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RESUMO

O sistema vitreo zinco borofosfato é fabricado com matéria prima de custo relativamente
baixo e baixas temperaturas de fusédo quando comparados a vidros silicatos por exemplo.
Neste trabalho foram produzidas amostras em diversas regides do diagrama ternario do
sistema ZnO — P20s — B20s. Foi escolhida uma faixa de composi¢do do diagrama para
estudar os efeitos da substituicdo do P»Os por ZnO. Foram avaliadas propriedades
térmicas, estruturais e opticas em funcdo da concentracdo de zinco. Observou-se que a
substituicdo de P.Os por ZnO promove a despolimerizagdo das estruturas do boro e
fosforo presentes no vidro. Como consequéncia, observa-se variagdo em praticamente
todas as suas propriedades. Foram calculados parametros de atenuagéo de radiacdo destas
amostras e comparados com materiais comerciais e outros vidros a base de chumbo.
Constatou-se que os vidros com maior teor de teor de zinco apresentam melhores
indicadores para uso na atenuacdo de radiacdo. Por meio da difracdo de raios-X
comprovou-se que o vidro obtido é amorfo. Escolheu-se uma dessas amostras para
estudar a dopagem com Th4O7 e com Eu203, bem como a codopagem ThsO7/Eu.03. A
luminescéncia das amostras foi investigada, em temperatura ambiente, sob excitacdo em
375 nm, 394 nm e 405 nm, e variando a temperatura até 480 K, sob excitacdo em 375 nm.
As coordenadas no diagrama de cromaticidade foram calculadas e apresentadas no
diagrama CIE 1931. O tempo de vida foi calculado para a emissdo em 545 nm e 0s
parametros de transferéncia de energia foram determinados. Nos estudos de
luminescéncia constatou-se absorcdes e emissdes caracteristicas dos ions Th® e Eu®*. No
diagrama de cromaticidade foi possivel perceber alteracGes significativas na coloracao
das amostras ao excitar amostras codopadas em diferentes comprimentos de onda, bem
como ao variar o teor de Eu203. Na simulacdo da composi¢do com LEDs, na regido do
azul, observa-se a obtencdo da luz branca sintonizavel. A intensidade de emissdo das
amostras € reduzida com o0 aumento da temperatura para praticamente todos os
comprimentos de onda. O tempo de vida radiativo apresenta uma redugdo com o aumento
do teor de Eu203 e hd um aumento na probabilidade de transferéncia de energia. Deste
modo, o sistema vitreo estudado neste trabalho € uma excelente op¢do para uso em
atenuacdo de radiacdo de alta energia bem como hospedeiro de terras-raras para

aplicacdes em luminescéncia.

Palavras-chave: Zinco borofosfatos; Atenuacio de radiacio; Codopagem Th**/Eu®*.
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ABSTRACT
The zinc borophosphate is a glass system prepared with relatively low-cost raw materials
and low melting temperatures when compared to silicate glasses, for example. In this
work samples were produced in different regions of the ternary diagram of the ZnO —
P20s — B2O3 system. A composition range of the diagram was chosen to study the effects
of replacing P-Os by ZnO. Thermal, structural, and optical properties were evaluated as
a function of zinc concentration. It was observed that the replacement of P>Os by ZnO
promotes the depolymerization of boron and phosphorus structures present in the glass.
Consequently, changes were observed in almost all investigated properties. Attenuation
parameters of these samples were calculated and compared with commercial materials
and other lead-based glasses. It was found that glasses with a higher zinc content have
better indicators for use in radiation attenuation. The x-ray diffractograms shows that the
produced material is amorphous. One of these samples was chosen to study Th.O7 and
Eu20s doping as well as ThsO7/Eu203 co-doping. The luminescence of the samples was
investigated at room temperature under excitation at 375 nm, 394 nm and 405 nm and
varying the temperature up to 480 K under excitation at 375 nm. The coordinates in the
chromaticity diagram were calculated and presented in the CIE 1931 diagram. The
lifetime was calculated for the emission at 545 nm and the energy transfer parameters
were determined. In the luminescence studies, characteristic absorptions and emissions
of Th* and Eu®" ions were observed. In the chromaticity diagram it was possible to
observe significant changes in the color of the samples when exciting co-doped samples
at different wavelengths as well with Eu>Os content. In the simulation of the composition
with LED in the blue region, the obtaining tunable white light war verified. The emission
intensity of samples is reduced with increasing temperature for practically all
wavelengths. The radiative lifetime shows a reduction with the Eu.Oz content and there
is an increase in the probability of energy transfer. The set of results suggest that the glass
system studied in this work is an excellent option for use in high-energy radiation

attenuation as well as a rare-earth host for luminescence applications.

Keywords: Zinc borophosphate; Radiation shield parameters; Tb**/Eu®" co-doping.
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1 INTRODUCAO

Se o século 21 é o Século da Informacdo, pode-se afirmar também que é a Era da
Fotonica, tendo em vista que o processo de comunicacdo hoje € um pilar da sociedade global e
tem como base 0 uso de dispositivos fotdnicos como lasers e fibras dpticas [1]. A ONU escolheu
2015 como o Ano Internacional da Luz para destacar a importancia da luz nas ciéncias,
tecnologias e desenvolvimento sustentavel, promovendo a conscientizacdo global sobre suas
aplicacdes inovadoras, contribuicGes a sociedade e avancos cientificos. Dentre os materiais
relevantes para uso na fotonica, destaca-se o vidro por sua versatilidade e capacidade de
adaptacao para o desenvolvimento de propriedades especificas, sendo a transparéncia, a mais
comum e evidente [2].

Utilizado desde a antiguidade [3], o vidro é capaz de se moldar as necessidades da
sociedade, tendo aplicacdes em areas que vao da biotecnologia [4,5] a indUstria espacial [6],
passando por diversas esferas industriais e de construcdo civil [7,8]. Por sua versatilidade e
imensa importancia comercial [5], o Conselho Geral da Organizacdo das NagOes Unidas
(ONU), definiu 2022 como o Ano Internacional do Vidro. Por meio dessa honraria, a ONU
reconhece e celebra o papel essencial do vidro na sociedade e na ciéncia [9].

O presente trabalho é parte da interseccdo entre essas duas importantes areas do
conhecimento humano. A geracdo de luz usando vidro como meio de estado solido é uma
relevante aplicacdo da ciéncia do vidro na fotdnica. Nesse contexto, vidros especiais sdo
dopados com ions terras raras (por exemplo, ions Th®" e Eu®"), que tém a capacidade de emitir
luz quando estimulados por uma fonte de excitacdo. A versatilidade do vidro também se
apresenta diante de aplicagcdes em &reas que vao desde a transmisséo de informaces por fibras
Optica e guias de onda até atenuacéo e blogqueio de radiacao de alta energia.

Os desafios impostos pelo desenvolvimento tecnoldgico e a crescente demanda por
energia tornam necessario uma matriz energetica diversificada e economicamente viavel. Deste
modo, a utilizagdo da energia nuclear torna-se cada vez mais importante. Entretanto, sua
producdo gera residuos degradantes a natureza e a saide humana como as radia¢Ges ionizantes
[10,11]. Neste sentido, o desenvolvimento de materiais capazes de promover a atenuacédo e
blindagem dessas radiacdes é de fundamental importancia. Chumbo e concreto sdo materiais
atualmente mais utilizados, entretanto, apresentam desvantagens associadas a instabilidade

estrutural, opacidade e perigo ao meio ambiente no caso do chumbo [12]. Estudos recentes
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mostram que o vidro pode ser uma alternativa vidvel para substituir esses materiais na atenuacao
de radiacOes de alta energia [12-14].

O vidro borofosfato constitui uma familia de vidros a base de B2Oz e P.Os. Sua
combinagcdo com modificadores tem mostrado resultados promissores para uso em fotonica,
devido a sua transparéncia e capacidade de incorporar terras-raras [13,15]. O uso de metais
pesados na composicdo de materiais vitreos melhora diversos indicadores de atenuacdo da
radiacdo [16]. A incluséo destes metais na rede de borofosfato promove a despolimerizagédo do
vidro e alteracGes em diversas propriedades fisicas [17].

O ZnO adicionado aos vidros borofosfatos desempenha um papel de modificador de
rede e confere ao vidro maior resisténcia mecanica, melhora a resisténcia a agua, amplia a
transparéncia oOptica na regido do UV, reduz a temperatura de fusdo, aumenta o intervalo de
temperatura para formagéo de vidro no diagrama de fases e promove o0 aumento na densidade
do vidro, caracteristica bastante desejavel na atenuagdo de radiagéo [18].

Neste trabalho foram produzidas amostras do sistema vitreo zinco borofosfato em
diferentes regides do diagrama de fases ZnO-P.Os-B,03. A produgéo das amostras foi dividida
em trés etapas.

O grupo de amostras preliminares foi produzido com o objetivo de explorar os limites
de formacéo de vidro em diferentes regides do diagrama de fases do sistema e identificar, por
meio de medidas de DRX, composicdes vitreas obtidas. Os resultados desta parte do trabalho
estdo detalhados no apéndice.

Baseado nos resultados das caracterizagfes das amostras preliminares, bem como na
facilidade de producdo, optou-se por fazer a producdo de um grupo de amostras base de acordo
com a composicdo (x)ZnO—(85-x)P.0s—(15)B.03 (x=30, 40, 50, 60 e 70) em %mol,
denominadas 30Z, 40Z, 50Z, 60Z e 70Z respectivamente. Para este grupo de amostras foram
investigadas propriedades estruturais, mecéanicas e termo-Opticas e foram calculados
parametros de atenuacéo de radiagéo de alta energia.

Considerando caracteristicas térmicas, Opticas e mecanicas, a amostra 50Z foi
escolhida para ser dopada com ThsO7 e Eu203. As amostras produzidas foram denominadas
como amostras codopadas. Estudos de luminescéncia foram feitos sob varias excitagfes em
temperatura ambiente e com excitagdo em 372 nm em funcgéo da temperatura. O tempo de vida
foi determinado e parametros de transferéncia de energia foram calculados e apresentados em

funcéo da concentragdo de Eu20:s.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Definicdo moderna de vidro e seu processo de obtencao.

De maneira simplificada, o vidro pode ser considerado como um so6lido amorfo que
possui periodicidade de curto alcance e exibe temperatura de transicdo vitrea [19], entretanto,
ainda ndo existe um consenso para uma definicdo mais ampla e assertiva. Zanotto [20], em 2017
apresentou a definigdo mais recente; nela, ele afirma que “O vidro é um estado fora do
equilibrio termodinamico, ndo cristalino da matéria condensada, que exibe uma transi¢éo
vitrea. A estrutura dos vidros é semelhante a de seus liquidos super-resfriados (do inglés,
Supercooled Liquids, SCL) e eles relaxam espontaneamente em direcdo ao estado SCL. Seu
destino final, no limite do tempo infinito, € cristalizar”. Essa definicdo encontra certa resisténcia
na comunidade que estuda os vidros. Uma definicdo bastante aceita contemporaneamente é a
dada por Shelby [21] em 1997, “Vidro é um solido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢ao vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de
transicdo vitrea é um vidro.”

Existem diversas técnicas usadas na producdo de vidros. Dentre elas, a técnica da
fusdo/resfriamento de reagentes é uma das mais utilizadas. O componente que confere a
estrutura basica do vidro é conhecido como formador de rede. Oxidos inorganicos como SiOa,
P20s e B203 séo exemplos comuns de formadores de vidro. A estrutura desses formadores de
vidro pode ser modificada por alguns compostos como Al.0s, CaO, ZnO, Li.O que s&o
comumente conhecidos como modificadores. Esses 0xidos modificam a estrutura em rede dos
formadores de vidro e geram alguns sitios de oxigénio ndo ligados (NBO) [22]. Esses sitios de
NBO’s conectam-se com ions modificadores para que haja a compensacdo de carga.
Geralmente o limite da composic¢do para formacao do vidro é atingido quando os modificadores
de rede chegam a concentracOes que promovem a quebra da maior parte das ligagdes formador
— oxigénio — formador.

Existem diversos modelos que propdem explicacbes para a formacdo dos vidros
[21,23] entretanto, ainda ndo existe um modelo amplamente aceito [3-9]. Explicar a formacéao
dos vidros para uma rede mista, na qual a geometria local das unidades formadoras de vidro
depende da proporcdo de mistura dos formadores de vidro como em sistemas borofosfato, é

uma tarefa bastante complexa. A mudanca do nimero de coordenacao das unidades formadoras
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de vidro (por exemplo, conversdo de BO4 em BO3), com a mudanga na proporcdo de mistura
dos formadores de vidro P20s e B20O3, modifica a distribuicdo espacial de carga na rede e afeta
as barreiras de energia e diretamente as transi¢oes idnicas e eletrénicas no material [22]. Essas

alteragdes podem conferir ao material variagdes em diversas propriedades.

2.2 Composic¢ao do vidro

221 Vidros fosfatos

Vidros fosfatos sdo usados para uma grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas tais
como matriz hospedeira de terra-rara para produgdo de laser de estado solido, producdo de
dispositivos Opticos acromaticos, materiais transparentes de baixa dispersdo, vidros com
elevado indice de refracdo, uso na imobilizacdo de residuos nucleares, uso como materiais
degradaveis para aplicagdes como vidros bioativos, aplicagdo como vidros selantes para baixas
temperaturas, entre outras [24—26].

O estudo dos vidros fosfatos teve inicio no final do século XIX, quando Abbe observou
que o fosforo apresentava uma grande versatilidade na formacgéo de vidro, entretanto fatores
como a dificuldade em obter fundidos homogéneos e a relativa facilidade de cristalizagdo se
mostraram fatores limitadores na producdo industrial desses vidros [27]. Atualmente sabe-se
que caracteristicas como elevada taxa de dissolucdo em meio aquoso, e comportamento
higroscopico limitam a aplicacdo de vidros fosfatos puros bem como sua producdo em larga
escala.

O fésforo é um elemento quimico que pode apresentar uma grande variedade de
configuragdes nas suas ligagdes. Em seu estado fundamental, apresenta a configuracdo
eletronica [Ne]3s23p°® e é encontrado de forma predominante nos estados de oxidagdo Il e V.
Ao ser combinado com o oxigénio da origem a seis possiveis estruturas, sendo P4O10 (pentdxido
de difésforo ou como é mais conhecido pentdxido de fosforo) a mais importante delas.

Sistemas a base de fosforo em geral sdo formados por blocos tetraédricos PO4
conforme mostrado na Figura 1. Esses tetraedros sdo originados da formacdo de orbitais
hibridos sp? pelos elétrons externos ao elemento fosforo (3s?3p®). O quinto elétron é promovido
para um orbital 3d onde sdo estabelecidas fortes ligages por meio de orbitais moleculares T,

com os elétrons dos atomos de oxigénio do orbital 2d [28].
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@ Estruturas da rede

Figura 1: Representagédo do tetraedro POs, estrutura basica dos vidros fosfatos. Fonte:
Proprio autor.

Por se tratar de um material amorfo, o vidro fosfato ndo apresenta simetria e
periodicidade de longo alcance, desse modo, suas propriedades séo determinadas em funcéo da
estrutura local ao redor dos 4&tomos. Por esse motivo, faz-se necessario estudar essas estruturas
e nesse sentido, fatores como a polimerizacdo dos tetraedros POg, a diversidade e concentracédo
das estruturas “Qn”” explicam as mudancas observadas nas propriedades fisicas desses materiais
[29].

A classificacdo dos oxigénios presentes nas estruturas dos vidros fosfatos € feita por
meio de uma denominacdo comumente usada em outros formadores de vidro, como por
exemplo boratos e silicatos. Quando um oxigénio faz ligacdo com dois atomos do formador, no
caso o fosforo, ele é denominado oxigénio ligado e representado por (BO), termo traduzido do
inglés “Bridged Oxygen”. Para o caso em que uma das duas ligagdes do oxigénio ndo ¢ feita
com o formador em questdo, este oxigénio é denominado oxigénio ndo ligado e representado
por (NBO), “Non-Bridged Oxygen”.

As unidades estruturais em vidros fosfatos puros apresentam-se como uma rede
tridimensional de tetraedros, contendo apenas BO, semelhante & forma cristalina. A formacao
da estrutura basica se da por meio de tetraedros que possuem em seus Vértices oxigénios que
conectam esses tetraedros entre si e s@o representados pelas estruturas PO4 em um arranjo de

anel. A Figura 2 ilustra a estrutura POg vitrea [30].
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¢ Fosforo

® Oxigénio

Figura 2: Rede tridimensional P.Os que representa os vidros fosfatos puros conectados por
meio de tetraedros PO4. Fonte: Proprio autor.

Por meio da Figura 2 é possivel observar a configuracdo da conexao entre 0s oxigénios
e os atomos de fdsforo, essa configuracdo tem influéncia em praticamente todas as propriedades
do vidro fosfato e por esse motivo merecem uma atencdo especial. A sistematizacdo das
estruturas em vidros fosfatos foi feita de acordo com a nomenclatura ja utilizada nos silicatos
[31]. Trata-se das estruturas “Qn” que indicam a quantidade de oxigénios ligados a dois
tetraedros PO4 vizinhos [32]. A modificacdo dessas estruturas esta diretamente relacionada com
a inclusdo de outros componentes no vidro, tais como 6xidos modificadores da rede que
promovem a quebra ou despolimerizacdo das cadeias de fosfato a medida que a razao [O]/[P]
aumenta [33]. Vale ainda destacar que, nesta classificacdo, ndo se considera a ligacdo dupla
entre o fésforo e o oxigénio como oxigénio ligado, entretanto ela esta presente em todos os
tetraedros POs.

A classificacdo das estruturas “Qn” é feita como segue abaixo[24]:

e Estrutura Qs apresenta trés oxigénios ligados a atomos de fésforo de
tetraedros vizinhos (BO), conforme mostrado na Figura 3 (a). Estes vidros nao
apresentam oxigénios do tipo NBO. Vidros que apresentam estruturas Qs séo
predominantemente formados por cadeias tridimensionais interconectadas, séo muito
reativos e higroscopicos. Essa estrutura é denominada ultrafosfato e apresenta a razdo
O/P=2,5.
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e Estrutura Q2 apresenta dois oxigénios ligados a atomos de fésforo de
tetraedros vizinhos (BO), conforme mostrado na Figura 3 (b). Nesse caso o terceiro
oxigénio e do tipo NBO. Vidros que apresentam estruturas Q2 sdo predominantemente
formados por longas cadeias lineares ou em formato de anel e s&o menos higroscépicos
que os ultrafosfatos. Essa estrutura € denominada metafosfato e apresenta a relacéo
O/P=3,0.

e Estrutura Q1 apresenta um oxigénio ligado a &tomos de fdosforo de
tetraedros vizinhos (BO), conforme mostrado na Figura 3 (¢c). Com dois oxigénios do
tipo NBO, estes vidros apresentam-se na forma de dimeros ou se localizam nas
extremidades das cadeias. Essa estrutura € denominada pirofosfato ou polifosfato
(3<0/P<4)[32] e apresenta a relacdo O/P=3,5. Também h& autores que classificam
esses dimeros como difosfatos[34].

e Estrutura Qo ndo apresenta oxigénios ligados a atomos de fésforo de
tetraedros vizinhos (BO), conforme mostrado na Figura 3 (d). Com trés oxigénios do
tipo NBO, essa estrutura geralmente apresenta-se em grupos isolados. As estruturas
Qo sdo denominadas Ortofosfato e apresentam a relacdo O/P=4,0, entretanto, alguns
autores classificam estruturas cuja razdo O/P>3 como polifosfatos.

As propriedades dos vidros fosfatos, portanto, podem ser relacionadas com a
distribuicdo de anions de fosfato, quantidade de NBO, natureza e configuragdo geométrica dos
metais que ligam esses anions[32]. As cadeias e 0s anions dos anéis de fosfatos sdo ligados por
meio de NBO que conectam as estruturas de fosfatos com vaérios cétions metélicos
modificadores de rede, essas liga¢bes sdo de natureza mais idnica[35].

Na forma vitrea, o P2Os puro € composto exclusivamente por grupos Qs. As estruturas
apresentam uma ligacdo dupla P=0 e trés oxigénios ligados a outros atomos de fésforo. As
ligacdes duplas estabelecem pontos de ruptura na continuidade da rede e formam assim uma
rede menos conectada e altamente reativa, sendo este 0 motivo da alta absorcdo de dgua na
forma de ligagbes P-OH[30].

A habilidade em absorver dgua € um fator limitante na aplicacdo dos vidros fosfatos
[36]. Eventuais melhorias nestas propriedades dos vidros podem ser obtidas por meio da adigédo
de 6xidos modificadores que provoca a quebra das ligacGes P-O-P e o aparecimento de ligacdes
do tipo P-NBO. As ligacdes sdo quebradas devido ao aumento da intensidade da forca de campo

provocada pela inclusdo do cation metalico que promove uma maior formacéo de anions de
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fosforo [37]. A quebra das estruturas ocorre de forma gradual, sendo que no fosfato puro
encontra-se apenas as estruturas Qs, que sdo convertidas em Q2, posteriormente em Q1 e
finalmente em Qo. Para vidros cujo unico ou principal formador seja o fésforo, o limite de

formacéo do vidro ocorre quando as estruturas presentes no vidro sao predominantemente do
tipo Qo [30].

(@) (b)

Figura 3: Representagdo das estruturas “Qn” para os vidros fosfatos, sendo: (a) ultrafosfato
(grupo Qs); (b) metafosfato (grupo Q2); (c) pirofosfato, polifosfato ou dimeros de difosfato
(grupo Q1); (d) ortofosfato (grupo Qo). Ha autores que classificam estruturas cuja razdo O/P>3
como polifosfatos. Fonte: Proprio autor.
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2.2.2 Vidros boratos

Os vidros boratos sdo materiais industrialmente importantes e muito versateis devido
a caracteristicas como baixa temperatura de transigdo vitrea, baixo modulo de elasticidade e
dureza mecanica, elevada tenacidade a fratura, boa estabilidade vitrea e grande capacidade de
incorporacdo de ions, entretanto, os vidros com alto teor de boro sdo muito higroscopicos [38].

Caracteristicas como elevada forca de ligacdo, pequeno tamanho de céation, valéncia
+3 e baixo calor de fusdo fazem do 6xido de boro (B20Os) um importante formador de vidro
[39]. Na forma vitrea, 0 B2Os é constituido de uma estrutura trigonal planar composta por 3
atomos de Boro e 3 atomos de oxigénio intercalados conforme mostra a Figura 4. Esta estrutura

é denominada anel boroxol (BOsz neutro) [40].

Figura 4: Representagdo da estrutura vitrea do B2Os conhecida como anel boroxol [41].

Na estrutura representada na Figura 4 € possivel observar que todos os atomos de
oxigénio estdo conectados a dois &tomos de boro vizinhos, e deste modo, sdo do tipo BO. Essa
estrutura é observada em vidros boratos puros, bem como em vidros com elevada concentracao
de B,Os. Sua presenca pode ser constatada pela presenca de bandas em 801cm™ nos espectros
Raman e FTIR [42-48].

A inclusdo de 6xidos alcalinos nos vidros boratos promove a transigdo das estruturas
BO3 planar para estruturas BO4 tetraédricas e com todos os oxigénios ligados. Essas estruturas
apresentam a maior conectividade na rede dos boratos e proporcionam modificacdes nas
propriedades do vidro, como por exemplo, aumento na Tg e reducédo no coeficiente de expansao
térmica, como foi observado experimentalmente por Shelby [21].

O incremento no teor de modificadores de rede provoca a conversao de unidades BO4,

sem NBO, em BOs; e BOs com NBO. Essas unidades apresentam menor conectividade de rede
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que se reflete em maximos e minimos das propriedades acima citadas, que estdo direta ou
inversamente associadas a conectividade da rede. Esse comportamento € conhecido como
anomalia do boro que é associada a um maximo nas unidades BOa, observada nos vidros boratos
binarios em concentra¢des de modificadores na faixa de 30 a 40% em mol[49,50].

A combinacdo das diversas estruturas promove a formacdo de grupos estruturais
denominados superestruturas, representadas na Figura 5. A formacao desses grupos distintos

esta diretamente associada a composicdo do material [51-58].
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Figura 5: (a) Unidades superestruturais do boro de maior conectividade e (b) unidades
superestruturais do boro de menor conectividade que os anéis boroxol [41,59].

