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Resumo

Vidros baseados no sistema Zn0O-B,0;-Si0, tém grande interesse na area da foténica. Neste
trabalho prepararam-se por fusdo trés séries diferentes de vidros a base da composi¢do 65ZnO-
15B,03-20S10,, usando-se como dopante 6xido de manganés, 6xido de cobre, e ambos os
oxidos destes metais de transi¢do como co-dopantes. Investigou-se o efeito do tipo de dopante
e da concentragdo de dopante nas caracteristicas estruturais, térmicas e Opticas dos vidros
obtidos. Por difracdo de raios X foi confirmada a amorficidade de todos os vidros. Por analise
térmica diferencial verificou-se que a temperatura de transi¢do vitrea tendia a decrescer com o
teor de dopante e era ligeiramente inferior para os vidros dopados com CuO comparativamente
aos dopados com MnO e os resultados de dilatometria revelavam que o tipo de dopante ndo
afectava o coeficiente de dilatacdo térmica. A anélise por FTIR indicou que a posi¢do das
bandas de vibragdo ndo era alterada, mas havia um aumento da intensidade das bandas com o
aumento do teor de dopante. O espectro de transmitancia de UV-visivel, era fortemente
dependente do tipo e teor de dopante, e por microscopia de fluorescéncia era visualizada a
emissdo de luz de fluorescéncia com comprimento de onda caracteristica do elemento dopante.
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Abstract

Glasses based on the ZnO-B,03-Si0, system have a great interest in the field of photonics. In this
thesis are shown three different glass series prepared based on the composition 65Zn0O-15B,0;-
20Si0,, using as dopants manganese oxide, copper oxide, and both oxides of these transition
metals as co-dopants. The effect of the dopant type and dopant concentration on the structural,
thermal and optical characteristics of the glasses obtained was studied. X-ray diffraction
confirmed the amorphousness of all glasses. By differential thermal analysis it was found that the
glass transition temperature tended to decrease with the dopant content and was slightly lower for
CuO doped glasses compared to MnO doped glasses and the dilatometry results revealed that the
dopant type did not affect the coefficient of thermal expansion. An FTIR analysis indicated that
the position of the vibration bands was unchanged, but there is an increase in the intensity of the
bands with increasing dopant theory. The UV-visible transmission spectrum was strongly
dependent on the type and content of dopant, and by fluorescence microscopy the emission of
fluorescence light with characteristic wavelength of the dopant element was observed.
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1. Introducio

1. Introduciao

O uso de materiais vitreos ¢ de grande importancia e muito frequente no quotidiano, por apresentarem
elevada transparéncia, grande variabilidade de composicdo quimica e de conformabilidade. Estas
caracteristicas permitem aos vidros ter multiplas aplicac¢des, desde vidros para janelas, vidros utilitarios,
decorativos e artisticos, até vidros com aplicacdo em alta tecnologia podendo ser aplicados em produtos
que vao desde as fibras opticas, painéis de exibi¢ao e devido a sua versatilidade de caracteristicas Opticas
em dispositivos na area da optoelectronica, como diodos, lasers, sensores ou emissores de luz. [1-3]

1.1 Vidros e vitroceramicos do sistema Zn0O-B,03-SiO,

O sistema vitreo ZnO-B,05-Si0; (ZBS) tem sido amplamente estudado por ter interesse em foténica
devido as interessantes propriedades fotoluminescentes que apresenta, especificamente quando dopado
com metais de transi¢do, elementos de terras raras ou com ambos [2][3]. No sistema vitreo ZnO-B,0;-
Si0,, os o6xidos de silicio e de boro, SiO, e B,O3, actuam como formadores de rede vitrea. O incremento
do teor em B,0; contribui para a diminui¢do do ponto de fusdo das composi¢des pertencentes ao sistema
vitreo ZBS. Contudo, um aumento excessivo do teor em B,0; relativamente ao outro 6xido formador
(Si0,) leva a uma diminuicao da durabilidade quimica do vidro. O 6xido de zinco (ZnO) ¢ considerado
como tendo um papel de 6xido modificador de rede vitrea, e para o sistema ternario ZnO-B,0;-SiO,,
um teor em ZnO superior a 55 %mol ¢é considerado maior que o maximo de solubilidade deste 6xido no
sistema ternario ZBS [1]. O aumento do 6xido modificador de rede vitrea (ZnO) nos vidros ZBS
promove a formacao de oxigénios ndo-ligantes (NBO) devido a rutura de algumas ligacdes entre o
oxigénio e catido do formador de rede vitrea. [1][2]

De um modo geral, quando os vidros sdo sujeitos a tratamento térmico controlado pode ocorrer a
formagao de fases cristalinas na matriz vitrea transformando-os em vitroceramicos [1][2]. Na formacao
dos vitroceramicos incluem-se duas fases, a primeira de nucleacdo com a formacdo de nucleos
cristalinos, e a segunda fase designada de crescimento de cristal, com o aumento de dimensdo dos
nucleos [2]. Assim, os vitrocerdmicos sdo materiais policristalinos obtidos por tratamento térmico
controlado a partir de um vidro base, os quais apresentam geralmente melhores propriedades mecanicas
e de resisténcia ao choque térmico em relacdo ao vidro de que derivam. Dado que os vitrocerdmicos sao
constituidos por regides amorfas desordenadas e regides cristalinas ordenadas, apresentam ainda as
vantagens de ambos os estados, combinando importantes propriedades Opticas, de durabilidade e um
baixo custo [1][2].

Quando os vidros baseados no sistema ZBS sao sujeitos a tratamento térmico controlado pode ocorrer a
formacao de cristais de willemite (Zn,Si0,4) e de zincite (ZnO), que podem funcionar como centros
emissores de UV, permitindo a aplicacdo destes vidros em dispositivos Opticos [1][2]. As fases
cristalinas, Zn,SiO4 e ZnO presentes na matriz vitrea podem gerar melhores propriedades de
fotoluminescéncia, ja que sdo recetoras de ides dopantes, mantendo a matriz uma elevada transparéncia

[3].

A elevada importancia da obtencdo de nano-cristais nos vidros de ZBS tratados termicamente deve-se
ao facto de o tamanho dos cristais na rede vitrea estar diretamente implicado na transparéncia do
vitroceramico, uma vez que a transmitancia pode ser reduzida com o aumento dos cristais (de Zn,SiO4
e de ZnO) actuando como centros de dispersdo de luz. Assim, nos vitroceramicos a transmitancia da luz
na regido UV-Visivel depende fortemente da dimensdo dos cristais, pois estes devem ter menor
dimensdo que o comprimento de onda (c.d.o) da luz para ndo interferirem com a transmissdo e serem
vitroceramicos transparentes. [2]
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No sistema vitreo ZBS tém sido introduzidas reduzidas quantidades de certos 6xidos modificadores de
rede vitrea, que tém actuado como agentes de cristalizagdo, promovendo a nucleagdo e provocando
distor¢des na estabilidade vitrea devido a introdugao dos ides na rede vitrea. Estas modifica¢des na rede
vitrea podem ser induzidas por catides metalicos, resultantes da adicao de 6xidos metélicos, por exemplo
TiO, e V,05 [3]. A adigdo no sistema vitreo 60Zn0-25Si0,-15B,0;, de TiO; e de V,0s, leva a
diminui¢do gradual da temperatura de transigdo vitrea (T,), podendo levar ainda a maior intensidade de
cristalizacdo, favorecendo a precipitacdo de fases cristalinas opticamente activas [4]. A formagdo das
fases binarias orto-silicato de zinco (2Zn0.Si0;) e borato de zinco (3Zn0.B,0;), e também a formagao
de zincite (Zn0O), tém sido detectadas em véarios sistemas ZBS, mas nunca foram encontradas fases
ternarias, isto ¢ constituidas pelos trés 6xidos componentes do sistema. [1][2]

1.2 Fosforescéncia de longa dura¢io multicolor

O fenémeno de fosforescéncia de longa duragdo (LLP) é observavel em vidros dopados com metais de
transi¢do, apo6s serem irradiados por UV, por raios X e por laser de fentosegundo focalizado no
infravermelho. A fosforescéncia em amostras anteriormente irradiadas durante um certo tempo pode
manter-se no escuro durante um intervalo de tempo de horas a dias. Por exemplo, sdo conhecidos casos
em que ocorrem fenémenos de fosforescéncia que sdo visiveis 12h apds uma irradiagdo de 30 min por
UV. A ocorréncia de fosforescéncia deve-se a introducdo de determinados elementos dopantes. [5]

