 66, 77].

Simbolo  NuUmero Elemento Configuracéo Configurac6es Eletronicas
Atémico eletrénica dos ions

2 trivalentes 4f 5s 5d 5p 6s
La 57 Lantanio [Xe] 4f° 0 2 6 1 2
Ce 58 Cério [Xe] 4f* 1 2 6 1 2
Pr 59 Praseodimio [Xe] 4f° 3 2 6 2
Nd 60 Neodimio [Xe] 4f* 4 2 6 2
Pm 61 Promécio [Xe] 4f° 5 2 6 2
Sm 62 Samario [Xe] 4f® 6 2 6 2
Eu 63 Eurépio [Xe] 4f ' 7 2 6 2
Gd 64 Gadolinio [Xe] 4f’ 2 6 1 2
Tb 65 Térbio [Xe] 4f° 9 2 6 2
Dy 66 Disprosio [Xe] 4f 0 2 6 2
Ho 67 Hélmio [Xe] 4f ™ 1 2 6 2
Er 68 Erbio [Xe] 4f 2 2 2 6 2

Tm 69 Talio [Xe] 4F 3 2 6 2
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Yb 70 Iltérbio [Xe] 4F 1 4 2 6

Lu 71 Lutécio [Xe] 4f * 4 2 6

3.4 Estruturas Eletrénicas

Para se determinar os niveis de energia 4f ™ provenientes das suas diversas
interacdes eletrbnicas, deve-se resolver a equacdo de Schrddinger independente do
tempo [19, 64]. Assim para que Hamiltoniana de um ion livre em um sélido hospedeiro
possa ser escrita como mostrado na equacao 3.1 as interacOes entre a camada 4f com os
elétrons de outros ions devem ser do tipo fraca [19, 66].

Hion tivie = Her + Hso + Hic (3.1)

Em que [19,64]:

»  Hioniivre € @ Hamiltoniana do ion livre em um solido cristalino.

» Hc € a Hamiltoniana do campo cristalino, que representa a interacdo de um
elétron orbitando o nucleo com o campo simétrico central efetivo de todos os
outros elétrons.

» Hy representa a interacdo Coulombiana da forca central dos elétrons 4f.

» Hs, representa o acoplamento spin - orbita para os estados LS.

A insercdo do termo H,. ocasiona uma separagdo dos estados orbitais eletronicos
4fN, resultando assim na criagdo de estados distintos cujas energias sdo caracterizadas
pelo numero quéantico angular ( L) e pelo numero quéantico de spin ( S) [19,66].

Os estados da série lantanidea s&o descritos pelo acoplamento LS ou

acoplamento Russell - Saunders. Onde os diferentes niveis de energia ou termos
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espectrais de um atomo em questao sdo descritos usando o valor dos numeros quanticos
L (é designado pelas letras S, P, D, F, G, H, I, K que correspondem respectivamente aos
nameros 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7) e S com a seguinte representacdo [19,66]:

H],

Apbs a interacdo coulombiana ter dado origem aos termos 2**'L, cada um dos
niveis vai se desdobrar em 2s+1 novos termos, que na notacdo espectroscopica é a
multiplicidade das decorrentes possiveis orientac6es do spin total S [44,91].

Devido a acdo de um campo cristalino os niveis podem se desdobrar em, no
maximo 2J+1 subniveis dependendo da simetria local e do numero de elétrons
envolvidos [44,91].

Para os ions terras — raras acontece o chamado acoplamento intermediario, ou
seja, devido ao acoplamento spin — Orbita e as separacdes das suas interacdes de
Coulomb possuir a mesma ordem de magnitude para os seus nimeros quanticos (L e S)
isto os tornard poucos suficientes, logo para os autoestados deste sistema ocorrera a
superposicao dos estados de Russell-Saunders (acoplamento LS) [19,66]. A Figura 3.2
mostra o desdobramento dos niveis de energia gerados pelas diferentes interacdes na

Hamiltoniana do fon livre.
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Figura 3.2 — Desdobramento dos niveis de energia considerando o acoplamento

intermediério [66].

3.5 Regras de Selecéo Para os Termos Espectrais

Apesar dos elementos pertencentes a série lantanidea apresentarem um grande
namero de termos espectrais e niveis de energia, devido aos seus elétrons pertencentes a
camada 4f, muitas destas transicGes entre os diferentes niveis de energia sdo ditas
proibidas. Assim para que estas transi¢cdes possam ser permitidas estas devem satisfazer

as seguintes regras de selecéo [41,66, 76]:

1. Principio de Excluséo de Pauli.
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Devido a este principio dois elétrons ndo podem ter o mesmo valor do momento
de spin (m;) e do momento orbital (m;) diminuindo assim o nimero de termos espectrais

possiveis para orbitais equivalentes [66,76].

2. Regra de Hund.

Para o acoplamento LS, Hund propds algumas regras descritas abaixo com o
objetivo de se determinar as posi¢cOes relativas dos termos espectrais para os valores
definidos de L e/ou S que se originam a partir das mesmas configuragdes [90, 94].

» Regra do Maximo S: dentre todos os termos espectrais em orbitais equivalentes
os de energia mais baixa serdo aqueles que apresentardo alta multiplicidade, ou
seja, um maximo valor de S [66,76].

» Regra do Maximo L: dentre todos os termos espectrais em orbitais equivalentes
com a mesma multiplicidade os de posicdo mais baixa serdo aqueles que irdo
possuir o maior valor para 0 momento angular, ou seja, um maximo de L
[66,76].

» Regra do Maximo J: dentre os termos espectrais que possuem o mesmo valor
de S e a mesma multiplicidade, a sua energia possuird um valor minimo se
[66,76]:

e Em sua camada existir a metade ou menos de seus elétrons, o elétron
do nivel mais baixo em energia serd aquele com valor de J menor, ou
seja, J = |L—S|.

e Em sua camada existir mais da metade de seus elétrons, o de mais
baixa energia sera aquele com o maior valor de J, ou seja, J =| L + §|.

Partindo das estruturas eletronicas e das regras de selecdo é possivel obter as
configuracdes dos nimeros quanticos magnético do orbital 4f e dos termos espectrais do

estado fundamental dos lantanideos trivalentes [41, 76] (ver Tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Configuracdo dos numeros quénticos magnético do orbital 4f e dos termos

espectrais do estado fundamental dos lantanideos trivalentes [41].

NUmero quantico magnetico Termos do
do orbital 4f espectro do estado

1 0o -1 -2 -3 fundamental
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3.6 Transferéncia de Energia

Sabe-se que elétrons confinados em atomos constituem o principal mecanismo

de absorcdo e emissdo da luz. Assim quando este &tomo se encontra em seu estado

natural ou fundamental significa que cada elétron ndo perturbado ocuparé o estado de

menor energia possivel [27]. Caso o elétron seja perturbado este passara do estado

fundamental para os estados excitados [87].

Seja um sistema de dois niveis |i) € |n) que possuem respectivamente distintas

energias, E; e E,, onde E; < E, [87]. Considere agora que uma onda eletromagnética

externa interaja com este sistema (composto por moléculas ou ions) promovendo assim
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elétrons do estado de menor energia (estado fundamental |i)) para o de maior energia
(estado excitado |n)) [27,87]. Assim para que este processo ocorra, a energia do foton
deve ser igual a diferenca de energia entre os niveis eletrénicos, ou seja, hv = E, - E;j,
logo estes estados excitados possiveis podem ser considerados como uma ressonancia
de curta duracgéo, pois depois de decorrido um intervalo de tempo, ou seja, 0 tempo de
vida do estado excitado, os elétrons que antes estavam no estado mais excitado vao
decair para o estado de menor energia, e este decaimento podera ocorrer por [27,87]:
» Decaimento radioativo: quando a transicdo ocorre com a emissdo de luz, a
energia do foton emitido deve ser idéntica a energia perdida pelo atomo [27,87].
» Decaimento ndo-radioativo: é o resultado da interacdo dos ions com as
vibracbes da rede. Onde neste processo ocorre emissdo de mdaltiplos fénons,
devido a perda de energia pelo ion. Para matrizes vitreas (vidros Oxidos e
fluoretos) esta teoria foi estudada por Layne e seus colaboradores, onde eles
comprovaram que nos vidros Oxidos as taxas de processos ndo-radiativos séo

maiores devido a existéncia das fortes ligacdes covalentes nestes vidros [27,87].

3.6.1 Interacg6es fon-ion

O fendmeno de interacdo ion-ion ocorre principalmente na insercdo dos ions
terras raras nos materiais hospedeiros. Para que esta interacdo ocorra a concentracédo de
ions terras raras deve ser alta, logo o espacamento entre os ions sera bastante pequeno
ocorrendo assim a interagdo entre eles. Este processo pode ocorrer a partir da interagdo
entre fons iguais ou diferentes. Mas caso as concentragdes forem significativamente
baixas os ions se distribuirdo uniformemente na matriz vitrea, tornando a distancia inter-

ibnica elevada e consequentemente evitando assim a interacdo ion-ion.

3.6.2 Processo de Relaxacao Cruzada

O processo de relaxacdo cruzada € um caso particular de transferéncia de energia

entre ions [33]. Este processo ocorre quando a diferenca entre dois niveis € muito pequena,
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assim o ion doador transfere sua energia para o ion aceitador, que inicialmente pode estar
tanto em seu estado fundamental quanto em um estado excitado, levando-o a outro nivel
(ver Figura 3.3) [27,33].

(a)

Raliny
||

(b)
Figura 3.3 — Representacao esquematica do processo de relaxacdo cruzada. (a) Um ion
excitado no estado metaestavel e o outro no estado fundamental. (b) Os dois interagindo
[27].

3.6.3 Processo de Conversao Ascendente

O processo de conversdo ascendente (do inglés upconversion) ocorre quando
uma onda eletromagnética é absorvida pelo material, o qual emite luz de maior energia.
Ou seja, devido a existéncia de mecanismos de excitacdo os fétons emitidos terdo maior
energia do que a energia dos fotons utilizados na excitacao [27,33,39].

Como exemplo destes mecanismos de excitacdo tem-se 0 processo de conversdo
ascendente cooperativo. Assim quando dois ions excitados interagem, um podera
transferir sua energia para o outro, voltando assim ao estado fundamental, enquanto que

0 outro podera passar para um nivel de energia ainda maior (ver Figura 3.4) [27,33]
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica do processo de conversdo ascendente entre 0s
fon de Er®*. (a) Um ion excitado no estado metaestavel e o outro no estado fundamental.

(b) Os dois ions interagindo [27].

3.7 Propriedades Espectroscopicas dos ions Terras
Raras Trivalentes (TR*)

Na secdo anterior discutiu-se o fato dos elétrons da camada 4f dos ions terra
raras trivalentes (TR®") sofrerem a blindagem pelos elétrons das camadas 5s e 5p, que
faz com que os ions terras raras ndo sintam a influéncia do campo cristalino presente no
interior das matrizes vitreas nos quais estdo inseridos, logo estes estados de energia
apresentam o carater atdmico em diferentes ambientes quimicos. Alem disso, os ions

terras raras possuem um grande nimero de niveis que podem proporcionar emissoes
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desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel
[77].

As transicOes eletronicas entre os estados 4f sdo explicadas pelos trabalhos de B.
Judd [46] e G. Ofelt [67], que de forma independente mostraram que as transi¢cées nos
terras raras decorriam de uma mistura de estados da configuracdo 4f" e 5d. Surgindo
assim o conceito de dipolo elétrico forgado, onde as transicdes em questdo podem ser
explicadas tanto de forma qualitativamente quanto quantitativamente. Assim esta teoria
recebeu 0 nome de teoria de Judd-Ofelt [77].

Para entender as propriedades espectroscopicas desses ions, é interessante
observar 0 que acontece quando se aplica as técnicas de absorcdo Optica e
luminescéncia, a saber:

» Absorcdo (AO): ao se fazer medidas de AO nos ions lantanideos é possivel
observar que estes s6 absorvem a radiacdo em bandas definidas e muito estreitas,
tipo as transicdes f-f. De acordo com as regras de selecdo para o espectro
atdbmico estas transicdes f-f dos ions lantanideos isoladas sdo ditas proibidas,
logo para um ion as Unicas transicdes permitidas sdo aquelas que sdo
acompanhadas da troca de paridade, como as transi¢cBes f-d. Mas quando a
simetria do ion é removida com um campo externo anti-simétrico ou com a
mistura de algum estado de paridade oposta, as transicbes passam a ser
permitidas, como no caso da transicdo f-f, onde o0s nimeros quanticos
secundarios p e f sdo impares e enquanto 0s numeros s e d sdo pares [77];

» Luminescéncia: ao se aplicar esta técnica aos ions é possivel observar que as
suas emiss@es surgem das transi¢Ges radioativas entre os niveis de configuragdes
eletronicas 4f", onde na auséncia de qualquer interacdo entre os elétrons, os
niveis estariam degenerados. Devido as interacdes Colombianas a
degenerescéncia passa a ser removida dos niveis podendo atingir valores
proximos a 20.000 cm™ [77].

De um modo geral os ions terras raras podem ser classificados em trés grupos,
dependendo de suas faixas de emissoes [77]:

> Sm*" Eu®, Tb® e Dy**: Possuem fluorescéncia na regi&o do visivel, além de
serem fortes emissores;

> Er*, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm* e Yb*': Possuem uma fraca luminescéncia, pois

possuem niveis eletrdnicos muito proximos uns dos outros, fazendo com que
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suas transicdes sejam ndo radioativas, além de serem fracos emissores na regido
do infravermelho préximo;
> La**, Gd** e Lu*: Nao exibem fluorescéncia porque seu primeiro nivel

excitado esta muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz usada.

3.8 Terra Rara: Erbio

O elemento terra rara €érbio pertence a série dos lantanideos, com um numero

atdbmico 68 (cuja distribuicdo eletrdnica é apresentada na Tabela 3.3).

Tabela 3.3 — Distribuicdo eletronica do érbio na forma de 4tomos e na forma de ions

trivalentes.
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Configuracdo eletronica dos atomos de Er | Configuracéo eletronica dos fons de Er®*

1s? 1s°

252 2p° 252 2p°

3s2 3p® 3d™ 3s2 3p® 3d™

452 4p° 4d™° 4f* 452 4p® 40" | 4l
5s2 5p° 5s2 5p°

652 6s°

O seu nivel “metaestavel” ¢ de grande importancia na aplicacdo em
amplificadores 6pticos, pois ele aparece devido aos elétrons do orbital incompleto 4f",
serem blindados externamente pelos orbitais 5s° 5p° 6s%, e esta blindagem faz com que o
campo cristalino, que € o campo elétrico formado pelos ions vizinhos, do material
hospedeiro promova pouca influéncia no orbital 4f" [26]. Assim quando se dopa um
material vitreo com érbio ele atuara na forma do ion mais estavel, que no caso seria 0
Er®, perdendo dois elétrons de sua camada 6s* e um elétron da camada 4f', ficando
com 4f'* [81], como se pode observar na Tabela 3.3.

