UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

JULIANA SANTOS BARBOSA

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE VIDROS E
VITROCERAMICAS LUMINESCENTES NO SISTEMA
TERNARIO TeO, - Nb,Os - PbF,

POCOS DE CALDAS/MG
2017



JULIANA SANTOS BARBOSA

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE VIDROS E
VITROCERAMICAS LUMINESCENTES NO SISTEMA
TERNARIO TeO, - Nb,Os - PbF,

Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos para
a obtencéo do titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia
de Materiais pela Universidade Federal de Alfenas.
Area de concentragéo: Desenvolvimento,
Caracterizagdo e Aplicacdo de Materiais.
Orientador: Prof. Dr. Gaél Yves Poirier.

POCOS DE CALDAS/MG
2017



B238p Barbosa, Juliana Santos.

Preparacdo e caracterizacdo de vidros e vitroceramicas
luminescentes no sistema ternario TeO,-Nb,Os-PbF, / Juliana Santos
Barbosa. — Pocos de Caldas, 2017.

115 1. -

Orientador: Gaél Yves Poirier.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Alfenas, Pocos de Caldas, MG, 2017.
Bibliografia.

1. Vidros. 2. Fluoretos. 3. Telurito. 4. Cristalizacdo. 5. Metais
pesados. 6. Luminescéncia. |. Poirier, Gaél Yves. Il. Titulo.

CDD: 666.1




Juliana Santos Barbosa

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE VIDROS E
VITROCERAMICAS LUMINESCENTES NO SISTEMA
TERNARIO TeO, - Nb,Os - PbF,

A banca examinadora, abaixo-assinada, aprova a
dissertacdo apresentada como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia
de Materiais pela Universidade Federal de Alfenas.

Area de concentragao: Desenvolvimento,
Caracterizacdo e Aplicagdo de Materiais.

Aprovada em:

Prof. Dr. Gaél Yves Poirier (Orientador)
Instituto de Ciéncia e Tecnologia

Unifal - MG Assinatura:

Prof.? Dr.2 Camila Pereira / 7

Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo  Assinatura

Prof.® Dr.? Fabia Castro Cassanjes

Instituto de Ciéncia e Tecnologia

Unifal - MG Assinatura: </ Wﬁé%*%



AGRADECIMENTOS

Este trabalho e tudo envolvido na sua realizacdo s6 se tornou possivel devido a
inimeros fatores, todos de inexprimivel importancia, de forma que estas paginas serdo
pequenas demais para caber toda a gratidao.

Acima de tudo e por tudo, agradeco a Deus.

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. Gaél Yves Poirier, por ter colaborado
imensamente para a minha formacdo, desde a conclusdo da graduacdo e durante o
desenvolvimento do mestrado. Pela incrivel receptividade que demonstrou pelas ideias,
sugestdes, pela confianca, pela compreenséo, e por ter sido um verdadeiro guia nas discussoes
do trabalho, todo o meu agradecimento.

A Prof.2 Dr.2 Fébia Castro Cassanjes pelas colaboracdes concedidas ao trabalho, pelo
aprendizado nas aulas de vidros, pelas sugestbes como membro da banca de qualificagéo,
pelas oportunidades e discussoes.

A Prof.2 Dr.2 Camila Pereira pelas valiosas colaboracdes, pela participacdo na banca de
qualificacdo e por todo o apoio que sempre recebi, obrigada.

Meu agradecimento ao Prof. Dr. Ant6nio Carlos Doriguetto e a técnica Cristiane Batista
Gongalves do Laboratério de Difracdo de Raios-X da UNIFAL, campus Alfenas, pelas
medidas de DRX realizadas.

Agradeco a Prof.2 Dr.2 Andréa S. S. de C. Alvarez Bernardez e a doutoranda Tassia de
Souza Gongalves, do Laboratério de Espectroscopia de Materiais Funcionais da USP, campus
Séo Carlos, pelas analises de luminescéncia e tempos de vida.

Ao Prof. Dr. Sidney J. Lima Ribeiro, pelas analises de espectroscopia Raman realizadas
no Laboratorio de Materiais Fotdnicos da UNESP, campus Araraquara, minha gratid&o.

Aos professores da UNIFAL, Alfeu Saraiva Ramos, Carolina del Roveri, Gian Paulo
Giovanni Freschi, Laos Alexandre Hirano, Neide Aparecida Mariano, Rodolfo F. Klein
Gunnewiek, Silvia Ester Orru, Sylma Carvalho Maestrelli, Tania Regina Giraldi, Tatiana C.
de Oliveira Mac Leod, que participaram diretamente da minha formacéo, e a todos aqueles
gue me proporcionaram o prazer do convivio mestre-aprendiz, muito obrigada.

A todos os servidores da UNIFAL, por prestarem 0s servicos de seguranca,

administracdo, limpeza, e tantos outros essenciais para o funcionamento prospero do campus,



obrigada pelo auxilio e por irem além do seu trabalho, tornando a universidade um ambiente
de convivio tdo harmonioso.

Toda a minha gratiddo aos meus colegas e amigos do grupo de pesquisa, Bianca de
Sousa, Camila Pereira, Carolina Freschi, Cristiano da Cunha, Gislene Batista, Gustavo
Domingos, lIsabela Catozzo, Jorge Araujo, José Tadeu, Leticia Mascarin, Lia Mara
Marcondes, Naté de Almeida, Rachel Nardi, dentre tantas pessoas que participaram de alguma
forma no desenvolvimento deste trabalho. Obrigada pelas discussdes, pela paciéncia, pelo
conhecimento transmitido, pela companhia e pela amizade, que certamente tornou essa
caminhada mais doce.

Agradeco a minha familia e amigos, sem 0s quais eu ndo teria iniciado esta fase da
minha vida. Especialmente aos meus pais, Ivoni e Neilton, pelo amor e pelo apoio
incondicional, e aos meus irmdos Carina e Jodo Vitor, pela amizade e parceria indescritivel.
As minhas amigas Jade, Pri e Téti, obrigada pelo afeto e companheirismo de sempre.

Minha gratiddo ao meu namorado e melhor amigo Renato, por me apoiar de todas as
formas, pelo incentivo, pela paciéncia, pela amizade e pelo amor dedicado a mim.

Enfim, agradeco a todas as pessoas e circunstancias que de alguma maneira
colaboraram para 0 meu desenvolvimento nesta etapa da minha vida.

Agradeco a UNIFAL, CAPES, CNPQ e FAPEMIG pelo auxilio financeiro para a
realizacdo destes estudos.



RESUMO

Vidros e vitroceramicas oxifluoretos de composicdo TeO, - Nb,Os - PbF,, ainda néo
reportados na literatura, foram preparados e o dominio vitreo deste sistema ternario foi
determinado. As amostras foram caracterizadas térmica, estrutural e opticamente em funcéo
de incrementos de fluoreto de chumbo. As investigaces térmicas e estruturais demonstraram
que a rede vitrea sofre quebra de ligagdes, com distorcdes das estruturas de gangorra do TeO,
para piramidais trigonais, que foram cada vez mais significativas com incrementos na
concentracdo de PbF,. As amostras de composi¢do (90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - x PbF,, em
concentracdo molar, com x =0, 10, 20, 30, e 25 em alguns casos, foram dopadas com Eu,03 e
aquelas com x = 0 e 25 foram codopadas com Er,Os/ Yh,Os. Informacgbes estruturais
adicionais foram fornecidas pelos estudos de luminescéncia dos fons Eu®*, revelando que a
simetria do ambiente ao redor do eurdpio tem uma tendéncia de aumento com a adicdo de
PbF,. A eficiéncia quantica do Eu®* em diferentes matrizes foi estimada pelos célculos de
Judd-Ofelt, e foi verificada uma tendéncia de aumento de acordo com o acréscimo de PbF, na
rede vitrea, enfatizando a capacidade dos fluoretos de metais pesados em reduzir a energia de
fonons da matriz. JA nos estudos de luminescéncia do Er®*, foram observadas emissoes
efetivas em 1,55 um, que é um comprimento de onda de interesse para aplicacdes deste
material como amplificador dptico. Embora ndo tenham sido realizados calculos de eficiéncia
quantica do Er**, foram notadas emisses mais intensas na matriz contendo fluoreto de
chumbo, e ainda maiores na vitroceramica de mesma composi¢do. As vitroceramicas foram
preparadas pelo método convencional de tratamento térmico dos vidros, dopados ou ndo com
ions terras-raras. A partir dos vidros dopados com eurdpio e codopados com érbio e itérbio,
foi possivel obter vitroceramicas cuja fase cristalina identificada foi a estrutura tetragonal do
Pb,OF,. Tais vitroceramicas apresentaram altas transparéncias no visivel, aumentando suas
potencialidades de aplicacGes. Portanto, a investigacdo detalhada desse sistema tem permitido
a obtencdo de materiais ainda ndo reportados, com propriedades relevantes para aplicacfes na

area de optica.

Palavras-chave: Vidro. Vitroceramica. Telurito. TeO,. Nb,Os. PbF».



ABSTRACT

Oxyfluoride glasses and glass-ceramics not yet reported were prepared and characterized
according to their thermal, structural and optical properties. The composition defined for these
materials was TeO, - Nb,Os - PbF;,, which vitreous domain was determined. Thermal and
structural investigations indicated the network break, as well as distortions of seesaw units of
TeO, to trigonal pyramids. Such effect is more significant as the concentration of lead
fluoride increases. Samples of composition (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF,, shown in
molar concentrations, where x = 0, 10, 20, 30, and 25 in same cases, were doped with Eu,03
and codoped with Er,Os/ Yb,Os3. Additional structural information were obtained by
luminescence studies of Eu** ions, which reveal the environment around europium has a
tendency to increase according to the increase of PbF,. Quantum efficiency of the Eu®* ions
was estimated in different matrices by the calculations of Judd-Ofelt, and was verified a
tendency of increase according to the increase of PbF; in the glass network. These results
point out the ability of lead fluoride to reduce the phonon energy of the glass matrix.
Luminescence studies of Er** ions showed effective emissions at 1,55 um, wavelength of
interest for applications of this material as optical amplifier. Although quantum efficiency of
the Er*" ions were not calculated, more intense emissions were observed in matrices
containing lead fluoride and even higher in the glass-ceramic with same composition. Glass-
ceramics were prepared by means of the conventional method of heat treatment of a glass,
doped and undoped with rare-earths. Through the glasses doped with europium and codoped
with erbium and ytterbium, glass-ceramics containing tetragonal Pb,OF, as crystalline phase
were obtained. These glass-ceramics present high transparency in the visible range, which
extend its potential of applications. Therefore, the detailed investigation of this system has
allowed the obtaining of materials not yet reported, with relevant properties for application in
the optical area.

Keywords: Glass. Glass-ceramic. Tellurite. TeO,. Nb,Os. PbF,.
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1 INTRODUCAO

As propriedades singulares observadas nos vidros fazem deles uma classe de materiais
de destaque, desde periodos historicos remotos. Ao longo dos anos, 0s materiais vitreos tém
sido utilizados nas expresses artisticas, na construcdo civil, utensilios culinarios, e
recentemente na area tecnologica (VARSHNEYA, 1994).

No que tange as telecomunicagdes, ha uma necessidade emergente de producdo de
novos materiais e otimizacdo de sistemas que possuam alta capacidade de transmisséo,
armazenamento e reproducdo de dados. Assim, muitos estudos sdo dedicados aos vidros e
vitroceramicas com potenciais de aplicac6es fotdnicas.

Propriedades especificas sdo requeridas na producdo de materiais para este fim, as
principais delas sdo a alta transparéncia na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético, a baixa energia de fénons e alta solubilidade de ions terras-raras, que sao as
particulas responsaveis pelas caracteristicas luminescentes dos vidros. Portanto, a composicao
quimica do vidro é de extrema importancia para garantir estas propriedades.

Os vidros fluoroteluritos sdo promissores neste sentido, uma vez que ocorre uma
sinergia entre as propriedades dos vidros teluritos e dos vidros fluoretos, levando ao alcance
dos atributos desejados, citados acima, além de elevados indices de refracdo, ampla regido de
transmitancia com baixas perdas, e baixos pontos de fusdo, o que € interessante na reducédo
dos custos e do impacto ambiental, relativos a producdo destes materiais (KLIMESZ; RYBA-
ROMANOWSKI; LISIECKI, 2015; YUE et al. , 2015).

Assim, foi proposta a investigacdo do sistema ternario TeO; - Nb,Os - PbF, neste
trabalho. Apesar de o sistema binario TeO, - PbF, apresentar propriedades desejaveis, seu
dominio vitreo é bastante restrito, por isso 0 Nb,Os foi adicionado, a fim de promover
maiores estabilidades frente a devitrificacao.

Para aplicacBes na area de amplificacdo optica, a dopagem dos vidros com Er®* ¢
particularmente interessante. Tal interesse reside no fato destes ions terras-raras apresentarem
linha de emissdao em 1,55 um, justamente a regido de menor atenuacdo de sinal das fibras
oOpticas compostas por SiO,, largamente utilizadas hoje em dia, como pode ser visualizado na
figura 1 (NALIN et al., 2016).
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Figura 1 - Atenuacdo de sinal de uma fibra optica de SiO, e bandas de
emissao de alguns ions terras-raras em diferentes matrizes.
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Fonte: NALIN et al.(2016, p. 2).

Desta forma, o dominio vitreo do sistema TeO, - Nb,Os - PbF, foi determinado,
possibilitando o preparo de vidros de composi¢fes variadas. Em um grupo predefinido de
composicdes, foi realizada a dopagem com Eu,O3; e codopagem com Er,O3 e Yb,03. Além
disso, foram produzidas vitroceramicas por meio do tratamento térmico controlado de vidros
pré-selecionados, ja que do ponto de vista de aplicagGes luminescentes elas podem apresentar
caracteristicas ainda mais interessantes do que os vidros de mesma composi¢cdo, como altas
absorcoes molares de luz e diminuicdo da energia de fonons.

Entdo, tanto as amostras dopadas quanto as ndo dopadas foram investigadas em relacao
s suas propriedades térmicas, estruturais e dpticas, de acordo com a adigdo de PbF,. As
caracterizacdes destes materiais foram efetuadas por meio das técnicas de analise térmica por
DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial), que possibilitou a obtencdo de dados térmicos
importantes no preparo de vidros recozidos e de vitroceramicas; espectroscopia Raman, para
acompanhar as varia¢fes da estrutura interatbmica da rede vitrea provocadas por incrementos
de PbF,; difratometria de raios-X (DRX), que permitiu a deteccdo e identificacdo da fase
cristalina dispersa nas vitroceramicas preparadas; espectroscopia UV-Vis-NIR, utilizada no
estudo das transparéncias dos vidros e vitroceramicas nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo do espectro eletromagnético, assim como na identificacdo das bandas
de absorcdo caracteristicas dos ions terras-raras nas amostras dopadas; espectroscopia FTIR,

na andlise do corte da janela de transparéncia dos vidros; e espectroscopia de Luminescéncia,
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para verificar as propriedades relacionadas as emissdes dos fons Eu**e Er**, bem como seus

tempos de vida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS

2.1.1 Historico

Os vidros sdo materiais que despertam o interesse cientifico e tecnolégico desde tempos
remotos. Suas propriedades peculiares como transparéncia, brilho e resisténcia aos efeitos
naturais, colaboraram para que assumissem uma posicdo de destaque em relacdo a outros
materiais. Desde entdo, sdo materiais que encontraram aplicagdes nas expressoes artisticas, na
construcdo civil, culinaria, nas comunicacdes, e acompanham o desenvolvimento das
civilizacBes até os dias atuais (VARSHNEYA, 1994).

Referéncias na literatura afirmam que os primeiros vidros artificiais datam de
aproximadamente 7.000 a.C., um feito acidental dos povos fenicios. S0 entdo a técnica teria
sido difundida pelo Egito e Mesopotamia. Entretanto, evidéncias arqueoldgicas mostram que
0s egipcios teriam dominado as técnicas de obtencdo de vidros milhares de anos antes, sendo
aplicadas na esmaltagdo de vasilhames, ornamentos, entre outros artefatos (AKERMAN,
2000).

Devido a sua extensa aplicabilidade, estes materiais foram amplamente produzidos, o
que permitiu o aprimoramento das técnicas de fabricacdo. No periodo préximo ao ano 1 d.C.
janelas de vidros ja eram fabricadas e foram muito utilizadas nas igrejas durante a idade
média, pela arte dos vitrais (VARSHNEYA, 1994).

Apesar das técnicas de producdo de vidros terem se desenvolvido até esta época, 0
desenvolvimento girava em torno de interesses comerciais. Os vidros eram fabricados de
forma totalmente empirica, sem que houvesse uma compreensao cientifica do processo. Além
disso, o estudo era restringido pela dificuldade em se obter vidros com homogeneidade
consideravel (VOGEL, 1985).

Neste sentido, os trabalhos de Guinand e Fraunhofer sdo considerados como o inicio da
ciéncia dos vidros. Por volta de 1800 eles desenvolveram um método eficiente de
homogeneizacdo dos vidros, o que permitiu a sistematizacdo das propriedades vitreas em
funcdo da composicdo. Assim, teve inicio o desenvolvimento da quimica dos vidros, com
contribuigdes dos estudos de Harcourt e Stokes, centrando as investigagdes nas propriedades

oOpticas de refracdo e disperséo de vidros de diferentes composi¢oes.
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Tratando-se das propriedades Opticas, os trabalhos do quimico Otto Schott e do fisico
Ernst Abbe foram um passo a mais em direcdo a elucidacdo da ciéncia dos vidros. Schott
compilou as propriedades de uma variedade de vidros épticos em funcdo da composicéo.
Vidros com propriedades térmicas, mecanicas e elétricas peculiares também foram
demonstrados. Tamanha foi a contribuicdo dos seus estudos, que vidros correspondentes aos
investigados por ele estdo presentes nos catadlogos das companhias de vidros Opticos ao redor
de todo o mundo (VOGEL, 1985).

Propriedades oOpticas aprimoradas foram observadas em vidros de B,O; combinados
com Oxidos de ions terras-raras nos trabalhos desenvolvidos por G. Morey, a partir do ano de
1936. O processo de fusdo destes vidros necessitou de adaptaces na sua fabricagdo, como
aquecimento elétrico e o uso de recipiente revestido de platina (VOGEL, 1985).

Assim, conforme a ciéncia dos vidros foi se desenvolvendo, materiais com qualidades
Opticas melhoradas alcancaram o mercado. A quimica dos vidros recém-descoberta permitiu o
desenvolvimento ndo apenas da ciéncia destes materiais, mas também proporcionou a
aceleracdo do progresso cientifico ao melhorar os instrumentos de estudo, tais como 0s

microscopios, telescopios e espectrémetros.

2.1.2. Conceitos de vidros e teorias de formacao vitrea

Com o avanco dos estudos houve a necessidade de se conceituar o que define um
material vitreo e de se elucidar os processos que envolvem sua formacao.

Vérias defini¢cbes do que seria o vidro foram propostas. Algumas do ponto de vista do
estado fisico, outras do ponto de vista estrutural, sendo mais ou menos abrangentes e sofrendo
modificagdes conforme novas descobertas eram feitas.

A ASTM, American Society for Testing and Materials, enuncia a seguinte defini¢éo
para vidro (2015): “um produto inorgénico de fusdo que foi resfriado em condigdes rigidas
sem cristalizagdo”. Apesar de aceito, € um conceito um tanto quanto restrito e ndo considera
os vidros organicos e metalicos, além daqueles obtidos por outros meios que ndo sejam a
técnica de fusdo e resfriamento, como o processo sol-gel, a pirdlise e os processos de
deposicao quimica de vapor.