O fenomeno de fosforescéncia de longa duracdo (LLP) multicolor tem sido observado em
vitroceramicos a base do sistema 55Zn0-20B,05-25Si10,-0.3MnO (mol%) dopado com o ido Mn**
(ZBSM), quando a temperatura ambiente sdo irradiados por luz UV proveniente de uma lampada de
UV. Verificou-se que o vidro ZBSM transparente emite luz (LLP) avermelhada [5]. Por sua vez, a partir
de amostras de vidro ZBSM prepararam-se por tratamento térmico amostras vitroceramicas, que se
apresentavam opacas e emitiam luz amarelada ou esverdeada [5]. A mudanca de cor na LLP foi atribuida
a alteragdo do estado de coordenagio do iio Mn”". A ocorréncia de LLP deve se 4 recombinagio
eletrdo/buraco, que ¢ termicamente assistida, e a fosforescéncia tem aproximadamente um decaimento
que ¢é inverso com o tempo (lei de decaimento da fosforescéncia, t') [5]. No vidro ZSBM, o Mn”" age
como centro de armadilhas (traps) de buracos, quando sujeito a UV, obtendo-se o fendmeno de
fotocromatismo, no qual a lacuna do ido de oxigénio coordenada com o Zn*" age como centro de
armadilhas de electrdes. A cor da fosforescéncia deve-se a coordenacao dos ides de Mn*" ou seja, a
posicdo que estes tém nos intersticios da estrutura. Os cristais para emissdo de luz amarela e verde
obtém-se no vitroceramico por feixe de infravermelho focado, no qual as regides desvitrificadas do vidro
ZSBM apo6s cristalizacdo podem emitir amarelo ou verde segundo a poténcia ajustada [5]. O
comprimento de onda emitido vai ser diferente, ja que no vidro o Mn>" ocupa uma posicio intersticial
em tetraedro e com a mudanga de estrutura, o id0 ocupa uma posicdo intersticial em octaedro no
vitroceramico. [6]

Na figura 1.1 apresentam-se os espectros de difragdo de raios X para um vidro ZBS dopado com MnO,
ZSBM, em que o espectro designado de ZSBM-R, corresponde ao vidro transparente (com estrutura
completamente amorfa) que emitia luz avermelhada, o espectro designado de ZSBM-Y, corresponde
ao vitroceramico (em que a fase cristalina borato de zinco esta presente) que emitia luz amarelada, e o
espectro designado de ZSBM-G, corresponde ao vitroceramico contendo a fase cristalina silicato de
zinco, que emitia luz esverdeada. [5]
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Fig. 1.1 Espectros de difracdo de raios X para vidro e vitroceramicos ZSBM multicolor. [5]

1.3 Efeito da variacao dos 6xidos formadores de rede na fosforescéncia

O efeito da variacdo dos 6xidos formadores de rede vitrea na fosforescéncia de longa duragdo (LLP) a
temperatura ambiente tem sido estudado, principalmente quanto ao desempenho das razdes entre SiO,
e B,0s, mantendo fixa a proporgdo de dopante de Mn®>" e ZnO nos vidros ZBS dopados com MnO,
ZSBM [7]. Nestes casos, verificou-se que o tempo de vida e intensidade de LLP aumentam com o
incremento dos valores de SiO, e com a diminui¢ao de B,O3 [7]. Vidros ZSBM ricos em SiO, contém
elevada concentracdo e distribuicdo de armadilhas (traps) ao contrario dos vidros ricos em B,0s; que
tém reduzida concentragao.

A andlise dos espectros de infravermelho de vidros do sistema 60Zn0O-(40-x)B,03-xS10, tem revelado
haver uma rede estrutural correspondente a vibragdo de ligacdes B-O numa variedade e num grande
numero de cadeias altamente polimerizadas contendo dois, trés, quatro e cinco boros e possivelmente
monomeros [BO;] e [BO,], que diminuem de quantidade com o aumento da silica presente na estrutura.
Apos a irradiagio de um vidro 60Zn0-10B,0;-30Si0, dopado com 0.1 de Mn*" por UV a 254nm, muitos
dos electroes sdo capturados por armadilhas constituidas nos grupos silicio-oxigénio e boro-oxigénio,
levando a mudanga da natureza da ligacdo quimica, e consequente enfraquecimento da banda de
absor¢do nos espectros de FTIR [7]. As bandas de absor¢do associadas ao grupo silicio-oxigénio
diminuem rapidamente demonstrando que as armadilhas existentes nos grupos silicio-oxigénio estdo em
elevada concentragdo, a capacidade de captura de electroes € forte, ligando os electroes de forma estavel.
Verificando-se uma melhoria no desempenho de LLP com o aumento da concentragdo de SiO; [7].

1.4 Emissao optica em vidros do sistema ZnO-B,03-SiO; dopados com MnO e com CuO

A emissdo de radiagdo verde pelos vidros ZBS dopados com MnO, ZSBM, tem sido atribuida a uma
larga banda de excitacdo da matriz vitrea que € descrita por dois mecanismos de transferéncia de energia
da matriz vitrea para o i3o dopante Mn*". [8]

No primeiro mecanismo considera-se que devido a um processo de recombinagdo electrao/buraco ¢
causada transferéncia de energia para os ides Mn”>" mais proximos ou entdo devido a recombinagio dos
electrdes com os buracos retidos pelo Mn*'presente na estrutura vitrea [8]. No segundo mecanismo,
considera-se a transferéncia de energia do vidro para o dopante Mn?** devida a formagio de alguns pares
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doadores e aceitadores. Com a excitagdo do vidro dopado com Mn®", por um comprimento de onda
correspondente a transferéncia de carga (260 nm), podem gerar-se electrdes e buracos, portanto estes
podem ser retidos (trapped) respectivamente pelos ides doadores e aceitadores, levando a recombinagao
para a transferéncia de energia entre os pares Mn®". [8]
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Fig. 1.2 Esquema do mecanismo responsavel pela emissdo de cor verde do vidro ZSBM. [8]

Como representado no esquema da Fig. 1.2, os niveis de energia do Mn”" estdo localizados entre as
bandas de valéncia e condugdo do vidro que serve de matriz, e também véarios niveis portadores de
armadilhas (frap) sdo formados pelas lacunas de Zn”" existentes na matriz e que se situam acima da
banda de valéncia [8]. Isto vai permitir a emissdo de radiagdo de cor verde (520 nm), com ocorréncia de
luminescéncia prolongada. Nos vidros ZBS dopados com MnO, o papel desempenhado pelas lacunas e
portadores ¢ portanto muito significativo sendo determinante para as suas caracteristicas de
fluorescéncia com emissao de luz verde [8].

Para os vidros ZBS dopados com CuO (ZBSC), com composi¢do de vidro base idéntica ao ZBSM mas
dopado com um teor de dopante CuO em igual quantidade, verifica-se que o mecanismo de emissdo ¢
semelhante ao do vidro ZBSM, com a formacao de centros de armadilha de eletrdes pelas lacunas dos
ides Zn®', e que devido a radiacdo de excitagdo UV resulta na fosforescéncia do vidro. Pela natureza
fosforescente dos vidros ZBS dopados com ides Cu’, estes emitem luz azul-esverdeada que, tal como
acontece com o tempo de vida que dura a emissdo, ¢ influenciada pelo c.d.o. usado para excitar o vidro
A banda de fluorescéncia ¢ atribuida a transi¢o da configuragio eletronica entre os niveis 3d° e 3d'°.

[9]

O tempo de vida da transi¢cdo de fluorescéncia do ido de Cu em vidros ZBS ¢ na ordem dos milissegundos
bastante superior, comparando com tempo de vida de outras matrizes vitreas na mesma transicdo, que
sdo da ordem dos microssegundos. Tendo em conta, a natureza fosforescéncia do vidro quando sujeito
aluz UV e a composicdo matriz vitrea. [9]

1.5 Efeito de co-dopagem em vidros de borosilicato de zinco com Mn** e Cu*

Devido a fosforescéncia exibida pelos vidros de borosilicato dopados com o ido manganés divalente
(Mn?"), estes vidros tém tido diferentes aplicagdes em iluminagdo. O ido de Mn®" origina uma ampla
emissdo de verde a vermelho quando sujeito a excitagdo com comprimentos de onda na gama do UV ou
perto desta. Portanto, o ido Mn”" é considerado um componente importante no desenvolvimento de
novos materiais fotoluminescentes. Contudo, a emissdo do idio Mn>" é ineficiente com tempos de
relaxacdo longos devido ao dipolo elétrico da transicao proibida d-d. Para melhorar o desempenho de
fotoluminescéncia dos vidros dopados com Mn”" recorre—se a transferéncia de energia através da co
dopagem com ides de metais de transicdo ou ides de terras raras [10].