Na Figura 5, as esferas na cor cinza representam os atomos de boro, as esferas na cor
vermelha representam os atomos de oxigénio, as esferas na cor azul representam ligaces dos

atomos de oxigénio com atomos de boro que ndo aparecem na ilustracéo.
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2.2.3 Oxido de Zinco

O &xido de zinco (ZnO) é um componente muito versatil e tem sido muito utilizado
em diversas areas relacionadas a tecnologia. E amplamente utilizado na fabricacdo de
dispositivos semicondutores, bem como mostra-se bastante promissor no desenvolvimento de
dispositivos optoeletronicos. Materiais a base de 6xido de zinco geralmente apresentam boas
propriedades relacionadas a conceitos como rigidez, dureza, piezoeletricidade, médulo de
Young, “bulk modulus”. Apresenta ainda propriedades eletronicas e estruturais importantes
para aplicacbes em catalise, sensores quimicos, células solares, na sintese de metanol,
fotocatalise, diodos de emissdo de luz UV, diodos a laser, microssensores e outros dispositivos
[60].

O ZnO apresenta baixo custo e é ecologicamente correto devido ao seu carater nao
toxico. A utilizacdo de zinco na producgéo de vidros mostra-se bastante interessante por se tratar
de uma matéria-prima ndo toxica, que pode ser incorporado em faixas de composicdo muito
elevadas, além de promover melhoria nas mais diversas propriedades de vidros de diferentes
sistemas tais como boratos e fosfatos [61].

Nos vidros, o 6xido de zinco pode atuar como modificador ou como formador de rede.
Dependendo da base e concentragdo de ZnO, a estrutura predominante € ZnOg octaédrico e atua
como modificador de rede [62,63]. Aumentando-se o teor de ZnO, ele assume o papel de
formador de rede e € incorporado a rede de vidro como unidades estruturais tetraédricas ZnQa,
que ligam quatro ions de oxigénio em um arranjo de ligacdo covalente. [64].

A presenca de zinco ndo apenas torna os vidros quimicamente durdveis em relagéo a

outros vidros fosfatos, mas também confere uma menor temperatura de transicao vitrea.

224 Vidros fosfatos binarios

A adicdo de modificadores de rede pode provocar melhorias em diversas propriedades
dos vidros fosfatos como demonstrado em trabalhos anteriores [65,66]. Estudos de vidros
fosfatos binarios mostram um comportamento tido como an6malo devido a uma
descontinuidade nas taxas de variacdo ou mesmo nas propriedades fisicas para composicdes de
vidros metafosfato [67,68]. Inicialmente acreditava-se que essas anomalias dependiam
fortemente das propriedades do modificador de rede usado na composi¢do binaria com o
P20s[69].
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No sistema MgO-P.Os, inicialmente essa anomalia foi atribuida & mudanca na
coordenacdo do modificador, normalmente de 6 para 4 em composi¢cGes na faixa de
metafosfato[70], entretanto, estudos posteriores em vidros fosfatos binarios com Zn, Mg, Ca e
Ba mostraram que esse fendbmeno pode ser explicado por meio de um modelo baseado nas
caracteristicas quimicas do P2Os e na interacdo entre 0 niUmero de NBO por cation e mudancas
no tipo do poliedro de coordenacdo isolado do cation que compartilham arestas e vértices com
a rede de fosfato. Para explicar melhor as caracteristicas dos vidros fosfatos, Hoppe e

colaboradores [71] consideraram as estruturas dos cristais MgP4O11 e CaP4011.

Nesses cristais, todos os atomos de oxigénio presentes estdo ligados a dois outros
atomos. Os atomos de oxigénio do tipo BO estdo conectados a dois atomos de fésforo e os
atomos oxigénios NBO dos grupos ramificados estdo localizados exatamente entre um dtomo
de fosforo e o0 &tomo de metal. Foi constatado ainda que todas as distancias entre o metal e 0
oxigénio sdo praticamente idénticas e os poliedros formados pelo metal ndo tém contato direto
entre si. Baseado nesses fatos, Hoppe propde que todos os atomos de oxigénios NBO formam
ligacGes do tipo Me-O-P e que o nimero de coordenacdo do metal estd associado a razdo
MeO/P20s, de modo que, quanto maior for a raz8o molar, menor deve ser o nimero de
coordenacdo do metal. Especificamente para o zinco, esses numeros de coordenacdo médios
variam de 6 (para razdes menores) até 4 (para razdes maiores), sendo que o limite deste
mecanismo de formacdo estrutural é alcangado, no caso do zinco, para 0 nimero de
coordenacdo 4 [71].

O sistema vitreo binario a base de fosfato de zinco foi investigado quanto ao seu
potencial para ser usado como material hospedeiro de estado sélido, novos compostos de vidro-
polimero, vidro de baixa fusdo para selos de metal, vidros dpticos para moldagem de precisao,
etc [72]. Esses vidros apresentam alta durabilidade quimica, baixa Tg e ampla faixa de formagao
de vidro quando comparados com vidros fosfatos puros. Eles sédo usados na producgéo de vidros
poliméricos (compasitos), guias de ondas opticos, e superficies de laser de estado sélido. Seu
coeficiente de expansao térmica é semelhante ao de muitos metais, por este motivo eles sao
usados como soldas entre partes vitreas e metalicas[73].

Nesse sistema é possivel, com temperaturas relativamente baixas, abaixo de 1000 °C,
obter vidros com até 80% em mol de ZnO. As estruturas presentes nesses vidros apresentam
alto grau de despolimerizacdo, auséncia de ligacOes classicas dos fosfatos (P-O-P) e presenca
de ligacGes do tipo P-O-Zn na qual os atomos de oxigénio ligam tetraedros vizinhos de P e Zn

[73,74]. A anomalia relatada anteriormente provoca uma descontinuidade nas taxas de variagdo
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de algumas grandezas para vidros com composi¢do proximas a 50% em mol de ZnO [75]. Essa
descontinuidade foi atribuida a uma mudanca de coordenacao nas estruturas do zinco. Com o
aumento no teor de zinco, estruturas octaédricas do tipo ZnOe sdo modificadas para estruturas
tetraédricas ZnOs. Posteriormente, alguns trabalhos mostraram que ha uma preferéncia pela
coordenacdo tetraedrica para composi¢cdes com teor de zinco que varia de 45 a 65% em mol
para sistemas binarios ZnO-P.Os [76,77].

Por outro lado, estudos demonstraram que a adicdo de B2Os a uma rede de fosfato
melhora a durabilidade quimica, bem como a estabilidade térmica e mecénica do vidro
fosfatado puro [17,78-80]. Em um sistema bériofosfato, propriedades Opticas e mecanicas
foram melhoradas pela adicdo de pequenas quantidades de B203 (<6 mol%). No entanto, a
durabilidade em &gua foi reduzida para maiores concentracdo de B2Os3 [26]. Desse modo, apesar
de bastante promissor para diversas aplicagbes, o sistema borofosfato ainda apresenta
limitagBes devido a elevada habilidade em absorver agua e baixa estabilidade contra a
cristalizacéo.

E sabido ainda que a adicdo de um 6xido modificador as redes de fosfato e borato
podem apresentar efeitos diferentes[80]. Na rede de fosfato puro (PO4 neutro), a presenca do
modificador, como por exemplo o zinco, promove a despolimerizacgao das estruturas. Os &tomos
introduzidos pelos 6xidos modificadores promovem a quebra das ligagcbes P-O-P e formam
sitios de NBO negativos e promovem a despolimerizacdo da rede. A carga negativa é
compensada pela carga positiva dos cations modificadores e surgem ligacdes entre os cations e
0s oxigénios ndo ligados a outros &tomos de fosforo. Todas estas estruturas na rede dos fosfatos
sdo tetraédricas. Na rede de borato, a adi¢cdo de um éxido modificador tem o efeito diferente,
ou seja, aumenta o grau de polimerizacdo. Sua inclusdo na rede do vidro borato puro pode
promover uma mudanca na coordenacdo do boro. Inicialmente, as estruturas dos boratos podem
mudar de BOs planar para BO4 tetraédrico e nesse caso ha uma polimerizacdo da rede [13,81].

Considerando que vidros fosfatos séo capazes de incorporar grandes quantidades de
ZnO e que o B2Os é capaz de promover melhorias em muitas propriedades desses vidros,

decidiu-se estudar os vidros zinco borofosfatos.
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2.2.5 Sistema Zinco Borofosfato (ZBF)

A formacdo de vidros no sistema zinco borofosfato foi estudada pela primeira vez em
1975 por Ushakov e colaboradores, [82]. A partir de entdo, estudos mais aprofundados dessa
composi¢do tém demonstrado que esse sistema é muito promissor para diversas aplicacdes [83—
87].

Na Figura 6 estd mostrada uma possivel estrutura presente no vidro zinco borofosfato

e a denominacdo de cada oxigénio.

Figura 6: Representacao de estrutura contendo oxigénios ligados (BO), néo ligados (NBO) e
com dupla ligacao (O). Fonte: Préprio autor.

Um fator limitador na formacdo de vidros borofosfatos é a grande diferenca entre as
forgas de campo do fésforo comparadas com as do boro, isso torna a formacéo de vidro binérios
P205-B203, particularmente dificil. No entanto, quando éxidos modificadores sdo adicionados
ao P»Os, uma faixa bastante ampla de formacgdo de vidro pode ser obtida na maioria das
combinag0es, destacando-se entre elas 0 ZnO na composi¢ao do sistema ZnO-P,0s-B203[30].

Em trabalhos anteriores, Koudelka e colaboradores [88], estudaram o sistema ternario
zinco borofosfato em diversas composicGes. O resultado da producdo das amostras esta

mostrado no diagrama de fases apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Diagrama ternario do sistema ZnO-B,03 —P,0s. Vidros homogéneos sdo
representados pelos circulos brancos e vidros com separacdo de fases s@o representados por
circulos pretos [88].

Estudos sobre a estrutura desse sistema vitreo foram realizados por meio de
espectroscopia Raman e FTIR. Eles também determinaram propriedades como Tg e coeficiente
de expansdo térmica para diversas regides do diagrama de fases do sistema ZnO-P,0s-B203
[88]. Variou-se o teor de B,O3 para quatro concentracdes fixas de ZnO e observou-se que 0
aumento no teor de B»Os para todas as composi¢Oes de ZnO promoveu um aumento na
dimensionalidade da rede dos vidros fosfatos originais. O autor sugere gue esse aumento
provoca um aumento da Tg e reducdo no coeficiente de expansdo térmica. Além disso, ele
observou que a formac&o de vidro no sistema ZnO-B,03s—P,0s é limitada pela concentracéo de
B20s e que quanto maior o teor de ZnO, menor é a concentracdo de B2Os incorporada pela base.

Para investigar a influéncia do ZnO nas propriedades do vidro desse sistema, Kim e
colaboradores, [89] mantiveram fixa a concentracdo de B>Os em 10% em mol e variaram o teor
de ZnO até 60% em mol. Eles relatam alteracdes significativas em propriedades como
densidade, Tg e coeficiente de expansdo térmica. Na densidade foi observada uma
descontinuidade nas taxas de crescimento em fungdo do ZnO, para a Tg observaram um ponto

minimo e para o coeficiente de expansdo térmica um ponto maximo quando o teor de ZnO
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estava em torno de 45% em mol. Esse comportamento foi atribuido a uma possivel mudanca de

coordenacao nas estruturas do ZnO como citada anteriormente.

Em seus estudos, Shengchun e colaboradores [90] produziram amostras do sistema
Zn0-B203-P205-RnOm, sendo RnOm=1Li,0, 3Al>03 e 6NaO. Eles relataram que os valores
minimos ou proximos do minimo para a durabilidade das amostras em agua foram obtidos para
15% em mol de B203 e 35% em mol de P.Os. Em vidros bario fosfatos, a adicdo de B2Os e
Al;0O3 aumentam a estabilidade térmica dos vidros. A durabilidade em &dgua é aumentada com
a adicdo de Al>O3 e reduzido com a adi¢do de B2Os [26]. Em vidros fosfatos puros, Brown
afirma que a alumina melhora a durabilidade em agua, aumenta a temperatura de transi¢ao
vitrea e reduz o coeficiente de expansao térmica [91]. Ele atribui essa melhora a alteracdes
provocadas pela alumina na rede dos vidros fosfatos.

Em um sistema aluminofosfato, Hongting e colaboradores [92] relataram que com o
aumento da alumina, mais ligacbes P=0 eram quebradas e formadas novas liga¢des do tipo P —

O — Al, aumentando assim a conectividade da rede e reduzindo a capacidade de absorver agua.

2.2.6 Dilatacdo térmica em vidros ZBF

Xiuying Li e colaboradores [93] estudaram o sistema zinco ferrofosfato e constataram
que a substituicdo do fosforo pelo zinco promove uma reducao significativa no coeficiente de
expansdo linear. Onodera e colaboradores [94] relataram um comportamento oposto no sistema
binério zinco fosfato. Eles perceberam que o coeficiente de expansdo térmica aumenta com o
aumento da concentracdo de zinco de 58 até 70%, em mol.

Kim e colaboradores [89] estudaram um sistema zinco borofosfato com 10% em mol
fixo de boro. Eles relatam que o valor do coeficiente de expansdo linear aumenta, atinge o valor
maximo para 40% em mol de ZnO e em seguida reduz o valor com o aumento do teor de Zinco.

Vosejpkova e colaboradores [34] estudaram um sistema zinco borofosfato telureto.
Para este sistema, eles usaram 5, 10 e 15%, em mol, de B>O3 para varias concentracdes de
Te>0s. Em todas as concentragdes de telurio, o coeficiente de expanséo térmica apresentou uma
inversdo de comportamento para 10% de B2Os. Shengchun Li e colaboradores [90] relataram
uma anomalia no valor do coeficiente de expanséo linear para diferentes concentragdes de boro

e fosforo.
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2.2.7 Codopagem Th*/Eus*

O térbio é o elemento quimico representado na tabela periddica por Th; tem ndmero
atdmico 65 e sua configuracio eletronica é [Xe] 4f° 6s2. Apresenta-se na valéncia 3+ ou 4+,
sendo o Tb*" a mais estavel.

O jon Th®* apresenta excelentes propriedades magneto-opticas [95], emissdo em varias
faixas do visivel como: azul (488 nm), verde (546 nm), alaranjado (584 nm) e vermelho (622
nm) [96]. Em vidros, a emissdo mais intensa geralmente é de luz verde, em torno de 546 nm,
correspondente a transigdo °Ds — 'Fs[97], 0 que tem motivado estudos para suas aplicacoes
como meio de estado sélido para lasers e outros materiais luminescentes verdes [98,99]. Em
vidros litio alumino-borosilicatos excitados em 378 nm [100], foi observado um aumento na
emissdo até 1,5% em mol de Th®", para maiores concentrages a emissio foi reduzida. Esse
comportamento foi associado a um “quenching” atribuido a uma interagdo multipolo-multipolo
ndo radiativa e o processo de relaxacdo cruzada via mecanismos de transferéncia de energia
entre ions Th%*. A producéo de pipetas de vidro dopadas com Tb**, também tem sido bastante
atil para manipulacéo de células com alvo de fluorescéncia.

O eurdpio pode ser encontrado nos estados de oxidagdo 3+ e 2+. Os ions divalentes
(na configuragdo Eu?") emitem na regifo verde azulada [101], enquanto na forma trivalente
(Eu®") apresenta forte luminescéncia na regido espectral do vermelho e pode ser usado para
sondar o ambiente local do ion Eu*" com base em intensidades relativas das transices nos
espectros de luminescéncia [102]. Os espectros de absorcdo de vidros zinco borofosfatos
dopados com o ion Eu®* [103] indicam absorcdo em 362 nm, 375 nm, 381 nm, 394 nm, 407 nm
entre outras. E importante observar que algumas dessas absorcdes se sobrepdem as relatadas
para o fon Th*".

Codopagens de Th* com Gd** e Dy*[104], Yb*", Sm** e Ce®" [105], dentre outros
ions, tem sido estudadas com diversas finalidades, principalmente voltadas a producgéo de luz.
A codopagem T3 /Eu®* é bastante utilizada para aplicagdes em fotbnica, visando a producéo
de dispositivos emissores de luz branca sintonizavel [100].

O digrama de energia e possiveis transferéncias de energia entre os ions Th*/Eu* é

apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Diagrama de transferéncia de energia entre os fons Th®" e Eu®" adaptado [106].

Na figura, estdo representados niveis de energia e alguns dos comprimentos de onda
associados as transices nos fons Th3* e Eu®*. Emissdes na regido do visivel estdo ilustradas

sob excitacdo em 377 nm,
2.3 Comportamento de atenuacéo de radiacéo e seus significados

O uso de isétopos gama é cada vez mais recorrente no campo das ciéncias médicas.
Dentre as principais aplicacdes médicas das radiacdes de alta energia destaca-se 0 seu uso para
esterilizacdo de equipamentos, uso de radiofarmacos para radiologia diagnostica, medicina
nuclear, tomografia por emissdo de positrons (PET), imagens moleculares, raios-X de alta
energia e radiacdo gama sdo usados na radioterapia para o tratamento do cancer, a fim de
destruir tecidos ndo saudaveis junto com as células cancerigenas no corpo humano. No uso

dessa radiacdo, alem do paciente, ficam expostos também os profissionais da salude e afins. Na

41



tentativa de proteger esses profissionais, trés principais itens de protecédo radiologica devem ser
levados em consideracdo: o tempo de exposicdo, a distancia da fonte ao receptor e a blindagem
imposta pelos materiais que se interpdem entre a fonte de radiacéo e o paciente ou trabalhador
[107].

Na radioterapia, o feixe de radiagdo de alta energia é concentrado no corpo do paciente
em uma determinada dose para eliminar as células cancerigenas. Nesse processo existe a
necessidade de proteger o trabalhador da radiagédo espalhada. Essa protecdo deve ser feita por
materiais capazes de absorver completamente ou atenuar na medida adequada essa radiacéo
espalhada nas salas de radioterapia diagnostica. Como principais caracteristicas do material
usado na atenuacdo ou blindagem de radiacdo gama e feixes de raios-x destacam-se a densidade,
que deve ser elevada a fim de proporcionar maior interacdo da radiacdo com a matéria, bem
como a flexibilidade na modelagem e fabricacdo dos equipamentos de blindagem [108].

Um elemento metédlico muito utilizado na fabricacdo de dispositivos usados na
blindagem contra a radiacdo € o chumbo (Pb). Ele possui alta densidade com baixo custo.
Devido a estas caracteristicas, o Pb tem sido frequentemente utilizado em diversos tipos de
utensilios e formatos que protegem contra radiacdo, tais como: tiras, chapas, folhas, materiais
de construcdo na forma de tijolos e blocos. No entanto, também existem muitas desvantagens
associadas ao seu uso tais como auséncia de transparéncia no visivel, inflexibilidade, baixa ou
nenhuma estabilidade quimica, baixa resisténcia mecéanica, peso elevado e sua toxicidade.
Encontrar um material ecologicamente correto e ndo toxico (ou seja, sem chumbo) é um desafio
para aplicagdes de radiacdo e protecao [109].

Abaixo descrevemos alguns parametros utilizados para fazer comparagbes entre
diferentes materiais e sua eficiéncia na atenuacao de radiacéo.

O coeficiente de atenuacdo de massa, do inglés mass attenuation coefficient (MAC) é
um fator significativo na avaliagéo das propriedades de blindagem de radiagdo de alta energia.
Ele representa a probabilidade de interacdo por unidade de volume em um material. Pode ser
determinado pela razdo entre fracdo de fdtons incidentes atenuados em um feixe
monoenergético por unidade de espessura de um material e sua densidade volumétrica de
massa. Trata-se do parametro mais Util para avaliar o desempenho de blindagem de materiais
tendo em vista que sdo responsaveis por todo o processo de interacao, incluindo interacdes de

espalhamento, sdo dependentes do material e da energia do foéton [110].
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O livre caminho médio, do inglés Mean Free Path (MFP), € definido como a distancia
média percorrida pelos fétons antes de serem absorvidos em um determinado material, e pode
ser determinado a partir do coeficiente de atenuagéo linear do meio (MFP = pt) [111].

A variacdo da camada semi-redutora, do inglés Variation of Half-Value Layer (HVL),
corresponde a espessura do material necessaria para reduzir pela metade o valor inicial do
numero de fétons monoenergéticos. MAC, HVL e MFP sdo parametros que determinam a
capacidade de atenuacdo da radiacdo gama em um material. A interacdo da radiagdo com uma
mateéria é determinada pela energia féton, nimero atdmico do elemento e densidade do material.
E desejavel para aplicagdes em blindagem de radiagdo de alta energia que os materiais
apresentem baixos valores de HVL e MFP. A observacao desses parametros auxilia na escolha

de materiais com maior eficiéncia para atuar como agentes atenuantes de radiacdo [112].
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3 PRODUCAO DAS AMOSTRAS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1  Producao das amostras

Para este trabalho foram produzidos trés grupos de amostras:
e as preliminares, que estdo apresentadas no apéndice;
e asamostras bases;
e as amostras codopadas.

Todas as amostras do sistema ZPB foram preparadas com massa total de 9 gramas. Os
reagentes foram pesados em uma balanca analitica da marca SHIMADZU modelo AUW220D
com precisdo de + 0,01mg, em seguida foram homogeneizados manualmente em um almofariz
de 4gata e posteriormente foram colocados em um cadinho de platina que foi levado ao forno.
A taxa de aquecimento do forno foi 10°C/min. As amostras foram produzidas em atmosfera
ambiente, pelo método de fusdo/resfriamento realizado em um forno a resisténcia da marca
JUNG.

A temperatura de fus@o observada variou de 950°C ate 1250°C. O material fundido foi
mantido na temperatura de fusdo por trinta minutos, em seguida a temperatura foi elevada de
50°C a 100°C acima da temperatura de fusdo com a finalidade de diminuir a viscosidade e entdo
a amostra foi vertida. O choque térmico foi realizado em um molde de a¢o inox aquecido em
temperaturas que variaram de 200°C até 420°C. As amostras foram tratadas termicamente por
6h em temperaturas que variaram de 400 a 450°C para eliminar tensdes mecanicas provocadas
pelo choque térmico.

Para a preparacdo das amostras foram usados o0s reagentes analiticos com grau de

pureza e fabricante apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Relacédo de reagentes Sigma Aldrich usados na produgdo das amostras e seu
respectivo grau de pureza.

Reagente Zn0O P20s B203 Al;O3 ThsO7 Eu203
Pureza (%) | >99,0 > 99,99 99,98 99,5 99,998 99,9
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3.11 Amostras base
Baseado no estudo das amostras preliminares mostradas no apéndice deste trabalho,
decidiu-se investigar a influéncia da substituicdo do fosforo pelo zinco em diversas
propriedades desse grupo de amostras. As amostras base foram produzidas fixando-se o
percentual de B2Os em 15% em mol e variando o teor de ZnO de 30 a 70% em mol de acordo
com a estequiometria (x)ZnO — (85-x)P.0s — (15)B203 (x=30, 40, 50, 60 e 70) em %mol,
denominadas 30Z, 40Z, 50Z, 60Z e 70Z respectivamente. Para esse grupo, foram investigadas
propriedades estruturais, mecanicas e termo-épticas com a finalidade de escolher a amostra
mais promissora para aplicacdo na producao de dispositivos foténicos e os resultados foram
discutidos em funcéo do teor de ZnO.

Todas as amostras base produzidas s&o incolores e com excelente transparéncia a olho
nu. A nomenclatura e composicao das bases produzidas, bem como a temperatura de sintese do

processo de fusdo e a aparéncia das amostras estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Composi¢do das amostras base produzidas no trabalho.

Cédiao Zn0O P20s B203 Temperatura| Aparéncia da
9 T'obmol %peso | Yomol | Yopeso | Yomol | Yopeso | de sintese amostra
30Z | 30,00 | 21,63 | 55,00 | 69,13 | 1500 | 9,25 | 1250°C Trariwﬁgg:g?tee
40Z | 40,00 | 30,47 | 45,00 | 59,76 | 15,00 | 9,77 | 1200°C Trari‘zggﬁ?tee
50Z | 50,00 | 40,37 | 35,00 | 49,27 | 15,00 | 10,36 | 1100°C Tra?zggzg?tee
60Z 60,00 | 51,54 | 25,00 | 37,44 | 15,00 | 11,02 950°C Tl’aril;gg:g?tee
70Z | 70,00 | 64,23 | 15,00 | 24,00 | 15,00 | 11,77 |  1000°C Trari‘zgg:g?tee
3.1.2 Amostras codopadas

As amostras codopadas foram preparadas a partir da amostra base 50Z, acrescentando
a ela 2% de Al>Os para melhoria das propriedades mecénicas e estabilidade quimica. A
nomenclatura e composicdo estdo mostradas na Tabela 3. Para esse grupo de amostras a
temperatura de sintese foi de 1100°C e o choque térmico foi feito em 400°C com tratamento
térmico em 420°C por seis horas.
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Tabela 3: Composicdo das amostras codopadas.

