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Resumo

Por milhares de anos, os materiais vitreos vém sendo estudados e aprimorados devido a
sua ampla gama de aplicacOes, que vai desde as mais simples como janelas e copos até as mais
avangadas como na area da medicina, telecomunicacdes, detectores de radiacdo, entre outras.
Os vidros silicatos de chumbo, objeto de estudo do presente trabalho, sdo bem conhecidos por
suas aplicacdes Opticas e alto indice de refracdo devido a presenca do chumbo. Além disso, o
chumbo é conhecido por ser um metal pesado muito usado para a protecao em radiacdo de alta
energia. No presente trabalho foram estudadas a producéo, as propriedades estruturais e dpticas
do vidro silicato de chumbo puro e dopado com eurépio (Eu), no sistema PbO-SiO», onde o
chumbo foi parcialmente substituido pelo eurdpio. Usualmente a producéo de vidros é realizada
utilizando um forno para a fusdo do material, porém se propde neste trabalho um novo processo
de producéo de vidros que vém dando resultados satisfatdrios, a utilizacdo de um laser de CO>
para a fusdo do material. Apresentando vantagens tais como rapidez no processamento com
elevadissimas taxas de aquecimento e resfriamento e possibilidade de produzir materiais com
alto ponto de fusdo. Para producdo e caracterizacdo dos vidros foram empregadas as técnicas
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Espectroscopia Raman, Difratometria de raios X
(DRX), Espectroscopia UV-Vis e Fotoluminescéncia. Neste trabalho, uma eficiente rotina para
a producdo dos vidros foi alcancada e a caracterizacao Optica foi realizada. A absorbancia, a

energia de gap e a emissdo luminescente dos vidros produzidos foram determinadas.
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Abstract

For thousand years, vitreous materials have been studied and improved due to its wide
range of applications, from the simplest ones like windows and glass cups, to the most advanced
ones such as medicine, telecommunications, radiation detectors, among others. The lead silicate
glasses, object of study in this work, are well known for their optical applications and its high
refractive index due to lead presence. In addition, lead is known to be a heavy metal widely
used for high energy radiation protection. In the present work, the production, structural and
optical properties of the pure and doped lead silicate glass with europium (Eu) were studied on
the PbO-SiO, system, where the lead was partially substituted by europium. Usually the
production of glasses is performed using a furnace for material melting, however in this work
is proposed a new glasses production process that has been giving satisfactory results is using
a CO; laser for material melting. It has presented some advantages, such as fast processing
speed, very high heating and cooling rates and possibility of producing materials with high
melting point. For the production and characterization of glasses, some techniques were used,
such as Differential Scanning Calorimetry (DSC), Raman Spectroscopy, X-ray Diffractometry
(XRD), UV-Vis Spectroscopy and Photoluminescence. In this work, an efficient routine to
glasses production using a CO:> laser as heating source was achieved and the glass optical
characterization was performed. Absorbance, gap energy and luminescent emission of the

produced glasses were determined.
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CAPITULO 1 - Introduc&o e objetivos



1.1 Introducéo

Por milhares de anos (~7000 a.C) os vidros vém sendo usados e aprimorados, e se
tornaram cada vez mais populares, na construcdo de copos, garrafas, janelas, etc. Os vidros
coloridos vieram a uso comum com técnicas consideradas como segredos familiares passados
de geracdo em geracdo de artesdos. Por exemplo, 0 método para a producgéo de vidros vermelhos
por inclusdo de ouro na massa fundida foi desenvolvido, teve seu segredo perdido, e
redescoberto centenas de anos depois. Com a evolucdo da quimica melhorou-se a qualidade dos
vidros e sua aplicabilidade tem crescido cada vez mais (Shelby, 2005).

A presenca dos vidros no cotidiana € tdo comum que raramente notamos a sua
existéncia. Por ser um dos poucos solidos transparentes na regido visivel do espectro
eletromagnético, eles estdo em todo lugar e com uma vasta gama de propriedades e aplicacdes,
como por exemplo na area de decoracdo, materiais bélicos, telecomunicagdes, medicina, etc
(Zatsepin et al., 2012).

Os vidros de silicatos de chumbo, objeto de estudo do presente trabalho, s&o bem
conhecidos por sua aplicacdo em lentes Opticas, dispositivos eletrénicos e opto eletrdnicos, ja
que exibem um alto indice de refracdo (Zatsepin et al., 2012). O chumbo é bem conhecido por
ser um metal pesado e muito usado para protecdo contra radiacdo de alta energia e essa
radioprotecdo também funciona quando o chumbo é incorporado em um vidro. O interesse por
vidros de silicatos de chumbo se deve ao fato do chumbo ser o Unico elemento que possibilita
a producao de vidros com concentragdes de silica variando de 30 % até cerca de 100 % (Kacem
etal., 2017). A adigédo de chumbo no vidro reduz o seu ponto de fusdo e aumenta sua densidade,
condutividade elétrica e o coeficiente de atenuacdo de radiacdo X e y (Alias et al., 2014).

Vidros dopados com terras raras tem sido de grande interesse nos ultimos anos, devido
a suas aplicagdes como fibras opticas, laser de estado solido, vidros cintiladores, LED’s, etc.
Dentre os vidros com terras raras 0 mais interessante do ponto de vista de propriedades dpticas
s&o os dopados com eurdpio devido & intensa emissdo em 611 nm, relacionada a transicdo °Do
— "F, do Eu®" (Sottys et al., 2015). Os vidros dopados com eurdpio além de serem excitados
do visivel ao ultravioleta, também sdo facilmente excitados por raios X, sem nenhuma mudanca
significativa no espectro de emissdo (Duan et al., 2016). Dessa forma os vidros silicatos de
chumbo além de bloquearem a radiacdo, quando dopados com Eu é possivel detecta-la.

Usualmente para se formar um vidro, 0s precursores sao aquecidos a uma temperatura
acima de seus pontos de fusdo, permanecendo por um determinado tempo, até se obter um

material liquido e homogéneo, resfriando-o rapidamente para manter sua estrutura desordenada,



obtendo-se assim um corpo solido com as caracteristicas do liquido. Convencionalmente um
forno é o sistema mais usado para a fusdo do vidro (Kacem et al., 2017).

Adicionalmente, o uso do laser como ferramenta no processamento de materiais cresceu
de forma bastante acentuada nos altimos anos possibilitando procedimentos mais rapidos,
precisos € com menor risco de contaminacdo por cadinhos ou fornos. As caracteristicas que
fazem da radiacdo laser atrativa sdo a coeréncia e a colimacgdo, que permitem ajustar a
distribuicdo de energia com elementos dpticos convencionais. A tecnologia laser tem sido
aplicada com diferentes objetivos no processamento de materiais, podendo-se destacar:
perfuracdo, corte e soldagem (Khaing et al., 2001); tratamento térmico de superficies e
sinterizacdo de corpos ceramicos (Macedo et al., 2004a; Macedo et al., 2004b; Macedo et al.,
2004c; Ji e Jiang, 2006; Silva e Hernandes, 2006; Oliveira et al., 2014; Santos et al., 2015;
Jesus et al., 2016; Silva et al., 2016a; Silva et al., 2016b); solidificacdo direcional aplicada ao
crescimento de fibras monocristalinas e a producao de materiais eutéticos (Ji e Jiang, 2006) ,
cristalizacdo superficial e texturizacdo em materiais vitreos (Maciente et al., 2002),
desenvolvimento e desenho de componentes Opticos em vidros transparentes na regido do
visivel e infravermelho (Lawrence e Li, 2000), entre outras.