Devido a blindagem eletrostatica é possivel escrever a notacao espectroscopica
dos ions de érbio na forma trivalente, onde este possuira nimero quantico principal n =
4 e 11 elétrons em sua camada de valéncia, os quais estdo distribuidos segundo a regra
de Hund. Logo possuirdo trés orbitais semi-preenchidos (Tabela 3.2 e Figura 3.5)
resultando em [33]:

> Spin eletronico total: Spax =2 + Y2 + % = 3/2;
» Multiplicidade: 2S + 1 =4;
» Momento orbital eletronico total: Lysx =3 + 2 + 1 = 6, que segundo a notagdo

espectroscopica corresponde a letra I;

» Momento angular total igual a quinze meios (J = 9/2, 11/2, 13/2, 15/2) e uma

nomenclatura de % * Ly para *l ;= o2, 1112 1312, 152 (Figura 3.6).
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Figura 3.5 — Distribuicdo eletronica para o fon de Er*" na subcamada “f
[33,41].
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Figura 3.6 — Niveis do ion trivalente de érbio desdobrado por varias interac6es [33].

3.8.1 Conversio Ascendente do fon Er®*

Nos dias atuais existe uma grande necessidade de produzir novos materiais que
tenham como finalidade principal aumentar a capacidade de transmissdo de dados,
atuando assim como amplificadores dpticos nos diversos setores das telecomunicacgdes
[75], por isso utilizar neste trabalho optou-se por usar o ion terra-rara érbio, pois
devidos as suas emissdes ele se comporta como um Gtimo dopante para as matrizes

vitreas.

2aI+1
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Na Figura 3.7 sdo apresentados os processos de absorcdo por dois fotons e as

emissdes relacionadas aos possiveis decaimentos.
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Figura 3.7 — Diagrama dos niveis de energia do érbio (Er**) [88].

Devidas as transicdes dos estados excitados 2H11/2,483/2, e *Fop para 0 estado
fundamental *135/, é possivel observar as emissdes associadas aos comprimentos de onda
do verde (530nm e 550nm) e do vermelho (670nm) [50].

Estas emissdes ocorrem devido ao processo de conversdo ascendente, que se
baseia no mecanismo de absorcdo do estado excitado, ou seja, quando um féton é
inicialmente absorvido este causaré a transicao “lys, — *liis; em seguida um segundo
foton vai induzir a transic&o Hiy/, — *Sap [50].

O nivel “Fy, ficara populado e a partir dele vdo ocorrer transicdes n&o
radioativas para os niveis excitados “li1, e *F7, [48]. A partir destes niveis serdo
emitidos fétons para o estado fundamental com comprimentos de onda em 530nm e

550nm, onde estes também poderdo decair ndo radiotivamente para o estado excitado
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*Fgin, para que em seguida este possa fazer uma transicdo para o estado fundamental
resultando assim na emisséo do foton com o comprimento de onda de 660nm [20,50].

Deve se ressaltar que nem sempre é possivel observar este processo de
conversdo ascendente, devido a dependéncia que existente entre a matriz usada, ou seja,
entre a janela de transmisséo no visivel e a energia do fonon [50,88].

Devido as altas concentracGes de dopagem de ions de érbio estas transi¢oes
oferecem amplas possibilidades para aplicacbes tecnoldgicas, como exemplos
destacam-se, a transicdo *l1z;, — *l1s> (N emissdo em 1,5um os fons de érbio possuem
aplicacBes no campo das telecomunicacdes) e a transicdo *l11, — *lis (na emissdo em
2,7um, 0s ions de érbio possuem aplicacdes em aparelhos médicos hospitalares, devido
a sua banda de absorcao préxima a uma das bandas de absorcdo das moléculas de H,0)
[88].

3.8.2 Concentracéo dos fons Er’* no Material
Hospedeiro

Como as matrizes vitreas consistem de moléculas unidas covalentemente, estas
acabam por formar uma base vitrea desordenada com amplas distancias, mas
apresentando uma ordem de curta distancia no meio local, logo ao dopar esta rede vitrea
com fons terra rara de érbio na forma trivalente (Er**) estes podem atuar tanto como
centros de cor, que sdo imperfeicdes na estrutura cristalina que acabam causando uma
absorcéo de energia luminosa e consequientemente o aparecimento da cor [11], que no
vidro dopado com érbio é conferido a tonalidade résea e que se acentua com 0 aumento

da sua concentragdo [88]. Quanto como modificadores de rede, isto €, os ions de érbio
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na forma trivalente se encontraram nos intersticios da rede vitrea, modificando assim as
propriedades oOpticas do vidro em estudo. Portanto é possivel afirmar que as matrizes
vitreas sdo excelentes materiais hospedeiros para serem dopados com ions de érbio na
forma trivalente (Er**) [33,63].

Ao dopar a matriz vitrea hospedeira com os ions de érbio deve-se ter o cuidado
com a sua concentragdo, pois caso ocorra uma dopagem baixa isto pode acabar
ocasionando um numero total de ions disponiveis menores que o numero de fotons
incidentes [33]. Mas se a sua dopagem for extremamente alta aparecem dois problemas
distintos com relacdo ao material hospedeiro em estudo, pois este podera sofrer uma
cristalizacdo em sua base vitrea, devido a incorporacdo excessiva destes ions [33]. Ou
podera ainda sofrer uma relaxagdo cruzada nao radioativa (onde a relaxacdo radioativa
ocorre devido a algum tipo de processo de absorcdo em dois ions nos estados excitados
2 e 2, assim neste processo o0 ion doador transfere sua energia para o ion aceitador.
Consequentemente o ion doador decai ao nivel fundamental 1°, enquanto que o ion
aceitador é promovido para o nivel 3) entre os ions de érbio, provocando uma diminui¢éo

na populacéo de niveis excitados [33].

Capitulo 4 — Nanoparticulas de Prata

4.1 Introducao

Neste capitulo sera feito uma discussdo sobre as nanoparticulas metélicas de
prata, assim serd apresentado um breve histdrico sobre a sua origem e utilizacdo, os
efeitos de inseri-las em materiais vitreos, os efeitos que causam a ressonancia de
plasmon superficial, o0 motivo das nucleagbes em materiais vitreos e as consequéncias

de se dopar materiais vitreos simultaneamente com prata e ions terras raras.
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4.2 Historico

Desde o tempo das civilizagcdes antigas 0 homem utiliza 0 metal como meio de
sobrevivéncia, dentre os varios tipos de metais existentes a prata possui um papel
importante na Histodria, pois a referéncia mais antiga atualmente conhecida sobre sua
utilizacdo encontra-se no livro do Génesis [75].

No periodo dos Egipcios a prata era vista como um metal ndo perfeito, assim a
ela foi atribuida um simbolo de um semicirculo, enquanto que o ouro era visto como um
metal perfeito [75]. J& a denominacdo Argentum donde provém o simbolo quimico da
prata sé foi criada na periodo dos Romanos [73,75].

No decorrer da histéria a prata vem ganhando a cada dia mais destaque em
muitos setores principalmente quando ela se encontra na forma de nitrato que € um
composto inorganico muito utilizado em fotografias, componentes de pilhas e baterias,
na medicina e na dopagem de materiais vitreos com a finalidade de se desenvolver
novos dispositivos fotbnicos como as fibras dpticas [75,65].

O estudo pioneiro sobre as nanoparticulas metalicas foi realizado pelo cientista
Michael Faraday em 1857, que relatou a sintese e a coloracdo de solugdes coloidais, que
sd0 nanoparticulas suspensas em solucdo [6,71]. A partir das inimeras pesquisas
surgiram resultados que possibilitaram o entendimento das caracteristicas fisico-
quimicas e o dominio dos procedimentos de sintese das nanoparticulas de prata, que na
inddstria moderna nada mais é que um elemento metélico refinado até dimensdes

nanomeétricas [71,79].

4.3 Nanoparticulas Metélicas em Vidros

Materiais vitreos dopados com ions ou elementos ativos como as nanoparticulas
metalicas de cobre, ouro ou prata foram desenvolvidos com propriedades elétricas,
magnéticas e oOpticas que os tornaram promissores para a industria de dispositivos
fotbnicos [88,93,97].

Ao dopar a matriz vitrea “pura” com ions de metais de transi¢do, terras raras,

metais nobres ou com nanoparticulas metalicas como cobre, ouro ou prata é possivel
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alterar a cor “original” destas matrizes, sua rede estrutural e suas propriedades dpticas
[31,65,68].

Os vidros desta pesquisa foram dopados com os ions de terra rara érbio no
estado quimico Er**, apresentando assim uma cor rosa e com as nanoparticulas de prata
que antes de aplicar um tratamento térmico acima da temperatura de transicdo vitrea (0s
detalhes desse procedimento serdo discutidos no capitulo 5), todas as amostras eram
transparentes, mas apds o tratamento térmico todas elas apresentaram uma coloragdo
amarelo claro devido a nucleacdo das nanoparticulas processo que serd discutido na
secédo 4.5.

Ao incidir a luz com comprimentos de onda que véo desde o ultravioleta ao
infravermelho em amostras vitreas contendo nanoparticulas metélicas, pode-se analisar
suas propriedades Opticas, devido ao resultado direto da interacdo da radiacdo

eletromagnética com as nanoparticulas metéalicas [49,62].

4.4 Ressonancias do Plasmon Superficial (RPS)

Trabalhos cientificos recentes tém apresentado e discutido muito sobre
nanoestruturas metalicas e suas inimeras aplicagdes no campo de pesquisa na area de
fotonica. Como exemplos destas nanoestruturas destacam-se [50]:

» Os nanotubos;
» As nanocamadas;

» As nanoparticulas metalicas, como as utilizadas neste trabalho.
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Ao se inserir estas nanoestruturas metalicas em meios, como por exemplo, 0s
vitreos elas causam mudangas em escalas nanométricas nas propriedades Opticas e
dielétricas do material em estudo [50].

Como a particula esférica € muito menor que o comprimento de onda da luz
visivel entdo ao incidir sobre esta um campo eletromagnético incidente de freqiiéncia v
este induzird uma oscilacao coletiva e simultanea dos elétrons da banda de conducdo do
metal (situagdo esquematizada na Figura 4.1), de forma que todos os elétrons
confinados ficam submetidos ao mesmo campo elétrico em um dado intervalo de tempo
[98].
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/

.\\\ v/
N 72
\‘_'J/

Figura 4.1 — Representacdo esquematica da oscilacdo plasmdnica de uma esfera
metalica, mostrando o deslocamento da nuvem eletronica dos elétrons de conducdo em
relacdo ao nucleo. Onde a parte vermelha representa as nanoparticulas de prata e a parte

amarela representa os elétrons [79].

Assim quando a nuvem eletronica esta sob a influéncia do campo elétrico ela é
deslocada em relagdo ao ndcleo ocorrendo uma separacdo dipolar de cargas na superficie
da particula, ou seja, por periodos muito curtos de tempo, os elétrons acumulam-se mais

em uma regido da particula do que em outra (ver Figura 4.2) [79,98].
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Cargas Superficiais

Figura 4.2 — Separacéo de cargas na superficie das nanoparticulas metélicas decorrentes
de uma onda eletromagnética incidente [98].

Devido a esta separacdo de cargas surge uma forca restauradora acoplada ao
deslocamento da nuvem eletrénica que contribui para a formagdo do plasmon (que € a
particula subatdmica da oscilacdo do plasma. Onde o plasma acontecera quando a
concentracdo de cargas positivas for igual a concentracdo das cargas negativas, na qual
pelo menos um tipo de carga sera mdvel), gerando assim uma freqiiéncia de oscilagédo
eletronica interna nas nanoparticulas. A ressonancia plasménica superficial acontecera
quando a frequéncia de oscilacdo for igual a freqiiéncia da radiacdo eletromagnética
incidente, ou seja, esta ressonancia acontecera nas vizinhancgas proximas da fronteira
entre a nanoestrutura metalica e a dielétrica, tornando-a assim uma propriedade
eletronica das nanoparticulas metalicas tais como o ouro, prata e cobre que se manifesta

na regido visivel do espectro eletromagnético [50,52,71,78].

Essas freqliéncias de ressonancias dos plasmons superficiais dependem de varias
caracteristicas tais como [3,8,35, 88]:
» Tipo de material utilizado (cobre, prata, ouro, platina e outros);
Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas;
Formato das nanoparticulas;

Tipo da matriz vitrea hospedeira, onde as nanoparticulas estdo inseridas;

Y V VYV V

Janela de transmissdo (refere-se a regides onde o comprimento de onda
possui uma atenuacgédo Optica baixa, que dependera do comprimento de

onda do feixe de luz) da matriz vitrea, e as bandas de absorcdo da
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ressonancia dos plasmons superficiais variam do ultravioleta ao

infravermelho.

4.5 Nucleacdes das Nanoparticulas de Prata

De acordo com o material hospedeiro pode-se ter diversos mecanismos para a
obtengdo e crescimento das nanoparticulas metalicas, mas todos estes mecanismos

seguem a teoria de nucleacdo de La Mer [8,92], que afirma que a concentracdo de
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atomos e ions formadores de nanoparticulas metalicas ndo pode ultrapassar o limite de
concentracdo de nucleacdo critica, assim uma vez ultrapassado este limite surgirdo
pequenos aglomerados de atomos denominados de nucleos [8,79,92]. Mas se durante o
processo de nucleacdo a concentracdo dos dopantes disponiveis diminuir a um valor
abaixo da concentracdo critica ocorrera somente o crescimento dos nucleos pré-
formados devido a incluséo das nanoparticulas [8,76].

Ap0s esta fase em algumas situacdes a concentracdo dos dopantes se torna maior
que o valor critico da nucleacdo, podendo ocorrer o processo de Ostwald rippening, que
acontece devido a dissolucdo das particulas menores e o crescimento das maiores ou
devido a incorporacdo de outros nucleos, assim nesta fase da nucleagdo surge o limite
da fragmentac&o térmica, onde ha o desprendimento das nanoparticulas metalicas umas
das outras ocasionando a fusdo pela extensao da matriz [79].

O tamanho médio final das nanoparticulas dependera do [79]:

» Dopante utilizado;
> Tempo e da temperatura de tratamento térmico;
» Tipo de matriz hospedeira.
Ja a variavel que controla a distribuicdo dos tamanhos dependera da [79]:
» Separacgdo temporal das etapas de nucleagéo;
» Temperatura;
» Mobilidade dos ions metalicos no material hospedeiro.