ZnO P20s B20s3 AlLOs ThsO7 Eu.03

Codigo %mol | %opeso | Yomol | Yopeso | Yomol | Yopeso | Yomol | Yopeso | Yomol | Yopeso | Yomol | Yopeso

Base 50,00 | 40,69 | 33,00 | 46,83 | 15,00 | 10,44 | 2,00 | 2,04 - - - -

Eu050 50,00 | 40,27 | 32,50 | 45,64 | 15,00 | 10,33 | 2,00 | 2,02 - - 0,50 | 1,74

Th050 50,00 | 39,50 | 32,50 | 44,76 | 15,00 | 10,23 | 2,00 | 1,98 | 0,50 | 3,63 - -

Th05Eu025 | 50,00 | 39,29 | 32,25 | 44,20 | 15,00 | 10,08 | 2,00 | 1,97 | 0550 | 3,61 | 0,25 | 0,85

ThO5Eu050 | 50,00 | 39,10 | 32,00 | 43,63 | 15,00 | 10,03 | 2,00 | 196 | 0,50 | 3,59 | 0,50 | 1,69

ThO5Eu075 | 50,00 | 38,90 | 31,75 | 43,08 | 1500 | 9,98 | 200 | 195 | 0,50 | 3,57 | 0,75 | 2,52

ThO5Eu100 | 50,00 | 38,71 | 31,50 | 42,52 | 1500 | 9,93 | 2,00 | 194 | 0,50 | 3,55 | 1,00 | 3,35

3.2 Parametros estruturais

3.21 Densidade volumétrica de massa
As medidas de densidade volumétrica de massa foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia Optica e Fototérmica Il da Unidade de Preparacéo e Caracterizacio de Materiais
da Universidade Federal do Maranh&o — campus Bom Jesus (LEOF Il — UPCM — UFMA/BJ).
As medidas foram realizadas, em temperatura ambiente, utilizando o método de
Arquimedes [59] usando &gua destilada e deionizada como liquido de imersdo. Neste método o

valor da densidade do vidro é dado pela equagéo 1:

Par
pr (1)
Par - Pégua t

Pv =
na qual p, representa a densidade do vidro, Par @ massa das amostras em ar, Pagua @
massa das amostras em agua e p;, a densidade do liquido de imersao.

A massa de cada amostra foi obtida pela média de cinco medidas. Para as amostras
medidas, a massa em ar variou de 3 a 4 gramas. As medidas foram realizadas em uma balanca
SHIMADZU modelo AUW220D com precisao de £ 0,01mg. A incerteza no valor da densidade
foi estimada em + 0,01g/cm?,

A densidade da &gua foi corrigida em fungcdo da temperatura segundo dados
disponiveis na literatura [113].

O volume molar das amostras (Vm) foi calculado por meio da equacao 2:

P LATR
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na qual M é a massa molecular média do vidro, x; a fragdo molar de cada componente, M; a

massa molar de cada componente e (p) a densidade do vidro [53].

3.2.2 Difracéo de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas com as amostras em pd, no
laboratério de difragdo de raios-X | da UFMA — campus Bom Jesus. Os espectros foram obtidos
em temperatura ambiente, com passo angular de 0,02°, com tempo de 2 s/passo em intervalo
angular de 10-60° em 26 em um difratbmetro da Panalytical, modelo Empyrean, utilizando
geometria de reflexdo Bragg-Bretano e radiagio Cuk"alfa" (A=1,5418 A), operando com tensdo
de 40 kV e corrente de 40 mA.

3.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas com as amostras em fatias, no
Laboratdrio de Materiais Inorganicos e Vitreos (LaMIV) do Instituto de Quimica de Sdo Carlos
da Universidade de S&o Paulo (USP), na cidade de Sao Carlos — SP.

Os dados de Raman foram obtidos por meio do espectrdmetro da marca Horiba,
modelo LabRam HR Evolution, a fonte de excitacao foi um laser operando na linha de 785 nm.

Na medida, foi utilizada uma grade de difracdo Edge de 500 nm.

3.24 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As medidas de Ressonancia Magnética Nuclear (MAS RMN) foram realizadas com as
amostras em po, no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear, localizado no Instituto de
Fisica de Sdo Carlos, da Universidade de Sdo Paulo. Os experimentos de RMN de estado solido
de !B e 3P foram feitos em temperatura ambiente.

Os estudos de 3P MAS-RMN foram realizados a 202,45 MHz em um espectrémetro
Bruker DSX 500, equipado com uma sonda de 4mm que foi operada a uma velocidade de
rotacdo de 14,0 kHz. Os espectros foram registrados usando pulsos de 90° com 2,0us de

comprimento e atrasos de relaxacdo de 120s.
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Os espectros de !B MAS RMN foram medidos em um rotor de 3.2 mm girando a 25

kHz usando pulsos de 0,2us e atraso de 1s respectivamente.

3.25 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica Il (LEOF 11) da UPCM da UFMA — campus Bom Jesus. A caracterizacdo foi feita
em um equipamento da Bruker, modelo Vertex 70v, utilizando trés fontes de excitagdo e
detector solido InGaAs. O ensaio € realizado com 32 varreduras (em média) e resolucéo
espectral de 4 cm™.

O preparo da amostra para formacao da pastilha foi feito com brometo de potassio
(KBr, Sigma-Aldrich, 99 %, grau FTIR) com 99 % de KBr e 1 % do material estudado
(massa/massa), utilizando uma prensa hidraulica com 8 toneladas e 30 segundos para formagao

da pastilha e posterior analise no espectrémetro.

3.3 Caracterizacdo téermica

3.3.1 Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transicao vitrea foi estimada por DSC conforme mostrado na Figura

48



Exo

Exo

(u.a.)

TG

N

T T T T T T T
400 420 440 460 480 500 520 540

Endo  Fluxo de calor

Temperatura (°C)

Endo Fluxo de calor (u.a.)

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 9: Representacdo de um gréfico obtido por de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para a amostra 50Z. Na figura, ¢ mostrado a determinacédo da Tx e no inset é destacado
a determinacéo da Tg das amostras.

As medidas de DSC foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Carlos. As curvas DSC dos vidros foram obtidas em um calorimetro modelo Netzsch DSC 404
F3 Pegasus entre 100 e 800°C sob atmosfera de N2> com fluxo de 20 mL.min, usando cadinhos

de platina, massas das amostras em pé entre 10-20 mg e taxa de aquecimento de 10°C min™.

3.3.2 Coeficiente de Expansao Térmica (CET)

As medidas do coeficiente de expansdo térmica foram realizadas na Central Analitica
da UPCM — UFMA — campus Bom Jesus. Os dados foram obtidos por meio do aguecimento
das amostras em bulk com comprimento inicial variando entre 21 e 36 mm. Para a obtencao dos
dados foi utilizado o equipamento dilatdbmetro DIL 402 C da marca Netzsch. Os dados foram
obtidos por meio de uma taxa de aquecimento de 10°C/min com a amostra no forno a vacuo. O

coeficiente de dilatacdo foi obtido para valores de temperatura entre 150°C e 350°C.
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3.3.3 Calor Especifico (cp)

As medidas de calor especifico foram realizadas na Central Analitica da UPCM —

UFMA — campus Bom Jesus. Os dados foram obtidos em temperatura ambiente ~300K,

utilizando um calorimetro baseado no método de relaxacdo térmica[114] construido no LEOF

da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). A metodologia para determinacdo do calor

especifico foi detalhado em trabalhos anteriores [59].

As medidas de calor especifico foram realizadas com as amostras de espessuras

aproximadamente iguais de 1mm cada, com massa variando entre 30 e 35mg. Para cada

triplicata realizada procurou-se controlar a massa da pasta térmica usada para fixar a amostra

ao substrato.

Curvas caracteristicas de decaimento térmico do substrato e da amostra mais substrato

séo mostradas na Figura 10.

0,5

O

]

Diferenca de temperatura (K)

Substrato
Substrato + amostra 30Z
—— Curvas de ajuste

Tempo (S)

Figura 10: Curvas caracteristicas do decaimento térmico para o substrato e para o sistema
substrato + amostra 30Z.
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3.4 Paré@metros de atenuacao da radiacéo

Os parametros de atenuacdo de radiacdo foram determinados por meio da
estequiometria da amostra e dos dados experimentais de densidade de massa volumétrica. Esses
dados foram inseridos em um aplicativo disponibilizado no site https://phy-x.net/PSD e alguns

parametros foram calculados. O célculo de cada parametro, bem como o manual para uso do

aplicativo, esta detalhado por Sakar e colaboradores [115].

3.5 Caracterizacgdo e parametros 0pticos e espectroscopicos

35.1 Indice de refragdo (n)

As medidas de indice de refracdo foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
Optica e Fototérmica | (LEOF I) da Unidade de Preparacio e Caracterizagio de Materiais da
Universidade Federal do Maranh&o — campus Bom Jesus (LEOF | — UPCM — UFMA/B)).

A obtencéo do indice de refracdo se deu por meio do método de Brewster. O angulo
de Brewster (6;), ou angulo de polarizagdo, corresponde ao valor do angulo para o qual a
reflexdo da luz com polarizacao m € nula [116]. O indice de refracdo do material € determinado

calculando-se a tangente deste angulo, de acordo com a equacéo 3.
tgb;=n (3)
Na Figura 11, é mostrado o esquema da montagem utilizada neste trabalho, no qual

foi utilizado um laser de He-Ne, com comprimento de onda de 632,8 nm e um polarizador.

Maiores detalhes da montagem podem ser encontrados na referéncia [117].
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Figura 11: Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refracao[59].

Os valores foram obtidos por meio de uma média entre as triplicatas. Por meio dos
dados de indice de refracdo e de densidade, foi determinada a polarizabilidade eletronica dos
vidros.

A polarizabilidade para o comprimento de onda de 632,8 nm foi calculada utilizando

0 modelo de Lorentz-Lorenz, mostrado na equacao 4

3)-

na qual n é o indice de refracdo medido para o comprimento de onda de 632,8 nm, M é 0 peso

n® -1
n2 + 2

n? -1

nz+ 2

4ty N

molecular, p € a densidade do vidro, V é o volume molar do vidro, N € o nimero de Avogadro,
y € a polarizabilidade eletrénica para o comprimento de onda de 6328 nm e R, é a
refratividade molar média para substancias isotropicas tais como vidros, cristais cubicos e
liquidos [118].

3.5.2 Absorcao dptica

Ao interagir com a matéria a radiacéo eletromagnética pode ser absorvida, refletida ou

transmitida. Ao absorver radiacéo, elétrons presentes nos 4tomos e moléculas do material
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realizam saltos quéanticos entre as camadas eletronicas. A interacdo da luz com a matéria esta
diretamente relacionada com a estrutura quimica do material.

Quando a diferenca energética entre dois niveis eletronicos coincide com a energia do
féton incidente ocorre a absorcdo dptica. A atenuacdo da intensidade luminosa sofrida por um
raio de luz ao passar por um material foi estabelecida pela lei de Lambert—Beer [119].

A absorbancia A ¢é determinada por meio da equacéo 5

A= —log (%) (5)

na qual | corresponde a intensidade da radiacdo transmitida e lo a intensidade da radiacao
incidente.
Os espectrofotdmetros geralmente fornecem os dados de absorbéncia em funcéo do

comprimento de onda. A determinacdo do coeficiente de absor¢éo é feita pela equagéo 6
= 2,303 4 6
a =g, X ( )

na qual A é a absorbancia e x a espessura da amostra.

Por meio dos espectros de absor¢édo € possivel determinar o band gap dptico e o cut-
off das amostras.

As medidas de absorbancia foram realizadas no LEMAF - Laborat6rio de
Espectroscopia de Materiais Funcionais, localizado no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC),
da Universidade de S8o Paulo. Os dados de absorbancia foram obtidos por meio de um
Espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050, em uma faixa do espectro
variando de 180 nm a 3300 nm. Por meio dos dados de absorbancia foram determinados os

dados do coeficiente de absor¢do das amostras.
3.5.3 Band gap 6ptico (Eopt) e cut-off

O band gap em sistemas vitreos corresponde a diferenca de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo do vidro. A transicdo de elétrons entre essas bandas pode ser feita
de duas maneiras distintas, transi¢do direta e indireta. A transicdo direta ocorre por meio da

absorcdo apenas do foton enquanto a transicdo indireta € composta por uma transicdo direta
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acompanhada de uma interagdo com fondns [120]. Nos dois casos, as transi¢cdes envolvem a
interacdo da onda eletromagnética com um elétron na banda de valéncia que se eleva através
do gap para a banda de conducéo, entretanto, a transicdo indireta também envolve relaxacédo
(ndo radiativa) com emisséo de fon6ns. Os valores de band gap 6ptico das amostras (Eopt) foram
determinados levando em consideragcdo a borda do espectro de absorcdo no ultravioleta de
acordo com Tauc [121,122]. A Figura 12 mostra a maneira como os valores de band gap foram
obtidos.

0 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 6,2 64
hv(eV)

Figura 12: Representacdo da forma como o band gap das amostras foi determinado.

O tipo de transicdo predominante no vidro é determinado pela extrapolacéo de (ahv)"
X hv que melhor se ajusta ao band gap obtido por meio do coeficiente de absorcdo. A
identificacao do tipo de transicdo depende do expoente “n”, sendo que para transi¢dao direta
temos n=2 ou n=3 e para a transi¢do indireta, n=1/2 ou n=2/3.

Os valores de cut-off foram determinados com base no comprimento de onda para o
qual o valor da transmitancia percentual € igual a 50. Na Figura 13 esta ilustrado a
transmitancia percentual em fungdo do comprimento de onda bem como a forma como o valor

do cut-off foi encontrado para a amostra 30Z.
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Figura 13: Determinag&o do cut-off da amostra 30Z baseado nos dados de transmitancia das
amostras.

A transmitancia foi determinada pelo valor da absorbancia de acordo com a equacgéao

T% =—-100% (7)
na qual A representa a absorbancia da amostra.
3.6 Mapas de excitacao
Os mapas de excitacdo das amostras foram obtidos por meio do espectrofluorimetro

SHIMADZU modelo RF-6000 no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Materiais

Farmacéuticos (LABFARMA), na UPCM da Universidade Federal do Maranhdo — Campus
Avangado — Imperatriz.
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3.7 Luminescéncia e cromaticidade

Para as medidas de luminescéncia foram realizadas com trés fontes de excitacéo
distintas. Sendo dois LEDs comerciais, um centrado em 372 nm e outro centrado em 394 nm.
A terceira fonte de excitacdo foi um laser de diodo com poténcia nominal de 100 mW, com
emissdo centrada em 405 nm. A emissdo das amostras foi monitorada por meio de uma fibra
Optica conectada a um espectrémetro portatil da marca Ocean Optics, modelo USB 2000 +XR1-
ES, em uma faixa espectral de 180 a 1100 nm. As medidas foram feitas com as amostras em
fatias polidas nas duas faces e espessura de aproximadamente 1,5 mm.

O diagrama de cromaticidade CIE 1931, bem como as coordenadas para cada amostra,

foi obtido por meio dos dados de luminescéncia no software Origin.

3.8 Tempo de vida radiativo

As medidas de tempo de vida radiativo dos vidros foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia de Materiais Funcionais — LEMAF, no Instituto de Fisica da Universidade de
Sao Paulo, em S&o Carlos — SP, em um espectrofluorimetro Fluorolog-3 da marca Horiba,
utilizando como fonte de excitagdo uma ldmpada de Xendnio pulsada comprimento de

excitacdo em 375 nm monitorando a banda de emissdo centrada em 545 nm.

3.9 Luminescéncia em fungdo da temperatura

As medidas de luminescéncia em funcdo da temperatura foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia, Optica e Fototérmica | (LEOF 1) da UFMA em Imperatriz e
foram utilizados um LED comercial com emisséo centrada em 372 nm, um forno resistivo
ligado a um controlador de temperatura Lakeshore 340 e um espectrdmetro portétil da Ocean
Optics. As medidas foram realizadas em fatias de espessura aproximadamente 1,5 mm polidas
nas duas faces, que foram posicionadas no forno resistivo conectado a um controlador de
temperatura. A luminescéncia foi investigada de 300K a 480K com taxa de aquecimento de 2

K/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A producdo das amostras bem como os resultados foram divididos em trés partes:
grupo de amostras preliminares, grupo de amostras base e grupo de amostras codopadas e 0s
resultados sdo apresentados por grupos. Medidas de densidade e indice de refragdo além de
calculos do volume molar e polarizabilidade eletrénica das amostras preliminares encontram-
se no apéndice deste trabalho.

Para as amostras base, foram realizadas medidas de densidade, indice de refracéo,
DRX, espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN), andlise térmica, calor especifico, expansao
térmica, absorcdo Optica, bem como foram determinados os parametros band gap oOptico e cut-
off e calculados parametros de atenuagéo de radiacao.

Para as amostras codopadas foram realizadas medidas de densidade, indice de
refracdo, DRX, absorcdo dptica, mapas de excitacdo, luminescéncia em temperatura ambiente,
luminescéncia em fungdo da temperatura e tempo de vida radiativo. Além disso foram

construidos diagramas de cromaticidade para diferentes excitagoes.

4.1 Resultados para as bases

4.1.1 Amostras produzidas

A composicao das bases produzidas no trabalho esta apresentada na Tabela 2, e as

amostras obtidas sdo mostradas na Figura 14.
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Figura 14: Foto das amostras base produzidas no trabalho.
Da esquerda para a direita, 30Z, 40Z, 50Z, 60Z, 70Z.
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Na Figura 15 é apresentado o diagrama de fases do sistema ZnO-P,0s-B,03 para as

amostras base produzidas no trabalho.
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Figura 15: Diagrama de fases correspondente as amostras base produzidas no trabalho. Os
circulos azuis representam a composicao das bases e o guia vermelho indica um aumento do
teor de ZnO.

Na producdo desse conjunto de amostras, destacamos a amostra 60Z, que apresentou
especial dificuldade de sintetizacéo. Para obter vidro nessa composi¢do foram realizadas quatro
tentativas variando a temperatura do fundido e a temperatura do molde para choque o térmico.
Na primeira tentativa o material foi fundido na temperatura de 1100°C e o choque térmico foi
realizado no molde a 400°C. O material obtido apresentou aparéncia branca e opaca para luz
visivel. Acreditando que a falha pudesse estar em uma eventual falta de homogeneidade no
fundido, uma segunda tentativa foi realizada elevando a temperatura do material até 1200°C e
realizando o choque térmico com o molde a uma temperatura de 430°C. O material obtido
apresentou partes transparentes, entretanto, com separacao de fases. Nesta tentativa observou-
se ainda que em 950°C o material j& se encontrava parcialmente fundido. Na terceira tentativa,

com o intuito de manter uma eventual homogeneidade, a temperatura foi elevada até 1200°C e
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depois reduzida para 1100°C quando, entdo, foi realizado o choque térmico com o molde a uma
temperatura de 360°C. O resultado foi nova separacédo de fases.

Uma checagem visual no material fundido chamou bastante atencdo. Ao retirar o
cadinho do forno para verificar a fluidez do vidro j& fundido, percebeu-se a formacgédo ndcleos
esféricos brancos, que surgiam e cresciam rapidamente em um curto intervalo de tempo.
Levantou-se hipotese de que essa amostra apresentava especial facilidade de cristalizacéo.

A quarta e ultima tentativa foi realizada tendo como prioridade melhorar o choque
térmico sem, entretanto, levar o fundido a temperaturas muito elevadas. Nesse caso, deixou-se
0 material por mais tempo em 950°C até a fusdo de todos os reagentes, em seguida, elevou-se
a temperatura até 1000°C para melhorar a fluidez do fundido. O choque térmico foi realizado
com o molde a 200°C e posterior tratamento térmico em 400°C, dessa forma a amostra obtida
apresentou-se transparente e posteriormente o carater vitreo foi confirmado por meio da

difracdo de raios-X.

4.1.2 Caracterizacdo estrutural

4.1.2.1 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 16 mostram que todas as
amostras base produzidas apresentam um comportamento totalmente amorfo mesmo para

concentracBes de ZnO de até 70% em mol.
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Figura 16: Espectro de raios-X nos vidros zinco borofosfatos das bases produzidas no
trabalho, com a concentracdo de B2Os fixa e variando o ZnO de 30 a 70% em mol.
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Na Figura 16, é possivel observar inicialmente uma banda mais estreita, centrada em

torno de 23°. O aumento no teor de ZnO promove simultaneamente, um deslocamento no centro

da banda para aproximadamente 30°, bem como um alargamento da banda. Entretanto,

eventuais modificacBes estruturais na matriz vitrea nao podem ser identificadas por DRX.

4.1.2.2 Densidade volumétrica e volume molar

Os dados da densidade e do volume molar estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Dados de densidade e volume molar para o grupo de amostras base.

Codigo DensideBIde Vqurr;e molar
(g/cm?) (cm*/mol)
30Z 2,75+0,03 41,1+04
40Z 2,94 £ 0,03 36,3+0,4
50Z 3,26 £ 0,03 31,0+0,3
60Z 3,70 £ 0,04 25,6 +0,3
70Z 3,93 +0,04 22,6 +0,2
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Os valores de densidade variaram entre 2,75g/cm? e 3,93g/cm?, o que corresponde a
um aumento de ~43%. Ja para o volume molar, a variacdo foi de 41,1cm*mol para
22,6cm®/mol, o que corresponde a uma reducdo de ~45%. Os dados sdo mostrados na Figura
17 e apresentam comportamento aproximadamente linear considerando a barra de erro. Foram
incluidos dois guias para os olhos, sendo um azul de menor inclinagdo e um vermelho, de maior
inclinacdo, com a finalidade de destacar um comportamento diferente na taxa de crescimento

dos valores da densidade.
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Figura 17: Valores de densidade (a) e volume molar (b) em fungédo da concentracdo de ZnO
para as bases.

O aumento na densidade e reducao no volume molar, da mesma forma que no grupo
de amostras preliminares, provavelmente estdo associadas a uma mudanca na compactacgéo rede
vitrea. O aumento na concentracdo de ZnO promove a quebra de ligacbes de cadeias maiores
das redes do boro e do fésforo e formam ligacGes mais compactas com o0 Zn?* ocupando espagos
intersticiais e promovendo uma maior compactacdo na rede. Os tipos de estruturas presentes

nesse conjunto de amostras serdo discutidos nas medidas de Raman, FTIR e RMN.
4.1.2.3 Espectroscopia Raman

Os vidros fosfatos tém sua estrutura basica formada por tetraedros de POas. Os
tetraedros s&o classificados usando a notagdo Qn, em que "n" representa 0 numero de oxigénios
ligados a outros atomos de fosforo, ou seja, cada oxigénio que conecta dois atomos de fosforo

vizinhos é denominado BO, caso contréario, NBO. [24].
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Na Figura 18, séo mostrados os espectros Raman de vidros do sistema ZBF, das bases

produzidas no trabalho, ou seja, com concentracédo fixa de B2Os e variando o teor de ZnO de

30 até 70% em mol.
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Figura 18: Medidas de espalhamento Raman para as amostras do sistema ZnO-P20s-B20:s.
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Na Figura 18 estdo assinaladas bandas em diversas regides. Essas bandas sofrem

modificagbes com o0 aumento no percentual de ZnO. Para cada amostra foram identificadas

bandas presentes e suas intensidades. Na Tabela 5 foram feitas atribuicdes de estruturas

relacionadas com essas bandas, baseadas em dados da literatura.
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Tabela 5: Bandas de Raman assinaladas nos vidros Zinco Borofosfatos. As intensidades das
bandas foram comparadas entre si, e estdo identificadas como: MF (muito fraca), F (fraca), M

(média) e FO (forte).