No processo de sinterizacdo a laser de corpos cerdmicos, um laser de CO2, em modo
continuo, é empregado como a principal fonte de aquecimento durante a sinterizacdo. As
principais vantagens deste método sdo: a rapidez no processamento; a possibilidade de
utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento e resfriamento (cerca de 2000 °C/min); a ndo
utilizacdo de cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminacdo; e a possibilidade de
sinterizacdo de materiais com alto ponto de fusdo (Oliveira et al., 2014; Santos et al., 2015).
Resultados apresentados na literatura mostraram a viabilidade deste sistema na sinterizagéo de
ceramicas de BisGeszO12 (Macedo et al., 2004b; Macedo et al., 2004c), BisTisO12 (Macedo et
al., 2004a), no sistema BaTiOz — CaTiOs, puros e dopados (Silva e Hernandes, 2006; Silva et
al., 2016a; Silva et al., 2016b) e em materiais com constante dielétrica gigante CaCusTisO12
(Jesus et al., 2016). Verificou-se que a poténcia aplicada produz aquecimentos superficiais a
temperaturas bastante elevadas, em uma escala de tempo de poucos segundos, e que existe um
limite para a profundidade de sinterizacdo, diretamente ligado ao limite de transporte de calor
através do material.

A radiacéo laser so € possivel de ser aplicada ao processamento de materiais e diversas
outras atividades, devido algumas caracteristicas especificas da luz laser (Bagnato, 2001; Silva
e Hernandes, 2006)



Q) Monocromética — a luz laser é composta por apenas um comprimento de onda,
caracteristico do decaimento que a produz.

(i) Direcional e Alta intensidade (Colimada) — Um feixe laser € constituido de ondas
que se movimentam para a mesma dire¢cdo havendo um minimo de dispersao
podendo atingir altas intensidades.

(i) Coerente — As ondas que compdem a luz laser estdo em fase umas com as outras,
temporalmente e espacialmente.

A geracdo da luz laser nesse caso se da atraves da utilizagdo de uma mistura gasosa de

CO2, N2 e He. O gas responsavel pela geracdo da luz laser é o CO2, dai 0 nome do sistema, 0s
outros gases estdo presentes com o objetivo de melhorar a eficiéncia do aparato. As moléculas
de N2 tém como objetivo excitar de forma mais eficiente as moléculas de CO2 para um estado
vibracional superior; jA& 0 gas de hélio é responsavel por despopular niveis vibracionais
intermediarios para o menor nivel de energia e ainda melhorar a conducéo de calor para fora do

ressonador, ajudando na refrigeracéo do sistema (Ready e Farson, 2001).

1.2 Objetivos
O presente trabalho teve como objetivo principal verificar a viabilidade do uso do laser
de CO; para a produgéo de vidros (fuséo a laser) de silicatos de chumbo puro e dopado com Eu
e a caracterizacdo fisica destes vidros.
Especificamente visou-se:
» Produzir vidros de silicato de chumbo puro e dopado pelo método convencional
em forno elétrico para ser utilizado como amostra padrao;
» Produzir vidros de silicato de chumbo puro e dopado pelo método de fuséo a
laser;
» Fazer o estudo estrutural dos vidros produzidos;
» Fazer o estudo da emissdo luminescente dos vidros dopados.



CAPITULO 2 — Revis&o bibliografica



2.1 Vidros
2.1.1 Definicédo e formadores vitreos

Todos os vidros compartilham duas caracteristicas em comum, a primeira € que
“nenhum vidro possui um ordenamento a longo alcance dos seus dtomos” e a segunda ¢ que
“todos os vidros exibem um fenomeno chamado de transi¢ao vitrea”, esse fenomeno ocorre em
uma temperatura conhecida como temperatura de transicdo vitrea (Tg). Logo pode-se definir
um vidro como: “Um solido amorfo que ndo apresentam um ordenamento a longo alcance de
sua estrutura atdmica e apresenta o fendmeno de transi¢do vitrea”, dessa maneira qualquer
material, organico, inorganico ou metalico que apresente essas caracteristicas pode ser chamado
de vidro (Shelby, 2005). Na Figura 2.1 ilustra o ordenamento bidimensional dos atomos de

silica (SiO2) no estado cristalino e no estado vitreo.

SiOz - Cristalino SiOz2 - Amorfo
(Quartzo) (Vidro)

®Si 0

Figura 2.1 - Representacao bidimensional da estrutura da silica cristalina e vitrea.

Os vidros sdo convencionalmente produzidos pelo método de fusdo/resfriamento. Este
método é baseado na fusdo da mistura dos materiais de partida, em geral em altas temperaturas,
seguido entdo pelo resfriamento rapido do material fundido. Quando as matérias-primas dos
vidros se encontram fundidas, suas estruturas sdo semelhantes com as de um liquido, contudo
a medida que ocorre o resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode trilhar
diferentes caminhos de acordo com a taxa de resfriamento utilizada. Na Figura 2.2 é

apresentado um gréafico de volume versus temperatura durante a cinética da formagéo do vidro



ou do cristal. Durante o resfriamento, em T, (temperatura de liquido), o material fundido passa
por uma regido de equilibrio metaestavel podendo ser cristalizado ou ndo. Em um resfriamento
lento pode ocorrer o processo de cristalizacdo devido a orientacdo de pequenas unidades até
atingirem as posicOes adequadas para formacao de um policristal (processo de cristalizacao).
Em um resfriamento répido, ndo ha tempo necessario para que esta orientacdo acontega e 0
material fundido ter4d uma estrutura metaestavel, como um liquido super-resfriado. Com a
reducdo da temperatura, aproxima-se de uma condicdo em que a mobilidade, em nivel atdmico,
dentro do liquido, torna-se bastante reduzida e os atomos fixam-se em suas posicdes. Tal
fendmeno ocorre em uma faixa de temperaturas denominada temperatura de transi¢do vitrea
(Tg). A T4 é entdo o intervalo de temperaturas em que tem inicio a relaxag&o estrutural do vidro,
em que algumas propriedades como viscosidade, capacidade calorifica e expansdo térmica

comecam a apresentar mudancas (Alves et al., 2001; Shelby, 2005).

/

' 3

Volume

(Temp. de

i‘/TL liquido)

>

(Temp. de Temperatura
transi¢do vitrea)

Figura 2.2 — Diagrama esquematico da cinética de formagéo de vidros
Fonte: Adaptado de (Shelby, 2005).

2.1.2 Vidros silicatos e o silicato de chumbo

Em vidros silicatos, diversas evidéncias experimentais tém mostrado que o tetraedro é
sua unidade estrutural basica. Esses tetraedros tém geometria bem definida e estéo ligados uns
aos outros através de seus cantos de maneira semelhante a conexao entre tetraedros em SiO;

cristalino (Henderson et al., 2006). Cada atomo de oxigénio é compartilhado entre dois &tomos
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de silicio, os quais ocupam os centros de tetraedros ligados. Os oxigénios ligados com o0s
atomos de silicio sdo chamados de ponteantes (bridging oxygen).(Akerman, 2000) A desordem
nesta estrutura é obtida com a variacdo no angulo Si-O-Si que conecta os tetraedros adjacentes,
uma desordem adicional ¢ a rotacdo de tetraedros adjacentes. Uma vez que o angulo Si-O-Si e
as rotacdes sdo descritos por distribuicbes de valores em vez de valores Unicos como
encontrados em redes cristalinas, ndo existe uma periodicidade de longo alcance. Uma
representacdo bidimensional de tal estrutura € mostrada na Figura 2.3. Estudos de difracéo
indicam que nessa estrutura a menor distancia entre Si-O é de ~ 0,162 nm e entre O-O é de ~
0,265 nm, podendo apresentar pequenas variagdes, ilustrando o alto grau de ordem dentro do
curto alcance. J& os atomos de silicio nos centros de tetraedros ligados (Si-O-Si) apresentam

uma gama consideravel de valores com distancia média de 0,312 nm (Shelby, 2005).
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Figura 2.3 - Esquema de uma estrutura bidimensional para um formador de vidro puro
Fonte: (Ouellette, 2012)

Quando adicionado nos vidros, alguns ions podem se ligar ionicamente com o0 oxigénio
causando uma descontinuidade na rede. Esse tipo de atomo de oxigénio é chamado de néo-
ponteantes (non bridging oxygen) (Akerman, 2000).

Vidros puros de silica sdo frequentemente caros, devido as altas temperaturas (2000 °C)
necessarias para formar o fundido. Dessa forma, alguns cations (agentes modificadores) séo
frequentemente introduzidos de modo a formar ligacGes i6nicas com o oxigénio reduzindo a
temperatura de fusdo para valores inferiores a 1600 °C, sendo os mais comuns o Li, Nd, K e

Pb. Os elementos que podem substituir o silicio sdo chamados de “agentes formadores”, como



por exemplo 0 B e 0 P, que s&o os principais formadores comerciais. Alguns ions como Mg,
Zn, Pb, podem ser tanto formadores quanto modificadores de rede, dependendo da natureza e
quantidade dos outros constituintes na composi¢do do vidro esses sdo chamados de “agentes
intermediarios” (Akerman, 2000; Alves et al., 2001).