Na literatura tém sido referidos novos vidros de borosilicato co-dopados com ides Cu’e Mn”" de forma
a investigar as suas carateristicas fotoluminescentes. [10]. O ido de cobre univalente exibe uma ampla
banda excitacdo no UV e uma ampla emissdo na regido do visivel, que em parte se sobrepde com as
bandas de excitagio do Mn”". Neste par de ides de diferentes metais de transigdo, os ides Cu’, para além
de absorverem a radicdo UV e emitirem na regido do azul-verde, podem actuar quer como activadores
quer como sensitizadores. Como activador, o iio Cu’ pode dividir os niveis de energia do Mn**, devido
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a interacdo entre ambos, e transformar uma transicdo inicialmente proibida numa transi¢do permitida,
conduzindo a um aumento da probabilidade de transi¢do e reduzindo o tempo de emissdo dos
milissegundos para os microssegundos [10]. Como sensitizador, uma parte da energia absorvida pelo
iio Cu" ¢é transferida para os ides Mn®" todos estes mecanismos resultando numa intensificagio da
emissdo do ido Mn”" na zona verde-vermelho do espectro. Tendo em conta que as emissdes dos ides
Cu"e Mn”" cobrem toda a regido do visivel, alguns autores tém considerado que ¢ possivel obter emissio
de luz branca com uma co-dopagem adequada do par de ides Cu” e Mn, ** o que se traduziria pela
obtenc¢do de diodos emissores de luz branca (W-LEDs) alimentados por circuitos com LEDs emissores
no UV.
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Fig. 1.3 Diagrama de niveis energéticos para os ides Mn>" ¢ Cu”" em possivel processo de transferéncia de
energia. Adaptado. [10]

Na figura 1.3 apresenta-se um esquema que corresponde a estrutura dos niveis de energia do ido Cu’, os
quais estdo relacionados com a distincia entre os ides Cu’ devido a trocas com os ides no campo
cristalino circundante. O processo designado de Cu’ (A) corresponde a emissdes do Cu’ com um c.d.o
resultante de transi¢des entre niveis com pequenas distancias entre ides em campos cristalinos fortes, e
o processo designado de Cu" (B) corresponde a emissdes do Cu' com c.d.o resultante de transi¢des entre
niveis com maiores distancias entre ides em campos cristalinos fracos.

O processo de transferéncia de energia dos ides Cu' para os ides Mn”', designado de ET1 (a direita)
pode ocorrer facilmente a partir do estado excitado do Cu” que esta energeticamente perto do nivel *T,
(P) dos ides Mn”", resultando numa populagdo de ides Mn>" num estado excitado “T; (P) a partir do
estado fundamental dos ides Mn®*, que depois sofrem relaxagdo com multiplos fotdes para o nivel
emissor *T;(P) a que se segue a relaxacdo radiativa para o estado fundamental emitindo a 598 nm. Por
seu lado, o processo de transferéncia de energia dos ides Cu' para o ides Mn”', designado de ET2 (a
esquerda) pode possivelmente ocorrer do seguinte modo: parte dos fotdes emitidos pelo Cu alimentam
a excitagdo de Mn*" desde o nivel fundamental para os estados excitados *T, (G) e *A((G), e os ides de
Mn®" nestes estados relaxam de uma forma ndo-radiativa para o estado emissor “T\(G), resultando depois
na emissdo caracteristica do Mn>" a 598 nm [10].

Neste trabalho preparou se vidros ZBS, com a introducao de diferentes metais de transicdo como agente
dopante. Os vidros foram dopados uns com MnO e outros com CuO e também na forma de co-dopados,
ou seja, com igual concentragdo de MnO e CuO. As concentragdes dos dopantes nos trés diferentes tipos
de vidros foram 0.05, 0.1, 0.5 ¢ 1% de modo a ndo comprometer a transparéncia dos vidros.

Com o objectivo de estudar a influencia da adi¢do dos dopantes nas propriedades térmicas e dpticas nos
vidros ZBS usou se um conjunto de diferentes técnicas experimentais. Para caracterizagdo estrutural
recorreu se a difrac¢do de raios-X e espectroscopia de infravermelho. Na caracterizagdo térmica utilizou
se analise térmica diferencial e dilatometria. Na caracterizagdo Optica usou se espectroscopia de UV-
Visivel e microscopia Optica com observacao em fluorescéncia usando radiacdo UV, finalizando se com
a possibilidade de observacdo de fluorescéncia dos vidros quando sujeitos a luz UV.
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As matérias primas usadas na preparacdo dos vidros, todas com um grau de pureza minimo de 99,9 %, foram ZnO
(Merck), H;BO; (Sigma-Aldrich), SiO, (BDH), MnO (Alfa Aesar) e CuO (Aldrich). As composi¢des do vidro base
de borosilicato de zinco (ZBS) e das trés séries de vidros, dopados com MnO (Mx), dopados com CuO (Cx) e co-
dopados com ambos os 6xidos metalicos (CMx), apresentam-se na Tabela 1. A composi¢do nominal de todos os
vidros, em percentagem molar e percentagem ponderal, esta apresentada na Tabela A1 do anexo A.

Tabela 1: Composi¢do (mol) dos vidros estudados

dopante adicionado

Codigo do vidro SiO, B,0; ZnO MnO CuO
ZBS 20 15 65

MO.05 20 15 65 0,05

MO.1 20 15 65 0,10

MO.5 20 15 65 0,50

Ml 20 15 65 1

C0.05 20 15 65 0,05
Co0.1 20 15 65 0,10
Co0.5 20 15 65 0,50
Cl 20 15 65 1
CMO0.025 20 15 65 0,025 0,025
CMO0.25 20 15 65 0,250 0,250
CMO.5 20 15 65 0,500 0,500

2.1 Preparacio dos vidros

As matérias-primas, previamente pesadas em quantidades adequadas, foram misturadas durante 30 min
num misturador (WAB turbula T2F) para assegurar a homogeneidade da mistura de p6s. Procedeu-se
depois a fusdo da mistura em cadinho de platina, usando um forno elétrico (TermoLab®) aquecido a
1400°C durante 1h, em atmosfera de ar. O material fundido foi vertido sobre uma placa de ago pré-
aquecida, sendo imediatamente comprimido com outra placa metalica de modo a adquirir uma amostra
de vidro com espessura relativamente uniforme. A amostra de vidro assim obtida foi entdo introduzida
numa mufla (TermoLab®), recozida a 550°C durante 1h de forma a atenuar as tensdes na estrutura
vitrea, sendo depois arrefecida até a temperatura ambiente dentro do forno para evitar o choque térmico,

2.2 Medi¢ao da densidade

A densidade dos vidros foi obtida através do método de Arquimedes de acordo com a norma (ASTM
20-83 vol.15.01,1985). [1]. Usou-se 4agua destilada como liquido de imersdo e uma balanca analitica,
sendo as medidas feitas em pelo menos trés amostras de vidro diferentes

2.3 Analise térmica diferencial

Uma parte das amostras de vidro obtidas foi reduzida em tamanho, obtendo-se amostras menores com
uma maquina de corte Struers. Uma dessas amostras foi moida em almofariz de dgata, até reduzir o
vidro a um pé com um tamanho de particula inferior a 65um (selecionado por peneiragdo em tela). Essa
amostra de p6 de vidro foi caracterizada por analise térmica diferencial (differential termal analysis,
DTA) de modo a determinar a temperatura de transicdo vitrea (T,), a temperatura de inicio de
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cristalizacdo (T.) e a temperatura de pico de cristalizagdo (T,). O ensaio de DTA foi realizado em
condigdes ndo isotérmicas, com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, num equipamento
(LINSEIS STA PT1600), desde a temperatura ambiente até 800°C. A quantidade de p6 vitreo foi 50,0
mg e utilizaram-se cadinhos de alumina. As temperaturas caracteristicas do vidro (T,, T, e T,) foram
determinadas usando o software associado ao equipamento com erro aproximado de 1%.

2.4 Difracao de raios-X

Para avaliar a amorficidade dos vidros produzidos recorreu-se a difracdo de raios X (DRX). A analise
foi realizada num difractometro (DMAX-IIIC -Rigaku Industrial Corporation), utilizando p6 de vidro,
colocado num substrato Si (100), e usando radiagdo Cu Ka (40 kV, 30 mA), um varrimento de 20 ° a
60 ° (20), com intervalo de amostragem de 0,08 ° e um tempo de aquisi¢do de 1s. Procedeu-se também
a analise por DRX dos pds que tinham sido sujeitos a DTA para investigar que fases cristalinas se
formaram por aquecimento do vidro. As fases foram identificadas pela comparag¢do dos resultados
experimentais de raios X com os padrdes do Centro Internacional de Dados de Difra¢do (ICDD).

2.5 Dilatometria

Os ensaios de dilatometria foram realizados recorrendo a um dilatometro (Adamel, modelo D.1.24), com
velocidade de aquecimento de 10°C/min, num intervalo de temperatura entre a temperatura ambiente e
670°C, e usando provetes de vidro com um comprimento entre 16 e 18mm. A partir do registo da
variacdo do comprimento das amostras com o incremento de temperatura determinou-se ndo so6 o
coeficiente de expansdo térmica linear (o), mas também a temperatura de transi¢do vitrea (T,).

2.6 Espectroscopia de UV-Vis

A anélise da transmitancia otica foi feita por espectroscopia de UV-Vis, efetuada em placas de vidro
cortadas com uma espessura final aproximadamente de Imm e com um acabamento superficial de
qualidade optica, obtido apos as superficies de corte terem sido sujeitas a um desbaste e polimento
adequado. Recorreu se a um espectrofotometro de duplo feixe UV-Vis T90+ (PG Instruments) no
comprimento de onda de 200 a 900 nm a temperatura ambiente.