O formato e o tamanho das nanoparticulas de prata dependerdo somente do
ambiente formado pelo material hospedeiro, onde ela estara inserida, do tempo e da
temperatura de tratamento térmico [8]. Logo a interferéncia no formato das
nanoparticulas de prata altera o posicionamento das bandas de plasmons em coloides.

Atualmente para se obter a nucleacdo de nanoparticulas metélicas de prata em
vidros que contenham silica pode-se usar trés procedimentos distintos que sdo: a
irradiacdo através de laser na regido do ultravioleta, a irradiacdo por raios X e por
tratamentos térmicos [8,53].

Nesta pesquisa utilizou-se o procedimento de tratamento térmico das amostras
borosilicato dopada com o nitrato de prata (AgNO3), porque amostras que Sao
termicamente tratadas possuem uma probabilidade maior de gerar nanoparticulas
combinadas com os outros elementos da matriz quando comparado com as outras duas
técnicas citadas [8]. Além disso, os ions de prata possuem uma alta mobilidade e

facilidade de formar agregados em matrizes vitreas podendo assim existir varios
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tamanhos de nanoparticulas e até a formagdo de novos agregados devido a energia de
ativagcdo ou temperatura utilizada e ao tempo de tratamento [8,47], conforme se pode
observar na Figura 4.3 Mais detalhes sobre o tratamento térmico das amostras desta

pesquisa serdo apresentados no capitulo 5.
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Figura 4.3 — Representacdo esquematica da nucleacdo das nanoparticulas metélicas de
prata [8].

4.6 Vidros contendo Nanoparticulas Metalicas e ions
Terras Raras

Atualmente existem poucos trabalhos cientificos que descrevam os mecanismos

e os efeitos decorrentes da dopagem de amostras vitreas com nanoparticulas metalicas e
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ions terras raras simultaneamente. O que se sabe & que esta unido faz com que a
dindmica de excitagdo nos ions terras rara seja controlada atraves das caracteristicas das
nanoparticulas metélicas (tamanho, forma, distribuicdo), possibilitando assim um
[74,88]:
» Controle da interacdo dindmica local dos ions terras raras, como o controle da
eficiéncia de uma determinada emiss&o;
» Controle do estado de oxidacdo, onde ao se estabilizar os ions terras raras na
forma bivalente, cria-se novas propriedades luminescentes para estes ions;
» Aumento de novos processos de conversdo ascendentes de frequiéncias.
Os efeitos plasmoénicos descritos a seguir podem interferir nas seguintes
propriedades radiativas e ndo radiativas:

» O aumento do campo local: ocorre em torno dos ions terras rara por
causa da presenca das nanoparticulas metalicas, onde estas por sua vez
possuem o papel de concentrar a densidade de excitagdo local ao redor
dos ions, causando um aumento na faixa de emissdo luminescente [8,88];

» Aumento da taxa radiativa: ocorre apés a interacdo entre os ions de
terras raras e as nanoparticulas, resultando em um aumento da taxa
radiativa intrinseca do ion terra rara. Ja a taxa de decaimento radioativo é
descrita pela “Regra de Ouro de Fermi”, que afirma que a interacdo de
fétons localizados no dominio nanoscopico aumenta a densidade dos
fétons [88];

» Transferéncia de energia entre os ions de terras raras e as
nanoparticulas: esta interacdo introduz um canal adicional no
decaimento ndo radiativo, que dependerd da distancia entre o ion e as

nanoparticulas [74].

Assim conforme pode-se observar na regido | da Figura 4.4 ocorre uma
diminuicdo da luminescéncia dos ions terras raras, caso eles estejam a uma distancia
menor que 5nm da superficie das nanoparticulas. Na regido Il concentrada na faixa entre
5nm e 20nm ocorre um aumento das taxas radiativas. E por fim na regido Il verifica-se

que para distancias superiores o tempo de vida das radia¢des diminui [8].
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Figura 4.4 — Representacdo esquematica das distancias entre as nanoparticulas
metalicas e os ions terras raras, onde o circulo maior representa a nanoparticula e 0s

circulos menores os ions terras raras [8].

Se as distribui¢fes das nanoparticulas na matriz vitrea ndo forem homogéneas ou
se houver a formacdo de aglomerados, que sdao nanoparticulas de diferentes tamanhos
bem proximas umas das outras, resultard no deslocamento das bandas de absorcdo dos
plasmons superficiais para comprimentos de onda maiores influenciando assim na
intensidade da emissdo dos ions terras raras situadas em diferentes comprimentos de
onda [50,74,88]. Em que as emissGes mais proximas as bandas de plasmon superficial

sdo as mais afetadas [74].

Capitulo 5 — Metodologia

5.1 Consideracdes Iniciais
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Para que as matrizes vitreas possuam propriedades Opticas desejaveis € de suma
importancia a qualidade da matéria-prima utilizada bem como o processo de sintese das
amostras.

No processo de preparacdo das amostras € necessario que ocorra um controle
rigoroso da temperatura e do tempo de fusdo, bem como a escolha dos reagentes
quimicos utilizados. Nesse trabalho (conforme mostra a tabela 5.1), selecionou-se
compostos quimicos com alto teor de pureza (99,9%).

Tabela 5.1 — Reagentes quimicos precursores utilizados nesse trabalho.

Reagente Formula Procedéncia Grau de Pureza
Molecular (%0)
Acido Borico H3BO; CAAL 99,9
Dioxido de Silicio SiO, Sigma Aldrich 99,9
Oxidos de Al,O Sigma Aldrich 99,9

Aluminio
Carbonato de Na,COs Sigma Aldrich 99,9
Sédio

Oxidos de Zinco ZnO Sigma Aldrich 99,9
Nitrato de Prata AgNO; Sigma Aldrich 99,9
Oxido de Erbio Er,0; CERAC 99,9

Dentre os Varios tipos de matrizes vitreas fabricadas atualmente e utilizadas em
pesquisas com o propdsito de descobrir novos materiais para aplicagdo em fotonica,
optou-se neste trabalho pelos vidros borosilicatos. Porque os vidros baseados no 6xido
formador B,O3 possuem boas caracteristicas estruturais, fisicas e quimicas.

Para a fabricacdo de todas as matrizes vitreas de borosilicato desta pesquisa
utilizou-se sempre 0s mesmos reagentes que séo:

> Acido boérico (H3BOs): quando este reagente é levado a altas
temperaturas as moléculas de agua (H,O) se desprendem do H3BOj3
liberando as na atmosfera, resultando assim na composicdo do oxido de
boro (B,03), usado como formador de rede das estruturas vitreas, pois
apos atingir o ponto de fusdo é extremamente dificil que ele se cristalize,

porque sua vitrificagdo ocorre devido a um resfriamento rapido. E, além
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disso, sua temperatura apresenta um baixo ponto de fuséo (170,9°C), se
comparado com a do dioxido de silicio (SiOy);

» Carbonato de sodio (Na,COz3): quando este reagente € levado a altas
temperaturas as moléculas de gas carbbnico (CO,) se desprendem do
Na,COs liberando as na atmosfera, formando o 6xido de sddio (Nay0O),
usado como modificador de rede das estruturas vitreas, pois 0 mesmo
diminui a viscosidade, abaixa o ponto de fusdo (851°C), aumenta o
coeficiente de expansao térmica e aumenta a condutividade elétrica;

> Oxido de aluminio (Al,Os): é utilizado como elemento intermediario da
rede, pois oferece ao vidro uma durabilidade quimica e mecénica,
diminui a higroscopicidade dos vidros resultantes a base de B,0;
aumentando assim a resisténcia destes ao ataque da agua. Sua limitacéo é
seu ponto de fusdo muito alto (acima de 2000°C), fazendo com que ele
seja introduzido na mistura em pequenas quantidades;

» Diodxido de silicio (SiOy): é o principal formador de rede das estruturas
vitreas, por isto é usado na maioria dos vidros, pois proporciona uma
resisténcia quimica, elevada dureza e diminui o coeficiente de expansédo
térmica do vidro, porém seu ponto de fusdo é muito elevado (1713°C).
Sendo usado em pequenas quantidades;

> Oxido de zinco (ZnO): é utilizado como elemento intermediério da rede,
pois tem a funcdo de aumentar a dureza, a elasticidade além de diminuir
o coeficiente de expansdo térmica, mas em contrapartida possui um
elevado ponto de fusdo (1975°C).

Resumindo pode-se dizer que os vidros borosilicatos terdo como composicao
principal o 6xido de boro, o didxido de silicio, o 6xido de aluminio, o 6xido de zinco e 0
Oxido de sddio variando-se apenas a composicao dos dopantes usados. Deve-se ressaltar
que para o 6xido de s6dio tomou-se o cuidado para que quantidade utilizada deste
reagente ndo ultrapassa-se a concentracdo de 30mol%, caso contrario poderia acontecer
a anomalia do boro. Nessa pesquisa estudou o efeito da adi¢do dos dopantes: 6xido de
érbio (Er,O3) e do nitrato de prata (AgNOg3). A tabela 5.2 mostra a composi¢do dos

vidros usados nesse trabalho.

Tabela 5.2 — Composic¢des das amostras BSP (vidro borosilicato puro), BSDEr (vidro

borosilicato dopado com érbio) e BSDAg (vidro borosilicato dopado com prata).
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Nome da B,O3 SiOz A|203 Na,O ZnO AgN03 Er,O;
amostra  (Mol%) (Mol%) (Mol%) (Mol%) (Mol%) (Mol%) (Mol%)

BSP 40,00 30,00 2,00 23,00 5,00 - -
BSDEr 39,60 29,70 1,98 22,77 4,95 - 1,00
BSDAg 39,90 29,93 1,99 22,94 4,99 0,25 -

O processo de sintese das amostras consistiu primeiramente na escolha do tipo
de matriz vitrea em que se esta interessado. Partindo desta fase realizou-se um estudo
minucioso com a finalidade de se obter o melhor vidro a ser estudado. Apoés a escolha
da composicao quimica, adequadamente cada reagente quimico na forma de p6 com o
maior grau de pureza foi selecionado (Figura 5.1).

Figura 5.1 — Reagentes utilizados para a sintese das matrizes vitreas desta pesquisa.

Os quais foram pesados em recipientes descartaveis usando uma balanca
analitica (Schimadzu, modelo AY220) com 0,001g de precisdo (Figura 5.2).
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Figura 5.2 — Pesagem dos reagentes utilizados.

Apbs cada composto quimico ter sido devidamente pesado eles foram
adicionados em um pildo com a ajuda de um npistilo, toda a mistura foi bem
homogeneizada (Figura 5.3) e finalmente acondicionada em a um cadinho de platina,
tomando o cuidado de ndo enché-lo por completo, para evitar que a mistura derramasse

contaminando o forno.

Figura 5.3 — Mistura e homogeneizacao dos reagentes.

O cadinho de platina contendo a mistura foi colocado em um forno de fuséo

(Jung, modelo LF0916, Figura 5.4), onde permaneceu por uma hora na fase de rampa
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até atingir a temperatura de 1450°C e depois por mais trés horas nesta temperatura, 0

gréafico deste processo de temperatura versus tempo é mostrado na Figura 5.5.

Figura 5.4 — Visao frontal do forno Jung (modelo LF0916) utilizado no processo

de fusdo das amostras vitreas pertencente ao CPV - UFJF.
Temp ("C)
1450°C - mmmmmmans

23°C /

1h sh Tempo (h)

Figura 5.5 — Gréafico da temperatura versus o tempo para o processo de fusdo das

amostras vitreas de borosilicato.

Depois do processo de fusdo o “melt” foi rapidamente vertido e prensado sobre
uma forma de ago inoxidavel 316 que estava a uma temperatura ambiente (Figura 5.6).
O material rapidamente solidificou-se formando a matriz vitrea. Este processo de
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resfriamento rapido ¢ denominado “quenching”, e tem por objetivo evitar a precipita¢do

dos ions e o crescimento descontrolado das nanoestruturas.

Figura 5.6 — Vertendo e resfriando rapidamente o melt sobre uma forma de aco

inoxidavel 316.

Depois de solidificadas as amostras foram colocadas num forno do tipo mufla,
modelo Logen Scientific 1800 que atinge a temperatura de 1200°C (Figura 5.7) durante
0 tempo de uma hora a uma temperatura de 300°C, para receber um recozimento
(“annealing”), com o objetivo de diminuir as tensdes internas e aumentar a resisténcia

mecanica.

—

7 5:

Figura 5.7 — Mufla EDG modelo Logen Scientific utilizada nos processos de annealing

e tratamento térmico das amostras pertencente ao CPV - UFJF.

Apods o “annealing” as amostras foram cortadas e polidas primeiramente
utilizando lixas d’agua com diferentes granulages na politriz com o objetivo de
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diminuir a rugosidade nas superficies das mesmas. Por Gltimo elas foram polidas com
uma flanela propria e pasta de diamante com granulacdo de 1um a fim de se obter
placas com excelente qualidade optica (Figura 5.8).

Figura 5.8 — Politriz utilizada nos processos de lixamento e polimento das amostras
pertencente ao CPV — UFJF.

Algumas amostras obtidas apds todos estes processos estdo ilustradas na Figura

5.9.
BSP(A) BSDEr (C1) | BSDAg(B1)
Figura 5.9 — Fotos das amostras dos vidros borosilicatos.
Deve se ressaltar que as amostras dopadas seguiram 0 mesmo procedimento de
preparacéo.

Apls a etapa do polimento das dez amostras utilizadas neste trabalho
selecionou-se sete delas (cinco amostras de BSDAg e duas amostras de BSDEr) para
serem submetidas a tratamentos térmicos em diferentes tempos e temperaturas.
Enquanto que as outras restantes ndo passaram por nenhum tratamento, conforme
mostra a Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Tratamentos térmicos realizados em diferentes temperaturas.

Dopante (mol%) | Amostra | Tratamento Térmico (h) Tratamento Térmico (°C)
Sem dopante A - -
BSP
Bl - -
B2 1 200
Prata (0,25) B3 1 250
BSDAg B4 1 300
B5 1 400
B6 1 500
Erbio (1,00) C1 - -
BSDEr Cc2 1 200
C3 1 300

As escolhas das temperaturas usadas nos tratamentos térmicos estdo proximas

aos valores da temperatura de transicdo vitrea (Tq = 496°C) para as amostras de vidro

borosilicato, onde o procedimento para determinagéo da T sera discutido nos proximos

topicos.

As amostras produzidas neste trabalho foram feitas no Centro de Pesquisa em
Vidros da UFJF (CPV — UFJF).
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5.2 Técnicas de Caracterizacdo das Amostras

Para determinar as principais propriedades das matrizes vitreas desenvolvidas, e
como 0s ions emissores, as hanoparticulas metalicas ou ambos se comportam quando se
encontram inseridos nelas, foram usadas algumas técnicas de caracterizagdo tais como:
andlise térmica diferencial (ATD), absor¢do Optica (AO), medida de densidade (MD),
indice de refracdo linear (IRL) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). O
objetivo desse procedimento foi verificar se o vidro utilizado neste trabalho seria um
material promissor ou ndo nas areas de novos materiais destinados a aplicacfes em

ciéncia dos materiais e tecnologia.