Os vidros de silicato de chumbo receberam grande atencdo no passado devido as suas
boas propriedades fisico-quimicas, como alta estabilidade contra cristalizacdo, facilidade de
preparacdo e condutividade térmica. Além disso, esse sistema vitreo apresenta boa
transparéncia desde o UV até o infra vermelho proximo, facil incorporacéo de ions terras raras
e metais de transicdo, podendo dessa forma apresentar emissdo luminescente em um amplo
espectro (Capobianco et al., 1996; Kohara et al., 2010; Pisarski et al., 2017)..Além disso, assim
como outros tipos de vidros que contém chumbo, pode ser usado como blogueador de radiagéo,
para uso em janelas em instalacGes nucleares (Kacem et al., 2017).

A forma cristalina mais conhecida do vidro silicato de chumbo é a alamosita (PbSiO3),
descoberta em 1909 e explorada em 1968 por Boucher e Peacor (Boucher e Peacor, 1968). A
alamosita possui estrutura monoclinica, grupo espacial P 2/n, composta por doze tetraedros de
SiO4 na célula unitéria e quatro desses independentes da corrente (Figura 2.4). A estrutura é
caracterizada por uma corrente tetraédrica de silica que se estende paralelamente a direcdo
[1 0 1]; os fons de chumbo formam cadeias helicoidais de piramides com ions de chumbo em

seu topo, e base composta de ions de oxigénio (Detraux et al., 2006).

Figura 2.4 - Estrutura cristalina da alamosita (PbSiO3)



2.2 Luminescéncia

Luminescéncia é um fenomeno de emissao de luz na regido do ultravioleta, visivel ou
infravermelho através da conversdo de certos tipos de energia, e que pode ser observado tanto
em compostos organicos quanto inorganicos. A palavra luminescéncia vem do latim (Ilimen =
luz) e foi introduzida pela primeira vez como luminescenz pelo fisico e cientista historiador
Eilhardt Wiedemann, em 1888, para descrever "todos aqueles fendmenos de luz que ndo sdo
unicamente condicionado pela elevacdo da temperatura”, em oposicdo a incandescéncia
(Valeur et al., 2012).

O comprimento de onda da luz emitida é uma caracteristico do material luminescente e
ndo da radiacdo incidente. Ja os diversos tipos de luminescéncia séo classificados de acordo
com o0 modo de excitagdo como apresentado na Tabela 2.1.

O modo de excitacdo é a absorcdo de um ou mais fotons, elevando os elétrons do
material a um estado excitado. A emissao espontanea de fétons que acompanham a desexcitacdo
é entdo chamada de fotoluminescéncia, que ¢ um dos possiveis efeitos fisicos resultantes da

interacdo da luz com a matéria. (Valeur et al., 2012).

Tabela 2.1 -- Os varios tipos de luminescéncia

Fendmeno Modo de excitacdo
Fotoluminescéncia (Fluorescéncia, Absorcéo de Luz
Fosforescéncia)

Radioluminescéncia Radiacao Ionizante (Raios X, a, B, v)
Catodoluminescéncia Raios Catodicos (Feixe de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo Elétrico
Termoluminescéncia Estimulacdo Térmica
Quimioluminescéncia Processo Quimico (Oxidacéo)
Bioluminescéncia Processo bioquimico que faz parte do metabolismo
de um ser vivo
Triboluminescéncia Forgas eletrostaticas e de atrito
Sonoluminescéncia Ultrassom

Fonte: (Valeur et al., 2012)

A luz emitida por um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel,
porém pode ocorrer também em outras regides do espectro eletromagnético, como ultravioleta
ou infravermelho.(Blasse e Grabmaier, 1994) Para ter importancia tecnologica, um material

luminescente deve ser facilmente excitado por uma fonte apropriada e ter uma alta eficiéncia
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quantica, a qual é definida como a razéo entre a energia absorvida e a energia emitida na forma
de luz (Ronda, 2007).

O processo de luminescéncia é o resultado de trés etapas: i) 0 processo de conversao,
em que a energia da radiacdo incidente € convertida em pares elétron-buraco. ii) O processo de
transferéncia em que a energia de recombinacao do par elétron-buraco é transferida para os ions
luminescentes. iii) O processo de emissao em que o ion luminescente retorna do estado excitado
para o estado fundamental (Blasse e Grabmaier, 1994).

A luminescéncia é frequentemente subdividida em Fluorescéncia e Fosforescéncia. A
fluorescéncia refere-se a emissdo de luz com uma duragdo de até ~108 s ap6s cessada a
excitagdo, enquanto a fosforescéncia persiste consideravelmente por periodos maiores que 108
s até horas (Shinde et al., 2012). Esses fendmenos também podem ser diferenciados pelo fato
da fluorescéncia ser a emissdo de luz devido a transi¢fes permitidas entre o estado excitado e 0
estado fundamental, enquanto na fosforescéncia a emissao é devido a transi¢des proibidas entre
os estados (Goldberg e Weiner, 1989).

Alguns materiais possuem propriedades luminescentes intrinsecas, como, por exemplo,
0 BisGesO12 (Blasse e Grabmaier, 1994). No entanto, outros precisam de um ou mais ions
ativadores em sua estrutura, como alguns ions terras raras e metais de transicao sdo utilizados

para apresentar tais propriedades luminescentes (Ronda, 2007).

2.3 Terras raras

Os elementos terras-raras (TR) sdo compostos por dois membros do grupo IIB:
Escandio (Sc) e Itrio (Y) e quinze membros da série dos chamados lantanideos, do niimero
atdmico 57 (Lantanio) ao 71 (Lutécio). Apenas os elementos Escandio (Sc): [Ar]3d'4s? e itrio
(Y): [Kr]4d'5s?, ndo derivam da configuracio do gas nobre Xenonio (Xe), todos os outros
elementos, os chamados de Lantanideos, possuem a configuracdo base do Xendnio seguida do
preenchimento sequencial da camada 4f. A propriedade mais relevante dos elementos terras-
raras, com excecao dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, é que todos possuem a camada 4f
incompleta. Esta camada € interna as camadas 6s e 5d, as quais participam das liga¢bes do
elemento. Mesmo os orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a 4f por terem uma extenséo radial
maior (Figura 2.5). Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas mais
externas (Avila, 2012).
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Figura 2.5 - Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s para o ion Gd*
Fonte: (Wybourne, 1965)

Na Tabela 2.2 é apresentada a configuracdo eletrénica da série dos Lantanideos. O
ndmero atdbmico dos elementos terra rara cresce, adicionando sucessivamente na sua
configuracdo eletronica um elétron na camada 4f ([Xe] 4fN5s?5p®6s2, com N=0, 1, ... 14), com
excecao dos elementos Gd e Lu os quais contém um elétron no orbital 5d em vez de um no 4f
(Amaral, 2010). Os elétrons da camada 4f estdo inseridos no interior do ion, assim é esperado,
e de fato observado, que possuam uma fraca dependéncia com o campo cristalino (Freeman e
Watson, 1962). No Sc, Y e La os orbitais parcialmente preenchidos sdo respectivamente o0 3d,
4d e 5d que sdo internos as camadas 4s?, 5s2 e 6s°.