NUmero
de onda
(cm™)

Amostra

30Z

40Z

50Z

60Z

70Z

Bandas de Raman assinaladas

~342

M

M

F

Modos de vibragdes tipo “Bending” em
ligacdes P — O terminais [123]

~423

MF

Presenca de diferentes grupos de ZnO e
B203 [124]

~500

MF

Combinacdo de estiramentos simétricos
e assimétricos do tipo “stretching” em
unidades isoladas BO4 [125]

Vibragoes tipo “stretching” em ligagdes
B—O-B de unidades BO4 [125]

~560

Vibragdes tipo “stretching” em ligagdes
B-O-B com atomos de oxigénio fora dos
anéis da rede do boro [126]

Anéis anidnicos em unidades BO4 [127]

~625

MF

Vibrag6es simétricas em ligagdes P-O-P
de oxigénios ligados em grupos Q2 [128]
Vibrag6es simétricas em ligacdes B-O-P
em grupos metaboratos [125]

~665

~710

MF

Vibracdes simétricas em ligacGes B-O-P
[129]

Vibragoes tipo “stretching” em ligagdes
B-O-B em anéis de metaborato [130]
Vibragbes  simétricas do  tipo
“stretching” em ligagbes P-O-P de
grupos Q2 [131]

Vibragbes simétricas tipo “breathing”
em cadeias de metaborato [132]

~760

MF

Vibracdes em diferentes grupos BOa
[125]

Vibracdes simétricas do tipo
“stretching” em ligagdes P-O-P entre
dois grupos Q1 [133]

~944

MF

MF

Vibragdes simétricas tipo “stretching”
de estruturas POs em grupos Qo
[131,134]

Vibragdes simétricas tipo “stretching”
em grupos ortoboratos BO3* [135]

~965

MF

MF

Vibragdes simétricas tipo “stretching”
em estruturas POs de grupos Qo
[73,128,131]

~1100

MF

MF

Modos de alongamento de grupos
terminais de dimeros pirofosfato em
unidades Q1[123]
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Vibragdes assimétricas tipo “stretching”
em unidades POz de grupos Q1 [134]
Grupos diboratos [132]
~1170 FO FO M M £ Bandas atribuidas a vibrages simétricas
- tipo “stretching” de ligagdes P-O-P em
1% FO M M M F grupos Qs [128,131,134]

Para a amostra 30Z, pode-se observar a presenca de uma banda larga, de intensidade
média, localizada na regido de aproximadamente 200 cm™ a 440 cm™, centrada em 342 cm™.
A intensidade da banda diminui com o aumento do teor de ZnO e desaparece para as amostras
de 60Z e 70Z. Esta banda pode ser associada a modos de vibragao tipo “bending” em ligacdes
terminais P — O em cadeias fosfato[123]. A reducédo dessa banda pode indicar uma reducdo na
quantidade de estruturas terminais P-O, devido a reducdo no percentual de fosforo presente na
amostra e devido a despolimerizacao da rede vitrea, 0 que causa a quebra de anéis e cadeias na
rede do vidro fosfato.

Uma banda muito fraca, centrada a 423 cm™ aparece somente na amostra 70Z. A
presenca desta banda pode indicar pequenas vibracGes em varias estruturas associadas ao zinco
e boro [124]. Vibragdes em torno de 500 cm™ diminuem de intensidade com o aumento do teor
de zinco. Essas vibragdes estdo associadas a presenca de unidades BOa. A intensidade dessa
banda diminui com o0 aumento do teor de zinco, o que indica uma reducdo gradual do BOa. Para
a amostra 70Z esta banda aparece muito fraca. Esse comportamento indica que as unidades de
boro tetra-coordenados diminuem com o aumento do teor de zinco[125].

Pequenas vibragdes em torno de ~560 cm™ sdo observadas nas amostras 50Z, 60Z e
70Z. Estas vibracdes também estdo associadas a grupos boratos tetra-coordenados e confirmam
a presenca de uma pequena quantidade de estruturas do tipo BO4 para maiores concentragdoes
de Zn0J[126,127].

Vibragdes na regido de ~625 cm™, ~665 cm™ e ~710 cm™ sdo associadas a presenca
de ligagOes do tipo P-O-B em estruturas Q> presentes em grupos metaboratos. Estas bandas
apresentam maior intensidade na amostra 30Z e tém sua intensidade reduzida para as amostras
40Z e 50Z, em seguidas desaparecem nas amostras de 60Z e 70Z. O desaparecimento das
bandas nessa regido indica a auséncia de ligagbes P-O-B detectaveis para maiores
concentragdes de zinco, bem como a auséncia de estruturas Q2 para amostras 60Z e 70Z [129—
131].

Uma banda centrada em ~760 cm™ aparece na amostra 40Z, tem sua intensidade

aumentada na amostra 50Z, posteriormente diminui na amostra 60Z e desaparece na amostra
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70Z. Esta banda pode estar associada a vibragdes de diferentes grupos BO4 ou com vibragoes
simétricas do tipo “stretching” em ligagdes P-O-P presentes em estruturas Q1. Como as bandas
citadas anteriormente confirmam a presenca, embora fraca, de unidades BO4 para amostras com
maior teor de zinco, e como essa banda ndo aparece na amostra 70Z, acreditamos que, para as
amostras estudadas, essa vibracdo esta exclusivamente associada as estruturas do grupo Q.
Desse modo podemos inferir que ndo temos presenca significativa de estruturas do tipo Q1 na
amostra 70Z. Entretanto, € prudente analisar os dados FTIR e RMN para confirmar essa
suposigéo.

Uma banda centrada em 944 cm™ aparece com baixa intensidade nas amostras 30Z e
40Z. Na amostra 50Z inicia um deslocamento em direc&o a regido de 965 cm™. Na amostra
60Z, a vibracdo em 965 cm™ aumenta muito sua intensidade e é predominante e mais estreita
na amostra 70Z. Ambas as regides de vibracao estdo associadas as estruturas do grupo de fosfato
Qo € a regido a 944 cm™ também pode estar associada com vibragdes do grupo ortoborato BOs.
O aumento dessas bandas sugere que o0 aumento da concentracdo de zinco promove 0
aparecimento de grupos de boratos e fosfatos isolados (BO3*> e PO,*) ortoboratos e
ortofosfatos, respectivamente [73,128,131,134,135]. Essas estruturas apresentam uma grande
quantidade de NBO e indicam a forte presenca de cations modificadores da rede vitrea.

Uma banda centrada em 1100 cm™ tem sua intensidade aumentada com o aumento na
concentracdo do ZnO e € predominante na amostra 50Z. Seguindo com o aumento do ZnO ela
diminui na amostra 60Z e praticamente desaparece na amostra 70Z. Vibragdes em 1100 cm™
podem ser associadas com vibragdes assimétricas do tipo “stretching” em ligagdes P-O-P
presentes nos grupos Q1 ou vibragdes BO4 em grupos diboratos [123,132,134]. Deste modo,
podemos sugerir que grupos Q1 sdo predominantes na amostra 50Z, presentes na amostra 60Z
e praticamente ausentes na amostra 70Z.

Para a amostra 30Z, a vibragdo centrada em 1190 cm™ é muito mais intensa do que as
demais. Parece haver um deslocamento dessa banda para 1170 cm™ na amostra 40Z com
intensidade ligeiramente menor. Ambas as bandas estdo associadas a vibragdes simétricas do
tipo “stretching” em liga¢des P-O-P dos grupos Q2 [128,131,134].

Por meio dos dados de Raman constatou-se que somente na amostra de 70Z foi
possivel observar vibragdes de bandas associadas as estruturas ZnO, entretanto, sua intensidade
é muito fraca. Para todas as amostras estudadas, podem ser observadas vibragdes dos grupos
BOs3 e BO.. As intensidades das vibragdes relacionadas as estruturas BOz aumentam e as

vibragdes relacionadas as estruturas BO4 diminuem com o teor de zinco. A amostra 30Z
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apresenta vibrages intensas dos grupos Q2 e anéis de metaboratos, essas vibra¢des diminuem
com o aumento do teor de zinco e mudam para vibracGes associadas a grupos Q1. Na amostra
50Z, vibrages associadas ao grupo Q1 sdo as mais intensas. Vibragdes associadas ao grupo Qo
comecgam a aparecer e, também é possivel notar bandas relacionadas as estruturas Qo e Q2 de
fosfatos e unidades BO4 de vidros boratos. Na amostra 60Z esse comportamento se inverte. A
predominancia ¢ das bandas associadas aos grupos Qo e unidades BOs*, porém ainda ¢ possivel
perceber a presenga de bandas associadas aos grupos Q2, Qi1, bem como unidades BOs. Na
amostra de 70Z, ha uma predominéancia muito forte de vibragGes relacionadas ao grupo Qo e
unidades BOs*. Esse comportamento pode estar associado & quebra das ligagoes P-O-P e B-O-
B das redes fosfato e borato e a consequente formacéo de ligacbes P-O-Z, B-O-Z e P-O-B, sao
responsaveis pela formagio de NBO’s e dos grupos Qo (PO+*) e BOs*. Essas estruturas sio
conhecidas como ortofosfato e ortoborato, respectivamente. O aumento das unidades Qo
provoca uma reducdo na higroscopicidade do vidro devido a redugdo da polaridade nas
estruturas do grupo fosfato que sdo 0os maiores responsaveis pela absorcdo de agua que é polar
[127].

Como o teor de ZnO chega a 70% em mol, concluimos que os espectros de Raman ndo
foram capazes de fornecer informagdes associadas as estruturas relacionadas ao ZnO,
entretanto, o aparecimento de oxigénios ndo ligados na rede dos fosfatos indicadas pela
presenca e aumento de unidades Q1 e Qo, bem como a formagio de BOs* na rede dos boratos,
é consequéncia direta da presenga dos ions de ZnO na rede do vidro o que pode justificar o

aumento na densidade e a reducdo do volume molar com o0 aumento no teor de zinco.
4.1.2.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 19 sdo mostrados os espectros normalizados de FTIR das amostras base
produzidas no trabalho. Nos vidros ZBF, a sobreposicdo de bandas de absorcao torna dificil

uma analise baseada somente em espectros de FTIR [87], deste modo, esses dados serdo usados

para complementar os dados de Raman e RMN.
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Figura 19: Espectros de FTIR das bases produzidas no trabalho. Os segmentos de reta
verticais delimitam regides de sobreposicéo de bandas nas quais a intensidade permanece
aproximadamente constante. As setas indicam aumento ou reducéo de intensidade em
determinadas bandas com o aumento no teor de zinco.

Em vidros boratos, os espectros de FTIR sdo geralmente caracterizados por trés regides
de absorcéo distintas. A primeira regido é situada entre 600 e 800 cm™ e aparece devido a flexdo
das ligagdes B-O-B que corresponde a oxigénios ligados em diversas estruturas dos boratos.
A segunda estende-se de aproximadamente 800 a 1200 cm™ e esta relacionada a vibrages tipo
stretching em ligagdes B—O das unidades BOs4. A terceira regido, compreendida entre

aproximadamente 1200 e 1600 cm™ aparece devido a vibragdes tipo stretching em ligages B—
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O de unidades BO3 [136]. Para todas as amostras estudadas neste trabalho, é possivel perceber
duas bandas largas de absorbancia, sendo a primeira localizada aproximadamente entre ~400 e
~800 cm™* e a segunda uma regido larga de sobreposicéo de diversas bandas da rede dos fosfatos
e boratos compreendida ente ~800 cm™ e 2000 cm™. Na Tabela 6 sdo apresentadas as bandas
de vibracdo e sua atribui¢do correspondente disponivel na literatura.

Na regido compreendida entre 400 e ~800 cm™ é possivel identificar diversas
vibracGes associadas a ligacdes Zn—-O presentes em estruturas tetraédricas ZnOs [136-139].
Essas informagdes sdo muito significativas para as amostras estudadas tendo em vista que néo
foi possivel identificar com clareza presenca de liga¢cbes Zn—O por meio de dados de Raman e
RMN.

Ainda nessa regifo (400 a ~800 cm™), é possivel localizar vibracdes associadas a
estruturas dos vidros fosfato com oxigénios ligados e ndo ligados. Entretanto devido a
sobreposicdo das bandas do boro, fésforo e zinco néo € possivel fazer inferéncia sobre essas
bandas.

Na regido compreendida entre 800 e 1600 cm™ é possivel observar uma banda muito
larga de absorcdo. Vibraces localizadas em 820 cm™ e 830 cm™ atingem sua intensidade
méaxima na amostra 50Z e posteriormente diminuem com a concentragdo de ZnO. Elas podem
ser associadas respectivamente a vibrac6es do tipo bending em unidades BO4[139] e vibragdes
de ligagcGes P-O—B [87]. Em ~950 cm™* observa-se a banda de maior intensidade para todas as
amostras. Essa banda praticamente ndo sofre alteragdo mesmo com mudangas significativas na
estequiometria do vidro. Nessa regido, encontram-se bandas geralmente presente em amostras
com alto teor de ZnO em vidros zinco fosfatos, que resultam de um efeito combinado de
vibracdo de alongamento de Zn-0 e vibragdes assimétrica P-O-P, além de estruturas do fosfato
(PO+*) ortofosfato, bem como vibrages assimétricas de BO [140,141]. Como a banda
permanece com intensidade praticamente constante, e baseado nos dados de Raman, pode-se
supor que esta havendo uma substituicdo de unidades com oxigénios ligados do tipo P-O-P por

NBO com o aumento do teor de ZnO.

68



Tabela 6: Bandas de FTIR e suas atribui¢Ges para os vidros do sistema zinco borofosfato.

Banda (cm™) Atribuicdo das bandas Ref.
Vibragoes de ligagdes Zn-0, Zn**—0%, Zn-O-Zn em tetraedros [%81:132
440 - 620 ZnO4. Vibragdes de flexdo das unidades O—P-O e grupos (P-O)" ’0 1 4’2_
sobrepostas a vibragdo de cations metalicos. 1 46]
Vibrac6es tipo bending em ligacdo B—O-B em varios grupos [139,14
650 — 780 boratos. Vibragdes tipo simétricas stretching em ligacbes P—O-P 31 4’7]

de cadeias de fosfatos
Vibragdes tipo bending em ligagbes B—O-B de unidades BOa.
Vibragdes tipo stretching em ligagcbes B—O de unidades BO4 e/ou | [87,139
820 - 1010 | modo de alongamento assimétrico de ligagcbes P-O—P. Vibracdes | ,140,14
de ligagdes P-O-B. Resulta de um efeito combinado de vibragédo 7]
de alongamento de Zn-0 e vibrag6es assimétrica P—O—P.
Vibracdo de alongamento simétrico e assimétrico de oxigénios
néo ligados (NBO) na cadeia dos fosfatos. Vibragdes em
1060 - 1250 | ortofosfatos (PO4)™ Qo. Vibrages tipos stretching em estruturas
(PO3)% (grupos Q1). Vibragdes simétricas tipos stretching em
estruturas (PO3)* (grupos Q)
Vibracdes associadas a relaxacdes assimétricas de vibrages tipo
stretching em ligagdes B—O assimétricas em unidades trigonais | [88,139

[139,14
0,145]

1250-1600 BOs. VibracGes assimétricas de ligagdes P-O—P de atomos com ,147]
oxigénios ndo ligados “NBO” em cadeias de fosfatos
1646 Banda associada a presenca de agua em ligacbes O—H, P-O-H e [139]

B-O-H

E possivel observar ainda que ha um aumento na intensidade da banda na regido de
1060 cm™* para as amostras 30Z e 40Z e posterior reducdo da intensidade desta banda para as
amostras 50Z, 60Z e 70Z. Esse comportamento é acompanhado de um aumento da banda na
regido entre 1450 cm™ e 1550 cm™. A primeira banda pode ser atribuida a vibragdes B-O em
grupos BO4, enquanto que a banda ao redor de 1500cm™ pode ser atribuida a vibragdes em
grupos isolados de BO3[130,139]. Deste modo, pode-se confirmar os dados de Raman que
indicam um aumento nas estruturas BO4 e posterior substituicdo dessas estruturas por unidades
BOs isoladas. A banda ao redor de 1300 cm™ ¢ atribuida a oxigénios ndo ligados nas estruturas
Q2 de vidros fosfatos [88,145]. A banda em 1357 cm™ aumenta com o teor de ZnO e pode ser
associada a vibracdes tipo stretching em ligagdes B—O de unidades isoladas do tipo (BO3)*
[147], e é possivel perceber uma redugéo na intensidade da banda em 1646 cm™. Esta banda
esta associada a presenca de dgua em ligagcdes O—-H, P-O-H e B-O-H [139].

Os dados de FTIR mostram a presenca de liga¢6es do tipo Zn—O e indicam um possivel

aumento dessas ligagdes com o aumento do teor de ZnO. Associado a isso, percebe-se a
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presenca de unidades BO. que sdo substituidas por unidades BOs isoladas e o aumento de

unidades Qo das estruturas dos vidros fosfatos.
4.1.2.5 Ressonancia Magnética Nuclear

Na Figura 20 so apresentados o0s espectros experimentais de 3P MAS NMR (curvas
pretas) e deconvolucdes em gaussianas (curvas coloridas). As atribuicdes mostradas sdo
baseadas em dados de literatura para vidros fosfato de zinco e borofosfatos [148-151]. A
notagdo P"mg corresponde a unidades de fosfato com n oxigénios ligados em ligagdes P-O-P e
m ligacdes do tipo P-O-B. A especiacdo dos grupos fosfatos foi determinada com base nas areas

relativas do espectro e também é mostrada na Figura 20.
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Figura 20: A esquerda: Espectro de 3P MAS RMN das bases produzidas no trabalho, obtidos
por meio de um campo magnético de 5,64 T e suas deconvolugdes Gaussianas. A direita:
especiacdo de espécies fosfatos, com base nas areas relativas dos espectros.

Na Figura 20 (esquerda) é possivel observar que na amostra 30Z o espectro de 3P
MAS RMN mostra a presenca de unidades do grupo Q2 que ndo compartilham oxigénios com
atomos de boro; desta forma o oxigénio ndo ligado a outro fosforo forma uma ligacéo do tipo
P-O-Zn. Na amostra 40Z ¢ possivel observar a presenca de unidades Q2 que compartilham um
oxigénio com atomos de boro e que formam ligacGes P-O-B em maior quantidade do que as
unidades que ndo compartilham (P-O-Zn). A comparacao entre as unidades baseia-se nas areas
relativas das bandas e apresentada na Figura 20 (a direita). Para a amostra 50Z, observa-se a
presenca de unidades Q: que ndo compartilham oxigénio com boro. Nesse caso, 0s dois

oxigénios nao ligados formam ligacbes P-O-Zn, e 0s grupos Q2 que compartilham um oxigénio
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com atomos de boro, consequentemente cada estrutura deve ter uma conexao tipo P-O-B e P-
O-Zn, com as unidades Q: presentes em maior quantidade do que as unidades Q>. A maior
diversidade de estruturas € observada na amostra 60Z, sendo possivel identificar unidades Q1
que compartilham e que ndo compartilham oxigénios com dtomos de boro, bem como estruturas
Qo que ndo compartilham oxigénios com boro, nesse caso, cada estrutura faz trés ligagdes do
tipo P-O-Zn. Para a amostra 70Z observa-se a presenca de grupos ortofosfatos sem
compartilhamento de oxigénios com atomos de boro. Entretanto, para descartar esse
compartilhamento é prudente analisar os dados de !B MAS RMN.

Os espectros de !B MAS RMN sdo mostrados na Figura 21. As atribui¢des mostradas
sdo baseadas em dados de literatura para vidros fosfato de zinco e borofosfato [150,151]. A
notacdo B"mp corresponde a unidades de boro com coordenagédo n (3 ou 4), com m ligacoes P-
O-B. As unidades B*p foram designadas devido a falta de conexdes P-O-B, indicadas por 3!P

RMN. As outras atribuicGes foram feitas com base em varia¢6es de deslocamento quimico.

BSP BjP ng
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407
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20
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Figura 21: Espectro de !B MAS RMN das bases produzidas no trabalho, obtidos por meio
de um campo magnético de 14,1 T.

Na Figura 21 é possivel observar que nas amostras 30Z e 40Z o espectro de !B MAS
RMN indicam resultados semelhantes. Ambos mostram a presenca de estruturas BOs em que

dois oxigénios se conectam com atomos de fésforo vizinhos (B-O-P). Na amostra de 50Z, a
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banda correspondente & estrutura do BO4 com dois oxigénios compartilhados com dtomos de
fosforo permanece mais intensa. No entanto, observa-se o surgimento de uma banda de baixa
intensidade que indica a presenca de estruturas do BO4 que compartilnam apenas um oxigénio
com um atomo de fosforo vizinho. Na amostra de 60Z, a banda correspondente as estruturas
BO4 que compartilham um oxigénio com um &tomo de fdésforo vizinho torna-se mais intensa
do que a banda que indica o compartilhamento de dois oxigénios com atomos de fésforo. Na
amostra de 70Z é possivel observar bandas associadas as estruturas de BOs em maior
quantidade e BO4 sem compartilhamento de oxigénio com atomos de fosforo vizinhos como
foi sugerido pelas medidas 3'P MAS RMN.

Os dados de Raman, FTIR e RMN comprovam que a substituicdo de P20Os por ZnO
promove alteracbes nos grupos de boratos e fosfatos presentes no vidro. Para menores
concentragdes de ZnO, observa-se a presenca de grupos Qz, BO4 e tetraedros ZnO4. A medida
que a concentracdo de ZnO aumenta, as estruturas dos grupos fosfato sdo modificadas
principalmente para grupos Qi e nas amostras com maior concentragdo de ZnO séo
predominantemente grupos tetraédricos isolados Qo. Essas unidades apresentam um maior
numero de oxigénios do tipo NBO. Nas estruturas de boro, o aumento do conteudo ZnO
promove a conversdo de unidades BO4 neutras para unidades anidnicas BOgz, para que haja
compensacao de carga. Também € possivel constatar que a quantidade de ligagdes do tipo P-O-
Zn e B-O-Zn aumentam com o teor de zinco ao passo em que ligacdes que indicam a presenca

de &gua diminui.

4.1.3 Caracterizacao térmica

4.1.3.1 Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os dados da temperatura de transicdo vitrea (Tg) obtidos por meio de DSC para as
bases produzidas no trabalho sdo mostrados na Figura 22 e apresentados na Tabela 7.
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Figura 22: Valores da temperatura de transicdo vitrea em funcéo do percentual de ZnO para
as bases produzidas no trabalho.

Na Figura 22 é possivel observar que o valor da Tg sofre uma reducéo da amostra 30Z
para a amostra 40Z. Os valores da Tg para as amostras 40Z, 50Z e 60Z, permanecem
aproximadamente constantes dentro do erro. Na amostra 70Z observa-se um pequeno aumento

em relagdo ao grupo anteriormente citado.

Tabela 7: Dados de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo
(Tx), estabilidade térmica dos vidros (Tx-Tg), coeficiente de expansdo térmica e calor
especifico das bases produzidas no trabalho.

Coeficiente de .
o Tg(°C) | Tx(°C) | Tx-Tg expansio térmica Calor especifico

€A | sec | s | s1c (10°°C) (/g")
- - - +5,0% +5,0%

30Z 554 658 104 8,004 0,70+ 0,03

40Z 487 656 169 74+04 0,66+ 0,03

50Z 490 646 156 75204 0,65+ 0,03

60Z 480 597 117 8,0x0/4 0,59+ 0,03

70Z 506 651 145 8404 0,60+ 0,03

Os dados de Tx, apresentados na Tabela 7 mostram valores praticamente constantes

dentro do erro, com excec¢do da amostra 60Z, que apresenta um valor cerca de 8,5% menor
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guando comparado com as demais amostras. Todas as amostras apresentam valores de
estabilidade térmica dos vidros, superior a 100°C, sendo que nas amostras 40Z e 50Z esse valor
supera 150°C. Esses valores sdo superiores aos relatados para vidros zinco fosfatos puros e
zinco fosfatos compostos com sodio e litio [152] e por esse motivo, esses vidros apresentam
maior facilidade de fabricagdo e ampla faixa de temperatura de operagéo.

No estudo de vidros zinco fosfatos, Brown e colaboradores [148] relataram que com o
aumento da concentracdo de ZnO, observou-se um valor minimo para a Tg dos vidros e
associaram esse minimo a transicao das estruturas metafosfatos (Q2) para pirofosfatos (Q1).

Koudelka e Mosner[88] estudaram a influéncia do boro e do fésforo em um sistema
zinco borofosfato. Eles relatam que, para vidros com elevado teor de fosforo em relacdo ao
boro, h4 uma preferéncia por estruturas BOs na rede dos boratos e que vidros com
predominancia de BO4 em relacdo a BO3 apresentam maior valor de Tg e menor coeficiente de
expansdo térmica.