Por isso, as definicbes mais aceitas sdo amplas e concordam que os vidros sdo materiais
ndo cristalinos que apresentam o fendmeno de transicdo vitrea, independente da sua
composicao e do método de preparo (ALVES; GIMENEZ; MAZALL, 2001).
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Um aspecto muito importante € ressaltado nas definicBes de vidros, o fato de ndo
apresentar cristalizagdo. Essa é uma caracteristica inerente aos vidros, qualquer que seja sua
composicado ou método de preparo, sdo solidos amorfos.

As estruturas de um material cristalino e um material amorfo séo ilustradas na figura
abaixo.

Figura 2 - Representacdo de: (1) um arranjo
cristalino regular com periodicidade;
(2) uma rede vitrea com auséncia de
periodicidade.
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Fonte: Adaptado de STRNAD (1986).

A estrutura amorfa assumida pelos vidros pode ser compreendida ao analisar a cinética
envolvida no processo de fusdo-resfriamento de uma substancia qualquer, conhecido como
teoria cinética.

Apos fundida, a substancia pode seguir dois caminhos diferentes dependendo da
velocidade de resfriamento a que é submetida. A “bifurca¢ao” desses dois caminhos é predita
pela taxa critica de resfriamento, como pode ser acompanhado pela figura 3.

A taxa critica de resfriamento é a velocidade minima de resfriamento que uma
substancia deve sofrer para que assuma uma estrutura amorfa, sendo especifica para cada
composicdo. Se a taxa de resfriamento aplicada for maior ou igual a taxa critica, a substancia
tende a vitrificar. Caso a taxa de resfriamento seja menor do que a taxa critica, a substancia

assume uma estrutura cristalina.
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Figura 3 - Diagrama de volume em funcdo da
temperatura de um vidro e um cristal
resfriados a partir de um fundido
qualquer.
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Fonte: Adaptado de CALLISTER (2012).

Isso ocorre porque, enquanto a massa esta quente, os atomos tém uma determinada
energia que permite certa mobilidade. Essa mobilidade possibilita seu rearranjo em uma
estrutura sélida termodinamicamente mais estavel, a estrutura cristalina. Quanto mais tempo a
substancia permanece aquecida, mais tempo o0s atomos tém para Se rearranjarem
simetricamente.

Caso contrério, se a substancia for resfriada bruscamente, a estrutura tridimensional dos
atomos na fase solida guarda as caracteristicas que tinha na fase liquida, por isso os vidros
também sdo conhecidos como liquidos super-resfriados. O resultado € uma estrutura
metaestavel, ordenada a curto alcance e desordenada a longo alcance.

Varios fendmenos térmicos e cinéticos envolvem a fase liquida e a fase sélida dos
vidros, uma curva de andlise térmica diferencial pode fornecer algumas destas informacoes.
De maneira generalista, ela consiste na resposta térmica do vidro, na forma de picos
endotérmicos e exotérmicos, frente ao aquecimento controlado.

As principais informacGes térmicas fornecidas para um vidro sdo demonstradas na

figura 4.
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Figura4 - Temperaturas caracteristicas
obtidas pela analise térmica de um
material vitreo.
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Fonte: Adaptado de GIMENEZ; MAZALLI; ALVES (2008).

Interpretando a curva da esquerda para a direita, o primeiro fenémeno observado é um
decaimento descontinuo na linha-base da curva. Trata-se de uma faixa de temperatura
conhecida como transicéo vitrea, onde o material passa do estado solido para um estado visco
elastico e dai para o liquido, durante o aquecimento. A extrapolacdo desta regido da curva
resulta na temperatura de transicdo vitrea (Tg), que por definicdo ndo € considerada uma
transformacéo de fase, visto que ndo envolve perda nem ganho de calor.

Em seguida, a Tx e a Tc estdo relacionadas com a formacéo da fase cristalina. A Tx é
definida como a temperatura de inicio de cristalizacdo do vidro, enquanto a Tc é a
temperatura maxima atingida durante este processo (maximo do pico exotérmico). Nesta
etapa o material deixa de ser totalmente vitreo devido a precipitagdo de uma ou mais fases
cristalinas.

Com o0 aumento continuo da temperatura, 0 material tende a fundir. A fusdo é descrita
pelas temperaturas Tm e Tf, temperatura de inicio da fusdo e temperatura minima no processo
de fusdo (minimo do pico endotérmico), respectivamente.

Assim, do ponto de vista cinético, qualquer substancia poderia se tornar um vidro ao
experimentar uma taxa de resfriamento adequada para que apresente as caracteristicas de
amorfismo e transi¢do vitrea, ainda que essa taxa de resfriamento seja experimentalmente
inviavel. Entretanto, a capacidade de formacdo vitrea pode ser abordada por outros aspectos,

portanto, outras teorias foram propostas.



23

As principais teorias que abordam a formagédo vitrea do ponto de vista estrutural s&o
aquelas propostas por Tammann, Goldshmidt, Zachariasen e Warren, Dietzel, e seus
colaboradores.

Gustav Tammann foi o primeiro cientista a propor uma teoria a respeito da estrutura
vitrea. Abrangente e generalista, sugeriu que os vidros teriam a estrutura de liquidos super-
resfriados. Seus estudos forneceram informacgfes fundamentais sobre os processos de
nucleacdo e cristalizacao de vidros.

Em 1921, Lebedev prop6s a teoria do cristalito, segundo a qual os vidros seriam um
agregado de cristais com dimens@es submicroscopicas unidos por regides desordenadas. Essa
teoria explica as descontinuidades nas propriedades dos sistemas vitreos. Os vidros silicatos,
por exemplo, seriam constituidos por fases de quartzo, cristobalita e tridimita (VOGEL,
1985).

Goldshmidt elaborou outra teoria, baseada em trabalhos empiricos. Observou que vidros
de férmula geral R,On, podem ser formados com maior facilidade quando a razdo do raio
ibnico do cation R pelo raio do oxigénio estd na faixa de 0,2 a 0,4. O resultado desta
proposicdo € a geracdo de cations rodeados por quatro atomos de oxigénio, formando uma
estrutura tetraédrica. Assim, ele acreditava que apenas fundidos contendo cétions coordenados
tetraedricamente formavam vidros durante o resfriamento (SHELBY, 2005). De fato isso é
observado para os vidros de SiO,, B,03, P,Os, por exemplo. No entanto, ndo se aplica a todos
0s compostos formadores vitreos, como € o caso do TeO,.

Dietzel apresentou uma extensdo da teoria de Goldshmidt. Levou em consideracdo ndo
apenas a razao dos raios idnicos para a formacdo vitrea, mas introduziu mais uma variavel, a

intensidade de campo. Dada por:

F = Zcition (1)

a2
Zation = Valéncia do cation

a = raio do cation + raio do O, (para vidros 0xidos)

Esta expressao considera as forcas de atragdo e repulséo idnica durante a solidificacao
do material fundido. Foi observado que os cations com intensidades de campo maiores agiam
como formadores vitreos (F = 1,5 a 2). Aqueles cujos valores de intensidade de campo séo
menores e atuariam como modificadores de rede (F = 0,1 a 0,4). Ja os cations com F =~ 0,5 a
1 sdo considerados intermediarios (VOGEL, 1985).
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A teoria de rede de Zachariasen-Warren foi ainda além. Proposta por Zachariasen e
evidenciada pelas difrag0es de raios-X realizadas por Warren, esclareceu o aumento na
viscosidade sofrida pelo material fundido durante o resfriamento. Esse efeito é devido a
formacéo de uma rede tridimensional desordenada constituida por unidades de baixo nimero
de coordenacao que, segundo a teoria, deve seguir as seguintes regras:

e Um Oxido ou composto tende a formar vidro se as estruturas de poliedros

forem as menores unidades constituintes;

O poliedro néo deve dividir mais do que um vertice;

Os anions ndo devem ligar mais do que dois &tomos centrais de um poliedro;
e O numero de vértices de um poliedro deve ser menor do que 6;
e Pelo menos trés vértices de um poliedro devem se conectar com poliedros
vizinhos.

A introducdo na rede vitrea de cations cujos raios relativos sejam grandes causa quebra
de ligacdes, provocando a origem de anions terminais com a alocacdo do cation inserido nas
cavidades da rede.

Os cations no vidro foram classificados como formadores de rede, modificadores de
rede ou intermediarios, de acordo com o numero de coordenacdo que assumem. Os
formadores foram definidos como aqueles com nimero de coordenagdo 3 ou 4, que é 0 caso
do silicio, boro, germénio, etc. Os modificadores tém numeros de coordenacdo maior ou igual
a 6 (por exemplo, o sodio, potassio e calcio). Ja os intermediarios sdo assim chamados por
terem a capacidade tanto de reforcar quanto de quebrar a rede, com numeros de coordenacédo
igual a 4 no primeiro caso, ou de 6 a 8 no ultimo.

Exemplos de compostos que seguem as regras desta teoria séo o BeF, e 0 AsS3, mas

vale reforcar que elas ndo se aplicam a muitos outros sistemas vitreos existentes.

2.2 VITROCERAMICAS

2.2.1 Revisao

As vitroceramicas sao definidas pela ASTM (2015) como “material s6lido, parcialmente
cristalino e parcialmente vitreo, formado pela cristalizagdo controlada de um vidro”. Apesar
de ser uma defini¢do aceita pelo meio cientifico, restringe os materiais vitroceramicos pelo

tipo de obtencao utilizado, ou seja, apenas pela cristalizagdo controlada de um vidro. Sendo
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assim, ¢ importante ressaltar que as vitroceramicas sdo essencialmente materiais contendo
uma fase vitrea e uma ou mais fases cristalinas, independente do método de preparo. Na area
de materiais ¢ comum as vitroceramicas serem classificadas como compositos, que sao
definidos como ‘“qualquer material multifasico que exiba uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que ¢ obtida uma melhor
combinagdo de propriedades” (CALLISTER, 2002). Porém, vale a pena frisar que nem
sempre uma vitroceramica apresenta propriedades superiores as propriedades do vidro e do
cristal separadamente, isso ira depender da triade composigao, estrutura e aplicagdo desejada.

Suas propriedades estdo intimamente relacionadas com a natureza da fase cristalina. Em
geral apresentam altas resisténcias ao impacto mecanico, alta faixa de coeficientes de
expansao térmica, alta resistividade elétrica e alta resisténcia quimica, dependendo da
composi¢ao quimica.

O seu potencial tecnologico esta relacionado principalmente a possibilidade de obtencao
a partir de vidros, o que confere propriedades interessantes se comparadas com as cerdmicas
tradicionais. Pela coexisténcia de fases vitreas e cristalinas, tais materiais encontram uma
vasta gama de aplicacdes. Algumas destas aplicagdes sdo como sensores, na area de fotonica,
microeletronica, entre outras (GIMENEZ; MAZALI; ALVES, 2008).

Deste ponto de vista, as principais diferencas das vitroceramicas sdo (CADIOLI,
BAITELO, 2009):

a) O controle de composicdo do material, jA que é obtido de um vidro com
composicdes estequiométricas definidas;

b) A porosidade. As vitroceramicas tendem a ter uma distribuicdo de poros
consideravelmente menor do que as ceramicas semelhantes;

c) O processo de fabricacdo. As vitroceramicas nao estdo sujeitas as variaveis
relacionadas ao fendmeno de sinterizacdo sofrido pelas ceramicas por isso é
mais facil controlar seu tamanho e formato, por exemplo;

d) Transparéncia na regido do visivel. Materiais ceramicos de modo geral ndo séo
transparentes, enquanto as vitroceramicas podem apresentar esta propriedade;

O tamanho, a geometria e a distribui¢do dos cristais influenciam as propriedades opticas
das vitroceramicas. A fase cristalina ira absorver as radiagdes com comprimentos de onda na
ordem de grandeza de suas dimensdes (CALLISTER, 2012). Portanto, o tratamento térmico
adequado pode levar a formagdo de cristais nanométricos, o que pode resultar em

vitroceramicas transparentes na regido do visivel do espectro eletromagnético.
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Isso amplia as possibilidades de aplicagOes destes materiais, que podem ser usados, por
exemplo, como fibras Opticas transparentes, desde que o tamanho dos cristais seja menor que
40 nm e sua proximidade relativa menor do que 50 nm (DEJNEKA, 1998).

Por possuirem uma ou mais fases cristalinas distribuidas pela matriz vitrea, as
vitroceramicas podem ser matrizes hospedeiras de ions de terras-raras com maior potencial do
que seus vidros precursores (HIRANO; BENINO; KOMATSU, 2001). Isso porque elas
garantem maior capacidade de absorcéo de radiacdo e de reducéo de processos nao radiativos
(NITYAMA, 2008).

A melhoria das propriedades Opticas de vitrocerdmicas dopadas com ion terras-raras,
comparadas a seus vidros precursores, ¢ discutida na pesquisa desenvolvida por K. Hirano e
colaboradores (2001). Neste trabalho, ions lantanideos foram incorporados em vitroceramicas
transparentes, obtidas da composi¢do vitrea K,O - Nb,Os - TeO,, otimizando suas
propriedades Opticas, como por exemplo, o aumento da intensidade da fluorescéncia de
conversao ascendente (HIRANO; BENINO; KOMATSU, 2001).

Existem diferentes métodos de preparagao de uma vitroceramica, o mais tradicional
deles ¢ o tratamento térmico controlado de um vidro. Este método baseia-se no tratamento
isotérmico do vidro na temperatura de inicio de cristaliza¢do (Tx), que causa uma diminui¢ao
da energia livre do sistema pela formagdo de fases cristalinas metaestaveis (GIMENEZ;
MAZALIL; ALVES, 2008).

O processo de formacao das vitroceramicas a partir de um vidro pode ser compreendido
por meio do estudo das transformacbGes de fase. Do ponto de vista da termodinamica
envolvida no processo de resfriamento de um material fundido, existe uma quantidade de
energia livre (G) associada ao sistema para cada temperatura, sendo que quanto menor a
energia livre, maior a estabilidade.

Termodinamicamente o vidro é considerado um liquido super-resfriado em equilibrio
metaestavel. JA o material cristalino estd em um patamar mais elevado de estabilidade, a
energia alcanga um minimo e o sistema entra em equilibrio. Esta estabilidade esté4 diretamente
relacionada com a organizacgdo simétrica da estrutura interatbmica.

Como visto no diagrama V x T, a obtencdo de um material vitreo ou cristalino depende
da taxa de resfriamento aplicada ao fundido. Portanto, o contrario € equivalente, isto €, 0
aquecimento controlado do vidro na temperatura Tx causa uma diminuicao na energia livre do

sistema levando a formacé&o de cristais.
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Este estado de maior estabilidade é atingido devido a separacdo em duas fases liquidas,
ou ainda pela formacdo de uma fase cristalina metaestavel ou pelo estado de equilibrio estavel
alcancado pelo sistema.

Assim, surge o conceito de estabilidade térmica do vidro frente a cristalizacdo ou a
devitrificacdo. A estabilidade térmica, ou estabilidade vitrea é definida como a resisténcia do
vidro a cristalizacdo ap0s ter atingido o estado de transicdo vitrea, durante o aquecimento
controlado. Ou seja, traduz o quanto o vidro permanece amorfo mesmo quando os atomos
experimentem uma mobilidade cada vez maior para se rearranjarem em uma estrutura
cristalina.

O parametro de estabilidade térmica quantifica esta capacidade do vidro, e pode ser
calculada por diversas formas. A mais comum encontrada na literatura é:

Tx-Tg (2)

Assim, dependendo da temperatura de trabalho do vidro, estabilidades vitreas maiores
podem ser requeridas e garantem versatilidade de aplicacGes. Ao contrério disso, estabilidades

vitreas menores facilitam a obtencao de vitroceramicas.

2.2.2 Cristalizacdo de vidros — ponto de vista cinético

A cristalizacdo de materiais vitreos visando a obtencdo de vitroceramicas envolve uma
série de processos cinéticos entre os atomos do sistema. Existem dois fatores que sdo
condicdes imprescindiveis para a formacdo de fases cristalinas na matriz vitrea, sao eles a
nucleacdo e o crescimento dos nucleos.

A nucleacdo ocorre com a criacdo de aglomerados, também chamados de embrides, que
até certo ponto podem ser extintos facilmente e impedir a formacdo de nucleos. Porém, os
aglomerados ndo passardo por isso se atingirem dimensdes minimas para se tornarem um
nacleo.

O processo de nucleacdo pode ocorrer de modo homogéneo ou heterogéneo. Na
nucleacdo homogénea a formacdo de nucleos ocorre aleatéria e homogeneamente. Ao
contrario disso, a nucleacdo heterogénea ¢ dominada por ndcleos presentes nas superficies de
contato entre a amostra e outros materiais, na forma de impurezas, defeitos, entre outros.

Os nucleos apenas irdo assumir a forma de uma fase cristalina definida se passarem pelo
processo de crescimento. Portanto, o fendmeno de cristalizagdo é dependente da nucleagédo e

cristalizacdo, como pode ser visualizado na figura 5.
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Figura 5 - Curvas de nucleacdo (1) e de
crescimento de ndcleos (u) em
funcéo da temperatura.
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Fonte: SANCHES (2007, p. 16).

A regido de sobreposicdo das curvas de nucleacdo e de crescimento compreende as
temperaturas onde a cristalizagdo do vidro é observada. Quanto mais abrangente € esta regido,
maior é a fracdo da fase cristalizada.

2.3 VIDROS TELURITOS

2.3.1 Historico

Os vidros teluritos sdo classificados como vidros 6xidos contendo TeO; entre outros
componentes, onde a quantidade de dioxido de telUrio é majoritaria (VOGEL, 1985). A
descoberta da habilidade do TeO, em formar vidros foi feita pelo quimico Jons Jacob
Berzelius, divulgada em artigo cientifico no ano de 1834, época em que outros formadores
vitreos ja eram bastante conhecidos. Berzelius descreveu a formacdo de vidros de TeO, com
outros 6xidos metélicos, tais como V,0s, WO3 e BaO (BERZELIUS, 1834).

A partir dai, varias contribui¢fes foram feitas no estudo dos vidros teluritos. Em 1913,
Lehners e colaboradores relataram o dominio vitreo parcial dos sistemas vitreos compostos
por Na,O - TeO, e K,0 - TeO,. Ja por volta de 1952, Stanworth estudou esta classe de vidros,
incentivando outros pesquisadores neste sentido (CASSANJES, 2003).

Nos anos posteriores o0s estudos se direcionaram na descri¢do das composi¢des quimicas

gue formavam vidros com TeO,. Na sua maioria eram sistemas binarios contendo 6xidos
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alcalinos e alcalinos terrosos, entre outros Oxidos como ZnO, WO; e PbO
(CASSANJES,2003).

As publicacdes mais relevantes do inicio do século XXI versam sobre as propriedades
térmicas e estruturais de vidros teluritos de diferentes composi¢des, assim como estudos de
cristalizacdo destas matrizes para a obtencédo de vitroceramicas (YUKIMITU et al., 2005). Ao
longo destes anos, os estudos do comportamento luminescente de ions terras-raras inseridos
nos vidros e vitroceramicas compostos por TeO, estiveram cada vez mais presentes (MAN et
al.,2007).

