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RESUMO

As propriedades térmicas, estruturais e opticas de vidros CaBO e CaLiBO puros e dopados com
Eus* foram avaliadas por FT-IR, absor¢do no UV-Vis, difracdo de raios X e analise térmica. A
adicdo de Li" no sistema binadrio CaO-B»0Oz muda as temperaturas caracteristicas dos vidros,
diminuindo a temperatura de transicao vitrea e fusdo em cerca de 40 °C e 50 °C, respectivamente.
Além disso, uma separacédo de fase liquido-liquido observada para o sistema binario foi evitada
apods a adicdo de Li*, o que permitiu a fusdo de vidros em temperaturas mais baixas (de 1450 °C
para 1100 °C). Apesar das varia¢des nas propriedades térmicas, ndo houve mudancas significativas
na estrutura de vidro, com relacéo as atribuicGes feitas por FT-IR, ao compararem-se 0s espectros
obtidos para todas as amostras. As matrizes CaBO e CaLiBO tém também uma alta transparéncia
na regido do UV (Acutoff <190 nm), e a possibilidade de dopar estes vidros com ions terras-raras
trivalentes em combinagdo com suas caracteristicas térmicas, dpticas e estruturais indica uma alta
potencialidade para aplicagdes em dispositivos dpticos.
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INTRODUCAO

O vidro € um dos materiais mais antigos conhecidos pela humanidade, estes que nem sempre
foram fabricados pelo homem, naturalmente séo formados quando alguns tipos de rochas fundidas
a elevadas temperaturas sdo solidificadas rapidamente. Essas situacdes podem ocorrer em erupcdes
vulcanicas ou em quedas de meteoritos. Esses vidros naturais também sdo denominados Tectitas,
Fulguritas ou Obsidiana e permitiram aos humanos na ldade da Pedra confeccionar ferramentas de

corte para o uso doméstico e para sua defesa [1].



De acordo com Shelby (1997) “Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem
a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicao
vitrea é um vidro” [1,2,8].

Os vidros convencionais sdo preparados através do método de fusdo e moldagem seguido de
um réapido resfriamento. Porém, os vidros também podem ser obtidos através de outros Vvarios
processos alternativos, como a disposicao a vapor (condensacdo de vapor em um substrato frio),
sol-gel (preparacdo de um gel a partir de uma solucdo quimica e posterior densificacdo para o
estado vitreo), irradiacdo e bombardeamento i6nico (desordenamento de um material inicialmente
cristalino, formando um vidro) [3].

A evolucdo dos métodos de fabricacdo dos vidros fez com que esses materiais ganhassem
novas composicdes. Neste contexto, vidros dopados com elementos Terras-Raras (TR) apresentam
interessantes propriedades as quais permitem sua utilizagdo em diferentes aplicacdes, tais como,
novos materiais fosforos, dispositivos fluorescentes, sensores para deteccdo de radiacdo, fibras
Opticas, bem como laseres do estado solido [4].

Vidros boratos de célcio, particularmente na composicdo tetraborato CaB4O7, sd0 muito
atrativos para a avaliacdo do efeito do ambiente quimico sobre as propriedades dpticas de ions TR
por apresentarem baixa temperatura de fusdo, alta estabilidade térmica e por ndo serem
higroscopicos [4,5]. Além disso, existe uma dependéncia do elemento trivalente TR dopante, que
pode formar defeitos complexos na estrutura do vidro borato, pelo mesmo possuir uma interessante
caracteristica estrutural ja bem conhecida ¢ chamada “fenémeno de anomalia do boro” [4,5].

O fendbmeno de anomalia do boro, caracterizasse por uma mudanca ndo linear nas
propriedades fisicas dos vidros boratos, como a densidade, a temperatura de transicao vitrea, entre
outras, em funcdo da concentracdo de composto modificador da rede do vidro. Isto acontece pelo
fato da adicdo de oOxido modificador ao composto B»Osz forcar inicialmente a mudanca de
coordenacdo do elemento boro de 3 para 4, ou seja, passam a compor a estrutura do vidro, ndo
somente os tridngulos BO3 (boro circundado por trés oxigénios) como também os tetraedros BO4
(boro circundado por quatro oxigénios). Porém, a medida que a concentracdo do modificador
aumenta, o efeito inverso comeca a aparecer, ou seja, 0 elemento boro volta da coordenacao 4 para
3, aumentando a concentracdo de triangulos planares no vidro. Esse fenémeno ocasiona maximos
ou minimos em diferentes propriedades dos vidros para concentracdes em torno de 20 a 30 % em
mol de 6xido modificador [5,8,9].