Para as amostras deste trabalho, os dados de Raman e RMN indicam a presenca de
unidades metafosfato (Q2) e BO4 na amostra 30Z. Para a amostra 40Z ha uma modificacdo em
parte das estruturas para o surgimento de unidades pirofosfato (Q1), 0 que pode explicar a
reducdo no valor da Tg da amostra 30Z para 40Z, sendo que os dados de !B MAS RMN
indicam que as quantidades de BOs permanecem praticamente inalteradas para as duas
amostras. Para as amostras 50Z, 60Z e 70Z, o aumento no teor de ZnO provoca inicialmente
uma reducdo e posterior desaparecimento das unidades metafosfato (Q2), acompanhada de um
aumento de pirofosfato (Q1) e posterior surgimento de unidades ortofosfato (Qo). Nos vidros
zinco fosfatos estudados por Brown e colaboradores [148], o valor da Tg aumenta para
composicoes de pirofosfatos e ortofosfatos. Entretanto, no sistema estudado no presente
trabalho, com o aumento de ZnO, ha uma substituicdo gradativa de BO4 por BOs, 0 que
promove uma reducdo na conectividade da rede e tende a reduzir a Tg. Deste modo, acreditamos
que a reducdo no valor da Tg observada da amostra 30Z para 40Z esta associada a
predominancia do efeito das estruturas da rede dos fosfatos sobre a rede dos boratos tendo em
vista a composicado da amostra. Para as demais amostras, o percentual de fosforo se aproxima
do percentual de boro ao passo em que as estruturas do vidro borato migram das unidades BO4
para BOgz, que apresentam menor conectividade. Entéo a tendéncia de aumento da Tg provocada
pelas estruturas do fosfato é compensada pela tendéncia de redugdo da Tg provocada pelas
estruturas do borato, mantendo assim a Tg tendendo a estabilidade, mesmo com altera¢des

estruturais significativas.
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4.1.3.2 Expansao térmica

O coeficiente de expansdo térmica foi estudado para as bases produzidas no trabalho;
0 comportamento dos dados estd mostrado na Figura 23 e os valores sdo apresentados na
Tabela 7.
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Figura 23: Coeficiente de expansao térmica em fungdo do percentual de ZnO das amostras do
sistema ZBF das bases produzidas no trabalho.

Por meio dos dados apresentados na Figura 23, é possivel observar que o valor do
coeficiente de expanséo linear apresenta uma anomalia para 40% em mol de ZnO. O valor do
coeficiente de expanséo linear é 8,0 x 10 °C™ para a amostra 30Z. Para a amostra 40Z, o valor
do coeficiente de expans3o linear € o menor valor dentre as amostras estudadas, 7,4 x 10 °C-
! para as demais amostras o valor do coeficiente de expansio aumenta atingindo o maximo,
8,4 x 10°® °C™* para a amostra 70Z. A reducdo no valor do coeficiente de expansio esta associada
a reducéo dos grupos metafosfatos (Qz) e ao pequeno aumento nas unidades BO4 presentes. O
posterior aumento no valor do coeficiente de dilatacdo esta diretamente associado ao
surgimento de estruturas com maior niumero de NBO na rede dos fosfatos (Q1 e Qo), 0
preenchimento de espacos intersticiais comprovado pela redugdo do volume molar bem como
a substituicdo de unidades BO4, mais conectadas, por unidades BO3z ortofosfato que sdo menos
conectadas.
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Conforme descrito na secdo 2.2.6, o comportamento do coeficiente de expanséo
térmica dos vidros varia muito de acordo com o teor de boro usado na composi¢do do mesmo.
O comportamento observado na Figura 23 é oposto ao comportamento encontrado para o
mesmo sistema com 10% em mol de boro. Esta inverséo pode estar relacionada com a aparente
anomalia no coeficiente de expansdo térmica observada em outros vidros para esse percentual
de boro. Também € possivel destacar que no vidro estudado neste trabalho, o percentual de boro
é de 15% em mol que corresponde a um valor 50% superior ao estudado no outro trabalho, e
desse modo, as estruturas dos boratos tém uma participagdo mais ativa na determinacdo do
coeficiente de expansdo térmica do vidro.

De forma complementar, Shelby relata que vidros com ligac@es entre um anion e dois
cations vizinhos de intensidade de campo diferente apresentam um maior coeficiente de
expansdo em relagdo aos vidros com ligagfes envolvendo cations vizinhos de intensidade de
campo igual. Outros fatores que provocam o aumento do coeficiente de expansao sao 0 aumento
do numero de NBO, bem como o preenchimento de espacos intersticiais presentes na rede do
vidro. Além disso, especificamente em vidros boratos, a conversdo de BOs em BOs3 reduz a
conectividade da rede e tambeém pode contribuir para 0 aumento no coeficiente de expansao
térmica [21].

O coeficiente de expansdo térmica dos vidros estudados neste trabalho tem valores
semelhantes aqueles encontrados para vidros zinco fosfato [94], sdo superiores aos valores
encontrados para vidros calcio boratos e célcio alumino boratos [153]. Esses valores também
sdo semelhantes aos encontrados para muitos metais [73] e por esse motivo esse vidro pode ser
usado como soldas entre partes vitreas e metalicas e podem ser aplicados como selantes na

juncdo vidro-metal [72,154].

4.1.3.3 Calor especifico (cp)

Os dados do calor especifico a pressdo constante (cp) estdo apresentados na Tabela 7
e 0 comportamento dos valores em funcdo da concentracdo de ZnO ¢é mostrado na Figura 24.
Pela analise dos dados é possivel observar que o valor de ¢, apresenta redu¢do com o aumento
no teor de ZnO. Ele varia de 0,70 J/gK na amostra 30Z para 0,60 J/gK para a amostra 70Z.
Esses valores de ¢, sdo ligeiramente menores que os valores encontrados para vidros calcio
boroaluminato [130] e calcio aluminosilicatos [155] e comparaveis com valores encontrados

em sistemas calcio boroteluretos [156].
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Figura 24: Calor especifico das amostras do Sistema Zinco Borofosfato em funcédo do
percentual de ZnO acompanhado do ajuste linear.

Essa reducdo no valor de cp pode estar associada a redugédo do nimero de osciladores
da rede, tendo em vista que houve a substituicdo de estruturas com 7 osciladores (P2Os) por
estruturas com 2 osciladores (ZnO) [157]. Um outro fator que pode estar associado a redugéo
do calor especifico é a redugdo na forca das ligagdes presentes no vidro e aumento no nimero
de NBO [156].

Brown e colaboradores [148] relatam que a forca da ligagdo P-O varia de acordo com
o grupo fosfato presente no vidro, sendo maior para a estrutura Qo, intermediéria para a estrutura
Q1 e menor para a estrutura Qo. Os dados de Raman, FTIR e RMN, indicam uma progressiva
substituicdo de Q2 por Q1 e posteriormente por Qo, ao passo em que grupos BO, séo substituidos
por grupos BOz isolados com 0 aumento no teor de ZnO.

Atribuimos a reducdo do valor de ¢, para as amostras deste trabalho principalmente a
reducdo das forgas de ligacdo P-O™ nos grupos fosfatos e ao aumento do nimero de oxigénios
ndo ligados na estrutura dos boratos devido a substituicdo de unidades BO4 por BOs, que torna

a rede dos boratos menos conectada.
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4.1.4 Parametros de atenuacgdo da radiacdo de alta energia

Com base na composicdo dos vidros e nas medidas de densidade foram realizadas
simulagdes no software PHY-X [115] para determinar pardmetros associados a habilidade do
vidro em fornecer protegédo contra radiacdes de alta energia tais como raios-X e radiagdo Gama.

A fracdo de peso (Pi), peso molecular médio (M) e a seccdo de remocdo rapida de
néutrons (Xr) das amostras foram calculadas por meio das respectivas composi¢fes quimicas.
Para o célculo de g, foram usados os dados experimentais da densidade e o resultado esta
apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Fracdo de peso (Pi), peso molecular médio (M;) e a sec¢do de remocéo rapida de
néutrons (XRr) para as amostras do sistema.

Amostra Fracdo de peso dos elementos (Pi) Mi >R
Zn o) P B g/mol cm
30Z 0,1737 0,4959 0,3017 0,0287 112,93 0,092
40Z 0,2447 0,4641 0,2608 0,0303 106,87 0,095
502 0,3243 0,4285 0,2151 0,0322 100,82 0,101
60Z 0,4140 0,3883 0,1634 0,0342 94,76 0,110
70Z 0,5160 0,3427 0,1048 0,0366 88,71 0,112

E possivel observar que ao substituir o P,Os pelo ZnO ha uma redugéo significativa
no percentual de peso do fésforo e do oxigénio e um aumento no percentual de peso do zinco e
do boro, mesmo com o percentual em mol fixo para o caso do B;Os.

Nossos resultados mostram que a inser¢do de ZnO aumenta a eficicia do blogqueio de
néutrons em cerca de 20%, de 0,092 para 0,112 cm™. Os valores X r para o concreto comercial
estdo entre 0,07 e 0,08 cm™ [158], o que confirma que os vidros estudados nesse trabalho
apresentam maior eficiéncia como bloqueador de néutrons, quando comparado ao concreto
comercial.

Além do bloqueio de néutrons, € de extrema importancia o bloqueio de diferentes
radiacOes de alta energia. A Figura 25 apresenta os valores do coeficiente de atenuacdo de
massa (MAC) em funcdo da energia do foton para os vidros zinco borofosfatos das bases
produzidas no trabalho. Para efeitos de comparacdo foi adicionado o MAC do concreto

comercial.
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Figura 25: Coeficiente de atenuacdo de massa (MAC) das amostras em estudo e concreto
convencional usado na atenuacéo de radiacdo. No inset destaca-se o valor do MAC para
energia entre 0,02 e 0,05 MeV.

Para o bloqueio radiacdo gama especifica, 662 KeV, todos os vidros produzidos
apresentam MAC préximo de 0,075 cm?/g, este valor é muito superior ao concreto comercial e
comparéveis com os valores para vidros nocivos Pb-borofosfatos [15].

Na Figura 26, foram realizadas comparacdes entre os valores do MAC das amostras
de vidro produzidas nesse trabalho com o concreto comercial para diferentes faixas de energia.
Para raios-X de baixa energia (40 KeV), o valor do MAC para o vidro com menor concentracao
de ZnO (30% mol) é cerca de 330% o valor do MAC para o concreto comercial. O aumento no
teor de ZnO aumenta significativamente essa atenuacdo e a amostra com maior concentracdo
de ZnO (70% mol) tem o valor do MAC aproximadamente dez vezes maior, quando comparado
ao concreto comercial. Esses valores de MAC sdo comparaveis aos encontrados para vidros

nocivos, a base de Pb [159] e superiores a vidros zinco borotelureto [160].
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Figura 26: Razdo do MAC entre o vidro e o concreto normalizado para o valor do MAC do
concreto para energias de 40 KeV, 60 KeV e 100 KeV.

A variacdo dos valores do livre caminho meédio (MFP) para os vidros deste trabalho
estdo mostrados na Figura 27. Nela, é possivel observar que para todas as energias dos fétons
estudadas o MFP diminui com o aumento da concentracdo de ZnO. Observa-se ainda que 0s
valores do livre caminho médio aumentam em funcdo da energia do féton e que tendem a se
estabilizar para maiores valores de energia. Para a energia de 662KeV por exemplo o MFP
variou de aproximadamente 4,8 cm na amostra 30Z para 3,4 cm na amostra 70Z. Esses valores
de MFP sdo comparaveis ou até mais baixos que os valores encontrados para vidros
borofosfatos com alto teor de chumbo [110] e vidros comercializados como atenuadores de
radiacdo, RS360 (MFP = 3,1 cm); RS253 (MFP =5 cm) [11].

O chumbo é um metal pesado, toxico que pode causar sérios danos a saude humana, e
ao meio ambiente quando ndo € gerenciado adequadamente. Vidros livres de chumbo
apresentam uma série de vantagens quando comparados a vidros que contém chumbo em sua
composicdo. Dentre elas destacam-se a grande redugéo de impactos ambientais inerentes ao seu
uso e descarte tendo em vista a facilidade de manuseio e reciclagem. Além disso, em muitas

regibes, ha regulamentacdes rigorosas relacionadas ao uso de materiais contendo chumbo
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devido aos riscos a saude e ao meio ambiente. Vidros livres de chumbo sdo mais propensos a

estar em conformidade com essas regulamentacdes.

Livre caminho médio (cm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Figura 27: Variacdo do livre caminho médio (MFP) com energia em vidros Zinco
Borofosfato.

Os valores da variagéo da camada semi-redutora (HVL) sdo mostrados na Figura 28.
De forma semelhante ao MFP, os valores de HVL aumentam em funcao da energia para todas
as amostras. Tambem se observa que as amostras com maior teor de ZnO apresentam menores
valores de HVL para todas as faixas de energia. Para a radiacdo de raios-X (40KeV), o HVL
diminui de 20 para 6mm de espessura para as amostras 30Z e 70Z respectivamente. Para
radiacdo y, em 662 KeV, o valor de HVL tem redugéo de 1 cm, variando de 3,3 para 2,3 cm.
Portanto, as espessuras necessarias para reduzir as intensidades de radiacdo pela metade,

diminuem mais de trés vezes para raios-X e 30 % para radiacao y.
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Figura 28: Variagcdo da camada semi-redutora (HVL) com concentracdo de ZnO no sistema
vitreo.

4.1.5 Caracterizacao 6ptica e espectroscopica
Os dados experimentais e calculados para as caracterizages Opticas tais como de

indice de refracdo, polarizabilidade eletronica total, band gap Optico e cut-off, sdo apresentados

na Tabela 9.
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Tabela 9: Dados das caracteriza¢des Opticas das amostras base produzidas no trabalho.

| indicede | Polarizabilidade Cut-Off (nm) Janelade | Band gap
Cddigo refracdo eletrénica média transparéncia Optico
(n) (102 cm™®) uv IV nm (eV)
30Z 1,55+0,03 5,2+0,1 254+2 | 277027 2516+29 5,240,1
40Z 1,56%0,03 4,71+0,09 226+2 | 2758+27 2532429 6,3+0,1
50Z 1,60+0,03 4,23+0,08 223+2 | 2772+27 2549129 6,1+0,1
60Z 1,64+0,03 3,69+0,07 246+2 | 2803+28 255730 5,70,1
70Z 1,68+0,03 3,39+0,06 258+2 | 278527 2527+29 5,0+0,1

4.1.5.1 indice de refracéo

Por meio da Tabela 9 ¢é possivel observar uma variagao no indice de refracdo de 1,55,
para amostra com 30% de ZnO (30Z), para 1,68, para a amostra com 70% de ZnO (70Z), o que

corresponde a uma variacdo de aproximadamente 8,4%. Esses valores sdo menores que 0S

encontrados para o cristal Yag [161] e vidros do sistema zinco teluretos [162], sdo comparaveis

aos encontrados para cristais de quartzo e vidros BK7 e maiores que aqueles encontrados para

a silica fundida [161]. A variacdo no indice de refracdo e da polarizabilidade eletrénica média

das amostras em funcéo da concentracdo de ZnO esta mostrada na Figura 29.
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Figura 29: Indice de refracio e polarizabilidade eletronica das bases produzidas no trabalho
em funcdo do teor de ZnO.

Na Figura 29(a) sdo apresentados dois guias para os olhos com a finalidade de

destacar a diferenca na taxa de crescimento nos valores do indice de refragdo. Por meio do guia
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vermelho, verifica-se que para as amostras 30Z e 40Z, a taxa de varia¢do no indice de refragédo
€ menor que a obtida para o grupo de amostras de 40Z a 70Z, representada pelo guia azul.
Diferencas associadas a esses dois grupos de amostras também foram observados em medidas
como Tg, e coeficiente de expansdo térmica e podem estar associadas ao fato de que na amostra
40Z ha uma transicdo de grupos fosfatos Q2 para Q.

Segundo Brown, essa descontinuidade pode estar associada a uma conhecida anomalia
presente em vidros fosfatos que provoca uma descontinuidade na taxa de variagdo do indice de
refracdo de vidros [148]. As refratividades do oxigénio nos vidros de polifosfato s&o maiores
do que as dos vidros de metafosfato porque os primeiros tém uma fracdo maior de oxigénios
ndo ligados, mais polarizaveis [163].

O aumento no teor de ZnO provoca uma reducdo na polarizabilidade eletronica,
tendéncia oposta aquela apresentada pelo indice de refracdo. Esse comportamento também foi
observado em vidros zinco teluretos [164].

Na Figura 29(b), foram apresentados os dados de polarizabilidade eletrdnica. No
presente trabalho, 0 aumento da concentracdo de ZnO promove uma diminuicdo de 5,22 x 10
24 cm™ para 3,39 x 102 cm™, 0 que representa uma reducio de aproximadamente 35% em seu
valor.

indice de refracdo e volume molar das amostras estio relacionados com a

polarizabilidade eletrénica molar (am), por meio da equacéo 8 de Lorentz—Lorenz:

(n?—1) 3V, _
(mZ+2)4xN, ™

(8)

nesta equacdo, Na representa o nimero de Avogadro, n corresponde ao indice de refracdo
medido no material, Vim € 0 volume molar do material, que é apresentado na Tabela 4. A
polarizabilidade eletrénica molar (am) também é conhecida como polarizabilidade eletrénica
média e seus valores estdo relacionados apenas com as polarizabilidades dipolares e nédo
quadrupolares[165]. Os valores para a razdo (n>-1)/(n>+2) aumentam em aproximadamente
20% para o grupo de amostras estudadas, entretanto, a reducdo de aproximadamente 46% no
valor do volume molar é predominante sobre o valor de am € promove uma redugdo na
polarizabilidade média em funcéo do teor de ZnO.

A polarizabilidade eletrénica média pode ser considerada como a soma das
contribuicbes das polarizabilidades eletronicas dos ions e pode ser calculada pela seguinte

equagao 9:
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am=Noa§™ + ) Niai (9
i

na qual No representa o nimero de oxigénios por formula, N; representa 0 nimero de cations
por formula, a3~ e a; representam respectivamente a polarizabilidade dos fons de oxigénio e a
polarizabilidade dos cations. No e Njsdo obtidos da composi¢do quimica do material [142]. Os
valores para as polarizabilidades dos ions de Zn, P e B foram obtidos na referéncia [166].

A polarizabilidade eletronica do ion 6xido, ao®", € dos cétions Y, a; aumentam com o
teor de ZnO, entretanto, a polarizabilidade média diminui. Os valores apresentados na Tabela
10 mostram que a polarizabilidade dos cations praticamente dobra, entretanto seus valores
absolutos sdo baixos quando comparados aos valores da polarizabilidade do ion 6xido que tem
um aumento de aproximadamente 14,6%.

Tabela 10: Polarizabilidade eletronica dos cétions, ions 6xidos e nimero de oxigénios por
férmula em funcdo da concentracdo de ZnO.

Polarizabilidade | Polarizabilidade | Numero de
Codigo eI’et_rénica dos ) elet,rﬁ_nica dos_ ogigénios por
cations (Y a;) | fons dxidos (a0*”) | férmula (No)
(102 cm®) (1024 cm’®) -

30Z 0,120+0,002 1,46+0,03 3,5
40Z 0,142+0,002 1,47+0,03 3,1
50Z 0,165+0,003 1,50+0,03 2,7
60Z 0,187+0,003 1,52+0,03 2,3
70Z 0,210+0,004 1,67+0,03 1,9

O fator mais importante na reducdo da polarizabilidade média é a reducdo de
aproximadamente 48% na quantidade de oxigénios por formula. Deste modo, o aumento de
8,4% no valor do indice de refracdo parece ser o resultado de uma competicdo entre as
componentes da polarizabilidade média. Nesta competi¢do, 0 aumento no indice de refracéo
estd melhor correlacionado com o aumento nas polarizabilidades dos ions e cations, que estéo

associados ao aumento de NBO, se sobrepondo a reducédo na polarizabilidade média.

4.1.5.2 Absorcéo optica

Na Figura 30 sé@o mostrados os espectros de absorcdo das amostras do sistema zinco

borofosfato em funcéo da concentragéo de ZnO. Todas as amostras apresentam ampla janela de
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transparéncia que varia de aproximadamente 250 nm até 2750 nm. A absorcdo em torno de 2400

nm esta associada a presenca de grupos OH e é relatada em diversos vidros éxidos [167].
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Figura 30: Coeficiente de absorcao das bases produzidas no trabalho.

Os dados de coeficiente de absor¢do mostram que as bases do sistema ZBF apresentam
maior transparéncia no UV que vidros célcio aluminoboratos [168], célcio fluoroaluminatos
[169], zinco boratos [124], zinco aluminossilicatos [170], calcio boroteluretos [167], litio
boratos [171] entre outros. Essa caracteristica faz desse, um excelente para producdo de
matrizes candidatas a hospedeiras de ions terras-raras, pois ndo apresenta absorcao na regido de
absorcédo e emissdo desses ions, além disso, abre possibilidades para diversas outras aplicacdes

tecnoldgicas.
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4.1.5.3 Band gap dptico e cut-off

Para identificar o tipo de transicdo predominante no vidro foram plotadas as curvas do

coeficiente de absorcéao e (ahv)" x hv. Os melhores ajustes com o coeficiente de absor¢do foram

observados para as transi¢des indiretas e estdo mostradas na Figura 31.

o Coeficiente de absorcao (o)
— (hvo)??
— (hva)*?

Intensidade (u.a)

T I T I T I T I T I I I T
400 425 450 475 500 525 550 575 6,00
Energia (hv) (eV)

Figura 31: Representacdo do coeficiente de absorcdo e ajuste das curvas (ahv)" x hv para
n=2/3 e n=1/2.

Como pode ser observado na Figura 31 o melhor ajuste associado ao coeficiente de
absorcao é obtido para a extrapolagdo de (ahv)?® x hv, desse modo a transicdo predominante é
do tipo indireta e com n=2/3.

Os valores de band gap éptico sdo mostrados na Tabela 9. A forma como o valor do
band gap dptico das bases foi obtido esta ilustrado na Figura 32. O comportamento dos valores
em funcgdo da concentracdo de ZnO para o band gap € mostrado no inset da Figura 32. Todas
as amostras apresentam elevados valores de band gap quando comparados a outras bases vitreas
tais como vidros zinco fosfatos [172], outros vidros zinco borofosfatos [143], boratos de

chumbo [173], vidros boroteluretos [167], borosilicatos [174] e fésforos [175].
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Figura 32: Determinacdo do band gap 6ptico das amostras do sistema ZBF em funcédo do
percentual de ZnO. No inset, o valor do band gap em funcéo da concentragao de ZnO.

Os valores de band gap em vidros fosfatos estdo associados a quantidade de oxigénios
ndo ligados e nos vidros boratos dependem fortemente do tipo de estrutura, BO3z ou BO4. Em
um sistema vitreo zinco borotelureto, Pavani [176] relatou que o aumento no teor de ZnO
provoca uma reducdo no valor do band gap éptico. Ele atribui essa redugdo ao aumento da
aleatoriedade na rede dos vidros provocada pelo aumento do nimero de oxigénios ndo ligados.
Zaid e colaboradores [177] relataram que a inclusdo de ZnO em vidros silicatos reduz o valor
do band gap Optico e essa reducdo é praticamente linear com o aumento no teor de ZnO e é
atribuida ao aumento no numero de oxigénios ndo ligados. Em vidros binarios zinco fosfato
[178], o valor do band gap Optico inicialmente aumenta com o teor de ZnO e atinge o valor
méaximo para 50% em mol, posteriormente o valor é reduzido. Em vidros do sistema zinco
boratos [179,180] o aumento no teor de ZnO promoveu o0 aumento simultdneo no valor do band
gap optico. Esse aumento foi associado ao aumento no nimero de oxigénios ligados e na

converséo de estruturas BO3 para BOas.
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Os valores de band gap dos vidros estudados neste trabalho apresentam uma
descontinuidade em seu comportamento de forma semelhante ao observado para valores de Tg,
indice de refracdo, coeficiente de expansao térmica e na mesma faixa de composicéo, entre 40
e 50% em mol de ZnO. Para a amostra com 30% de ZnO (30Z) o valor encontrado foi de 5,0
eV. Para a amostra com 40% de ZnO (40Z) o valor de band gap foi 0 maximo observado para
0 grupo de amostras, 6,3 eV. Para as amostras com maiores percentuais de ZnO, o valor do
band gap diminui e chega a 5,2 eV para a amostra com 70% de ZnO (70Z).

O méximo valor atingido para os valores do band gap medido para a amostra 40Z sugerem
que o vidro atinge o seu maior carater covalente e com a predominancia de grupos fosfatos Q- e
presenca de estruturas BOs conforme indicados por dados de Raman e RMN. A reducdo
subsequente indica que o vidro passa a ter maior carater idnico pois 0 aumento no teor de ZnO
promove quebra das ligacdes covalentes P-O-P e o0 consequente surgimento de oxigénios nao
ligados a rede dos fosfatos, bem como a conversdo de unidades BO4 em unidades BOs com
oxigénios ndo ligados. Esta descontinuidade é considerada como uma anomalia para os vidros
fosfatos e pode ser observada em praticamente todas as caracterizacdes dpticas estudadas nesse
trabalho.