Uma série de estudos foi dedicada as investigacdes estruturais e Opticas de vidros
teluritos modificados por diferentes compostos, como 6xidos de boro, zinco, tungsténio,
nidbio, entre outros (STAMBOULI; ELHOUICHET; FERID, 2012).

Nos ultimos cinco anos, foi divulgada uma infinidade de trabalhos envolvendo a adicao
de nanoparticulas de ouro e prata, a dopagem e codopagem de vidros teluritos com diversos
ions terras-raras, e por fim o estudo das propriedades luminescentes promovidas nestes
materiais (PANDEY; SWART, 2016). Atualmente, os estudos considerados com maior
relevancia seguem esta tendéncia e representam a area de foco da pesquisa de materiais
vitreos.

Apesar das dificuldades envolvidas no preparo de vidros compostos puramente por
TeO,, recentemente foi relatada sua obtencdo atraves de um método especial de
fusdo/resfriamento baseado na aplicacdo de um resfriamento intenso, devido a facilidade
destes materiais em se devitrificarem (TAGIARA et al.,2017).

2.3.2 Estrutura dos vidros teluritos

O didxido de teldrio é um solido cristalino que assume estruturas estaveis nas formas de
a-TeO; ou B-TeO,. A estrutura a-TeO,, também chamada de paratelurito, possui celas
unitéarias tetragonais, ja a estrutura B-TeO, ocorre na forma ortorrdmbica, como mostra a
figura 6 (VOGEL, 1985).
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Figura 6 - Estruturas assumidas pelo TeO,. A) a-TeO,. B) B-TeO,.

Fonte: NOGUERA (2003, p. 53).

A estrutura dos vidros teluritos é semelhante a do paratelurito do TeO, cristalino, fato
comprovado pelas investigacdes estruturais realizadas por difracdo de raios-X, espectroscopia
Raman e difracdo de néutrons nestes materiais. E relatada uma variacio da estrutura a-TeO,
de acordo com o nimero de coordenacdo assumido pelo teldrio (SAKIDA; HAYAKAWA,
YOKO, 1999).

Os numeros de coordenacdo (NC) do teltrio podem ser 4, 3 ou um intermediario entre
estes, definido como 3+1. Para NC = 4 o atomo de teldrio fica no centro do arranjo eletrénico
bipiramidal trigonal ligado a dois &tomos de oxigénio axiais, com maiores comprimentos de
ligacdo (2,12 A) e dois oxigénios equatoriais mais préximos (1,87 A), assumindo assim a
geometria de gangorra.

No caso do NC = 3 +1 o telurio esta ligado a trés &tomos de oxigénio mais proximos e a
um quarto mais distante, adotando a geometria de gangorra distorcida. Quando o
comprimento de ligacdo do atomo de oxigénio mais distante ultrapassa 2,58 A, o telurio é
considerado tricoordenado, uma vez que a interagdo Te — O torna-se praticamente
despercebida. Assim a geometria passa a ser piramide trigonal, onde o atomo de teldrio
assume o topo e os trés atomos de oxigénio ficam posicionados na base, como pode ser
acompanhado na figura 7 (IDALGO, 2009).
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Figura 7 - Representacdo dos polimorfos do TeO..
A) TeO,. B) TeOs,;, C) TeOs.
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Fonte: Adaptado de BRADDY (1957).

2.3.3 Propriedades dos vidros teluritos

As propriedades de um material estdo diretamente ligadas com o sua composicgéo e a sua

estrutura. Algumas propriedades dos vidros teluritos sdo comparadas com as propriedades dos
silicatos e fluoretos na tabela 1.

Tabela 1 — Comparacdo das propriedades dos vidros teluritos com as propriedades dos
silicatos e fluoretos.

Propriedade Teluritos Silicatos Fluoretos
indice de refracio 1,8-2,3 1,46 1,5
indice de refracdo néo linear 2,5x 10" 10 %0 10
Faixa de transmissao (um) 0,4-5,0 0,2-25 02-70
Maior energia de fonon (cm™) 800 1000 500
Bandgap (eV) ~ 3 ~10 -
Transi¢ao vitrea (° C) 300 1000 300
Tipo de ligagéo Covalente-ibnica  ldnica-covalente I6nica

Fonte: Adaptado de WANG; VOGEL,; SNITZER (1994).

Dos vidros 6xidos mais comuns, silicatos, fosfatos, boratos e teluritos, os Ultimos sao

materiais com caracteristicas superiores do ponto de vista de aplicacbes em Optica
(SESHADRI; BARBOSA; RADHA, 2014).
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As principais propriedades responsaveis por isso sdo (KIM,; YOKO; SAKKA, 1993;
WANG; VOGEL,; SNITZER, 1994; KLIMESZ; RYBA-ROMANOWSKI; LISIECKI, 2015):
a) Amplo alcance de transmissdo na regido da radiacdo infravermelha do espectro
eletromagnético (de 0,3 a 5 um);
b) Alta resisténcia quimica em comparagdo com os vidros fluoretos;
c) Altos indices de refragdo linear e ndo linear;
d) A menor energia de fonons observada na familia dos vidros éxidos;
e) Estabilidade térmica consideravelmente alta;
f) Baixa temperatura de fusdo em relacéo a outros vidros 6xidos;
g) Alta solubilidade de ions terra-raras.
A transmitancia na regido infravermelha do espectro apresentada por estes vidros pode
ser explicada pela energia das vibracionais das ligaces Te — O. As vibracdes dessas ligacoes
sdo consideradas de baixa energia devido a elevada massa atémica do teldrio. Assim, a

frequéncia de vibracdo da ligagdo serd menor, como pode ser deduzido pelas equacgdes:

_ 1 [k
v= oo 3)

v = frequéncia
kf = constante elastica

p = massa reduzida dos atomos envolvidos na ligacdo, dada por:

mcmo

‘Ll - mc+mo (4)
mc = massa do cation
mo = massa do oxigénio

Dessa forma, quanto maior a massa do cation, menor sera a frequéncia de vibracdo no
infravermelho e, consequentemente, maior serd& o comprimento de onda de corte de
transparéncia nesta regiéo.

Altos indices de refracdo estdo relacionados a &tomos com alta polarizabilidade
eletronica (NALIN et al., 2016). Os indices de refracdo elevados e as baixas energias de
fonons fazem dos vidros teluritos promissores para aplicacbes como materiais fotonicos.

A introducdo de fluoretos de metais pesados na rede vitrea TeO, pode diminuir a
energia de fénons da matriz vitrea, o que resulta em vidros e vitrocerdmicas promissoras

como matrizes hospedeiras de ions terras raras. Entretanto, esses vidros oxifluoretos foram
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pouco investigados até entdo devido a dificuldade de formacédo vitrea e a alta tendéncia de
devitrificacdo.

2.4 VIDROS OXIFLUORETOS

Sdo considerados vidros oxifluoretos aqueles que contém um componente 0xido e um
fluoreto, geralmente de metal pesado. Um exemplo de vidro oxifluoreto é o sistema binario
TeO, - PbF,, mais especificamente um sistema fluorotelurito, que possui pequena regido de
formacéo vitrea.

Esta combinacdo apresenta uma consideravel sinergia visando aplicacdes em fotonica,
uma vez que apresentam propriedades intermediarias entre os vidros teluritos os vidros

fluoretos, de acordo com a estequiometria destas substancias, como demonstrado na tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades dos vidros teluritos e dos vidros fluoretos.

Propriedades dos vidros teluritos Propriedades dos vidros fluoretos
Elevada estabilidade térmica Reduzida energia de fonons
Alta durabilidade quimica Ampla regido de transmitancia optica com
Alta transparéncia no 1V médio baixas perdas
Elevado indice de refracdo Capacidade de desidratacao dos vidros
Alta solubilidade de ions terras-raras Baixos pontos de fusdo

Fonte: Adaptado de KLIMESZ; RYBA-ROMANOWSKI; LISIECKI, 2015; YUE et al.,
2015.

Um dos efeitos interessantes ocasionados pela adi¢ao de fluoretos de metais pesados em
vidros 6xidos é a desidratacdo do vidro. E observado que o incremento de fluoreto de chumbo
em vidros 6xidos causa uma diminui¢do da banda de OH nos espectros de FTIR (YUE et al.,
2015).

O interesse neste aspecto se da pelo potencial de aplicacdo destes materiais como fibras
opticas e como amplificadores Opticos, onde 0s grupos hidroxila sdo os principais
responsaveis pela atenuacdo de sinal na regido do infravermelho. A atenuacéo ocorre devido a
forte interacdo existente entre os grupos OH, geralmente provenientes da absorcéo de agua

pelos vidros, e a radiacdo infravermelha.
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Outra vantagem da adicdo de fluoretos, ainda mais desejada para aplicagfes em
fotdnica, é a reducdo da energia de fénons da rede vitrea. A energia de fénons, ou energia de
modos vibracionais, é analoga a energia do foton. Enquanto o féton é uma quantizacdo das
ondas eletromagnéticas, o fonon € uma quantizacdo da vibracdo da estrutura dos soélidos,
ambas definidas por E = hv.

Se por um lado os grupos TeO, sdo os responsaveis pela estabilidade dos vidros
fluoroteluritos, ao formarem uma rede tridimensional covalente resistente a cristalizacédo, por
outro, a covaléncia das ligagdes Te — O causa elevadas energias de modos vibracionais
comparadas com aquelas apresentadas pelos vidros fluoretos e calcogenetos.

Portanto, a adi¢do do fluoreto de chumbo compensa esse efeito. Essa capacidade esta
diretamente relacionada com a estrutura dos vidros oxifluoretos. O estudo desta classe de
vidros pode ser feito através do modelo estrutural do sistema fluorosilicato (BUENO, 2003).

O a&tomo de fluor assume comportamentos diferentes em vidros fluoretos de metais
pesados e em vidros fluorosilicatos, 0 que explica as caracteristicas distintas destes materiais.
Nos vidros fluoretos de metais pesados o fluoreto age como ion em ponte, 0 que diminui a
mobilidade da rede. J& nos fluorosilicatos, os fluoretos substituem o oxigénio na ligacéo
Si — O e atuam como atomos terminais, causando uma quebra da rede vitrea (BUENO, 2003).

Assim, ocorre a ruptura da estrutura pela substituicdo do oxigénio pelo flior nos vidros.
Isso explica a reducdo de energia de fénons ocasionada pela adi¢cdo de PbF, na rede vitrea,
uma vez que as vibracdes das liga¢bes Si — F sdo menores do que aquelas das ligacbes Si — O.

Além da diminuicdo da energia de fonons causada pela substituicdo oxigénio/fltor,
outras propriedades sdo afetadas pela atuacdo do fluoreto como atomo terminal. Ocorre
diminuicdo da estabilidade térmica e da viscosidade, e o coeficiente de expansdo térmica do
vidro tende a aumentar com incrementos de fluoreto de chumbo (BUENO, 2003).

A reducdo da estabilidade ocasionada pode ser amenizada pela insercdo de 6xidos como
0 WO3, MoO3; e Nb,Os na composicdo vitrea, que assumem o papel de intermediarios de rede
(YUE etal., 2015).

2.5 LUMINESCENCIA

A emissdo de luz por solidos € um fendmeno muito comum, observado na natureza e

também artificialmente. De modo geral, pode ser induzida por dois processos diferentes:
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1) Através da radiacdo térmica, ocasionada pelo aquecimento de um solido,

também conhecida como radiagdo do corpo negro;

2) Pelo fendmeno de luminescéncia, que € um tipo de radiacdo ndo térmica

provocada por excitacdo eletronica, caracteristica de materiais luminescentes.

Os elementos terras-raras sao considerados centros emissores de luz e tém a capacidade
de promover propriedades luminescentes ao material no qual estdo inseridos. O grupo dos
elementos classificados como terras-raras compreende aqueles do lantanio (Z = 57) ao lutécio
(Z = 71), grupo dos lantanideos, com a inclusdo do escandio (Z = 21) e do itrio (Z = 39).
Foram assim agrupados por possuirem propriedades quimicas e fisicas notavelmente
semelhantes.

Suas caracteristicas estdo intimamente relacionadas com a configuracdo eletrénica que
assumem, na configuracdo eletronica dos elementos lantanideos ha o preenchimento dos
orbitais até 0 6s° e a ocupacdo dos orbitais 4f, que varia em funcdo do nimero atdmico.
Assim, a configuracdo fica [Xe] 4f", onde n assume valores de 1 a 14, com excecdo do
lantdnio que ndo tem elétrons no orbital f. E muito comum que estes elementos sejam
mencionados como ions trivalentes, ja que este é o estado mais estavel termodinamicamente.

Por terem os orbitais 4f variavelmente preenchidos, os elétrons de valéncia dos
elementos lantanideos sofrem o efeito da blindagem do meio quimico em que estdo inseridos
pelos orbitais mais externos 5s e 5p. Por esse motivo, o campo ligante exerce pouca influéncia
nos orbitais 4f, que se comportam como ions isolados mesmo que estejam inseridos em um
sistema de alta complexidade (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Assim, a variacdo das propriedades dos ions terras-raras com a alteracdo do ambiente
quimico é muito ténue. Por isso, as bandas referentes as transicdes eletrénicas no espectro de
absorcéo apresentam-se na forma de linhas finas, bem delimitadas, independente do material
onde estejam contidos. Estas bandas sao referentes as transicdes eletrénicas internas f-f, que

foram detalhadas para varios elementos no diagrama de Dierke. (Figura 8).



Figura 8 - Diagrama de Dierke.
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Fonte: CARNALL et al.(1989, p. 3456).

As transicbes f-f foram definidas como intraconfiguracionais de dipolo elétrico e

consideradas proibidas pela regra de Laporte. Entretanto, Van Vleck defendeu a ideia de que

as transicoes f-f seriam parcialmente permitidas pela demonstracdo de um modelo contendo

misturas de estados 4f" com configuracdo de pariedade oposta. As intensidades destas

transicOes sdo semelhantes as transicdes permitidas de dipolo magnético e foram denominadas

transicdes de dipolo elétrico induzido.
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Devido a estas caracteristicas, os tempos de vida dos ions terra-raras sdo
consideravelmente longos e sua absorcdo por excitacdo direta é fraca, 0 que implica em
pobres emissdes de luz. Para ocasionar o aprimoramento da capacidade luminescente destes
elementos, substancias sensibilizadoras séo adicionadas na matriz.

Os sensibilizadores possuem maior capacidade absorvedora de radiacdo. Pelo processo
de transferéncia de energia intermolecular, o sensibilizador transfere a energia absorvida para
o0 elemento terra-rara de interesse, que age como ativador. Esse processo, também conhecido
como efeito antena, aperfeicoa a eficiéncia emissora de luz do ativador.

Para que isso ocorra, um dos niveis de energia do ativador deve ser menor ou igual ao

nivel luminescente do sensibilizador. Ou seja, deve haver a condigdo de ressonancia.

Figura 9 - Demonstracdo do processo de
transferéncia de energia
intermolecular.

exc.
em.| (luminescéncia)

g1 —Y A

Fonte: MARTINS; ISOLANI (2005, p. 114).

Notas: S = estado fundamental do sensibilizador;
S* = estado excitado do sensibilizador; A = estado
fundamental do ativador; A;* e A,* = estados
excitados do ativador; NR = relaxacdo nédo radiativa;
TE = transferéncia de energia.

Os processos que, de modo geral, ocorrem durante a transferéncia de energia séo:
a) Excitacdo: o elétron é levado do nivel fundamental para um nivel excitado através da
absorcéo de radiagéo externa;
b) Decaimento radiativo: o elétron retorna ao estado fundamental emitindo radiacdo de
luz atil;
c) Decaimento ndo radiativo: o elétron é deexcitado liberando radiacdo térmica, via

fonons. N&o ha producéo de radiacdo luminosa.
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d) Transferéncia de energia: a energia absorvida pelo elétron da substancia
sensibilizadora é transferida para o ativador, podendo ocorrer por meio de diferentes
mecanismos.

O mecanismo de transferéncia de energia induzido nas amostras deste estudo foi o
mecanismo de conversdo ascendente. A conversdo ascendente envolve a absorcdo sequencial
de dois fdtons de baixa energia por determinado ion terra-rara, que age como sensibilizador, e
a transferéncia desta energia para o ion ativador. O ativador entdo emite um foton com
energia maior do que a energia de incidéncia, conhecida como emissdo anti-Stokes. Este € 0
caso da excitacdo por radiacao infravermelha e emissdo de radiacao visivel (AUZEL, 2004).

Para que o processo de transferéncia de energia seja eficiente, a combinacéo dos pares
de ions terras-raras deve ser estudada detalhadamente. Os ions terras-raras devem ter
estruturas eletrdnicas com caracteristicas especificas, essas caracteristicas envolvem niveis de
energia ressonantes e niveis de energia mais energéticos por parte do ion aceptor. Um caso

ideal ocorre com o par Er¥*/Yb®".

Figura 10 - llustracdo do mecanismo de transferéncia de
energia do ion itérbio para o ion érbio. (T.E. =
transferéncia de energia).
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Fonte: Da autora.

Devido a sua configuragdo eletronica, o ion itérbio possui apenas um estado excitado,
com energia de 10.000 cm™, por isso ele absorve radiagdo com comprimentos de onda de
aproximadamente 1.000 nm (infravermelho préximo) e transfere esta energia para ion érbio,

que emite um foton de maior energia, da ordem de 2.000 nm (infravermelho proximo).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO - FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Analise térmica por DSC

De modo geral, a analise térmica consiste na avaliacdo do comportamento térmico da
amostra em funcao do aquecimento ou resfriamento controlado. Atualmente, variadas técnicas
termo analiticas estdo disponiveis, aquelas mais utilizadas nos estudos de materiais vitreos sao
as técnicas diferenciais Differencial Scanning Calorimetry (DSC) e Differencial Thermal
Analysis (DTA).

A principal diferenca entre as técnicas de DSC e DTA esta no parametro medido
durante a analise. A DTA se baseia ha medida de diferencas de temperaturas entre a amostra e
a referéncia provocadas pelos eventos térmicos, enquanto a DSC mensura as diferencas de
calor. A técnica utilizada neste trabalho foi a DSC, portanto seus fundamentos serdo
apresentados.

A técnica de DSC acompanha as variagdes de calor da amostra em relacdo a um
material de referéncia, que deve ser termicamente inerte. A amostra e a referéncia séo
submetidas a uma programacdo controlada de temperatura, que pode ser dinamica e/ou
isotérmica.

Duas técnicas de DSC podem ser aplicadas de acordo com o tipo de instrumento:

1) DSC por compensacdo de calor: o instrumento possui dois aquecedores elétricos, um
para a amostra e um para a referéncia. Ambas sdo mantidas a mesma temperatura. Os
eventos térmicos sdo medidos pela diferenca de poténcia de entrada entre aquecedores
ocasionada pelas tentativas do sistema em se manter isotérmico.

2) DSC com fluxo de calor: hd apenas um aquecedor para a amostra e a referéncia, sendo
que as diferencas de temperaturas entre elas sdo mensuradas. Estes valores séo

convertidos em diferencas de calor por meio de tratamento matematico pela equacéo:

AH -m=K-A (5)

AH = calor de reacao
m = massa da amostra
K = coeficiente de calibracéo

A = area do pico referente ao evento térmico
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Os equipamentos para o desenvolvimento da técnica de DSC por fluxo de calor sdo
compostos basicamente por um sistema de aquecimento, um sensor, um suporte para amostra

e para a referéncia, e um computador para a leitura dos dados.

Figura 11 - Esquema de um equipamento de DSC.
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Fonte: IONASHIRO (2004, p. 48).