fons Eu®*tém sido um dos dopantes preferidos para sistemas boratos por apresentar uma alta

eficiéncia de fluorescéncia na transicdo °Do — 'F» (regido laranja-vermelho) e um espectro muito



sensivel a pequenas mudangas em sua vizinhanga quimica, tornando possivel sua aplicagdo como
sensores opticos [4].

Alguns estudos tém mostrado que a intensidade de fluorescéncia na regido vermelho/laranja
atinge um maximo como func¢édo da adi¢do de elemento alcalino terroso na composi¢édo do vidro.
No caso dos vidros borato de célcio contendo 6xido de bério, foi observado que a intensidade de
fluorescéncia do Eu®* é maxima para uma concentragdo de 10 % em mol de BaO, e diminui para
maiores concentragdes [4].

Neste trabalho os efeitos da adicdo de Li*e a dopagem com Eu®" sobre as propriedades
térmicas, estruturais e opticas do vidro CaB4O7 foram investigados por anélise térmica diferencial
(DSC), difracdo de raios-X (DRX) e técnicas de espectroscopia de absorcao no infravermelho (FT-

IR) e absorcéo Optica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis).

MATERIAIS E METODOS

As amostras vitreas foram preparadas no Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP, em uma
colaboracdo com o Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos. Foram obtidas duas
matrizes vitreas na % molar de 67 B20Os; — 33 CaO (CaB4O7 — tetraborato de calcio) e 60 B,O3 —
30 CaO - 10 Li20, sendo referidas ao longo do texto como CaBO para o CaB4O7 e CaLiBO para
a matriz que contém Li*. Estas duas matrizes, foram também dopadas com 1 % em mol de Eu20s.
As composicdes hominais das amostras sdo apresentadas na Tabela 1. O fluxograma da Figura 1
apresenta todas as etapas necessarias a preparacdo dos vidros.

Todas as amostras foram analisadas na forma de pé por difracdo de raios X, para a
confirmacdo da natureza vitrea e analise térmica, para a determinacdo das temperaturas
caracteristicas de um vidro. As amostras foram também submetidas a analise por espectroscopia
de absorcdo no IR. Para a caracterizacdo das amostras pelo método de absor¢do dptica na regido
do UV-Vis, utilizou-se ldaminas dos vidros com espessuras de 1 mm, que foram obtidas com o uso
de uma maquina de corte equipada com serra diamantada e posteriormente polidas.

Para todos os métodos de caracterizacdo utilizados neste trabalho, os dados obtidos foram
tratados com o auxilio do software OriginPro 8.

Uma descricdo mais detalhada sobre os principios fisicos das técnicas de caracterizacdo

utilizadas no presente trabalho é apresentada a seguir.



Tabela 1- Amostras preparadas e suas composi¢des nominais

Amostra Composigao (mol%)
CaBO CaB4O7 *
CaBO:Eu 99CaB407:1Eu,03
CaLiBO 90CaB.07-10Li20O
CaLiBO:Eu 89CaB407-10Li20:1Eu.03

*CaB407 corresponde a 67B203-33Ca0 em mol %

|

1

FIGURA 1- Etapas necesséarias a obtencdo das amostras vitreas.



e Difratometria de Raios X

O fenémeno da difracdo de raios X envolve a interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a
matéria, no ano de 1912, W.L. Bragg aprofundou os estudos sobre este fendmeno. A mesma é uma
técnica muito utilizada na caracterizacdo de vidros para identificar a formacéao de fases cristalinas
[5]. Em sintese, tem-se uma diferenca no caminho percorrido por raios difratados por diferentes
planos adjacentes de uma estrutura cristalina. Para que a difracdo ocorra é necessario que o
comprimento de onda da radiacéo incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos
interatdbmicos do material em estudo [5]. A interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva.
Segundo a lei de Bragg, a interferéncia sera construtiva quando:

nA = 2dysend (1)

Onde n a ordem da difracéo, A € descrito como comprimento de onda dos raios X, dhkl é o
espacamento interplanar do cristal, hkl sdo os indices de Miller do plano e 6 € o angulo de difracao
de Bragg [5].

