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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas novas composicdes de vidros fosfato de tantalo e
caracterizadas quanto as propriedades térmicas, estruturais e Opticas para possiveis aplicacfes
Opticas. Os vidros foram preparados pelo método classico de fusdo-choque térmico.
Mantendo-se a concentracdo de Oxido de tantalo fixa, foram sintetizados vidros fosfatos de
diferentes metais alcalinos (Na, K, Rb), sendo o de potassio o escolhido para a continuidade
do trabalho devido as suas condi¢Ges mais viaveis de preparo. Assim foram preparados vidros
no sistema binario KPOs-Ta20s, com a concentracdo molar de Ta»Os variando de 10 a 40%.
Anédlises térmicas permitiram determinar as temperaturas caracteristicas das amostras e notar
que a temperatura de transi¢do vitrea das amostras aumenta com o acréscimo de déxido de
tantalo, indicando que a insercdo de Ta na rede, como intermediario, aumenta a conectividade
da mesma. Estudos espectroscopicos por FTIR e Raman mostraram a evolugdo estrutural dos
vidros com a adicdo de Ta20s, sugerindo também que ha inser¢do de Ta na rede fosfato e,
formacédo de ligacGes P-O-Ta. As andlises espectroscopicas na regido do ultravioleta, visivel e
infravermelho permitiram determinar a janela de transparéncia dos vidros. Na regido do
infravermelho, houve aumento da transparéncia dos vidros, sugerindo diminuigdo da energia
de fonons, com o aumento do teor de Ta20s. A partir desses espectros foram determinadas
também as energias de band gap, cuja diminui¢do nos valores com o aumento do teor de
Ta20s indica que a insercdo de Ta na rede fosfato aumenta o nimero de orbitais moleculares
das bandas de valéncia e conducdo do material. Medidas de elipsometria permitiram observar
um aumento no indice de refracdo dos vidros com o acréscimo de Ta>Os, (n~2 para vidros
com 40% de Ta20s), indicando também a insercdo de Ta na rede. Os vidros do sistema KPO3z-
Ta20s foram dopados com 0,3% molar de ion eurdpio e a anélise de luminescéncia destes
permitiu obter informacdes sobre 0s sitios ocupados pelo ion terra rara. Observou-se que com
0 aumento de Ta;Os ha uma diminuicdo na simetria dos sitios ocupados pelo Eu®* e que a
eficiéncia quantica de emissdo aumenta, indicando também a diminuicéo da energia de fénons
da rede com a insercdo de Ta e favorecimento de emissdes radiativas de ions terras raras nesta

matriz vitrea.

Palavras chave: Vidros. Fosfato. Tantalo.



ABSTRACT

In this work new compositions of tantalum phosphate glasses were synthesized and their
thermal and structural properties characterized for possible optical applications. Glasses were
prepared by the classical melt-quenching method. For constant tantalum oxide contents,
phosphate glasses with different alkali metals (Na, K, Rb) were synthesized, and potassium
was chosen for the continuity of the work due to more suitable synthesis conditions. Thus,
glasses were prepared in the binary system KPO3-Ta20s, with a molar concentration of Ta2Os
varying from 10 to 40%. Thermal analyzes allowed to determine the characteristic
temperatures of the samples and to note that glass transition temperatures increased with the
increase of Ta»Os content, indicating that the insertion of Ta in the network, as an
intermediate, increases the connectivity. Spectroscopic studies by FTIR and Raman showed a
structural modification of the glasses with Ta,Os addition, also suggesting the insertion of Ta
in the phosphate network and formation of P-O-Ta bonds. Spectroscopic analyzes in the
ultraviolet, visible and infrared regions allowed to determine the transparency window

of these glasses, as well as band gap energies. In the infrared region there was an increase in
the transparency of glasses, suggesting a decrease in phonon energy for higher Ta>Os
contents. The decrease in the band gap values with increasing Ta,Os contents evidences that
the insertion of Ta in the phosphate network increases the number of molecular orbitals of the
valence and conduction bands of the material. Ellipsometry measurements allowed to observe
an increase in the refractive index of the glasses with the addition of Ta.Os, (n~2 for glass
with 40% of Ta»Os), also indicating the insertion of Ta in the network. Glasses in the KPOz-
TaxOs system were doped with 0.3%mol of europium ions and analyzed by luminescence,
which provides informations of the sites occupied by rare earth ions. It was observed that by
increasing Ta.0s content, there was a decrease in the symmetry of the sites occupied by Eu®*
and that the emission quantum efficiency increases, also indicating the decrease of the glass
phonon energy with the insertion of Ta and favoring radiative emissions of ions rare earths in

this vitreous matrix.

Keywords: Glasses. Phosphate. Tantalum.
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1 INTRODUCAO

Os vidros sdo materiais largamente utilizados em aplicagdes dpticas, em relacdo aos
cristais, devido as suas boas propriedades Opticas, como transparéncia na regido do visivel ou
infravermelho préximo, e facilidade de preparo. Os materiais policristalinos séo,
normalmente, facilmente fabricados, porém a maioria ndo é transparente na regido do visivel
devido ao espalhamento de luz na interface entre os gréos, jA& os monocristais sdo
transparentes, mas o processo de fabricacdo é complexo.

Devido entdo as suas propriedades opticas, 0s vidros sdo materiais de grande interesse
tecnoldgico, com potenciais aplicacdes fotdnicas, como guias de onda de fibras dpticas,
amplificadores Opticos, lasers, sensores, conversores de energia, dentre outros. A fotdnica é
uma ciéncia que permite a geragéo, deteccédo, transmissdo, modulacdo e amplificacdo da luz,
e, pode-se relacionar com a quimica nas diferentes composi¢des dos materiais vitreos.

Vidros o0xidos de metais pesados possuem transparéncia na regido do infravermelho,
que é necessaria para algumas aplicacfes Opticas e aplicacdes em termometria, pirografia e
sensoriamento remoto. Aliado a transparéncia no infravermelho, esses vidros apresentam alto
indice de refracdo (n > 2), podendo ser potencialmente utilizados na preparacdo de vidros
foto-termo-refrativos (em aplicacdes militares), como filtros dpticos, na fabricacdo de lasers e
preparacdo de vidros fotossensiveis (NALIN et al., 2016).

Oxidos de metais de transicdo, de alta massa molecular, como Nb2Os, WO3, Ta20s vém
sendo incorporados em matrizes amorfas de silica (FERRARI et al., 2011), em vidros fosfatos
(CORDEIRO et al., 2014) e germanatos (MARCONDES et al., 2017), provocando mudancas
estruturais na rede amorfa. Esses 6xidos tendem a aumentar a transparéncia no infravermelho
dos materiais, com diminuicdo de energia de fénons e consequente aumento de luminescéncia
de ions terras-raras para aplicacGes fotdnicas. Além disso, aumentam o indice de refracdo, a
estabilidade quimica e melhoraram propriedades dpticas ndo-lineares dos vidros.

Os vidros fosfatos sdo relativamente baratos, faceis de preparar e apresentam menor
temperatura de fus@o e maior solubilidade de ions terras raras em relacédo aos vidros de silica.
Vidros fosfatos puros sdo consideravelmente higroscopicos e inviaveis para aplicagdes em
ambientes de condi¢bes atmosféricas normais, porém sua estabilidade quimica pode ser
aumentada com a adigdo de 0xidos, como 0 Ta>Os.

Dentre os elementos terras raras, o ion Eu®" apresenta transicdes eletronicas especificas

do nivel energético °Do - Unico centro emissor - para os niveis 'F1 e 'F2, que permitem obter
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informagdes sobre o ambiente quimico ao redor deste ion e tipo de simetria, sendo entdo
utilizado como sonda estrutural de materiais vitreos.

Nesse contexto, o presente trabalho visa obter vidros fosfatos com o maior teor possivel
de Oxido de tantalo na matriz para aumento de estabilidade quimica, de indice de refracdo e na
transparéncia na regido do infravermelho dos vidros, tornando-os materiais com potenciais

aplicagdes oOpticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros

Os vidros sdo materiais amplamente utilizados devido as suas propriedades. Podem ser
empregados, por exemplo, em embalagens, janelas, microscopios, bindculos, lentes de 6culos,
objetos ornamentais, fibras Opticas utilizadas para telecomunicagdes e endoscopia, fibras de
vidro usadas como reforcos de cimentos, plasticos e las, dentre outros (AKERMAN, 2000).

As propriedades dos materiais vitreos sdo dependentes do tipo de ligacdes
interatdmicas, da microestrutura e dos defeitos e, considerando que diversos tipos de
elementos podem fazer parte da composi¢cdo de um vidro, existem diversas propriedades -

mecanicas, opticas, térmicas, elétricas e quimicas (ZANOTTO, 1989).

2.1.1 Historico

Os vidros sdo utilizados desde a ldade da pedra - os homens utilizavam-nos para
confeccdo de ferramentas de corte, de uso doméstico e de defesa. Esses vidros eram obtidos
por aquecimento e fusdo de rochas, provocado por erupcdo vulcénica, incidéncia de raios ou
de meteoritos, e rapida solidificacdo, que podem formar obsidianos, fulguritas ou tectitas,
respectivamente, conhecidos por vidros naturais (ALVES; GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

Considera-se que os primeiros vidros ndo naturais foram fabricados pelos fenicios na
Siria, em 7000 antes de Cristo (a. C.) quando usavam blocos de salitre sobre a areia como
fogbes e o fogo produzia um liquido que solidificava rapidamente (ALVES; GIMENEZ;
MAZALI, 2001). Em 4000 a. C., homens do Oriente Médio produziam vidros e 0s
empregavam como adornos. Em 1500 a. C. moldes de argila eram cobertos com filetes de
vidro fundido para fabricagdo de vasilhames. Por volta de 100 a. C. a técnica de sopro foi
desenvolvida e disseminada, permitindo uma producdo de pecas de vidro em larga escala
(ZANOTTO, 1989), sendo empregada em pecas mais sofisticadas até os dias atuais. Segundo
Akerman (2000), na técnica de sopro, uma quantidade de material em fusdo e com baixa
viscosidade é posta na extremidade de um tubo e na outra realiza-se o sopro, deixando uma
bolha de ar no interior da massa, que corresponde a parte interna da embalagem.

A partir de 100 depois de Cristo dominou-se a técnica de fabricacdo de vidros
transparentes, ja que até entdo eram opacos e coloridos. Os vidros foram amplamente

empregados em vitrais e janelas durante a Idade Média. Por volta de 1700 foram fabricados os
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vidros com maior brilho, aplicados em copos e adornos, conhecidos por "cristais", fabricados
em Murano, Veneza. Em 1915 surgiu o primeiro departamento em pesquisa de vidros na
Inglaterra. No ano de 1952 os vidros eram produzidos pela técnica float, na qual o material
fundido é escorrido e solidificado sobre um banho de estanho liquido.

A partir de 1960 houve um consideravel avanco cientifico e tecnolégico com o
desenvolvimento de vidros especiais (ZANOTTO, 1989). Em 1970 a empresa americana
Corning Glass produziu a primeira fibra dptica de silica, na qual lasers convertem os dados
em luz, que sdo transmitidas com comprimento de onda de aproximadamente 1,3 um, sendo
amplamente utilizadas em sistemas de telecomunicacdo, devido a maior velocidade de
transmissao de dados e menor interferéncia do ambiente externo no sinal em relacdo as ondas
de radio, por exemplo (ABELSON, 1983).

Em 1975 foram fabricados os primeiros vidros tetrafluoretos, ZrFs (POULAIN;
LUCAS, 1975) - vidros haletos, com maior transparéncia no infravermelho e diferentes dos
vidros silicatos ja existentes. Os vidros fluoretos apresentam baixas perdas de sinal em fibras
Opticas, utilizadas em telecomunicacdo, na medicina para transmitir feixe de laser no corpo
durante uma cirurgia e sensores de gas e liquido, por exemplo (AGGARWAL; LU, 1991).
Vidros calcogenetos - composto por S, Se e Te, e elementos dos grupos 111, IV e V da tabela
periddica -, também diferente dos 6xidos, tém sido estudados como materiais Opticos ha mais
de 50 anos, e nos ultimos 25 anos tem sido investigado a transparéncia desses na regido do
infravermelho médio, com potencial aplicacdo para lasers, amplificadores, guias de onda para
deteccdo no infravermelho, dispositivos de memdrias Opticas, eletrélitos para baterias, dentre
outros (SHIRYAEV; CHURBANOV, 2014).

Foram desenvolvidos também novos métodos de fabricacdo de vidros além da fusédo-
choque térmico, como processo sol-gel e processos baseados na deposi¢cdo quimica de vapor.
O processo sol-gel para fabricacdo de vidros teve inicio por volta de 1800 e consiste,
basicamente, em hidrdlise e policondensacdo de compostos organometélicos - normalmente
alcoxidos de silica - a baixa temperatura, formando uma rede de silica conectada, conhecida
por vidro fabricado pelo método sol-gel. S8o caracteristicas desses vidros a alta pureza e
homogeneidade, além de menor temperatura de processamento que os vidros fundidos
(LARRY; WEST, 1990), e séo utilizados, por exemplo, como sensores - de pH, de espécies
inorganicas, de gas - como matriz sélidas para corantes organicos e células de leveduras (LIN;
BROWN, 1997), no interior de fibras dpticas de silica (LI et al., 2013) e como vidros
bioativos para tecidos de regeneracdo (KAUR et al., 2015).
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A técnica de deposi¢do quimica de vapor foi utilizada para producéo de fibras dpticas de
vidro inicialmente pela empresa Corning em 1970 e até hoje utilizada como um dos processos
para producéo de fibras e lentes telescopicas devido ao fato de garantir ao material minimo
teor de impurezas que provocariam obstruces na passagem da luz, comparado aos outros
métodos (CORNING, 2018). A fabricagdo de fibras de vidros por deposi¢do quimica de vapor
consiste em producdo de vapores altamente puros, de SiCls normalmente, que reagem com o
oxigénio e formam particulas de SiO> que se condensam, constituindo camadas sobre a
superficie de um substrato solido, que é removido e o vidro com alta pureza € aquecido para
consolidacdo e obtencdo do pré-molde, a partir do qual as finas fibras sdo feitas (KEISER,
2014).

Os estudos na area dos vidros sdo continuos e permitem desenvolvimento de materiais

com melhores qualidades dpticas para as mais diversas aplicacdes.

2.1.2 Defini¢es e conceitos

A definigdo precisa do que sdo os vidros apresenta contestacdes. Segundo Zarzycki
(1991), tem-se uma definigdo operacional: "Um vidro é um sélido obtido pelo resfriamento de
um liquido sem cristalizacdo” e uma definicdo estrutural: "O vidro é um solido nao
cristalino”. Tais definicdes, apesar de aceitas, ndo sdo satisfatorias. A estrutural é de carater
geral, j& que nem todo sélido ndo cristalino é um vidro, como exemplo gel e polimeros. Em
relacdo a operacional, a limitacdo no modo de preparo ndo permite classificar como vidros
materiais que sdo produzidos de maneira distinta ao rapido resfriamento, como o método sol-
gel, por exemplo.