Um aquecedor elétrico fornece calor a amostra e a referéncia, e o fluxo de calor
resultante dos eventos térmicos é medido pelo sensor. Apesar de ndo contar com um sistema
de resfriamento, a amostra pode ser resfriada de maneira controlada, ap6s o aquecimento a
temperaturas superiores a temperatura ambiente, mediante o desligamento do aquecedor.

A atmosfera do forno é preenchida por um gas de fluxo continuo, o gas de purga, que
carrega possiveis impurezas liberadas pela amostra durante o aquecimento. A escolha da
composicdo do gas depende da investigacdo desejada para a amostra. As propriedades das
amostras vitreas sao estudadas com o uso de gases inertes, como 0 gas nitrogénio, hélio ou
argonio.

O gés de protecdo é essencialmente um gas inerte, que é a atmosfera que permeia 0s
componentes eletronicos do equipamento durante o funcionamento e tem a finalidade de
impedir a deterioragéo pelo contato com a atmosfera ambiente, aumentando sua durabilidade.

O esquema interno do compartimento de medida de um equipamento de DSC ¢é

mostrado na figura 12.
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Figura 12 - Esquema do Compartimento de Medida do DSC
200 F3 Maia da marca Netzsch®, utilizado nas
analises deste estudo.
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Fonte: Adaptado do manual do equipamento DSC 200 F3 Maia da
marca Netzsch®.

A anélise térmica é uma das técnicas primarias no estudo de vidros. Possibilita a
obtencdo das temperaturas caracteristicas do material vitreo através dos fenémenos
exotérmicos e endotérmicos (cristalizacBes e transformacdes de fase) e das variacBes de
entropia (transicdo vitrea). Estes dados sdo de extrema relevancia no preparo de amostras
vitreas recozidas e na producdo de vitroceramicas, permitindo estudos de cristalizacdo

complementares aqueles obtidos por DRX.

3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) é a técnica de caracterizacdo utilizada nos estudos
qualitativos e quantitativos de estruturas cristalinas. As medidas sdo realizadas em

difratbmetros, que apresentam a estrutura demonstrada na figura 13.



Figura 13 - Esquema de um difratdbmetro de raios-X.
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Fonte: Da autora.
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O principio da DRX é o espalhamento dos raios-X, que sdo incididos na amostra, pelos

elétrons dos planos atdmicos. Se as ondas espalhadas sofrerem uma interferéncia construtiva,

ocorre o fendbmeno da difracdo dos raios-X. Uma das condic¢Bes para que ocorra difracdo é a

obediéncia a lei de Bragg:
niA=2dsenb

n = namero natural (1,2,3...)
A = comprimento de onda da radiagdo incidente

d = distancia entre dois planos atdmicos

© = angulo de incidéncia da radiagdo em relagcdo ao plano atbmico

(6)

A lei de Bragg pode ser interpretada da seguinte forma: a difracdo dos raios-X sera

observada apenas se o comprimento de onda dos raios-X incididos na amostra possuir

dimensfes equiparaveis com as distancias entre os planos atdmicos, e se o angulo de

incidéncia da radiagdo for adequado para provocar reflexéo.

Obedecidas estas condicdes, é gerado um difratograma com as informacgdes da

intensidade da difragdo em funcéo do angulo no qual a radiagéo foi difratada.

Em um difratograma, as posi¢des angulares dos picos de difracdo estdo associadas

com o tamanho e a geometria da cela unitaria, ja as intensidades relativas estdo relacionadas

com o arranjo tridimensional dos atomos (CALLISTER, 2015).
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O difratograma de amostras cristalinas apresentam picos bem definidos devido a
organizacgao simétrica dos 4&tomos nestes materiais. Ja no caso de amostras vitreas, a auséncia
de simetria a longo alcance proporciona picos de difracdo irregulares e sobrepostos, 0 que
constata o seu carater amorfo (SKOOG, 2009).

Os sdlidos cristalinos apresentam padrdes de difracdo Unicos de acordo com a sua
composicdo e estrutura interatbmica. Portanto, a interpretacdo do difratograma de uma
amostra pode ser feita mediante comparacdo com difratogramas de padrbes disponiveis em
bancos de dados.

Na &rea de vidros e vitroceramicas a técnica de DRX € amplamente utilizada. Apesar
de ndo conter fases cristalinas, o estudo da DRX dos vidros é feito justamente para comprovar
o carater amorfo do material. O difratograma resultante de uma amostra vitrea apresenta o
halo amorfo, j& nas vitroceramicas € possivel identificar a composicao e a estrutura das fases

cristalinas presentes na matriz vitrea.

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia na irradiacdo de luz monocromatica ou laser na
amostra e analise do espalhamento de radiacdo provocado por ela. O esquema de um
espectrometro Raman segue na figura 14.

Figura 14 - Esquema do espectrometro Raman.

ocular / cdmera de TV

fenda de it
entrada i

< |< NN, espelho
computador CCD v
lente

monocromador ’ | filtro Notch

feixe de
HeNell laser Qi divisor de feixe
e laser M hologrifico

B! objetiva

——— amostra

filtro de = ‘
plasma posicionador

X-y-1.

Fonte: PEROTTONI; JORNADA (2004, p. 47).
O espalhamento causado pela interacdo da radiacdo com o material de estudo pode

ocorrer por trés formas diferentes.



44

1)  Espalhamento eléstico ou Rayleigh: a energia das radiacGes incidente e espalhada é a
mesma.

2)  Espalhamento inelastico Stokes: uma parcela da luz é absorvida pela molécula, logo a
energia da radiacéo espalhada é menor do que a energia incidente.

3)  Espalhamento ineléastico anti-Stokes: a molécula perde energia, assim a energia da luz
espalhada é maior do que a incidente.

Os espalhamentos inelasticos sdo particularmente mais interessantes para fornecer
informacdes estruturais sobre a amostra. Isso é devido a diferenca de energia entre as
radiacOes incidente e espalhada ser correspondente aquela associada as vibragdes moleculares.

O comportamento do material de estudo é apresentado em um espectro contendo a
energia da radiacdo espalhada versus a intensidade desta radiacéo.

Uma vez que as vibracdes de cada grupo molecular possuem caracteristicas unicas, sua
avaliacdo permite a obtencdo de dados como a composi¢cdo quimica, as tendéncias das
ligagGes interatdmicas, a geometria molecular predominante na amostra e a diferenciagdo de
polimorfos.

Informacdes semelhantes podem ser obtidas pela espectroscopia FTIR. No entanto, 0s
espectros Raman em comparagdo com os espectros de absorcdo FTIR possuem bandas mais
estreitas, sdo mais limpos e a sobreposicao de bandas é geralmente fraca.

No estudo dos vidros a espectroscopia Raman é interessante no acompanhamento das

alteracdes na rede vitrea causada pelas variagcbes na composicao.

3.4 Espectroscopia na regido do UV-Vis-NIR

A espectroscopia de absor¢do UV-Vis-NIR opera por meio da radiacdo
eletromagnética em comprimentos de onda na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo. Uma lampada de tungsténio ou halogénio é utilizada como fonte de radiacdo
infravermelha préxima e visivel e uma lampada deutério para a regido do ultravioleta. Grades
de difracdo atuam como monocromadores, selecionando os comprimentos de onda adequados
para a andlise. A radiacdo € incidida na amostra e a luz transmitida € lida por um detector.
Finalmente, o sinal é convertido em absorbancia ou transmitancia e apresentado no
computador. A Figura 15 mostra 0 esquema do funcionamento de um equipamento de

espectroscopia UV-Vis-NIR.
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Figura 15 - Esquema do funcionamento do equipamento de espectroscopia na regidao do

UV-Vis-NIR.
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Fonte: SKOOG et al. (2004).

A espectroscopia UV-Vis-NIR também € conhecida pela denominacdo de
espectroscopia eletrénica, ja que a energia desta regido do espectro esta relacionada com as
transicdes eletrénicas. As transi¢bes na regido do visivel sdo responsaveis pela apresentacdo
das diferentes coloracdes dos materiais.

O tipo de transicdo que cada substancia apresenta como resultado da interagdo com a
radiacdo UV-Vis-NIR esté intrinsecamente relacionada com a sua composicao e estrutura. Ja
a intensidade de absorcdo esté ligada com a concentracdo da amostra. Esta variavel pode ser
correlacionada por meio da lei de Lambert-Beer e permite que esta técnica seja amplamente
aplicada em estudos quantitativos. Outras vantagens deste tipo de andlise estdo na sua alta
sensibilidade, seletividade moderada a alta, relativa facilidade de operagdo do equipamento e
boa exatid&o.

Em relacdo aos vidros, esta técnica permite a obtencdo de dados Opticos importantes,
como o valor do band-gap do material, a analise das bandas de absorcdo referentes a
transicdes eletrdnicas de ions absorvedores, a obtencdo do valor da forca do oscilador
utilizando a teoria de Judd-Ofelt.

Os graficos sdo obtidos como absorbancia versus comprimento de onda.
Posteriormente, os valores de absorbancia sdo convertidos em coeficiente de absorcdo (cm™)
para a normalizagdo dos valores conforme a espessura da amostra.

A delimitacdo da fronteira band-gap, que corresponde as transic¢des eletrénicas da banda
de valéncia para banda de conducéo, pode ser obtida pelo gréfico de (aE)?versus energia (eV).

Este grafico apresenta o comportamento linear um determinado intervalo do espectro,
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permitindo a determinacgé@o da energia do band-gap por meio de extrapolagdo da parte linear
do gréfico e o intercepto do eixo x no valor de absorcao zero (TAUC; MENTH, 1972).

3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho - FTIR

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) envolve o estudo da interacdo da radiacdo na regido do infravermelho médio com a
amostra. A irradiacdo na amostra ocorre basicamente pelo aquecimento de um solido que ira
atuar como fonte, emitindo radiacéo infravermelha.

Essa radiacdo interage com jogos de espelhos e interferdmetros que trabalham com
interferéncias construtivas e destrutivas, direcionando o feixe de luz para a amostra. Ocorre a
absorcdo de determinados comprimentos de onda da radiacdo incidente pela amostra e
consequente transmissao da luz ndo absorvida.

A radiacdo transmitida € captada por um detector, o que resulta em um interferograma.
Um software realiza um tratamento matematico no interferograma, conhecido como

transformada de Fourier, de modo a converté-lo em uma curva tipica de absorcéo.

Figura 16 - Esquema do funcionamento e tratamento de dados do
equipamento  de espectroscopia na regido do
infravermelho.
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Fonte: SKOOG; HOLLER; CROUCH (2009).
A espectroscopia de absorgdo no infravermelho é uma técnica de medida direta, ndo
destrutiva, capaz de analisar amostras em diferentes estados fisicos (gasoso, liquido, s6lido),

gue requerem pouco ou nenhum preparo antes da medida.
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A radiacgdo infravermelha é capaz de provocar transigdes vibracionais entre as ligacdes
quimicas da amostra. A quantidade de energia absorvida por meio dessas vibracdes é
detectada pelo equipamento e pode ser relacionada com os grupos moleculares presentes na
amostra, visto que cada um deles apresenta caracteristicas unicas de frequéncia vibracionais.

Portanto, esta técnica pode ser aplicada em estudos nas areas de materiais, alimenticia,
farmacéutica, geoldgica, entre diversas outras.

Em relacdo aos vidros, esta técnica € interessante, pois também permite obter a
fronteira da janela de transparéncia que ocorre na regido do infravermelho, a fronteira
multifénon. Esta absorcdo ocorre devido a vibragbes das ligagdes quimicas e seus
harmonicos.

Além disso, 0s espectros obtidos pela técnica FTIR permitem acompanhar as
diferencas nas vibracGes das ligagdes na matriz vitrea provocadas pela insercdo de
modificador e intermediario na rede.

Esta técnica, portanto, permite obter o final da janela de transparéncia do material
além da possibilidade de um estudo estrutural comparando os modos vibracionais de ligac6es

presentes na amostra.

3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia de um material esta relacionada com a emissdo de luz causada
por uma excitacdo em um determinado comprimento de onda. No espectrdmetro, a radiacéo
eletromagnética de excitacdo é gerada por uma fonte que em geral é uma lampada de
descarga, lampada incandescente ou laser. Uma grade de difracdo ou um prisma atua como
monocromador, selecionando o comprimento de onda de excita¢cdo ou o comprimento de onda
de emissdo para a varredura do espectro de emiss@o ou excitacao, respectivamente.

Portanto, esta técnica permite:

- Selecionar o comprimento de onda que sera feita a excitacdo e varrer a regido na qual sera
observada a emisséo;

- Fazer uma varredura em uma regido de comprimentos de onda na qual pode ser observada a
excitacdo e fixar um comprimento de onda de emisséo pré-selecionado.

A figura 17 mostra o esquema do funcionamento do equipamento de

fotoluminescéncia.
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Figura 17 - Esquema simplificado do funcionamento do
equipamento de espectroscopia de
fotoluminescéncia.
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Fonte: SKOOG et al., 2004.

A espectroscopia de fotoluminescéncia esta relacionada, portanto, a uma emissao de
radiacdo eletromagnética (fotons) apds a excitacdo do material por uma fonte luminosa. A
energia do foton emitido apds a excitacdo é dependente do material e se refere a transicoes
eletronicas de um estado de energia mais elevado para um estado de energia inferior. Os
graficos sdo obtidos em relacdo a intensidade relativa pelo comprimento de onda dos fétons
emitidos.

Esta técnica é importante na caracterizacdo de vidros e vitroceramicas dopadas com
centros absorvedores que possuem propriedades luminescentes.

Esta técnica, portanto, permite obter os valores das energias emitidas radiativamente
do nivel de energia excitado para o nivel fundamental dos centros absorvedores. Além disso, é
possivel fazer o estudo da intensidade relativa entre as bandas, tempo de vida no estado
excitado e analise estrutural pela interpretacdo dos desdobramentos das bandas devido a

presenca do campo cristalino e dopagem com ions Eu®* utilizados como sonda estrutural.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo de amostras vitreas

As amostras vitreas foram obtidas pelo método classico de fusdo e resfriamento. Os
reagentes em forma de po, TeO, (Aldrich®, 99,0%), Nb,Os (Aldrich®, 99,9%), PbF,
(Aldrich®, 99,9%) foram pesados em balanca analitica, homogeneizados em almofariz de
dgata e fundidos em cadinho de ouro tampado, por 5 minutos. As composicdes

estequiométricas foram calculadas por meio da concentracdo em porcentagem molar.

Figura 18 - Esquema de preparo de amostras vitreas.

Fonte: Da autora.

A fusdo foi realizada em forno elétrico, em uma faixa de temperatura de 800°C a 890°C,
dependendo da composicdo. Composicdes com menores quantidades de PbF, necessitaram de
maiores temperaturas de fusdo, justamente pela caracteristica fundente deste composto no
sistema.

A mistura fundida foi vertida em um molde de ago com espessura interna de 2,0 mm.
De acordo com o estudo que seria realizado na amostra, ela foi vertida em molde a
temperatura ambiente ou aquecido. Foi utilizado o molde a temperatura ambiente para a
determinacéo do dominio vitreo, quando ndo era necessaria a obtencdo da amostra em peca; e

aquecido em forno elétrico 40° C abaixo da Tg quando se tinha por finalidade o recozimento
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da amostra, para eliminar as tensfes residuais nas superficies do vidro devido ao choque

térmico.

4.1.1 Dominio Vitreo

Na determinacdo do dominio vitreo a massa dos vidros preparados foi de 5g e o fundido
foi vertido em molde & temperatura ambiente, de modo que a formagdo vitrea pudesse ser
facilitada pela aplicacdo de uma taxa de resfriamento mais elevada. Assim, as amostras
sofreram choque térmico e, como estes materiais apresentam regime pequeno ou ausente de

deformacdo plastica, sofreram fratura fragil resultante do alivio de tensées térmicas.

4.1.2 Vitroceramicas

As vitroceramicas foram preparadas pelo método tradicional de tratamento térmico
controlado dos vidros. As composicOes selecionadas para a producdo de vitroceramicas foram
as seguintes (valores representados em porcentagem molar):

a) 70 TeO, - 10 Nb,Os - 20 PbF, : 0,4 Eu®*;

b) 60 TeO; - 10 Nb,Os - 30 PbF,;

c) 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF; : 0,2 Eu®*;

d) 65 TeO; - 10 Nb,Os - 25 PbF;

e) 65 TeO, - 10 Nb,Os - 25 PbF, : 0,1 Er**: 0,2 Yb**;
Selecionadas de acordo com o comportamento térmico apresentado em relagdo as outras
amostras.

O tratamento térmico foi feito em forno elétrico, na temperatura de inicio de
cristalizacdo da fase cristalina desejada (Tx), obtida da caracterizacdo térmica dos vidros por
DSC. O periodo de tempo no qual os vidros permaneceram por tratamento térmico foi de 1
hora para todas as composicdes vitreas pré-selecionadas e de 48 horas para as composices 60

TeO; - 10 Nb,Os - 30 PbF,, dopada e ndo dopada com eurdpio.

4.1.3 Vidros para caracterizacOes Opticas

A avaliacdo do dominio vitreo e do comportamento térmico das amostras permitiu a

selecdo de composi¢des potenciais para o estudo Optico. As amostras preparadas para este fim



o1

requerem boa qualidade Gptica, ou seja, boa homogeneidade, bem como superficies planas e
regulares.

Para a formacdo de vidros em pecas, foram fundidos os reagentes precursores com
massa total de 10g. Os fundidos foram vertidos em molde pré-aquecido a uma temperatura de
40°C abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (temperatura de recozimento) para garantir
que o vidro ndo atingisse o0 aspecto visco-elastico caracteristico da Tg.

Logo em seguida, o vidro no interior do molde foi colocado em recozimento nesta
temperatura durante 10h e entdo deixado em resfriamento lento até atingir a temperatura
ambiente. Esse processo tem como objetivo a remogdo de tensdes residuais nas superficies do
vidro causadas pelo choque térmico, o que proporciona uma resisténcia mecanica
imprescindivel para as operagdes de corte e polimento da amostra.

Apds recozimento, as amostras vitreas foram cortadas em uma cortadeira e em seguida
polidas em uma politriz para retirar as irregularidades das superficies. Passaram por dois
polimentos com lixas d’agua, primeiramente com uma lixa de granulometria de 1200 mesh e
entdo com uma de 2400 mesh, com o uso de etanol 46% (m/m) como solvente de polimento.

Para finalizar, as amostras foram polidas com pano de polimento e pasta de diamante.

4.1.4 Vidros dopados com ions terras-raras

As dopagens com o ion terra-rara eur6pio e as codopagens com os ions érbio e itérbio
foram realizadas em amostras com composi¢des pré-definidas, como segue:

Os fons Eu®" foram adicionados na forma de Eu,Os;, na seguinte proporcdo, em
porcentagem molar:

(90 —x —y) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF; -y Eu,03

a) x=0, 10, 20, 25 e 30% molar;
b) y =0,2% molar em todas as amostras, exceto a amostra com X = 30% PbF,, pois esta

cristalizou com 0,2% de 6xido de eurdpio devido a reducdo da estabilidade térmica, e

portanto foi adicionado 0,1% molar de Eu,Os.

A codopagem com os fons Er** e Yb®* foi realizada em duas amostras, com
composicoes:
a) 90 —w—2z TeO; - 10 NbyOs - w Er,03 - Z Yb,03;
b) 65 —w —2z TeO; - 10 Nb,Os - 25 PbF; - w Er,03 - Z Yb,03.
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. w = 0,05% molar;

° z =0,1% molar.