Para analisar a janela de transparéncia, foi determinado para cada amostra o cut-off.
Os valores estdo apresentados na Tabela 9. O comportamento do cut-off na regido do
ultravioleta (UV) e na regido do infravermelho (IV) em funcdo do percentual de ZnO estédo

mostrados na Figura 33.
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Figura 33: Cut-off UV das amostras do sistema ZBF em fungédo do percentual de ZnO.
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Esses valores mostram uma ampla janela de transparéncia para as matrizes do sistema
ZBF. Os valores para a janela de transparéncia em funcdo da concentracdo de ZnO s&o
mostrados na Tabela 9.

Geralmente, valores do cut-off UV e de band gap 6ptico apresentam comportamentos
opostos [180]. Esse padrdo também foi observado no sistema estudado. Os valores do cut-off
UV inicialmente diminuem, atingem um minimo e em seguida aumentam com o teor de ZnO,
entretanto, todos valores s&o inferiores a 260 nm, sendo que o0 minimo alcancado é de 223 nm
na amostra 50Z. Esses valores sdo muito inferiores aos de vidros zinco boroteluretos [176], litio
zinco boratos [171] e ligeiramente inferior aos valores de vidros célcio alumino silicatos na
regido do UV [181]. O aumento nos valores do cut-off UV e a reducdo no band gap optico
indicam um aumento de NBO [182].

O cut-off 1V para todas as amostras apresentam valores e superiores a 2750 nm, e
apresentam-se constantes dentro do erro em funcgéo do teor de ZnO.

Todos os dados das caracterizacdes Opticas confirmam uma anomalia mostrada pela
descontinuidade no comportamento das propriedades estudadas na regido entre 40 e 50% de
ZnO. Essas mudangas foram confirmadas por dados de Raman, FTIR e RMN e estéo associadas
a substituicéo de estruturas Q2 por estruturas Q1 na rede dos fosfatos e pelo inicio da conversédo

de unidades BO4 em BO3 na rede dos vidros boratos.

4.2 Resultados para as amostras codopadas

4.2.1 Amostras produzidas

Devido a caracteristicas como: baixa temperatura de fusdo, auséncia de bolhas e
estrias, boa estabilidade térmica, baixo valor de cut-off UV e ampla janela de transparéncia, a
amostra 50Z foi escolhida para servir de base para as amostras codopadas. A base usada para a
producdo das amostras codopadas € resultado da inclusdo de Al>Os na amostra 50Z produzida
no grupo de amostras base e tem a seguinte composicao: 50Zn0 — 33P20s5 — 15B203 — 2Al20:s.
Na Figura 34 estdo apresentadas a amostra base e as amostras codopadas que foram produzidas

de acordo com a composicédo apresentada na Tabela 3.
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Figura 34: Foto de fatias polidas das amostras base, dopadas com Tb%*, Eu®* e codopadas
usadas no estudo de luminescéncia.

Por meio de uma andlise visual, constatou-se uma qualidade Optica muito boa tendo
em vista que elas apresentam aparéncia transparente e incolor e ndo exibem cristalitos ou bolhas

aparentes.

4.2.2 Caracterizacdo estrutural

4.2.2.1 Densidade e volume molar

Os valores da densidade e volume molar das amostras codopadas estdo mostradas na
Tabela 11.

Tabela 11: Densidade e volume molar das amostras produzidas na terceira parte do trabalho
medidos na amostra base, dopadas e codopadas com Th4O7 e Eu20a.

. Densidade Volurr;e molar
Cadigo (g/cm?) (cm*/mol)
Base 3,25+0,03 30,7+0,3
Eu050 3,28 +0,03 30,8+0,3
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Th050 3,33+0,03 30,9+0,3
ThO5Eu025 | 3,36 + 0,03 30,9+0,3
ThO5Eu050 | 3,39 +0,03 30,7+0,3
ThO5Eu075 | 3,40 +0,03 30,8+0,3
ThO5Eu100 | 3,41+0,03 30,8 +0,3

Comparando a amostra base 50Z, com a amostra base do grupo de amostras
codopadas, observa-se uma pequena alteragdo no valor da densidade enquanto os valores de
volume molar permanecem aproximadamente constantes dentro do erro. Esse comportamento

estd mostrado na Figura 35.
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Figura 35: Densidade (a) e volume molar (b) para a base e amostras codopadas.

Para esse grupo de amostras é possivel observar que a densidade apresenta um
crescimento de 3,25g/cm? para 3,41g/cm®, o que corresponde a aproximadamente 5%. Os
valores de volume molar apresentam-se constantes dentro do erro.

O aumento na densidade ocorre porque a massa molar dos elementos terras-raras
inseridos na base é muito superior & massa molar do elemento da base que foi substituido
(P20s), tendo em vista que a substituicdo foi feita em %mol. A estabilidade no comportamento
do volume molar sugere que a inclusdo desses elementos ndo modifica a compactacdo da rede

e, portanto, deve ter ocorrido a ocupacao dos espacos intersticiais presentes na base. Os dados
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de densidade e volume molar, serdo de grande importancia na determinacdo da distancia

interidnica que pode ser um fator que influencia no tempo de vida das amostras dopadas.
Essas pequenas alteracfes, sugerem que a inclusdo de ThsO; e EuxOs promove

pequenas modifica¢fes na estrutura do vidro, entretanto, ndo justificam uma analise estrutural

mais completa para 0 momento.

4.2.2.2 Concentracao ibnica e distancia interionica.

Os valores da concentragdo iénica de Eu®" e Th** além das distancias interidnicas Eu
—Eu e Th — Tb estéo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Concentragdo idnica Eu®", distancia interibnica Eu — Eu, concentrag&o idnica Th**,
e distancia interionica Tb - Th para as amostras codopadas.

- Concentragdo | Distancia | concentragio | Distancia
Cadigo ibnica Eu%* | interidnica | jsnica Th®* | interionica
(102%jons/cm®) | Eu - Eu (A) | (10?°jons/cm®) | Tb - Tb (A)

Th050 - - 3,90 +£ 0,08 13,7+0,1
Tb05Eu025 0,98 + 0,02 21,7+0,2 3,90 +£ 0,08 13,7+0,1
TbhO5Eu050 1,96 + 0,04 17,2+0,2 3,92 +0,08 13,7+0,1
TbO5Eu075 2,94 + 0,06 151+0,1 3,92 +0,08 13,7+0,1
Tb05Eu100 3,90 + 0,08 13,7+0,1 3,91+0,08 13,7+0,1

Os dados mostram que a concentragio iénica de fons Th®" e distancia interiénica Th —
Tb ndo apresentam variacdo dentro do erro. Esse comportamento esta associado ao fato de que
a concentragdo de ThsO7 permaneceu constante para todas as amostras. Esses resultados estdo
em conformidade com os resultados de volume molar, que ndo variou mesmo com o aumento
da densidade. A concentragdo i6nica de fons Eu®* e distancia interidnica Eu — Eu, apresentam
alterages significativas. O aumento no teor de Eu,O3 promove um aumento na concentracao
ionica (Eu®") de 0,98 x 10%° para 3,90 x 10%° jons/cm?; um aumento de aproximadamente 300%.
O comportamento da concentragdo idnica Eu* e da distancia interidnica para as amostras
codopadas esta apresentado na Figura 36.
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Figura 36: Concentracdo i6nica de Eu®* e distancia interidnica Eu - Eu para as amostras
codopadas.

A distancia interidnica Eu — Eu apresenta uma reducéo de 21,72A para 13,68 A. Essa
reducdo corresponde a aproximadamente 37% do seu valor. Como o teor de ThsO7 e 0 volume
molar das amostras ndo sofrem alteragdo, a concentragdo ibnica do fon Th3* permanece
inalterada. Acreditamos que as alteragdes associadas ao fon Eu®* estéo relacionadas apenas com
0 aumento no teor de Eu»Os, tendo em vista que o volume molar ndo foi alterado. A distancia

interidnica Th-Eu sera apresentada juntamente com os dados de tempo de vida.

4.2.2.3 Difragéo de raios-X

Na Figura 37 € mostrado o difratograma de raios-X para as amostras codopadas. Tanto
a base quanto as amostras dopadas e codopadas ndo apresentam indicios de cristalizacdo ou de
estruturas organizadas de longo alcance. Nesse caso pode-se afirmar que, mesmo para a
concentracdo total de 1,5% em mol de elementos terras-raras, as amostras mantém o carater
amorfo.
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Figura 37: DRX para as amostras codopadas.

Observa-se ainda que as bandas apresentadas no espectro de DRX apresentam forma,
pico e largura de banda semelhantes, o que sugere que a inclusdo de dopantes ndo promove

alteragdes estruturais significativas.

4.2.3 Caracterizacao Optica e espectroscopica

4.2.3.1 indice de refragéo

Os valores dos indices de refracdo medido para todas as amostras € constante dentro
do erro e aproximadamente 1,6. Esse valor é exatamente 0 mesmo valor encontrado para a
amostra base 50Z. Esse comportamento € mais um indicativo de que as alteracfes estruturais

promovidas pela modificacdo da base e pela inclusdo de dopantes € praticamente desprezivel.
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4.2.3.2 Absorgao

Para o estudo do coeficiente de absor¢do das amostras apresentamos separadamente
os dados para as amostras Base, Tb050 e Eu050 para melhor visualizacdo da regido de
transparéncia da base e das bandas de absorgao dos ions Th*" e Eu®*.

Na Figura 38 esta apresentado o coeficiente de absorcdo da amostra Base.
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Figura 38: Coeficiente de absorcdo do vidro base utilizado como matriz hospedeira dos ions
Th®" e Eu®* para as amostras codopadas, na regido do espectro de 250 nm até 3300 nm.

Observa-se que a Base para as amostras codopadas apresenta ampla regido de
transparéncia a partir de aproximadamente 350 nm até aproximadamente 2700 nm.
Comparando com o coeficiente de absorcdo da base preliminar, amostra 50Z, percebe-se que a
incluséo de Al;O3 desloca a absorgdo da Base para as amostras codopadas para o visivel,
entretanto, ainda com uma faixa de transparéncia no UV de aproximadamente 50 nm. Ja na
regido do IV, ndo foram notadas alteracGes significativas. Desse modo, a amostra pode ser
usada para dopagem com elementos terras-raras com excitacdo na regido do UV e emissdo
desde o UV até o IV.

Na Figura 39 estd apresentado o coeficiente de absor¢do da amostra Th05 para a
regido compreendida entre 300 nm e 650 nm.

96



2,5 -

“h E £

= = 5

s - 8

) E &

@204 Lo o

On woog 1

5 B

] ~ E
o) w5 S
© TE N
(] — © o IS <
S 1,5 ’\U- ™ E LDD
I8y mfn’ = T@
+—

c g o
Q i A

U N~

= 1,0 - g

) T ~

o

S T

0,5 -

' I ' I ' I ' I I I '
300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 39: Coeficiente de absorcéo para a amostra ThO05.

Observa-se por meio da Figura 39 que a amostra absorve radiacdo ateé
aproximadamente 390 nm, entretanto, seis bandas de absorcdo caracteristicas do fon Th** se
destacam. Elas correspondem as transigdes ‘Fs — °H7 (317 nm), 'Fg — °L7 (337 nm), 'Fg —
%9 (350 nm), 'Fe — °Gs (368 nm), 'Fs — °D3 (375 nm) e 'Fg — °D4 (484 nm).

Na Figura 40 é apresentado o coeficiente de absor¢do para a amostra Eu05, onde é

possivel observar absor¢cdo em toda regido UV e em pequenas regides no visivel.
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Figura 40: Coeficiente de absorcéo para a amostra Eu05.

A associagdo das bandas as transicdes, para o jon Eu®* foi feita com base em valores
de energias de cada nivel calculadas para o ion livre [183] e em vidros fluorofosfatos [184]. Por
meio da Figura 40 é possivel observar que a amostra absorve em toda regido do UV, e seis
bandas de absorcéo caracteristicas do fon Eu®* se destacam. Essas bandas estfo associadas as
transicoes 'Fo — °D4 (361 nm), 'Fo — °G3 (376 nm), "Fo — °Ls (394 nm), 'F1 — 5Lg (401 nm),
"Fo — °D3 (414 nm) e "Fo — °D2 (464 nm). A partir de 350 nm, o coeficiente de absorgio mais
intenso é observado para o0 comprimento de onda de 394 nm.

Na Figura 41 sdo apresentados os dados do coeficiente de absorgcéo para as amostras

codopadas.
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Figura 41: Coeficiente de absorcao para as amostras codopadas na regido do UV-visivel.

Com base nos dados apresentados na Figura 41, é possivel observar a presenca de
bandas de absor¢éo na regido do UV. Dentre elas, observa-se o pico em 350 nm que é associada
exclusivamente ao ion Th*". As bandas em 361 nm, 394 nm, 401 nm sdo exclusivas do jon Eu®*
e aumentam com o teor de Eu,O3. A banda em torno 375 nm é resultado da sobreposicéo de
absorgdes dos fons Th3" e Eu®* e seu valor aumenta com o teor de Eu,Os. Na faixa do visivel
observa-se apenas um pico de absorcéo caracteristico do fon Eu®* em torno de 464 nm, para 0s
demais comprimentos de onda o vidro é transparente.

Para visualizar melhor a absorcdo na regido do UV, na Figura 42, é destacado o

coeficiente de absor¢édo entre 350 nm e 420 nm.
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Figura 42: Coeficiente de absorcéo das amostras codopadas na regido do UV. No inset é
mostrado a variagdo do coeficiente de absor¢cdo em 394 nm, com erro de 1%, em funcéo do
teor de Euz0:s.

No inset da Figura 42, é mostrado o valor do coeficiente de absor¢do em 394 nm em
funcio da concentragio de Eup0s. E possivel observar que o coeficiente de absorcdo aumenta
de maneira semelhante ao que ocorre com a concentragdo do fon Eu®* mostrado na Figura 36.
O aumento, praticamente linear, no valor do coeficiente de absorcdo indica que o dopante foi
incorporado ao vidro na mesma proporcao em que foi adicionado a composi¢ao do vidro. O
aumento da densidade reforga essa constatacdo e 0 comportamento do volume molar, que se
manteve constante, indica que os fons Eu®* devem ter ocupado espacos intersticiais na rede,
bem como ndo provocam alterages significativas entre os constituintes da rede, o que também

é reforcado pelo valor constante no indice de refracéo.
4.2.3.3 Mapas de excitacao

Os mapas de excitacdo e emissdo mostrados abaixo, associam a regido de emissdo e

sua intensidade com os comprimentos de onda de excita¢do. Esses resultados possibilitam uma
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maior assertividade na escolha do comprimento de onda de excitacdo visando a selecdo de
comprimento de onda e intensidade da radiacdo emitida.

Na Figura 43 é mostrado 0 mapa de excitacao para a amostra Th05. Observa-se que a
emissdo mais intensa nessa amostra esta na regido compreendida entre 544 e 550 nm e pode ser
associado a transicdo °Ds — ‘Fs. Um guia horizontal para os olhos foi tracado para o

comprimento de onda de emissao de 545 nm por meio de uma linha tracejada branca.
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Figura 43: Mapa 2D de excitagdo da amostra Th050.

De acordo com a Figura 43 a emissdo nessa regido pode ser obtida com excitacéo
variando de 347 a 354 nm e de 366 a 378 nm e sdo associados as transicoes ‘F¢ — °Lo e 'Fs —
°Dj3 respectivamente. Dois guias verticais para os olhos foram tracados nos comprimentos de
onda de 350 nm e 372 nm, respectivamente. Esses dados estdo de acordo com o espectro de

absorcdo apresentado na Figura 39. Na linha de excitacdo em 372 nm, além da emissdo em
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torno de 545 nm também é possivel observar uma emissdo intensa na regido entre 487 e 496
nm e emissdes menos intensas entre 585 e 593 nm e entre 622 e 627 nm.

Na Figura 44 é mostrado 0 mapa de excitacdo para a amostra Eu05. Nela é possivel
observar que a emissdo mais intensa ocorre entre 615 e 620 nm e esta associada a transic&o °Do
— F, do Eu®. Um guia horizontal para os olhos foi tracado por meio de uma linha preta
continua no comprimento de onda de emissdo de 615 nm. A emissao observada nessa regido é
mais intensa para excitacdo em uma regido caracteristica do ion Eu®*, compreendida entre 393
e 396 nm que €é associada a transicdo ‘Fo — °Le. Essa emissdo também pode ser observada para
outros comprimentos de onda de excitacéo, tais como 380 nm ('Fo — °Ga) e 464 nm ("Fo —
°D;). Foram tracados guias verticais para os olhos nas trés principais regides de excitago, nos
comprimentos de onda 380 nm, 394 nm e 464 nm.
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Figura 44: Mapa 2D de excitagdo para a amostra Eu050.

No mapa de excitacdo da Figura 44, é possivel observar ainda que para a excitacéo
em 394 nm ha emissdes intensas e simultaneas nas regides em torno de 590 nm e 700 nm.
Diante do exposto, é possivel afirmar que os dados de excitagdo estdo em total concordancia
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com os dados de absor¢ao mostrados na Figura 40 e os detalhes das transi¢fes envolvidas serdo
discutidas no estudo da luminescéncia das amostras.

Na Figura 45 é mostrado 0 mapa de excitacdo para a amostra codopada ThO5Eu050.
Nesta figura, é possivel observar regides de emissdo caracteristicas dos fons Th3* e Eu®*
simultaneamente.
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Figura 45: Mapa 2D de excitacdo para a amostra TbO5Eu050.

Um guia horizontal para os olhos foi tragcado para o comprimento de onda de emissao
em 615 nm. Como mostrado na Figura 44, trata-se de uma regido de emissdo caracteristica do
fon Eu®*. Nesse comprimento de onda, a emissdo € a mais intensa na amostra e observada para
uma faixa de excitagdo que varia de aproximadamente 350 nm a 410 nm.

Um segundo guia horizontal para os olhos foi tragado para o comprimento de onda de
545 nm. Como mostrado na Figura 43, a emissdo nesse comprimento de onda € caracteristica
do fon Tb%". Ela é observada para excitagio que varia de aproximadamente 340 nm até 385 nm,
sendo mais intensa na regido proxima de 375 nm, na qual foi tracado um guia vertical para os
olhos.

E importante observar que ha uma regido de sobreposicdo entre a emissdo dos ions
para excitagdo compreendida entre 375 nm e 380 nm. Para essa faixa de comprimentos de onda
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observa-se emissOes intensas na regido de 545 nm e 615 nm, o que sugere que radiagcdo nesses
comprimentos de onda pode promover excitago dos ions Th3" e Eu®* simultaneamente.

Um segundo guia vertical para os olhos foi tragado para excitagdo em 394 nm. Para
esse comprimento de onda observa-se a emissdo mais intensa no mapa de excitacdo. Essa
emissdo é observada na regido ao redor de 615 nm e é caracteristica do fon Eu®*. Apesar de
muito relevantes, o comportamento dos dados previstos para 0 mapa de excitacdo sera
confirmado pela excitacdo das amostras com LEDs e lasers que serdo realizadas na préxima

secéao.
4.2.4 Luminescéncia e cromaticidade
4.2.4.1 Emissdo em temperatura ambiente

Para estudar a luminescéncia das amostras foram utilizados dois LEDs de
comprimentos de onda centrados em 372 nm e 394 nm, respectivamente, e um laser de diodo
comercial com comprimento de onda de 405 nm.

4.2.4.1.1 Emissdo para excitagdo em 372 nm.

Na Figura 46 é mostrado uma foto das amostras sob excitacdo de um LED com

comprimento de onda centrado em 372 nm.
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Figura 46: Foto das amostras sob luz de LED de 372 nm. Da direita para a esquerda,
respectivamente Tb050, Th05Eu025, Th05Eu050, Th05EU075, Th05EU100 e Eu050.

Na imagem € possivel observar que a amostra Th050 (direita) apresenta coloracdo
verde, e a amostra Eu050 (esquerda) apresenta coloracdo vermelha. Também é possivel
observar, para as amostras codopadas, coloracfes intermediarias tendendo ao vermelho com o
aumento no teor de Eu>Os. Essa observacéo sugere um estudo detalhado da luminescéncia por
meio do espectro de emissao, coloracdo por meio do diagrama de cromaticidade CIE 1931 e
transferéncia de energia por meio dos dados de tempo de vida, 0s quais estdo apresentados nas
préximas secgoes.

Na Figura 47 sdo mostrados os espectros de emissao para as amostras dopadas, Tb050
e Eu050 excitadas em 372 nm. Na Figura 47a observa-se emissdo das bandas correspondentes

ao fon Th** que estdo com os comprimentos de onda e as transi¢des devidamente identificadas.
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Figura 47: Espectro normalizado da emissao das amostras (a) Tb050 e (b) Eu050 excitadas
em 372 nm.

Na Figura 47b observa-se a emissédo da amostra dopada apenas com Eu,O3 quando
submetida & excitacdo em 372 nm. E possivel identificar as bandas correspondentes ao ion Eu®*
que tém os comprimentos de onda de emissdo e as transi¢es devidamente associadas. Duas
dessas transicdes merecem destaque, por serem as de maior intensidade, sendo uma de dipolo
elétrico em 615 nm e uma de dipolo magnético em 592 nm.

Na Figura 48 sdo mostrados 0s espectros de emissao associados aos comprimentos de
onda, o ion ao qual ele esta relacionado e a transicdo que origina essa emissdo quando as

amostras sao excitadas em 372 nm.
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Figura 48: Emissao das amostras dopadas e codopadas para excitacdo em 372 nm.

Emissdes em 490 nm e 545 nm estfo associadas ao ion Th*" enquanto emissdes em
592 nm, 615 nm, 655 nm e 703 nm estdo associadas ao ion Eu®*. Variagdes nas emissdes em
todos os comprimentos de onda séo observados ao variar o teor de Eu.Os nas amostras. Para
melhor compreender as variagdes na intensidade de emissao, foram plotadas as intensidades em
determinado comprimento de onda para cada amostra. Nas Figura 49 (a) e (b) foram plotadas
as emissdes associadas aos ions Tb®* (490 nm e 545 nm) e Eu* (592 nm e 615 nm) para as

amostras dopadas e codopadas, excitadas em 372 nm.
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Figura 49: Intensidades das emissdes dos ions (a) Tb®* normalizado na amostra Th050 e (b)
Eu®* normalizado na amostra Eu050 quando submetidos a excitagdo em 372 nm. A barra de
erro é de = 5%.

Na Figura 49b é possivel comparar as intensidades de emissdo das bandas em 592 nm
e 615 nm, caracteristicas do fon Eu®*, para amostras com mesmo teor de Eu,Os (Eu050 e
TbO5EuU050). Para o comprimento de onda de 592 nm a intensidade de emissdo na amostra
TbhO5EuU050 é cerca de 240% maior que na amostra Eu050, enquanto para o comprimento de
onda de 615 nm essa intensidade de emissdo é 183% maior. Esses dados sugerem que ha uma
transferéncia de energia significativa do ion Th®" para o ion Eu**. Além disso, como pode ser
observado na Figura 49a, as bandas Th®" tem sua intensidade reduzida cerca de 75% da amostra

Tbh050 para a amostra ThO5Eu075 e logo em seguida, a intensidade volta a aumentar para a
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amostra ThO5Eu100. Essa informagdo sugere que, para a excitagdo em 372 nm, pode estar
acontecendo uma maxima transferéncia de energia do ion Th3" para o ion Eu®* na amostra
TbO5EuU075. Esse comportamento também foi observado em vidros germanatos de bario [185].
De forma simultanea, a intensidade de emisséo das bandas relativas ao ion Eu** aumentam com
o teor de Eu20s3 até 1,00% em mol, como pode ser observado na Figura 49b.

Esse comportamento parece contraditério tendo em vista que a reducdo na emissdo
para os jons Th3" apresentam valores minimos para a amostra Tb05Eu075. Entretanto, como
visto na Figura 47, para excitacdo em 372 nm ha emissdo simultanea dos ions Tb** e Eu®*, o
que indica que parte da radiacdo incidente é absorvida tanto pelo ion Tb** quanto pelo ion Eu®*.
Desse modo, 0 aumento continuo na intensidade das bandas do ion Eu®* pode ser relacionada
com uma maior absorcio da radiacdo por parte do ion Eu®" de acordo com o aumento da
concentracdo desse ion.

As observacOes destacadas acima sugerem que, com excitagdo em 372 nm, a
luminescéncia para as bandas do ion Th®* pode ser fortemente influenciada pelas transferéncias
de energia para o ion Eu®" enquanto as emissdes das bandas de Eu®* sio afetadas pela

transferéncia de energia e pela absorcdo direta da radiacdo de excitacao.