Para uma definicdo eficaz deve-se considerar na definicdo estrutural a condi¢do de
estabilidade interna do material. Os métodos de obtencdo dos materiais ndo cristalinos
proporcionam-lhes um excesso de energia, seja por resfriamento brusco, tensdes mecanicas,
radiacdo ou potencial quimico. Tal excesso de energia confere ao material uma configuracdo
metaestavel ou estado de ndo equilibrio da matéria. Considerando isso, a seguinte definicéo
pode ser adotada: "Um vidro € um solido néo cristalino que exibe o fendmeno de transicéo
vitrea" e o estado fisico correspondente é conhecido como estado vitreo (ZARZYCKI, 1991).

Uma definicdo mais completa e recente pode ser dada por Zanotto; Mauro (2017):
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Vidro esta em nédo equilibrio, no estado condensado da matéria ndo cristalina
gue exibe a transicao vitrea. A estrutura dos vidros é similar aguela de seus
precursores liquido super resfriado (LSR), e relaxam espontaneamente em
direcdo ao estado do LSR. Seu destino final, no limite do tempo infinito, é
solidificar, ou seja, cristalizar (ZANOTTO; MAURO, 2017, p. 490;
traduzido pelo autor).

Para compreensao do fendmeno de transicdo vitrea, considera-se o grafico de variacao

de volume especifico em funcéo da temperatura, representado na Figura 1.

Figura 1 - Comportamento do volume especifico dos materiais em funcdo da temperatura.
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Fonte: AKERMAN (2000).

Na Figura 1 observa-se que o material no estado liquido (ponto A) ao ser resfriado
gradativamente, atinge a temperatura de fuséo, T, (ponto B) na qual pode se solidificar e ter
o volume contraido drasticamente (ponto C), considerando a diminui¢do no grau de agitacdo
das moléculas quando passa do estado liquido para o solido e entdo sdo formados o0s cristais.
Do ponto C ao D o continuo resfriamento proporciona menor agitacdo e, consequentemente,
diminuig&o gradual do volume (AKERMAN, 2000).

Se o material liquido do ponto A for resfriado rapidamente, os atomos ndo tém tempo
suficiente para se deslocarem e alinharem em relagdo aos outros e formar cristais. Assim, do
ponto B o material passa para um liquido super-resfriado, sem apresentar descontinuidade em

TL e mantendo a mesma taxa de contracdo de volume que o liquido. Continuando o
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resfriamento, a viscosidade do material aumenta de tal maneira que ao atingir a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) (ponto E), em que a viscosidade é tdo elevada que impossibilita
qualquer movimentacdo de atomos, ocorre a mudanca de fase do liquido super-resfriado para
0 estado vitreo (AKERMAN, 2000; ARAUJO, 1997).

E conveniente substituir um valor fixo de T4 por um intervalo de transicio vitrea, [Tg],
uma vez que esta depende da taxa de resfriamento do material. Resfriamento mais rapido
desloca a Ty para valores mais elevados de temperatura, enquanto que resfriamento mais lento
desloca-a para valores menores (ARAUJO, 1997).

A principio, qualquer substancia, que, a partir do estado liquido seja resfriada com
velocidade suficientemente alta para evitar a cristalizacdo, pode formar vidro. Porém, nas
condicdes praticas verificadas experimentalmente, as substancias que, por si sO, sdo capazes
de formar vidros - formadores vitreos - sdo limitadas. Tais substancias podem ser divididas
em categorias, sendo a dos Oxidos a principal comercialmente. Os principais Oxidos
formadores vitreos sdo: SiO2, B203, GeO2 e P20s, ha ainda os 6xidos formadores vitreos
condicionais, que ndo formam vidro por si s6, mas apenas em sistemas binario ou
multicomponente com outros 0xidos, como TeO2, MoO3 e WOs.

Uma segunda categoria é representada pelos vidros calcogenetos, baseados em enxofre,
selénio ou teldrio. Eles sdo vidros interessantes pois alguns sdo semicondutores e bons
transmissores de radiacdo infravermelha. Ha ainda o grupo dos vidros i6nicos, representados
pelos haletos, nitratos, sulfatos e carbonatos, sendo estes trés ultimos capazes de formar
vidros apenas em misturas binarias ou multicomponentes. Outras categorias sdo: 0s vidros
organicos que apresentam baixo ponto de fusdo e moléculas assimétricas; e metalicos
(DOREMUS, 1994).

Considerando os vidros Oxidos de grande importancia comercial, Zachariasen (1932
apud DOREMUS, 1994) concluiu que a condicao principal para os éxidos formarem vidros é
que estas substancias podem formar redes tridimensionais estendidas com auséncia de
periodicidade e com energia comparavel com a rede de um cristal correspondente. A partir
desta condic&o, ele estabeleceu quatro regras para estrutura dos 6xidos vitreos:

1. Um atomo de oxigénio é ligado a ndo mais que dois atomos de formadores vitreos.

2. O nmero de coordenacédo dos a&tomos de formadores vitreos é pequeno.

3. As estruturas poliédricas formadas compartilham apenas vértices com as outras e ndo
arestas ou faces.

4. O poliedro € conectado em uma rede tridimensional.
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Os dxidos A20 ou AO, em que A corresponde a um metal, ndo satisfazem essas regras.
Oxidos A20s satisfazem as regras se os atomos de oxigénio formarem triangulos em torno do
atomo de A e para os oxidos AOz ou A20s satisfazerem, os oxigénios devem formar
tetraedros em torno do atomo de A. Assim, para Zachariasen, 0s seguintes Oxidos sdo
considerados formadores vitreos: B20s, SiO2, GeO2, P20s, As20s, P203, As203, Sh203, V20,
Sh,0s e Ta20s (ZACHARIASEN, 1932, apud DOREMUS, 1994).

SUN, 1947 evidenciou que a habilidade dos 6xidos formarem vidros estava diretamente
relacionada com a forca de ligacdo entre os atomos do cation e do oxigénio. Os formadores
vitreos apresentam forga de ligacdo metal-oxigénio acima de 80 kcal/mol, os modificadores
abaixo de 60 kcal/mol e os intermediarios entre 60 e 80 kcal/mol. Modificadores s&o 6xidos
que ndo formam vidro em condigBes comuns, mas seus cétions, como Na*, K*, Rb*, Ca?*, séo
introduzidos na estrutura do vidro, alterando-a e modificando algumas de suas propriedades,
como temperatura de fusdo e viscosidade por exemplo. Ja os intermediarios podem se
comportar como formadores e modificadores, pois apesar de ndo formarem estrutura vitrea
isoladamente, seus cations, como Ti*, Be?*, Zn?', sdo capazes de entrar nestas estruturas e
substituir um formador.

De acordo com Stanwortht (1971), a tendéncia de Oxidos a formarem vidros esta
relacionada ao raio atdmico e eletronegatividade do cétion. Sendo assim, o autor dividiu 0s
Oxidos das familias 3 a 4A em grupos: Os que ndo formam vidros, como La, Y, Zr, Se, Ce S;
O grupo que corresponde aos convencionais cations formadores vitreos (Ge, Si, As, P e B);
Um terceiro grupo no qual se encontram os éxidos de Sh, V, W, Ma e Te, que sob um
resfriamento mais lento ndo séo capazes de formar vidro, pois eles se comportam como se a
eletronegatividade intermediaria e apropriada valéncia dos cations permitisse a formacao de
extensas redes vitreas tridimensionais apenas quando o resfriamento fosse muito réapido
devido ao maior raio atbmico em relacdo aos formadores convencionais; E um ultimo grupo,
composto pelos 6xidos de Ga, Al, Ti, Nb, Ta e Bi, que ndo formam vidro nem por rapido
resfriamento, mas podem formar em sistema binario com PbO ou BaO.

Os critérios e teorias para formacdo do vidro ndo sdo absolutas, apresentando excegdes
que dificultam a aplicacdo em alguns casos (SENE, 2002). Neste trabalho o fosfato é agente
formador e o0 Ta2Os é considerado intermediario de rede (CORDEIRO et al., 2014).
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2.2 Vidros fosfatos

O fosfato, P2Os, € um formador vitreo, ou seja, é capaz de formar a rede tridimensional
vitrea por si s6. A vasta possibilidade de combinacdo do fosfato com éxidos de metais
alcalinos ou outros cations modificadores de rede - que ligam-se ionicamente aos anions da
rede vitrea - proporciona sistemas binarios, ternarios ou mais complexos com ampla faixa de
composicdo (ARANHA, 1994).

Os vidros fosfatos sdo altamente higroscopicos e sistemas binéarios de fosfato com
Oxidos de cations alcalinos, alcalinos terrosos ou outros como zinco e chumbo, apesar de
diminuirem a temperatura de fusdo, ndo influenciam na higroscopicidade. A adi¢éo de 6xidos
como MgO, Al20s3, SiO2 e B20s, por exemplo, podem melhorar a estabilidade quimica,
diminuindo a higroscopicidade, tornando tais vidros mais aplicaveis (DONALD, 1993).

A partir da espectroscopia Raman de um vidro fosfato, Gallener (1979) observou que a
rede tridimensional deste é composta por unidades de tetraedros de PO4 ligados pelos veértices.
Nos tetraedros, trés dos atomos de oxigénio estdo unidos por ligacdo simples com o atomo
central de fosforo enquanto que o quarto oxigénio é duplamente ligado ao fdsforo.

Os vidros fosfatos apresentam estrutura polimérica composta por tetraedros de (PO4)*,
que por sua vez podem se ligar a outros trés destes tetraedros através de ligacbes -P-O-P-,
formando vastas cadeias de polifosfato. A insercdo de cations nestas cadeias provoca a quebra
das ligacbes -P-O-P- e o surgimento de oxigénios terminais, -P-O" e, consequentemente,
desfavorece a polimerizacdo da rede tridimensional e promove a formacéo de cadeias longas
dos tetraedros. Ainda, com o aumento do teor de cations ha a diminui¢cdo dos comprimentos
das cadeias, ja que mais oxigénios terminais sdo formados (SENE, 2002).

O tetraedro formado por um atomo de fosforo no centro e quatro atomos de oxigénio
pode ser definido por Q", em que n representa 0 numero de oxigénios ligados a fosforos de
outros tetraedro - em ponte. Na Figura 2 estdo representados os sitios Q" dos grupos fosfatos.

Figura 2 - Representacéo dos sitios Q*, Q?, Q! e Q° dos grupos fosfatos.
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Fonte: ARANHA (1994).
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Vidros ultrafosfatos, Q3% sdo altamente higroscopicos e apresentam cadeias
interconectadas tridimensionalmente com os trés oxigénios em ponte - ligados a outros
fosforos. Com a adicdo de modificadores do tipo 6xido alcalino os cations sdo ligados aos
oxigénios, promovendo oxigénios terminais, O", na estrutura. Quando apenas um atomo de
oxigénio é ligado ao cation e outros dois ligados ao fosforo, tem-se o metafosfato, Q? , de
menor higroscopicidade e com cadeias longas lineares. O pirofosfato, Q!, é obtido quando
dois oxigénios se ligam a cations e apenas um ao fosforo e, o ortofosfato, Q°, quando nenhum
oxigénio estd em ponte com o fosforo de outros tetraedros (SENE, 2002).

Segundo Aranha (1994), estudos mostraram que com a adi¢ao de cations modificadores,
P=0 perde seu "carater" de dupla ligacdo e tem-se um "equilibrio ressonante” das duplas
ligacOes.

As aplicacdes de vidros fosfatos sdo diversas e podem ser utilizados, por exemplo,
como material biomédico, na fabricacdo de fibras e de dispositivos Opticos ndo-lineares.

Materiais poliméricos reforcados com fibras de vidros fosfatos vém sendo empregados
como implantes reabsorviveis para regeneracdo Ossea tecidual. Este compdsito apresenta
maodulo de elasticidade similar ao dos 0ssos e ndo causa tensdo mecanica como os implantes
metélicos comumente utilizados. O vidro fosfato tem habilidade de se degradar no organismo
a taxas controladas - dependentes da sua composic¢do - e seus ions podem realizar estimulos
terapéuticos no organismo (COLQUHOUN; TANNER, 2016).

Vidros fosfatos tém sido utilizados na producdo de fibras para laser e amplificadores
Opticos por apresentarem vantagens em relacdo aos vidros de silica, como maior solubilidade
de ions terras raras, com consequente aumento da atividade luminescente do material, e
facilidade de fabricacdo. A dopagem de ions terras raras em vidros fosfatos pode ser
cinguenta vezes maior que em vidros silicatos, e isso devido a estrutura mais desordenada da
matriz vitrea de fosfato em relacdo a da silica. Vidros fosfatos apresentam ainda baixas
temperaturas de transicdo vitrea e de amolecimento comparado com a silica, ocasionando
menores gastos de energia no processamento (BOETTI et al., 2017).

Além disso, os vidros fosfatos contendo éxido de tungsténio (OLIVEIRA et al., 2010) e
oxido de nidbio (MANZANI et al., 2016) apresentam propriedades Opticas ndo-lineares - as
propriedades opticas do material, como indice de refracdo, sdo modificadas com a incidéncia
da luz. Estas propriedades sdo necessarias em alguns dispositivos com processamento rapido
de sinais 6pticos, como chaves Opticas, conversores de frequéncia e moduladores eletro-

opticos.
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2.3 Oxido de Tantalo

O tantalo, Ta, é um elemento do grupo 5 dos metais de transicdo e apresenta estados de
oxidagdo de -1 a +5, sendo o0 +5 0 mais estavel. O Ta pode ser utilizado na industria eletronica
na fabricacdo de capacitores, na industria de proteses humanas em pinos, chapas ou parafuso,
dentre outros (LEE, 1999).

Segundo Wachs et al., (2003), o 6xido de tantalo mais comum e estavel é o pentoxido
de tantalo, Ta2Os, ja que o fon Ta™ apresenta dificuldade de coordenagio em 6xidos Ta,Oa
devido ao seu raio, e prefere a coordenagdo do Ta>Os. A temperatura de fusdo do pentdxido
de tantalo é relativamente alta, de 1873°C.

O Ta20s pode ser obtido pelo aquecimento do metal ou de compostos contendo Ta em
atmosfera de oxigénio. E um o6xido com coloragio branca e pode reagir com NaOH e HF
formando tantalato (LEE, 1999).

O Oxido de tantalo tem sido investigado por possuir boas estabilidades térmica e
quimica e devido as suas propriedades elétrica e dptica (CORBELLA et al., 2003; PAI et al.,
2008).

Dependendo da temperatura, o pentoxido de tantalo cristalino pode se apresentar na fase
hexagonal, a - em temperaturas menores que 700°C - ou na fase ortorrombica, - a
temperaturas superiores a 700°C. Ainda a fase § pode ser dividida nas formas L-TaOs - low
temperature ou, baixa temperatura - e H-Ta:Os - high temperature ou, alta temperatura
(LIMA, 2012).