4.2 Analises Térmicas por DSC

4.2.1 Amostras gerais

As analises térmicas das amostras foram realizadas no equipamento DSC 200 F3 Maia
da marca Netzsch®. As medidas foram feitas em mondlitos com massas entre 15 e 20 mg,
pesados em balanca analitica. As amostras foram alocadas em cadinhos de aluminio lacrados

e foram analisadas com o0s seguintes parametros:

o Atmosfera de purga de N, com fluxo de 50 mL- minuto ;

o Atmosfera de protecio de N, com fluxo de 20 mL- minuto ™;
o Faixa de temperatura de analise de 100°C a 500°C;

o Razdo de aquecimento padrio de 10°C- minuto ™.

4.2.2 Estudo de cristalizacdo em diferentes tamanhos de particula

Primeiramente foram preparados 20 g de vidro na composicdo 60 TeO; - 10 Nb,Os - 30
PbF,, em porcentagem molar, como detalhado na secdo 3.1. O vidro foi moido em almofariz
de 4gata de forma a obter p6s de diferentes tamanhos. O material moido foi entdo peneirado
manualmente em peneiras de malha de nylon com as seguintes espessuras: 63 pum, 53 um,
45 pm, 38 pm e 20 pm.

Para facilitar o peneiramento, os pds de vidro foram lavados em triplicata com solucéo
de etanol 50% (v/v). Os materiais retidos nas diferentes peneiras foram coletados e secos em
estufa a 90° C por 30 minutos, sendo que as granulometrias > 63 um e < 20 um foram
descartadas, de modo que quatro intervalos de tamanhos de particulas foram estudados:

a) <63 ume>53 um;
b) <53 ume>45 um;
C) <45 pume>38 um;
d) <38 um e >20 pm.
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Cada faixa de granulometria foi enfim analisada termicamente no equipamento DSC

200 F3 Maia da marca Netzsch®, com 0s seguintes parametros:

Atmosfera de purga de N, com fluxo de 50 mL- minuto 1.
Atmosfera de protecdo de N, com fluxo de 20 mL- minuto *;
Faixa de temperatura de analise de 100°C a 500°C;

Raz&o de aquecimento de 10°C- minuto *;

Cadinho de aluminio lacrado;

Massa padronizada das amostras: 24 mg.

4.3 Difragdo de Raios-X

As analises de DRX foram feitas nas vitroceramicas para identificacdo das fases

cristalinas presentes. Cerca de 0,5 g de cada amostra foram moidos em almofariz de &gata de

modo a obter um po6 fino. Um difratbmetro Ultima 1V Rigaku® foi utilizado nas medidas.

Os seguintes parametros foram utilizados:

Medida continua;

Varredura angular em 20, tubo de cobre, de 10 a 80;
Passo de 0,02 %

Tempo de amostragem de 1,2 ° 20 - minuto *;

Fenda de 10 mm.

4.4 Espectroscopia Raman

Para as andlises de espectroscopia Raman foram utilizadas amostras na forma de

monolitos. As medidas foram realizadas em um espectrébmetro Raman Lab Ram Jobin-Yvon-

Horiba®, no Laboratério de Materiais Fotbnicos da Universidade Estadual Paulista, campus

Araraguara, com os seguintes parametros:

Fonte de laser He-Ne;
Comprimento de onda de irradiacdo: 632,8 nm;

Regio de varredura: 200 a 1500 cm™.
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4.5 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis-NIR foram obtidos por meio da leitura
de absorcGes na faixa de 300 a 2500 nm. Para tal fim, foi utilizado um espectrometro Cary
7000 Agilent®.

4.6 Espectroscopia FTIR

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho foi utilizado um
espectrometro Cary 630 FTIR Agilent®. As medidas foram realizadas no modo transmitancia

na faixa de nimero de onda de 650 a 4000 cm™.

4.7 Espectroscopia de Luminescéncia

Um espectrofluorimetro Fluorolog™ Horiba® - TCSPC, do Laboratério de
Espectroscopia de Materiais Funcionais do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo,
campus S&o Carlos, foi utilizado nas analises de espectroscopia de luminescéncia e medidas

de tempos de vida, das amostras em mondlito.

Tabela 3 - Pardmetros de medida de luminescéncia.

Amostras dopadas Amostras codopadas com
com Eu** Er¥*/Yb®

Fonte de excitacdo Laser de diodo de 976 nm Laser de diodo de 976 nm
Poténcia 300 mwW 300 mW

Leitura de emissdes em

) 612 nm;
Espectros de excita¢do -

e Regido de varredura das

excitacdes: 320 a 600 nm.

Excitacdo em 394 nm e

e Excitacdo em 980 nm;
em 464 nm;

Espectros de emissao e Leitura de emissdes na

Leitura de emissGes na )
) regido de 1400 a 1700 nm.
regido de 490 a 750 nm.

Fenda de entrada lateral 0,5 nm 0,5nm

Fonte: Da autora.



Tabela 4 - Pardmetros de medida de tempos de vida.
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Amostras dopadas com

Amostras codopadas com

Eu® Er/Yb*
Fonte de excitagédo Lampada Lampada
A excitacao 464 nm 520 nm
A emissao 612 nm 1530 nm
Fenda de entrada lateral 4,0 nm 8,0 nm

Fonte: Da autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Vidros

5.1.1 Dominio Vitreo

O dominio vitreo do sistema ternario TeO; - Nb,Os - PbF, foi determinado pela
preparacdo de amostras com diferentes composicoes, que foram classificadas como vitreas ou
n&o, dentro das condic¢des de preparo.

Esta classificagéo foi feita primeiramente de modo visual, desta forma as amostras que
apresentaram transparéncia na regido do visivel foram consideradas vitreas, ja que os vidros
do sistema terndrio em questdo possuem esta propriedade, ao contrario dos vidros
calcogenetos, por exemplo.

No entanto, pode ocorrer a formacéo de materiais vitrocerdmicos transparentes, por isso
sugere-se que caracterizacbes complementares de difracdo de raios-X sejam realizadas nestas
amostras para que seu carater amorfo seja demonstrado.

A caracteristica visual de um material considerado vitreo e de um material cristalino

pode ser observada na figura 19.

Figura 19 - Comparagéo do aspecto visual de uma
amostra vitrea (esquerda) e uma
amostra cristalina (direita).

Fonte: Da autora.

O dominio vitreo obtido pela anélise visual das amostras foi apresentado na figura 20.
As composi¢des foram representadas em porcentagens molares, sendo que quatro tipos
diferentes de amostras foram obtidos: amostras vitreas, cristalinas, uma vitroceramica, e

amostras que ndo puderam ser fundidas nas condi¢fes de preparo utilizadas.
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Figura 20 - Dominio vitreo do sistema ternario TeO, - Nb,Os - PbF, obtido por analise visual
das amostras.

PbF

Vitrea

Vitrea (literatura)
Cristalina
Vitroceramica
Nao fundida

Hipoteticamente ndo fundida

Ceoceo0e

A 0,1
/ \‘ // \ / \\ y /
TeO. 1,0 VARV ARV ARV ARAVAVAVARAV/ \ Nb O
2 ve v v v 7 7 — 0,0 275

VAR VNIV VAN VAN VAN VAT
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Fonte: Da autora.

A composi¢do de cada ponto do dominio vitreo esta especificada e classificada na

tabela 5.
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Tabela 5 - ComposicGes em porcentagens molares das amostras testadas no dominio vitreo e

suas classificacbes como vitreas, ndo vitreas, parcialmente vitrea e parcialmente ndo

vitrea, e ndo fundida.

TeO, (% molar)

Nb,Os (% molar)

PbF, (% molar)

Classificacéo visual

100 0 0 Cristalina

97 3 0 Vitrea

90 0 10 Vitrea (literatura)

80 0 10 Vitrea (literatura)

70 0 30 Cristalina

95 5 0 Vitrea

85 5 10 Vitrea

75 5 20 Vitrea

65 5 30 Cristalina

90 10 0 Vitrea

80 10 10 Vitrea

70 10 20 Vitrea

60 10 30 Vitrea

55 10 35 Vitrea

50 10 40 Cristalina

85 15 0 Vitrea

75 15 10 Vitrea

65 15 20 Vitrea

55 15 30 Vitrea

50 15 35 Vitroceramica

45 15 40 Cristalina

80 20 0 Hipoteticamente ndo fundida
70 20 10 Hipoteticamente ndo fundida
60 20 20 Hipoteticamente nao fundida
50 20 30 Néo fundida

Fonte: Da autora.
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Em relagdo a concentracdo de TeO,, as amostras com concentragdes de 97 a 55% molar
de TeO, formaram vidros. Estes valores estdo claramente condizentes com a atuagdo do
dioxido de teltrio como formador vitreo.

O dominio mostra que apenas as composi¢cdes com concentracdes majoritarias de TeO,,
em relagdo aos outros componentes do sistema, experimentaram a vitrificagdo. A habilidade
deste composto em formar vidros esta atrelada as suas caracteristicas estruturais.

Apesar do TeO, assumir o papel de formador vitreo, ¢ um formador 6xido peculiar visto
que ndo tem a capacidade de produzir amostras vitreas com composi¢do de 100% de dioxido
de teltrio (VOGEL, 1985). Porém, recentemente foram relatadas amostras de TeO, puro nos
estudos de Tagiara e colaboradores através de técnicas otimizadas de resfriamento
(TAGIARA et al., 2017).

A obtencdo de vidros teluritos pode ser facilitada pela adicdo de outros 6xidos, como é
0 caso do Nb,Os. Portanto, uma quantidade minima de 3% de dxido de nidbio (V) foi
necessaria para possibilitar a formacéo vitrea do TeO..

A insercdo do Nb,Os neste sistema é imprescindivel para a formacdo vitrea nas
condicdes de preparo aplicadas. O motivo disso ndo se limita apenas a necessidade da adicao
de outro 6xido na vitrificacdo do TeO,, como explicitado acima. Mas também estd
relacionado com a instabilidade térmica causada pelo PbF;, que inviabilizaria a formacéo
vitrea ndo fosse o potencial estabilizador do éxido de nidbio (V).

Foi possivel obter vidros contendo de 3 a 15% molar de Nb,Os. A auséncia de Nb,Os
nas composicBes resultam na cristalizacdo das amostras como pode ser visto na composicao
100% TeO; e na 70% TeO, - 30% PDbF,. Isto demonstra a capacidade deste componente em
estabilizar as amostras frente a devitrificacdo. Entretanto, foi reportada a obtencdo de duas
amostras vitreas no sistema binario TeO, - PbF,, de composi¢bes 90% TeO, - 10% PbF, e
80% TeO, - 20% PbF, (PEREIRA, 2012).

A amostra contendo 50% TeO, - 20% Nb,Os - 30% PbF, ndo pdde ser fundida nas
condicgdes de preparo predefinidas neste estudo. Isso se deve ao alto ponto de fusdo deste
composto (1512 °C), temperatura esta que supera 0s pontos de ebuli¢cdo do TeO, (1245 °C) e
do PbF, (1293 °C), além da limitacdo do cadinho de ouro, que funde por volta de 1064 °C
(ponto de fuséo do ouro). Assim, as demais composi¢des com 20% de oxido de nidbio (V) e
menos de 30% de PbF, foram classificadas como hipoteticamente ndo fundidas, ja que a
quantidade de fluoreto de chumbo, que atua como fundente, seria cada vez menor e por isso a

maior é a probabilidade do seu ponto de fusdo ser mais elevado.
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Em relacdo a incrementos de PbF,, foi possivel obter amostras vitreas com até 35%
molar. Nas amostras com maiores quantidades do que essa ha uma modificacdo estrutural
intensa, de modo que a formacdo de vidros ndo é observada. Assim o sistema tende a formar
um  material de aspecto cristalino, como verificado nas  composicdes
50% TeO; - 10% Nb,Os - 40% PbF, e 45% TeO, - 15% Nb,Os - 40% PbF.

A modificacdo observada € devida a quebra das ligacbes da rede causada pelos
fluoretos, que atuam como atomos terminais nos vidros oxifluoretos, e ndo como atomos em
ponte, como € o caso dos vidros fluoretos. Essa quebra da estrutura leva a reducdo da
viscosidade do material durante o resfriamento, 0 que permite o rearranjo das unidades
estruturais em uma forma ordenada.

A adicdo de PbF, na rede vitrea € vantajosa do ponto de vista das aplicacbes como
materiais luminescentes devido a reducdo da energia de fonons ocasionada por este composto.
No entanto, conforme ocorrem incrementos de fluoreto de chumbo na composicéao vitrea, é
observada uma formacdo de vapor. Ha relatos de que a composi¢do deste vapor, caracteristico
de vidros oxifluoretos, seja de fluoreto ligado a um metal (BUENO, 2003). Porém, existem
indagacdes a respeito do efeito desidratante dos vidros causado pelo PbF,, sendo este vapor
composto em parte por agua.

Em alguns trabalhos é reportada a amenizagdo desta evaporacdo pela adicdo de metais
alcalino terrosos no sistema vitreo. A ligacdo preferencial alcali — fluoreto, ao invés de
metal — fluoreto, retém os ions F~ na fase liquida, impedindo sua perda por vaporizacdo. No

entanto, este fendmeno requer estudos mais detalhados.

5.1.2 Analise térmica por DSC

As temperaturas caracteristicas das amostras consideradas vitreas por avaliacdo visual
foram estudadas através das analises térmicas por Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC). Todas as amostras apresentaram curvas caracteristicas de materiais vitreos, como pode

ser acompanhado nas figuras 21, 22 e 23.
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5.1.2.1 Vidros sem adicao de ions terras-raras

O comportamento térmico das amostras vitreas foi avaliado em relacdo a incrementos
de PbF,. Deste modo, as amostras foram classificadas em trés séries, nas quais a composi¢do
de Nb,Os foi fixada em 5, 10 e 15% molar, de acordo com:

a) Série 5: (95— x) TeO; - 5 Nb,Os - X PbF;;

b) Série 10: (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF;;

c) Série 15: (85— x) TeO, - 15 Nb,Os - X PbF.

Ao longo do texto, a formula molecular de cada composto do sistema foi abreviada pela
letra inicial, ou seja, o sistema ternario TeO, - Nb,Os - PbF, foi abreviado como TNP e o
sistema binario TeO; -Nb,Os como TN. As curvas de DSC destas amostras, assim como as

tabelas especificando suas temperaturas caracteristicas, sdo apresentadas a segulir.

Figura 21 - Curvas de DSC das amostras vitreas da série 5,
de composicdes (95 — x) TeO, - 5 Nb,Os - X
PbF,, com x =0, 10 e 20.

exo
——

DSC (u.a.)

S

75 TeO, - 5 Nb,O, - 20 PbF,

85 TeO, - 5 Nb,O, - 10 PbF,

95 TeO, - 5 Nb,O

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (° C)

Fonte: Da autora.
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Tabela 6 - Temperaturas caracteristicas em °© C das amostras vitreas da série 5, de
composicdes (95 — x) TeO, - 5 Nb,Os - x PbF,, com x =0, 10 e 20.

Amostra Tg TXq TX Tcy Tc, Tx1-Tg

95-5TN 335 4239  470,5 453,2 476,1 88,9
85-5-10 TNP 295 359,6 388,0 64,6
75-5-20 TNP 265 306,9 309,9 41,9

Fonte: Da autora.

Figura 22 - Curvas de DSC das amostras vitreas da serie 10, de
composicdes (90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - x PbF,,
com x =0, 10, 20, 30 e 35.

exo
—

-10 Nb,O, - 35 PbF,

DSC (u.a.)

60 TeO, - 10 Nb,O, - 30 PbF,

70 TeO, - 10 Nb,O, - 20 PbF,

80 TeO, - 10 Nb,O, - 10 PbF,

90 TeO, - 10 Nb,O,

I ’ 1 v 1 v L v T
200 250 300 350 400
Temperatura (° C)

Fonte: Da autora.
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Tabela 7 - Temperaturas caracteristicas em ° C das amostras vitreas da série 10, de
composicdes (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF,, com x =0, 10, 20, 30 e 35.

Amostra Tg TXq TX TXs Tcy Tc, Tcs Tx1-Tg
90-10 TN 365
80-10-10 TNP 323
70-10-20 TNP 298
60-10-30 TNP 269 321,8 370,5 388,9 325,5 3717,8 392,5 52,8
55-10-35 TNP 264 2948  366,6 2971 3779 388,11 30,8

Fonte: Da autora.

Figura 23 - Curvas de DSC das amostras vitreas da série 15, de
composicdes (85 — x) TeO, - 15 Nb,Os - x PbF,,
com x =0, 10, 20 e 30.

exo
-

55 TeO, - 15 Nb,0, - 30 PbF,

65 TeO, - 15 Nb,0, - 20 PbF,

———'_—'_/

DSC (u.a.)

75 TeO, - 15 Nb,O, - 10 PbF,

85 TeO, - 15 Nb,0,

250 ' 300 350 400 450
Temperatura (° C)

Fonte: Da autora.
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Tabela 8 - Temperaturas caracteristicas em °© C das amostras vitreas da série 15, de
composicdes (85 — x) TeO, - 15 Nb,Os - X PbF,, com x =0, 10, 20 e 30.

Amostra Tg
85-15TN 390
75-15-10 TNP 362
65-15-20 TNP 327
55-15-30 TNP 310

Fonte: Da autora.

As amostras de todas as series demonstraram comportamentos semelhantes em relacdo a
concentracdo de PbF,. De modo geral, as temperaturas caracteristicas e as estabilidades
térmicas diminuiram com o aumento de fluoreto nas composi¢Ges. Como algumas amostras
ndo apresentaram o fendmeno de cristalizacdo na faixa de temperatura estudada, ndo foi
possivel mensurar suas estabilidades térmicas.

A variacdo da Tg esta diretamente relacionada com a conectividade dos dtomos na
estrutura vitrea, quanto maior a forca de ligacao, maior a Tg (RAO et al., 2016). Isso significa
gue guanto maior a conectividade, maiores por¢des de energia sdo necessarias para atingir o
estado visco elastico caracteristico da transicéo vitrea.

Este efeito pode estar atrelado ao fato dos ions fluoreto atuarem como atomos terminais
ao invés de atomos em ponte, 0 que ocasiona a ruptura da matriz vitrea e a diminuicdo da
conectividade da rede com a adicdo de PbF,. Tal fenémeno é reportado com frequéncia em
estudos de vidros oxifluoretos, um exemplo pode ser encontrado no trabalho desenvolvido por
Alexeiko e colaboradores (ALEXEIKO, 2014).

A diminuicdo da conectividade da rede vitrea leva a uma tendéncia maior de o material
cristalizar, ja que a mobilidade maior assumida pelos a&tomos facilita seu rearranjo em uma
estrutura ordenada. Por isso, no intervalo de temperatura onde foram realizadas as analises, as
composic¢des 75-5-20 TNP, 60-10-30 TNP e 55-10-35 TNP demonstraram picos exotérmicos,
correspondentes as cristalizages de uma ou mais fases cristalinas.