2.7 Espectroscopia de infravermelho

Para realizar a analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, (FTIR), o p6 de
vidro foi misturado com KBr na propor¢do de 1:100 e prensado em pastilhas muito delgadas. O espectro
FTIR foi obtido por espectrometro /ou espectrofotometro (Thermo Nicolet 6700) com angulo de
incidéncia de 90°, num intervalo de 4000-400 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 32 varrimentos) & temperatura
ambiente.

2.8 Microscopia optica de fluorescéncia

As caracteristicas fluorescentes dos vidros desenvolvidos foram evidenciadas visualmente através da
observagdo num microscéopio de fluorescéncia (Olympus BX51, com ldmpada de halogeneto e cubo UV,
com filtro de emissdo de 420 nm e luz UV incidente de 360-370 nm. As placas de vidro de
aproximadamente 1lmm com acabamento superficial de qualidade o6tica foram sujeitas a radiacdo UV
sendo depois observada visualmente a emissdo de luz de comprimento de onda visivel caracteristico do
elemento dopante.
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Neste capitulo apresentam-se e sdo analisados os resultados de caracterizagdo fisica, estrutural, térmica
e otica, dos vidros estudados. Os vidros com MnO apresentam tonalidade résea, os que contém cobre
tém cor azul e os co-dopados tém tonalidade ciano, verificando-se o aumento da intensidade de cor com
a concentracdo de dopante. Na figura 3.1 expdem se as barras de vidro com menor, intermédia e maior
concentracdo de dopante.

11
1

Fig. 3.1 Barras de vidro para dilatometria a) co dopado com CuO e MnO b) dopado com CuO c¢) dopado com
MnO.

3.1 Massa volumica e volume molar

Nos vidros a densidade depende da organizagdo local dos componentes, ou seja, do naimero de coordenagdo,
conetividade das unidades constituintes, densidade das ligagdes. E por isso, um importante parimetro,
na analise do efeito que os varios constituintes exercem na composi¢do dos vidros. A variagdo da
densidade em vidros ¢ importante na analise quantitativa do efeito da variagdo de componentes em
vidros de um determinado sistema. [11]

Tabela 2: Massa volimica e volume molar calculados para os vidros estudados a temperatura ambiente.
Massa volimica £0.01 (g/cm®)  Volume Molar (cm*/mol)

ZBS 4.07 18.51
MO0.05 4.09 18.42
MO.1 4.07 18.51
MO0.5 4.07 18.51
M1 4.10 18.37
C0.05 4.08 18.47
C0.1 4.08 18.47
C0.5 4.08 18.47
Cl1 4.09 18.26
CMO0.025 4.10 18.38
CMO0.25 4.06 18.64
CMO.5 4.09 18.60
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A partir dos valores apresentados na Tabela 2 verifica-se que, em relagdo ao vidro ZBS ndo dopado,
(cuja massa volumica ¢ de 4,07 g/crn3), a introducdo de 6xidos metélicos dopantes nos vidros ndo alterou
significativamente a massa volimica variando esta de 4,06 a 4,10 g/cm3. Para a quantidade de dopante
adicionada, compreendida no intervalo de 0.05 a 1 mol%, ndo foi verificada uma variagdo sistematica
da massa voliumica com o incremento de dopante.

A massa volumica de um vidro relaciona-se principalmente com o tipo de ides presentes na composicao
do vidro e com a evolugdo térmica do vidro, que por aquecimento pode sofrer cristalizacdo [12]. No
presente caso, em que a massa volumica foi determinada a temperatura ambiente, a adicdo de um 6xido
dopante como o CuO, cuja massa molar de 79,545g/mol ¢ superior a de MnO que ¢ de 70,939g/mol,
ndo torna os vidros dopados com CuO significativamente mais densos que os dopados com MnO,
obtendo se uma densidade média semelhante para ambos, isto para as concentragdes de dopante
utilizadas (< 1%).

O volume molar (Vm) ¢ calculado de acordo com a seguinte expressao.

© X

Em que M ¢ a massa molar do vidro e o p a sua massa volumica.

O volume molar tem o comportamento esperado, variando de forma oposta a massa volimica, ndo
manifestando elevada amplitude de valores, ou seja, o valor minimo e méaximo sdo respetivamente de
18.26 ¢ 18.64 cm’/mol, apresentando valores proximos ao do vidro ZBS que é de 18.51 cm®/mol.

3.2 Caracterizacao estrutural dos vidros

3.2.1 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X permite investigar se existe alguma fase cristalina precipitada na matriz vitrea.
No caso de ter alguma fase cristalina ¢ possivel pelo espectro obtido identificar o tipo de cristal. [2]

A partir dos ensaios de difragdo de raios X efetuados, obtiveram-se os espectros apresentados nas
Figuras 3.2, 3.3, e 3.4 respetivamente para os vidros dopados com MnO, CuO e co-dopados.
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Fig. 3.2 Espectros de difracgdo de raio-X dos vidros dopados com MnO.
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Fig. 3.3 Espectros de difracgdo de raio-X dos vidros dopados com CuO.
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Fig. 3.4 Espectros de difracgdo de raio-X dos vidros co-dopados.

Considerando os espectros de difracdo de raios-X obtidos para todos os vidros, verifica-se que todos
eles exibem a bossa tipica caracteristica dos materiais amorfos, sendo portanto, possivel concluir que
todos os vidros produzidos neste trabalho sdo constituidos exclusivamente por fase vitrea tal com se
pretendia.

Na eventualidade de se terem detectado microcristais na fase vitrea estes seriam bastante indesejaveis
pois iriam alterar as propriedades finais dos vidros em particular as propriedades dpticas. A inexisténcia
de cristais e a identificagdo de uma estrutura amorfa em todos os vidros produzidos ¢ indicativa que o
processo de preparagdo dos vidros foi adequado, designadamente quanto a temperatura de fusdo,
processo de vazamento e temperatura selecionada para o recozimento.

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelhos, (FTIR) é uma técnica de caracter qualitativo, que determina a
natureza das ligagdes atomicas dos constituintes do vidro, indiferentemente das quantidades e
processamento, permitindo compreender as ligagdes entre ides. Nos vidros, os espectros de FTIR
exibem bandas largas, devido a sobreposi¢do de bandas, caracteristica provocada pela rede vitrea.

Procedeu-se entdo a caracterizagdo por espectroscopia de infravermelhos dos vidros dopados com MnO,
CuO e co-dopados, estando os resultados obtidos por FTIR resumidos na tabela 3 onde se apresenta
sumariamente uma correspondéncia entre os numeros de onda (n.d.o) e os modos de vibracao que lhe
estdo associados.
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Tabela 3 Numeros de onda e modos de vibragdo que lhe estdo associados reativos aos espectros de FTIR
dos vidros das séries M, C e CM. [3] [13] [14] [15]

n.d.o (cm™) Modo de vibracio

1450 Vibragdo de elongamento de oxigénios ndo ligantes em tridngulos BO;

1350 a 1220 Vibragdo de elongamento de oxigénios ligantes em tridngulos BO;

931 Vibragdo de elongamento das ligacdes Si-O-B sobrepostas com elongamento
B-O" do BO,

915 Vibragdo de elongamento Si-O de [Si04]* com oxigénios nio ligantes

720 Vibragdo especifica da ligacdo Mn-O

687 Vibragdo de flexdo das liga¢des Si-O-B

624 Vibragdo de ligagdes Cu-O-Cu

550 Vibragdo de elongamento das unidades ZnQO4

473 Vibragdo de ligagdes Cu-O

450-423 Sobreposicao de vibragdo de flexdo das ligagcdes B-O-B e Si-O-Si

Os graficos representados os espectros de FTIR para os varios vidros estudados estdo representados nas
figuras 3.5, 3.6 ¢ 3.7.
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Fig. 3.5 Espectros de FTIR do vidro dopado com MnO.

Nos espectros dos vidros dopados com MnO, figura 3.5, verifica-se que a existéncia de maior
concentracdo de dopante no vidro ndo leva a uma alteragdo das bandas, e que estas ocupam a mesma
posicdo que as bandas presentes no espectro do vidro ZBS, sugerindo que a banda caracteristica da
ligagdo Mn-O, que deveria corresponder a um niimero de onda de 720 cm™ [13] deve estar sobreposta.
No caso do vidro M1 verifica-se uma possivel formagdo de banda a partir dos 1550 cm™ até valores
superior a1600 cm™. Dado que devido a limitagdes experimentais niio foi possivel obter mais informagio
para valores superiores a 1600 cm™, ndo foi possivel retirar conclusdes quanto ao aparecimento dessa
banda.
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Fig. 3.6 Espectros de FTIR do vidro dopado com CuO.