A estrutura ortorrbmbica de L-Ta>Os ideal pode ser formada pelo compartilhamento
lateral de 8 cadeias de pentagonos e a célula unitaria constituida por 58 atomos de O e 22
atomos de Ta. A estrutura real difere da ideal de modo que reduz o nimero de coordenacdo de
alguns atomos de Ta e a célula unitaria contém 55 atomos de oxigénio (STEPHENSON,
1970). A estrutura B de L-Ta.Os pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura da fase ortorrémbica L-Ta,Os,
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Segundo Ferrari, 2011, a fase L-Ta>Os ortorrbmbica apresenta uma variedade de sitios,
12, em que os ions Ta>* podem ser substituidos por ions lantanideos (Ln**). Assim, quando a
vitroceramica ¢ dopada para atividade luminescente, os ions Ln** migram preferencialmente
para estrutura cristalina do o0xido metalico e ndo para matriz amorfa, promovendo um
alargamento na banda de emissdo do fon Ln®*" em relag&o ao vidro precursor.

Além disso, o 6xido de tantalo apresenta alto indice de refragdo (n~2,15), baixa energia
de fénons e transparéncia na regido do visivel e do infravermelho préximo, proporcionando
materiais com potencial aplicacdo fotdnica, como amplificador Optico, lasers e conversores de
energia (LIMA, 2012; PIETRO, 2014).

Devido as suas propriedades, o éxido de tantalo tem sido incorporado, pelo método de
sintese de fusdo e resfriamento rapido, em vidros silicatos (BAHAT; CHU, 1979), boratos
(SCHONBERGER et al., 1991; MUKHERJEE; VARMA, 2004), fosfatos (CHOWDARI;
RADHAKRISHNAN, 1989; CORDEIRO et al., 2014; RUSSO et al., 2007), teluritos
(MURUGAN; YASUTAKE, 2005) e germanatos (PIETRO et al., 2015), sendo 35% molar o
maximo de teor de Ta»Os alcangado no vidro borofosfato (WETHERALL et al., 2009). O
papel intermediario do Ta>Os na rede foi evidenciado nos vidros fosfatos (CORDEIRO et al.,
2014; RUSSO et al., 2007) e germanatos (PIETRO et al., 2015).

Pelo método sol-gel sdo obtidos filmes finos de silica com até 50% molar de Ta2Os que,
dopados com Ln®*" - os fons migram para as fases mais ricas em Ta,Os - apresentam bandas
Opticas de emissao mais largas e potenciais aplicacfes para transmissao optica (FERRARI et
al., 2011) e para conversdo de energia (FERRARI et al., 2012). Em contrapartida, esse
método apresenta algumas limitagdes praticas, como dificuldade de obtencdo de mondlitos e
de remocdo de grupos OH, além de néo ser eficiente para matriz diferente da silica (PIETRO
etal., 2015).

Sendo assim, neste trabalho vidros de fosfato alcalino com Oxido de tantalo foram
sintetizados pelo método fusdo-choque térmico a fim de se obter materiais mais promissores

como matrizes hospedeiras de ions luminescentes.

2.4 Luminescéncia de terras raras

Os dois principais processos de geracao de luz por um sélido séo a radiacdo térmica -
também conhecida como radiacdo do corpo negro, que é ocasionada pelo aquecimento do
material e consequente emissdo de luz - e a luminescéncia - radiagdo ndo térmica provocada

por excitacdo eletrdnica em materiais luminescentes.
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Um material luminescente € um solido que converte certos tipos de energia em
radiacdo eletromagnética, normalmente na regido do visivel. SAo materiais constituidos por
uma rede hospedeira e um ativador, que € o centro luminescente, como 0s ions terra rara. No
mecanismo de luminescéncia desses materiais a radiacao é absorvida pelo ativador, que atinge
0 estado excitado, e retorna ao estado fundamental por processos radiativos - emissao de féton
- ou ndo radiativos - energia é transferida para aquecimento e excitacdo das vibracGes da
matriz hospedeira -, ou ainda, mais comumente, primeiro ocorre relaxacdo ndo radiativa para
um estado intermediario e depois radiativa para o fundamental (BLASSE; GRABMAIER,
1994). A Figura 4 esquematiza o processo de luminescéncia, onde E1 E> e Eo> correspondem
aos estados fundamental, excitado e intermediario, respectivamente, NR a relaxacdo néo

radiativa e R a relaxacdo radiativa.

Figura 4 - Etapas do processo de luminescéncia: a) excitagéo,
b) decaimento ndo radiativo, ¢) decaimento radiativo.
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Fonte: CASSANJES (2003).

Os elementos conhecidos por terra raras sdo 0s metais lantanideos (do lantanio ao
lutécio), o escandio e o itrio. Receberam este nome por terem sido isolados a partir de seus
Oxidos e a palavra "terra" era utilizada para Oxidos metéalicos em geral e, por serem
encontrados inicialmente apenas em alguns minerais, receberam o termo "raras"”, porem sabe-
se que estes sdo mais abundantes na crosta terrestre que diversos elementos, como a prata, por
exemplo.

Os terras raras possuem diversas aplicacdes, como imas (TKAC, 2014), em
catalisadores automotivos (LOONG; OZAWA, 2000), em lasers e amplificadores épticos
(POLLNAU, 2015), em biomarcadores na medicina e biologia (WOLSKA et al., 2014),
dentre outros. Essa diversidade de aplicacfes deve-se as propriedades espectroscopicas e

magnéticas desses elementos, decorrentes de sua configuragdo eletronica: [Xe] 4f" 5d%! 6s?,
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com preenchimento progressivo da camada 4f", com n variando de 0 a 14 elétrons, sendo 0s
orbitais desta camada blindados pelos orbitais 5s e 5p assim, pouco afetados pelo ambiente
quimico ao redor, com comportamento proximo ao dos ions livres. O estado de oxidacdo mais
comum e termodinamicamente mais estavel desses elementos é o0 +3 (MARTINS; ISOLANI,
2005).

As transicOes eletronicas f-f, que garantem a propriedade luminescente aos ions terras
raras, acontecem devido a uma relaxacdo da regra de Laporte. Esta regra proibe transi¢oes
entre estados com mesma paridade, como a transicao intraconfiguracional f-f. Porém, se o ion
ocupa um sitio de simetria sem centro de inversdo, ha uma distor¢do da simetria esférica do
ion, ocasionando uma mistura de configurac@es eletrdnicas de paridades opostas, que relaxa a
regra de Laporte (AQUINO, 2013).

As energias dos niveis eletrénicos dos ions terras raras podem ser descritos pelo
Hamiltoniano de campo central, Ho, que considera um campo uniforme em que cada elétron
sofre a influéncia do nucleo e dos demais elétrons. Entretanto, o Ho sofre algumas
perturbacdes, como a repulsdo intereletrénica, o acoplamento spin-orbita e o campo ligante, e
0 Hamiltoniano do sistema é dado pela Equacdo 1, como uma combinacdo dos
Hamiltonianos.

H = Hy + Hgg + Hso + Hey, )

A repulsdo entre os elétrons (Hre) atua quebrando a degenerescéncia dos niveis de
energia do fon lantanideo em termos 25*1L, onde S representa 0 momento de spin total e L o
momento orbital total. O acoplamento spin-Orbita (Hso), que representa as interacdes dipolo-
dipolo magnéticas entre o spin e o momento angular dos elétrons, resulta em quebra de
degenerescéncia de 25*!L; em valores distintos de J=L+S. Por fim, a perturbagio do campo
ligante (HcL), relativo a influencia do meio cristalino ao redor do ion, provoca desdobramento
de cada nivel de energia 25*'L; em 2J+1 niveis Stark de acordo com a simetria que o
lantanideo ocupa. As magnitudes desses Hamiltonianos no desdobramento dos niveis de

energia de um ion séo representadas na Figura 5 (AQUINO, 2013).



Figura 5 - Representacdo do efeito das energias de perturbacéo no

hamiltoniano de campo central.
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Figura 6 - Diagrama de niveis de energia do ion Eu®*.

Fonte: PEREIRA (2016).
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Segundo Binnemans (2015), dentre os fons terras raras, 0 Eu®*, que possui transices
eletronicas nas regides do visivel e infravermelho proximo - Figura 6 -, apresenta transices
especificas que sdo sensiveis a simetria e, por isso, pode ser utilizado como sonda estrutural

em um material - fornece informacdes sobre simetria e ambiente quimico ao redor do ion terra
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O fon Eu** apresenta o nivel °Do, que n&do se desdobra em niveis Stark por influéncia do
campo cristalino (J=2x0+1=1) e resulta em apenas um centro emissor. A transi¢do °Do—'F; é
permitida por dipolo magnético e néo sofre influéncia do ambiente quimico ao redor do ion, ja
a transicdo °Do—'F, é permitida por dipolo elétrico e muito sensivel & mudancas estruturais
nas vizinhancgas do ion - conhecida por transi¢do hipersensivel, que quanto mais intensa, mais
baixa a simetria do ambiente ao redor. Assim a razio entre as transicdes °Do—'F2/ *Do—'F1
permite inferir sobre a simetria ao redor do Eu®', cujos valores proximos de 1 e de 10 sio
relacionados a sitios com alta e baixa simetria, respectivamente (REISFELD; ZIGANSKY;
GAFT, 2004). A transicéo eletronica °Do—'Fo é proibida por dipolo elétrico e magnético, mas
simetrias sem centro de inversdo, como Cy, Chy € Cs, permitem a mistura de funcdes de onda
de orbitais com diferentes valores de J, permitindo assim, que essa transi¢do ocorra
(BINNEMANS, 2015).

S4o diversas e variadas as aplicaces do eurdpio. Oxido de titanio dopado com Eu®*, por
exemplo, pode ser utilizado em células solares sensibilizadas por corantes, melhorando a
conversdo de energia e eficiéncia destas (FARHEEN et al., 2017). Um outro uso de fon Eu®* é
em quelatos ligados a nanoparticulas de silica como marcador fluorescente em ensaios de
deteccdo de hormdnio estimulante da tiredide (ZHOU et al., 2012). Além disso, 0 Eu®* tem
potencial aplicacdo como sonda estrutural em vidros - avaliacdo da mudanca estrutural com a
incorporacdo de um diferente éxido na rede (SILMEN et al., 2017); e vitroceramicas - inferir
sobre 0s sitios a serem ocupados por outros terras raras, sendo que o cristal tem menor energia
de fénons que a matriz amorfa e ocasiona maior eficiéncia de emissdo dos ions (BUENO et
al., 2008).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO - FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Analise térmica

A andlise térmica é constituida por um conjunto de técnicas nas quais as propriedades
fisicas de uma substéncia sdo medidas em funcdo da temperatura. Dentre essas técnicas, a
andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC) sdo as mais
utilizadas para vidros, ja que indicam eventos térmicos de variagdes de entalpia. Em ambas as
técnicas ha dois porta-amostras: um vazio ou com alumina que corresponde a referéncia, e um
contendo a substancia a ser analisada, que sdo submetidas a uma variacdo de temperatura
programada. A diferenca entre elas é que, quando ha alguma transformacéo fisica ou quimica
na amostra, a DTA registra a diferenca de temperatura entre a referéncia e a amostra,
enguanto que na DSC a amostra e a referéncia sdo mantidas na mesma temperatura e registra-
se a diferenca de energia (ou fluxo de calor) entre as duas para isto, em funcdo da
temperatura, sendo esta Gltima mais vantajosa ja que ndo depende do fator de calibracdo
temperatura em todo intervalo (IONASHIRO, 2004; HAINES; READING; WILBURN,
1998).

Nos vidros, reagdes quimicas ou mudancas estruturais no arranjo dos &tomos sao
seguidos por absorcdo ou liberacdo de energia na forma de calor, assim, as temperaturas
caracteristicas desses materiais podem ser obtidas por DSC. Uma curva tipica DSC de
material vitreo é apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Curva tipica de DSC de um material vitreo.
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Pela Figura 7 observa-se que, com 0 aumento de temperatura, ocorre uma mudanca na
linha base ou, transi¢do vitrea, que envolve uma mudanca na capacidade calorifica - e ndo de
entalpia, por isso apenas o desvio e ndo um pico. Posteriormente, ainda com crescimento
constante de temperatura, hd um pico exotérmico, que corresponde a cristalizacdo de uma fase
solida seguida por um pico endotérmico de fusdo da fase cristalina, isto pois a energia livre
de um estado liquido desordenado é maior que de uma rede cristalina regular (GALLAGHER,;
SANDERS, 2003; CASSANJES, 2003).

Assim, para o vidro analisado por DSC, determina-se as temperaturas caracteristicas: Tq
- temperatura de transicdo vitrea, obtida pela interseccdo de duas tangentes da inflexdo da
linha base; Tx - temperatura de inicio de cristalizacdo; T. - temperatura de cristalizacéo,
correspondente ao valor de temperatura do pico de cristalizacdo; Tt - temperatura de inicio de
fusdo; Ti- temperatura final de fusdo. Tx, T e Ti podem ser determinadas de maneira analoga a
Ty. A estabilidade térmica do vidro frente a cristalizacdo é um parametro que também pode
ser determinado por meio dos valores de Tx e Tq obtidos na curva DSC (CASSANJES, 2003).

3.2 Difragéo de raios X

Raios X sdo radiacBes eletromagnéticas de alta energia (0,2 a 100 keV) que, quando
incidida no material, pode ser absorvida pelos atomos e reemitida com a mesma energia em
diferentes direcOes, caracterizando o espalhamento elastico. A difracdo ocorre quando ha uma
interferéncia construtiva das ondas espalhadas na mesma direcdo, consideradas em fase - o
maximo das ondas sdo alinhados e a amplitude dobrada (triplicada e assim por diante,
dependendo da quantidade de ondas em fase).

O fenbmeno de difracdo de raios X (DRX) é regido pela Lei de Bragg (Equacdo 2), que
relaciona o comprimento de onda dos raios X (A) a distancia entre os planos atémicos (d).
Nesta Equacdo, n € um namero inteiro positivo -ordem de reflexdo - e 6 o angulo entre o raio
incidente e os planos refletidos (SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

nd = 2 dsenf (2

Dessa forma, quando um feixe de raios X é incidido em um material cristalino, esses
raios sdo difratados pelos planos dos atomos dentro do cristal. Como cada composto cristalino
apresenta um padrdo de difracdo, a técnica DRX, para estes tipos de compostos, pode ser

usada para identificacdo e caracterizacdo das fases em materiais, bem como para
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determinacdo de pardmetros de rede, para estimativa do tamanho do cristal e varias outras
aplicacdes.

Os vidros, por sua vez, nao apresentam picos de difracdo discretos, mas sim um largo
pico, conhecido por halo-difuso de difracdo, centrado na faixa do pico mais intenso de um
material cristalino correspondente de mesma composi¢do. Isso ocorre devido a desordem a
longo e ordem a curto alcance dos materiais amorfos, sendo a DRX, entdo, uma técnica
bastante  utilizada para confirmar o carater amorfo das amostras vitreas
(SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

As diferengas de estrutura e padrdes de difragdo entre um material cristalino e amorfo,
com mesma composicdo, sdo apresentadas na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo esquematica estrutural e os respectivos
difratogramas para material de composi¢do A,Oz como:
A) vidro, B) cristal.
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Fonte: MANZANI (2011).