Amostras em forma de po foram analisadas no modo de varredura em passos de 2°/min, no
intervalo de 20 a 80°, num difratdmetro com anodo rotatorio Rigaku Rotaflex — RU 200B instalado
no Grupo de Cristalografia — IFSC/USP.

e Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

Quando um material passa por uma reacdo fisico-quimica ou transformacéo estrutural no
decorrer de um processo térmico, podera ele ter duas reacOes, liberar energia (reacdo exotérmica)
ou absorve energia (reacao endotérmica) [5].

Na técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry), compara-se a variacdo do calor absorvido entre a amostra e uma amostra padrao, a
qual ndo apresenta nenhuma mudanca estrutural nem variacédo abrupta do calor especifico na faixa
de temperatura da medida. Se a amostra sofre uma dessas variagdes, na curva registrada pelo
equipamento aparece uma descontinuidade (variacdo do calor especifico) ou um pico (mudanca
estrutural). No estudo e caracterizacdo de materiais vitreos, os parametros tipicos a serem
determinados sdo: temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagdo (Tx),
temperatura de pico de cristalizacdo (T¢) e temperatura de fusdo (Tm) da amostra. Um pardmetro
regularmente utilizado para mensurar a estabilidade térmica do vidro ¢ a diferenca entre Tg e Tx:

quanto maior este valor mais estavel termicamente € o material. Em geral, adotam-se valores



superiores a 70 °C como indicadores de boa estabilidade térmica frente a devitrificagdo. Outros
pardmetros de estabilidade térmica também podem ser obtidos, a partir das temperaturas
caracteristicas de um vidro. A analise térmica foi realizada em atmosfera de ar sintético (20% O>
e 80% N), a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, no intervalo de temperatura de 25 °C a 1000
°C. Foi utilizado um calorimetro do modelo Netzsch STA 409C, instalado no grupo Crescimento
de Cristais e Materiais Ceramicos — CCMC [5].

e Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

A técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho - FT-IR, é um método de
caracterizacdo fisico para analises qualitativas e determinagdes quantitativas de tracos de
elementos. E um dos métodos espectroscopicos mais utilizados na investigacdo de ordem local
caracterizando materiais, entre eles vidros e vitroceramicas [6,7].

A condicgéo para que ocorra a absorcdo da radiacao infravermelha é que haja uma variagédo
do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou
rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia
entre dois centros de carga). Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da
radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer
que o espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética
incidente tem um componente com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais [6,7].

A vibracdo dos 4&tomos no interior de uma molécula apresenta energia coerente com a regido
do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho, que no caso do infravermelho
médio sera correspondente a uma regido de 400 a 4000 cm™ [7].

Esta técnica tem se tornado cada vez mais importante e Gtil na analise qualitativa e
quantitativa de materiais, e sua utilizacdo esta se estendendo para outras areas tais como medidas
de espessuras, refletividade e indice refrativo. Esta é uma técnica que encontra uma extensa
variedade de utilizacdo em laboratérios analiticos industriais e laboratérios de pesquisa de todos
os tipos, no fornecimento de informacdes Uteis entre outras ja vistas, no célculo de varias
constantes fisicas, na determinacdo da estrutura de compostos, e em muitas outras areas [8].

No dia da caracterizacdo das amostras, as mesmas foram maceradas em almofariz de agata
até a obtencdo de um po fino. Em seguida estes pds foram colocados na estufa para a evitar a

absorc¢do de agua. O composto KBr - brometo de potéssio, foi tratado a uma temperatura de 200



°C por 2 h, para a eliminagdo de umidade acumulada. Uma pequena quantidade de p6 (20% em
massa) de cada composicéo vitrea foi pulverizada em KBr para a preparacéo de pastilhas que foram
conformadas em uma prensa manual uniaxial. Este processo de tratamento térmico das amostras
vitreas e também do KBr é de extrema importancia, uma vez que a dgua apresenta absor¢ao na
regido do infravermelho, o que pode interferir na analise e interpretacdo dos espectros. No intuito
de se obter medidas com maior confiabilidade, foi feita a purga do equipamento com o gas No.
Medidas de espectroscopia de absor¢do no IR foram realizadas em um espectrofétometro de
absorcéo por Transformada de Fourier FT-IR 4100 (Jasco), com possibilidade de varredura de 400
a 4000 cm?, e resolucdo de 1 cm™.