5.2.1 Analise Termica Diferencial (ATD)

Uma técnica experimental extremamente util e utilizada em estudos de materiais
vitreos ¢é a analise térmica diferencial (DTA do inglés Differential Thermal Analysis). E
uma técnica que permite obter a partir dos termogramas resultantes a diferenca de
temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (chamada de referéncia), quando
ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento [33].

As mudancas de temperatura nas amostras ocorrem devido as transi¢des de
entalpia (endotérmica ou exotérmica) que sdo causadas pelas mudangas de fase, fusao,
inversdes da estrutura cristalina, sublimacdo, vaporizacdo, reacdes de desidratacdo,
reacOes de dissociacdo ou decomposicao e outras reacdes quimicas.

Sabe-se que os fendbmenos que produzem mudangas na entalpia ou na
capacidade calorifica podem ser encontrados através da técnica de ATD conforme é
observado na Figura 5.10, com qual pode-se obter [33]:

> Ty temperatura de transicdo vitrea;
Tx: temperatura de inicio da cristalizacéo;
T temperatura de méaximo de cristalizagao;

Ts. temperatura de inicio de fuséo;

YV V V V

T,: temperatura final de fusao.
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Flo =— AT g F X0

Temperatura

Figura 5.10 — Representacdo esquematica de uma curva de ATD [54].

Analisando a Figura 5.10 observa-se que o primeiro fendmeno endotérmico
representado é a temperatura de transicdo vitrea Ty, que no espectro se encontra na
forma de um declinio na linha de base. Em seguida tem-se um processo exotérmico,
referente a temperatura de cristalizacdo. Logo apds observa-se mais um declinio devido
a mais um processo endotérmico, chamado temperatura de fusdo. Ao continuar o
processo de aquecimento das amostras (amostra + referéncia) é possivel notar um
processo exotérmico relacionado com a oxidacgao, e ap0s esta temperatura 0s reagentes
iniciam o processo de decomposicdo [18].

Um fator importante que se deve levar em consideracao ao realizar medidas de ATD
em amostras vitreas € com relagdo a quantidade de amostra colocada, pois pequenas
quantidades destas fornecem uma boa resolugdo com picos mais estreitos e com uma
definicdo melhor, permitindo assim altas taxas de aquecimento. Enquanto que utilizando-se
grandes quantidades de amostra tem-se a ocorréncia de transi¢cbes pequenas e picos largos
com baixa resolucdo. Exigindo assim baixas taxas de aquecimento, mas com uma
sensibilidade maior [33].

Os termogramas de analise térmica diferencial (ATD) foram realizados usando o
equipamento modelo DTA-50 da Shimadzu que se encontra no Laboratoério de Producédo
de Materiais Vitreos do Centro de Pesquisas em Optica e Fotdnica (CePOF) do Instituto
Gleb Wataghin da UNICAMP, como mostrado na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Vista externa do equipamento de DTA-50 da Shimadzu [5].

Para a obtencdo dos espectros de ATD das amostras de borosilicato utilizou-se
dois cadinhos de platina, em atmosfera ambiente, um deles conforme a técnica descrita
anteriormente foi colocado vazio no equipamento, tornando-o assim o cadinho de
referéncia, enquanto que no outro foi colocado as amostra na forma de grdos com
tamanhos menores que 80pum e com uma massa de 40mg, pois segundo Chillcce [17] o
tamanho do grdo e a quantidade de massa utilizada para cada medida influenciam no
resultado do termograma. Por fim o cadinho contendo a amostra foi submetido a uma
taxa de aquecimento de 10°C/s.

Com a utilizacdo desta técnica foi possivel obter a diferenca de temperatura
entre os cadinhos em funcéo da temperatura de aquecimento e da temperatura ambiente.
Logo foi possivel obter as temperaturas: de transicdo vitrea (Ty), do inicio da
cristalizacdo (Ty) e da fusdo (Ty). Mas isto foi possivel devido ao método geométrico da
intersecdo do prolongamento dos segmentos das retas tangentes do ponto de maxima
inclinacdo da curva do termograma obtido, em que esta se aproxima da descontinuidade
pela qual passa o calor especifico.

Um pardmetro que determina a qualidade de formacg&o vitrea e est4 diretamente
ligado a sua estabilidade térmica (Tx- Tg) € 0 nimero de Hruby dado pela equagéo 5.1
[37]:

Tx—Tg
Te—Ty

Ky = (5.1)
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A partir do pardmetro de Hruby pode-se determinar 0s seguintes
comportamentos da rede vitrea [33]:
» Se kH< 0,1 tem-se vidros que se cristalizam facilmente;

» Se0,1< KH< 0,5 tem-se vidros que ndo apresentaram cristalizacdo, logo podem ser

fabricados facilmente;
» Se KH > 1 tem-se vidros que apresentam em sua rede vitrea estruturas que lembram

moléculas poliméricas, onde se diz que é um vidro polimérico.
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5.2.2 Medidas de Densidade (MD)

A densidade é frequentemente medida e compreendida a partir das propriedades
e composi¢des das amostras vitreas estudadas. Entdo para obter resultados satisfatorios
e com uma boa precisdo, optou-se por utilizar o método de Arquimedes: “Todo corpo
total ou parcialmente imerso em um fluido em equilibrio, na presenca de um campo
gravitacional, fica sob a acdo de uma forca vertical ascendente aplicada pelo fluido, esta
forca é denominada empuxo e sua intensidade é igual ao peso do fluido deslocado pelo
corpo” [59].

Assim a densidade de um corpo solido pode ser definida como a relagédo entre a
massa do corpo e a massa de um volume igual a de um liquido. Logo a densidade
relativa serd uma caracteristica para cada corpo e dependera de dois fatores: dos
elementos quimicos que o constituem (composi¢do quimica) e da maneira como eles
estdo arranjados dentro da estrutura cristalina.

Logo num liquido em equilibrio, tem-se:

- —
E=—-Ph (5.2)

Mergulhando neste liquido um corpo de forma e volume idéntico ao da por¢édo
de liquido considerada, as condi¢es de equilibrio ndo irdo se alterar. Mas 0 empuxo
estara agindo sobre o corpo, equilibrando seu peso (P.). Desenvolvendo a equacéo 5.2,
onde o empuxo tem intensidade igual ao mddulo do peso do liquido deslocado pelo

corpo, obtém-se:

PL =E = my.. (5.3)

onde, g e a aceleracdo da gravidade (m.s) e m,_ é a massa do liquido.

Considerando:

my = PL'VL (5.4)

Substituindo a equacdo (5.4) na (5.3), tem-se a equagdo para 0 modulo do

empuxo:
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E =gp. VL, (5.5)
Onde p._ é a densidade do liquido e V| é o volume do liquido

O médulo do peso do corpo é dado por:

PC — Vc. Pc-8 (5.6)
Onde P, € 0 peso do corpo e V. é o volume do corpo
Admitindo que o corpo sélido esteja totalmente imerso no liquido e, sendo o

corpo mais denso, tem-se:

VC = VL =V (5.7)
Assim nas equacdes (5.4) e (5.5) pode-se substituir V¢ e V|, respectivamente por

V. Combinando essas duas equacdes resulta:

E =V.g.p. (5.8)
Assim:

E

— = V. .

PL & (9)

Mas por outro lado de (5.6):

Eg:Vg (5.10)
Pc

Comparando (5.10) e (5.9) conclui-se que:

Pc. P, = E. Pc (5.11)
Como p¢ > pi resulta que P, > E. Portanto, o corpo fica sujeito a uma resultante
vertical com sentido de cima para baixo, denominada de peso aparente (Psp) cuja a

intensidade é dada por:



85

Pap = P — E (5.12)
Substituindo E na equacéo (5.11) obtido da equagdo (5.12) tem-se:

(Pc - Pap)'pC = Pc.pL

pc = (%Pi—";’azp) (5.13)
Sendo:

Pc = mc.g (5.14)

Pyp = myp. g (5.15)

Onde m¢ e my, sd0 respectivamente a massa do corpo e a massa aparente do
corpo. Substituindo as equac6es (5.14) e (5.15) na equacdo (5.13), obtém-se a equacgéo

(5.16) que é a equacdo que enuncia o Principio de Arquimedes:

mg
o= (-2 Vo e

mc — Map

As medidas para a determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes
foram realizadas no Laboratério de Producdo de Materiais Vitreos do Centro de
Pesquisas em Optica e Fotonica (CePOF) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da
UNICAMP.

A técnica em questdo envolve unicamente medidas de massa, em virtude disso, a
densidade pode ser determinada com grande precisdo e exatiddo, usando uma balanca
analitica. As densidades dos materiais vitreos deste trabalho foram determinadas
usando:

» Uma balanca analitica (Schimadzu, modelo AY220) com 0,0001g de preciséo;
» Um béquer de vidro (250 ml);
> Agua destilada;

» Pinca de ago inox para manusear as amostras;
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» Amostras vitreas em formato de placa (1x1mm) de espessuras variadas;
» Aparato de vidro para medida de densidade constituido de:

e 1 placa de vidro;

e 2 bases feitas de vidro;

e 1 suporte que contém em sua parte superior um gancho, onde em uma das
suas extremidades hd um “copinho” (contendo um furo) pendurado, sendo
todos os materiais em questdo feitos de vidro.

O processo experimental para medir a densidade das amostras vitreas de
borosilicato iniciou-se utilizando uma balanca analitica devidamente limpa, calibrada e
zerada. Colocou-se sobre o prato da balanca a amostra e mediu-se a massa da amostra
seca (m¢) conforme mostra a Figura 5.12 item A). Em seguida a mesma foi retirada e
inseriu-se o suporte e as duas bases nas laterais da balanca (sem que houvesse nenhum
contato com a mesma). Por cima delas adicionou-se a placa e o béguer que dentro dele
ficou o “copinho” preso ao suporte de tal forma que ndo tivesse nenhum contato entre
eles, conforme mostra a Figura 5.12 item B).

Concluida a etapa anterior adicionou-se a agua destilada ao conjunto “béquer —
copinho” em seguida a balanca foi zerada e com a ajuda de uma pinga a amostra foi
colocada dentro desse “copinho”, permitindo agora que a massa aparente da amostra

(map massa obtida com a amostra imersa em agua) fosse medida.

A) E) —— Suporte de Vidro

Amostra

/ —— Béquer
e . Prato da Balanga =
Flaca de Vidro
.u-’f’,

— Balanca —T

N/

Figura 5.12 — Esquema ilustrativo do aparato usado para medir a densidade das

amostras vitreas utilizando o principio de Arquimedes [17].

A densidade da amostra foi obtida usando a equagéo 5.19:



87

==
Pc = me — map PL

Onde p) é a densidade da &gua destilada usada como liquido de imerséo.
A Figura 5.13 mostra a imagem real do sistema usado para a medida da

densidade usando o método baseado no Principio de Arquimedes.

( B ) Montagem do aparato para
( A ) Medida da massa seca determinacio da massa aparente

( C) Determinagdo da massa aparente

Figura 5.13 - Imagem real do aparato usado para medir a densidade das amostras

vitreas utilizando o Principio de Arquimedes.
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5.2.3 Medidas de Indice de Refracéo Linear (IRL)

Dentre os varios tipos de técnicas de caracterizacdo de materiais a medida do
indice de refracdo é considerada uma das mais importantes existentes na atualidade.
Pois os resultados desta técnica possui varias aplicagdes:

» Em técnicas opticas;

» No desenvolvimento de fibras Opticas para transmissao de dados em
forma de pulsos luminosos;

> Na obtencdo de concentracdo de produtos quimicos em solucdes
transparentes.

Sabe-se que quando um feixe luminoso, proveniente de um meio 1 se propaga de
desse meio para um meio transparente 2, sofre uma mudanca de dire¢do, denominada
refracéo.

Conforme se pode observar na Figura 5.14, o raio incidente (I) forma com a
normal (N) um angulo de incidéncia (6,). J& o raio refratado (R) forma com a mesma

normal um angulo de refragio (05).

ny

Hr _

)

Figura 5.14 — Esquema ilustrativo das leis da refracéo [58].

A partir dos estudos dos elementos de uma refracdo é possivel entender o
fendmeno através das duas leis que o regem [58]:
1* Lei: “O raio de incidéncia, o raio refratado e a normal a superficie de separagédo de
dois meios refringentes estdo no mesmo plano, denominado plano de incidéncia.”

22 Lei: A lei de Snell é expressa por:
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n,;sin@; = n,sinB, (17
ou entéo:
sin 64 nq

- = = n 5.18
Sin 92 no 21 ( )

onde n,; é o indice de refracdo do meio 2 em relacdo ao meio 1 (é uma constante
adimensional) [58].

Caso o raio luminoso seja proveniente do meio mais denso (2) para um meio
menos denso (1) com um angulo de incidéncia 6, = L, tal que 6; = 90, a aplicacéo da lei

de Snell resultard em [58]:

n;sen90 = n,senl  (5.19)

ou para ny = 1.00:

1
senL. = — (5.20)
np

onde L é o angulo critico ou angulo limite.

As medidas dos IRL foram realizadas no Laboratério de Producdo de Materiais
Vitreos do Centro de Pesquisa Optica e Fotdnica (CePOF) do Instituto de Fisica Gleb
Wataghin da UNICAMP usando o equipamento Prism Coupler da Metricon, modelo
2010 (Figura 5.15).

O feixe do laser acopla a luz na amostra vitrea passando através de um prisma
com um angulo de incidéncia (8;), respeitando a condi¢do de casamento das fases, que
acontece devido aos vetores de onda de propagacdo da luz paralelos a base do prisma
(knysend;) serem iguais aos vetores de onda de propagacao (kn,sené,) [35].

Assim devido a relagéo existente entre o indice de refragdo do prisma (n,) e o da
amostra (n,), a luz em questéo sera refratada ou completamente refletida. Logo o indice
de refracdo poderd ser determinado a partir do angulo para o qual esta luz serd
completamente refletida (reflexdo interna total) [35]. A Figura 5.16 apresenta um

esquema ilustrativo do principio funcionamento do equipamento para a medida do IRL.
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Figura 5.15 — Equipamento para medida do IRL (Metricon) (A) Mddulo Optico, (B)
Microcomputador e (C) Controlador de rotacgéo [60].