3.3 Técnicas espectroscopicas

As técnicas espectroscopicas estudam a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
materia, que pode promover alteracdes na configuracdo das ligagdes quimicas do material,
causando transi¢cdes nos niveis de energia das moléculas. A regido do espectro em que essas
transicOes sdo observadas depende do tipo de niveis de energia envolvidos, que podem ser:
eletronico, vibracional ou rotacional. Assim, transi¢fes eletrénicas normalmente estdo

situadas na regido do ultravioleta ou visivel (UV-Vis), as vibracionais na regido do
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infravermelho (IVV) e as rotacionais na regido de microondas ou, em alguns casos,
infravermelho distante (SALA, 2008).

Esses diferentes tipos de transicdes podem ser investigados por meio da utilizacdo de
espectrometros com elementos dispersivos e detectores apropriados.

A radiacdo eletromagnética refletida pelo material pode também ser medida e permitir
determinar algumas de suas propriedades Opticas, como indice de refragéo.

3.3.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho

A absorcao (ou emissao) de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho (1V)
por um material se d& devido a ocorréncia de variacdo periodica de seu momento de dipolo
elétrico durante 0 movimento vibracional das moléculas - as vibra¢es das ligacdes quimicas
provocam alteracdo na atracdo eletrostatica entre nucleo e elétrons, produzindo distor¢do na
distribuicdo de cargas elétricas na molécula, ou seja varia¢do no seu momento dipolar elétrico.
Se a frequéncia da radiacdo eletromagnética for exatamente igual a uma frequéncia de
vibracdo em uma molécula, ocorrera absorcdo da radiacdo. Por outro lado, moléculas em que
ndo hd momento dipolar durante a vibracdo ndo absorvem radiacdo 1V, ou seja, ndo sdo ativas
no IV (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

No espectro de absorcdo no infravermelho observa-se bandas de absor¢do em
diferentes comprimentos de onda, assim cada banda esté relacionada a um tipo de alteracdo na
ligacdo entre moléculas durante as transi¢des vibracionais.

Desta forma o espectro de absorcdo no IV de vidros permite observar a regido do IV
em que € transparente e se especular sobre a estrutura interna deles, observando os tipos de
ligacOes presentes (CORDEIRO et al., 2014; PIETRO et al., 2015).

A regido de transparéncia do vidro no IV é entdo delimitada pela absorcao da radiacéo,
e o comprimento de onda de absor¢do de uma ligacdo, A, € expressa pela Equacdo 3. Esta

delimitacdo € conhecida por fronteira multifénon.

A= 2n.c\/% 3

Em que ¢ corresponde a velocidade da luz no vacuo, K a constante de for¢a da ligacéo

e u a massa reduzida das ligacOes - para uma vibracdo de ligacdo entre dois atomos com
massas distintas, tem-se: 1/, = 1/p + 1/ .

Pela Equacdo 3 nota-se que, quanto maior a massa dos elementos constituintes do

material, maior o comprimento de onda em que ele vai absorver, estendendo sua transmissao
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no IV. Assim, a introducdo de elementos de metais pesados na composicdao, como Ta, é uma
alternativa para estender a transmisséo no 1V dos vidros (MANZANI, 2011).

3.3.2 Espectroscopia Raman

O espectro Raman é obtido devido ao espalhamento ineldstico de uma radiagéo
monocromatica na regido do visivel ou IV proximo que incide em uma amostra. As
frequéncias vibracionais sdo determinadas pela diferenca entre as frequéncias das radiacdes
incidente e espalhada. Quando a frequéncia da radiacdo espalhada € menor que a da radiaco
incidente, tem-se o espalhamento Stokes e, quando a frequéncia da espalhada é maior que a da
incidente ha o espalhamento anti-Stokes.

No Raman a incidéncia da radiacdo eletromagnética promove polarizabilidade da
molécula durante a vibracdo da mesma (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; SALA, 2008).

Em um espectrébmetro Raman a fonte de radiagdo monocromatica €, normalmente, um
laser na regido do visivel, que incide sobre a amostra através da lente de um microscopio. Os
fotons espalhados, com comprimento de onda diferente do laser séo selecionados e separados
deste por meio de filtros holograficos. Esses fotons com comprimento de onda alterados sdo
dissipados por uma grade de difracdo detectados por uma camera CCD (dispositivo de carga
acoplada) (HINRICHS, 2014).

Considerando que as espectroscopias Raman e IV oferecem, em geral, os modos
vibracionais das ligagGes e que algumas delas s&o inativas no Raman e outras no IV, estas

técnicas tornam-se complementares para que se possa inferir sobre a estrutura dos vidros.

3.3.3 Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel

A incidéncia de radiagdo na regido do UV-Vis em um material, normalmente, tem
energia suficiente para ser absorvida e provocar transi¢coes eletronicas dos &tomos da banda de
valéncia para a banda de condugdo do mesmo.

Assim, a transparéncia dos vidros na regido UV-Vis é limitada pelas absorgdes
eletronicas dos atomos do material - conhecida por fronteira de band gap - bem como a
absorcdo referente & impurezas ou ions absorvedores que podem estar presentes nele, ja que
ambos ocorrem, geralmente, nesta regido do espectro.

Os espectros no UV-Vis podem ser de transmitancia ou absorbancia, indicando em

quais comprimentos de onda nestas regides o material transmite ou absorve.
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Esta técnica, juntamente com a espectroscopia na regidao do IV, podem ser utilizadas
para determinar a janela de transparéncia, ou transmisséo, dos vidros, ou seja, regido do

espectro em que eles sdo transparentes (MANZANI, 2011).

3.3.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é o processo de emissdo de luz por materiais quando estes sdo
excitados por uma fonte de radiagdo com determinado comprimento de onda. A técnica de
espectroscopia de fotoluminescéncia é bastante utilizada para vidros dopados com ions terras
raras, pois permite obter as propriedades luminescentes do material.

Na espectroscopia de fotoluminescéncia, primeiramente, o material absorve radiacédo
de uma fonte, isto se a energia desta radiacao for igual a diferenca entre os niveis de energia
dos estados fundamental e excitado. Depois de excitados os elétrons tendem a voltar ao estado
fundamental liberando energia, que pode ser na forma de relaxagéo radiativa ou ndo radiativa
(PEREIRA, 2016).

As medidas de fluorescéncia podem ser realizadas em fluorimetro - os seletores de
comprimento de onda sdo filtros -, em espectrofluorimetro - os seletores sdo monocromadores
- e em instrumentos hibridos - com filtro e monocromador. Basicamente nestes tipos de
instrumentos ha uma fonte de excitacdo policromatica, como lampadas de Xe, um seletor de
comprimento de onda, porta amostra, outro seletor de comprimento de onda posicionado a
90° da fonte de excitacdo para evitar a deteccdo da mesma, e transdutor de sinal.

Os filtros ou monocromadores podem fixar o comprimento de onda da fonte para
excitacdo do material e varrer a regido na qual se observa a emissdo do mesmo (espectro de
emissdo), ou fixar o comprimento de onda que o material emite e observar os comprimentos
de onda que provocam excitacdo do material para tal emissdo (espectro de excitacdo)
(SKOOG et al., 2015).

3.3.5 Elipsometria espectroscépica

A tecnica de elipsometria espectroscopica tem como principal caracteristica a analise
da mudanga da polarizacdo de um feixe de luz incidente apds a reflexd@o sobre a superficie da
amostra. A medida de elipsometria fornece valores de ¥ e A - sendo ¥ a razdo de amplitude e
A a diferenca de fase dos componentes paralelo e perpendicular das ondas eletromagnéticas -
que necessitam ser analisados em modelos Opticos matematicos para fornecerem os valores

das propriedades desejadas.



34

Dentre as propriedades fisicas de uma amostra que podem ser obtidas pela
elipsometria, tem-se: a constante dielétrica, coeficiente de absorcao, espessura, rugosidade da
superficie e o indice de refracdo. Apesar de necessitar de um modelo matematico para
determinacéo dessas e outras propriedades, a elipsometria espectral apresenta como vantagens
elevada precisdo e rapidez de medida, além de ser ndo destrutiva para a amostra
(FUJIWARA, 2007).

O elipsémetro é um equipamento relativamente simples, composto por: Uma fonte de
luz policromatica nao polarizada - normalmente lampada de xenénio com espectro de emissao
que compreende o UV, Vis e IV -; Um polarizador, que converte a radiagdo eletromagnética
ndo polarizada (campos elétricos orientados de maneira aleatoria na direcdo de propagacao)
em polarizada (campos elétricos alinhados em um plano preferencial); Um compartimento
para amostra, sobre a qual é incidida a luz polarizada e a luz é refletida com uma diferente
polarizacdo; Um analisador, que determina o0 novo estado de polarizacdo do feixe; E um
fotodetector (GONCALVES; IRENE, 2002). O angulo de incidéncia da luz em amostras
semicondutoras €, normalmente, 70 - 80°, que permite uma maior sensitividade da medida
(FUJIWARA, 2007).
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4 OBJETIVOS

4.1 Obijetivo geral

Sintetizar vidros fosfatos alcalinos com concentracGes crescentes de 6xido de tantalo.
Dopar os vidros com ion eurdpio, para informagdes do ambiente quimico ocupado pelos ions
terras raras. Caracterizar e estudar as propriedades térmicas, estruturais e Opticas desses

vidros.

4.2 Obijetivos especificos

a) Preparar vidros no sistema MPOs-Ta20s com M= Na, K, Rb, e determinar qual o
alcalino mais viavel;

b) Determinar o dominio vitreo do sistema binario KPOs-Ta2Os;

¢) Sintetizar vidros KPO3z-Ta,0s dopados com Eu®*;

d) Determinar as propriedades térmicas dos vidros sintetizados por analise térmica;

e) Determinar o carater vitreo e identificar fases cristalinas das amostras pela DRX;

f) Estudar a evolucdo estrutural dos vidros por andlise dos dados de espectroscopia
FTIR e Raman;

g) Realizar medidas de espectroscopia na regido do UV-Vis e IV para o estudo da janela
de transparéncia das amostras;

h) Estudar a luminescéncia do Eu®" para determinar a simetria dos sitios ocupados pelo

ion em funcdo da composicao do vidro.
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5 METODOLOGIA

5.1 Sintese dos vidros

Os vidros obtidos neste trabalho foram todos sintetizados pelo método classico de
fusdo e choque térmico ou, melt-quenching. A Figura 9 esquematiza as etapas de preparacdo

dos vidros com imagens dos materiais e equipamentos utilizados.

Figura 9 - Esquema de preparacdo dos vidros.

Fonte: Do autor.

Os reagentes de alta pureza utilizados para sintese dos vidros foram pesados em
balanca analitica, sendo eles: KH2PO, - fosfato de potassio monobasico (Synth); NaH2PO4 -
fosfato de sodio monobésico (Nuclear); NHePO4 - fosfato de amdnio monobésico (Sigma-
Aldrich); Rb2COs - carbonato de rubidio (Vetec); Ta20s - 0xido de téntalo (Sigma-Aldrich);
E Eu203 dxido de eurdpio (Sigma-Aldrich) para os vidros dopados.

Os reagentes precursores fosfatos e carbonato se decompdem a elevadas temperaturas,
com formagdo de algumas substdncias que evaporam e outras de interesse para as
composicdes vitreas deste trabalho. O fosfato de potassio monobésico e fosfato de sodio
monobasico se decompdem, respectivamente, em KPOz e NaPOz e H»O, que evapora -
reacOes apresentadas nas Equacdes 4 e 5.

A
KHyPO, ~ KPOsy + HyO() )
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A
NaH2P04(S) - NaP03(l) + H,0() (5)

O fosfato de amodnio monobaésico e carbonato de rubidio reagem sob alta temperatura,
conforme a Equacéo 6, originando RbPO3 de interesse e gases de H20, NHz e CO».

A
2 NHgPO, gy + RbyCO3 ;) = 2RbPO3 ;) +3 HyOg)+ 2 NHs gy + COyy  (6)

Para obtencdo de vidros de 5 g, a massa dos componentes a ser pesada foi determinada
a partir de calculos estequiométricos para cada composicéo.

Em seguida, os reagentes foram triturados e homogeneizados em almofariz de agata
por 30 min e entdo transferidos para cadinho de platina e levados ao forno de alta temperatura
EDG F1800 para fusdo. O tempo de permanéncia da amostra no forno e a temperatura do
mesmo foram dependentes da composicdo vitrea, variando de 15 a 60 min e de 1200 a
1600°C. Nos tempos maiores de permanéncia, as amostras permaneceram no forno por 15
min e foram retiradas para verificacdo de seus estados fisicos ou para homogeneiza-las e
levadas ao forno novamente por mais 5 ou 10 min até fusdo completa e homogénea das
mesmas.

O material fundido foi vertido em molde de aco inoxidavel a temperatura ambiente e
com espessura interna de aproximadamente 3 mm, garantindo taxa de resfriamento
suficientemente alta para formacdo de vidros. No entanto, nessas condic¢des, algumas
amostras com maior teor de TaOs (40%) apresentaram-se quebradicas e com sinais de
cristalizacdo. Sendo assim, para estas amostras utilizou-se um molde com espessura de 2 mm
previamente aquecido a 500°C (temperatura abaixo da T4, como observado em ensaio DSC,
maxima de trabalho do ago inox e que permitiu choque térmico suficiente para que nédo
houvesse cristalizacao).

Considerando a necessidade de algumas analises por pecas inteiras e polidas, em posse
dos valores de Ty, 0s vidros formados foram submetidos a recozimento em um forno EDG
3000 por 8 h com temperatura 50°C abaixo da T4 ou, nos casos de elevada Ty a temperatura
era de 500°C - a fim de aliviar as tensdes internas e deixar as pe¢as menos quebradicas para
serem polidas. Os vidros com 90% de fosfato apresentaram-se muito higroscépicos e ndo foi
possivel submeté-los a recozimento nesse tempo sem alterar o aspecto dos mesmos, no
entanto, o simples resfriamento lento do molde permitiu a obtencdo de peca inteira nao

quebradica. O polimento foi realizado em uma politriz Fortel modelo PLF com lixas de
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granulacdo 600, 800, 1200 e 2400, e com pasta de diamante, utilizando alcool como solvente -
devido a higroscopicidade do fosfato - até que as pecas atingissem qualidade desejada.

As pecas quebradas durante esse procedimento ou contetdo de vidro que ndo fluiam
para 0 molde e vitrificavam no cadinho foram utilizadas para outras analises que néo
requeriam pecas inteiras polidas.

A Tabela 1 apresenta as composi¢oes vitreas com seus respectivos codigos, bem como

temperaturas de fusdo e de recozimento e tempo de permanéncia no forno.

Tabela 1 - Composi¢Oes vitreas e suas respectivas caracteristicas de preparo.