Observando a figura 3.6 verifica-se que nao ha alteragdes das bandas presentes nos espectros dos vidros
dopados com CuO em relacdo as bandas do espectro do vidro ZBS, indicando que as bandas
caracteristicas da ligagio Cu-O-Cu e Cu-O, que deveriam corresponder a n.d.o de 624 cm™ e 473 cm’™
[14] devem estar sobrepostas com outras bandas.
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Fig. 3.7 Espectros de FTIR dos vidros co dopados.

Comparando os espectros FTIR dos vidros co-dopados (figura 3.7), para além de uma aparente
diminui¢do da intensidade das bandas do espectro do vidro CM0.025, ndo h4 alteracdo visivel da posi¢ao
das bandas presentes nos espectros desses vidros em relagdo as bandas do espectro do vidro ZBS. O néo
aparecimento de novas bandas entre 400 cm™ e 1600 cm™ ¢ indicativo de que as bandas de vibragio das
ligagdes Mn-O e de Cu-O, repectivamente a 720 cm™ e 473 cm™' [15] devem estar sobrepostas com as
bandas presentes nessas gamas de nimero de onda.
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Tendo em conta os resultados anteriores considera-se que a banda de 1500 a 1100 cm™' pode ser atribuida
ao elongamento assimétrico B-O™ das unidades BO; contendo oxigénios ndo ligados, enquanto que
bandas sobrepostas de 1362 a 1223 cm™ podem ser devidas as vibragdes de elongamento B-O dos
grupos BO; com oxigénios ligados BO. [3]

Vidros com 6xido de boro, normalmente evidenciam bandas no intervalo de 1500 a 1200 cm™ devido
ao elongamento B-O" em tridngulos BOs. [3]

A bandaa 910 cm™ deve-se ao elongamento do Si-O” com dois oxigénios ndo ligados (Si-O-2NBO) por
cada unidade [SiO4]" tetraédrica (grupo Q2). [3]

Com base nos espectros obtidos, e atendendo 4 literatura, a banda a 720 cm™ é caracteristica da ligagio
Mn-O [13], enquanto que a banda a 681 cm™ se deve as vibraces de flexdo das ligacdes Si-O-B. [15].

As vibragdes de elongamento das unidades ZnO, verificam-se por volta de 550 cm™, enquanto a
observagio de pequenas bandas entre 450-420 cm™ pode dever-se 4 sobreposi¢io das bandas de flexdo
de B-O-B e Si-O-Si. [3][15]

O papel de formador de rede vitrea dos 6xidos SiO; e B,Os é evidenciado pelas bandas vibracionais que
lhe estdo associadas.

Considerando o espectro apresentado na figura 3.6, e atendendo a literatura, a banda caracteristica da
vibragdo Cu-O ¢é a 473 cm™, no 6xido cuprico (CuO), e a 624 cm™ no 6xido cuproso (Cu,0). [14]

3.3 Caracterizacao térmica

3.3.1 Analise térmica diferencial

A caracterizacdo térmica dos vidros produzidos foi feita por andlise térmica diferencial (DTA), técnica
que permite determinar a temperatura de transicdo vitrea (T,), a temperatura inicial de cristalizagdo (T.),
e a temperatura de pico de cristalizacdo (T))

Os resultados de DTA para os vidros dopados com MnO, dopados com CuO e co-dopados apresentam-
se respectivamente nas Figuras 3.8, 3.9 e 3.10. Verifica-se que todas as curvas de DTA, quer para o
vidro base ZBS quer para os vidros contendo dopantes, exibem um pico endotérmico associado a
transicdo vitrea e dois picos exotérmicos associados a cristalizagdo do vidro, que correspondem as
temperaturas identificadas como T, € Ty, De um modo geral as curvas de DTA para o vidro ZBS
apresentam picos mais pronunciados que os picos correspondentes nas curvas de DTA para os vidros
dopados, sendo este facto particularmente visivel no caso dos picos exotérmicos. Genericamente em
todas as séries de vidros verifica-se ainda que os picos exotérmicos correspondentes a cristalizagdo
ocorrem sempre a temperaturas mais baixas do que os picos exotérmicos para o vidro base, ZBS.
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Fig. 3.8 Grafico das curvas de analise térmica diferencial dos vidros dopados com MnO.
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Fig. 3.9 Grafico das curvas de analise térmica diferencial dos vidros dopados com CuO.
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Verifica-se que em cada série de vidros, de um modo geral, hd uma tendéncia para a reducdo dos valores

de T, e de T. com o aumento da concentragdo do dopante. O decréscimo destas temperaturas
carateristicas dos vidros com o aumento da concentra¢do de dopante pode ser atribuido ao efeito de

modificador de rede vitrea do 6xido dopante o que leva a quebra de algumas liga¢des na estrutura do
vidro para haver lugar a incorporacao do ido do 6xido dopante. Verifica-se ainda que os vidros dopados

com MnO apresentam valores de T, e de T. ligeiramente superiores aos correspondentes vidros dopados

com CuO, sendo que o valor de estabilidade térmica para os vidros da série M estd no intervalo de 79-
81 °C, e para os vidros da série C ¢ ligeiramente superior variando de 81 a 83 °C. Vidros com maior

estabilidade térmica tém menor tendéncia para cristalizar, logo os vidros da série C tem menor tendéncia
a cristalizar, em relacdo aos vidros da série M, em termos individuais o CMO0.25 apresenta maior

estabilidade térmica.

Tabela 4 Valores de T,, T., AT, T,; e TE dos vidros determinados por DTA.

T, (°C) T. (°C) AT Tp1 (°C) Tp2 (°C)
ZBS 580 660 80 685 726
MO0.05 581 661 79 675 707
MO.1 582 659 77 676 708
MO.5 579 657 78 673 703
Ml 576 657 81 671 701
C0.05 575 658 83 675 704
C0.1 575 656 81 668 708
C0.5 571 652 81 667 701
Cl 569 650 82 668 701
CMO0.025 577 658 81 674 704
CMO0.25 566 656 90 675 702
CMO.5 571 652 81 668 699

Legenda: T, temperatura de transic@o vitrea, T, temperatura de inicio de cristalizacdo, AT=(T. -T,), Ty,

temperatura do 1° pico exotérmico e Ty, Temperatura do 2° pico exotérmico.
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Na Tabela 4 encontram-se um resumo dos valores obtidos para a temperatura de transi¢do vitrea, para a
temperatura de inicio de cristalizacdo e temperaturas de pico de cristalizagdo para todos os vidros.
Incluem-se ainda os valores de estabilidade térmica do vidro (AT =T, -T,),

3.3.2 Dilatometria

A caraterizacdo térmica dos vidros produzidos foi também realizada por dilatometria. A partir desta
técnica de caracterizagdo € possivel determinar a temperatura de transicdo vitrea (T,), a temperatura de
amolecimento dilatométrico (Tsp) e o coeficiente de expansdo térmica linear (al) dos vidros. O
conhecimento do coeficiente de expansdo térmica reveste-se de particular importancia, como por
exemplo no caso de os vidros serem aplicados como revestimentos vitreos ou como materiais usados na
juncdo de metais, sendo um parametro essencial para compreender o comportamento dos vidros quando
sujeitos a variagdes de temperatura. Na figura 3.11 estdo representados os graficos da variagdo da
dimensao linear (Al/l,) em fun¢do da temperatura para os vidros base e para os vidros dopados com
CuO.
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Fig. 3.11 Graficos da varia¢do da dimensédo linear em func¢do da temperatura para o vidro base e para vidros
dopados com diferentes percentagens de CuO.

Os graficos dos resultados de dilatometria para os vidros dopados com MnO e co-dopados sdo
semelhantes aos dos vidros dopados com CuO, e estdo apresentados no anexo B.
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Tabela 5 Valores de T,, Tsp e al para os vidros determinados a partir dos resultados de dilatometria.

T, (°C) Tsp (°C) al 10° °C™h
ZBS 563 593 4,02
MO0.05 560 590 4,26
MO.5 554 588 3,97
Ml 560 588 4,42
C0.05 571 588 3,64
C0.5 552 588 3,77
C1 544 596 4,01
CMO0.025 560 586 4,10
CMO0.25 555 593 4,16
CMO.5 556 596 3,84

Na Tabela 5 apresenta-se um resumo dos valores de T,, Tsp e al determinados para todos os vidros
produzidos. Tendo em conta as curvas dilatométricas obtidas, revelou-se de grande dificuldade a
determinagdo experimental de T, porque a inflexdo na curva que lhe estd associada nem sempre era
nitida, tal como ilustrado na Fig. 3.11, dai que se considera que o erro associado a T, deve ser superior
ao erro associado a Tsp. Verifica-se que os valores de T, determinados por dilatometria sdo distintos
dos valores determinados por DTA para o mesmo tipo de vidro. O principal fator que leva a tal diferenca
de valores de T, ¢ o facto do principio em que se baseiam as técnicas ser diferente, e ainda também o
tipo de amostras ser diferente, visto que no dilatdmetro ¢ usado uma amostra de vidro na forma de
paralelipipedo e no DTA ¢ usada uma amostra de vidro em po.