Com a adigdo de Nb,Os as temperaturas caracteristicas tendem a aumentar, sendo que o
incremento desta substancia nas composi¢des proporciona maiores valores de Tg, revelando
sua capacidade de conectar a rede vitrea. Assim, 0 acréscimo de 6xido de niobio (V) esta
claramente vinculado com o aumento da estabilidade térmica dos vidros, de modo que

nenhuma das amostras contendo 15% molar de Nb,Os apresentou picos de cristalizagéo.
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As temperaturas relacionadas a fusdo dos vidros, Tm e Tf, ndo foram apresentadas nas
curvas de DSC justamente pela evaporacdo observada durante a fuséo. Sendo reportado como
um vapor composto por fluoreto, que possui alto poder corrosivo, as analises destes materiais
foram finalizadas assim que a linha base comecava a apresentar o declive caracteristico da
Tm, de modo a evitar a danificacdo do instrumento de anélise térmica (BUENO, 2003).

De acordo com os resultados das analises térmicas dos vidros obtidos do dominio, as
amostras da série 10, que abrangem as composi¢des (90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - x PbF, com
x = 0, 10, 20, 30, e 25 em alguns casos, foram selecionadas para as caracterizacdes
posteriores. A amostra com x = 35, apesar de ter sido considerada vitrea, ndo apresenta
estabilidade frente a cristalizacdo para permanecer totalmente vitrea apds recozimento. Ou
seja, sua vitrificacdo depende de taxas de resfriamento mais elevadas, o que inviabiliza sua
obtencdo na forma desejada para as caracterizacGes (na forma de peca).

A série 5 ndo foi selecionada devido ao pequeno nimero de amostras vitreas obtidas e
as baixas estabilidades térmicas observadas em relacdo a quantidade de PbF,, em comparacao
com as outras series. J& as amostras da série 15 demonstraram maiores dificuldades de
preparo, como maiores temperaturas de fusdo e elevadas viscosidades.

Portanto, as amostras que foram analisadas pelas demais técnicas de caracterizagdo,
dopadas com ions terras-raras e utilizadas na preparagdo de vitroceramicas, foram

demonstradas na tabela 9 e receberam as nomenclaturas que constam na primeira coluna.

Tabela 9 - Amostras selecionadas para avaliar a variacdo das propriedades em funcdo de
incrementos de PbF,. A amostra 25 TNP foi utilizada apenas para as dopagens
com ions terras-raras e preparo de vitroceramicas.

Amostra TeO, % molar Nb>Os % molar | PbF, % molar

0 TNP 90 10 0
10 TNP 80 10 10
20 TNP 70 10 20
25 TNP 65 10 25
30 TNP 60 10 30

Fonte: Da autora.
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5.1.2.2 Vidros dopados com terras-raras

Ainda que uma quantidade relativamente pequena de ions terras-raras tenha sido
adicionada ao sistema ternario TeO, - Nb,Os - PbF,, foi o suficiente para causar alteracdes

nas propriedades térmicas de algumas amostras. As figuras a seguir mostram a comparacao
das curvas de DSC das amostras dopadas e ndo dopadas com fons Eu®* e codopadas com Er**/

Yb*,
Figura 24 - Comparagdo das curvas de DSC das amostras
vitreas, de composi¢des 90 TeO, - 10 Nb,Os e

80 TeO; - 10 Nb,Os - 10 PbF,, dopadas com
0,4 % molar de Eu** e ndo dopadas.
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Fonte: Da autora.
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Figura 25 - Comparacdo das curvas de DSC das amostras
vitreas de composicoes 70 TeO, - 10 Nb,Os - 20
PbF,, dopada com 0,4% molar de Eu®*" e néo
dopada, e 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF;
dopada com 0,2% molar de Eu** e ndo dopada.
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Fonte: Da autora.

Como pode ser visualizado nas figuras acima, de modo geral as amostras apresentaram
transicbes vitreas acompanhadas por um fenémeno endotérmico, relatado como uma
relaxacdo entélpica da rede. Tal efeito esta diretamente relacionado com o historico térmico
da amostra vitrea que é submetida a recozimento em temperaturas abaixo da Tg.

Termodinamicamente, um vidro recozido alcanca um estado de entalpia reduzido em
compara¢do com um vidro ndo recozido de mesma composicdo. Entdo, quando a amostra é
reaquecida durante a analise térmica, os &tomos absorvem energia em temperaturas proximas
a Tg, adquirindo maior mobilidade e assim um equilibrio termodinamico caracteristico de um
material borrachoso (CASSEMIRO, 2010).

E comum a intensidade deste pico endotérmico variar de acordo com o tempo de
recozimento, de modo geral, quanto maior o tempo de recozimento, mais intenso é o pico,
entretanto, independentemente da dopagem, as amostras foram submetidas ao mesmo tempo

de recozimento (600 minutos) e foram observadas intensidades diferentes.
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As temperaturas caracteristicas apresentaram algumas variagdes de acordo com a

dopagem e foram apresentadas na tabela 10.

Tabela 10 - Temperaturas caracteristicas das amostras vitreas dopadas com Eu®*" e das

amostras de mesma composic¢ao ndo dopadas.

Amostra Tg Tx1 | TX TXs Tcy Tc, Tes | Txp-Tg
0 TNP 365
0TNP:0,4EU* 365
10 TNP 323
10 TNP : 0,4 EU** 324
20 TNP 298
20 TNP : 0,4 EU®* 296 3536 3995 446,2 356,9 407,7 4547 57,6
30 TNP 269 321,8 3705 3889 3255 3778 3925 528
30 TNP: 0,2 EU® 271 308,1 3652 .. 3103 376,77 3808 37,1

Fonte: Da autora.

A dopagem com Eu®" causou a reducéo das estabilidades térmicas das amostras 20 TNP
e 30 TNP pela diminuicdo das temperaturas de cristalizacdo, assim é possivel verificar a
presenca de picos exotérmicos na curva de DSC da amostra 20 TNP : Eu®*, que nio estiveram
presentes na amostra ndo dopada. De maneira semelhante, a amostra 30 TNP : Eu®* apresenta
um deslocamento dos picos de cristalizacdo para temperaturas inferiores. Esse efeito é devido
a habilidade dos ions europio em atuarem como agentes nucleantes, induzindo a
devitrificacao.

As amostras dopadas com os ions érbio e itérbio também mostraram algumas variagdes
em comparagdo com aquelas que nao sofreram dopagem, de maneira semelhante a dopagem

com europio. As curvas de DSC obtidas pela analise destes materiais seguem na figura 26.
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Figura 26 - Comparacdo das curvas de DSC das amostras de
composic¢des 90 TeO; - 10 Nb,Os e 65 TeO, - 10
Nb,Os - 25 PbF,, dopadas e ndo dopadas com
0,1% molar de Er** e 0,2% molar de Yb**,
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Fonte: Da autora.

O fenémeno de relaxacdo de rede, observado nas amostras dopadas com europio, foi
apresentado também nas amostras codopadas com érbio e itérbio. Em relacéo as temperaturas
caracteristicas, foi observada a reducdo da estabilidade térmica, que p6de ser mensurada

somente na amostra contendo PbF,, como segue na tabela 11.

Tabela 11 — Temperaturas caracteristicas das amostras vitreas codopadas com Er** e Yb** e
das amostras ndo dopadas, com composic¢des equivalentes.

Amostra Tg Txq Tx, | Txs| Tcy Tco Tes | Txi-Tg
0 TNP 365
0TNP:0,1Erf":0,2Yb* 367
25 TNP 284 3811 .. 403,38 97,1
25TNP:0,1Er*:0,2Yb® 286 340,3 3853 .. 3429 3982 4145 54,3

Fonte: Da autora.
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5.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos vidros de composi¢oes TeO, - Nb,Os e TeO, - Nb,Os - PbF,
apresentaram bandas semelhantes aquelas do TeO, cristalino, como pode ser visto na figura
27. O leve deslocamento e alargamento das bandas sdo proprios do carater vitreo das
amostras. Uma vez que as condicOes de preparo ndo possibilitaram vidros contendo 100% de
TeO,, foi estudada a amostra vitrea com 0 minimo possivel de Nb,Os (97-3 TN).

Figura 27 - Espectros Raman das amostras vitreas de
composic¢des (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os -
X PbF,, sendo que x variou de 0 a 30 com
incrementos de 5.

740 cm’
660 cm”

450 cm’’

Intensidade Raman (u.a.)

97 TeO, -3 Nb,O_

T T | T T T L T T I
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)

Fonte: Da autora. Espectro do TeO, cristalino: cortesia da Prof.2 Dr.2
Camila Pereira.

As composicdes vitreas contendo apenas TeO, e Nb,Os (97 TeO; - 3 Nby,Os e
90 TeO; - 10 Nb,Os) apresentaram bandas caracteristicas do a-TeO,, que estdo localizadas em
torno de 440 e 660 cm ™ (TAGIARA et al., 2017).

As bandas centradas nas regies de 660 cm™ e 740 cm™ do a-TeO, referem-se as
vibracGes de estiramento das ligagdes Te — O da geometria gangorra assumida pelo TeQ,,

assim como das ligagGes Te — O — Te que unem 0s Vértices destas unidades. J& em torno de
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440 cm™, estdo centradas as vibracdes de deformacio destas mesmas ligacoes (TAGIARA et
al., 2017).

Com a insercdo crescente de fluoreto de chumbo na matriz, estas bandas diminuiram de
intensidade e deslocaram-se. Concomitantemente, ocorreu a apari¢do de mais uma banda em
aproximadamente 740 cm ™,

A banda em 740 cm ™ esté relacionada as vibracdes de estiramento entre os 4tomos de
teldrio e oxigénio da geometria gangorra distorcida TeOs.; € piramidal trigonal TeOgs. Esse
efeito sugere que as unidades TeO, sdo continuamente convertidas em unidades TeOs, € €
causado justamente pela ruptura da estrutura vitrea com a adigdo de PbF,.

Portanto, os incrementos de fluoreto de chumbo no sistema levam a quebra da rede
vitrea, com a substituicdo dos atomos de oxigénio em ponte das unidades gangorras em
oxigénios terminais das piramides trigonais. Unida a verificacdo da reducdo da Tg pelo PbF,,

este € mais um dado que sugere a capacidade deste composto em quebrar a rede vitrea.

5.1.4 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Foram realizadas caracterizacdes Opticas por meio do estudo da absorcdo de radiacdo
nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo do espectro eletromagnético pelas

amostras vitreas, dopadas e ndo dopadas com os fons terras-raras Eu** e Er**/Yb®".

5.1.4.1. UV-Vis-NIR dos vidros ndo dopados

As propriedades de absorcdo da radiacdo na regido avaliada variaram em funcdo da
concentracdo de PbF, nas diferentes composi¢cdes estudadas. A fronteira da janela de
transparéncia na regido do UV-Vis ocorreu em torno de 360 a 400 nm, sendo em
comprimentos de onda cada vez menores de acordo com o acréscimo de fluoreto na matriz

vitrea, como pode ser observado nos espectros a seguir.
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Figura 28 - Coeficientes de absorcao das amostras vitreas de
composicdes (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF,,
sendo x = 0, 10, 20 e 30, na regido do UV-Vis-

NIR.
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Fonte: Da autora.

A coloracdo levemente amarelada apresentada pelos vidros é uma correspondéncia
direta com a absorcdo dos comprimentos de onda referentes a cor violeta na faixa do visivel
do espectro. Conforme a concentracdo de PbF, aumenta, o corte tende a ocorrer na regido do
ultravioleta, por isso, a transparéncia destas amostras no visivel € maior, enquanto aquelas
com maiores quantidades de TeO, sdo mais amareladas.

Figura 29 - Observacdo das coloragdes dos vidros de composicGes
(90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - x PbF,, com x = 0, 10, 20 e 30,
da esquerda para a direita.

ectrum: 3,000 cm™ and 1,
seine differencas obsers
pasures a backgr
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Fonte: Da autora.
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Esta é uma propriedade importante dos vidros com maiores concentra¢@es de fluoreto,
pois permite interessantes aplicagbes destes materiais onde sdo necessarias boas
transparéncias na regido do visivel, como filtros épticos de espectrdmetros e vidros
fotossensiveis (NALIN et al., 2016).

Os valores de energia do band gap das amostras foram obtidos pelo método de Tauc e
foram apresentados na figura a seguir (TAUC; MENTH, 1972). As energias de band gap
encontradas estdo condizentes com os valores encontrados na literatura, de aproximadamente
3,0 eV para os vidros teluritos (WANG; VOGEL; SNITZER, 1994).

A adicdo de fluoreto de chumbo no sistema leva ao aumento destes valores, ou seja,
quanto maior a concentracdo de PbF, nas amostras, maior é a energia necessaria para
promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo do material. De modo
geral, vidros opacos na regido do visivel apresentam baixas energias de band gap, que é o

caso dos vidros calcogenetos, por exemplo (NALIN et al., 2016), ao contrario dos teluritos.

Figura 30 - Energias do band gap das amostras vitreas.
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Fonte: Da autora.
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Este aumento da energia do band gap pode ser explicado pelas liga¢gdes quimicas
presentes na estrutura vitrea, que tendem a assumir um carater ibnico cada vez mais

predominante de acordo com incrementos de PbF, (PEREIRA et al., 2017).

5.1.4.2 UV-Vis-NIR dos vidros dopados

A analise dos vidros dopados com ions terras-raras permitiu a identificacdo das

transicOes referentes as suas absor¢des subsequentes.

Figura 31 - Espectros de absorcdo dos vidros no sistema TNP dopados com Eu®.
A direita, o diagrama parcial dos niveis de energia do europio.
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Fontes: A) Da autora. B) Adaptado de STAMBOULI (2013).

As transicOes eletrdnicas para os niveis excitados ocorrem nao apenas a partir do estado
fundamental ‘Fo, mas também a partir do estado excitado 'F; devido & proximidade destes
dois niveis (STAMBOULLI, 2013).

Foram identificadas as trés absor¢cdes mais intensas do eurépio nas amostras analisadas,
que ocorreram nos comprimentos de onda: 465 nm, 527 nm e 534 nm, referentes as transi¢oes
"Fo > °D,, 'Fo > °D;e 'F1 > °D; respectivamente. Por serem menos intensas, as transicoes

que ocorrem em 580 nm da transicdo ‘Fo > °Dge em 589 nm da ‘F; > °Dy, ndo ficaram

visiveis nos espectros.
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A amostra contendo 30% de PbF, apresentou todas as transi¢des com intensidades
menores em relacdo as outras composicdes. Esse efeito ja era esperado e foi causado pela
quantidade reduzida de terra-rara adicionada nesta amostra em relacdo as demais.

Os espectros de absorcéo das duas matrizes codopadas com os fons Er** e Yb** seguem

na figura 32.

Figura 32 - Espectros de absorcdo dos ions Er** e Yb** nas matrizes 0 TNP e 25 TNP.
A direita, o diagrama parcial de niveis de energia dos fons Er** e Yb*".
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Fonte: Da autora.

Foram observadas algumas das absor¢des caracteristicas destes ions, que sao referentes
as transicoes:

=488 nm: “lys;, > “Fp

= 520 nm: “lis5, > 2Hap

= 545 nm: *lis5, > “Sap

= 653 nm: “lys;, > *Fop

= 800 nm: “lys; > *lop

= 980 nm: *lys;, > *liap do Er* e *F7; > *Fspo do YD (niveis ressonantes)

= 1497 nm: *lys; > *liap

= 1532 nm: “lisp > Yliap
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5.1.5 Espectroscopia FTIR

A técnica de espectroscopia FTIR permite a avaliagdo de aspectos importantes em
relacdo as aplicagdes luminescentes sugeridas para os materiais vitreos.

Nos espectros obtidos para as amostras em estudo, foi possivel observar que em torno
do comprimento de onda de 3000 nm todas as amostras apresentaram bandas alargadas de
absorcOes, que estdo associadas as vibragdes dos grupos hidroxila resultantes da interacdo
com a radiacdo infravermelha.

A absorcdo de agua pelo contato dos reagentes de partida com o ar atmosférico é um
efeito muito comum durante a sintese dos vidros. No entanto, para as aplicacbes que se
propGem para estes materiais, a presenca de OH™ tem um papel prejudicial, ja que ela causa a
atenuacéo de transmissao de radiacéo infravermelha pela matriz.

Essas moléculas apresentam alta vibracdo ao interagir com este tipo de radiagdo, tal
efeito minimiza a energia que seria absorvida pelos ions terras-raras e promoveria os efeitos
de luminescéncia. Portanto, as referéncias na literatura reportam diferentes métodos de
preparo de amostras vitreas visando evitar a absorcdo de &gua. Entre elas estdo o
borbulhamento de oxigénio, o processo de atmosfera reativa e a adi¢cdo de fluoretos na
composicdo vitrea (YUE, 2015).

Entretanto, pelos espectros FTIR das amostras, ndo foi possivel notar variacGes
significativas na intensidade de absor¢do dos grupos OH™ em fun¢édo da concentracdo de PbF.

Os espectros de transmissdo na regido do infravermelho sdo mostrados na figura 33.
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Figura 33 - Espectros FTIR das amostras vitreas.
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Fonte: Da autora.

Outro aspecto importante da analise dos espectros é a identificacdo do corte da janela de
transparéncia na regidao do infravermelho (cut-off), que é causado pela energia multifénon,
definida como harménicos dos modos vibracionais da matriz vitrea.

Né&o foram verificadas alteracdes significativas dos cortes da janela de transparéncia no
infravermelho de acordo com a variacdo da concentracdo de PbF,. O cut-off apresentado
pelas amostras analisadas ocorreu em torno de 6.000 nm, que é um valor proéximo aqueles
relatados para os vidros 6xidos de metais pesados (VOMP), que sdo vidros considerados
transparentes no infravermelho, assim como os vidros fluoretos de metais pesados e
calcogenetos (NALIN et al., 2016).

A transparéncia da matriz na regido do infravermelho é de suma importancia para
aplicacdes luminescentes. Isso porque o mecanismo de conversdo ascendente de energia
envolve a absorcédo de radiacdo infravermelha e subsequente emissédo de radiacdo na regido do
visivel. Portanto, quanto menor a tendéncia da matriz vitrea em absorver radiacdo

infravermelha, maior sera a probabilidade dos ions terras-raras de absorverem e emitirem luz.
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5.2 Vitroceramicas
5.2.1.1 Analise térmica por DSC

As andlises térmicas dos vidros permitiram a obtencdo dos dados das temperaturas
relacionadas a cristalizacao destes materiais (Tx e Tc). As composi¢Oes pré-selecionadas para
a preparacdo de vitroceramicas dopadas e ndo dopadas com ions terras raras foram:
(90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - x PbF,, com x = 20, 25 e 30% molar. Em relacdo a amostra
contendo 20% molar de PbF,, foi preparada uma vitroceramica apenas do vidro dopado com
fons Eu*, ja que o vidro ndo dopado ndo apresentou picos exotérmicos na curva de DSC.

Estas amostras apresentaram curvas de DSC que exibem um pico exotérmico bem
delimitado logo apds a Tg, que esta relacionado a fase cristalina que foi precipitada nas
vitroceramicas deste estudo.

Como a Tx é a temperatura de inicio de cristalizacdo desta fase na amostra vitrea, um
vidro tratado termicamente na Tx por determinado periodo de tempo, que neste caso foi de 1
hora, torna-se um material vitroceramico. A figura a seguir representa uma curva de DSC com

a temperatura onde foram realizados os tratamentos térmicos, chamada de Tx;.