Composicao vitrea Cddigo Temperatura Tempo no Temperatura
de fuséo (°C) forno (min) recozimento (°C)

90NaPO3-10Ta20s NaTalO 1600 30 -
90RbPO3-10Ta20s RbTal0 1600 60 -
90KPO3-10Ta20s KTal0 1200 15 =
80KPO3-20Ta20s KTa20 1400 45 500
70KPO3-30Ta205 KTa30 1500 45 500
60KPO3-40Ta205 KTa40 1600 25 500
50KPO3-50Ta20s KTa50 1600 20 =
89,7KP03-10Ta20s- KTalOEu 1200 15 -
0,3Eu203
79,7KP0O3-20Ta20s- KTa20Eu 1500 45 500
0,3Eu203
69,7KP03-30Ta20s- KTa30Eu 1550 25 500
0,3Eu203
59,7KP03-40Ta20s- KTa40Eu 1600 25 800
0,3Eu203

Fonte: Do autor.
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5.2 Técnicas de Caracterizacéo

5.2.1 Anélise térmica

Anédlises térmicas por DSC foram realizadas em todas as amostras vitreas - monolitos
de aproximadamente 30 mg. O equipamento usado para essas analises foi 0 STA 449 Jupiter
F3, da marca Netzsch - situado no Laboratorio de Materiais da UNIFAL campus Pocos de
Caldas -, com sensor DSC-TG, em uma faixa de temperatura de 200 a 1200°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min, fluxo de gas N2 de purga 100 mL/min e de prote¢do 20 mL/min,
em cadinho de Pt/Rh tampado.

5.2.2 Difragéo de Raios X

A técnica DRX foi utilizada para caracterizagdo dos vidros e para identificacdo das
fases cristalizadas, sendo esses triturados em almofariz de agata até atingirem configuracdo de
po fino. Para esta andlise utilizou-se o difratbmetro Rigaku Ultima IV, situado no Laboratorio
de Cristalografia da Unifal-MG, campus Alfenas, com radiacdo incidente de Cuk, de
A=1,5418, varredura continua, fenda de 10 nm, passo de 0,02° em 26 de 10 a 70°, com tensao
de 40 kV e corrente de 30 mA. Para identificacdo das fases cristalinas utilizou-se o software
Search-Match com base de dados ICSD 3.3.1.

5.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em pecas polidas de vidros
KPOs-Ta20s pelo espectrdometro Horiba Jobin Yvon, com laser de estado solido com
comprimento de onda de 785 nm e poténcia de 20 mW, lente objetiva de 50x, em uma faixa
de 200 a 1250 cm™. Essas analises foram feitas no laboratorio de Novos Materiais e
Dispositivos da Unifal-MG, campus Alfenas.

5.2.4 Espectroscopia UV-Vis-NIR

Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo
foram obtidos a partir de um espectrometro Cary 7000 Agilent, na faixa de 200 a 2500 nm, no
modo de absorbancia, com resolucdo de 0,5 nm e velocidade de varredura de 150 nm/s,
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situado no Laboratério de Materiais da UNIFAL campus Pocos de Caldas. Essas analises
foram realizadas em pecas polidas de vidros dopados e ndo dopados.

5.2.5 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Pecas polidas dopadas e ndo dopadas foram analisadas por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro Cary 630 FTIR
Agilent, no modo de absor¢io, com niimero de onda de 650 a 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm”
! situado no Laboratdrio de Materiais da UNIFAL campus Pocos de Caldas, para verificagio
da transparéncia das mesmas nesta regido do infravermelho.

Afim de determinar os modos vibracionais de sua estrutura, as amostras vitreas ndo-
dopadas em forma de p6 foram analisadas por FTIR no modo de Reflexdo Total Atenuada
(ATR) - devido a facilidade de preparo da amostra e reprodutividade de espectros em relacéo

ao de transmiss&o - nesse mesmo espectrometro, com niimero de onda de 650 a 4000 cm™™.

5.2.6 Espectroscopia de luminescéncia

As analises de luminescéncia dos vidros dopados com Eu®* - em forma de mondlitos
polidos - foram realizadas na Universidade de Franca em um espectrofluorimetro Fluorolog
Horiba Jobin Yvon. Para os espectros, a fonte de excitacdo utilizada foi uma lampada
continua de 450 W, os comprimentos de onda de excitacdo foram 394 e 464 nm - relativos as
transicdes eletronicas ‘Fo—°Ls e ‘Fo—°Dy, respectivamente, do ion Eu** - e o de emisséo foi
612 nm - devido & transigdo *Do—'F, do Eu®" - o tempo de integracdo foi de 0,1 s, passo de
0,02 nm e fendas de 5 e 4 nm. Os tempos de vida foram medidos também nessas condicdes,

com excitacdo em 394 e emissdo em 612 nm.

5.2.7 Elipsometria espectroscopica

Medidas de indice de refracdo dos vidros dopados e ndo dopados, em forma de
monolitos, foram obtidas pela técnica de elipsometria espectroscopica em um elipsdmetro
GES 5S SEMILAB localizado no Laboratorio Multiusuarios de Caracterizacdo de Materiais
da Universidade Federal Fluminense. A fonte de luz do elipsdmetro consiste em uma lampada
de Xe com angulo de incidéncia da luz polarizada na amostra de 75°, nos comprimentos de
onda de 195 a 1000 nm.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Vidros do sistema 90MPO3-10Ta20s, com M= Na, Ke Rb

A fim de se determinar a influéncia do metal alcalino no formador vitreo, realizou-se
fusdo e resfriamento de amostras com concentragdes de Ta,Os constante e variando-se o metal
alcalino utilizado como modificador. Assim, foram preparados sistemas binarios: 90MPOs-
10Ta20s com M= Na, K e Rb.

Como a temperatura de fusdo e tempo necessarios para verter o liquido ndo eram
conhecidas, a amostra NaTal0 foi submetida inicialmente & 1200°C por 15 e depois 30 min,
porém ndo houve fusdo completa dos reagentes. A temperatura do forno foi aumentada de 50
em 50°C até que se atingisse 1600°C - o limite de trabalho do forno e do cadinho de platina -
e a amostra deixada por 15 min em cada temperatura, mas ainda assim, apesar de certa
quantidade de material ter sido fundida e poder ser vertida no molde, uma porcéo de sélido
ndo fundido ficou retido no fundo do cadinho. Notou-se que a partir de 1350°C evaporava
uma grande quantidade de material.

O material evaporado, provavelmente, corresponde ao fosfato, uma vez que a
temperatura de ebulicdo do fosfato puro, P.Os, é 605°C (GARDENS, 2007), enquanto que o
ponto de ebulicdo do tantalo é 5458°C (MSPC, online). Assim, com mais tempo no forno e a
temperaturas superiores a 1350°C, possivelmente, jA& ndo havia quantidade suficiente de
fosfato para solubilizar o tantalo.

Entdo, devido a essa evaporacao, preparou-se hovamente a amostra NaTal0, que foi
levada ao forno jA a uma temperatura de 1600°C e deixada por tempos de 5 min e
homogeneizada antes de verter até que, ap0s seis vezes feito este procedimento, houve
solubilizacdo completa da mistura e entdo obteve-se, aparentemente, o vidro desta
composigdo. O material fundido apresentou baixa viscosidade, o que facilitou o seu manuseio.
Para a amostra KTal0 a temperatura de 1200°C, com 15 min de permanéncia no forno, foi
suficiente para fundir todo o material, que apresentou-se pouco Viscoso, e permitir que o
mesmo fosse vertido em molde e formasse vidro (visualmente) com certa facilidade.

A amostra com rubidio, RbTal0, por sua vez, primeiramente, foi levada ao forno a
1200°C por 15 min e o material ndo fundiu. Aumentando-se a temperatura do forno em 100°C
por vez, sendo que em cada vez a amostra permaneceu em seu interior por cerca de 15 min e
foi observada, atingiu-se a temperatura de 1600°C, na qual houve fusdo completa do material

e 0 mesmo foi vertido, formando vidro aparentemente. O material fundido contendo rubidio
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apresentou-se consideravelmente mais viscoso que 0s que continha sddio e potassio, fazendo
com que a etapa de verter fosse mais trabalhosa que os outros.

Na Figura 10 sdo apresentados os vidros obtidos com diferentes metais alcalinos dos
formadores vitreos fosfatos alcalinos (NaPOs, KPO3 e RbPO3) 90% molar e 10% de Oxido de
tantalo. A legenda corresponde ao alcalino, M, do sistema 90MPO3-10Ta20s.

Figura 10 - Imagem dos vidros 90MPQOs-10Ta,0s, com M= Na, K e Rb.
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Fonte: Do autor.

Observa-se que os vidros obtidos apresentam boa transparéncia e que com Na e Rb
apresentam coloracdo amarelada, enquanto que aquele contendo K € incolor. A coloracdo
pode estar relacionada a temperatura em que o vidro foi fundido, visto que o vidro
transparente foi a 1200°C, enquanto que os amarelados foram submetidos a 1600°C. Em
temperatura elevada pode ser que haja defeitos e centros de cor na rede devido a possivel
evaporacédo do fosfato, ou ainda pode ter ocorrido incorporacgdo da platina ou ouro do cadinho
nos vidros, deixando assim a peca mais amarela (PIETRO et al., 2015). Uma outra possivel
causa da coloragdo amarelada é que o tantalo pode estar presente em estados de oxidagdo
diferentes do +5, como o fon reduzido Ta**, que pode absorver radiacdo na regido do visivel
para transicdo d-d do metal de transicdo (YU et al., 2017).

A viscosidade pode estar relacionada com a mobilidade dos ions e, consequentemente,
com seus raios idnicos. Assim fons menores (Na* e K*) tendem a ter maior mobilidade e o
vidro ser menos viscoso que aquele com ions maiores, como Rb™*.

A temperatura elevada (1600°C) necessaria para que todo material contendo Na e Rb
fosse homogeneamente fundido deve estar relacionada a baixa solubilidade deste teor de
Oxido de tantalo nos fosfatos com estes alcalinos. O fosfato de potéssio, por sua vez, tem
maior capacidade de solubilizar tal teor 6xido de tantalo, ja& que, em temperatura inferior

(1200°C), todos os reagentes foram homogeneamente fundidos.
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6.1.1 Andlise térmica

Ensaios de DSC foram realizados para os vidros 90MPO3-10Ta20s, com M= Na, K e

Rb e sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 - DSC dos vidros 90MPO3-10Ta>0s, com M= Na, K e Rb.
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Fonte: Do autor.

A partir das curvas de DSC pbde-se determinar as temperaturas caracteristicas desses
vidros, como Tg, Tx, Tc e temperatura de fusdo, Tr. Determinou-se também o pardmetro de
estabilidade térmica frente a cristalizacdo, sendo que quanto maior essa diferenca, mais
estavel é o vidro e mais facil o manuseio durante o processo de verter sem que 0 vidro

cristalize. Tais valores sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Temperaturas caracteristicas dos vidros 90MPOs-10Ta,0s, com M= Na, K e Rb.

Amostra Tg(°C) Tx(°C) Ta(°C) Te(°C) Te(°C)  Ti(°C)  Tx-Ty(°C)

NaTal0 436 722 763 840 - 871 286
KTal0 404 565 637 - - 1039 161
RbTal0 683 831 907 1058 1096 - 148

Fonte: Do autor.
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O vidro KTal0 apresenta um pico de cristalizacdo em 637°C e de fusdo em 1039°C, e
tem menores valores de temperatura de transicao vitrea e de estabilidade térmica (T¢= 404°C
e Tx - Tg = 161°C), dentre os outros. J& para o vidro contendo Na observou-se dois picos de
cristalizacdo de diferentes fases, em 763 e 840°C, respectivamente, e um pico de fusdo de
uma destas fases em 871°C, bem como um elevado valor de estabilidade térmica, 286°C, e
intermediéria Ty (436°C) em relacdo as outras composi¢des. O vidro contendo Rb, por sua
vez, apresentou maior valor de temperatura de transicdo vitrea, 683°C, bem como trés picos
de cristalizacdo em diferentes temperaturas (907, 1058 e 1096°C), correspondentes a fases
distintas, e estabilidade térmica de 148°C.

Uma vez que as condi¢cdes em que as amostras foram submetidas para obtengdo dos
vidros foram diferentes entre si (o vidro com Na foi submetido a 1600°C e o com K a 1200°C,
por 30 e 15 min para completa fusdo, respectivamente, enquanto que o com Rb ficou cerca de
15 min nas temperaturas entre 1200°C até 1600°C) e que a partir de 1350°C foi observada
evaporagdo de material - possivelmente fosfato - ndo € vidvel uma comparacéo estritamente
dos valores.

Devido a essa evaporacdo, as redes vitreas ndo sao semelhantes, ja que, nos vidros
submetidos a maiores tempo e temperatura no forno a quantidade evaporada foi maior e, dessa
forma esta rede deve conter maior quantidade de tantalo por fosfato que as outras. Como o
tantalo tem maior nimero de coordenacdo que o fésforo e possivelmente forma clusters TaOx
com X >4, um maior teor de Ta aumenta a conectividade da rede, aumentando assim o valor
de T4 (CORDEIRO et al., 2014). O que pode justificar o valor de Tqdo vidro contendo Rb ser
maior, em seguida o do Na e por fim o do K.

Em relacdo aos pardmetros de estabilidade térmica, também devido a essas distintas
condicdes de preparo e, principalmente aos distintos precursores, as fases cristalizadas ndo
sdo iguais, e com isso, as diferencas entre as temperaturas em que estas ocorrem e a
temperatura de transi¢do vitrea ndo podem ser comparadas.

Assim, considerando as condicdes de preparo e visando a viabilidade de fabricagdo
dos vidros com maior teor de 6xido de tantalo possivel, o fosfato de potéssio foi selecionado
como formador para continuidade dos estudos, devido a sua temperatura de trabalho mais

acessivel.
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6.2 Vidros do sistema binario KPO3-Ta20s

6.2.1 Dominio vitreo

Como o fosfato de potassio mostrou-se o formador de rede mais viavel, realizou-se o
estudo do dominio vitreo do sistema (100-X)KPO3-XTa20s, com X variando de 10 a 50%. A
classificacdo da amostra como vidro deu-se a partir da anélise visual, da difracdo de raios X
(presenca do halo amorfo) e de andlises térmica (presenca de transicdo vitrea), que serao

apresentadas nos proximos itens deste trabalho. O dominio vitreo é apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Dominio vitreo do sistema binario KPO3-Taz0s,

. Vitrea

Ta,0
2’5 . NZo vitrea

KPO4(%mol)

Fonte: Do autor.

Com apenas 10% de Ta20s ndo ha formagdo de vidro. O limite da série foi o vidro
com 40% Ta»0s, j& que esta composigdo apresentou limitacdes para o choque térmico (teve de
ser vertida em molde de menor espessura, para que nao cristalizasse, e pré-aquecido a 500°C,
para que a peca ndo trincasse) e, a de 50%, apos ser fundida, cristalizou instantaneamente.