Os valores de Tsp para o conjunto de vidros produzidos varia de 588 °C a 596 °C, contudo os valores
obtidos ndo permitem estabelecer uma variacdo sistematica com o aumento do teor e o tipo de dopante
presente no vidro. O coeficiente de expansio térmica do vidro ZBS ¢ de 4,02x10° °C™" ¢ para os vidros
dopados varia de 3,64x10° °C" a 4,42x10° °C™'. Os valores obtidos para o coeficiente de expansio
térmica sdo proximos do valor de al citados na literatura para vidros de borosilicatos que t€ém um valor
médio de 3,4x10°°C"' [16] e inferior a0 ol da maioria dos vidros comerciais, que apresentam al a variar
de 7,0 2 10,0x10° °C™". [17]

Para os vidros da série C verifica—se claramente que com o aumento da concentragdo de CuO o valor de
al aumenta e o valor de T, diminui. Este comportamento na serie C pode ser explicado pelo facto do ido
de cobre poder agir como modificador de rede vitrea, logo com o aumento da concentragdo do dopante,
promove-se o aparecimento de oxigénios ndo ligantes, abrindo a rede vitrea, isto ¢, despolimerizando-
a.

3.3.3 Efeito do tratamento térmico na cristalizacao dos vidros

Para avaliar o efeito do tratamento térmico sobre os vidros, designadamente a formagdo de fases
cristalinas, procedeu-se também a anélise de difracdo de raios-X dos pos de vidros que foram sujeitos a
ensaio de DTA. O objectivo era identificar quais as fases cristalinas que se formaram durante o
aquecimento. Os resultados de DRX obtidos para o vidro ndo dopado e para os vidros dopados com
MnO, com CuO e co-dopados sdo apresentados as Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 respetivamente.
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Fig. 3.12 Espectros de difragdo de raios-X do vidro base ZBS e dos vidros dopados com MnO apds serem
analisados por DTA.

Verificou-se que sujeitar os vidros a temperatura de 800 °C (temperatura maxima do ensaio de DTA)
com velocidade de 10°C por minuto, leva & formagdo de fases cristalinas, orto-silicato de zinco
(Zn,Si104) (037-1485) [1] e borato de zinco (Zn3B,04) (037-1486) [1], que foram identificas em todos
os vidros analisados. Constata-se que a presenga dos 6xidos metalicos MnO e CuO como dopantes e
com concentragdes variando de 0,05 a 1 mol%, ou ainda em co-dopagem, ndo altera as fases cristalinas
formadas em relacdo ao vidro base ZBS.

Nao se verificou alteragdes de intensidade dos picos de difragdo com o aumento da concentracdo de
dopante, quer no caso de vidro dopados com MnO, com CuO e co-dopados. Verifica-se, contudo, um
aumento de intensidade dos picos de difracdo em relacdo ao vidro ZBS, como se pode ver nas figuras
3.12, 3.13 e 3.14. Este resultado sugere que quando estd presente um 6xido dopante este pode ter um
efeito de modificador de rede vitrea, o que leva a quebra de algumas ligagdes na estrutura do vidro
promovendo mais a cristalizagdo do vidro comparativamente ao vidro ndo-dopado tratado termicamente
em idénticas condicdes.
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Fig. 3.13 Espectros de difragdo de raios-X do vidro base ZBS e dos vidros dopados com CuO, apos serem
analisados por DTA.
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Fig. 3.14 Espectros de difrag@o de raios-X do vidro base ZBS e dos vidros co-dopados, apds serem analisados
por DTA.
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3.4 Espectroscopia de UV-Vis

A espectroscopia de UV-Visivel ¢ uma importante técnica de caracterizagdo Optica para analisar
qualitativa e quantitativa a transmitancia nos vidros dopados e ndo dopados. Como as caracteristicas
opticas de um vidro sdo extremamente sensiveis a presenca de defeitos e dopantes, ¢ possivel medir a
transmissdo e absor¢do de comprimentos de onda em diferentes intervalos do espectro. Nas figuras 3.15,
3.16, 3,17 apresentam-se respetivamente os espectos de UV-Vis dos vidros das séries M, C e CM. Por
comparacao, apresenta-se também o espectro do vidro base ZBS, que tem uma transmitancia maior de
85% na regido do visivel, logo considerado como sendo transparente, enquanto que os restantes vidros,
que sdo coloridos, apresentam menor transmitincia e com bandas de absor¢do especificas relacionadas
com o tipo e teor de dopante presente.
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Fig. 3.15 Espectros UV-visivel dos vidros dopados com MnO.

Os vidros da serie M (figura 3.15) exibem uma banda de transmitancia nula, que abrange uma amplitude
de comprimentos de onda na regido UV, comegando a 200 nm e que se prolonga até um c.d.o que vai
aumentando com a concentragdo de dopante, terminando no “cut-off *“ correspondente, cujo valor € de
326 nm e de 354 nm respetivamente para os vidros de menor e de maior concentracdo de dopante. [12]
Verificam-se bandas de absor¢do centradas cerca do c.d.o. de 460 nm, que aumentam de intensidade
com o aumento da concentracdo de dopante, e que podem ser atribuidas a sobreposi¢do das bandas a
419 nm, devida ao ido Mn*", e a 490 nm, devida ao ido Mn*". [10]
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Fig. 3.16 Espectros UV-visivel dos vidros dopados com CuO.

Nos vidros dopados com CuO (figura 3.16), a banda de transmitincia nula abrange uma amplitude de
comprimentos de onda do UV, que comeca a 200 nm e se prolonga aumentando com a concentracdo de
dopante, terminando nos respectivos “cut-off “, cujos valores de 348 e 396 nm correspondem
respetivamente aos vidros com menor e com maior concentragdo de dopante. [12] Nos vidros dopados,
também se verifica que o segmento de reta, (regido linear) correspondente ao intervalo de comprimentos
de onda em que ocorre a transi¢do entre uma transmitincia de ~5% e uma elevada transmitancia de
~72%, se desloca para valores de maior comprimento de onda em rela¢do ao que acontece com o vidro
ZBS. Este facto tem sido atribuido por alguns autores a transi¢do do Cu’ do estado fundamental d para
estado excitado s. [10] Os mesmos autores [10], consideraram que a banda de absor¢do de 510 a 800
nm pode ser devido 4 formagio de nanoparticulas de Cu ou devida a presenga de ides Cu>". Dado que
no presente trabalho os resultados de DRX confirmam a amorficidade dos vidros, entdo as
nanoparticulas de Cu ndo estdo presentes e a banda de absor¢do observada podera ser atribuida aos ides

Cu®" existentes na matriz vitrea.
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Fig. 3.17 Espectros UV-visivel dos vidros co dopados.
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Na figura 3.17 a banda de transmitincia nula comeca a 200 nm e também vai aumentando com a
concentracdo de dopante, terminando nos respectivos “cut-off “, cujos valores de 340nm e de 378 nm
correspondem respectivamente aos vidros com menor e maior concentragdo de dopante. [12]. Na serie
CM o efeito do MnO na absor¢do na regido do visivel ndo ¢ notado, comparando os espectros obtidos
com os que estdo apresentados na figura 3.15. Contudo, os espectros obtidos na série CM sdo
semelhantes aos apresentados na figura 3.16, correspondentes aos vidros dopados com CuO, embora
apresentem uma menor intensidade. Tendo em conta os resultados obtidos noutros estudos efetuados
com vidros co-dopados, para se manifestar o efeito do MnO na transmitancia do vidro este deve ser co-
dopado com maior propor¢do relativamente ao CuO. [10]

A partir dos resultados obtidos por espectroscopia UV-Vis foram calculados determinados pardmetros
opticos.

O coeficiente de absor¢do a(v) foi calculado usando a relagdo de Lambert-Beer através da energia de
fotdo incidente. [11]

I= e 2)

Logo
a(v) = (%) In (i) 3)

Em que /, = intensidade do fotdo incidente.
I = intensidade do fotdo transmitido.

t = espessura da placa de vidro.

A relagdo entre o coeficiente de absor¢do e a energia do fotdo incidente ¢ dada pela relacdo de Davis e
Mott [18]

ahv=p[*te] )

Em que f ¢ uma constante, o € o coeficiente de absorc¢do, hv ¢ a energia do fotdo, £, é o hiato optico e
o n ¢ o indice em que o valor depende do tipo de transi¢do ocorrido. Os valores de n podem ser de 2, 3,
Y, e /3 correspondendo respectivamente a uma transigio indirecta permitida, indirecta proibida, directa
permitida e directa proibida.

O calculo do hiato optico fez-se pela interpolagdo da reta tangente ao grafico na regido de Tauc
interceptando o eixo dos X, em que (ohv)"*= 0. O valor de n considerado foi de % dado que com os
outros valores de n era determinado um valor de £, desmesurado. Os graficos para o calculo do hiato
optico para cada um dos vidros das séries estudadas encontram-se no anexo C e os valores apresentam-
se na tabela 6.
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A média dos hiatos Opticos obtidos ndo varia muito do valor do hiato dptico do ZnO amorfo, que ¢ de
3.57 eV, o que ¢ aceitavel se tivermos em conta que os vidros estudados tém uma matriz vitrea com
65% de ZnO. [19]

Tabela 6 Cut-off e hiato optico dos vidros determinados a partir dos espectros de UV-Vis.