O equipamento apresentado na Figura 5.15 é constituido por trés partes:

» Um mddulo éptico (A): que é uma caixa formada por lasers, jogos de
espelhos pelo qual a luz é refletida até chegar ao prisma, placas de meia
onda para selecionar as polarizagdes TM e TE. Onde TM ou ondas
transversais magnéticas ou ondas elétricas ocorrem quando em todos 0s
pontos de uma superficie e 0 seu campo magnético na direcdo Z é zero,
ou seja, B, = 0. Ja TE ou ondas transversais elétricas ou ondas
magnéticas ocorrem quando em todos o0s pontos de uma superficie o seu
campo elétrico na direcdo Z € igual a zero, ou seja, E; = 0. Deve-se
resaltar que estas duas categorias de campo ocorrem devido a ondas
eletromagnéticas confinadas no interior de um tubo oco, ou guia de onda
[43]. Um suporte de acoplamento que contém o prisma (que esta
montada sobre um motor giratério que faz movimentos de rotagdo) e um
fotodetector;

» Microcomputador (B): utilizado para a aquisi¢do e registro dos dados;

» Um controlador de rotacbes de angulos que faz a ligacdo entre a parte
Optica e o microcomputador (C).

A amostra é colocada em contato com um prisma por meio de uma cabeca
pneumatica criando assim um pequeno gap de ar que os uni devido a pressdo exercida

por um émbolo de presséo e reflete a luz dirigindo-a ao fotodetector.
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Dretector

Laser (A} -

Embolo de
DrEssio

Figura 5.16 — Esquema ilustrativo do funcionamento da parte interna do equipamento
para medida de IRL [60].
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5.2.4 Medidas de Absorc¢éo Optica (AO)

Ao expor determinados materiais a radiacdo eletromagnética, eles tendem a
absorver parte da energia inserida neles, com o objetivo de transferi-la para atomos,
moléculas e/ou ions que os compde [21,58]. Logo através desta absorcdo torna-se
possivel caracteriza-los.

Ao incidir sobre uma amostra sélida um feixe de luz incidente (lp), obtém-se 0s
seguintes feixes emergentes [88]:

> |r: parte da intensidade refletida em direcdo oposta ao feixe incidente;
> I1: intensidade do feixe transmitido;

» lg: intensidade do feixe emitido;

> ls: intensidade do feixe espalhado.

Assim apds expor a amostra a luz incidente uma parte da intensidade deste feixe
sera refletida em uma direcdo oposta a ele, enquanto que a parte que atravessa a amostra
faz com que os feixes sejam espalhados, emitidos e transmitidos, onde estes sdo
resultados diretos devido a interacdo da luz recebida com os atomos e/ou defeitos (que
podem ser os ions modificadores) no sélido estudado [89], conforme mostra Figura 5.17

Em geral a intensidade do feixe de luz incidente sera atenuada apds passar pela
amostra, isto é, a intensidade do feixe transmitido sera menor do que a do feixe

incidente, devido aos processos de absor¢do, emissao, reflexdo e espalhamento [89].
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Figura 5.17 — Possiveis feixes emergentes apds a exposi¢cdo de uma amostra sélida a
um feixe de luz incidente. Onde os circulos na figura representam os atomos ou defeitos

no material ao interagir com a luz emitida [89].
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O processo de absor¢do induzida ocorre quando fétons absorvem através de um
sistema atdbmico qualquer exigindo a presenga do campo de radiacdo. Assim
consequentemente a absorcdo do foton de radiacdo excitara os atomos de um estado
fundamental para um estado eletrbnico de energia maior (demais estados excitados).
Tornando o espectro de absor¢do composto por um conjunto de bandas associadas as
inimeras transi¢es vibracionais e rotacionais possiveis dos dois estados eletronicos
envolvidos nesta transicédo [58,66]

Ap0s certo tempo decorrido (tempo de vida), a energia absorvida pelo material é
liberada através de dois mecanismos basicos na forma de emissao [58]:

> Radiativa: acontece quando o sistema absorve uma radiacéo eletromagnética e
ap6s um tempo muito pequeno ele reemite esta radiacdo, que ainda se encontra
na forma eletromagnética.

» Nao radiativa: acontece quando um sistema absorve uma radiacdo que apos
algum tempo ele a emitird na forma de energia térmica, gerando assim calor.

Para se compreender a técnica de absor¢do Optica é preciso conhecer leis

descritas a seguir.

5.2.4.1 Lei de Beer

A partir da lei de Beer pode-se obter a transmitancia (que é o inverso da
absorbancia) de uma placa transparente e delgada que consistira na relacdo entre a luz
transmitida através da amostra e a luz monocromatica incidente, onde o decréscimo da
intensidade dos fétons ao atravessar uma amostra de espessura x € diretamente
proporcional a intensidade dos fotons incidentes [35, 87]. Assim, seja uma absor¢do
infinitesimal (dI) em uma amostra de espessura infinitesimal (dx) a uma distancia x da

primeira face da amostra, tem-se [89]:

d; = —Agldy, .21)

Integrando a equacéo 5.2, teremos:

XAe

[ = Ije” (5.22)
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Onde:
» Ag: coeficiente de absorcdo Optica (no caso em que o espalhamento ndo é
considerado).
» lo: intensidade incidente.
» |. intensidade transmitida, que decai exponencialmente apds atravessar a amostra
de espessura Xx.
» X:espessura da amostra.
Como a absorcdo 6ptica é geralmente medida como fungdo do comprimento de
onda ou da energia dos fotons incidentes pode-se através dos seus espectros identificar

os agentes modificadores (dopantes e impurezas) inseridos em amostras vitreas [89].
5.2.4.2 Lei de Lambert-Beer

Ao aplicar a forma logaritmica na expressdo da Lei de Beer (5.4), defini-se a

densidade oOptica ou absorbancia (A) como a lei de Lambert-Beer: [35,87]

A= lnIT0 (5.23)

Sendo: A = -xAeC, onde C; é a concentracdo do material absorvedor.

5.2.4.3 Medidas de AO Utilizando o Espectrofotometro
Perkin-Elmer Modelo A- 9

As medidas de absorcdo Optica (AO) foram realizadas no Laboratério de
Producdo de Materiais Vitreos do Centro de Pesquisas em Optica e Fotdnica (CePOF)
do Instituto Gleb Wataghin da UNICAMP, onde utilizou o espectrofotdmetro Perkin-
Elmer modelo A- 9, mostrado na Figura 5.18
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Figura 5.18 — Espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo A- 9 [32].

Na Figura 5.19 abaixo se tem um esquema ilustrativo do funcionamento interno

do Espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo A- 9

Monocromador |

\
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Figura 5.19 — Esquema 6ptico do espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo A- 9 [51].
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Esse equipamento possui duas lampadas uma feita de Deutério (DL) e a outra de
Haldgena (HL), cujo objetivo é cobrir uma faixa de comprimento de onda que vai de
185 nm a 3200 nm [51].

Para que as faixas de operacdo do infravermelho proximo (NIR) e do visivel
(VIS) ocorram o espelho M1 que estd inserido no equipamento deve refletir a luz
emitida pela lampada HL, ao mesmo tempo em que ele deve bloquear a luz emitida pela
lampada DL. J& para a operacao no ultravioleta, o espelho M1 deve ser levantado a fim
de permitir o acesso da luz UV emitida pela lampada DL ao espelho M2 [51].

As luzes emitidas pelas lampadas séo refletidas do espelho M2 ao espelho M3 e
depois através do conjunto de filtro 6ptico FW até atingir o espelho M4, onde este filtro
Optico encontra-se sincronizado com o motor do monocromador, permitindo uma pré
selecdo antes do feixe de luz passar pelo primeiro monocromador [51].

A partir do espelno M4 a luz é refletida para a entrada do primeiro
monocromador atraves de uma fenda, onde todas as fendas estdo montadas em um
conjunto de fendas AS. Assim depois de sair do espelho M4 a luz é colimada através do
espelno M5 e refletida para o conjunto de grades holograficas do primeiro
monocromador. Dependendo do comprimento de onda em que se esta trabalhando sera
usada uma das duas grades de difracdo. Onde a radiacdo seré dispersada pela atuacdo da
grade, produzindo assim o espectro. A rotacdo da mesma permite que seja selecionado
um pequeno segmento o qual sera refletido para o espelho M5 e novamente para o
conjunto de fendas SA que restringira a largura espectral da saida tornando-a "quase
monocromatica" para depois atingir o espelho M6. O procedimento é analogo ao
primeiro monocromador, sendo a luz refletida e espalhada até atingir o espelho M6 e
depois novamente o conjunto de fendas SA. Neste ponto, a radiacdo disponivel ja esta
muito monocromatica [51].

A luz tratada segue agora para o espelho M7 e depois para o espelho M8 até
atingir o conjunto Chopper C, que com 0 seu giro o segmento do espelho, o segmento
da janela, e 0 segmento preto se alternam em frente ao feixe de luz refletindo a luz para
o0 espelho M9 (feixe da amostra), ou deixando a luz passar para o espelho M10 (feixe de
referéncia), ou simplesmente absorvendo a luz, deixando assim o detector criar o sinal
de "escuro” [51].

No compartimento das amostras o feixe de radiagdo possui a dimensdo de 10

mm de altura, onde a sua largura dependera da espessura da fenda empregada (pode-se
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variar de 0,5 nm a 5 nm), assim para uma fenda de 5nm a largura do feixe sera de 4,5
mm [51].

Para obter os espectros de absorbancia primeiramente os parametros devem ser
escolhidos e ajustados para caracterizar a amostra (Tabela 5.4), depois realiza-se uma
calibracdo no equipamento, que consiste em medir a absorcdo inicial para cada
comprimento de onda (A), mas sem a amostra. Em seguida a amostra ¢ colocada no
suporte apropriado e inserida no equipamento de modo que a medida da intensidade de

absorbancia seja registrada.

Tabela 5.4 — Parametros usados durante a medida de absorbancia das amostras (Perkin-
Elmer modelo A- 9).

Parametros Utilizados Espectrofotometro Perkin-
Elmer modelo - 9
Tipo de instrumento UV-VIS-NIR
Modo de medida Absorbancia
Intervalo de comprimento de 200 a 3200
onda (nm)
Largura da fenda 1.00nm
Velocidade de varredura 240 nm/min
Resposta 0.5nm
Ciclos 1
Tempo 0.05min
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5.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmisséao (MET)

As medidas de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) foram realizadas
no Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de Fisica da USP utilizando um
microscopio eletronico de transmissdo, modelo Philips CM 200 operando em 200 KV
(Figura 5.20).

Figura 5.20 — Vista externa do microscopico eletronico de transmissao [88].

O microscopico utilizado possui um catodo de grampo de tungsténio, que apds
ser aguecido emite elétrons, que sdo acelerados pelo anodo e colimados pelo cilindro de
Wehnelt [35,88]. O feixe eletrdnico divergente por sua vez é focalizado sobre a amostra
pelas duas lentes condensadoras. Ao se utilizar o condensador duplo, os elétrons ao
deixarem a ponta do catodo sdo focalizados na posicdo da amostra em uma mancha
pequena, que poderd variar de 2um a 10pum de diametro [8,88].

Pelo fato dos feixes passarem através da abertura da objetiva, a primeira imagem
ampliada da amostra se formard, no plano desta imagem onde a abertura designada
seletora é focalizada e a lente intermediaria e a projetora ampliardo sucessivamente a
primeira imagem mais duas vezes [88]. Assim a ampliacdo total sera obtida pela
multiplicacdo dos aumentos individuais dessa série de lentes [35].

A imagem e ampliada em trés estagios e somente sera visivel sobre o anteparo
florescente final e quando o mesmo é levantado a imagem é registrada na placa
fotografica [8,88].

Ao utilizar esse equipamento deve-se lembrar que a colimagdo do feixe de

elétrons so é eficaz quando o sistema esta operando em alto vacuo [88].



99

Com o objetivo de obter toda a informacdo estrutural de uma amostra vitrea
utilizou-se o microscopico eletronico de transmisséo, onde para se determinar resultados
satisfatorios a amostra em questdo deve permitir a passagem do feixe, pois sO nestas
condicdes havera a transmissdo suficiente de elétrons de modo que a intensidade no
alvo (ou papel fotografico) seja suficiente para fornecer uma imagem interpretavel e
num tempo razoavel [14].

O detector que se encontra instalado na camera de vacuo do microscopico
eletrénico de transmissdo tem o papel de medir a energia associada a esta fluorescéncia.
E como a diferenca entre os niveis de cada atomo possuem energias distintas, acaba
tornando possivel determinar no ponto de incidéncia do feixe quais elementos quimicos
estdo presentes naquele local, permitindo identificar qual o material esta sendo estudado
[35,88].

Ja o diametro reduzido do feixe permite determinar a composicdo do material
em amostras de tamanho muito reduzido, tornando possivel uma anélise quase puntual,

como, por exemplo, a determinacdo dos elementos presentes nas nanoparticulas [88].
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5.2.5.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de EDS apesar de ser uma andlise espectroscopica, tem seus resultados
usualmente apresentados juntos com os da microscopia eletrénica de transmissdo
(MET), devido a disponibilidade de caracterizagdo dos equipamentos [14].

Para a obtengdo dos espectros de EDS sdo utilizados microscopicos eletronicos
que possuem equipamentos de microanalises acoplados, que permitem a obtengdo de
informacdes quimicas em areas da ordem de micrometros [14]. Logo estas informacoes
qualitativas e quantitativas sobre os elementos presentes podem ser determinadas
devido as captac@es dos raios-X

Radiacdes eletromagnéticas, que se propagam no ar ou vacuo, sdo produzidas
devido ao bombardeamento de um material metédlico que possui um alto ndmero
atdbmico como, por exemplo, o tungsténio. Resultando assim na producéo de radiacdo X
por freamento ou ionizacdo [76]. Caracteristicos resultantes da interacdo do feixe
primario com a amostra [14].

Sabe-se que quando um feixe de raios-X atinge um material estes podem ser
espalhados elasticamente, sem que ocorra perda de energia pelos elétrons de um atomo,
logo este fendmeno é denominado de dispersdo ou espalhamento coerente. Assim ap6s a
colisdo com o elétron o foton de raios-X muda sua trajetéria, mas mantendo a mesma
fase e a energia do foton incidente. Logo se pode afirmar que a onda eletromagnética
sera absorvida rapidamente pelo elétron e reemitida, desse modo cada elétron atua como
um centro de emissdo de raios-X [48,69].

Baseando-se na definigdo fisica anterior e a partir dos raios-X caracteristicos e
possivel obter um mapa de imagem da distribuicdo de um elemento em uma amostra
ndo homogénea. Assim, geralmente quando um elétron de um determinado feixe
primario interage inelasticamente com uma amostra removendo desta um elétron de sua
camada interna (K, L, M, N) ele deixara o atomo em um estado excitado de energia
permitindo assim que um elétron de uma camada mais energética possa decair com 0
objetivo de preencher o vazio [86]. Como este decaimento ocorre com a emissdo da
energia na forma de um foton de raios-X as diferencas de energia em questdo séo
denominadas de raios-X e com estas é possivel identificar o elemento que esta emitindo

a radiacgéo [14].
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Portanto quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sdo excitados e ao
voltarem para o estado fundamental emitirem fotons com energias caracteristicas do
atomo [61].