A medida em que a quantidade de Oxido de tantalo foi acrescida, a temperatura de
fusdo da amostra aumentou, devido a elevada temperatura de fusdo deste 6xido em relacdo ao
fosfato. KTal0 foi fundido a 1200°C, o KTa20 a 1400°C, KTa30 a 1500°C e KTa40 a
1600°C.

Observou-se que durante a sintese dos vidros, suas viscosidades aumentaram com o
aumento do teor de Ta20s, 0 que indica uma efetiva modificagdo na rede de fosfato alcalino e
insercdo de ions Ta nas cadeias covalentes, como proposto por Cordeiro et al. (2014).

A Figura 13 apresenta imagens das amostras e seus respectivos codigos, e permite
observar que o0s vidros (com 10 a 40% molar de Ta.Os) sdo transparentes na regido do visivel

enguanto que a amostra com 50% de Ta,Os é opaca.
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Figura 13 - Imagens das amostras do sistema (100-X)KPOs- XTa20s. A) X=10 a 40; B)X=50.

Fonte: Do autor.

6.2.2 Difracéo de raios X

As anélises de difracdo de raios X foram realizadas nas amostras do sistema KPOzs-
Ta20s a fim de inferir sobre o carater vitreo das mesmas. Os difratogramas séo apresentados
na Figura 14.

Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras do sistema KPOs-Ta,0s
e das fases cristalinas delta 6xido de tantalo.
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Fonte: Do autor.
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Pode-se observar que os difratogramas das amostras com até 40% molar de Ta>Os
apresentam halo amorfo, caracteristico de materiais vitreos. J& a amostra com 50% de Ta20s
apresenta picos e um fraco halo amorfo, sendo caracterizado entdo como uma vitroceramica.

Considerando os picos de difracdo da amostra KTa50, foram atribuidas duas fases a
ela, sendo uma o delta-6xido de tantalo (Ta,O), PDF 19-1299; e outra o delta-6xido de tantalo
(Taz,110s5), PDF 65-5464, ambas da base de dados ICSD.

A presenca de duas fases cristalinas na amostra com 50% de 6xido de tantalo indica
facilidade de ocorrer precipitacdo de mais de uma fase com tratamento térmico nesta série de

amostras mais concentradas em 6xido de tantalo.

6.2.3 Andlise térmica

As amostras do sistema KPOs-Ta>Os foram analisadas termicamente por DSC e as

curvas obtidas estdo presentes na Figura 15.

Figural5 - Curvas DSC dos vidros do sistema KPOs- Ta;Os,
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Fonte: Do autor.
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A partir das curvas, determinou-se as temperaturas caracteristicas dos vidros, Tg, Tx,
Tc e T, bem como o parametro de estabilidade térmica. Tais valores encontram-se na Tabela
3.

Tabela 3 - Temperaturas caracteristicas dos vidros KPO3-Taz0s.

Amostra Ty Tx Ta Te2 Tes Tea Ts Tx-Ty
°C)  (°C) ) (G  (°C) C) (O (°C)
KTal0 404 565 637 - - - 1039 161
KTa20 600 969 1017 - - - - 369
KTa30 847 913 924 958 1035 1076 - 66
KTa40 925 946 962 1040 1065 - - 21
KTa50 990 - - - - - - -

Fonte: Do autor.

A curva DSC do vidro KTal0 apresenta um pico largo de cristalizacdo em 637°C e um
pico de fusdo da fase cristalina formada em 1039°C e a do vidro KTa20, um pico de
cristalizacdo alargado em 637°C. A presenca deste pico alargado pode indicar que héa
sobreposicdo de picos de cristalizacdo, e podem corresponder a precipitacdo de mais de uma
fase.

J& a curva DSC dos vidros KTa30 e KTa40 apresentam picos bem definidos referentes
a cristalizacdo de fases cristalinas distintas (em 924, 958, 1035 e 1076°C no KTa30 e em 962,
1040, 1065°C no KTa40). As fases cristalinas - formadas devido ao aumento de temperatura -
das diferentes composi¢des de KPOs e Ta20s podem ser iguais ou distintas entre si, sendo
necessario tratamento térmico adequado e analise de DRX para a identificacdo de todas as
fases cristalizadas.

A amostra KTab0, por sua vez, apresenta transi¢cdo vitrea, mas ndo tem picos
exotérmicos relativos a cristalizagdo de fases até 1200°C, sugerindo que as fases que
cristalizariam até esta temperatura ja encontram-se cristalizadas na estrutura de vitroceramica
da amostra.

E possivel perceber que a temperatura de transicdo vitrea aumenta proporcionalmente
ao aumento da concentragéo de Ta20s no vidro. O valor da Tg cresce de 404°C para 925°C
com o teor de Ta2Os variando de 10 a 40%. Esse aumento na T4 com constante adicdo de
oxidos de metais de transicdo, como WO3 e Nb2Os e até mesmo Ta>Os ja foi reportado em
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estudos de matriz de fosfato (CORDEIRO et al., 2014; MANZANI et al., 2016; POIRIER et
al., 2005) e, normalmente, sdo relacionadas com solubilidade completa do composto éxido no
formador vitreo e insercdo dos ions metalicos na rede formadora, promovendo um liquido
fundido homogéneo e atuando como intermediérios de rede. O aumento da Ty pode ser
referente & adicdo de unidades de TaOx (de acordo com esses estudos, provavelmente TaOg)
na rede fosfato que constituem em sitios com maior nimero de coordenacdo, quando
comparado ao formador, ocasionando em maior conectividade total da rede e maior
viscosidade do liquido formado.

Em relacdo a estabilidade térmica, observa-se que de 10 para 20% de Ta>Os ha um
aumento de 161 para 369°C. O fosfato, majoritario no vidro KTal0, tende a cristalizar mais
facilmente devido a linearidade das longas cadeias de fosfato, que se movem facilmente por
terem baixa conectividade, resultando em baixa viscosidade acima da Tg e fécil cristalizagéo,
enquanto que a inser¢do de maior quantidade de Ta,Os aumenta a conectividade da rede
através de ligacGes cruzadas entre as cadeias fosfatos (o que € consistente com o aumento da
Ty) e a viscosidade, dificultando a cristalizagdo (MANZANI et al., 2016).

Por outro lado, a estabilidade térmica diminui de 369 para 21°C com o aumento de
Tax0s de 20 para 40% molar. E possivel considerar que maiores quantidades de Ta,Os &0
suficientemente altas para promover a formacao de ligacbes Ta-O-Ta (clusters de TaOx) na
rede vitrea, que podem induzir a precipitacdo da fase cristalina Ta2Os ou outras fases ricas em
oxido de tantalo e, consequentemente, diminuem a estabilidade térmica frente a cristalizacédo
(MANZANI et al., 2016; PIETRO et al., 2015).

6.2.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho

As redes vitreas de fosfato sdo compostas por tetraedros PO4, que podem ser dos tipos
Q% Q, Q2 e Q3 e apresentam ligacdes P-O, em que 0 oxigénio encontra-se ligado em ponte
entre dois tetraedros P-O-P, e ligagdes P-O terminais (P=0 ou P-O-, que s&o equivalentes). As
ligagBes terminais tém energia de vibragdo dependente do tipo de tetraedro, permitindo assim
diferencia-los a partir das absorc¢des no infravermelho (MANZANI, 2011).

Os espectros na regido do infravermelho das anélises FTIR no modo ATR, de 1750 a
650 cm™, das amostras vitreas ndo dopadas sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Espectros FTIR dos vidros no sistema KPO3-Taz0s.
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Fonte: Do autor.

A partir da Figura 16 pode-se observar bandas de absorcdo devido as vibracGes de
ligacGes de fosfato, descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Atribuicdes das bandas observadas na FTIR com seus respectivos nimeros de onda

Banda NuUmero de onda (cm™) Atribuicao
1 1200 Vibracdo de estiramento assimétrico
de ligacéo P-O de Q?
2 1080 Vibracdo de estiramento simétrico
de ligagédo P-O de Q2
3 850 Vibracdo de estiramento assimétrico

de ligacdo P-O em ponte
4 700 Vibracdo de estiramento simétrico

de ligagdo P-O em ponte

Fonte: Do autor.
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Como observado na Tabela 4, as bandas em aproximadamente 1200 e 1080 cm™
correspondem as vibragdes de estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, das
ligacbes P-O de grupos terminais de tetraedros de metafosfatos, Q2. As bandas de absorcéo
em 850 e 720 cm™, por sua vez, sdo atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico e
simétrico, respectivamente, das ligacGes P-O em ponte (P-O-P) entre os tetraedros de fosfato
(EFIMOV, 1997).

Ainda a partir da Figura 16 é possivel acompanhar a evolucédo estrutural das amostras,
ja que observa-se claramente nos espectros que as bandas correspondentes ao fosfato
diminuem de intensidade a medida em que o teor de Ta,Os aumenta - amostra com 10%
molar de Ta.Os apresenta todas as bandas dos tetraedros de fosfato, enquanto que a de 40%
ndo apresenta nenhuma delas bem definida. Segundo Cordeiro et al. (2014), esse fato pode
indicar que as unidades classicas de tetraedros POs4 de metafosfatos sdo progressivamente
quebradas pela adi¢do de Ta2Os e que ha incorporacdo de Ta dentro das cadeias, resultando
em ligacOes P-O-Ta. A formacédo de ligacGes P-O-Ta tende a aumentar a conectividade da
rede vitrea e explicar o0 aumento da temperatura de transi¢do vitrea com aumento do teor de
Ta20s.

6.2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos vidros do sistema KPO3-Ta;Os, bem como dos seus
precursores cristalinos KPO3z (FRESCHI et al., 2017) e Ta20s sdo apresentados na Figura 17.
A investigacdo sobre a evolucgdo estrutural em funcdo da composicao dos vidros é feita pela

comparacdo de bandas com os precursores e a partir de dados obtidos na literatura.
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Figura 17- Espectros Raman dos vidros do sistema KPO3-Taz0s,
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Fonte: Do autor.

A Tabela 5 apresenta a atribuicdo dos modos vibracionais aos nimeros de onda das
bandas observadas na Figura 17, com base nos trabalhos de Cordeiro et al. (2014); Joseph;
Bourson; Fontana (2012); Nelson; Exarhos (1979); Stranford; Condrate; Cornilsen (1981); e
Whetherall et al. (2014).
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Tabela 5 - AtribuicGes das bandas observadas no Raman com seus respectivos nimeros de onda

Banda NuUmero de onda (cm™) Atribuicéo
1 200-400 Ligagdes O-Ta-O em octaedros TaOs
2 490 LigacGes Ta-O de octaedros com vértices

compartilhados; ou tetraedro PO4
3 640 Ligacdes Ta-O de octaedros com vértices
compartilhados formando reticulado TaOs
4 683 Ligacgdes P-O-P de metafosfatos
5 820 Ligacdes Ta-O de octaedros com arestas
compartilhadas
6 895 Vibracédo de estiramento simétrico de octaedros
TaOes ligados a P
7 1020 Ligacgdes P-O de grupos terminais de pirofosfatos

8 1156 Ligacdes P-O de grupos terminais de metafosfatos

Fonte: Do autor.

A partir dos espectros Raman da Figura 17 é possivel observar claramente a evolugédo
estrutural em funcdo da adicdo de Oxido de tantalo, e a incorporacdo deste, nos vidros. A
similaridade dos espectros dos vidros com o de KPOs diminui, enquanto que com 0 Ta2Os
aumenta, a medida que cresce o teor de tantalo.

Com o aumento da quantidade de Ta:Os nos vidros é possivel notar que as
intensidades das bandas caracteristicas de Ta-O 1, 2, 3 e 5 aumentam e a 6 diminui. A banda 1
corresponde as deformaces das ligacbes O-Ta-O de TaOe € pode ser observada suavemente
nos vidros e claramente para o Ta2Os cristalino em 250 cm, considerando que este apresenta
distancias de ligagdes homogéneas e 0 amorfo ndo. A banda 2, centrada em 490 cm™ pode ser
caracteristica do estiramento de ligacdes de Ta-O de octaedros com vértices compartilhados,
que com 10% de Ta é pouco evidenciada e a partir de 20% torna-se significativa na rede
(JOSEPH; BOURSON; FONTANA, 2012). A banda 3, que ocorre por volta de 640 cm™ é
notada para maiores teores de tantalo (30 e 40) e é atribuida ao estiramento de ligacbes Ta-O
de octaedros com vértices compartilhados, formando reticulado de octaedros TaOs. Por volta
de 820 cm™ observa-se a banda 5 apenas nos espectros das amostras com 30 e 40 de Ta e é
relativa ao estiramento de ligagdes Ta-O de octaedros TaOs com arestas compartilhadas. A
banda 6, por sua vez, centrada em aproximadamente 890 cm™, é observada nos vidros com

10, 20 e 30 e pouco evidenciada no de 40% de Ta.Os, é considerada caracteristica de
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octaedros TaOe isolados - octaedros TaOs com oxigénio ligado a atomos de P e ndo de Ta
(WETHERALL et al., 2009).

Em relacdo as bandas referentes ao fosfato, é possivel observar que, com o incremento
de tantalo nas amostras, as bandas 4 e 8 desaparecem ou diminuem e a 7 surge ou aumenta a
intensidade. A banda 4 em 683 cm™ é caracteristica das ligagdes P-O-P de metafosfatos e
pode ser observada claramente no espectro do KPO3 e levemente nas amostras com 10 e 20%
molar de Ta;0s (NELSON; EXARHOS, 1979). Por volta de 1020 cm™ observa-se a banda 7
surgindo nos vidros com maiores teores de Ta (30 e 40% molar) e pode ser atribuida a
ligacbes P-O de grupos terminais de pirofosfato (STRANFORD; CONDRATE;
CORNILSEN, 1981). Por fim, a banda 8, centrada em 1156 cm™, correspondente a ligacoes
P-O de grupos terminais de metafosfato € evidenciada no espectro de KTal0 e pouco
significativa no de KTa20 (NELSON; EXARHOS, 1979).

Com o aumento de Ta2Os nos vidros, o aumento da intensidade das bandas 1, 2 e 5
indicam um maior teor de ligagBes Ta-O na rede. Além disso, € interessante notar que com a
diminuicdo da banda 6 os octaedros TaOs isolados sdo reduzidos e 0 aumento da banda 3
implica que uma rede tri-dimensional de TaOs Se forma. Este fato € condizente com as
identificacOes das bandas de fosfato 4 e 8 que diminuem, sugerindo uma diminuic¢ao da cadeia
de Q2 (com 2 oxigénios terminais e 2 em ponte, ou seja, unidades de fosfato conectadas a
outras duas unidades de fosfato) enquanto a 7 aumenta, indicando aumento de unidades Q*
(com 3 oxigénios terminais e 1 em ponte, ou seja, unidades de fosfato conectadas a uma
unidade de fosfato). A presenca de unidades Q! sugere que o P é conectado a outras unidades
além do fosfato para constituir a rede vitrea, como neste caso, de TaOs. Assim, € possivel
inferir que existam unidades de tetraedros de metafosfatos modificados, Q%;,, com ligacdes
P-O de dois grupos terminais, uma ligacdo P-O-P e uma P-O-Ta (CORDEIRO et al., 2014;
WETHERALL et al., 2009).