Nome da amostra Hiato éptico £0.01 E, (eV) Cut-off A, (nm)
ZBS 3.09 348
MO0.05 3.30 326
MO.1 3.23 332
MO0.5 3.21 346
M1 3.23 354
C0.05 3.27 348
C0.1 3.17 356
C0.5 3.07 376
Cl1 2.90 396
CMO0.025 3.36 340
CMO0.25 3.14 368
CMO.5 3.18 378

A tabela 6 mostra que o hiato dptico do ZBS ¢ de 3.09 eV e que para os vidros dopados E, varia de 2.90
eV a 3.36 eV. Verifica se que com o aumento da concentracdo de dopante na série C o valor do hiato
optico decresce. Nas series M e CM o decréscimo de Eg ndo é tdo evidente como na sériec C. A
diminui¢do do valor de E, com o teor de dopante tem sido explicada na literatura pelo facto da introducdo
do 130 dopante causar a quebra de ligagdes Si-O-Si com formagdo de oxigénios ndo-ligantes na estrutura
vitrea. Os oxigénios ndo-ligantes tém um maior caracter aniénico que os oxigénios ligantes. Com o
aumento da ionicidade dos 4tomos de oxigénio, devido a conversdo de oxigénios ligantes em ndo
ligantes, da-se a aproximag@o da banda de valéncia a de conducdo, o que vai reduzir o intervalo de
energia [20]. Uma outra possibilidade que tem sido considerada para explicar a diminui¢do do valor de
E,com a introdugdo do ido dopante, ¢ a mudanca estrutural devido as diferentes posi¢des que os catides
de 130 dopante podem ocupar na estrutura vitrea. [20]

O cut-off é o valor de comprimento de onda a partir do qual a transmitancia é reduzida em 50%, na zona
linear do espectro UV-Vis. Na tabela 6 apresentam-se os valores de cut-off para os diferentes vidros. O
cut-off 6ptico foi determinado como sendo o comprimento de onda para o qual o coeficiente de absorgdo
¢ maximo.[11]

O cut-off ¢ de 348 nm no ZBS e aumenta com o aumento da concentracdo de dopante em todas as séries
M, C e CM). O cut-off varia desde 326 nm para o vidro M0.05 a 396 nm para o vidro C1. Segundo a
literatura [11], o decréscimo do cut-off esta associado a uma diminui¢do da concentracdo de oxigénios
ndo ligantes. Entdo nos vidros das séries M, C e CM, o aumento da concentracdo do dopante provoca o
aumento do cut-off; devido ao aumento dos oxigénios ndo ligantes, o que determina que a matriz vitrea
vai enfraquecer (havendo quebra de ligagdes) e logo baixa o valor da temperatura de transigdo vitrea
(Ty) [11]. Este efeito do aumento do teor em dopante no decréscimo de T, ja tinha sido verificado com
os com resultados obtidos pela caracterizagdo dos vidros por DTA (ver sec¢do 3.3.1).
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3.5 Microscopia optica com observaciao em fluorescéncia usando radiacao UV

A observagdo por microscopia Optica de fluorescéncia permitiu visualizar a possivel fluorescéncia dos
vidros dopados, com absor¢do de comprimento de onda na gama do UV e a posterior emissdo de luz na
gama do visivel, bem como visualizar defeitos no vidro ndo detetados por outras técnicas de
caracterizacdo Optica. O facto de os vidros dopados ndo serem incolores, permite verificar ndo s6 a cor
caracteristica provocada pela adicdo do dopante como a evolucdo da tonalidade com o aumento da
concentracdo do dopante.

Os vidros seleccionados para observagdo no microscopio de fluorescéncia foram os de menor e maior
concentracdo de dopante para cada uma das séries em estudo. Na figura 3.18 a ampliacdo ¢ a mesma
para todas as imagens (cada segmento de reta corresponde a 500 um).

CMO0.025 - UV CMO0.025 - VIS

e

C0.05 - UV C0.05- VIS C1-VIS

M0.05 - UV MO0.05 - VIS M1 - VIS

Fig. 3.18 Imagem dos vidros dopados por microscopia 6ptica em UV e visivel (ampliagdo total de 500x)

Na figura 3.18, em todas as séries de vidros dopados, verifica-se a presenga de defeitos, designados por
cordas. Estes defeitos podem ter como origem zonas de diferente densidade no vidro fundido, que ndo
se difundiram completamente durante o estagio de fusdo dada a grande viscosidade do fundido, levando
a uma certa heterogeneidade na matriz vitrea que é obtida apés arrefecimento. Oxidos metélicos como
MnO e CuO tém massas especificas respetivamente de 5,5 ¢ 6,3 g/cm3, mais elevadas que as dos
restantes componentes dos vidros, € pontos de fusdo superiores a 1400°C, logo para concentracdes
elevadas de dopante, como em Cl e em CMO.5, parece existir uma maior ocorréncia de cordas em
dimensao e quantidade.

Para o intervalo de comprimentos de onda de excitacao de 360 a 370 nm, possivel no tipo de microscopio
de fluorescéncia disponivel, verifica-se a auséncia de fluorescéncia para os vidros observados da série
CM (CMO0.025 e CMO0.5) e da série C (C0.05 e C1), indicando que a emissdo de luz visivel para os vidros
com estes dopantes serd possivel apenas para comprimentos de onda de excitagdo que devem ser
diferentes dos usados.

Num estudo citado realizado com um vidro 60Zn0-20B,0;-19Si0, dopado com 1% de CuO e em que
foi usado um espectrofluorimetro [9], verificou-se que quando os vidros eram excitados com
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comprimentos de onda 296, 310 e 360 nm ocorria emissdo de luz com o comprimento de onda no visivel
de 500 nm, correspondendo a uma luz azul esverdeada. A banda de fluorescéncia observada foi
considerada como sendo devida a transi¢do entre as configuracdes electronicas 3dg5S; e 3dio [9].
Contudo, no presente estudo para os vidros da série C ndo hé visualiza¢do através do microscopio de
fluorescéncia de emissdo de luz no comprimento de onda do visivel caracteristico. Isto pode
eventualmente ser atribuido ao facto de que, sendo no presente estudo diferente a composi¢do da matriz
vitrea hospedeira dos ides cobre, haveria emissdo apenas para comprimentos de onda de excitacdo
diferentes [9], ja que 360 nm corresponde ao limite inferior do intervalo de comprimentos de onda de
excitacdo do microscépio usado.

No caso dos vidros da série M, verifica-se que o vidro dopado M1 ¢ o unico a manifestar fluorescéncia,
j& que para a excitagdo com radiagdo UV no intervalo de comprimentos de onda de 360 a 370 nm ¢
observada a emissdo de luz verde. Noutros estudos, realizados com vidros com a composi¢do 60ZnO-
20B,05-19Si0, dopados com 1% de MnO [8], verificou-se também a emissdo de luz verde apos
excitacdo com um comprimento de onda de 260 nm. A diferenca entre comprimento de onda de
excitacdo pode dever-se as diferentes composi¢des dos vidros [8], e a existéncia de varios comprimentos
de onda de excitagdo para o mesmo vidro. A emissdo de luz verde ndo ¢ detectada no vidro M0.05, mas
apenas no vidro M1, com uma maior concentragio dopante. A semelhanga de outros estudos isto pode
ser atribuido ao facto de que quando aumenta a concentragdo de ides Mn”" a distancia entre estes ides
Mn*"- Mn?®" vai ser reduzida e logo a interagdo entre os ides Mn*"- Mn? vai ser intensificada [21]. O
campo de ligagio que envolve o Mn”" ¢ intensificado, tornando o estado excitado do Mn®" mais proximo
do estado de nivel fundamental d, originado uma emissdo de maior comprimento de onda [21].
Considerando que o elemento de transi¢do Mn tem uma configuragio eletronica [Ar]/3d’4s’, alguns
autores tém considerado que a banda de excitagdo a 260 nm pode ser atribuida a transicdo &’ — d’s,
devido a transferéncia de carga na banda de absorcao associada a matriz vitrea [8]. Tem sido proposto
que a transferéncia de energia da matriz vitrea para os ides dopantes Mn>" no vidro podera ser por um
processo de recombinagio eletrio/buraco levando a uma transferéncia de energia para os ides Mn”" mais
proximos’ ou devido a recombinagio dos eletrdes com os buracos presos pelos Mn®" na estrutura vitrea
[8]. Um outro mecanismo que tem sido também proposto ¢ a transferéncia de energia da matriz vitrea
para os ides dopantes Mn®" formando alguns pares aceitadores/doadores. [8]
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Neste estudo prepararam-se diferentes séries composicionais de vidros baseados na composi¢do molar
65Zn0-15B,05-20S10,, usando como dopante MnO, CuO e ambos os 6xidos com teores até¢ 1 Y%mol.
Os vidros foram obtidos por fusdo e arrefecimento rapido, a que se seguiu a preparacdo de diferentes
amostras adequadas a realizacdo da sua caraterizagdo estrutural, térmica e Optica. A obten¢cdo com
sucesso de todas as composi¢des no estado amorfo foi comprovada por DRX.