Tabela 2.2 - Configurag&o eletrénica dos lantanideos

Elemento Simbolo  Z Ln Ln3*
Lantanio La 57 [Xe]5d'6s? [Xe]4f°
Cério Ce 58 [Xe]4fi5d'6s? [Xe]4f!
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f3652 [Xe]4f?
Neodimio Nd 60 [Xe]4f3652 [Xe]4fd
Promécio Pm 61 [Xe]4f56s2 [Xe]4f*
Samario Sm 62 [Xe]4f°6s? [Xe]4f®
Eurdpio Eu 63 [Xe]4f76s2 [Xe]4f®
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f
Térbio Th 65 [Xe]4f96s? [Xe]4f®
Disprosio Dy 66 [Xe]4f106s2 [Xe]4f®
Holmio Ho 67 [Xe]4f!16s? [Xe]4f™©
Erbio Er 68 [Xe]4f*26s? [Xe]4fit
Tdlio Tm 69 [Xe]4f*6s? [Xe]4f!2
Itérbio Yb 70 [Xe]4f46s? [Xe]4f
Lutécio Lu 71 [Xe]4f*5d'6s? [Xe]4f
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Considerando que a energia para remover um quarto elétron da subcamada 4f € muito
alta, os ions terras raras apresentam-se quase que exclusivamente no estado de oxidagdo +3,
porém alguns podem também apresentar os estados 2+ e 4+ (Teotonio, 2004). A configuracao
eletrbnica dos ions lantanideos é descrita em niveis discretos de energia caracterizados por um
termo espectroscopico @5*D ;. Sendo L o ndmero quantico de momento angular orbital total,
representado pelas letras S, P, D, F..., correspondendo respectivamente aos valores de L igual
a0,1,2,3...; S éonumero quantico de momento angular de spin total, e é usado para obter a
multiplicidade (2S+1) do termo; e J € o nimero quantico de momento angular total, e assume
valores de J = (|JL+S|, [L+S—1], ..., [L-S]| ) (Pedrosa, 2002).

Um importante destaque no comportamento espectroscopico dos TR é a existéncia dos
fendmenos de luminescéncia ou fluorescéncia de certos ions quando usados como ativadores
em oxidos, silicatos, fluoretos, etc. Este fato se deve aos ions TR possuirem um grande numero
de niveis com energia de transicao desde o infravermelho até o ultravioleta (Abrdo, 1994; Avila,
2012).

Em particular, o ion de Eurdpio trivalente (Eu®*), objeto de estudo neste trabalho, exibe
uma fotoluminescéncia devido a transigdo entre os niveis °Do — ‘Fy (= 0-6). Frequentemente
as duas Ultimas transicdes ndo sdo observadas experimentalmente 'Fs e 'Fs devido a sua baixa
taxa de transicéo e a faixa dos detectores dos espectrofluorimetros e a transi¢éo °Do —'F2, em
~612nm, é a mais intensa e responsavel pela emissdo na regido do vermelho (Xia et al., 2006).

Vidros dopados com terras raras apresentam algumas vantagens sobre 0s cristais, como
por exemplo: baixo custo, facilidade de obtencdo a partir de uma ampla gama de composicdes
quimicas e alta qualidade Optica; que justificam seu estudo sob a perspectiva das possibilidades
de aplicacdes (Rada et al., 2011; Kacem et al., 2017).

Na ultima década o eurdpio tem sido utilizando como dopante em diversas matrizes
vitreas, como vidros boratos (Yao et al., 2016), fosfatos (Selvi et al., 2016), silicatos (Park et
al., 2015), entre outros. A insercao de eur6pio em matrizes vitreas tem sido também importante
do ponto de vista tedrico, uma vez que permite compreender a simetria e estrutura do vidro ao
qual este ion foi incorporado (Fermi et al., 1988). Neste contexto, faz-se interessante estudar a
dopagem do silicato de chumbo com eurdpio, uma vez que a estrutura vitrea desta matriz ainda

ndo é bem compreendida na literatura (Kacem et al., 2017).
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CAPITULO 3 — Materiais e métodos
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3.1 Producéo dos vidros

Para a producao dos vidros, os precursores, 6xido de chumbo (PbO - Sigma Aldrich
99%), oxido de silicio (SiO2 - Sigma Aldrich — 99,8%), e 6xido de eurdpio (Eu.03 - Sigma-
Aldrich - 99,5%), foram pesados em estequiometrias distintas (Tabela 3.1) e moidos por 1 hora,
com esferas de zirconia de 2 mm de didmetro e 4gua deionizada, em um moinho de bolas do
tipo vibratorio, secados a 100 °C por 24h, e novamente homogeneizado em um almofariz de

agata. Todo o processo de producéo esta resumido no fluxograma da Figura 3.1.

Pesagem na
Lo J+ o J+ [Cewo. |

proporcédo desejada

Pote: (Reagentes +
Moagem o
N Esferas de ZircOnia + | pue |

(1h) Agua deionizada)

Secagem { [ Estufa a 100 °C/24h

Vidro Cristal

Laser Forno

l l

{[ 0,53 W/mm? }[800 °C/2h ][ 730 °C/1h }

| | |
l

Condicdo de

processamento

[ Pb(l-x)SiOSZEUx ]

Figura 3.1 - Fluxograma do processo de producao dos pos.

Em seguida os vidros foram produzidos seguindo duas rotas distintas: i) a fuséo
convencional em forno elétrico; e ii) a fusdo a laser. Na fusdo convencional, o pé foi colocado
em um cadinho de alumina e aquecido em forno do tipo mufla, seguindo a taxa de 10 °C/min,

até chegar a 800 °C por 2 horas. Em seguida, o cadinho foi retirado do forno e colocado em um
15



recipiente com agua, para promover o resfriamento rapido, e quebrado para retirar o vidro

produzido.

Tabela 3.1 — Composi¢6es quimicas e nomenclatura dos materiais estudados

Nomenclatura Composicao Método de
producéo
PS F PbSiOs Forno
PS L PbSiOs; Laser
PSE025 F Pbo,9975S103:EUo 0025 Forno
PSEO025 L Pbo,9975S103:EUo 0025 Laser
PSEl_F Pbo,ggSiO3ZEUo,01 Forno
PSEl1 L Pbo,99Si03:EUo,01 Laser

Ja na fuséo a laser, foi utilizado um laser de CO2 (GEM — 100 — Coherent), em modo
continuo, como Unica fonte de aquecimento. O procedimento adotado neste trabalho foi manter
o feixe laser fixo no ponto central da amostra, fazendo aumentar a densidade de poténcia até
que o material estivesse completamente fundido. Em seguida, o feixe laser era desligado,
promovendo o resfriamento rapido para a formacdo do vidro. Para a fusdo, os pds foram
conformados sob prensagem uniaxial de 60Kgf/cm2 em pastilhas cilindricas de 4mm de
diametro e 1 mm de espessura e colocadas sobre uma folha de platina. O aparato experimental
utilizado para a fusdo a laser esta esquematizado na Figura 3.2. O sistema € constituido por um
laser de CO2, um conjunto de espelhos fixos para o direcionamento do feixe, e uma lente
convexa de seleneto de zinco (ZnSe) para controlar o diametro do feixe pelo ajuste da distancia

entre a lente e a amostra.

Figura 3.2 — Aparato experimental utilizado para a producéo dos vidros por fusdo a laser.
Fonte: (Silva, 2015)

O perfil do feixe de luz laser foi obtido utilizando um posicionador micrométrico e um
medidor de poténcia (Coherent — Field Master GS). Neste sistema, a poténcia foi medida em
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funcdo da abertura da janela do detector (d), método da ld&mina. Fazendo a derivada da curva de
poténcia em funcdo da distancia, obtém-se uma curva de perfil do feixe laser, que é uma
gaussiana (Figura 3.3). Para o célculo da densidade de poténcia foi utilizado como diametro

médio do feixe a largura a meia altura da gaussiana.

oW/ad

Distancia (mm)

Figura 3.3 — Curva do perfil do feixe laser utilizado para a produgéo dos vidros durante a fusdo a laser.

Na Figura 3.4 sdo apresentados os vidros produzidos no laser. Observa-se que ambos 0s
vidros sdo transparentes e ndo hd uma mudanca de cor ao adicionar o ion de Eu na matriz vitrea,
0 gue normalmente acontece com o0 aumento da concentracdo do ion terra rara, possivelmente

devido & baixa concentracdo do dopante ndo foi observado tal mudanca (Pinto, 2009).

.
PS L PSE025 L.  PSE1_L

Figura 3.4 - Vidros produzidos no laser.

