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RESUMO

Foram preparados e caracterizados novos vidros de composicao ternaria GeO2-Nb20Os-M20, na
qual M=Li, Na, K, Rb, Cs, onde o éxido de germéanio atua como formador vitreo, o 6xido de
niobio atua como intermediario e o o0xido de metal alcalino atua como modificador de rede.
Modificadores sdo adicionados a mistura devido ao alto ponto de fusdo do 6xido de nidbio (Tf
= 1512°C) e do Oxido de germanio (Tf = 1115°C) para a sintese de fuséo e resfriamento, para
diminuir temperaturas de fusdo e viscosidade. As misturas iniciais foram fundidas em cadinho
de platina em forno de alta temperatura e resfriados por choque térmico. Foram aplicados
tratamentos térmicos nos vidros preparados para estudar as fases precipitadas em cada amostra.
Estudos estruturais foram realizados por espectroscopia Raman, analise térmica exploratéria
(DSC) e difracdo de raios X (DRX). As caracterizagbes Opticas foram realizadas por
espectroscopia na regido do ultra-violeta, visivel e infravermelho proximo e espectroscopia
FTIR. Foram realizados estudos das propriedades luminescentes de vidros da matriz original
dopados com 0,3% molar de Oxido de Eurdpio utilizado como sonda estrutural, além da

verificacdo da influéncia dos modificadores nas emissdes, tempo de vida e eficiéncia quantica.

Palavras-chave: Vidros. Vitroceramicas. Germanato. Nidbio. Alcalinos.



ABSTRACT

New glasses of ternary composition GeO2-Nb20s-M20 were prepared and characterized in
which M = Li, Na, K, Rb, Cs, where germanium oxide acts as a vitreous former, niobium oxide
acts as an intermediate and metal oxide alkaline acts as a network modifier. Modifiers are added
due to the high melting point of the niobium oxide (Tf = 1512 ° C) and germanium oxide (Tf =
1115 °C) to decrease the melting point and viscosity. The initial blends were melted in platinum
crucible in a high temperature furnace and quenched. Thermal treatments were applied to the
glasses prepared for a study on precipitated phases in each sample. Structural studies were
analyzed by Raman spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray
diffraction (XRD). The optical characterizations were performed by spectroscopy in the
ultraviolet, visible and near infrared region and FTIR spectroscopy. Studies were carried out on
the luminescent properties of glasses of the original matrix doped with 0.3 mol% of Europium
Oxide used as a structural probe, as well to analyze the influence of the modifiers on the

emissions, lifetime and quantum efficiency.

Keywords: Glass. Glass-ceramics. Germanate. Niobium. Alkali.
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1 INTRODUCAO

Dentre 0s materiais mais antigos feitos pelo homem encontra-se o vidro, que desde os
primdrdios da civilizagdo esteve presente na confeccéo de ferramentas de corte, estendendo-se
para objetos decorativos e ornamentos, como mostrado na figura 1 e posteriormente sendo

produzido em escala industrial e sendo aplicado na ciéncia e tecnologia (ALVES et al., 2001).

Figura 1 - Vitrais na igreja La Saint-Chapelle, na Franga

Fonte: comshalom.org (2019).

Devido as suas propriedades Opticas, os vidros sdo materiais de grande interesse
tecnoldgico. Suas aplicagdes possuem potencial na fotdnica, guias de onda e fibras Opticas,
amplificadores Opticos, lasers, dentre outros (ALVES et al., 2001; NALIN et al., 2016).

A insercdo de Oxidos de metais pesados em vidros resulta em maior transparéncia na
regido do infravermelho, aumentando a aplicabilidade dos vidros na area de termometria, além
de aumentar o indice de refracdo do material, aumentando potencialmente sua aplica¢do na
fabricacdo de lasers, filtros dpticos e na preparacdo de vidros fotossensiveis (NALIN, et. al.,
2016).

Elementos terras-raras sdo inseridos para a observacdo de fenémenos de luminescéncia
em vidros, dentre eles, o Eurdpio apresenta transicdes eletronicas especificas, que permitem a
visualizagdo do ambiente quimico ao redor dos ions inseridos no vidro. Vidros dopados com

eurdpio permitem ent&o, a utilizagéo deste ion como sonda estrutural.