Figura 34 - Representacdo da temperatura de
tratamento térmico aplicada nas
amostras vitreas, determinada por
meio da curva de DSC.
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Fonte: Da autora.
A verificagdo da precipitacdo total ou mesmo parcial da fase precipitada pode ser feita
pela anélise térmica DSC. Essa verificacdo é realizada pela diminuicdo da intensidade do pico

exotérmico ou pelo seu desaparecimento total.
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Figura 35 - Comparacdo das curvas de DSC da amostra vitrea
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Figura 36 — Comparacdo das curvas de DSC da amostra
vitrea 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF,, e da
vitroceramica de mesma composicdo tratada
termicamente na Tx; por 1 hora.
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Fonte: Da autora.
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Figura 37 - Comparacao das curvas de DSC da amostra
vitrea 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF, : 0,2
Eu®*, e da vitroceramica de mesma
composicdo tratada termicamente na Tx;

por 1 hora.

——30TNP: Eu” T.T.
——30 TNP : Eu™

"_\’J . N

I .
400 500

T T
200 300
Temperatura (° C)

Fonte: Da autora.

Figura 38 - Comparacéo das curvas de DSC da amostra
vitrea 65 TeO, - 10 Nb,Os - 25 PbF, e da
vitroceramica de mesma composi¢ao
tratada termicamente na Tx; por 1 hora.
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Fonte: Da autora.
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Figura 39 - Comparacao das curvas de DSC da amostra
vitrea 65 TeO;, - 10 Nb,Os - 25 PbF, : 0,1
Er¥* : 0,2 Yb*, e da vitroceramica de mesma
composicao tratada termicamente na Tx; por

1 hora.
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Fonte: Da autora.

Como esperado, o pico de cristalizagdo correspondente & Tx; ndo ocorre na maioria das
vitroceramicas. Apenas na vitroceramica de composicdo 65 TeO, - 10 Nb,Os - 25 PbF, ndo
foi observada a precipitacdo total da fase cristalina desejada, porém ja foi o suficiente para
causar alteragdes na sua aparéncia visivel, como demonstrado adiante. Este efeito é mais um
indicativo da capacidade nucleante dos ions terras-raras, ja que a amostra 25 TNP dopada
apresentou o desaparecimento total do pico exotérmico, enquanto a amostra 25 ndo dopada,
tratada termicamente pelo mesmo periodo de tempo (1 hora), demonstrou apenas uma reducéo
de intensidade do pico.

Esta avaliacdo por meio das curvas de DSC € possivel pelo fato da cristalizagdo se tratar
de um fenbmeno irreversivel, por isso, ao sofrer resfriamento lento até a temperatura ambiente
apos tratamento térmico, a estrutura permanece arranjada na forma de cristal. Portanto, o pico
de precipitacdo desta fase ndo ocorre ou apresenta menor intensidade na curva de DSC da
vitroceramica, ficando evidentes apenas os eventos térmicos de temperatura mais elevada.

Verificada a precipitacdo da fase cristalina relacionada a Tx;, sua identificacdo foi feita

através da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX).
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5.2.1.2 Estudo de cristalizacdo em diferentes tamanhos de particula

A determinacdo do mecanismo de cristalizacdo de um vidro é de suma importancia para
estabelecer a melhor forma de obtengdo de vitroceramicas, assim como as potenciais
aplicagOes para estes materiais. O mecanismo predominante em um vidro pode ser a
cristalizacdo superficial ou a cristalizacdo por volume (bulk). Em geral estes dois mecanismos
sdo simultaneos e competem entre si (RAY; DAY, 1996).

Para definir o mecanismo que prevalece na cristalizacdo dos vidros do sistema em
estudo, foram efetuadas anélises de DSC em amostras de composi¢do 60 TeO, - 10 Nb,Os -

30 PbF,, com diferentes tamanhos de particulas. As curvas obtidas sdo apresentadas a seguir.

Figura 40 - Curvas de DSC dos vidros de composicdo
60 TeO, - 10 NbyOs - 30 PbF,, com os
intervalos de granulometrias: 63 - 53 um,
53 - 45 pum, 45 - 38 um, 38 - 20 um.
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Fonte: Da autora.
Nitidamente, as curvas ndo sofreram grandes variacdes em funcdo do tamanho de

particula do vidro, os picos de cristalizacdo ndo apresentaram deslocamentos nem alteracfes

de érea significativas. Isso demonstra que o mecanismo de cristalizacdo destas amostras néo
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guarda dependéncia direta com a area superficial, indicando que ocorra tridimensionalmente

ao longo do material.
A avaliacdo da altura do pico de cristalizacdo (Tc) em relacdo ao tamanho de particula é

um método utilizado para predizer com mais exatiddo o mecanismo predominante (RAY;

DAY, 1996).

Figura 41 - Altura do pico de cristalizacdo (Tc) em funcgdo do
tamanho de particula dos vidros de composicao
60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF.
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Fonte: Da autora.

Nas amostras estudadas, a altura do pico de cristalizacdo apresenta uma relagéo direta
com o tamanho de particula do vidro, uma vez que conforme a granulometria do p6 aumenta,
a altura do pico tende a ser mais elevada também. Esta é uma tendéncia classica dos vidros
gue possuem como mecanismo principal a cristalizacdo por volume, que é oposta aqueles
onde a cristalizagéo superficial domina (RAY; DAY, 1996).

Tal propriedade é importante para as aplicagdes sugeridas para estas vitroceramicas, ja
que permite a formacdo de maior nimero de ndcleos homogeneamente dispersos pelo volume
do material, ao invés de limitados apenas a sua superficie. Assim, a probabilidade de os ions

terras-raras se inserirem em ambientes potenciais para a existéncia de processos radiativos

pode ser maior.
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Além disso, é possivel alcancar um maior controle no processo de tratamento térmico
do vidro, uma vez que a area superficial ndo é uma varidvel que influencia apreciavelmente a

formacéo da fase cristalina, nos intervalos de granulometrias investigados.

5.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As vitroceramicas preparadas foram estudadas por meio de difratogramas de Raios-X
para verificar a presenca e identificar a fase cristalina. Foram preparadas vitroceramicas com
dois periodos de tempos diferentes de tratamento térmico, algumas durante 1h e outras por
48h.

As amostras 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF,, dopadas e ndo dopadas com eurépio, foram
tratadas termicamente por um periodo de 48 horas nas respectivas temperaturas Tx; para
possibilitar o crescimento dos cristais, e assim a identificacdo mais clara da estrutura
cristalina.

A fase cristalina identificada tanto na amostra dopada quanto na ndo dopada com Eu**
foi a estrutura tetragonal do Pb,OF, (pdf: 71-1674). A comparacdo do difratograma das
vitroceramicas e da fase Pb,OF, é mostrada a seguir.

O oxifluoreto de chumbo é um produto da oxidacao parcial do PbF;, que seria uma fase
cristalina ainda mais interessante por possuir menor energia de fonons. Procedimentos
reportados na literatura para evitar essa oxidacdo sugerem a dopagem com EuFs ao invés de
Eu,0O3, bem como a fusdo e o tratamento térmico do vidro em forno com atmosfera inerte
(BENSALEM, 2012).

A fase cristalina desta composicdo pode ser um resultado da reacdo do PbF, com a
umidade atmosférica, como demonstrado por:

2 PbF; + H,0 > Pb,OF; + 2 HFT @)

Segundo esta reagdo, a formacéao desta vitroceramica pode levar a perda de fluoreto na
forma de acido fluoridrico (FEDOROV; LUGININA; POPOV, 2015). Mais uma vez, o
tratamento térmico em forno de atmosfera controlada seria uma opg¢éo para evitar ou amenizar

tais efeitos.
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Figura 42 -  Difratogramas das amostras 30 TNP
dopadas e ndo dopadas com Eu®,
tratadas termicamente por 48 h, e do
padréo de Pb,OF,.

(Mradiacio = 1,54060 A).
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Fonte: Da autora.

A composicdo da fase cristalina identificada na vitroceramica, Pb,OF,, apresenta
consideravel importancia do ponto de vista da dopagem com ions terras-raras. Dependendo do
ambiente quimico ao redor destes ions, a eficiéncia luminescente pode ser maior ou menor. O
aumento da eficiéncia ocorre com a insercdo dos ions no interior de uma fase cristalina
composta por elementos potenciais na reducdo da energia de fénons, sendo este o caso dos
fluoretos de metais pesados. Portanto, a fase Pb,OF, é promissora neste sentido e mais
interessante do que as fases cristalinas compostas puramente por éxidos.

As amostras 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF, : 0,2 Eu** e 65 TeO;, - 10 Nb,Os - 25 PbF; :
0,1 Er¥* : 0,2 Yb** foram tratadas termicamente por um perfodo de 1 hora nas temperaturas
associadas a Txj;. As vitroceramicas com tempos de tratamento térmico de 48 horas
apresentaram diferentes caracteristicas Opticas quando comparadas com seus Vvidros
precursores, enquanto aquelas tratadas por apenas 1 hora permaneceram com transparéncias
no visivel semelhantes as dos seus vidros de origem.

Os difratogramas destas amostras séo apresentados nas figuras a seguir, com excecao da
amostra 70 TeO, - 10 Nb,Os - 20 PbF, : 0,4 Eu**, que n&o foi possivel ser analisada e

demonstrada até o prazo de término deste estudo. Entretanto, sugere-se que a fase cristalina
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presente nela seja a mesma identificada nas vitroceramicas analisadas, a estrutural tetragonal

do oxifluoreto de chumbo.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 43 — Difratograma da amostra 60 TeO, - 10
Nb,Os - 30 PbF, : 0,2 Eu** e do padrdo
Pb,OF;. (Aradiagio = 1,033 A).
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Fonte: Da autora.
Figura 44 — Difratograma da amostra 65 TeO, — 10

Nb,Os — 25 PbF, : 0,1 Er*": 0,2 Yb*" e
do padrdo Pb,OF;. (Aradiagio = 1,033 A).
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Fonte: Da autora.
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5.2.3 UV-Vis-NIR das vitroceramicas

O método de preparo de vitroceramicas utilizado, ou seja, o tratamento térmico por
1 hora na temperatura Tx;, permitiu a obtencdo de vitroceramicas com propriedades Opticas
distintas causadas pela dopagem com os fons terras raras Eu** e codopagem com Er** e Yb**.
Através da dopagem, foi possivel obter vitrocerdmicas com transparéncias comparaveis as dos
seus vidros precursores, que foram mensuradas por analises de espectroscopia UV-Vis-NIR,
apresentadas adiante.

Figura 45 - Vidro e vitroceramica de
composi¢cdo 70 TeO, -
10 Nb,Os - 20 PbF; :
0,4 Eu®*. A vitroceramica
foi identificada com a
sigla T.T. (tratada
termicamente).
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+ determined recently for a TLT glas: (C
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Fonte: Da autora.



Figura 46 - Comparacdo dos espectros de absorcdo da
amostra vitrea 70 TeO; - 10 Nb,Os - 20 PbF; :
0,4 Eu* e da vitroceramica correspondente
que foi identificada pela sigla T.T. (tratada
termicamente).
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——20TNP:Eu”™
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Fonte: Da autora.

Figura 47 - Vidros e vitroceramicas de composicoes
60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF, dopados e ndo
dopados com 0,2% molar de Eu®. As
vitroceramicas foram identificadas com a sigla T.T.
(tratadas termicamente).
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Fonte: Da autora.
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Figura 48 -

Espectros de absorcdo dos vidros e
vitroceramicas de composicao
60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF,, dopados
e ndo dopados com Eu*.As
vitroceramicas foram identificadas com
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Fonte: Da autora.

Figura 49 - Comparacdo dos espectros de absorcao

dos vidros e da vitroceramica de
transparéncia comparavel de
composic¢des 60 TeO, - 10 Nb,Os - 30
PbF,. A vitroceramica foi identificada
com asigla T.T. (tratada termicamente).
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Fonte: Da autora.
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Figura 50 - Vidros e vitroceramicas de composi¢des
65 TeO, - 10 Nb,Os - 25 PbF, codopados ou néo
com 0,1% molar de Er®** e 0,2% molar de Yb*". As
vitroceramicas foram identificadas com a sigla T.T.
(tratadas termicamente).
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Fonte: Da autora.

Figura 51 - Espectros de absorcdo dos vidros e
vitroceramicas 65 TeO, - 10 NbyOs -
25 PbF, codopados ou ndao com 0,1%
molar de Er** e 0,2% molar de Yb**. As
vitroceramicas foram identificadas com a
sigla T.T. (tratadas termicamente).
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Fonte: Da autora.

De modo geral as amostras vitreas apresentaram espectros muito semelhantes, ja em

relacdo as vitroceramicas, € possivel notar que o espectro das amostras dopadas com ions
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terras-raras demonstraram as mesmas tendéncias das amostras vitreas, enquanto as
vitroceramicas nao dopadas mostraram transparéncias consideravelmente menores.

A transparéncia no visivel de uma vitroceramica qualquer depende das propriedades da
fase cristalina dispersa na matriz vitrea. A vitroceramica sera transparente se as dimensoes
dos cristais forem menores do que o comprimento de onda da radiacdo visivel e/ou se 0s
indices de refracdo da matriz vitrea e da fase cristalina forem equiparaveis (CALLISTER,
2012).

Logo, os resultados indicam que a adicdo dos ions terras-raras nas matrizes vitreas
induziu a obtencdo da propriedade de transparéncia no visivel observada nas vitroceramicas,
seja pela variacdo das dimensdes da fase cristalina ou pela alteracdo do seu indice de refragéo.
Uma sugestdo para a causa deste efeito € a atuacdo dos ions terras-raras como agentes
nucleantes, que estando uniformemente distribuidos na matriz vitrea podem levar a formacéo
de nacleos dispersos e assim em cristais menores.

Dentre as causas desta caracteristica em relagdo a dopagem com Eu®*, também existem
relatos da possibilidade de estar relacionada a habilidade do eurdpio em ser incorporado na
fase cristalina e promover maior compactacdo das celas unitarias dos cristais (BENSALEM,
2012).

5.3 Luminescéncia

5.3.1 Excitagdo e emissdo das amostras vitreas e vitroceramicas dopadas com Eu®*

5.3.1.1 Excitagédo

Os espectros de excitacdo das amostras dopadas com ion eur6pio contém os
comprimentos de onda entre 320 e 600 nm que provocaram emissdes em 612 nm. A emissdo
em 612 nm se refere & relaxacdo radiativa do elétron do nivel excitado °Dy ao estado excitado
’F,. A figura 52 seguir demonstra os niveis de energia do eurépio.
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Figura 52 - Diagrama de niveis de
energia do europio.
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Fonte: Adaptado de REMONTE (2008).

As excitacbes referentes as transicdes 'Fo>°Lg em 394 nm, 'Fo>°D, em 464 nm,
provocam as intensidades de emissGes mais intensas nas amostras, como pode ser observado
nos espectros. Portanto, estes comprimentos de onda foram selecionados para a obtencéo dos

espectros de emisséo.

Emiss6es menos intensas foram observadas em 527 nm e 534 nm, que estdo associadas
as transicoes 'Fo>°D; e 'F;>°Dy, respectivamente.
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Figura 53 - Espectros de excitagdo com emissdo em 612 nm
das amostras vitreas de composi¢fes (90 — X)
TeO, - 10 Nb,Os - x PbF; : 0,4 Eu**, com x =0,

10, 20 e 25.
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Fonte: Da autora.
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Figura 54 - Aproximacdo das bandas centradas em 394 nm
e 464 nm da figura 53 para melhor visualizacéo.
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Comparando-se 0s espectros de excitacdo das diferentes amostras analisadas, € possivel
verificar que as intensidades relativas das bandas centradas 394 nm e 464 nm variaram para
cada amostra. Tal efeito esta associado as propriedades Opticas da matriz onde os ions eurdpio
estdo inseridos, que pode ser mais ou menos propensa a absorver radiacdo em cada
comprimento de onda. Como esta radiacéo sera utilizada na excitagdo dos fons Eu®**, quanto
mais transparente for a amostra, mais radiacdo pode chegar até os centros ativadores, por isso
cada matriz possui um comprimento de onda ideal de excitagéo.

Os espectros das amostras vitreas de composicdo 20 TNP e 30 TNP foram apresentados
a seguir juntamente com suas respectivas vitroceramicas obtidas por tratamento térmico. Os
mesmos padrdes foram observados para estas amostras, com bandas de maiores intensidades

localizadas nos comprimentos de onda de 394 nm e 464 nm.

Figura 55 - Espectros de excitacdo, com emissdo em 612
nm, da amostra vitrea e da vitrocerdmica
correspondente de composicdes
70 TeO, - 10 Nb,Os - 20 PbF; : 0,4 Eu*". A
vitroceramica foi identificada com a sigla
T.T. (tratada termicamente).
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Fonte: Da autora.
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Figura 56 - Espectros de excitagdo, com emissdo em 612
nm, da amostra vitrea e da vitrocerdmica
correspondente de composicoes
60 TeO, - 10 Nb,Os - 30 PbF; : 0,2 Eu*". A
vitroceramica foi identificada com a sigla
T.T.(tratada termicamente).
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Fonte: Da autora.

5.3.1.2 Emissdo com excita¢cdo em 394 nm

As bandas dos espectros de emissdo dos niveis excitados em 394 nm, para emissdo em
612 nm, apresestaram varia¢fes de acordo com incrementos de PbF, nas composicdes das
amostras. Pela figura 57 € possivel verificar nitidamente a diminuigdo da banda centrada em
612 nm (°Dy > 'F») conforme a concentracdo de fluoreto de chumbo aumenta, mantendo-se
constante a intensidade da banda em 591 nm (°Dg > 'Fy).

A emissdo em 578 nm, atribuida & transicdo "Dy > 'Fo, indica que os fons eurépio estdo
inseridos em um ambiente quimico onde ndo ha centro de inversdo, e esteve presente nos
espectros de todas as amostras. Um ambiente com esta caracteristica favorece as transicdes
eletronicas f-f predominantes nos elementos terras-raras.

Além das emissdes mencionadas, foram observadas outras duas, uma em 650 nm,
referente & transicdo °Do > 'F3, e outra em 698 nm relacionada & °Dg > 'Fa.
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Figura 57 - Espectros de emissdo com excitacdo em 394 nm
das amostras  vitreas de  composicao
(90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF, : 0,4 Eu*,
comx =0, 10, 20 e 25.
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Fonte: Da autora.

A razdo das intensidades referentes as transicbes citadas acima € utilizada como
paramentro para predizer o nivel de simetria do ambiente quimico ao redor dos fons Eu*. Por
este motivo, o ion eurdpio é conhecido como sonda estrutural.

O valor da intensidade da transicio °Do = F, dividido pelo valor da >Dy > “F; assume
valores cada vez mais proximos a 1 quanto maior é simetria do sitio ocupado pelos ions
eurdpio. Estes valores foram apresentados na tabela 10.

O tratamento térmico das amostras 20 e 30 TNP ndo alterou significativamente as

intensidades relativas das emissdes, como segue nas figuras 58 e 59.
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Figura 58 - Espectros de emisdo, com excitacdo em 394
nm, da amostra 70 TeO; - 10 Nb,Os - 20
PbF, : 04 Eu* e da vitroceramica
correspondente. A vitroceramica  foi
identificada com a sigla T.T. (tratada
termicamente).
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Fonte: Da autora.

Figura 59 - Espectros de emissao, com excitacdo em 394
nm, da amostra 60 TeO, - 10 Nb,Os -
30 PbF, : 0,2 Eu* e da vitroceramica
correspondente. A vitroceramica foi
identificada  com a sigla T.T.
(tratada termicamente).
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Fonte: Da autora.
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5.3.1.3 Emissdo com excitacdo em 464 nm

Os espectros de emisséo provocada pela excitacdo em 464 nm (‘Fo>°D,), ilustrados na
figura 60, demonstraram um padrdo semelhante aos espectros com excitacdo em 394 nm.