3.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
Esta técnica consiste no monitoramento da quantidade de calor cedido da amostra em
funcdo da temperatura, neste tipo de medida a amostra e a referéncia sao colocadas em pequenas

panelas de platina e mantidas a mesma temperatura, e ambas séo aquecidas (ou resfriadas)
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seguindo uma taxa pré-determinada (Chen e Kirsh, 2013). A absor¢éo de calor da amostra e da
referéncia é diferente devido as suas composi¢des, e para manté-las na mesma temperatura
durante o0 experimento, o sistema precisa fornecer mais ou menos calor para uma delas.
Consequentemente, a temperatura e a energia associada com o0s eventos, como a capacidade
térmica, transicao vitrea, cristalizacdo, fusdo, entre outros eventos térmicos podem ser avaliados
(Wendlandt, 1985). Uma curva tipica de DSC para uma amostra genérica é representada na

Figura 3.5, o formato dessa curva mostra caracteristicas da amostra medida.

Linha de base I

“
Exo

Fluxo de calor (uV/mg)
<:

Endo

Temperatura (°C)

Figura 3.5 — Curva genérica para uma medida de DSC. A - Mudanca de linha de base; B e C - picos
endotérmicos; D - pico exotérmico.
Fonte: (Bernal et al., 2002)

Os eventos térmicos em uma curva de DSC sdo caracterizados por mudancas na linha de
base ou picos exotérmicos e endotérmicos, que representam fendmenos fisicos ou quimicos
distintos. Como por exemplo mudanca de linha de base pode ocorrer devido a uma transigéo
vitrea; picos exotérmicos podem ser correlacionados a processos de oxidacdo, adsorcao,
cristalizacdo, etc; e picos endotérmicos estdo relacionados com fusdo, absorcao ou cristalizacédo
(Gordon, 1963).

Neste trabalho as medidas de DSC foram realizadas no equipamento STA 449 F3 Jupiter
da Netzsch, no intervalo de temperatura de 100 °C a 940 °C, sob uma taxa de aquecimento de
10 °C/min e em atmosfera de ar sintético. Essas medidas tiveram como objetivo identificar a

regido de temperatura onde ocorre a transicao vitrea, cristalizagéo e fusdo das amostras.
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3.3 Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X baseia-se na interacdo entre o feixe de raios X e 0s
planos de uma rede cristalina do material a ser analisado. Os raios X irdo ser difratados em
todas as direcOes ao interagir com os planos da rede, contudo, a depender do arranjo atbmico
do cristal os raios difratados sofreréo interagcdo do tipo construtiva ou destrutiva. Quando, em
uma determinada direcdo, a diferenca de caminhos percorrida por dois raios paralelos,
difratados por planos adjacentes, for dada por maltiplos inteiros do comprimento de onda do
feixe incidente, ocorrerd uma interferéncia construtiva, gerando assim um pico na curva de
difracdo (Figura 3.6). Mapeando vérios angulos e detectando em quais deles ocorrem
interferéncias construtivas, é possivel formar o gréfico de difracdo de raios X que caracteriza a
estrutura em analise. A lei fisica que rege este fenémeno de difracdo é a chamada lei de Bragg
(Will, 2006), que ¢ dada pela relacéo:

nAd = 2dp; sin 0 1)

Onde dy,; € a distancia entre dois planos adjacentes, 6 € o angulo em que ocorre a

interferéncia construtiva (angulo de Bragg), n € um namero inteiro e A € o comprimento de onda

do feixe de raios X incidente.

Feixe incidente Feixe difratado

Figura 3.6 — Figura ilustrativa da lei de Bragg.

No presente trabalho as medidas foram realizadas em modo de varredura continua,
utilizando o pé calcinado, e no p6 obtido a partir do vidro triturado. As medidas foram
realizadas no difratdmetro da Bruker D8 Advance, a temperatura ambiente, usando radia¢éo Cu
Ko, operando também a 40kV/40mA. A andlise qualitativa das fases estudadas foi feita
utilizando o banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Swarthmore, USA).
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3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € utilizada para obtencdo de informacgdes das frequéncias
vibracionais do material em estudo e através destas informacdes, pode-se identificar qual o
material ou tipos de ligacBGes presentes. O principio da espectroscopia Raman consiste na
iluminacdo do material em estudo através de uma luz monocromatica na faixa espectral do
visivel, seguida da interacdo dos fotons incidentes com os niveis vibracionais ou fonons da
molécula, induzindo uma ligeira mudan¢a no comprimento de onda da molécula. A disperséo
pode ocorrer por exemplo com uma mudanca de vibragdo ou rotacdo da molécula. Se essa
dispersdo € do tipo elastica, os fotons incidentes tém a mesma energia dos fotons dispersos, o
processo € chamando de espalhamento Rayleigh e essa interacdo € dominante. Se a disperséo é
inelastica, os fotons dispersos tém energia diferente dos fotons incidentes, o esse processo é
conhecido como espalhamento Raman e nesse caso os fétons espalhados exibem uma mudanca
de energia (Neuville et al., 2014).

O efeito Raman ocorre quando os fétons sdo absorvidos por elétrons que estdo na
camada de valéncia do material. A partir dessa absorcdo esses elétrons preenchem niveis
chamados virtuais, 0s quais recebem esse nome por ndo existirem efetivamente no material,
formando um par elétron buraco. No nivel virtual, o elétron excitado interage com fénons da
rede, podendo ceder energia ou receber energia desses fonons. Em seguida este elétron decai e
recombina com o buraco na banda de valéncia. A partir do espectro Raman (Figura 3.7) sdo
observados todos os espalhamentos de luz do material. Dessa forma, 0 espectro consiste de um
pico intenso na regido de mesma frequéncia da luz incidente (espalhamento Rayleigh),
considerado como zero da medida; ao lado positivo do zero, energias menores, temos o

espalhamento Stokes, e ao lado negativo, energias maiores, temos o espalhamento anti-Stokes.

A espectroscopia Raman foi empregada para identificar a formacdo dos vidros
comparando com resultados da literatura, verificando, dessa forma, se a producéo do vidro foi
eficiente. O sistema é composto por um laser, para a incidéncia na amostra, um filtro, para
diminuir a intensidade final do laser, um microscopio, com o intuito de focalizar o feixe do laser
e observar a microestrutura da amostra, uma grade de difracdo, para separar 0s comprimentos
de onda espalhados, um detector CCD e um software para andlise dos dados. O aparato

experimental para medidas de espectroscopia Raman esta esquematizado na Figura 3.8 .
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Figura 3.7 — Esquema do espectro Raman, com espalhamento Rayleigh (0 cm™), e espalhamento
Raman na direita (Stokes) e na esquerda (Anti-Stokes).
Fonte: (Neuville et al., 2014)
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Figura 3.8 — Representacdo esquematica do espectrdmetro Raman
Fonte: (Fenn et al., 2011)

O equipamento utilizado para as medidas foi 0 Micro Raman HR800 da Horiba e as
medidas foram realizadas utilizando um laser de comprimento de onda de 633 nm, no intervalo

de (10-1300) cmt, com tempo de aquisicdo de 30 s, utilizando uma grade de 600gr/mm.

3.5 Espectroscopia UV-Vis
Ao incidir luz em um determinado material com uma certa espessura, uma parte dessa
luz pode ser tanto transmitida, refletida ou absorvida por ele, no ultimo caso pode provocar

efeitos de transigéo eletronica e vibragcdo dos atomos do material. Usualmente a medida de
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espectroscopia UV-Vis compreende uma faixa do ultravioleta proximo (UV) e visivel (Vis),
~(200-800) nm.

A lei de Bouguer-Lambert-Beer (Eq. 2) descreve o fenbmeno de absorcdo oOptica na
regido do UV-Vis e Infravermelho, e relaciona a absorcao da luz com propriedades do material
atravessado pela radiagéo (Perkampus e Grinter, 1992).

[ =Ije % (2

Onde | é a intensidade da luz transmitida da amostra, lo é a intensidade da luz incidente,
o € a absorvidade molar e x € a espessura da amostra.