14

A matriz vitrea proposta no presente trabalho consiste na composi¢éo ternaria GeO»-
Nb20Os-M-0, onde M=Li, Na, K, Rb, Cs, onde serdo estudados os efeitos dos 6xidos de metais

alcalinos adicionados a mistura, verificando suas caracteristicas térmicas, estruturais e opticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS

Os vidros, ou materiais vitreos, podem ser considerados um dos materiais mais antigos
feitos pelo homem, com extrema flexibilidade de producdo e aplicagéo, pois dependendo da
necessidade, o material vitreo pode ser manipulado e aplicado de acordo com o uso desejado
(ALVES et al., 2001).

Inicialmente a os vidros eram utilizados principalmente como utensilios para decoragéo,
vasos e joias (ALVES et al., 2001). Porém, nos ultimos 30 anos houve um aumento no interesse
na aplicacdo desses materiais em outras areas, como por exemplo na area de telecomunicacoes,

onde os materiais vitreos séo utilizados como fibras 6ticas (AKERMAN, 2000).
Atualmente:

“Vidro ¢ um sélido, amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico ou organico, formando
por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transic¢do vitrea, ¢ um vidro” (ALVES et al.,
2001, p. 1).

Esta transicdo vitrea citada acima confere ao vidro formado algumas mudancas em suas
propriedades, como por exemplo, no seu volume e na sua capacidade calorifica. A transi¢do
vitrea é apresentada nos graficos com a sigla T4. Neste ponto mostra-se que a viscosidade do
liquido equivale a rigidez de um sélido, tendo um valor aproximado de 10*? Pascal.s, e assim
sabe-se que abaixo desta temperatura 0 comportamento do material apresenta uma desordem,

caracterizando um estado vitreo.
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Figura 2 - Processo de formac&o vitrea

Liguido em equilibrio

Volume

Cristal

|
|
Temperatura T, IN

Fonte: ALVES (2001)

De acordo com a Figura 2, um liquido resfriado pode seguir dois caminhos distintos de
acordo com a velocidade do resfriamento. Em um resfriamento lento, ao atingir o ponto de
fusdo T, o liquido se solidifica e passa para a fase solida com a rede cristalina apropriada da
composicdo e com uma reducdo consideravel no volume. Porém, se o resfriamento é rapido o
suficiente, o liquido ndo se solidifica, e continua a se comportar como um liquido mesmo abaixo
de T, um liquido super-resfriado. Em uma dada temperatura, a inclinacdo da curva mostra que
h& uma variacdo mais sutil do volume em funcédo da temperatura, indicando assim que mesmo
se resfriado o suficiente, o material jamais atingird um volume igual ou menor em relacdo ao
cristal numa dada temperatura. A temperatura onde ocorre essa inclinacdo € a temperatura de
transicéo vitrea, Tq. A partir deste ponto o material se comporta como um solido amorfo, um
vidro. De fato, € possivel que qualquer material possua a capacidade de formar um vidro, desde
gue seja submetido a uma taxa de resfriamento adequada par ao material, ainda que algumas
sejam impraticaveis (ZANOTTO; COUTINHO, 2004).



17

Acredita-se entdo que qualquer substancia possa formar vidro. Porém, para explicar por
que algumas substancias tém maior facilidade em se apresentarem no estado vitreo do que
outras, foram desenvolvidas algumas teorias, dentre elas estdo as regras de Zachariesen pela
sua Teoria da Rede Aleatoria. Estas sdo (AKERMAN, 2000; ZACHARIASEN, 1932):

1) Um atomo de oxigénio ndo pode se ligar a mais do que dois cétions; se houver
mais do que dois cations ligados, ndo é possivel variar a angulagdo entre as
ligacGes e promover a rede ndo ordenada;

2) Os cétions devem estar rodeados por trés ou quatro atomos de oxigénio;

3) Os poliedros formados pelo cétion central rodeado por oxigénios devem

compartilhar somente seus vértices, e nunca uma aresta ou face;

4) A rede somente pode ser tridimensional se pelo menos trés vértices de cada
poliedro forem compartilhados com outro poliedro.

Segundo Zachariesen, os vidros possuem estrutura desordenada, o que foi confirmado

através de estudos com microscopia eletrénica de alta resolucdo de silica sobre filmes de

grafeno, como mostrado na figura 3.

Figura 3 - Comparac0es entre: a) Estrutura de um cristal e de um vidro, segundo
Zachariasen; b) Microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo de um vidro de silica

Cristal

(b)
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Fonte: HUANG (2012).
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Os vidros podem conter diferentes proporcdes estequiométricas de seus componentes

base, levando, assim, a uma infinidade de possiveis composic¢@es para um vidro. Os compostos

utilizados para a formacdo de um vidro podem ser classificados de acordo com a sua

contribuicdo para a formacdo vitrea: Formadores, Modificadores e Intermediarios. Os grupos

com os principais elementos de cada grupo encontram-se na figura 4 (ZANOTTO;
COUTINHO, 2004).