Logo os fotons podem ser identificados em termos de sua energia e contados
pelo detector de raios-X que se encontra localizado dentro da camara de vacuo [61].
Desta maneira o conjunto hardware e software do sistema podem adquirir os resultados
e gerar um espectro relativo ao nimero de contagem em funcéo da energia, em keV,

identificando assim 0s possiveis elementos quimicos presentes na amostra [61].
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Capitulo 6 — Resultados e Discussdes

6.1 Introducao

No presente capitulo serdo apresentados, discutidos e analisados todos 0s
resultados obtidos com as amostras de vidros borosilicatos, apos estas passarem por
todas as técnicas de caracterizagcBes descritas no capitulo 5 como: analise térmica
diferencial, absor¢do dptica, medida do indice de refragdo linear, microscopia eletronica

de transmissao e medidas de densidade.

6.2 Resultados da Medida de Analise Térmica
Diferencial (ATD)

Com o objetivo de determinar eventos térmicos caracteristicos de materiais
vitreos como a transi¢do vitrea e a cristalizagdo foi realizada a andlise térmica
diferencial (ATD) para a amostra de vidro borosilicato sem dopante (BSP).

As temperaturas séo identificadas por Ty (temperatura de transicdo vitrea), Ty
(temperatura de inicio da cristalizacdo), T¢ (temperatura de inicio de fusdo) e H;
(parametro de Hruby). Estas temperaturas foram determinadas graficamente através da
intersecdo de tangentes a linha de base e a inclinagdo da curva.

Os dados das temperaturas descritas anteriomente estdo ilustrados na tabela 6.1 e

na Figura 6.1 onde é apresentado o termograma da amostra BSP na forma de pé.

Tabela 6.1 — Eventos térmicos mais importantes do vidro BSP.

Amostra T4(°C) T4 (°C) T¢(°C) Tx—Ty Hr

BSP 496 549 684 53 0.39
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Sabe-se da literatura que a estabilidade térmica pode ser avaliada pela diferenca

ente as temperaturas T -T ' ode valores acima de 100°C indicam uma boa estabilidade

térmica do vidro, no caso do vidro borosilicato puro utilizado nesta pesquisa conclui-se
que a estabilidade térmica desse vidro ndo é muito boa, pois como pode-se observar na
tabela 6.1 o valor encontrado para essa diferenca foi 53°C. Por essa razdo esta se
buscando uma composi¢do quimica que melhore a estabilidade térmica desse vidro. Mas
em compensacdo o parametro de Hruby descrito na Tabela 6.1 mostra que o
comportamento da rede vitrea da amostra BSP (A) possui um parametro que esta entre
0.1<Ky<0.5 logo se tera vidros que ndo apresentam cristalizacdo, e que podem ser

fabricados facilmente.

Sinal de ATD (unidades arbitrarias)

-20 i L i | i 1 i 1 i | i 1 i 1 . | i
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Temperatura (UC)

Figura 6.1- Termograma de ATD para a amostra de vidro borosilicato pura e sem

tratamento térmico BSP (A).
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6.3 Resultados da Medida do indice de Refrag&o Linear
(IRL)

As medidas dos indices de refracdo linear foram realizadas apenas uma vez para
0s trés comprimentos de onda distintos (632,8 nm, 1305,4 nm e 1536,0 nm), logo o erro
que segue apresentado separadamente nas tabelas 6.2, 6.3 e 6.4 refere-se ao erro do
equipamento.

Assim a determinacdo do indice de refracdo ocorrera quando a luz for
completamente refletida para diversos comprimentos de onda, pois o0 equipamento
dispde de trés lasers cujos comprimentos de onda séo: 632,8; 1305,4 e 1536nm, além de
dois prismas que permite medir os indices de refracdo das amostras na faixa entre 1 e
2,4 com uma precisdo de 0,0005nm (para as medidas desse trabalho foi usado um
prisma de 4443,1) e de um programa instalado no computador com o objetivo de captar
os sinais da medida e desenh&-las na forma de gréficos, onde a partir deste é possivel
obter o indice de refracdo das amostras estudadas. Para todas as medidas foi usado o
modo TE de polarizacéo.

Devido ao pequeno tamanho de algumas amostras ndo foi possivel realizar a
medida do indice de refracdo linear. Mas em todas as amostras: B3, B5 e C1 este fator
felizmente ndo comprometeu a validade dos resultados determinados com as demais
amostras, visto foi possivel verificar que os indices de refracdo linear de todas as
amostras de borosilicatos que foram medidas decresceram com o aumento da frequéncia

emitida (conforme pode-se observar nas Tabelas 6.2, 6.3 € 6.4).

Tabela 6.2 — Comprimento de onda versus indice de refracdo medido para a amostra

de vidro borosilicato pura e sem tratamento térmico.

A(nm) ni (Amostra A)
632,8 1, 5097+0.0005
1305,4 1, 4973+0.0005
1536 1, 4943+0.0005
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Tabela 6.3 — Comprimento de onda e indice de refracdo medido para as amostras de

vidro borosilicato dopadas com nitrato de prata e com ou sem tratamento térmico.

A (nm) | ni(Amostra Bl) | n;(Amostra B2) | n; (Amostra B4) | n; (Amostra B6)
632,8 1, 5157+0.0005 1, 5156+0.0005 1, 5156+0.0005 1, 5162+0.0005

1305,4 1, 5035+0.0005 1, 5028+0.0005 1, 5033+0.0005 1, 5038+0.0005
1536 1, 5003+0.0005 1, 5006+0.0005 1, 4998+0.0005 1,5016+0.0005

Tabela 6.4 — Comprimento de onda e indice de refracdo medido para as amostras de

vidro borosilicato dopadas com ions de érbio e com ou sem tratamento térmico.

A(nm) n; (Amostra C2) ni (Amostra C3)
632,8 1, 5167+0.0005 1, 5290+0.0005
1305,4 1, 5041+0.0005 1, 5132+0.0005
1536 1, 5008+0.0005 1, 5061+0.0005

Como pode-se observar nas Tabelas 6.2 e 6.3 os resultados obtidos das medidas
de IRL apresentaram-se maiores para as amostras de borosilicatos dopadas com nitrato
de prata do que para as de borosilicatos puro e isto foi verificados nos trés
comprimentos de onda. Mas deve se ressaltar que esta diferenca em alguns casos foi
razoavelmente grande (para o comprimento em onda em 632.8nm da amostra A e da
amostra B6). Isso mostra que a adi¢do de prata altera o indice de refracao.

Ao comparar as amostras de borosilicato dopados com nitrato de prata entre si
(Tabela 6.3) observa-se que ndo houve um comportamento linear entre elas, ou seja, ndo
pode-se afirmar que ao tratar uma amostra termicamente o seu IRL serd sempre maior
se comparado com as das amostras ndo tratadas, pois para os trés comprimentos de onda
o IRL da amostra B1 foi maior do que as das amostras B2 e B4. Mas em contrapartida
para a amostra com o tratamento de 500°C (B6) os seus IRL para todos os seus
comprimentos de onda foram bem maiores do que os das amostras B1. Entdo é possivel
dizer que de alguma forma um tratamento térmico a uma temperatura muito elevada

(500°C) faz com que as nanoparticulas de prata influenciem nos resultados do IRL.
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Como pode-se observar nas Tabelas 6.2 e 6.4 os resultados obtidos das medidas
de IRL apresentaram-se maiores para as amostras de borosilicatos dopadas com érbio do
que para as de borosilicatos puro e isto foi observado nos trés comprimentos de onda.
Porém esta diferenca ndo foi muito elevada.

Comparando as amostras C2 e C3 pode-se observar que a amostra que havia sido
tratada termicamente a 300°C por uma hora apresentou para os trés comprimentos de
onda indices de refracdo maiores do que os da amostra que havia sido tratada
termicamente a 200°C por uma hora. Ja para os comprimentos de onda 632.8nm e em
1305.4nm a diferenca entre as amostras foi consideravelmente grande. Isso se explica
pelo fato de que o quanto maior a temperatura de tratamento térmico maior seré o indice
de refracéo linear.

Por fim ao comparar as amostras de borosilicato dopadas com nitrato de prata
(série B) com as de borosilicato dopadas com ions de érbio (série C) pode-se observar
que as dopadas com érbio apresentaram o resultado IRL maior do que as dopadas com
prata. E em alguns casos a diferenca foi um pouco maior e em outros nem tanto, logo
pode-se afirmar que as amostras que contém ions terras raras de érbio possuem um IRL
maior do gue as amostras que contém as nanoparticulas de prata.

A partir dos resultados obtidos e apresentados nas Tabelas 6.2, 6.3 e 6.4 para o A
= 632,8nm foi possivel construir o grafico (Figura 6.2) do indice de refracéo linear de 3
grupos de vidros borosilicatos produzidos nessa pesquisa.
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Figura 6.2 — Relacdo entre o indice de refracdo linear e as diferentes amostras de vidros
borosilicatos estudados usando o comprimento de onda de 632,8nm. A: amostra pura.
B: amostra dopada com 0.75 mol% de prata. C: amostra dopada com 1.00 mol% de

érbio.
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Ao observar a Figura 6.2 foi possivel observar um comportamento linear entre o
indice de refracdo linear e o tipo de amostra, pois o IRL aumenta linearmente conforme
se adiciona dopantes a matriz vitrea de borosilicato e este aumento é maior para 0s
vidros que foram dopados com ions de érbio se comparados com os dopados com
nitrato de prata. Deve-se destacar que este comportamento ocorre de forma similar para
os demais comprimentos de onda utilizados usados durante as medidas de IRL (A =
1305,4nm e A = 1536nm).

Com base na literatura é possivel afirmar que o indice de refracdo dos vidros
silicatos medido com uma luz monocromatica com comprimento de onda de 598,3nm é
1.458 [2], assim ao se comparar este resultado com o obtido para o vidro borosilicato
aqui estudado, pode-se afirmar que os seus IRL sdo maiores que os dos vidros silicatos.
Além disso, se comparar o IRL dos vidros borosilicatos desta pesquisa que tem como
composicdo 40 mol% de B,03, 30 mol% de SiO, e 23 mol% de Na,O com um IRL
(1.5214) com o do vidro borosilicato da literatura que tem como composi¢do 40 mol%
de B,03, 40 mol% de SiO, e 20 mol% [10] pode-se observar que o IRL dos vidros
borosilicatos analisados aqui estdo bem préximos. Isso permite concluir que o0s

resultados aqui encontrados sao satisfatérios.
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6.4 Resultados das Medidas de Densidade (MD)

A medida de densidade dos materiais vitreos € uma funcdo que dependera da
composicdo e da histéria térmica do vidro em estudo, pois o volume do mesmo
dependera da taxa de resfriamento utilizada no processo de preparagéo [84].

Os resultados das medidas de densidades das amostras vitreas deste trabalho
foram obtidos utilizando o principio de Arquimedes, descrito na se¢éo 5.2.3 do presente
trabalho, onde se utilizou dgua destilada como liquido de imersdo (a densidade da dgua
destilada usada foi de 0.9971 + 0.0001 g/cm® a uma temperatura de 20,5 °C). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Valores das densidades p(g/cm®) para as amostras de vidro borosilicatos:
pura (A), dopada com prata (B1 a B6) e dopada com érbio (C1 a C3).

Dopante Amostra | Tratamento Térmico | Tratamento Térmico Densidade
(mol%) (h) (°C) p(g/em’)
Sem dopante A - - 2.4120 + 0.0071
Bl - - 2.4715 £ 0.0090
B2 1 200 2.4343 £ 0.0069
Prata (0,25) B3 1 250 2.4607 £ 0.0061
B4 1 300 2.5183 £+ 0.0058
B5 1 400 2.5653 + 0.0072
B6 1 500 2.4769 £ 0.0111
Erbio (1,00) C1l - - 2.8427 +0.07119
C2 1 200 2.4044 £ 0.0077
C3 1 300 2.4788 + 0.0066

A partir dos resultados descritos na tabela 6.5 foi possivel observar que as

medidas de densidade dos materiais vitreos dopados com prata ou érbio foram sempre

maiores do que a densidade da matriz vitrea pura, assim conclui-se que a insercdo do

dopante influéncia no valor final da densidade dos vidros borosilicatos.

Agora ao analisar os resultados nessa mesma tabela para todos os materiais

vitreos pertencentes a série B (dopados com prata) observou-se um aumento na medida

da densidade com relacdo a amostra vitrea sem tratamento térmico e as demais amostras
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desta série que passaram por tratamentos, pois conforme a temperatura de tratamento
aumentou a densidade também aumentou. Exceto na amostra que passou por um
tratamento de 500°C, pois neste obteve-se uma densidade bem préxima da amostra
vitrea dopada com prata sem tratamento térmico.

Uma das razbes que pode ter levado a diminuicdo do aumento da densidade da
amostra tratada a 500°C, pode estar relacionada com o fato desta temperatura estar bem
proxima da temperatura de transi¢éo vitrea (Ty = 496°C) dos vidros deste trabalho, pois
segundo Shelby a densidade dos materiais vitreos dependera da sua historia térmica
[33].

Por fim ao analisar os resultados na Tabela 6.5 de todos os materiais vitreos
pertencentes a série C, verifica-se que a matriz vitrea dopada com érbio sem tratamento
térmico tem uma densidade muito maior do que as que foram tratadas termicamente,
resultado este bem diferente do que apresentado pelas amostras vitreas dopadas com
prata. 1sso porque os ions terras raras se comportam de forma diferente dos ions
metélicos (prata).

Analisando somente as amostras que passaram por tratamentos térmicos da série
C, observa-se que o aumento da temperatura de tratamento influéncia no aumento da
densidade, logo ha uma relacdo entre o tratamento térmico e a densidade.

A partir dos resultados obtidos através das técnicas do indice de refracdo linear
(IRL) e da medida de densidade para os vidros dessa pesquisa foi possivel estabelecer
uma relacdo mostrando uma dependéncia linear existente entre esses dois parametros. A
densidade aumenta proporcionalmente com o aumento do indice de refracdo (Figura
6.3).