Em 1966, Tauc prop6s um método para determinar o valor do bandgap de um material
através de um ajuste da curva de absorbancia (Tauc et al., 1966), esse ajuste é comumente usado
até hoje, posteriormente foi desenvolvido por Davis e Mott um outro trabalho para sélidos
amorfos (Davis e Mott, 1970), em que para se determinar o bandgap de vidros tem-se a seguinte

expresséo:
ahv = B(hv — Ey )" (3)
Podemos reescrever a equacao (3) da seguinte forma:
ahv "/n
E, = hv — (7) (4)

Onde Eq4 é a energia de gap,  é uma constante de proporcionalidade, o é o coeficiente
de absorcdo, h é a constante de Plank, v é a frequéncia do féton incidente e n € um indice que
depende da natureza da transicédo eletronica, podendo assumir os valores de 1/2 para transi¢oes
diretas permitidas, 3/2 para transicdes diretas proibidas, 2 para transicdes indiretas permitidas
e 3 para transic¢des indiretas proibidas (Viezbicke et al., 2015). Segundo a relacdo de Tauc, as
transicOes para materiais ndo cristalinos sdo indiretas e permitidas, isto €, no caso dos vidros n
= 2 (Tauc et al., 1966). Ao plotar um grafico de (a/v)'? versus a energia do féton incidente
(h v), em uma dada regido, tem-se uma linha reta cuja extrapolagédo fornece o valor da energia
de gap (Hassanien e Akl, 2015).

Os espectros de absorcdo Optica foram medidos no intervalo de 290-800 nm, a
temperatura ambiente, utilizando um espectrofotbmetro UV-VIS-NIR Cary 5000 da Agilent.
Cada uma das amostras foi triturada, depositada sobre uma laminula com adigdo de alcool

isopropilico e posteriormente colocada em uma estufa para secar a 100 °C.
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3.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia pode ser definida como a emissdo de luz de um material ao ser
estimulado por fotons de luz (usualmente visivel ou ultravioleta). Fisicamente esse processo
pode ser explicado pela transferéncia de energia da radiacdo incidente para os elétrons do
material, de maneira que esses elétrons sdo levados a um estado excitado, e ao retornarem para
seu estado fundamental liberam energia na forma de luz. Portanto, quando um material
apresenta caracteristicas fotoluminescentes é importante analisar em qual regido espectral ele
absorve a radiacdo incidente e em qual regido essa radiacao é emitida, caracterizando o chamado
espectro de excitacdo e espectro de emissao respectivamente (Mckeever, 1988).

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizado o Micro Raman HR800 —
Horiba com excitacdo utilizando um laser de comprimento de onda de 532 nm e observando a
emissdo na regido de 540 a 850 nm. J& para o espectro de excitacdo foi utilizado um
espectrofluorimetro Jasco 8600 com uma lampada de Xen6nio de 150 W, com a emisséo fixa
em 612 nm, na regido de excitacdo de 300 a 550 nm.
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CAPITULO 4 — Resultados e Discussoes
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4.1 Caracterizacdo estrutural

O processo de sintese dos pds foi descrito na secdo 3.1 e as concentragfes estudadas
estdo descritas na Tabela 3.1. Para a determinacdo de eventos térmicos durante a producao das
amostras foi realizada uma medida de DSC do p6 precursor do PbSiOz apds a secagem a 100
°C/24h (Figura 4.1). Em 245 °C e 325 °C sdo observados dois picos exotérmico e endotérmico,
devido a eliminacdo de residuos oriundos da moagem, residuos plasticos. Em torno de 620 °C
e outro em 710 °C sdo observados dois picos exotérmicos que, de acordo o diagrama de fase
para o sistema PbO-SiOs (Smart e Glasser, 1974), sdo relacionados as temperaturas de
cristalizacdo (Tc) das fases hexagonal e monoclinica (alamosita). Em seguida, a 768 °C, é
observada a temperatura de fusdo (Tr), caracterizada pelo pico estreito e endotérmico.
Finalmente, apds a fusdo a curva se estabiliza caracterizando a temperatura de liquido (T.). A
partir dos resultados de DSC foi entéo definida a temperatura de producéo dos vidros, acima da

temperatura de fuséo, em 800 °C.
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Figura 4.1 — DSC do p6 precursor para a producao dos vidros.

Os vidros foram produzidos de duas formas distintas, i) convencionalmente em forno
elétrico e ii) através da fusdo a laser (ver detalhes na secdo 3.1). Na Figura 4.2 sdo apresentadas
as curvas de DSC dos vidros PS produzidos pelos dois métodos. Como pode ser visto, 0s vidros
apresentam Tg a 414 °C e duas temperaturas de cristalizacdo em 660 °C e 710 °C. Também ¢
observado um pequeno deslocamento na temperatura de fusdo do vidro produzido no laser em

comparagdo com o vidro produzido convencionalmente. Sera mostrado mais a frente que néo
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ha nenhuma mudanca significativa nas propriedades fisicas do vidro devido a esse aumento na
TEk.
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Figura 4.2 — Curvas de DSC dos vidros PS produzidos convencionalmente apds fusdo a 800 °C por 2h
e no laser a densidade de poténcia de 0,53W/mm? por 30 segundos.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as temperaturas de transicao vitrea, cristalizacdo e fuséo
dos vidros produzidos. Pode ser visto que a Unica mudanga significativa é na primeira
temperatura de cristalizacdo (Tc1) dos vidros em relagdo ao p6 precursor. No entanto, conforme
dados da literatura (Smart e Glasser, 1974), essa transicdo ndo é estavel e dessa forma é

comumente desconsiderado no estudo do sistema vitreo.

Tabela 4.1 — Valores de Tg, Tci, Tcz, Te, TL obtidos via DSC do p6 percursor e dos vidros produzidos
no forno e no laser quando aquecidos a uma taxa de 10 °C/min.

Ty Tca Te2 Tr TL
Precursor - 620 °C 710 °C 768 °C 775°C
PS F 414°C 658 °C 710 °C 766 °C 774 °C
PS L 414°C 660 °C 710 °C 770 °C 777 °C

Na Figura 4.3 sdo apresentados 0s espectros Raman para os vidros produzidos
convencionalmente em forno elétrico e a laser. Observe que as curvas para as diversas amostras
sdo idénticas, indicando que ndo ha segregacdo de Eu ou qualquer outra fase mesmo nas

amostras produzidas por fusdo a laser. Todos os picos observados nos espectros da Figura 4.3
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sdo caracteristicos da fase vitrea do PbSiOs. Para uma melhor analise comparativa 0s espectros
foram normalizados pelo seu maximo.

Na regi&o de béson (10-200 cm™) pode ser visto um pico intenso em 40 cm™, chamado
de “Pico de boson” e que esta relacionado com a desordem estrutural do sistema. O ombro em
90 cm™ e 0 pico em 131 cm™ sdo atribuidos a presenca de fons de Pb?* na rede vitrea. De acordo
com a literatura, esses picos ndo sdo observados nos espectros de vidros silicatos puros e tem
sua intensidade elevada com o aumento da concentracdo de chumbo (Neuville et al., 2014;
Kacem et al., 2017).

Na regi&o de baixa frequéncia entre 200 e 750 cm™ foi observada uma Gnica banda em
torno de 500cm™ que esta relacionada com o vidro de silica puro, e se deve as vibracdes de
oxigénios ligados a varios tetraedros nas redes de silica (Kacem et al., 2017).

Entre 750 e 1300 cm™ pode ser visto uma banda centrada em 950 cm™ que esta
relacionada com movimentos de alongamentos simétricos das liga¢cdes Si-O nas unidades
tetraédricas da silica (SiOa4). Através de ajustes gaussianos € possivel quantificar o nimero de
oxigénios ligados nos tetraedros de toda a rede, denotados por Q", onde n é o nimero de
oxigénios ligados por tetraedro. Apesar deste estudo ndo ser realizado no presente trabalho,
observa-se na literatura um resultado esperado, que com 0 aumento da concentracdo de chumbo
diminui de Q* para Q? em vidros metasilicatos de chumbo (Mcmillan, 1984; Kacem et al., 2017)
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i —— PSE025_L
o PSE1 _F
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ge
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Figura 4.3 - Espectros Raman dos vidros puros e dopados produzidos convencionalmente e a laser.