e Absorcdo Optica

A absorcédo de radiacdo eletromagnética por atomos, moléculas e materiais em geral € uma
propriedade que ajuda a caracteriza-los. A Espectroscopia por absorcdo optica da-se quando
ocorrem transicdes entre niveis eletrdnicos de uma molécula por mudanca da energia quando esta
¢ atingida por fétons. Para ocorrerem tais transicdes a energia do foton deve corresponder a
diferenca de energia entre dois estados eletronicos da molécula [9].

Os espectros de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel foram medidos com o objetivo
de se determinar a influéncia da composicdo das amostras vitreas, nas suas propriedades opticas
[6]. A caracterizacdo foi realizada no equipamento espectrometro Cary 50 (Varian), disponivel no

laboratério de Quimica da FACET, com varredura de 190 a 800 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das etapas adotadas no processo de preparacdo, apresentadas anteriormente no
fluoxograma da Figura 1, foram obtidas amostras vitreas nas matrizes CaBO, CaLiBO, puras e
dopadas com Eu®", totalmente transparentes e visivelmente isentas de bolhas ou cristalizagdo como
pode ser confirmado na fotografia das matrizes CaBO e CaLiBO - Figura 2. A adicdo de 1 % em
mol de Eu>O3 as matrizes vitreas torna-as levemente rosadas (imagem nédo apresentada).

As medidas de difratometria de raios X foram realizadas com o objetivo de se confirmar a
natureza vitrea das amostras, ou seja, identificar quais amostras poderiam ter sofrido, ou ndo, a
cristalizagdo. Na Figura 3 podem ser observados os difratogramas de raios X obtidos para todas as

amostras preparadas.



FIGURA 2- Fotografias das matrizes vitreas CaBO e CaLiBO, como preparadas.
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FIGURA 3- Difratogramas para todas as amostras preparadas mostrando a auséncia de

cristalizagéo.



Os difratogramas de todas as amostras apresentam halos caracteristicos de um sistema nao
cristalino. Estas bandas (halos) representam o aspecto tipico de materiais amorfos o que faz com
que as amostras sejam caracterizadas como vitreas e isentas de cristalizacéo.

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial foi utilizada para a anélise térmica dos
vidros e os resultados coletados durante o ciclo de aquecimento sdo apresentados na Figura 4, na

qual sdo observadas curvas tipicas de materiais vitreos para todas as composi¢des preparadas.
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FIGURA 4- Curvas DSC obtidas das amostras vitreas. As temperaturas caracteristicas Tg, Tx, Tc

e Tm estdo indicadas pelas setas.

As temperaturas caracteristicas como transicdo vitrea, inicio da cristalizacdo, pico da
cristalizag&o e inicio da fusdo, Tg, Tx, Tc e Tm respectivamente, bem como a diferenca AT = T, —
T, estdo listadas na Tabela 2. O parametro AT ¢é associado a estabilidade do vidro frente a
devitrificacdo. O fendmeno da devitrificacdo € uma cristalizagdo indesejada, que ocorre sem

controle durante o resfriamento do fundido.



TABELA 2 — Parametros térmicos das amostras vitreas.

Amostra T, T, T, T AT
(£2°C) (£2°C) (£2°C) (£2°C) (£4°C)

CaBO 648 777 800 890 129

CaBO:Eu 647 782 800 884 135

CaLiBO 606 733 752 840 127

CaLiBO:Eu 606 751 773 820 145

Como pode ser visto a partir dos resultados, a adicdo de 10 mol% de Li.O a composi¢cdo
CaBO provoca mudangas significativas nas temperaturas caracteristicas do vidro.

Era esperado que o oxido de litio funcionasse como um modificador de rede, uma vez que
se incorporado a estrutura do vidro, este composto faz com que haja uma reducdo da temperatura
de transicdo vitrea. De fato, a adicdo de Oxido de litio a amostra vitrea CaBO causou uma reducao
expressiva nos valores de Tq e Tm, em torno de 40 °C e 50 °C, respectivamente.