Na Figura 6.4 é possivel observar o grafico da densidade versus o indice de
refracdo [41] para os vidros borosilicatos, onde é possivel verificar o comportamento
linear destes dois parametros. Comparando os graficos da Figura 6.3 da Figura 6.4
pode-se concluir que os resultados encontrados estdo de acordo com a literatura

estudada.
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A partir da literatura estudada sabe-se que as medidas de densidade dos vidros
silicatos se situam entre 2,2 g/lcm® [2] e assim se comparar este resultado com o vidro
desta pesquisa, pode-se afirmar que suas densidades s&o maiores que a dos vidros
silicatos. Alem disso, comparando a densidade do vidro borosilicato desta pesquisa que
tem como composicao pura 40 mol% de B,O3, 30 mol% de SiO, e 23 mol% de Na,O
com uma medida de densidade (2.419) de um vidro da literatura que tem como
composicado 40 mol% de B,03, 40 mol% de SiO; e 20 mol% [10] pode-se dizer que 0s

valores estdo muito proximos.
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6.5 Resultados das Medidas de absorc¢éo 6ptica (AO)

Como descrito no capitulo 5 para a caracterizacdo das amostras por absorcao
Optica utilizou o espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo A- 9 na regido do visivel e do

infravermelho, a fim de obter os melhores espectros.

6.5.1 Resultado da Medida de AO para a Amostra Sem

Dopante e Sem Tratamento Téermico (A)

Na Figura 6.5 apresenta-se 0 espectro de absorcdo em fun¢do do comprimento
de onda da amostra de vidro borosilicato pura e sem tratamento térmico na regido do
visivel ao infravermelho.

Observando o espectro a seguir foi possivel constatar que a formacao do vidro
base foi muito bem sucedida, devido a auséncia de picos ou bandas de absorbéancia.
Logo pode-se concluir que a amostra em questdo estd realmente pura, ou seja, ndo foi
detectavel a presenca de nenhuma contaminacdo por dopantes ou pela prdpria platina
do cadinho em que o vidro em questdo foi fundido. Devido a alta transparéncia na
regido do visivel e do infravermelho esse vidro mostra viabilidade para aplicagdes em

Optica e fotdnica.
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Figura 6.5 — Espectro de absor¢do Optica da amostra de vidro borosilicato pura e sem

tratamento térmico (A).

6.5.2 Resultados das Medidas de AO para as Amostras

Dopadas com Nitrato de Prata

Na Figura 6.6 a seguir é apresentado o espectro de absorcdo versus o
comprimento de onda da amostra de borosilicato dopada com nanoparticulas de prata e

sem tratamento térmico.
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Figura 6.6 — Espectro de absor¢do dptica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata e sem tratamento térmico (B1).

E possivel observar que as bandas de absor¢do em 377nm, 480nm e 520nm. Mas
deve se ressaltar que esta amostra ndo foi tratada termicamente apos seu polimento, o
que faz acreditar que algo esta sendo formado pelo fato do resfriamento néo ter sido
rapido o bastante para evitar a formacdo de nanoparticulas ou agregados de
nanoparticulas.

Com o objetivo de analisar as condi¢bes da matriz vitrea dopada com nitrato de
prata (AgNO3) em desenvolver ou permitir a formacdo de nanoparticulas de prata foram
realizados cincos tratamentos térmicos distintos, cujo espectros de absorcdo serdo
descritos a seguir.

O primeiro tratamento térmico aplicado a matriz vitrea de borosilicato dopado
com nitrato de prata foi a uma temperatura de 200°C por uma hora (B2). Seu espectro é

mostrado na Figura 6.7.
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Figura 6.7 — Espectro de absorcéo éptica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata apos tratamento térmico de 200°C por uma hora (B2).

Comparando o espectro da Figura 6.7 com o da Figura 6.6 nota-se que a posigéo

dos picos apresentou uma pequena diferenca na banda de 520nm, pois apds o tratamento

térmico esta passou para 523nm, ocorrendo assim um aumento da quantidade de

nanoparticulas. As demais bandas (377nm e 420nm) permaneceram praticamente iguais,

diferindo apenas na intensidade dos picos (pelas Figuras aumentaram).

O segundo tratamento térmico aplicado na matriz vitrea de borosilicato dopado

com nitrato de prata foi a uma temperatura de 250°C por uma hora (B3). Esse resultado

é mostrado na Figura 6.8.



116

n'11 I T I i I ! ¥ I | I Ll I

B3
0.10 | .

0.09 377 .

0.08 | J -
480 520

]

0.06 | 4

Absorbancia (unidades arbitririas)

1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 L

005 L . . : . ; . . . . : . :
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Comprimento de Onda {(nm)

Figura 6.8 — Espectro de absorcéo éptica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata e com tratamento térmico de 250°C por uma hora (B3).

Comparando o espectro da Figura 6.8 com o da Figura 6.6 nota-se que a posi¢éo
dos picos ndo apresentou nenhuma diferenca, pois apds o tratamento térmico continuou-
se a observar as bandas de absorcdo em 377nm, 480nm e 520nm. Nesse caso a
intensidade dos picos foi menor que para as ndo tratadas termicamente.

Agora comparando o espectro da Figura 6.8 com o da Figura 6.7 é possivel
observar inimeras diferencas dentre elas destaca-se a diminui¢do da banda em torno de
500nm. Na amostra B2 tem-se uma banda centrada em 523nm, mas ja na amostra B3
houve um desvio desta banda para 520nm. E a intensidade dos picos localizados em
377nm e 480nm, a intensidade foi maior para a amostra B3 do que para B2.

O terceiro tratamento térmico aplicado a matriz vitrea de borosilicato dopado
com nitrato de prata foi a uma temperatura de 300°C durante uma hora (B4). (Figura
6.9).
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Figura 6.9 — Espectro de absor¢do dptica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata e com tratamento térmico de 300°C por uma hora (B4).

Comparando o espectro da Figura 6.9 com o da Figura 6.6 nota-se que a posi¢édo
dos picos ndo apresentou nenhuma diferenca, mesmo apds o tratamento térmico
continuou-se a observar as bandas de absor¢do em 377nm, 480nm e 520nm. E possivel
verificar uma diminui¢do da intensidade dos picos observados em 377nm, 480nm e
520nm (isto também foi observado quando se comparou as amostras B3 e B4), sendo
que para a ultima amostra a banda apresentou-se bastante alargada. Comparando 0s
espectros da Figura 6.9 com os da Figura 6.7 observa-se as mesmas diferencas descritas
para as amostras B3 e B2.

O quarto tratamento térmico aplicado a matriz vitrea de borosilicato dopado com
nitrato de prata foi a uma temperatura de 400°C durante uma hora (B5). E o seu espectro
é mostrado na Figura 6.10.

Analisando o espectro da amostra B5 com as demais descritas anteriormente
acima pode-se observar um pequeno desvio da banda de absorcdo de 520nm para
519nm, mas se comparar com a amostra B2 ja nota-se uma diferenca razoavel pois esta

tem uma banda centrada em 523nm, enquanto que B5 tem uma banda em 519nm. Com
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relacdo a intensidade a de B5 é menor que B1, mas maior que as demais. Em sintese
esses picos ficam em torno de 520nm, portanto esses desvios podem ser atribuidos a
incerteza do equipamento que esta em torno de 10nm .

Além disto, ao tratar a amostra a 400°C foi possivel observar com uma pequena
clareza mais uma banda de absorcdo centrada em aproximadamente 420nm, e outra
banda em 480nm. Ambos podem ser atribuidas a ressonéncia de plasmons superficiais
de prata.
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Figura 6.10 — Espectro de absor¢do Optica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata e com tratamento térmico de 400°C por uma hora (B5).

O quinto e ultimo tratamento térmico aplicado a matriz vitrea de borosilicato
dopado com nitrato de prata foi a uma temperatura de 500°C por uma hora (B6),
temperatura bem proxima a da temperatura de transicdo vitrea (Tq = 496°C). Os

resultados sdo apresentados na Figura 6.11.
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Figura 6.11 — Espectro de absor¢éo Optica da amostra de vidro borosilicato dopada com

nitrato de prata e com tratamento térmico de 500°C por uma hora (B6).

Analisando o espectro da amostra B6 com as demais descritas anteriormente
pode-se observar uma razodvel mudanca das bandas de absorcdo de 520nm para 518nm,
mas se comparando com a amostra B2 nota-se uma diferenca, pois esta tem uma banda
centrada em 523nm, enquanto que B6 tem uma banda em 518nm. Ou seja, dentro do
esperado.

Com relacéo as intensidades as apresentadas para a amostra B6 sdo maiores que
as demais, inclusive se comparado com a amostra que ndo sofreu nenhum tratamento
térmico (B1) Isso mostra que o tratamento térmico aumentou ou contribuiu para a
formacdo das nanoparticulas de prata.

Com o objetivo de mostrar as semelhancas e diferencas entre todas as amostras
vitreas de vidro borosilicato dopado com nitrato de prata (com ou sem tratamento) a

Figura 6.12 mostra os espectros obtidos para todas as amostras.
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Figura 6.12 - Espectro de absorcdo Optica para comparacdo as amostras Bl, B2, B3,

B4, B5 e B6 tratadas durante 1 hora em diferentes temperaturas

Como se pode observar na Figura 6.12 e na tabela 6.6 houve um aumento da

intensidade do pico que foi de 520nm para 523nm ap0s a amostra passar por um

tratamento térmico de 200°C por uma hora, mas conforme foi aumentando a

temperatura do tratamento térmico a intensidade foi diminuindo, indicando assim que o

namero de particulas sofreu uma reducdo, isto devido a uma dissolucdo ou entdo a um

agrupamento naquela fase do tratamento térmico.

Tabela 6.6 — Valores da intensidade dos picos de absorcdo das amostras de vidros

borosilicato dopadas com prata e com ou sem tratamento térmico.

Amostras Picos em Picos em Picos em Picos em Picos em Picos em Picos em
377nm 420 nm 480nm 518nm 519nm 520nm 523nm
(unidades (unidades (unidades (unidades (unidades (unidades (unidades
arbitrarias) | arbitrarias) | arbitrarias) | arbitrrias) | arbitrarias) | arbitrarias) | arbitrarias)
B1 0.0956 - 0.0855 - - 0.0858 -
B2 0.1356 - 0.1220 - - - 0.1180
B3 0.0786 - 0.0666 - - 0.0663
B4 0.0860 - 0.0680 - - 0.0664 -
B5 0.1013 0.0875 0.0889 - 0.0791 - -
B6 0.1175 - 0.1012 0.0924 - - -
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Através do espectro de absorcdo dptica na regido do visivel é possivel detectar a
presenca das nanoparticulas em vidros, onde a faixa do espectro encontrado dependera
do tamanho dessas nanoparticulas (a Tabela 6.7 ilustra alguns exemplos), devido a

ressonancia de plasmons de superficie (SPR) [71].

Tabela 6.7 — Correlagdo entre os tamanhos das nanoparticulas de prata e o

comprimento de onda na andlise por espectroscopia de absorcao [82].

Tamanho das nanoparticulas (nm) | Comprimento de onda (nm)
5-10 380 - 390
10-14 395 - 405
35-50 420 - 435
60 - 80 438 - 450

Analisando todos os espectros de absorcdo Optica das amostras de vidro
borosilicato dopadas com nitrato de prata que passaram por tratamentos térmicos é
possivel observar que as bandas de absorcdo destas estdo compreendidas nas faixas
entre 380nm e 390nm e 395nm e 405nm, conforme descrito na Tabela 6.7, logo baseado
na teoria descrita acima pode-se concluir que as nanoparticulas de prata presentes nestas
amostras tem o diametro médio ou tamanho variando de 5nm até 14nm.

Também através dos espectros de absor¢do Optica é possivel identificar o
formato das nanoparticulas de prata.

Conforme apresentado na Figura 6.13 as nanoparticulas metalicas de prata de
formato esférico apresentam bandas de absorcdo na faixa compreendida entre 400nm e
600nm e centrada em 450nm, mas se estas nanoparticulas apresentarem um raio de
90nm a sua banda de plasmon passa a se concentrar na faixa dos 700nm. J& as de
formato pentagonal apresentam bandas compreendidas entre 500nm e 600nm e as de
formato de um prisma triangular apresentam bandas compreendidas entre 600nm e
750nm [35,45]. Enquanto que as nanoparticulas com didmetros menores estdo

compreendida na faixa entre 400nm e 550nm.
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Figura 6.13 — Interferéncia na forma das nanoparticulas metélicas e na posi¢cdo das
bandas de absorcdo dos plasmons superficiais em col6ides contendo nanoparticulas de
prata [88].

Analisando o espectro da Figura 6.12 é possivel observar que as bandas de
absorcdo de todas as amostras tratadas estdo compreendidas na faixa entre 400nm e
600nm, logo as nanoparticulas de prata presentes no vidro borosilicato dopado com
nitrato de prata desta pesquisa apresentam o formato esférico.

A presenca, 0 tamanho e o formato das nanoparticulas de prata encontrados
através dos espectros de absorcdo Optica foram observados e comprovados pela técnica
de MET.

6.5.3 Resultados das Medidas de AO para as Amostras

Dopadas com ions de Erbio

Analisando os espectros a seguir foi possivel observar a incorporacdo dos ions
de érbio na forma trivalente, devido a presenca das bandas de absorcdo desse dxido de
terra rara cujas transi¢oes associadas séo mostradas nas Figuras 6.14 e 6.15.

A partir do espectro da Figura 6.14 pode-se constatar a presenca de varios niveis

de energia que caracterizam a presenca do ion de érbio no vidro borosilicato, dentre elas
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é importante ressaltar as emissdes associadas ao comprimento de onda no verde devido
as transicOes de estados excitados de energia em *Hyy, e no vermelho devido ao nivel em
*Fg12, POIS estas sdo transicOes importantes na utilizacdo de lasers para armazenamento
de dados.

A partir do estudo realizado através das literaturas dos autores Carnall [16] e
Shimin Liu [85] (ver Tabela 6.8) foi possivel obter a Tabela 6.9 (que corresponde
Figura 6.14) e a Tabela 6.10 (corresponde a Figura 6.15) para cada transicao eletronica

com os respectivos comprimentos de onda associado ao pico de absorcao.

Tabela 6.8 — Comprimentos de onda das bandas de absorcdo e suas respectivas

transicOes obtidos a partir de dados da literatura [16, 85].

Niveis de energia A(nm)

eas2 976
Fssa 670
Hiera 530
T 230
*Fay2,502 245
(*G*F2H)isz2 402
*Giisz 377

Tabela 6.9 — Comprimentos de onda das bandas de absorcdo e suas respectivas

transicdes para a amostra C1.

AmostraCl

PR T 574
*Far [ 651
Hon ' 520
Fare 486
*Fsr2.502 248
(*G*F2H)up2 405
*Gii2 377
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Figura 6.14 — Espectro de absor¢do Optica da amostra de vidro borosilicato dopada com

ions de érbio e sem tratamento térmico (C1).

Assim como no espectro da amostra de borosilicato dopada com érbio sem
tratamento térmico também foi evidenciado no espectro de absorcdo da amostra tratada
termicamente a 200°C (Figura 6.15) a presenca de varios niveis de energia que
caracterizam a presenca do ion de érbio no vidro borosilicato, dentre elas também
apareceu as emissfes associadas ao comprimento de onda no verde devido as transi¢es

de estados excitados de energia em ?H,;;, e no vermelho devido ao nivel em *F,.