Portanto, a analise dos espectros Raman indica que ha insercdo de tantalo na rede
vitrea e este modifica a rede de fosfatos, dando origem a ligagdes P-O-Ta, 0 que condiz com
as analises FTIR e com o aumento da Tg e da conectividade da rede, observado nas anélises

térmicas.

6.2.6 Espectroscopia UV-vis e IV

A transparéncia, ou janela de transparéncia, de um vidro pode ser determinada por

meio da espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta, visivel, infravermelho proximo
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e infravermelho médio. Esta transparéncia é limitada por duas fronteiras, sendo uma a
fronteira multifénon e a outra a fronteira band gap, ambas sdo absorc@es intrinsecas ao vidro
e dependem diretamente da sua composicao.

Como ja mencionado, a fronteira multifonon nos vidros é correspondente a absorcéo,
na regido do IV, pelas vibracdes das ligacbes quimicas e seus harmonicos, ou seja, energias
multiplas das energias de vibracdo fundamental dessas ligacGes. J& a fronteira band gap é
caracterizada pela absorcdo, na regido do UV-Vis, pela transicdo eletronica dos atomos da
banda de valéncia para a banda de conducao do vidro.

A Figura 18 apresenta 0s espectros de transmitancia dos vidros do sistema KPOs-
Ta20s, ou a janela de transparéncia, na regido UV-Vise IV.

Figura 18 - Espectros de transmitancia na regido UV-Vis e IV dos vidros KPO3-Ta;0s.
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Fonte: Do autor.

Na regido do infravermelho (de 0,78 a 5 um) observa-se que a fronteira multifénon é
deslocada para comprimento de ondas maiores nos vidros com mais tantalo - no vidro KTal0
a fronteira ocorre por volta de 2,9 um e no KTa40 acima de 4 um. Esse aumento no
comprimento de onda de corte e, consequentemente 0 aumento da regido de transparéncia
para vidros com maiores teores de tantalo esta de acordo com a Equacdo 3 do Item 3.1.1, que
relaciona o comprimento de onda com a massa, ja que o atomo de Ta tem maior massa
atdbmica que o de P.

A limitag&o da transparéncia do vidro KTal0 na regido do 1V pode ser relacionada a
saturacdo de uma banda de absorcdo intensa em torno de 2,9 um (3400 cm™) referente a
vibracdo de ligacdes P-O-H devido a grupos hidroxilas presente na estrutura do vidro
(ABDEL-KADER; HIGAZY; ELKHOLY, 1991).

(%) elouepwsuel |
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O grupo OH pode ser responsavel pela supressdo de luminescéncia de um ion terra
rara muito utilizado em telecomunicacBes, o érbio, pois a emissdo deste ion em 1,5 um
correspondente ao segundo harmdnico da vibragdo da ligagdo O-H (SNOEKS; KIK;
POLMAN, 1996), e ndo ¢é observado nos vidros com maiores teores de Ta2Os e sintetizados
em maiores temperaturas.

Ainda para os vidros com mais de 10% molar de Ta>Os na regido do 1V, observa-se a
diminui¢do de uma banda em torno de 3,6 um (~ 2770 cm™) com o aumento de Ta. Essa
banda pode ser atribuida a absor¢do multifénon de ligagdes fundamentais P-O-P em estruturas
de polifosfatos (POIRIER et al., 2005), cuja diminuicdo evidencia menor porcdo destas
ligagGes para amostras mais ricas em tantalo.

A janela de transparéncia dos vidros tem ainda a fronteira de band gap
aproximadamente em 0,35um, correspondente a regido do ultravioleta.

Para determinacdo dos valores de band gap é necessario considerar a absorbancia (A)
a partir da transmitancia (7) conforme a Equacdo 7 e, com a absorbancia, determinar o

coeficiente de absorcdo pela lei de Lambert-Beer, Equacéo 8.

A =log (%) (7)

log (170) =A=acl (8)

Onde I, e I correspondem, as intensidades das radiacdes incidente e transmitida pela

amostra, respectivamente, A é a absorbancia, a o coeficiente de absorcdo, ¢ a concentragéo,
que para solidos é considerada 1 e [ 0 caminho Optico, ou espessura da amostra.

Os valores de band gap das amostras podem ser entdo calculados pelo método

desenvolvido por Tauc (1966), considerando band gap direto (Equacéo 9).

ahv = Ay (hv — E5)%° 9)

Onde h corresponde a constante de Planck, v a frequéncia - definida como o inverso
do comprimento de onda -, A, a constante de parametro de cauda de banda e Ejao band gap.
Em um gréfico de (ahv)? - ou (aE)? - por energia faz-se uma extrapolagdo da curva no eixo x

e obtém-se entdo os valores de band gap - Figura 19.
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Figura 19 - Energias de band gap dos vidros KPOs-Ta;0s,
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Fonte: Do autor.

Pela Figura 19 percebe-se que para amostras com maior teor de Ta>Os 0s valores de
energia de band gap sdo menores - aproximadamente 3,7 eV para KTa30 e KTa40, 4,0 eV
para KTa20 e 4,3 eV para KTal0.

A diminuicdo no valor do band gap com o aumento de Ta>Os pode ser atribuida a
insercdo de octaedros TaOs na rede fosfato, que aumentam a conectividade da rede vitrea.
Considerando que as bandas de valéncia e de condugéo sdo formadas por orbitais moleculares
preenchidos e vazios, respectivamente, a adi¢cdo de Ta (atomo mais pesado que P, portanto
com mais orbitais atbmicos) promove aumento no numero de orbitais moleculares na rede,
aumentando a polarizabilidade da mesma, diminuicdo da distancia entre as bandas de valéncia
e conducéo, e consequente diminuicdo do band gap (MARCONDES et al., 2017).

A partir de uma aproximacdo da Figura 18 na regido do visivel - mostrada na Figura
20 - é possivel observar uma banda de absor¢do em torno de 0,45 um, anterior ao band gap,

que ¢ evidenciada e aumenta com o aumento do teor de TazOs.
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Figura 20 - Aproximacdo dos espectros de transmitancia na
regido do visivel dos vidros KPO3-Taz0s.
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Fonte: Do autor.

Essa banda de absorcdo por volta de 0,45 um é relacionada com a mudanca de
coloracdo dos vidros observada na Figura 13 - enquanto KTal0 é incolor os outros vao se
apresentando levemente mais amarelados a medida que a porcentagem de Ta aumenta. A
coloracdo amarelada pode ser devido a maiores temperaturas de fusdo e incorporacdo de
particulas de platina ou outro nos vidros ou a presenca de fons no estado Ta*" (YU et al.,
2017).

6.2.7 indice de refracéo

Os valores de indice de refracdo, n, dos vidros, em funcdo do comprimento de onda -

curva de dispersao - obtidos pela técnica de elipsometria espectroscopica sdo apresentados na
Figura 21.
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Figura 21 - Curvas de dispersdo dos vidros no sistema KPOs-Taz0s.
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Fonte: Do autor.

Observa-se que o indice de refracdo diminui com o0 aumento do comprimento de onda
e isso deve-se ao fato dele ser inversamente proporcional a velocidade de propagacéo da onda

no meio e, consequentemente, inversamente proporcional ao comprimento de onda.

Ainda pela Figura 21, é possivel notar que, no geral, o indice de refracdo aumenta com
0 aumento do teor de Ta20s, indicando que ha a insercdo de Ta na rede vitrea, assim como as

analises térmicas, FTIR, Raman e espectroscopias UV-Vis e IV.

Esse aumento era previsto, ja que o indice de refracdo tem relacdo direta com a
polarizabilidade dos atomos, que € maior em atomos maiores e mais pesados (NALIN et al.,
2016). De fato, o indice de refracdo do Oxido de tantalo, n~2,15 (YOUNG, 1958), é
consideravelmente maior que o dos vidros fosfatos em geral, como o CaO-BaO-P20s, com
n~1,56 (WAESCHE; BRUCKNER, 1989).
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6.3 Vidros do sistema binario KPO3-Ta20s dopados com Eus*

Os vidros do sistema (100-X)KPO3-XTa20s foram dopados com 0,3% molar do ion
Eu* para estudo das mudancas estruturais com o aumento do teor de Ta.Os e para obter

informacdes do ambiente quimico que o ion terra rara ocupa nos vidros.

6.3.1 Andlise térmica

Andlises térmicas foram realizadas para os vidros KPOs-Ta,0s dopados com ion Eu®*,

e as curvas DSCs podem ser vistas na Figura 22.

Figura 22 - Curvas DSC dos vidros do sistema KPO3-Ta,0s dopados com Eu®*.
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Fonte: Do autor.

A partir da Figura 22, é possivel notar que os vidros KPO3-Ta20s dopados com ion
Eu®* apresentam comportamento térmico bastante semelhante ao dos ndo dopados (Figura

15), o que indica que este ion ndo provoca mudangas estruturais significativas na rede vitrea.

Assim como nos vidros ndo dopados, as curvas DSCs dos vidros com 10 e 20% molar
de Ta.Os apresentam apenas um pico de cristalizacdo alargado e as dos vidros com 30 e 40%
apresentam, respectivamente, quatro e trés picos definidos, referentes a fases cristalinas

distintas em cada um.



61

Além disso, a T4 aumenta linearmente com o aumento de Ta2Os, indicando também
que a insercdo de Ta na rede vitrea aumenta a conectividade da mesma, e a estabilidade

térmica diminui do vidro de KTalOEu para o KTa20Eu e aumenta deste para o KTa40Eu.

6.3.2 Espectroscopia UV-vis e IV

Os vidros KPOs3-Ta20s dopados com ion Eu®" apresentam espectros de absorcdo na
regido do UV-vis e IV- Figura 23 - com comportamento semelhante ao dos nao dopados

(Figura 18) em relacdo ao aumento da quantidade de Ta2Os nos vidros.

Figura 23 - Espectros de transmitancia na regido UV-vis e IV dos vidros KPO3-Ta,0s dopados com
Eud.
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Fonte: Do autor.

A anélise da regido do infravermelho é analoga ao dos vidros ndo dopados, em que 0
aumento do teor de Ta aumenta o comprimento de onda de corte da fronteira multifénon - de

2,9 para mais de 4 um - e diminui a banda em 3,6 um relativa a ligagdes P-O-P.

Na regido do UV-Vis observa-se, como nos vidros sem Eu®*, o corte da banda de
absorcdo band gap em comprimentos de onda maior - consequentemente menores energias de
gap - para os vidros com maior teor de Ta2Os, sugerindo aumento no numero de orbitais

moleculares devido a adi¢do de Ta e diminuicdo da distancia entre as bandas do material.

Porém, diferentemente dos vidros ndo dopados, observa-se também no espectro UV-
Vis duas bandas de absorcdo referentes as transicdes eletronicas do fon Eu®*: em 394nm

correspondente a transicdo eletronica 'Fo—»°Ls € em 464 nm a 'Fo—°Do (BINNEMANS,

(%) erougpwsues |
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2015). Essas bandas indicam a presenca dos fons Eu®* na rede vitrea e sdo de baixa
intensidade por estarem presentes em baixas concentragdes e por serem uma relaxacao a regra
de selecdo de Laporte (AQUINO, 2013).

Os valores de band gap dos vidros dopados com Eu foram obtidos pelo método Tauc

direto, analogamente aos vidros ndo dopados, e sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Energias de band gap dos vidros KPOs-Ta,Osdopados
com Eu®,
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Fonte: Do autor.

Observa-se que com o0 aumento da quantidade de Ta o valor do band gap diminui - de
aproximadamente 4,3 para 2,8 eV -, 0 que esta de acordo com o aspecto visual dos vidros
dopados com Eu®*, observados na Figura 25, que adquirem coloracio amarelada e até
marrom. Essa coloragdo marrom observada na amostra contendo 40% em mols de Ta ocorre
somente na amostra dopada com Eu®* e ap0s recozimento abaixo da Tg. De fato, como pode

ser observado na Figura 25, o vidro dopado ndo recozido é levemente amarelado.
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Figura 25 - Imagem dos vidros KPOs-Ta,0s dopados com Eu*.
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Figura 26 - Vidro KTa40Eu antes e ap06s 0 recozimento.
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Fonte: Do autor.

Dois aspectos distintos que ocasionam a coloracdo das amostras devem ser
considerados: o teor de tantalo que influencia o valor de band gap e a dopagem com Eu®* em
vidros com altas concentracGes de tantalo levando, apos tratamento térmico, & obtencéo de
amostra escura. Em relacdo ao teor de tantalo e, consequentemente aumento na temperatura
de fusdo pode-se considerar que ocorre evaporacdo de fosfato em temperaturas elevadas
(GARDENS, 2007), o que pode ocasionar a formacao de defeitos na rede e centros de cor que
absorvem no visivel, ou ainda que ha presenca de platina ou ouro nos vidros devido a
corrosdao do cadinho pelo 6xido fundido, como nos vidros teluritos (PIETRO et al., 2015).
Também com o aumento do teor de Ta.Os seria possivel a presenca de concentracdes
consideraveis de fons de tantalo no estado reduzido (Ta*"), que teriam um elétron para
transicdo d-d e absorveriam radiacdo na regido do visivel - estas espécies reduzidas podem
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estar presentes nos reagentes de partida ou serem formadas durante a fusdo ou recozimento
por acdo de impurezas redutoras (POIRIER et al., 2005). No que diz respeito a dopagem, a
coloragdo pode ser devido a uma transferéncia de carga do ion O% para o Eu®*, que absorve
entre 250-300 nm (BARROS et al., 2005).

6.3.3 Espectros de emissdo e excitacao

Os espectros de luminescéncia de excitacdo e emissdo foram obtidos para os vidros do
sistema KPOs-Ta20s dopados com 0,3% molar de ion Eu®*, a fim de se avaliar a evolugéo
estrutural destes.

A Figura 27 apresenta o espectro de excitacdo desses vidros, que varia de A= 300 a 550
nm com emissdo em 612 nm - referente a transicdo do nivel de energia excitado °D; para
outro nivel excitado, F».

Figura 27 - Espectros de excitacdo dos vidros KPO3-Ta,0s dopados
com Eu®*com emissdo em 612 nm.
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Fonte: Do autor.

Observa-se nos espectros de excitacdo bandas em diferentes comprimentos de ondas,
atribuidos a diferentes transicGes eletronicas para emissdo em 612 nm, sendo elas: "Fo—°Ds
(361 nm), "Fo—°L7 (381 nm), 'Fo—°Ls (394 nm), 'Fo—°Ds (413 nm), 'Fo—°D2 (464 nm),
"Fo—°D1 (524 nm) e 'F1—~°D1 (531 nm) (BINNEMANS, 2015).
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O alargamento e mudanca de intensidade ndo-homogéneos, observados nos espectros
da Figura 26, indicam que os fons Eu** ocupam diferentes sitios de simetria com a variagdo da
proporgédo, em mol, de KPO3 e Ta,0s (CAIXETA, 2016).