4.2.4.1.2 Emissdo para excitagdo em 394 nm.

Como visto no mapa de excitagdo mostrado na Figura 44, a emissdo associada ao ion
Eu®* é mais intensa quando a amostra € excitada em torno de 394 nm. Na Figura 43 é possivel
observar que para excitacdo em 394 nm ha uma pequena emissdo associada ao fon Th*". Na
Figura 50, sGo mostradas as emissdes das amostras Th050 e Eu050 sob excitacdo de 394 nm,

normalizadas para a emissdo em 615 nm na amostra Eu050.
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Figura 50: Emissao das amostras dopadas Th050 e Eu050 com excitacdo em 394 nm,
normalizadas pela amostra Eu050 em 615 nm.

Na amostra Eu050 é possivel observar emissdes em 580 nm, 592 nm, 615 nm, 655 nm
e 703 nm, todas caracteristicas do ion Eu®*. Essas emissdes sdo semelhantes, em posicio e
largura de banda aquelas observadas para excitacdo em 372 nm. Conforme observado na Figura
43, é possivel perceber que para excitacdo na regido ao redor de 394 nm, a amostra Th050
apresenta uma emissdo de baixa intensidade associadas a excitacdo do ion Tb**. Esse
comportamento foi confirmado excitando a amostra em 394 nm, mostrado na Figura 50, onde
foram registradas emissdes de baixa intensidade para a amostra Th050 nos comprimentos de
onda 490 nm e 545 nm.

As amostras codopadas foram excitadas em 394 nm e 0s espectros de emissdo sao

mostrados na Figura 51.
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Figura 51: Emissao para as amostras dopadas e codopadas excitadas em 394 nm.

Para todas as amostras codopadas, € possivel observar a presenca de pequena emissao
correspondente ao ion Th* e uma emissdo muito intensa nas regides associadas ao ion Eus*.
Para comparar as intensidades de emissao, foram plotados a intensidade das bandas em 545 nm

e 615 nm para todas as amostras codopadas. Os resultados séo apresentados na Figura 52.
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Figura 52: Intensidade de emissao para as amostras codopadas sob excitagdo em 394 nm. Em
preto a intensidade da emissdo do fon Tb* em 545 nm, normalizada pela amostra Th050 e em
vermelho, a intensidade da emissdo do fon Eu** em 615 nm normalizada pela amostra
ThO5Eu025.

A emissdo em 545 nm apresenta comportamento semelhante aquele observado para
excitacdo em 372 nm como foi mostrado na Figura 49a. A intensidade € reduzida com o
aumento do teor de Eu2Os e atinge um minimo para a amostra ThO5Eu075 que corresponde a
aproximadamente 48% da emissdo da amostra Th050. Essa reducdo indica que ha transferéncia
de energia do ion Th** para o fon Eu®".

A emissdo em 615 nm mostra-se crescente com o teor de Eu20s3, entretanto, a taxa de
crescimento maior ocorre até a amostra ThO5Eu075, sendo para essa amostra a intensidade
cerca de 333% maior que para a amostra TbO5Eu025. A amostra Th05Eu100 apresenta
intensidade de emissdo cerca de 340% maior que a amostra TbO5Eu025.

Comparando o comportamento observado da emissdo em 615 nm, mostrados nas
Figura 49b e Figura 52, é possivel observar que para excitagdo em 372 nm, a emissdo da
amostra TbO5Eu100 € cerca de 24,5% maior que para da TbO5EuU075, enquanto para excitagdo
em 394nm a emissdo da amostra ThO5Eu100 é cerca de 2,3% maior da amostra ThO5Eu075.

A emissdo em 615 nm resulta da excitagdo direta do ion Eu®* combinada com a

transferéncia de energia do ion Th3" para o ion Eu®*, desse modo, pode-se supor que a diferenca
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entre os percentuais de aumento da emissdo em 615 nm para as amostras ThO5Eu075 e
TbO5Eu100, quando as amostras sdo excitadas em 372 nm e 394 nm (24,5% e 2,3%
respectivamente), esté associada ao fato de que excitada em 372 nm ha uma maior transferéncia
de energia do ion Th®*" para o ion Eu** quando comparada com as amostras excitadas em 394
nm e nesse caso, o0 efeito da transferéncia de energia contribui mais para a emissao em 615 nm

que a absorcao direta pelo ion Eu®*.

4.2.4.1.3 Emissdo para excitagdo em 405 nm.

Conforme mostrado nas se¢des anteriores, quando as amostras foram excitadas em
comprimentos de onda que promovem emiss&o dos ions Tb** e Eu®", verificou-se um processo
de transferéncia de energia do Tb®" para o Eu®". Entretanto, verificou-se uma reducéo no
percentual de crescimento da intensidade emissdo em 615 nm da amostra ThO5Eu075 para a
amostra TbO50Eu100. Foi observado que para excitagdo em 372 nm que promove maior
intensidade de luminescéncia para bandas do ion Th3* essa taxa de crescimento foi maior que
para a excitacdo em 394 nm, que excita prioritariamente o ion Eu®".

Com a finalidade de estudar o comportamento das amostras quando submetidas a
excitacdo exclusiva do fon Eu®* decidiu-se investigar a emissdo com excitacdo em 405 nm. A
Figura 53, mostra a emissdo das amostras Th050 e Eu050 quando submetidas a excitacdo de
405 nm.
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Figura 53: Espectro normalizado da emissao das amostras Th050 e Eu050 excitadas em 405
nm.

E possivel perceber que a amostra Th050 nfo apresenta emissio sob essa excitagio
enquanto que a amostra Eu050 apresenta as emissdes caracteristicas do jon Eu®* de forma
semelhante aquela observada quando excitada em 372 nm e 394 nm, conforme mostrado na
Figura 47, e na Figura 50, respectivamente.

Na Figura 54, sdo mostrados os espectros de emissdo das amostras codopadas
excitadas em 405 nm e no inset, as intensidades de emissdo normalizadas pela amostra com

menor teor de Eu,0s.
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Figura 54: Emissao das amostras codopadas para excitacdo em 405 nm. No inset € mostrada
a intensidade de emissdo em 615nm normalizado pela intensidade na amostra ThO5Eu025.

Primeiramente é importante destacar que para essa excitacdo ndo ha transferéncia de
energia do fon Th** para o fon Eu®* tendo em vista que ndo ha emissdo do ion Th**. Desse modo
é possivel investigar o comportamento referente apenas ao ion Eu®*. Na Figura 54, é possivel
observar um aumento na intensidade de emisséo de todas as bandas com o aumento do teor de
Eu,O3 até a amostra ThO5Eu075, que chega a ser mais de 700% superior a intensidade de
emissdo da amostra ThO5Eu025 para emissdo em 615 nm. Da amostra ThO5Eu075 para a
amostra ThO5Eu100 h4 uma reducéo significativa na emissdo em 615 nm.

Comportamento semelhante, inclusive para o0 mesmo percentual de mol, foi observado
em outro trabalho [185]. A reducdo na intensidade foi atribuida ao quenching na concentracédo
do fon Eu®", por esse motivo, o tempo de transferéncia de energia entre os ions Eu®* adjacentes
diminui devido a menor distancia interidnica. Quando a taxa de emissdo Eu®* é menor que a
taxa de transferéncia de energia entre os ions Eu®*, a energia dos ions é transferida antes de ser
emitida, o que aumenta muito a probabilidade de transferéncia de energia entre os ions Eu®* e
resulta em uma diminuicdo na intensidade luminosa.

Essa reducdo ndo € observada para a excitacdo em 372 nm devido a uma compensacao
da transferéncia de energia realizada pelo ion Tb**, 0 que manteve o crescimento da intensidade
praticamente constante até 1,0% em mol de Eu.Os. Para a excitagdo em 394 nm, ocorre um
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efeito combinado de reducéo de intensidade devido ao aumento de Eu>Oz e uma reducdo na
quantidade de energia transferida devido & menor emissdo do ion Tb3", fazendo com que o
aumento fosse menor que para a excitagdo em 372 nm. Desse modo, quando a transferéncia de

energia Th3*/Eu®* cessa, observa-se apenas a reducdo na emissdo da amostra.

4.2.4.2 Cromaticidade CIE

Conforme discutido nas se¢Oes anteriores, a emissao das amostras varia muito em
funcdo do comprimento de onda de excitagdo. Para melhor visualizar a influéncia da excitagéo
na emissdo das amostras, decidiu-se usar o diagrama CIE 1931 para observar a cromaticidade
da amostra Tb05Eu050, variando-se o comprimento de onda de excitacdo. O resultado esta

mostrado na Figura 55.

CIE 1931

520

Figura 55: Diagrama CIE 1931 para a amostra ThO5Eu05 excitada em diferentes
comprimentos de onda.
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Para excitacdo em 372 nm a amostra apresenta coloracdo alaranjada, tendendo ao

amarelo, e para excitacbes em 405 nm e 394 nm observa-se coloracdo alaranjada mais intensa,

tendendo ao vermelho. Para melhor descricdo da cromaticidade, as coordenadas no diagrama
CIE 1931 estdo mostradas na Tabela 13.

Tabela 13: Coordenadas do diagrama CIE 1931 para a amostra Tb0O5Eu050 para diferentes
comprimentos de onda de excitagdo.

Excitacéo Coordenada X Coordenada Y
372 nm 0,455 0,459
394 nm 0,576 0,345
405 nm 0,526 0,339

Para investigar a cromaticidade das amostras sob excitacdo de 372 nm foram usados

os dados de emisséo apresentados na Figura 48. O diagrama CIE 1931 ¢ apresentado na Figura

56.
CIE 1931

520

Figura 56: Diagrama CIE 1931 das amostras codopadas com excitagdo em 372 nm.
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Observa-se que para a amostra Th050 a cromaticidade encontra-se na regido do verde
e com a incluséo de Eu,Oz ela tende ao alaranjado, passando pelo amarelo. O deslocamento no

diagrama CIE 1931 pode ser observado por meio das coordenadas mostradas na Tabela 14.

Tabela 14: Coordenadas de cromaticidade do diagrama CIE 1931 para as amostras codopadas
quando submetidas a diferentes excitagoes.

Amostra Excitacdo em 372 nm Excitacdo em 394 nm Excitacdo em 405 nm

X Y X Y X Y

Eu050 0,520 0,520 0,586 0,341 0,525 0,340
Th050 0,324 0,554 0,331 0,380 - -

Tb05Eu025 0,396 0,495 0,523 0,355 0,443 0,338

Tb05Eu050 0,455 0,459 0,576 0,345 0,526 0,339

TbO5EuU075 0,540 0,387 0,607 0,345 0,593 0,341

Tb05Eu100 0,539 0,401 0,609 0,346 0,548 0,341

O diagrama de cromaticidade CIE 1931 para as amostras excitadas em 394 nm foi
obtido utilizando os dados de emissdo apresentados na Figura 51 e é apresentado na Figura
57.

CIE 1931
1,0

520

0,8

0,6 Th0O5EU025

500
ThO5EU050

0,4 H

0,2 1 Th0O5Eu100

TbO5EuU075

Eu050

0,0

Figura 57: Diagrama CIE 1931 para as amostras codopadas com excita¢gdo em 394 nm.
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A amostra Th050 tem a posi¢éo de suas coordenadas no diagrama deslocada na dire¢ao
do centro, quando comparado com a excita¢cdo em 372 nm. Também é possivel observar que ha
um distanciamento das coordenadas da amostra Th050 para as coordenadas da amostra
ThO50Eu025 e uma menor distancia no diagrama entre as coordenadas das amostras que contém
Eu.O3. As coordenadas do diagrama CIE 1931para excitagdo em 394 nm estdo mostradas na
Tabela 14.

O diagrama de cromaticidade CIE 1931 para as amostras excitadas em 405 nm esta

mostrado na Figura 58.
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Figura 58: Diagrama CIE 1931 com excitagdo em 405 nm.

Como observado na Figura 53, ndo ha emissdo para a amostra Tb050, por esse motivo
ela ndo foi colocada no diagrama para excitacao em 405 nm. Para as demais amostras observa-
se um deslocamento praticamente horizontal no diagrama. As coordenadas do diagrama CIE
1931 séo apresentadas na Tabela 14 e mostram pequena variacédo para os valores do eixo Y ao
passo em que ha um distanciamento consideravel para os valores do eixo X. Um outro detalhe
importante é que as amostras Eu050 e Th05Eu050 apresentam-se praticamente com as mesmas
coordenadas, o que reforca o fato de que nio ha influéncia do ion Tb3* para excitacio em 405
nm.
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4.2.4.3 Cromaticidade das amostras compostas com diferentes excitacdes LED

Na secdo anterior € possivel observar que as coordenadas de cromaticidade das
amostras podem variar muito de acordo com a composi¢édo e com o0 comprimento de onda de
excitacdo das amostras. Esse comportamento indica que esse grupo de amostras pode ser usado
para aplicacfes na producdo de LEDs com emissdes na regido do verde, amarelo, alaranjado e
vermelho.

E possivel ainda, obter luz banca sintonizavel por meio de composi¢des com LED
azul. Para essa aplicacdo, foram feitas simulacdes baseadas na emissao sob excitacdo em 372
nm para as amostras Th0O5Eu025, Th0O5Eu050 e Th05EuU100.

Na Figura 59 sdo mostradas composic¢des da emissdo das amostras sob excitacdo em
372 nm com o LED cuja emissdo € centrada em 448 nm, bem como as posi¢cdes da
cromaticidade das amostras no diagrama CIE 1931 em funcdo da intensidade de emissdo do
LED.
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Figura 59: Composicdo do sinal do LED centrado em 448 nm com a luminescéncia das
amostras excitadas com LED de 372 nm para a amostra (a) Th05Eu025; (b) Th0O5Eu050 e (c)
TbO5Eu100. Em (d) € apresentado o diagrama de cromaticidade CIE 1931 simulando as
coordenadas para 0s espectros de emisséo das amostras para diversas intensidades do LED.

Na Figura 59(a) € possivel observar a luminescéncia para a amostra ThO5Eu025.

Quando composta com a emissdo do LED, observa-se que as coordenadas de cromaticidade
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mostradas na Figura 59(d) deslocam-se no diagrama, da regido amarela para regido azul,

passando pelo branco a depender da poténcia usada no LED.

Na Figura 60, sdo mostradas composi¢fes da emissdo das amostras sob excitagcao em

372 nm com o LED cuja emissdo € centrada em 480 nm, bem como as posi¢cdes da

cromaticidade das amostras no diagrama CIE 1931 em fun¢&o da poténcia do LED.
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Figura 60: Composicédo do sinal do LED centrado em 480 nm com a luminescéncia das
amostras excitadas com LED de 372 nm para a amostra (a) Th05Eu025; (b) Th05Eu050 e (c)
Th05Eu100. Em (d) é apresentado o diagrama de cromaticidade CIE 1931 simulando as

coordenadas para os espectros de emissdo das amostras variando a poténcia do LED.
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Na Figura 60(a) é possivel observar a luminescéncia para a amostra ThO5Eu050.
Quando composta com a emissdo do LED, observa-se que as coordenadas de cromaticidade
mostradas na Figura 60(d) deslocam-se no diagrama, da regido alaranjada para regido azul,
passando pelo branco a depender da poténcia usada no LED.

Desse modo, € possivel constatar a grande versatilidade para esse grupo de amostras
na obtencao de luz em diferentes comprimentos de onda, seja apenas sob excita¢do de um LED

ou em composi¢do com outras fontes de luz para emissao sintonizavel.

4.2.4.4 Emissdo em funcéo da temperatura

A luminescéncia em funcdo da temperatura é de grande importancia para materiais
cuja finalidade seja producéo de luz, uma vez que LEDSs e outros dispositivos podem trabalhar
em temperaturas acima da temperatura ambiente. Nesta secdo, foi realizado o estudo da emissao
em funcdo da temperatura para as amostras Eu050, Th050, Th05Eu025 e ThO5Eu075, com
temperaturas variando entre 300K e 480K. O critério para a escolha das amostras codopadas
foi baseado na emissdo do fon Tb®*" em 545 nm, sendo que as amostras TbO5Eu025 e
TbO5EuU075 apresentam maior e menor intensidade de emisséo, respectivamente.

Na Figura 61, € mostrado a emissao da amostra Eu050 em funcédo da temperatura.
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Figura 61: Emissdao da amostra Eu050 com excitacdo em 372 nm em funcdo da temperatura.
No inset é apresentado a intensidade normalizada da emissao em 615nm.

E possivel observar um aumento de aproximadamente 1,5% na emissdo em 615 nm
quando a temperatura passa de 300 K para 330 K. A partir dai, 0 aumento da temperatura
promove uma reducao na luminescéncia, sendo que a intensidade de emissédo em 480K chega a
ser cerca de 12% menor que a emissdo em 330 K. Comportamento semelhante foi observado
em vidros CaBAI dopados com Eu,03 para excitagdo em 405 nm [186]. Os estudos de absor¢éo
e 0 mapa de excitacdo mostrado na Figura 44 indicam que a amostra Eu050 absorve em toda
regido do UV. O LED usado para excitagio é centrado em 372 nm (~26885 cm™), essa energia
ndo esta exatamente em ressonancia com a transicdo ‘Fo — °Gs (~26835 cm™), entretanto
observa-se uma emissdo caracteristica do ion Eu®*, bem definida para excitacdo nesse
comprimento de onda. Na Figura 62 esta representado o diagrama de energia para o ion Eu®*,
e transicdes associadas a absorcdo e emissdo sao representadas. As setas pretas ascendentes
indicam transicdo em decorréncia da absorcao de fonons enquanto as setas pretas descendentes

indicam emisséo de energia por meio de processos ndo radiativos.
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Figura 62: Diagrama de energia para o ion Eu®* com possiveis transic@es assistidas por
fonéns.

Observa-se ainda a existéncia de transicdes com energias de valores muito proximos
aos valores da energia de excitacio, tais como a transicdo 'F1 — °Lg(~26855 cm™) e 'F2 — °Lg
(~ 26931 cm™), sendo que esses valores podem variar de acordo com a intensidade do campo
cristalino [183]. Acreditamos que o aumento na temperatura, de 300 K para 330 K promove a
transicédo de elétrons do nivel 'Fo para o nivel ’F1 - cuja diferenca de energia esta em torno de
374 cm™ - e do nivel 'Fo para o nivel ’F, — cuja diferenca de energia é de aproximadamente
1032 cm™*. Essa mudangca de nivel favorece as absor¢des associadas as transicoes 'F1 — °Lge
'F, — L. Essa absorgao assistida por fondns pode promover a excitacdo de uma pequena parte
dos elétrons antes ndo excitados do nivel 'Fo, 0 que acaba promovendo um pequeno aumento
na intensidade de emissdo. Para valores de temperatura superiores a 330 K, pode estar
ocorrendo a promocao de elétrons para niveis de maior energia, que ndo estdo em ressonancia
com a energia de excitacdo, diminuindo assim a absor¢do das amostras e consequentemente a

emissdo em todas as bandas associadas ao ion Eu®*[186,187]. Uma outra possibilidade é que a
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reducdo da intensidade com o aumento da temperatura pode ser resultado de canais de
quenching de temperatura que podem estar associados as transi¢es nio radiativas de Do para
algum nivel ’F; e a transferéncia de energia de um fon Eu®* excitado para os outros fons Eu*
ou para outros centros proximos, desse modo, a intensidade de emissdo do ion Eu®* deve
diminuir [188].

Na Figura 63, € mostrado a emissdo da amostra Th050 em funcdo da temperatura.
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Figura 63: Emissdo da amostra Th050 com excitagcdo em 372 nm em funcdo da temperatura.
No inset, a emissdo normalizada em 545 nm em funcgdo da temperatura.

O aumento da temperatura promove uma reducdo na intensidade de emissdo da
amostra para praticamente todos os comprimentos de onda. Em 545 nm a reducgéo ultrapassa
8% em 480 K quando comparada com a emiss@o em 300 K, como pode ser visto no inset da
Figura 63. Comportamento semelhante foi observado em vidros borosilicatos dopados com
Th" [189].

Na Figura 64 ¢ mostrado o diagrama de energia referente ao ion Th3" e suas principais
transicOes que foram assinaladas com base em trabalhos anteriores [190]. As setas em preto
representam transicdo dos elétrons do nivel "Fe para o nivel ‘Fs promovidos por absorgéo de

fonons.
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Figura 64: Diagrama de energia do ion Tb®* com possivel transferéncia do estado
fundamental para o primeiro estado excitado por meio da absorgéo de fonons.

A reducdo na intensidade da emissé@o em 545 nm com o0 aumento da temperatura, pode
ser atribuida a diminuicdo da populagdo de elétrons no nivel fundamental 'Fs, que s&o
promovidos pela absor¢do de fénons ao nivel ’Fs, ndo ressonante com o comprimento de onda
de excitacdo. Esse mecanismo foi observado para o jon Th® em trabalhos anteriores [191].

A emissdo em funcdo da temperatura também foi estudada para as amostras
codopadas. Na Figura 65 séo apresentados os dados de emisséo para a amostra ThO5Eu025 e
no inset é mostrada a emissdo para as principais bandas de emissdo do Th** (545 nm) e Eu®*

(615 nm) em funcdo da temperatura.
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Figura 65: Emissdo da amostra Th05Eu025 com excitacdo em 372 nm em funcdo da
temperatura. No inset sdo mostradas as intensidades de emissao normalizadas para 0s
comprimentos de onda 545 nm e 615 nm.

No inset da Figura 65 é possivel observar que a emissdo em 615 nm permanece
constante com a temperatura variando de 300 K ate 390 K. Para valores maiores de temperatura
h& uma reducédo de 8% na emissao com o aumento da temperatura até 480 K. Simultaneamente
é possivel observar que o aumento da temperatura promove uma reducéo praticamente linear
na emissdao em 545 nm, sendo que em 480 K a emissdo tem intensidade aproximadamente 17%
menor que a 300 K.

Na Figura 66 sdo apresentados os dados de emissao para a amostra ThO5Eu075 e no
inset é mostrada a intensidade de emissio para as principais bandas de emissdo do Th** (545

nm) e Eu®" (615 nm) em funcdo da temperatura.
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Figura 66: Emissdao da amostra Th05Eu075 com excitacdo em 372 nm em funcao da
temperatura. No inset sdo mostradas as intensidades de emissao normalizadas para 0s
comprimentos de onda 545 nm e 615 nm.

A emissdo em 545 nm apresenta reducdo, praticamente linear, de aproximadamente
29% com a temperatura aumentando de 300K para 480K. Essa reducéo é significativamente
maior que a observada para a amostra ThO5Eu025.

A emissdo em 615 nm tem um aumento de aproximadamente 4,5% na intensidade para
temperatura variando de 300K a 360K. O aumento da temperatura também promove reducéo
na emissao em 615 nm. Em 480K a emissdo € cerca de 12% menor que em 360K. Essa reducédo
também é superior & observada para a amostra Th0O5Eu025 e reforca a tese de que pode estar
ocorrendo a formacdo de canais de quenching de temperatura associados as transicdes nao
radiativas de °Do para algum nivel ’F; e a transferéncia de energia de um ion Eu®" excitado para
os outros ions Eu* ou para outros centros proximos, visto que a concentragdo idnica na amostra
TbhO5Eu075 é maior que na amostra Th05Eu025.

As trés amostras que possuem o mesmo teor de Th** apresentam diferentes percentuais
de reducdo na emissdo em 545 nm com o aumento da temperatura de 300K até 480K. Para a
amostra dopada apenas com Th*" a reducéo é de aproximadamente 8%, esse valor chega a 17%
para a amostra dopada com 0,25% de eurdpio e 29% para a amostra dopada com 0,75% de

eurdpio. Esses dados sugerem que o aumento do teor de Eu®* intensifica a reducéo da emisséo
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em 545 nm com o aumento da temperatura, e comprova que o padréo de variacdo da emissdo
em funcdo da temperatura, muda, ndo apenas em funcdo da composicdo da base mas também
da concentrag&o do ion Eu*[192]

A intensidade de emissédo em 615 nm praticamente constante na amostra ThO5Eu025
sugere que a transferéncia de energia do fon Tb** para o fon Eu** compensa a reducdo na
emissio devido ao aumento de temperatura, além disso, a menor concentracdo de Eu®*, quando
comparada as demais amostras, ndo ha um aumento na emissao para valores entre 300K e 330K
como observado na amostra Eu050. Na amostra com maior teor de eurdpio, a emissdo em 615
nm apresenta um comportamento semelhante aquele observado para a amostra Eu050.

Desse modo pode-se afirmar que o aumento da temperatura favorece a transferéncia
de energia entre 0s ions nas amostras codopadas, entretanto, observa-se de forma global a
reducdo na emissdo para ambos 0s ions para o aquecimento de 300K até 480K. E importante
destacar ainda que embora as intensidades dos espectros diminuam ligeiramente, o
comportamento espectral ndo muda, ou seja, a aparéncia da cor é estavel na faixa de temperatura
investigada [193].