Um método comumente utilizado para verificar a estequiometria de um determinado

vidro é promover sua cristalizacdo e fazer a analise por Raman e DRX. Neste trabalho a
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estequiometria utilizada para producéo dos vidros foi a PbSiO3 que ap6s tratamento térmico em
torno de 730 °C cristaliza na fase alamosita (Monoclinica). Esta temperatura foi escolhida com
base nos resultados de DSC (Figura 4.1 e Figura 4.2). Portanto, nas Figura 4.4 e Figura 4.5 sdo
apresentados respectivamente os espectros Raman e os difratogramas de Raios X do po
precursor e dos vidros apos tratamento térmico a 730 °C/1h.

E possivel observar que os espectros Raman (Figura 4.4) do p6 calcinado e do vidro
cristalizado possuem o mesmo padrdo, com pequenas diferencas apenas nas intensidades
relativas de alguns picos. Em ambos os espectros 0s picos sdo estreitos e caracteristicos da fase
cristalina alamosita (Furukawa et al., 1979). Adicionalmente, na Figura 4.5, pode ser visto que
tanto o po6 calcinado quanto o vidro cristalizado possuem padrdo de difracdo de raios X
caracteristico da alamosita (PDF 00-074-1101). Nao foram observados picos adicionais ou
fases secundarias diferentes da alamosita. Em detalhe na Figura 4.5 é também apresentado o
difratograma de raios X da amostra vitrea PS_L, no qual é possivel ver a banda amorfa
caracteristica de sistemas vitreos e também ndo ha nenhum indicio de cristalizacdo. Este

resultado corrobora para a boa qualidade do vidro produzido pela técnica de fusdo a laser.
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Figura 4.4 - Espectro Raman do p6 calcinado (PS) e do vidro produzido a laser (PS_L) e cristalizado a
730 °C por 1h.

Finalmente, com base nos resultados apresentados até o0 momento, foi possivel definir,

pela primeira fez na literatura, caracteristicas e condic¢des para a producéo de vidros de PbSiOs
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puros e dopados pelo método de fuséo a laser. Na proxima secédo serd feita a caracterizagdo
Optica dos vidros produzidos.
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Figura 4.5 - DRX do p6 calcinado (PS) e do vidro produzido a laser (PS_L) e cristalizado a 730 °C por
1h. Em detalhe é mostrado o difratograma do vidro PS_L. Os difratogramas foram indexados de
acordo com o padrdo da alamosita PDF - 00-074-1101.

4.2 Caracterizacao Optica
4.2.1 Espectroscopia no UV-Vis

Na Figura 4.6 sdo apresentados os espectros de absorbancia dos vidros produzidos.
Observa-se para comprimentos de onda da ordem de 380 nm (limite do UV-Vis), que a
absorbancia dos vidros é expressiva e pode ser atribuida a matriz vitrea, ja para comprimentos
de onda superiores 0s vidros sdo essencialmente transparentes. Em vidros € inerente a absor¢édo
na regido do ultravioleta, que esta relacionada a transicdo de elétrons de valéncia de ions da
rede (Shelby, 2005). No silicato de chumbo os ions de Pb?* com configuragdo 6s? sio
responsaveis pela forte absorcao na regido UV, com uma intensa banda de absor¢do em torno
de 310 nm (Rada et al.,, 2011). Quando dopado, os vidros apresentaram 0 mesmo
comportamento dos vidros puros, e somente uma pequena absor¢cdo em 394 nm devido a
transicéo °Le«—'Fo do Eu®* foi observada (detalhe na Figura 4.6) nas amostras com 1% de Eu
(Ebendorff-Heidepriem e Ehrt, 1996; Babu et al., 2007).
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Com o objetivo de verificar as energias de gap optico (Eg) do vidros produzidos foram
construidos os gréficos de Tauc para todas as amostras produzidas (Figura 4.7). Neste grafico,

o valor da energia de gap é obtido através do prolongamento da reta sobre o eixo x da curva de

[abs - hv]1/2 versus energia. Para o ajuste linear, foi realizado uma derivada na regido de
aumento da absorcao para determinar onde o ponto de inflex&o da curva, em seguida, partindo
do ponto de inflexdo foram tomados 10 pontos acima e 10 abaixo e feito o ajuste linear. Os
valores das energias de gap obtidos para os vidros produzidos estdo resumidos na Tabela 4.2.
Claramente pode ser visto que ndo ha variagao consideravel nos valores obtidos, confirmando

assim a boa qualidade dptica do vidro produzido por fuséo a laser.
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Figura 4.6 — Espectros de absorbancia dos vidros produzidos destacando a absor¢do do Eu* nas
amostras dopadas com 1 mol%.

Tabela 4.2 — Valores das energias de GAP para os vidros estudados.

Vidros Eg
PS_F 2,96 eV
PS L 3,01 eV
PSE025 F 3,06 eV
PSE025_L 3,08 eV
PSE1 F 3,01 eV
PSE1 L 3,06 eV
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Figura 4.7 — Curvas de [abs - hv] 2 versus Energia (Tauc plot) para determinacdo da energia de gap
nos vidros produzidos.

4.2.2 Fotoluminescéncia

A fim de analisar a emissdo do Eu®" nas amostras produzidas inicialmente analisamos
0s espectros de excitacdo, com emissao fixaem 612 nm, dos vidros produzidos a laser dopados
com europio (Figura 4.8), os espectros observados sdo semelhantes entre eles e consistentes
com espectros de excitacdo do Eu®" presentes na literatura para vidros com eurdpio trivalente
(Mohan et al., 2014; Rajagukguk et al., 2016).

Os picos mais intensos do espectro de excitacdo sdo 0s em 394 nm e 465 nm, esses que
seriam os comprimentos de onda mais eficientes para a excitagdo do Eu®* no vidro estudado,
porém se tivermos uma fonte de luz coerente e de alta intensidade como um laser, podemos
excitar o material mesmo que sua intensidade no espectro de excitacdo seja pequena, tendo
resultados bastante satisfatorios, no nosso caso utilizando um laser com comprimento de onda
532 nm, excitando na regido referente a transi¢do ‘F1—°Dx.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros normalizados de emiss@o, com excitacéo
em 532 nm, dos vidros dopados produzidos convencionalmente e a laser. Claramente todas as
amostras apresentam os mesmos espectros de emissdo, com picos devido as transicdes *Do—'F;
(J= 0-6) do primeiro estado excitado °Do para os niveis J do estado fundamental ’F do Eu®*. Por

se tratar de uma transicao proibida, a °Do—'Fo raramente acontece, porém o aparecimento de
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um pico relacionado a essa transicéo, indica que o Eu®* estd em um ambiente de baixa simetria,

esse sendo esperado ja que estamos tratando do uma matriz vitrea (Nico et al., 2014).
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Figura 4.8 - Espectros de excitacdo, com emissdo em 612 nm, dos vidros dopados com eurdpio
produzidos no laser
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Figura 4.9 - Espectros de emissdo dos vidros dopados com Eurdpio produzidos no forno e no laser.

A transicdo °Do—'F1 é permitida por dipolo magnético e é independente da matriz
hospedeira, a divisdo bem resolvida dessa transi¢cdo em trés componentes corrobora para a baixa
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simetria local em torno do Eu®*.(Maheshvaran et al., 2013; Nico et al., 2014) A transicéo
®Do—'F,, chamada transicdo hipersensivel, que significa que sua intensidade é bastante
influenciada pela simetria local, no vidro estudado € a de maior intensidade e responsavel pela
tipica emissdo vermelha do Eu®* (Vijayakumar et al., 2014), indicando que o vidro metasilicato
de chumbo quando dopado com Eu®* pode ser (til como um bom material luminescente.

Frequentemente as transigdes para os niveis 'Fs e "Fs ndo séo observadas por conta das
limitacGes dos detectores nos espectrofluorimetros na regido do infravermelho (Binnemans,
2015). Ao utilizarmos uma luz de alta intensidade e devido a boa sensibilidade do detector do
equipamento Raman, foi possivel detectar essas duas transicGes em todos os vidros estudados
conforme apresentado no detalhe da a Figura 4.9.