As excitagBes referentes as transicdes 'Fo—°Ls e 'Fo—>°D2, em 394 e 464 nm,
respectivamente, provocam emissGes mais intensas na amostra, portanto estes comprimentos
de onda foram selecionados para a obtengdo dos espectros de emissdo. As Figuras 28 e 29

apresentam o0s espectros nestes comprimentos de onda.

Figura 28 - Espectros de emissdo dos vidros KPO3-Ta20s dopados
com Eu®* com excitagdo em 394nm.
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Fonte: Do autor.
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Figura 29 - Espectros de emisséo dos vidros KPO3-Ta,0s dopados
com Eu®* com excitagdo em 464nm.

5D~ ] — KTa10Eu

° F, — KTa20Eu
— KTa30Eu
— KTa40Eu

A XC=464 nm

[>

Intensidade normalizada (u.a.)

550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Do autor.

Nos espectros de emissdo das Figuras 27 e 28 sdo observadas bandas nos
comprimentos de onda de 578, 592, 612, 652 e 701 nm referentes as transicdes do nivel °Do
para os niveis 'Fo, 'F1, 'F2, 'Fs, "Fa, respectivamente (BINNEMANS, 2015).

Como ja mencionado anteriormente, a transi¢do °Do—'Fo é proibida para sitios centro-
simétricos, assim a presenca da banda relativa a esta transicdo no espectro indica que o ion
Eu®* ocupa sitios ndo centro-simétricos ou de baixa simetria nestes vidros. O aumento da
intensidade dessa banda com o aumento de teor de Ta, sugere diminuicdo da simetria ao redor
do Eu®*.

Além disso, a razdo entre as areas das bandas das transicdes °Do—'F2 e °Do—'Fu,
apresentadas na Tabela 6, fornecem informagcdes a respeito da simetria ao redor do ion Eu®*,
ja que a transi¢io °Do—'F1 é permitida por dipolo magnético e a °Do—'F. por dipolo elétrico e
é sensivel a mudangas no ambiente ao redor do ion. Para a razdo entre as bandas, valores
menores ou proximos de 1 indicam alta simetria, enquanto valores préximos de 10, baixa
simetria (REISFELD; ZIGANSKY; GAFT, 2004).
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Tabela 6 - Razdo entre as areas das bandas das transi¢des *Do—'F; e *Do—F.

Amostra *Do—'F2/ °Do—"F1

hexc = 394 nm hexc = 464 Nm
KTalOEu 4,39 4,89
KTa20Eu 4,99 5,50
KTa30Eu 551 6,11
KTa40Eu 5,59 6,45

Fonte: Do autor.

Os valores das razdes entre as bandas das transicdes *Do—'F2 e °Do—’F1 sdo, em geral,
maiores que 1, apontando baixa simetria, como ja observado para vidros por REISFELD;
ZIGANSKY; GAFT (2004). Para os dois comprimentos de onda de excitagdo, os valores das
razdes das bandas aumentam com o aumento no teor de Ta2Os, indicando que ha diminuicao
de simetria na primeira esfera de coordenacéo do ion Eu*, o que evidencia que ha varia¢io no
ambiente quimico ao redor do Eu®* com a incorporagéo de Ta.

Observa-se ainda pela Tabela 6 que os valores das razbes entre as bandas para
excitacdo em 394 nm sdo menores do que para 464 nm, indicando que em 394 nm sao
excitados preferencialmente fons Eu®* em sitios de simetria mais alta do que aqueles excitados
em 464 nm (CAIXETA, 2016).

6.3.4 Tempo de vida e indice de refracéo

O decaimento radiativo dos elétrons do nivel emissor °Do do ion Eu* e o tempo para
que isto ocorra (tempo de vida) podem ser detectados ap6s cessada a fonte de excitacdo. A
Figura 30 apresenta as curvas de decaimento de luminescéncia em funcdo do tempo para 0s

vidros do sistema dopados com eurdpio, com excitacdo em 394 nm e emissdo em 612 nm.
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Figura 30 - Curvas de decaimento radiativo em funcdo do tempo dos
vidros KPOs- Ta,0s com Eu®'.
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Fonte: Do autor.

Os tempos de vida podem ser determinados de duas maneiras a partir das curvas de
decaimento radiativo. Uma delas é o tempo de vida médio, e, relativo ao tempo em que a
intensidade decai de 1 para 1/e, ou seja, tempo para que a populacdo de elétrons do estado
excitado decaia para 37% da populacéo inicial. A outra maneira € a partir do ajuste da curva
de decaimento com uma funcdo exponencial de primeira ordem, como a da Equacdo 10,
possivel se 0s centros emissores (ion eurdpio) estiverem em um mesmo ambiente quimico na

amostra, ou em ambientes muito préximos de um tipo.

I=Ie= (10)

Em que I representa a intensidade no tempo t, I, a intensidade no tempo 0 e T 0 tempo

de vida. Aplicando a funcéo logaritimica na Equacéo 10, tem-se a Equacéo 11:
lnI=lnIo—%t (11)

Dessa forma, para a curva de decaimento poder ser ajustada a uma exponencial de
primeira ordem, a representacdo grafica de In/ em funcdo do tempo deve apresentar um

comportamento linear com inclinacgao da reta igual a —1/7. Tal fato é observado na Figura 31.
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Figura 31 - Variacdo do logaritmo neperiano da intensidade em fungéo do
tempo para os vidros KPO3- Ta,0s com Eu®*.

KTa10Eu
KTa20Eu
KTa30Eu
KTa40Eu

0.36788

4 pon

0.13534 +

0.04979

0.01832 4

In (Intensidade)

0.00674

0.00248

T T T T T T T
0 2 4 6 8
Tempo (ms)

Fonte: Do autor.

Os valores de tempo de vida do estado excitado °Do, obtidos para emissdo em 612 nm
com excitacdo em 394 nm, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Tempos de vida dos vidros KPOs-Ta,0s dopados com Eu®*.

Amostra Tempo de vida médio e  Tempo de vida Exp. de 12
(ms) ordem (ms)

KTalOEu 2,15 2,07

KTa20Eu 1,64 1,60

KTa30Eu 1,25 1,24

KTa40Eu 0,99 0,96

Fonte: Do autor.

A proximidade dos valores dos tempos de vida determinados por duas maneiras
diferentes, o comportamento linear das amostras em funcdo do tempo, observado na Figura
30, bem como os valores do coeficiente R? igual a 0,999, permitiram predizer que as curvas
de decaimento podem ser ajustadas a uma exponencial de primeira ordem, sugerindo que 0s
fons Eu* ocupam sitios muito proximos de um tipo de simetria na matriz vitrea de cada

amostra estudada.
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Ainda na Tabela 7 observa-se que para as diferentes amostras, com o0 aumento no teor
de Ta>Os, 0s valores de tempos de vida decrescem, tanto t1, quanto tempo de vida por ajuste
a exponencial de 12 ordem.

O tempo de decaimento é inversamente proporcional ao indice de refracdo, ou seja, o
tempo de vida diminui com o aumento do indice de refracdo - conforme Equacbes 12 e 16
apresentadas a seguir - (ZHU et al., 2012). Os indices de refracdo dos vidros dopados com
Eu®* em funcdo do comprimento de onda foram determinados pela técnica de elipsometria

espectroscopica e as curvas de dispersdo sdo apresentadas na Figura 32.

Figura 32 - Curvas de dispersdo dos vidros KPO3-Ta,Os dopados com Eu®'.
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Fonte: Do autor.

Como pode ser observado na Figura 32, assim como nos vidros ndo dopados, 0s
valores dos indices de refracdo aumentam com o aumento do teor de TaOs, 0 que €
condizente com a diminuicdo no tempo de vida, e indica que o ambiente quimico ao redor do

fon Eu®* torna-se mais rico em Ta.

6.3.5 Eficiéncia quantica

Devido ao carater de dipolo magnético da transicdo *Do—’F1 do fon Eu®*, pode-se
utilizar o espectro de emissdo deste ion para o calculo dos parametros de intensidade de Judd-

Ofelt (£2), que representam a variacdo do ambiente quimico ao redor do ion. Além disso,



71

como a transigdo °Do—'F1 ndo depende do campo ligante, a probabilidade desta transicéo
pode ser utilizada como referéncia para o calculo da probabilidade de outras transicdes

*Do—'F; (Ay;) e da eficiéncia quantica de emissao (q).
A probabilidade da transigdo *Do—'F1 do Eu®* (4,,) pode ser dada pela Equac&o 12.
Agtvacuo = Ap1n® (12)
Em que n corresponde ao indice de refracdo e Agqyscuo = 14,65 s71.

A intensidade das transi¢cbes *Do—'F; (Io;) depende da probabilidade de transigéo e da

populacdo do estado emissor °Do (N(°D,)) e é diretamente proporcional a area das bandas

(So;), conforme a Equagéo 13.

Em que h corresponde a constante de Plank, ¢ a velocidade da luz no vacuo e v ao

baricentro da transicdo, em cm™.

A probabilidade total das transicdes (A7) a partir no nivel °Do para o fon Eu* pode ser

dada pela Equacéo 14.

AOth 701

S
Ap = Z?:o Aoy = X Z?zo o (14)

501 hCVOJ

Como as probabilidades de transi¢do podem ser calculadas a partir da A,;, tem-se na
Equacéo 15 uma relagdo para o calculo de A;.

VoA S
o) = ) (15)
Vo1do1  So1

Para o calculo da probabilidade total das transi¢des, considera-se as transicdes
*Do—'F; com J =1, 2 e 4. Assim, A7, que € inversamente proporcional ao tempo de vida

radiativo (t,.44), pode ser dado pela Equacao 16.

1
Ap = Ag1 +Agz + Ay =

(16)

Trad

A eficiéncia quantica pode entdo ser calculada pela razdo entre o tempo de vida tedrico
(Traa) € 0 tempo de vida experimental (z.,,), que corresponde ao tempo de vida médio (ve)

obtido experimentalmente, como na Equacdo 17.
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q =2 (17)

Trad

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt para o ion Eu®* podem ser obtidos pela

Equacdo 18.

Q= 3h 9 1 A (18)

T 6amte*v n(n2+2)? [(SDlUMI7F |2 0

Em que A=]=2 e 4, e para esses valores de J, o termo da matriz reduzida é 0,0032 e
0,0023, respectivamente (CARLOS et al., 2009; PEREIRA, 2016).

Assim, a partir dessas equacdes, do espectro de emissdo com excitacdo em 394 nm e
indice de refracéo, determinou-se os valores de probabilidade das transi¢des *Do—'F; (J= 1, 2
e 4), tempos de vida radiativo e eficiéncia quantica de emissdo. Esses valores s&o
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de probabilidades de transi¢éo, tempos de vida radiativo e experimental, eficiéncias
quanticas dos vidros KPOs-Ta,0s dopados com Eu®*,

Amostra  Aoi(s?)  Ao2(s?)  Ava(S?)  Traa (MS)  Texp (MS) q (%)

KTalOEu 53 243 66 2,75 2,15 77
KTa20Eu 63 326 72 2,16 1,64 74
KTa30Eu 80 461 87 1,59 1,25 77
KTa40Eu 116 687 130 1,07 0,99 91

Fonte: Do autor.

A eficiéncia quantica de emissdo do fon Eu®* nos vidros aumentou com o aumento do
teor de Ta>Os, no geral. Esse resultado indica que ha diminuicdo da energia de fénons do
ambiente quimico ao redor do ion terra rara com 0 aumento de Ta na rede, como observado

no espectro na regido do 1V, que ocasiona um aumento da luminescéncia deste ion.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt também foram calculados utilizando-se as
equacdes apresentadas e a partir do espectro de emissio do Eu®* com comprimento de onda de

excitacdo de 394 nm e indice de refracdo, e sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros de intensidade de Judd-Ofelt dos vidros KPOs-Ta,0s dopados com Eu®*.

Amostra Q2(109%cm?)  Q4(102cm2)
KTalOEu 7,80 4,23
KTa20Eu 8,80 3,90
KTa30Eu 9,50 3,61
KTa40Eu 9,13 3,47

Fotne: Do autor.

O parametro de intensidade Q> permite informacdes sobre a covaléncia da ligagdo
entre o fon terra rara e a rede, e sobre a simetria local (GORLLER-WALRAND;
BINNEMANS, 1998). Como nestes vidros ha um aumento nos valores de Q. com 0 aumento
do teor de Ta,Os, sugere-se que ha maior covaléncia na ligagdo entre jon Eu®" e a rede vitrea e
menor simetria ao redor do ion. O pardmetro Qa, por sua vez, estd relacionado com a
densidade de empacotamento dos 4&tomos ao redor do ion terra rara (DANTAS et al., 2011),
assim a diminuigdo dos valores de Q4 nos vidros indica diminui¢do na rigidez do ambiente

quimico ao redor do Eu®** com o aumento do teor de TazOs.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados vidros no sistema MPOz-Ta,0s, com M = Na, K, Rb,
e 0 alcalino potassio apresentou menor temperatura de fusdo, sendo entdo escolhido para a
continuidade do trabalho.

Dessa forma, foram sintetizados vidros no sistema binario KPOs-Ta20s, obtendo-se
vidros com até 40% molar de Ta2Os,e foram obtidos vidros dessa mesma composi¢do, porém
dopados com ion Eu®*.

As analises térmicas (DSC) e estruturais (FTIR e Raman) permitiram avaliar a
evolucdo estrutural dos vidros com o aumento do teor de Ta2Os. Verificou-se que ha insercédo
de ions Ta na rede, atuando como intermediario, que a conectividade da rede aumenta devido
a presenca de unidades de TaOs com maiores nimeros de coordenacdo que o fosfato e que ha
ligacGes do tipo P-O-Ta. Em maiores concentra¢des, ha indicios de formagdo de regides
amorfas ricas em 6xido de tantalo, as quais podem atuar como nucleos de cristalizacdo de
acordo com a diminuicdo da estabilidade térmica frente a devitrificacdo nas amostras mais
concentradas.

As andlises espectroscopicas na regidao UV-Vis e IV mostraram que para amostras com
maiores teor de Ta»Os a absorcdo devido a fronteira multifénon ocorre em comprimentos de
onda maiores no infravermelho, e o band gap diminui, indicando que ha um aumento no
namero de orbitais moleculares do material com insercdo de Ta.

O ion Eu® foi utilizado como sonda estrutural nos vidros e, pelos espectros de
luminescéncia, observou-se que a simetria do sitio ocupado pelo ion diminui com o aumento
de Ta;0s, indicando que a incorporagdo de Ta modifica o ambiente ao redor do Eu®*. O tempo
de vida das amostras diminui e o indice de refracdo do meio aumenta com o aumento de
Ta,0s, indicando que o fon Eu®" tende a ocupar regides mais ricas em Ta. A eficiéncia
guantica de emissdao também é maior para vidros mais ricos em Ta.

O aumento da quantidade de Ta inserido na rede vitrea provoca aumento na
transparéncia da regido do infravermelho e no indice de refragdo dos vidros, conferindo a eles

potenciais aplicacOes Opticas.
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