Os grupos estruturais presentes nos vidros, em que estdo presentes os 6xidos formadores de rede vitrea
(B203 e Si0,) conjuntamente com o 6xido modificador ZnO (este num teor de 65 %mol) ndo sofrem
alteracdes aprecidveis com o aumento da concentragdo de dopante, de 0.05 a 1%, para se reflectirem de
uma forma sistematica na variacdo do valor experimental obtido para a densidade dos vidros com um
intervalo tdo apertado de variacdo de teor em dopante.

Os espectros obtidos por FTIR, as bandas vibracionais evidenciavam sobretudo o papel de formador de
rede vitrea dos 6xidos SiO, e B,O; e ainda a presenga de unidades ZnO, na estrutura dos vidros, e
estavam sobrepostas com as bandas de vibragdo caracteristica das ligagdes Mn-O e Cu-O.

A caraterizagdo térmica, por DTA revelou que o aumento de teor de dopante faz decrescer os valores de
T, e T., e particularmente os valores de T, que sdo bastante diminuidos em relag¢@o ao vidro base ZBS,
revelando as carateristicas de modificador de rede vitrea dos 6xidos de metais de transi¢ao usados, MnO
e CuO. O facto de os vidros dopados com MnO terem valores ligeiramente maiores de T, e de T, em
relacdo aos dopados com CuO, para o mesmo teor em dopante, pode dever-se a que tendo o CuO uma
maior massa molar e ocupar um maior volume na rede vitrea, contribuira provavelmente para abrir mais
a rede aumentando o nimero de oxigénios ndo-ligantes, levando a diminui¢do do T, e do T..

Os resultados obtidos nos ensaios de dilatometria mostraram uma tendéncia de diminui¢do dos valores
de T, com o teor em dopante apenas na série C, confirmando os resultados obtidos por DTA. Também,
através dos resultados obtidos por dilatometria, a tendéncia de aumento dos valores de al com o teor em
dopante (tal como seria de esperar para um 6xido modificador) é apenas bem visivel na série C. Os
valores de al para todos os vidros estdo compreendidos no intervalo 3,8-4,3 10 °C™"

Verificou-se que para um tratamento térmico a 800 °C (temperatura maxima do ensaio de DTA), a adi¢do
de dopante ndo alterava o tipo de fases cristalinas obtidas em relagdo ao ZBS, sendo identificadas por
DRX as fases willemite ou orto-silicato de zinco (Zn,Si04) e borato de zinco (Zn;B,0¢), Em comparagdo
a caracterizacdo térmica, a caracterizacao 6ptica dos vidros revelou um efeito significativo do tipo e teor
de dopante adicionado nas caracteristicas opticas dos diferentes vidros estudados, principalmente devido
a elevada sensibilidade das técnicas de caracterizagdo Optica & presenca de defeitos e alteracdes
estruturais causadas pelos dopantes. Os espectros de espectroscopia de UV-visivel mostraram que o
vidro base ZBS tinha uma transmitancia maior de 85% na regido do visivel, sendo considerado um vidro
transparente, enquanto que os vidros dopados, coloridos, apresentavam menor transmitancia, com
bandas de absorcao no visivel centradas em comprimentos de onda especificos, relacionadas com o tipo
de dopante presente, e cuja intensidade aumentava com a concentragdo de dopante (MnO ou CuO). Nos
espectros da série de vidros co-dopados, as bandas de absor¢@o no visivel eram semelhantes as dos
vidros dopados com CuO, embora com menor intensidade, ndo sendo notado o efeito de MnO.

Através das caracteristicas Opticas de transmissdo em UV-Visivel, determinaram-se os valores do hiato
optico (E,) e do cut-off (A,) para os vidros da serie M, C, CM. Verificou-se que com o aumento de teor
em dopante havia uma tendéncia para a diminuic¢do do valor de E, e um o aumento do valor de A, 0 que
esta relacionado com o facto da introdu¢do do ido dopante causar a quebra de ligagdes Si-O-Si com
formacao de oxigénios ndo-ligantes na estrutura vitrea. O aumento do teor em dopante, com consequente
aumento dos oxigénios ndo ligantes, tinha ja sido detectado pelas técnicas de caracterizagdo térmica, em
que com o aumento de dopante se verificou uma tendéncia a diminuigdo de T, , atribuida a abertura da
rede vitrea pelo efeito modificador do 6xido dopante.
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Através da observagdo por microscopia de fluorescéncia usando radiagdo UV (360-370 nm.), visualizou-
se a emissdo de luz verde no vidro dopado com o maior teor em MnO (1% mol). Nos restantes vidros
dopados, a possibilidade de existir emissdo de fosforescéncia poderia eventualmente ser comprovada
tendo disponibilidade experimental para utilizar c.d.o de excitacdo diferentes aos usados.

De futuro, com o objetivo de melhor avaliar a influéncia do teor de dopante nas propriedades térmicas
e Opticas, sugere-se 0 uso de uma maior gama de concentracdo de dopante, mas sem comprometer a
transparéncia do vidro. A obteng¢do de vitrocerdmicos baseados neste sistema vitreo e dopantes usados,
também € uma possibilidade a estudar, contudo, deve ter se em conta que a cristaliza¢do dos vidros pode
levar a opacificagdo, havendo necessidade de controlar o crescimento dos cristais para ndo comprometer
as caracteristicas Opticas resultantes. Seria também interessante estudar o feito de co-dopagem, mas
usando concentragdes diferentes de MnO e de CuO, nomeadamente uma maior concentragdo de MnO
relativamente ao CuO. O uso de agentes redutores, também aparenta vir a ser um importante factor a
investigar, ndo so para se obter homogeneidade na valéncia dos ides presentes, como para se obter em
relagio ao ido de Mn®" um efeito de co-dopagem através de um mecanismo de transferéncia energia.
Do ponto de vista de caracterizagdo Optica, de futuro devia-se fazer o estudo de fotoluminescéncia com
recurso a um espectrofluorimetro para se determinarem os c.d.o. de excitagdo e de emissdo
caracteristicos de cada vidro, ja que a observagao por microscopia de fluorescéncia usando radiagdo UV
permitiu visualizar a emissdo de luz verde no vidro M1. O estudo da fotoluminescéncia com recurso a
um espectrofluorimetro poderia contribuir para compreender o mecanismo de transicdo entre
configuracgdes eletronicas associadas a emissdo de fluorescéncia. Por fim, para melhorar o desempenho
optico dos vidros deveria ser efetuado um estudo de optimizagdo de obten¢do do vidro, nomeadamente
quanto a temperatura de fusdo e do tempo de patamar de fusdo e velocidade de vazamento, com o
objetivo de reduzir a presenca de defeitos (cordas) nos vidros.
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Anexo A

Tabela A1 Composi¢do nominal dos vidros em % mol e % wt.

SiO;
% mol/% W,

B,0;
% mol/% W,

ZnO
% mol/% W;

MnO
% mol/% W;

CuO
% mol/% W;

ZBS

20,00/15,942

15,00/13,855

65,00/70,204

MO0.05
MO.1
MO0.5
Ml

19,99 /15,934
19,98/15,927
19,90/15,867
19,80/15,793

14,99/13,848
14,99/13,842
14,93/13,790
14,85/13,725

64.97 /70,171
64,94/70,138
64,68/69,875
64,36/69,549

0.05/0,047
0,10/0.094
0,50/0,468
0,99/0,932

C0.05
Co0.1
C0.5
Cl

19,99/15,933
19,98/15,925
19,90/15,858
19,80/15,775

14,99/13,847
14,99/13,840
14,93/13,782
14,85/13,710

64,97/70,167
64,94/70,130
64,68/69,835
64,36/69,471

0,05/0,053
0,10/0,105
0.50/0,525
1,00/1,044

CMO0.025
CMO0.25
CMO.5

19,99/15,934
19,99/15,862
19,99/15,784

14,99/13,848
14,99/13,786
14,99/13,718

64,97/70,169
64,97/69,855
64,97/69,510

0,02/0,024
0,25/0,234
0,50/0,466

0,025/0,026
0,250/0.263
0,500/0,522
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Anexo B
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Anexo C
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Fig. 6.3 Variagdo de (ahv)"? em fungio de hv para determinagdo do hiato 6ptico nos vidros da série M.
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Fig. 6.4 Variagdo de (¢hv)"? em fungdo de hv para determinagdo do hiato dptico nos vidros da série C.
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Fig. 6.5 Variagio de (ahv)"? em fungio de hv para determinagdo do hiato 6ptico nos vidros da série CM.
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