Uma observacdo pode ser feita a partir da inspecdo das posicdes das diferentes
transicdes °Do—'Fy, € que a distancia entre uma linha J e a linha J+1 aumenta com o valor J
crescente, por exemplo, a transicio °Do — 'F1 esta muito proxima da transicdo °Do — ’Fo,
porém a transicdo *Do—'Fs estd a mais de 50 nm da transi¢do *Do—'Fs (Binnemans, 2015).
Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que a divisio do multipleto 'F;
corresponde muito bem a regra do intervalo Landé que diz que “0 intervalo entre niveis
sucessivos de energia € proporcional ao maior de seus valores de momento angular total J (0s
aumentos de divisdo com valores J crescentes)”.

O diagrama de niveis de energia do ion Eu®* é mostrado na Figura 4.10, esse diagrama
consiste em varias transicoes de emissdo correspondente ao comprimento de onda de excitacdo
em 532 nm. Inicialmente com a excitacdo, os elétrons véo para o nivel excitado °D1, ocorrendo
uma transi¢ao nio radiativa devido a relaxacéo por foénons para o primeiro nivel excitado °Do €

a partir dai ocorrem as transices para os estados fundamentais 'F; (J=0-6).
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Figura 4.10 - Diagrama de nivel de energia das transi¢des de excitacdo e emissao para o Eu®".

4.2.3 Fotoluminescéncia em baixas temperaturas

Um estudo adicional realizado foi a caracterizagdo fotoluminescente em baixas
temperaturas para os vidros dopados produzidos a laser. Na Figura 4.11 sdo mostrados 0s
espectros de emissdo, normalizados pela intensidade maxima (transicdo °Do—’F2), das
amostras PSE025 L e PSE1_L com excitagdo em 532 nm. Sdo observados os picos referentes
as transicdes *Do—'F; (J= 0-4) do Eu®", de forma similar aos espectros obtidos & temperatura
ambiente (Figura 4.9). Observe, no entanto, que ha uma dependéncia da intensidade dos picos

com a variagdo da temperatura em ambas as amostras.
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Figura 4.11 — Espectros de emissdo em baixas temperaturas dos vidros produzidos no laser. (a)
PSE025 L e (b) PSE1 L.

Para melhor ilustrar a dependéncia da intensidade dos picos com a temperatura, foram
construidos os graficos de Intensidade X temperatura X A de emissao (Figura 4.12) para as duas
amostras. Na transicdo °Do —'Fo verifica-se uma diminuicdo na intensidade com o aumento da
temperatura, e na transicdo °Do —’F1, que em temperatura ambiente (Figura 4.9) é dividido em

3 niveis Stark, apresenta um desdobramento do primeiro nivel em 3 outros sub-niveis, em que
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0 primeiro pico desses sub-niveis (a 585 nm) diminui consideravelmente como aumento da

temperatura.
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Figura 4.12 — Espectros de Intensidade X Temperatura X Emissdo dos vidros PSE025 L (a) e PSE1_L
(b) destacando a regido das transicoes *Do—'Fo € *Do—'F1

A fim de observar a relagdo entre a intensidade do pico mais intenso da transicao
Do—'F1 com a temperatura, foi construido o grafico da razéo entre a intensidade do pico em
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585 nm (primeiro pico do sub-nivel) e o segundo pico em 592 nm (segundo pico da divisdo
Stark) em funcdo da temperatura (Figura 4.13). Observou-se um comportamento do tipo
exponencial decrescente para ambas as amostras, e um ajuste foi realizado a fim de determinar
uma equacdo que rege tal comportamento. As equacdes sao apresentadas em detalhe nas
figuras. Baseando-se nesses resultados pode-se inferir que este sistema poderia ser aplicado
como sensor de temperatura, porém esse € um estudo que ainda estad em fase inicial e ser& objeto

de investigacgdes futuras.
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Figura 4.13 — Gréfico da razéo entre a intensidade dos picos em 585 nm e 592 nm em funcdo da
temperatura. (a) PSE025_L; e (b) PSEL L.
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Vidros metasilicato de chumbo puro e dopado com eurdpio foram, pela primeira vez,
produzidos pelo método da fusdo a laser, no qual um laser de CO; é utilizado como Unica fonte
de aguecimento para o processo de fusao. Por meio dos resultados de DSC foi possivel observar
0s eventos térmicos envolvidos na sintese e definir as condi¢des de producéo dos vidros, bem
como sua temperatura de cristalizagdo, em torno de 710 °C, sua temperatura de fusédo em 770
°C, de liquido em 775 °C e de transicéo vitrea (Tg) em 414 °C.

Por meio dos resultados de espectroscopia Raman e de difracdo de Raios X foi possivel
verificar a boa qualidade dos vidros produzidos, os quais ndo apresentaram nenhum sinal de
cristalizacdo. Os espectros Raman ndo apresentam nenhuma diferenca entre o vidro produzido
no laser e o produzido no forno, indicando que ambos compartilham da mesma identidade
vibracional e estdo condizentes com resultados presentes na literatura. Nos vidros dopados com
eurdpio ndo houve o aparecimento de nenhuma fase e estdo de acordo com os espectros Raman
dos vidros ndo dopados, mostrando que o eurdpio foi incorporado com sucesso na matriz vitrea
estudada. Foi possivel verificar também que, apds tratamento térmico a 730 °C/1h, os vidros
cristalizaram na fase PbSiO3 (alamosita), indicando também que o vidro produzido no laser esta
na estequiometria desejada.

Por meio dos resultados de absorcdo Optica foi possivel verificar a transparéncia do
vidro na regido do visivel, e sua absorcdo na regido do ultravioleta, ndo havendo mudancas
significativas nos formatos das curvas entre as diferentes amostras produzidas. Somente os
vidros dopados com 1 mol% de eurdpio apresentam um leve pico de absorcdo em 394 nm,
relacionado com a transicdo °Ls—'Fo do Eu**. Também foi possivel determinar a energia de
GAP (Eg) dos vidros estudados que ficaram em torno de 3,0 eV.

Os espectros de emisséo e excitagdo fotoluminescente dos vidros dopados apresentaram
comportamento de acordo com a literatura com transi¢des entre os niveis °Do—'F; (J=0-6)
caracteristicas do Eu®*. Também foi observado o aparecimento da transicdo °Do—'Fo € 0
desdobramento da transicdo °Do—’F1 indicando que o Eu®* estd num ambiente de baixa
simetria, como esperado para um sistema vitreo. Observou-se também um comportamento do
tipo exponencial decrescente na razéo entre as intensidades do pico mais intenso da transigao
Dy —'F1 (585 nm) (primeiro pico do sub-nivel) e o segundo pico em 592 nm (segundo pico da
divisdo Stark) em funcdo da temperatura. Estes resultados sugerem uma possivel aplicacéo
como sensor de temperatura, porém investigacoes futuras sdo necessarias.

Finalmente, pode-se concluir que os vidros produzidos pela técnica de fusdo a laser

apresentam caracteristicas idénticas aos produzidos convencionalmente em forno elétrico,
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sugerindo que estd técnica poderéd ser utilizada para a producdo de sistemas vitreos mais
complexos e que possuem dificil producdo por métodos convencionais. Contribuindo dessa

forma para o avango dos estudos e aplicagcdes de novos sistemas vitreos.
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Como sequéncia do trabalho existe a previsdo de:

Verificar a aplicabilidade do vidro estudado como sensor de temperatura quando
excitado na transigdo ‘F1 — °Ds e verificar sua dependéncia com a temperatura.

Dopar o PbSiOs com outros dopantes e realizar o estudo luminescente;

Variar a concentracdo de chumbo afim de analisar a partir do espectro Raman, o nimero
de oxigénio ligados (Q"), assim como medir o coeficiente de atenuagdo para radiagdo
ionizante, dessa forma inferir o quéo eficiente é a blindagem do vidro silicato de chumbo.
Finalmente, produzir vidros com estequiometrias ndo favordveis. Tendo em vista o
conhecimento adquirido no presente trabalho bem como o fato da fuséo a laser permitir
um resfriamento ultrarrapido, pretende-se produzir vidros cuja cristalizacdo ¢ favoravel,
ou seja, existe uma diferenca pequena entre a temperatura de cristalizacdo e a
temperatura de transicdo vitrea. Uma vez produzidos novos vidros, toda a sua

caracterizagdo torna-se necessario.
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