A reducéo na emissdo em vidros codopados Th**/Eu®" com o aumento da temperatura
foi relatada em vidros bario boratos[194], sédio zinco borofosfato[195] e fluoretos de zirconio
e bario[193].

4.25 Tempo de vida

Os tempos de vida para as amostras codopadas foram analisados. O melhor ajuste foi
obtido por meio de uma exponencial de primeira ordem, de acordo com a equacéo 10

1(t) =1, e_% +y, (10)
na qual I(t) é a intensidade do sinal de luminescéncia em funcdo do tempo, T € o tempo
caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), t é a variavel que representa o tempo e
lo e yo S&0 constantes.
Conforme mostrado na Figura 43, o ajuste obteve um valore de R?=0,99972, quando

0 ajuste perfeito seria 1.
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Figura 67: Ajuste aos dados experimentais obtidos na amostra TbO5Eu050

Na Figura 68 sio mostradas as curvas de decaimento para a transicio °Ds — 'Fs (545

nm) para as amostras excitadas em 372 nm.
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Figura 68: Curva de decaimento normalizada em escala logaritmica da intensidade de
emissdo das amostras monitorada em 545 nm sob excita¢do de 372 nm.
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Na Figura 69, é mostrado o comportamento do tempo de vida e distancia interidnica

em funcgdo do teor de Eu20s. Ambos apresentam comportamento aproximadamente linear e
decrescente com o teor de Eu20a.
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Figura 69: Distancia interionica Th®" - Eu®" e tempo de vida radiativo para o comprimento de
onda 544 nm monitorado sob excitacdo de 372 nm em funcdo da concentragdo de Eu20:s.

Os valores de tempo de vida e distancia interidnica Th® - Eu®* s3o apresentados na
Tabela 15.
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Tabela 15: Distancia interibnica Th® - Eu®*, tempo de vida da transicio °Ds — ’Fs,
probabilidade de transferéncia de energia do fon Th3 para o ion Eu®*" e eficiéncia da
transferéncia de energia do jon Th®* para o fon Eu®'.

o Distancia | Tempo de vida | Probabilidade de | Eficiéncia da

Codigo Interionica | g3 transicdo transferéncia | transferéncia
Tb-Eu (A) | °Ds — 'Fs (ms) Tb-Eu (s?) Tb-Eu (%)

Tbh050 - 2,72+ 0,05 - -
ThO5Eu025 12,7+ 0,1 2,47+ 0,05 0,037+ 0,008 9,3+ 0,2
ThO5Eu050 11,9+0,1 2,25 0,04 0,077+ 0,002 17,4+ 0,3
TbhO5EuU075 11,3+£0,1 1,92+ 0,04 0,153+ 0,003 29,4+ 0,6
ThO5Eu100 10,8+ 0,1 1,71+ 0,04 0,217+ 0,04 37,1+ 0,8

Na Tabela 15, é possivel observar que o tempo de vida para a amostra contendo apenas
Th® é de 2,72ms. Esse valor é reduzido gradativamente com a inclusdo de Eu®* e chega a
1,71ms para a amostra TbO5Eu100. Essa reducdo corresponde a 37% do valor do tempo de
vida. Comparando apenas as amostras codopadas essa reducédo chega a aproximadamente 31%,
da amostra Th05Eu025 para Th05Eu100, ao passo em que a distancia interibnica diminui cerca
aproximadamente 14,5%.

Para a amostra Th050, o valor do tempo de vida é comparavel ao de outros vidros
fosfatos e zinco fosfatos dopados com Th3* [96,97], superior ao tempo de vida observado em
vidros oxifluoroboratos [196] e inferior ao tempo de vida observado em silicatos com
concentragdes proximas de Th3[197].

A reducdo do tempo de vida com a incluséo e posterior aumento do ion aceitador foi
relatada em outros trabalhos que estudaram codopagens Tb-Eu [195,198,199]. Esse
comportamento confirma a transferéncia de energia do fon Th3" para o ion Eu** e pode indicar
um aumento nos valores de eficiéncia quéntica e na probabilidade de transferéncia de energia
[200].

A probabilidade de transferéncia de energia foi determinada pela equacéo 11 [195]:

1 1

Trp-Eu  Trb

P =

(1D

na qual P representa a probabilidade de transferéncia de energia, 7;;,_g, representa o tempo de
vida medido para as amostras codopadas com Th4O7 e Eu203 e T, representa o tempo de vida
medido para a amostra contendo somente ThsOs.
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Na Tabela 15 sdo apresentados os valores da probabilidade de transferéncia de energia
para excitacdo em 372 nm e emissdo em 545 nm e na Figura 70 € mostrado o seu

comportamento em funcéo da concentragdo de Eu20:s.
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Figura 70: Probabilidade de transferéncia de energia do ion Tb** para o fon Eu®** monitorada
pelo comprimento de onda de emissdo 544 nm excitado em 372 nm, em funcédo da
concentracdo de Eu,Oa.

No grupo de amostras estudadas, um aumento de 4 vezes no teor de Eu,Os promove um
aumento de aproximadamente 5,6 vezes na probabilidade de transferéncia de energia. Como
pode ser observado, o aumento na probabilidade de transferéncia é superior ao aumento na
concentracdo do aceitador.

A eficiéncia quantica e a eficiéncia de transferéncia de energia sdo conceitos importantes
em Optica fisica e em tecnologias que envolvem vidros luminescentes e sdo usadas para
investigar os processos de transferéncia de energia, entretanto, apresentam caracteristicas
diferentes. A eficiéncia quantica se refere a proporcédo da energia absorvida pelo material que é
convertida em radiacdo luminescente. E uma medida da eficiéncia da emissdo de luz pelo
material. E determinada de forma tedrica, entretanto, uma determinacio precisa da eficiéncia

quantica ndo é obvia, e no caso especifico dos vidros, a simples nocao de eficiéncia quantica
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costuma ser enganosa em termos de aplicagdes praticas, pois ndo fornece uma medida do ganho
de emissdo gerado.

Para fins de aplicacdo, a eficiéncia de transferéncia de energia em vidros luminescentes
é uma caracteristica mais interessante que a eficiéncia quantica, pois ja leva em consideracao a
eficiéncia de emissdo de luz e a ocorréncia de reabsorgéo. Esses fatores influenciam diretamente
a intensidade de emissdo da luz. Ela é determinada com base em dados experimentais de tempo
de vida radiativo do material e se refere a fracdo da energia luminescente que é transferida a

partir do material para a superficie externa do vidro onde a luz pode ser utilizada para fins de
praticos [201].
A eficiéncia de transferéncia de energia do ion Th** para o ion Eu®* (M1,-E,) POde ser

calculada a partir da equagéo 12 [202]:
TTh-Eu

— 7B 100%  (12)

MTpEu = 1 TTp

Na Tabela 15 e sdo apresentados os valores da eficiéncia de transferéncia de energia.

Seu comportamento em funcédo do teor de Eu.O3 é apresentado na Figura 71.
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Figura 71: Eficiéncia de transferéncia de energia do ion Th®" para o ion Eu®" monitorada pelo
comprimento de onda de emissdo 545 nm excitado em 372 nm em funcéo da concentracao de
Eu,0s.
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A eficiéncia de transferéncia de energia para a amostra Th0O5Eu025 é cerca de 10%,
esse valor aumenta com o teor de Eu,Os e chega a aproximadamente 37% para a amostra
TbO5Eu100. A eficiéncia de transferéncia de energia, bem como a probabilidade de
transferéncia de energia para vidros estudados nesse trabalho, com mesmo percentual de doador
e de aceitador, apresentam maiores valores que 0s encontrados para vidros sédio zinco
borofosfato[195], germano bario silicatos[185] e valores proximos dos apresentados em vidros
béario boratos e fluorozirconato [203].

Reducdo no tempo de vida, aumento na probabilidade de transferéncia e aumento na
eficiéncia quéntica com o aumento no teor de Eu»0s, estdo diretamente relacionados com a
reducdo na distancia entre os jons Tb" e Eu®* [204] e também foram observados em vidros
sodio zinco borofosfato[195], zinco aluminoborosilicatos [187], vidros fluoroboratos
alcalinos[205], germano bério silicatos[185] entre outros.

O aumento na probabilidade e na eficiéncia de transferéncia de energia pode favorecer
a emissdo em determinados comprimentos de onda. Amostras que apresentam maior eficiéncia
favorecem bandas associadas a emissdo do ion aceitador, minimizando a perda de energia por

processos ndo radiativos.
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5 CONCLUSAO

O trabalho apresentado estudou a formacdo de vidros no sistema zinco borofosfato
com até 70% em mol de zinco. As amostras foram obtidas pelo método de fusdo/resfriamento,
em atmosfera a ar e com baixa temperatura de sintese, quando comparadas a vidros silicatos e
algumas composicdes de vidros fosfatos. O material obtido foi um vidro transparente e incolor.

A substituicao do fosforo pelo zinco provocou mudancas estruturais na rede do boro e
do fosforo. Medidas de RMN, Raman e FT-IR comprovaram que a substituicdo de P2Os por
ZnO converte unidades Q2 em Q1 e posteriormente em Qo nos grupos fosfatos, e 0 aumento de
BOs seguido de conversdo para BOs nos boratos. Essas mudangas promovem alteracoes
observadas em praticamente todas as propriedades do vidro. Devido a uma anomalia na rede
dos fosfatos, que é observada na transicdo de estruturas Q. para Qi, € possivel observar nas
amostras com teor de zinco entre 40 e 50% uma maior estabilidade térmica, maior band gap
optico, menor cut off UV, menor Tg e menor coeficiente de expansao térmica. Densidade,
volume molar, indice de refracdo, polarizabilidade eletrdnica e calor especifico variaram de
forma praticamente linear com o aumento do teor de zinco. O aumento na densidade associado
a composicdo do vidro proporcionou melhorias de todos os parametros de atenuacdo de
radiacdo de alta energia estudados, destacando-se a atenuacao de raios-X, na faixa de 40 KeV
para a qual o vidro chega a ser cerca de 900% mais eficiente que o concreto comercial.

Os vidros codopados produzidos sdo transparentes e incolores sob luz do sol. Nesses
vidros € possivel sintonizar a emissao predominante variando a excitacdo. O maior equilibrio
entre as intensidades das bandas de emissdo verde e vermelha referentes ao térbio e eurdpio,
respectivamente, é favorecida pela excitagdo em 372 nm, sendo que a predominancia da
coloragéo depende do teor de Eu2Os. Composi¢cdo com LEDs comerciais de coloracdo azul
foram capazes de deslocar as coordenadas do diagrama CIE 1931 para diferentes regides,
incluindo a regido do branco. As simulagdes da sobreposicdo da emissdo das emisses das
amostras com os LEDs, mostraram que é possivel usar esses vidros como meio de estado sélido
para producéo de dispositivos produtores de luz branca e de iluminagéo inteligente, capazes de
simular diferentes distribuicBGes espectrais a depender da poténcia e do comprimento de onda
do LED utilizado.

A transferéncia de energia do ion Tb** para o ion Eu** foi estudada com base nos dados
de tempo de vida radiativo para emissdo em 545 nm associada ao ion Th3*. Foi observado um
aumento da probabilidade e da eficiéncia da transferéncia de energia, com 0 aumento da

concentracdo de Eu®*. Quando aquecidos, os vidros apresentam reducdo na emissdo dos ions
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Th* e Eu®", sendo a reducéo do primeiro, devido a diminui¢do da populagdo de elétrons no
nivel fundamental, que sdo promovidos pela absorcdo de fénons a niveis ndo ressonantes com
o comprimento de onda de excitaco, e a redugdo na emissdo do Eu®* devido a transferéncia de
energia de um ion Eu®* excitado para os outros fons Eu®* ou para outros centros proximos.

Os resultados apresentados indicam que este tipo de vidro é bastante versatil para
diferentes aplicacGes, além de extremamente promissor para aplicacdes na atenuacdo de
radiacdo de alta energia, apresenta boa transparéncia e excelente habilidade de incorporacao de
dopante para aplicacbes em luminescéncia. A codopagem especifica Th-Eu apresenta
caracteristicas muito apropriadas para composicao de luz branca sintonizavel e o baixo tempo
de vida de luminescéncia mostra que o material pode ser usado em painéis luminescentes entre

outras aplicagdes.

138



6 PERSPECTIVAS

As amostras base podem ser melhoradas ainda mais para aplicacGes em atenuacgao
de radiacdo de alta energia por meio da inclusdo de elementos como bério e telurio.
Devido a elevada janela de transparéncia da base desenvolvida, estudos de
dopagem podem ser realizados com grande diversidade de ions terras-raras como
Disprésio, Eurdpio, Samario, Cério, Itérbio, entre outros.

Dopagem das bases com mesmo percentual de um elemento terra-rara podem ser
estudadas com a finalidade de investigar a influéncia da estrutura do vidro nas
luminescéncias associadas aos dipolos elétricos que variam fortemente com o
arranjo local ao redor do ion.

Codopagens entre dois ou mais terras-raras podem ser estudadas visando diferentes
aplicacdes.

Diferentes concentracées de Th* e Eu** podem ser testadas visando melhorar os

processos de transferéncia de energia Th-Eu.
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7 PRODUCOES DURANTE O DOUTORADO

Trabalho apresentado:
Structural properties and radiation shielding parameters in rich zinc borophosphate glasses.
(SBPMat 2022)
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Titulo da invengdo: VIDRO EM SISTEMA ZINCO BOROFOSFATO PARA USO NA
BLINDAGEM DE RADIAQAO IONIZANTE, PRODUQAO DE FIBRAS OPTICAS E
DISPOSITIVOS FOTONICOS.

Artigo publicado
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8 APENDICE

8.1 Amostras preliminares.

Na producédo de amostras preliminares, investigou-se a formacao do vidro do sistema
zinco borofosfato (ZnO-P20s-B203) nas diversas partes de seu diagrama de fases. Observou-se
composicdo, temperatura de sintese, facilidade de fabricacdo e o comportamento de
propriedades como densidade e indice de refragdo. Deste modo, identificou-se a faixa do
diagrama que melhor associava essas caracteristicas.

As amostras produzidas acompanhadas de sua respectiva nomenclatura e composicao,
bem como a temperatura de sintese observada no processo de fusdo e a aparéncia das amostras

obtidas estdo mostradas na Tabela 16.

Tabela 16: Composicao das amostras preliminares do trabalho.

Cddigo Zno P20s B20s Tempgratura Aparéncia da amostra
%mol | %peso | Yomol | %peso | Yomol | Yopeso | de sintese

ZPB 1 | 68,00 | 63,07 | 14,00 | 22,64 | 18,00 | 14,27 950°C Transparente e incolor

ZPB2 | 3334 | 27,80 | 33,33 | 48,40 | 33,33 | 23,28 1100°C Transparente e incolor

ZPB 3 | 15,00 | 14,80 | 15,00 | 25,90 | 70,00 | 59,30 1200°C Opaca

ZPB 4 | 15,00 | 10,00 | 70,00 | 81,40 | 15,00 | 8,60 - Né&o fundiu

ZPB5 | 42,50 | 32,80 | 42,50 | 57,30 | 15,00 | 9,90 1100°C Transparente e incolor

ZPB6 | 42,50 | 40,47 | 15,00 | 24,91 | 42,50 | 34,62 1200°C Opaca

ZPB 7 | 50,00 | 43,49 | 25,00 | 37,91 | 25,00 | 18,59 1000°C Separacdo de fase

ZPB8 | 55,00 | 51,5 | 15,00 | 24,50 | 30,00 | 24,00 1000°C Separacao de fase

ZPB9 | 55,00 | 45,8 | 30,00 | 43,50 | 15,00 | 10,70 1000°C Transparente e incolor

ZPB 10| 70,00 | 64,2 | 15,00 | 24,00 | 15,00 | 11,80 1000°C Transparente e incolor

8.2 Resultados para as amostras preliminares

Nesta secdo serdo apresentados os resultados para as amostras preliminares produzidas
nesse trabalho. Para as amostras preliminares, foi relatado os detalhes no processo de producéo,
medidas de densidade, indice de refragdo, DRX e célculos de volume molar e polarizabilidade

eletrdnica.
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8.2.1 Producéo das amostras

As amostra foram produzidas conforme descrito na secdo 3.1, de acordo com a
composicao apresentada na Tabela 16, e as imagens das mesmas séo apresentadas na Figura
72.
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Figura 72: Fotos das amostras preliminares produzidas no trabalho.

Na Figura 73 é apresentado o diagrama de fases do sistema ZnO-P,0s-B,03 com as
amostras preliminares. As amostras ZPB 1, ZPB 2, ZPB 5, ZPB 9 e ZPB 10 apresentaram

aparéncia transparente e incolor.
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Figura 73: Diagrama de fases das amostras preliminares produzidas no trabalho.

Usando como critério aparente auséncia de fase cristalina e a facilidade de obtencao
dos vidros, dentre as amostras preliminares, foram escolhidas as amostras ZPB 2, ZPB 5, ZPB
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9 e ZPB 10 para serem estudadas e comparadas entre si. As amostras foram caracterizadas por

meio de medidas de densidade, indice de refracdo. Também foi realizada difracdo de raios-X

para comprovar o carater amorfo das mesmas.

8.2.2 Difracéo de raios-X

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 74, mostra que as amostras de
diferentes partes do diagrama de fases do sistema Zinco Borofosfatos que foram escolhidas por
sua transparéncia no visivel ndo apresentam indicios de cristalizacdo, devido a auséncia de picos

estreitos, evidenciando que o material obtido é completamente amorfo.
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Figura 74: Espectro de raios-X nos vidros Zinco Borofosfatos das amostras preliminares.

E possivel observar uma modificacdo na largura e posi¢do das bandas, o que indica
que as mudangas na composi¢cdo promovem mudancas significativas na estrutura do vidro,

entretanto, ndo € possivel por meio de DRX identificar ou quantificar essas alteracoes.
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8.2.3 Densidade e Volume molar

A densidade de todas as amostras foi obtida pelo principio de Arquimedes conforme
descrito na se¢do 3.2.1. Os dados de densidade e volume molar para as amostras preliminares
do trabalho sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17: Densidade e volume molar das amostras do sistema ZPB das amostras preliminares
produzidas no trabalho.

- Densidade Volume
Cadigo (glem?) molar
g (cm3/mol)

ZPB2 | 2,88+0,03 | 33,8:0,3
ZPB5 | 3,02:0,03 | 348+03
ZPB9 | 342:0,03 | 285+03

ZPB10 | 394004 | 224+03

Na Figura 75 os valores de densidade e volume molar sdo mostrados em funcéo da

concentracdo de ZnO.

w
[

404 (a) ] (b)

HEH
w
b

1

HEH

3,84

w
N
1

w
o
w
=]
1

N
@
1

w
N

Densidade (g/cm?®)
2
HH
Volume molar (cm®mol)
3
1
HIH

w
o
HEH
N
i

N
©
L
N
N

T T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
ZnO (% mol) ZnO (% mol)

Figura 75: (a) Densidade; (b) Volume molar das amostras preliminares apresentados em
funcéo da concentragdo de ZnO.

Por meio da Figura 75 é possivel observar que o aumento da densidade €
acompanhado de uma redugao no volume molar com o aumento da concentragdo de ZnO. Na
Figura 76 € apresentado um mapa de cores indicativas dos valores de densidade em diferentes

regides do diagrama de fases.
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Figura 76: Representacdo do mapa de cores indicando varia¢es nos valores da densidade
para as diferentes regides do diagrama de fases.

Analisando 0 mapa de cores da Figura 76, é possivel observar um padrdo de aumento
na densidade em funcéo, da concentracdo de ZnO. Esse comportamento sugere que um trabalho
de investigacdo das caracteristicas do material em funcdo da concentragdo de ZnO pode ser
bastante Util para esclarecer a maneira como a inclusdo de ZnO promove alteracfes na rede
vitrea e consequentemente em outras propriedades do material

A densidade (p) ¢ uma ferramenta util para detectar variagdes na estrutura do vidro
causadas pela compactacao estrutural, tamanho do espaco intersticial e varia¢cbes no nimero de
coordenagcéo nas estruturas do vidro. A densidade das amostras estudadas variou de 2,98g/cm?®
para 3,94g/cm® com o aumento da fragdo molar de ZnO. O que pode estar acontecendo é um
aumento na conectividade da rede do boro e do fosforo presentes no vidro com o aumento do
teor de ZnO, bem como a ocupacéo dos espacos intersticiais pelos ions Zn?*. Comportamento
semelhante foi observado em vidros zinco teluretos [64]. Essas alteracOes e 0s tipos de estrutura
presentes na rede vitrea poderdo ser confirmadas por meio de medidas de Raman, FTIR e RMN.

Na Figura 75(b) sdo mostrados os valores do volume molar das amostras em fungéo
da concentracdo de ZnO. O mapa de cores da Figura 77 indica os valores do volume molar em

diferentes regides do diagrama de fases.
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Figura 77: Representacdo do mapa de cores indicando variagdes nos valores do volume molar
para as diferentes regides do diagrama de fases.

Por meio da analise do mapa de cores da Figura 77, é possivel observar um padrédo
diferente do observado para a densidade, mas ndo se pode afirmar que os comportamentos da
densidade e volume molar sejam exatamente opostos. O aumento no volume molar ocorre com
a reducdo da concentracdo de ZnO, entretanto, é possivel perceber uma ligeira diferenca nesse
comportamento ao observar diferentes linhas do diagrama de fase nas quais a concentracdo de
B20Os permanece constante.

Para as amostras estudadas, o volume molar apresenta uma reducdo aproximadamente
33%, variando de 33,8cm®/mol para 22,4cm®mol. Para as amostras ZPB 2 e ZPB 5, 0 volume
molar apresenta-se constante dentro da margem de erro. Para maiores concentragdes de ZnO
observa-se uma reducgé@o no volume molar. Essa reducdo pode estar associada a ocupagdo dos
espacos intersticiais da rede por cations Zn?* que apresentam menor raio iénico bem como por

um menor comprimento de ligagdo nas estruturas da rede vitrea [64].
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8.2.4 Indice de refracdo e polarizabilidade eletronica.

O indice de refracdo foi determinado pelo método do angulo de Brewster conforme
descrito na secdo 3.5.1. Os valores para as amostras em diferentes composi¢des sdo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: indice de refracdo e polarizabilidade eletronica para as amostras
preliminares.

indice de | Polarizabilidad

Codigo . e eletronica
refracdo(n) (am) (102 cm?)

ZPB 2 1,58 +0,02 4,32 +£0,05
ZPB5 1,59 +0,02 4,51 £0,05
ZPB9 1,63 +0,02 4,00 £0,04
ZPB 10 1,68 +0,02 3,40 £0,03

Os valores do indice de refracdo e da polarizabilidade eletrdnica em fungdo da

concentracdo de ZnO s&o apresentados na Figura 78.
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Figura 78: Indice de refracio (a) e polarizabilidade eletrdnica (b) em funcéo da concentracio
de ZnO para as amostras preliminares.

Por meio dos dados apresentados Figura 78 é possivel observar que o indice de

refracdo e a polarizabilidade eletrGnica apresentam comportamentos inversos em fungao do teor
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de ZnO. Para melhor ilustrar esse comportamento para variadas concentracGes, 0s dados séo

apresentados em um mapa de cores mostrado na Figura 79.

1,678
1,666
— 1,655
— 1,643

— 1,632

— 1,620

— 1,609

90 / N/ \ 1,597
X x 10
\ 0 1,586

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

(b) Polarizabilidade
0 eletronica (10%%)

4,520
4,379
— 4,239

— 4,098

— 3,958

— 3,817

— 3,676

3,536

100/ ,@

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PZOS

3,395

Figura 79: Mapa de cores ilustrando os valores de indice de refracdo (a) e polarizabilidade
eletrénica (b) em diferentes regides do diagrama de fases do sistema ZnO-P,05-B20s.

Por meio da Figura 79 e possivel observar que ha uma tendéncia de aumento do indice
de refracdo e reducéo da polarizabilidade eletronica com o percentual de ZnO.

Diante dos dados mostrados nos mapas de cores para as propriedades estudadas, é
possivel constatar que praticamente todas as caracterizacbes apresentadas, apresentam
variacdes em seus valores que podem ser melhor observadas no diagrama quando se adota uma

linha paralela ao eixo ZnO e, portanto, o teor de B2Os3 € fixo. Deste modo resolveu-se produzir
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amostras com o teor de B2O3 fixo em 15% em mol e fazer um estudo do efeito da substituicdo
de P.Os por ZnO.
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