Figura 4 - Representacdo dos diferentes tipos de componentes de um sistema vitreo

1

2
H ® Formadores He
Hidrogéniol Hélio
1.0 ’ 4.0
° i B Modificadores : s 4 . 2 0
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Fonte: Adaptado de Tabelaperiodica.org (2019).
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Os formadores sdo substancias que apresentam propriedades de vitrificagdo, em que
mesmo quando puras possuem a capacidade de formar um solido ndo cristalino. E o caso de
Oxidos de elementos metaloides, como SiOz, P20s, GeO> e B,0O3, devido a sua capacidade de
formar redes tridimensionais covalentes.

Modificadores de rede séo elementos que possuem alto carater ibnico, e atuam causando
uma descontinuidade na rede covalente. Estes sdo dxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos
e elementos terras raras.

Intermediarios sdo cations que, quando puros, ndo possuem a capacidade de formar
vidros e ndo séo ibnicos o suficiente para promover a descontinuidade na rede covalente. Porém,
quando inseridos na rede covalente, podem aumentar a capacidade de formacdo vitrea e a
dissolucdo de modificadores, este grupo é composto geralmente por Oxidos de metais de
transicdo. Além disso, alguns aditivos podem ser utilizados para conferir coloracdo especifica
e agentes de refino que permitem otimizar a homogeneidade do liquido e eliminar impurezas
(ALVES et al., 2001).

Nesse trabalho, 0 GeO> é utilizado como formador vitreo, 0 M2O (com M= Li, K, Na,
Rb, Cs) como modificador de rede e agente fundente (contribui para a diminuicdo do ponto de
fusdo da mistura) e o Nb2Os como intermediario de rede.

O método mais comumente utilizado para vidros 6xidos é o de fusdo-resfriamento. A
maior dificuldade ao preparar um vidro por este método é manter a homogeneidade do liquido
formado na fusdo da mistura, ou seja, é necessaria uma taxa de resfriamento adequada para que
ndo ocorra a possibilidade de rearranjo dos atomos da mistura, o que resultaria na formacao de

uma fase cristalina.

2.2 VITROCERAMICAS

As vitroceramicas sdo definidas como materiais inorganicos nao-metéalicos preparados
por cristalizacdo controlada por diferentes processos. Eles contém no minimo um tipo de fase
cristalina e uma fase residual vitrea, onde a fracdo de fase cristalina no material pode variar de
ppm até quase 100% da composi¢do (DEUBENEER et. al., 2018).

As vitroceramicas muitas vezes apresentam caracteristicas muito diferentes e superiores
aos vidros de origem, como uma maior resisténcia mecéanica, baixa condutividade elétrica,
estabilidade, durabilidade quimica, resisténcia a abrasao e ainda apresenta propriedades éticas

que estdo diretamente ligadas ao tamanho dos cristalitos formados e da dopagem. Essas
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caracteristicas fazem com que as vitrocerdmicas sejam muito Uteis para aplicacfes onde seja
necessario um baixo coeficiente de expansdo térmica, como fogdes de mesa, ou cooktop, e
lentes de telescOpios, e também em materiais para fotdnica, pois muitas apresentam
propriedades de Optica ndo-linear e luminescéncia. Outras aplicacdes incluem portas anti-fogo,
em odontologia e na medicina (ALVES et al., 2001; EL-BATAL; AZOOZ, 2003).

A metodologia mais empregada na producdo de vitrocerdmicas é a devitrificardo
controlada de um vidro, feita através de tratamentos térmicos, de um ou multiplos patamares,
aplicados a ele (ALVES, 2001).