Para a caracterizagdo de absor¢do no infravermelho médio, os resultados obtidos séo
apresentados na Figura 5, em uma regido espectral de 500 a 2000 cm™,

A absorcéo de vidros boratos pode ser observada em trés regifes distintas no infravermelho
médio. A primeira delas é caracterizada por uma banda centrada em ~ 700 cm™ e esta relacionada
a vibragdo angular de ligagdes B-@-B na rede do vidro. A segunda regi&o é observada entre 800 e
1150 cm™ devido a vibragGes de grupos formados por B@. e B@s sem a formacdo de oxigénios
ndo ligantes, O~ (NBO do inglés Non-bridging Oxygen’s). Os oxigénios ligados, ou seja, que
formam ponte sdo identificados pelo simbolo @ (BO do inglés bridging oxygen’s). A terceira
regido se apresenta entre 1150 e 1550 cm™, onde sdo identificadas vibracdes de estiramento B-@ e
B-0~ em unidades B@; e B@,0~ [4].

Como esperado, 0s espectros obtidos para todas as amostras por FTIR, foram caracterizados
por trés bandas largas e intensas, localizadas em ~ 691 cm?, ~ 900 cm™ e ~ 1130 cm™. OQito
vibragdes caracteristicas de ligacdes B-O foram observadas e identificadas pelas linhas tracejadas
na Figura 5. A Tabela 3 apresenta as atribuicdes feitas para as absorcGes referentes as diferentes
vibracdes de ligacdes B- O, que foram feitas com base nos trabalhos prévios de nosso grupo de

pesquisa [4,5,6].
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FIGURA 5- Espectros de absorcdo IR. As linhas tracejadas indicam os maximos das bandas e

ombros identificados.

Tabela 3 — Atribuices feitas para os espectros referentes a Figura 5.

Atribuicdo no Infravermelho

Posicdo do pico

(cm™) Atribuicéo

~691 Vibragdo angular B-@-B em anéis boratos

~756 Estiramento B-@ de unidades BO, em cadeias e anéis metaboratos
~848 Estiramento B-@ de BO; em grupos tri, tetra e pentaboratos

~933 Estiramento B-@ de BO; em grupos diboratos

~1055 Estiramento B-@ de BO; em grupos pentaboratos

~1224 Estiramento de unidades BO5; em grupos piroboratos

~1330 Estiramento B-O~ de unidades BO; em grupos meta, piro e ortoboratos

~1470 Estiramento antissimétrico de B-O~ em unidades BO3~




Os espectros de absorbéancia na regido do ultravioleta-visivel, para as matrizes vitreas com
composi¢des CaBO e CaLiBO, puros e também dopados com 1 % em mol de Eu,Os séo

apresentados na Figura 6.
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FIGURA 6 - Espectros de absorbancia e transmitancia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) para os

vidros CaBO, CaBOEu, CaLiBO e CaLiBOEu.

As matrizes CaBO e CaLiBO apresentam espectros idénticos com uma alta transparéncia na
regido do UV, caracterizadas por um comprimento de onda de corte Autorr inferior a 190 nm. O
grafico inserido na Figura 6 representa as absorcdes especificas do fon Eu* nas duas amostras,

CaBO:Eu e CaLiBO:Eu.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram analisadas as propriedades fisicas de vidros tetraborato de célcio,

preparados pelo método de fusdo e moldagem e estruturalmente caracterizados pelas técnicas de



difratometria de raios X, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia de absorcao
no infravermelho (FTIR) e absorcéo Optica no UV-Vis.

Por aplicacdo destas técnicas foi observado que a adi¢do de 10 % em mol de Li-O e 1 % em
mol de Eu20s a composicdo tetraborato de calcio (CaB4O7), faz com que ocorram expressivas
alteracbes nas temperaturas caracteristicas dos vidros, diminuindo as temperaturas Tg € Tm €
impedindo uma separacgdo das fases liquido-liquido, frequentemente, observada em sistemas de
vidros boratos contendo 6xidos de elementos alcalinos terrosos.

A alta transparéncia das matrizes CaBO e CaLiBO na regido do UV (Acut-off < 190 nm), torna
essas matrizes interessantes para dopagem com outros elementos terras-raras e com possibilidade

de aplicacdes em dispositivos dpticos.
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