Figura 60 - Espectros de emissdo, com excitacdo em 464
nm, das amostras vitreas de composicao
(90 — X) TeO;, - 10 Nb,Os - x PbF, : 0,4 Eu*,
com x =0, 10, 20 e 25.
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Fonte: Da autora.

Tabela 10 — RazOes das intensidades das bandas referentes as emissoes
Dy > "Faf °Dy > 'F1 em funcéo da concentragdo de PbF, com excitacdes
nos comprimentos de onda 394 nm e 464 nm.

Do > 'Fo/ "Dy > 'Fy Do > 'Fo/ "Dy > 'Fy
Amostra
Aexc. =394 nm A exc. =464 nm
0 TNP 4,16 5,59
10 TNP 3.46 4,36
20 TNP 2,64 3,47
20 TNP T.T. 2,84
25 TNP 2,16 2,93
30 TNP 2,00
30 TNPT.T. 1,98

Fonte: Da autora.
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Os valores apresentados seguiram um comportamento similar nos comprimentos de
onda analisados (394 e 464 nm). Estes valores sdo préximos de 1, por isso sugerem a insercao
dos ions eurdpio em sitios de maior simetria para todas as amostras avaliadas, sendo que 0s
valores apresentados estdo comparaveis aos relatados para os vidros oxifluoretos.

Em relacdo a incrementos de PbF,, a alteracdo significativa da razdo implica que o
fluoreto de chumbo influencia o ambiente quimico que envolve os ions eurdpio, havendo uma
tendéncia de aumento da simetria com a adi¢cdo de PbF, na rede vitrea.

Por isso, a transicdo hipersensivel *Dy > ’F, sofre uma diminuicio em maiores
concentragOes de PbF,, esse efeito é devido a dimunuicdo da distor¢do da simetria esférica do
fon Eu®* livre, causada pelo ambiente que o rodeia, que é o fator responsavel pela permissdo
parcial desta transicéo.

Uma vez que os ions fluoreto causam a quebra da rede dos vidros oxifluoretos, o
aumento da simetria proporcionado por eles é um fendmeno presumivel. Apesar da
diminuicdo da intensidade de emissdo em 612 nm, um ambiente composto por ions fluoreto é
interessante na reducdo da energia de fonons, que favorece a ocorréncia de relaxdes
radiativas.

Em relagdo aos espectros das vitrocerdmicas, ndo foram verificadas significativas
variacfes ao compara-los com os espectros dos seus vidros precursores. Em geral, observa-se
que os vidros apresentam como emissdo mais intensa aquela centrada em 612 nm, ja as
vitroceramicas tendem a apresentar a emissdo em 591 nm como a predominante
(BENSALEM et al., 2011).

Entetanto, ao avaliar o ambiente ao redor dos fons Eu®*, tanto nos vidros quanto nas
vitroceramicas, verifica-se que eles possuem composi¢cBes muito préximas, ja que a fase
cristalina identificada é composta por oxifluoreto de chumbo, assim como a composicdo do
vidro. Enquanto isso, a composicdo da fase vitrea da vitroceramica seria composta
majoritariamente por 6xidos, o que levaria a um comportamento diferenciado dos espectros
caso 0 europio estivesse inserido em ambiente vitreo.

Portanto, sugere-se que os fons Eu®* foram preferencialmente incorporados na fase
cristalina das vitroceramicas estudadas, o que € interessante no aumento da absor¢do molar de

radiacdo e diminuicdo de processos ndo radiativos associados a estes ions terras-raras.
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5.3.2 Tempos de vida do Eu®*

Os tempos de vida do estado excitado °D, do eurdpio nas amostras vitreas e

vitroceramicas foram mensurados e seguem nas figuras e tabela abaixo.

Figura 61 - Tempos de decaimento do Eu®*" nas
amostras vitreas de composi¢des
(90 - X) TeO, - 10 szOs - X PbFz .
0,4 Eu**, com x =0, 10, 20 e 25.
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Fonte: Da autora.
Figura 62 - Tempos de decaimento do Eu** da
amostra vitrea 70 TeO, - 10 Nb,Os -
20 PbF, : 0,4 Eu®" e da respectiva
vitroceramica (T.T.).
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Fonte: Da autora.
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Figura 63 - Tempos de decaimento do Eu®* da
amostra vitrea 60 TeO; - 10 Nb,Os
- 30 PbF, : 0,2 Eu®* e da respectiva
vitroceramica (T.T.).
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Fonte: Da autora.

Tabela 11 - Tempos de vida do Eu** das amostras vitreas e vitroceramicas de composicées
(90 — x) TeO; - 10 Nb,Os - X PbF,, com x = 0, 10, 20, 25 e 30. As vitroceramicas
foram identificadas com a sigla T.T. (tratadas termicamente).

Amostra Tempo de vida médio (ms) | Tempo de vida de 12 ordem (ms)
0 TNP: 0,4 Eu** 0,71 0,70
10 TNP: 0,4 Eu** 0,92 0,89
20 TNP : 0,4 Eu** 1,47 1,35
20 TNP: 0,4 Eu* T.T. 1,40 1,29
25 TNP : 0,4 Eu®* 1,46 1,36
30 TNP: 0,2 Eu** 1,99 1,84
30 TNP: 0,2 Eu* T.T. 1,84 1,70

Fonte: Da autora.

O tempo de vida de primeira ordem recebeu esta classificagdo uma vez que apresentou
valores muito proximos aos valores de tempo de vida médio. Além disso, os coeficientes de
determinacéo das curvas de decaimento (R?) foram de 0,99 variando a terceira casa decimal

entre 1 e 9, dependendo da amostra.
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De modo geral os tempos de vida s&o diretamente proporcionais a concentracdo de PbF;
nas matrizes das amostras estudas, quanto maior a quantidade de fluoreto de chumbo na
composicao vitrea, maiores foram os tempos de vida observados.

O acréscimo dos tempos de vida pode ser causado pela inser¢do dos ions eurépio em
sitios com indices de refracdo menores, ja que o indice de refracdo é uma propriedade
inversamente proporcional ao tempo de vida do material. Isso pode sugerir que a composicao
dos sitios ocupados pelo Eu®* seja de PbF,, devido ao indice de refracdo deste composto ser
menor do que o indice do TeO,.

Além disso, o aumento dos tempos de vida pode ser explicado pelo ambiente contendo
menores energias de fonons, de maior carater idnico, proporcionado pela presenca do PbF,,
sendo que este ambiente potencializa as probabilidades de emissGes radiativas
(SZPIKOWSKA-SROKA et al., 2016).

Em relacdo a vitroceramica, o tempo de vida observado foi de alguns milissegundos a
menos do que a amostra vitrea correspondente, este fendbmeno pode ter sido ocasionado pela
presenca da fase cristalina que leva ao aumento do indice de refracdo do material.

Tempos de vida mais longos sdo interessantes em vidros para aplicacées como
amplificadores Odpticos, visto que o fendmeno de emissdo estimulada, desejavel nestes
dispositivos, pode ser favorecido por elétrons que possuem maiores tempos de decaimento.

5.3.3. Eficiéncias quanticas do Eu®*

Os valores das eficiéncias quanticas de emissdo do Eu®" foram estimados para as
diferentes matrizes estudadas neste trabalho. Primeiramente, foram obtidos os valores das
probabilidades (A;) das emissées referentes as transicdes *Do = 'F), sendo J = 1, 2 e 4. A
probabilidade da transicdo °Do - ‘F1, para cada amostra, foi calculada por:

A;=31-10"12. g3 .13 (8)
3,110 ? = constante relacionada especificamente ao Eu®*;

o = baricentro da banda associada a transicéo *Dy > Fu;
n = indice de refracdo da matriz onde os ions eurdpio foram inseridos.

Os indices de refracdo dos vidros avaliados ndo foram analisados experimentalmente,
portanto foram adotados os valores apresentados para o0s vidros de composicoes
(90 — x) TeO, - 10 GeO, - x PbF,, com x =5, 10, 20 e 30, nos estudos realizados por
PEREIRA, 2016.



103

As probabilidades de emissdo do nivel Dy aos niveis ‘F, e 'F4 foram obtidas pela

equacéo:

oy 4y _ 5]

= < 9)

014 S1
S = &rea da banda referente a transi¢cdo em questao.
Estes valores foram relacionados com o tempo de vida radiativo por meio de:

1

ATotal _Al + Az + A4_ = m (10)
Enfim, a eficiéncia quéntica foi estimada pela equacéo:

q (%) _ T radiativo (11)

T experimental
T radiativo = tempo de vida radiativo calculado através dos valores de probabilidades de
emisséo;
t experimental = tempo de vida médio (1/e) de decaimento do Eu®* obtido por anélises das
amostras em questao.

O célculo das eficiéncias quanticas utilizado baseia-se na teoria de Judd-Ofelt e foi mais
bem detalhado nos estudos de OLIVEIRA, 2013 e PEREIRA, 2016. Os valores obtidos sdo

apresentados na tabela a seguir.

Tabela 12 — indices de refracdo, probabilidades de emissdo, tempos de vida radiativo e
experimental e eficiéncias quanticas do Eu* nos vidros de composicéo (90 — x)
TeO, - 10 Nb,Os - X PbF, : 0,4 Eu®*, com x = 0, 10 e 20, e 60 TeO, - 10 Nb,Os
- 30 PbF, : 0,2 Eu**,

Amostra n | At 1 1 ¢ rad. £ 9
1(87) | Aa(sT) | Au(sT) q (%)
(ms) (ms)
O0TNP:04Eu** 214 14655 536,23 194,58 1,14 0,71 62,29
10 TNP: 0,4 Eu® 2,12 142,47 447,93 164,84 1,32 0,92 69,48
20 TNP:0,4Eu®* 2,12 14249 349,35 132,23 1,60 1,22 76,14
30 TNP: 0,2 Eu® 2,11 140,48 264,42 108,66 1,95 1,72 88,33

Fonte: Da autora.

Os resultados demonstram uma tendéncia de aumento da eficiéncia quéantica com
incrementos de PbF,, assumindo que os indices de refracdo sejam semelhantes aos
apresentados para o sistema TeO, - GeO, - PbF;, (PEREIRA, 2016).
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Esta consideragéo est4 diretamente relacionada com o efeito de diminui¢do da energia
de fénons, causado pelo aumento de fluoreto na matriz vitrea, indicando que a radiacdo
incidente na amostra pode ser cada vez mais aproveitada pelos fons Eu®* para promover a

emissdo de luz em 612 nm.

5.3.4. Emissdo de vidros e vitroceramicas codopados com Er¥*/yb**

As amostras vitreas 0 TNP e 25 TNP, e a vitroceramica 25 TNP foram excitadas com
radiacdo no comprimento de onda de 980 nm, que corresponde tanto & transicdo *F7;, = %Fsy
do Yb* quanto & “hsp > “li, do Er¥. Estes fendmenos de transicdes eletronicas estdo

representados na figura 64.

Figura 64 - Diagrama parcial dos niveis de energia do Er** e do Yb*".
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Fonte: Da autora.

A banda de maior destaque nos espectros de emissao esta associada a transicao do nivel
excitado *ly3, para o nivel fundamental *lys;, do Er**, causando emissdo em torno de 1,53 um,
que foi o comprimento de onda no qual os picos dos espectros estdo centrados, conforme

figura 65.
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Figura 65 - Espectros de emissdo com excitagdo em 980 nm
das amostras vitreas e vitrocerdmica de
composicao (90 — x) TeO, - 10 Nb,Os - x PbF; :
01 Er : 02 Yb*, com x = 0 e 25.
A vitroceramica foi identificada com a sigla T.T.
(tratada termicamente).
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Fonte: Da autora.

Os espectros mostram que a amostra contendo PbF, apresentou intensidade maior do
que aquela cuja composicdo leva apenas TeO, e Nb,Os. Este € mais um evento que pode
propodr a capacidade do fluoreto em reduzir a energia de fonons da matriz vitrea, favorecendo
as emissoes radiativas.

A presenca da fase cristalina na vitroceramica 25 TNP levou a intensidades ainda
maiores da emissdo em 1,53 um. Se devidamente comprovado, este efeito pode ter sido
ocasionado pela capacidade da fase cristalina em aprimorar a absor¢éo de radiacéo, e enfim o
processo de emissdo, através do aumento da se¢do de choque do material.

Os ombros centrados em aproximadamente 1500 nm e 1550 nm estdo associados aos
componentes Stark, que sdo causados pela quebra de degenerescéncia do nivel *l;3;, em 2J + 1
niveis. Este efeito é devido a influéncia do campo ligante ao redor do ion érbio, assim estes
ombros podem sofrer variacdes de acordo com o ambiente ao redor do Er®".

Portanto, conforme PbF, foi adicionado na matriz e com a precipitacdo da fase

cristalina, também houve um aumento dos desdobramentos Stark, o que reflete a alteracdo da
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composicdo quimica em torno dos ions érbio para um ambiente cristalino contendo fluoreto, o
que leva a um menor nimero de sitios.

De modo geral, as diferencas de intensidade de emissdo dos materiais estudados é
bastante significativa, embora ndo seja possivel fazer afirmacdes acuradas a este respeito
antes que sejam feitos célculos de eficiéncias quénticas do érbio. Apesar de ser utilizada, a
comparagao quantitativa das intensidades de emisséo de diferentes amostras deve ser feita de
modo cuidadoso. E importante ter em mente os erros operacionais envolvidos neste tipo de
analise, como a espessura e a posi¢cdo da amostra, as reflexdes na superficie, entre outros.

Na figura 66 os espectros foram normalizados, o que permitiu uma melhor observacao

da largura da banda de emisséo.

Figura 66 - Espectros de emissao do Er** normalizados.
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Fonte: Da autora.

O espectro do vidro 0 TNP mostrou-se mais alargado do que o0s espectros das amostras
25 TNP, que apresentaram larguras muito semelhantes. Este alargamento, conhecido como
alargamento ndo homogéneo, é relatado como o resultado de uma distribuicdo ndo uniforme
dos sitios onde estdo inseridos os ions emissores na matriz, sendo muito comum em materiais
vitreos. Isso significa que os fons Er** estdo localizados em ambientes quimicamente mais

semelhantes de acordo com a adi¢do de PbF, na matriz.
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O alargamento observado nas bandas pode ser interessante do ponto de vista das
aplicacbes destes materiais como amplificadores Opticos, uma vez que torna possivel a
cobertura de uma faixa mais ampla de canais de telecomunicagdes, além de 1,55 pum, tipica do

Er’*

5.3.5 Tempos de vida do Er®*

Os tempos de vida de decaimento do ion érbio foram demonstrados na figura 67 e na
tabela 13.

Figura 67 - Tempos de vida de decaimento do Er3+ das
amostras (90 — x) TeO; - 10 NbyOs -
X PbF, : 0,1 Er**: 0,2 Yb*, comx=0e
25. A vitroceramica foi identificada com a
sigla T.T. (tratada termicamente).

10 ——0 TNP
‘ 25 TNP

25 TNP T.T.

Intensidade normalizada (u.a.)

Tempo de vida (ms)

Fonte: Da autora.

Tabela 13 — Valores dos tempos de vida do Er**,

Amostra Tempo de vida Tempo de vida
médio (ms) de 12 ordem (ms)
0TNP:0,1Er":0,2 Yb** 2,79 2,79
25 TNP: 0,1 Er*": 0,2 Yb* 4,96 4,80
25 TNP:0,1Erf*:0,2 Yb* T.T. 4,47 4,35

Fonte: Da autora.
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Assim como observado no caso do Eu**, os tempos de vida de decaimento do Er** nas
amostras codopadas com Er**/Yb®" apresentaram valores maiores de acordo com a adic&o de
PbF,. Tratando-se da mesma matriz na qual foram inseridos os ions terras-raras, O
comportamento demonstrado foi bastante semelhante e pode ser explicado pelos mesmos
motivos expostos acima.

Ou seja, 0 aumento dos tempos de vida nas amostras contendo PbF, reflete a
incorporacdo dos ions érbio em ambientes com indices de refracdo menores, uma vez que 0
indice do PbF, € menor do que o do TeO,. Além disso, o fluoreto de chumbo causa uma
reducdo na energia de fénons de material. Portanto, o sistema vitreo investigado é interessante

para aplicacdes fotonicas, por exemplo.
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6 CONCLUSOES

O estudo do sistema ternario TeO, - Nb,Os - PbF, permitiu a obtencdo de amostras
vitreas de variadas composi¢cGes com boas qualidades Opticas. O seu dominio vitreo foi
determinado, dentro das condi¢fes de preparo de amostras pré-estabelecidos, e contém
amostras com uma concentracdo maxima de 35% molar de PbF,. InformacGes térmicas,
estruturais e dpticas ainda nédo reportadas destes materiais foram avaliadas.

As investigacOes térmicas e estruturais, em funcdo de incrementos de PbF,, revelaram a
capacidade deste composto em quebrar a rede vitrea devido a presencga de ions F~ terminais.
Este efeito possibilita a obtencdo de vidros com estruturas altamente simétricas e energias de
fonons reduzidas, promissoras para dopagem com ions terras-raras.

A avaliacdo da luminescéncia do Eu** nas vitroceramicas sugere que os fons terras-raras
tenham sido inseridos na fase cristalina do material, uma vez que 0s espectros permaneceram
muito semelhantes com a precipitacdo dos cristais de Pb,OF,, que é uma composi¢cdo muito
préxima daquela dos vidros no sistema ternario estudado.

O mecanismo de cristalizacdo volumétrico foi determinado como o predominante nas
vitroceramicas, que apresentaram transparéncias na regido do visivel comparaveis as dos seus
vidros precursores, o que amplia o potencial de aplicabilidade destes materiais. Esta
propriedade esta diretamente relacionada com o efeito nucleante dos fons Eu®** e Er¥*/Yb™*.
Sugere-se que tal efeito ocasione uma dispersdao mais uniforme de nicleos na matriz vitrea, e
assim proporcione a formacéo de cristais de menores dimensoes.

A adicdo de fluoreto de chumbo na composicdo das amostras mostrou-se potencial no
aumento das eficiéncias quanticas estimadas dos ions eurdpio, evidenciando a acdo deste
composto em promover um ambiente de menores energias de fonons e assim aprimorar sua
capacidade de emissdo radiativa.

Os espectros de emissdo do Er** demonstraram emissdes efetivas no comprimento de
onda de 1,53 um, regido de interesse para aplica¢des deste material como amplificador optico,
por exemplo. A tendéncia das intensidades das emissdes foi um aumento causado pela
presenca de PbF, na rede vitrea e pela presenca da fase cristalina na vitroceramica. No
entanto, estudos detalhados de eficiéncia quantica do Er®" sfo necesséarios para fazer
afirmag0es com maior preciséo.

Os incrementos de PbF, levaram também ao acréscimo dos tempos de decaimento

apresentados tanto pelos ions eurdpio, quanto para os ions erbio. Tal fendmeno esta
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relacionado com a diminui¢do do indice de refracdo do material e é desejavel nos casos de
emissdo estimulada, presente em dispositivos amplificadores de sinal dptico.

Portanto, as amostras avaliadas apresentaram propriedades promissoras para aplicacdes
como materiais luminescentes, uma vez que possibilitaram a preparacdo de vitroceramicas
transparentes dopadas com terras-raras e vidros que sugerem redugdes significativas da
energia de fénons com incrementos de PbF,, em comparacdo com o vidro éxido utilizado

como comparativo (90 TeO, - 10 Nb,Os).
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