O resfriamento rapido do liquido formado em altas temperaturas leva a formacéo do
vidro. Em seguida, o vidro é geralmente submetido a um processo de tratamento térmico de
dois patamares, permitindo a nucleacdo de cristais que consiste na formacdo de centros
energéticos com ordem local a nivel atdmico, seguido do processo de crescimento de cristais
em maior temperatura, que consiste na formacao e aumento de tamanho de cristalitos a partir
dos nucleos formados. Alguns processos de formacao de vitroceramicas sdo realizados com um
unico patamar permitindo nucleacdo e crescimento. A definicdo do processo depende da
natureza da matriz vitrea, visto que todo vidro apresenta uma curva de velocidade de formacéo
de ndcleos com um méaximo em uma determinada temperatura assim como uma curva de
velocidade de crescimento de cristais com novo maximo em temperatura geralmente maior. Em
algumas matrizes vitreas, as duas curvas nao apresentam sobreposicdo, significando que ndo ha
nenhuma faixa de temperatura em que os nucleos podem ser formados e crescer. Entretanto,
para as matrizes apresentando grande sobreposicao entre essas duas curvas, é possivel aplicar
uma Unica temperatura para 0s processos de nucleacao e crescimento. A figura 5 representa de
maneira simplificada o processo da formacdo de um vidro seguido da formacdo de uma
vitroceramica. (ZIEMATH, 1990).
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Figura 5 - Mecanismo de formacao de uma vitroceramicas a partir do vidro
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Fonte: ZIEMATH (1990).

2.3 VIDROS GERMANATOS

Vidros que utilizam o Oxido de germénio como formador vitreo tem estrutura
semelhante aos vidros de silica, com unidades tetraédricas de germéanio oxigénio, porém pelo
maior raio do germanio em relacgdo ao silicio, o angulo de ligacdo O-Ge-O é menor que 0 angulo
de formacdo entre O-Si-O (SHELBY, 2005).

O formador vitreo GeO2 vem sendo estudado com mais frequéncia devido algumas
propriedades mais vantajosas em relacdo aos vidros de silica. Dentre elas destacam-se
aplicacBes em Optica como aplicacdes em fotbnica como maior transparéncia na regido do
ultravioleta e infravermelho (DUMBAUGH et al., 1981; LIPPINCOT et al., 1958) e baixa
energia de fonons (BECKER et. al., 1999).

A estrutura desses vidros foi estudada com a intencéo de determinar o que ocorre com
a rede covalente ap6s a adicdo de modificadores. Estudos indicam que ocorrem uma
descontinuidade nas curvas de densidade do vidro, atribuida a formacdo de GeOs tetraédrico
guando os modificadores estdo presentes com até 0 — 15% (mol); e GeOs octaédrico quando 0s
modificadores sdo maiores que 15% (mol) da composicdo. Essa modificagdo estrutural foi
chamada de “anomalia do germanato” (EVSTROPIEV et al., 1963; MURTHY etal., 1964) e &
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responsavel por alterar algumas das propriedades fisicas do vidro, como densidade e indice de
refracdo, com um maximo em uma concentra¢do intermediaria existente para cada metal
(HENDERSON et al., 2010).

A figura 6 representa a mudanca do nimero de coordenacgdo do Germéanio a medida que
sdo adicionados 6xidos de modificadores de rede. Inicialmente a matriz vitrea é apenas
composta por unidades GeO4 (Figura 6a), com a adi¢do de cations modificadores ocorre a
ruptura das ligacdes Ge—O-Ge nas unidades tetraédricas de germanato, com a insercao de novos
atomos de oxigénio a rede (Figura 6b). Com a adi¢do continua de modificadores de rede, hd a
mudanca na coordenacdo do germéanio (Figura 6c), onde observa-se atomos de germanio com

coordenacao 4(tetraédrico) e 6 (octaedrico).

Figura 6 — Mudanca do nimero de coordenacdo do Germanio em fungdo da adicdo de
cation modificador
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Fonte: Adaptado de HANNON (2007).
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Vidros germanatos possuem valores de viscosidade entre os vidros de silica e boratos,
e com a adicdo de modificadores na mistura, ocorre uma consideravel diminuicdo nesses
valores. As composi¢fes contendo em média 17% (mol) M20 (M = metal alcalino) variam a
viscosidade na ordem: Na > K > Rb> Cs (SHELBY, 2005).

2.4 OXIDO DE NIOBIO

O oxido de nidbio, Nb2Os possui algumas propriedades interessantes, como alto indice
de refracdo, alta constante dielétrica e pode apresentar polimorfismo, e dependendo do método
de preparo e da temperatura de tratamento térmico, diferentes fases cristalinas de Nb.Os podem
ser obtidas (NOWAK et al., 1999).

No geral o 6xido de nidbio possui duas fases cristalinas principais: a fase T,
ortorrdmbica ou fase y que se cristaliza a 500°C, representada na figura 7, e a fase H,
monoclinica ou fase a que se cristaliza a 1100°C (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Figura 7 - Representacdo da estrutura ortorrombica do Nb20Os

Fonte: NICO (2016).

A introducdo do Nb2Os em materiais vitreos dopados com terras-raras para aplicacoes
fotbnicas resulta em mudancas nas caracteristicas da matriz vitrea, como 0 aumento da
solubilidade de ions terras-raras, o que afeta diretamente as propriedades 6pticas do material.