Tabela 6.10 — Comprimentos de onda das bandas de absorcdo e suas respectivas

transicOes para a amostra C2.

AmostraC2

i1z 074
*Fqs2 650
i1 521
*Farz 486
“Fs/z 52 448
*G*F 2 H)y3p2 405
*Giiz 378
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Figura 6.15 — Espectro de absorcao 6ptica da amostra de vidro borosilicato dopada com

ions de érbio e com tratamento térmico de 200°C por uma hora (C2).

Para uma analise comparativa sobre o comportamento dos ions de érbio
inseridos na matriz vitrea de borosilicato ap6s terem sido tratadas termicamente ou nao
foram apresentadas na Figura 6.16 pode se observar que existe uma diferenca pequena e
sutil entre eles para o comprimento de onda em torno de 900nm, para as amostras C1 e
C2. Pode-se afirmar que o tratamento térmico em ions de érbio para matrizes vitreas de
borosilicato ndo permitiu verificar a formacdo ou ndo de qualquer cristobalito ou

aglomerado
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Figura 6.16 — Espectro de absorcéo Optica para compara¢do entre as amostras C1 e C2.

Dentre todas as transi¢es do érbio conhecidas atualmente duas possuem grande
destaque e interesse elas sd0: “liz, — “lis € *li, — *lizns, onde a primeira oferece
aplicacdes no campo das telecomunicacdes e a segunda 0 uso em aparelhos médicos
hospitalares. No caso do vidro borosilicato desta pesquisa através da técnica de AO s6
foi possivel detectar a transicdo “l11,, cujo comprimento de onda esta centrado em
974nm. Mas como se deseja saber se o vidro borosilicato estudado tem ou ndo alguma

importancia tecnoldgica deve-se avaliar esse vidro através da técnica de luminescéncia.

Com base nos espectros, pode-se observar também que as posi¢des das bandas
de AO dos ions de érbio trivalente ndo se deslocam com o aumento do tempo de
tratamento térmico. Isso indica que o tratamento térmico ndo perturba, de maneira

significativa, a posi¢do dos estados eletronicos dos ions de érbio trivalente.

Com base na literatura apresenta-se na Figura 6.17 um diagrama dos niveis de
energia dos fons de Er**. Onde foi possivel observar que nem todas as dos fons de Er®*
puderam ser identificadas nos espectros de AO. E isso ocorre devido o gap de energia

da matriz sobrepor as transi¢Ges das mais altas energias.
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Figura 6.17— Diagrama de energia dos fons de Er**, mostrando suas transicdes

eletronicas de transicdo baseados nos resultados desta pesquisa.



128

6.6 Resultados da Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) Combinada com a Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS)

Com 0 objetivo de corroborar com os resultados encontrados a partir dos
espectros de absorcéo Optica das amostras de vidro borosilicato dopado com nitrato de
prata, permitiram verificar a forma e o tamanho das nanoparticulas foi realizado um
estudo morfoldgico usando a técnica de microscopia eletronica de transmissao (MET).

Decidiu-se analisar através da técnica de MET somente nas amostras em que se
obteve 0 melhor espectro de absorcdo Optica, por isso optou-se pelas amostras B3
(tratada a 300°C por uma hora) e B5 (tratada por 400°C por uma hora), com o objetivo
de estudar os tipos de mudancas que o tratamento térmico causa nas amostras vitreas e
na formacdo das nanoparticulas que estdo inseridas nesta estrutura interna.

As amostras selecionadas para a MET foram raspadas superficialmente e
diluidas em agua, onde apenas as particulas que ficaram na superficie da solucdo foram
colocadas em uma microtela com carbono previamente depositado.

Os resultados qualitativos dos EDS foram obtidos a partir de um material
semicondutor que detecta os raios-X e de um analisador multicanal que converte a
energia destes raios-X em uma contagem eletronica, onde a partir do valor acumulado
destas é criado um espectro que representa a analise quimica da amostra em questdo
[14]. J& para uma analise quantitativa os elementos a serem analisados devem utilizar
padrdes com concentragdes conhecidas [14].

As Figuras 6.18, 6.19, 6.20 e 6,21 mostram o efeito do “annealing” sobre a
dispersdo de Ag na matriz vitrea. Como pode ser visto nessas figuras as nanoparticulas
sdo condensadas em pequenos “aglomerados”.

Nas Figuras 6.18 e 6.19 podem observar as trés micrografias junto com 0s seus
respectivos espectros de EDS (amostra B3), neles é possivel ver as nanoparticulas de
prata com o didmetro médio de 10nm, que na foto correspondem aos pontinhos pretos
de forma esférica indicados pelas setas.

Na microscopia (A) observa-se a presenca de poucas nanoparticulas de prata,
dispersas entre si. J& nas microscopias (B) e (C) é possivel observar um aumento da

presenca das nanoparticulas de prata, que estdo mais proximas uma das outras. Esse
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aumento do numero de nanoparticulas deve-se ao tratamento termico dado a essas

amostras.
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Figura 6.18 — Resultados das micrografias obtidas por MET e EDS da amostra de vidro
borosilicato dopada com nitrato de prata e tratada termicamente a 300°C por uma hora
(B3). Mostrando duas regides distintas: (A) Amostra B3 e (B) Amostra B3.
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Figura 6.19 — Resultado da micrografia obtida por MET e EDS da amostra de vidro
borosilicato dopada com nitrato de prata e tratada termicamente a 300°C por uma hora.

Mostrando a regido (C) Amostra B3.

Observando os espectros de EDS das Figuras 6.18 e 6.19 é notavel a presenca do
pico CuK que pertence ao porta-amostra de cobre utilizado para a realizacdo da medida.

Para os trés espectro de EDS foi observado sempre a presenca de Ag, Al, Zn, Si,
Ca, O e Cu, mas ndo € possivel observar a presenca de cristais de Boro em nenhum
deles, isso mostra que ele ndo cristalizou e, portanto ndo formou cristalitos (na amostra
analisada ndo houve a formacéo de cristais) entdo pode-se dizer que na parte da amostra
que foi analisada as nanoparticulas encontram-se totalmente isoladas na matriz vitrea.

Na Tabela 6.11 sdo apresentados os parametros utilizados para a obtencdo dos

trés espectros de EDS da amostra B3.

Tabela 6.11 — Pardmetros utilizados para a obtencdo dos espectros de EDS da amostra
B3.

EDS FS CPS Cnts KeV
A) 2840 11 30 551
B) 2851 6 32 551
C) 6866 5 30 5.51
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Nas Figuras 6.20 e 6.21 observam-se as trés micrografias de MET da amostra
B5, onde nelas é possivel ver nitidamente as nanoparticulas de prata com o didmetro
médio de 14nm, que na foto correspondem aos pontinhos pretos esféricos, indicados por
setas.

Na microscopia 6.20 (A) observa-se a presenca de muitas nanoparticulas de
prata (se comparado com as demais microscopias este € 0 que mais possui
nanoparticulas), onde foi possivel obter as nanoparticulas isoladas, pois algumas se
encontram dispersas entre si, enquanto que nas outras elas se encontram em quatro
pequenos aglomerados, mas sempre em grande quantidade. Na microscopia (B) é
possivel observar uma parte ampliada que, evidencia a presenca de pequenos agregados
de prata. J& na Figura (C) é possivel observar a presenca de nanoparticulas distribuidas

na superficie.

1.00 200 300 400 500 600 7.00 800 3.00

Figura 6.20 — Resultado da MET da amostra de vidro borosilicato dopada com nitrato
de prata e tratada termicamente a 400°C por uma hora (B5). Mostrando a regido (A)
Amostra B5.
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Figura 6.21 — Resultados das MET da amostra de vidro borosilicato dopada com nitrato
de prata e tratada termicamente a 400°C por uma hora (B5). Mostrando duas regides
distintas: (B) Amostra B5 e (C) Amostra B5.

Agora ao observar os espectro de EDS da Figura 6.19 nota-se novamente a
presenca do pico CuK pertence ao porta-amostra de cobre utilizado para a realizagdo da
medida.

Nestes trés espectros da amostra B5 como nos da amostra B3, também foi

possivel observar dois picos referentes as nanoparticulas de prata.
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Observa-se também sempre a presenca de Ag, Al, Zn, Si, Ca, O, S, Cl e Cu (na
amostra B5 aparecem dois componentes quimicos que ndo apareceram no EDS da
amostra B3 que sdo o Cl e o S), mas também nesta amostra ndo foi verificado a
presenca do Boro em nenhum deles, entdo pode-se reafirmar que nessa regido da
amostra as nanoparticulas encontravam-se totalmente isoladas na matriz vitrea.

Na tabela 6.12 séo apresentados os parametros utilizados para a obtencdo dos

trés espectros de EDS da amostra B5.

Tabela 6.12 — Parametros utilizados para a obtencdo dos espectros de EDS da amostra
B5.

EDS FS CPS Cnts KeV
A) 3409 8 32 551
B) 4370 7 49 5.51
C) 3479 7 46 5.51

As analises das micrografias obtidas por MET mostraram que as amostras de
vidro borosilicato tratadas termicamente continham nanoparticulas, devido ao resultado
de processos de difusdo, reducao, agregacdo e crescimento de cristais, onde o tamanho

das nanoparticulas aumenta com o tratamento térmico (tempo e temperatura).
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Capitulo 7 — Concluséo

Esta dissertacdo teve como objetivo apresentar o estudo, a sintese e a
caracterizacdo dos vidros borosilicatos dopados ou ndo com nitrato de prata e ions de
érbio. Onde a partir das técnicas descritas no capitulo 5 e dos resultados obtidos e
discutidos no capitulo 6 foi possivel obter as seguintes conclusdes necessarias com
relagéo ao todo processo de desenvolvimento desta pesquisa.

A partir da analise térmica diferencial (ATD) para a amostra de vidro
borosilicato puro ndo foi possivel obter uma boa estabilidade térmica, dado que a
diferenca Tx-Tg4 encontrada foi de 53°C e esperava-se encontrar acima de 100°C. Assim
deve-se melhorar a composi¢cdo quimica dos vidros borosilicatos deste trabalho para
poder alcancar esta estabilidade. Mas em compensacdo o parametro de Hruby
encontrado foi satisfatorio, indicando assim que o vidro fabricado ndo apresentou
nenhum tipo de cristalizacdo, um fator este muito importante, visto que se deseja obter
materiais vitreos para aplicacGes tecnoldgicas.

Através das técnicas de IRL (para os trés comprimentos de onda) e da medida de
densidade foi possivel comprovar que os resultados encontrados para as amostras
aumentam linearmente conforme se adicionam dopantes a matriz de vidro borosilicato e
este aumento foi maior para as matrizes dopadas com ions de érbio do que para as
dopadas com nitrato de prata. Pode-se verificar também uma dependéncia linear
existente entre estes dois parametros, ou seja, a densidade aumenta proporcionalmente
com o aumento do indice de refracéo.

A partir dos resultados obtidos usando a técnica de absorcdo Optica para a
amostra de vidro borosilicato puro (A) pode-se comprovar através de seu espectro a
auséncia de dopantes ou de qualquer impureza oriunda de qualquer tipo de
contaminacdo proveniente dos elementos quimicos que compdem o cadinho ou por
elementos quimicos presente na atmosfera do forno. Ou seja, este espectro nao
apresentou nenhuma banda ou pico de absorcdo. Isso mostra que 0 processo de sintese
das amostra foi realizado com muito critério e cuidado.

Para as amostras de vidro borosilicato dopadas com nitrato de prata que
passaram por distintos tratamentos térmicos variando de 200°C a 500°C por uma hora
(correspondentes a série de B1 a B6) é possivel ver que 0s seus espectros de absorcao

Optica e suas micrografias comprovaram a presenca das nanoparticulas de prata ou dos
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seus agregados, de que as mesmas apresentaram formato esférico e com didmetros
médios variando de 10nm e 14nm, pois suas bandas de absor¢do estavam
compreendidas na faixa entre 400nm e 600nm. E pode-se comprovar também que
devido aos resultados dos processos de difusdo, reducdo, agregacdo e crescimento de
cristais, o tamanho das nanoparticulas aumentou linearmente com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.

Para as amostras de vidro borosilicato dopadas com ions de érbio os espectros de
absorcéo dptica comprovaram a presenca dos ions de érbio na forma trivalente e que as
suas transicdes de energia do estado fundamental (*1;5,) para os niveis de energia mais
excitados foram para um comprimento de onda menor.

Também pode-se observar que o tratamento térmico ndo alterou as posicOes das
bandas de absorcdo dptica dos ions de érbio trivalente. Ou seja, ndo ocorreu nem a
criacdo nem o desaparecimento da transicdo dos niveis de energia ou picos de absorcao.
Isso indica que o tratamento térmico ndo perturbou, de maneira significativa, a posicao
dos estados eletrénicos dos ions de érbio trivalente.

Através dos espectros de EDS obtidos pela técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo ndo foi observado a presenca do atomo de boro em nenhum deles, entdo
pode-se afirmar que na parte da amostra analisada as nanoparticulas encontravam-se
totalmente isoladas na matriz vitrea. Porém pode-se comprovar a presenca dos seguintes

elementos quimicos: Ag, Al, Zn, Si, Ca, O, S, Cl e Cu.

Finalmente pode-se concluir que o objetivo principal desta pesquisa foi
alcancado, pois pode-se comprovar que a insercdo dos dopantes modificou
satisfatoriamente as propriedades Opticas e estruturais dos vidros borosilicatos tornando-
0 assim um material promissor na area de materiais vitreos com aplicacfes dpticas, em

meio ativo para lasers de estado sélido e para fibras Opticas.
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Capitulo 8 — Perspectivas Futuras

Prop6em-se como perspectivas futuras para a continuidade desta pesquisa:

>

Buscar novas composi¢cOes de vidros borosilicatos, realizando assim a insergao
ou a retirada de alguns elementos quimicos, com o objetivo de diminuir a
corrosdo do cadinho de alumina e o ponto de fusdo que é 1450 °C para no
méaximo 1200 °C, tornando assim sua sintese mais facil;

Introduzir novos dopantes como neodimio com o objetivo de se observar efeitos
Opticos ndo lineares;
Variar as concentracdes dos dopantes utilizados;
Analisar esse vidro através da técnica de luminescéncia como forma de obter os
parametros de Judd- Oftel e as transi¢Oes e emissdes que este vidro realiza, com
objetivo de saber se o vidro borosilicato é um candidato a fabricagéo de lasers ou
néo;

Caracterizar este material através de outras técnicas;

Produzir vidro borosilicato dopado com érbio e prata simultaneamente para

verificar a influéncia da prata nos ions de érbio.
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