Outras caracteristicas de vidros contendo nidbio é a maior transparéncia na regido do visivel e



24

infravermelho proximo, devido a diminuicdo de bandas referentes a grupos OH" provenientes
de moléculas de agua presentes na rede (SENE et al., 2004).

Dentre as aplicagOes de Nb2Os, pode-se citar a catélise, eletrocromismo e materiais

biocompativeis além das aplicacGes fotdbnicas (NOWAK et al., 1999).

25 LUMINESCENCIA

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

também artificialmente. De modo geral, pode ser induzida por dois processos diferentes:

e Através da radiacdo térmica, ocasionada pelo aquecimento de um sélido, também
conhecida como radiacéo do corpo negro;
e Pelo fendmeno de luminescéncia, que é um tipo de radiacdo ndo térmica provocada por

excitacdo eletronica, caracteristica de materiais luminescentes (ISOLANI et al., 2005).

Geralmente a radiacdo emitida esta compreendida na regido do visivel. Porém a emissao
pode ocorrer na regido do ultravioleta e no infravermelho, dependendo da fonte de emisséo e
energia de excitacdo utilizada (CASSANJES, 2003). Na figura 8 estdo representadas as etapas
do mecanismo de luminescéncia, onde primeiramente a radiacdo é absorvida pelo ion ativador
(A), que tem seus elétrons excitados, partindo de um nivel fundamental (E1) para um nivel
excitado (E2). Os elétrons, ao voltar ao seu estado fundamental (E1), os elétrons perdem energia
através da emissdo de radiacdo. Porém, no processo de decaimento, podem ocorrer também
emissdes nao radiativas (NR) antes do decaimento radiativo (R), o que diminui a eficiéncia do
processo radiativo, o processo nao radiativo envolve producdo de energia térmica por meio de
vibrac6es moleculares (CASSANJES, 2003; SILVERSMITH, 2006).
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Figura 8 - Etapas do processo de luminescéncia dos atomos de um material:
(a) excitacdo, (b) decaimento ndo radiativo, (c) decaimento

radiativo.
r o E!NR K 52
Ey Ey
E
By E| E|
(a) (h) (c)

Fonte: CASSANJES (2003).

Quando se tem uma matriz hospedeira e é adicionado um ion ativador, espera-se que
aconteca o processo de emissdo. Este ion ativador pode absorver radiacdo de excitacdo e seus
elétrons podem ser promovidos para niveis de energia superiores, e no processo de relaxacéo
podem emitir radiacdo eletromagnética de comprimento de onda igual, superior ou inferior a
energia absorvida. O comportamento Optico desses materiais pode fornecer informacdes sobre
as interacdes entre a matriz e os ativadores (dopantes), e também interacdes que de transferéncia
de energia entre impurezas e dopantes (SILVERSMITH, 2006).

2.6 TERRAS-RARAS

Os “terras-raras” sdo os elementos da tabela periddica compreendidos na série dos
lantanideos, Itrio (Y) e Escandio (Sc) (DU; KOKOU, 2011). A expressdo “terra-rara” esta
relacionada a incidéncia desses elementos na natureza, como éxidos de aparéncia terrosa, além
de serem considerados raros no passado. Hoje sabe-se que estes elementos sdo bastante
abundantes na natureza, porém possuem dificil extracdo (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Os lantanideos possuem configuragdo geral [Xe]4f" 5d* 6s? onde n pode variar de 0 a
14. Devido a blindagem reduzida dos elétrons 4f, os elétrons mais externos 5s e 5p sentem mais
fortemente os efeitos eletrostaticos provenientes do ndcleo, fazendo com que estes elétrons

sejam mais fortemente atraidos pelo ndcleo, causando uma diminuigédo do raio atbmico e idnico
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ao longo da série dos lantanideos. Esse fendmeno é conhecido como contragdo lantanidica que
é responsavel pela similaridade quimica entre os lantanideos (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Os ions de Lantanideos, Ln*, possuem configuragdo eletronica [Xe]4f"5d° 6s°, onde os
orbitais 4f sdo blindados pelos orbitais mais externos, razao pela qual esses ions sofrem pouca
influéncia do campo cristalino dos ligantes, o que gera espectros menos alargados, similares a
atomos livres. Mesmo assim, o campo ligante apresenta uma influéncia no desdobramento de
niveis eletrénicos dos lantanideos (ISOLANI; MARTINS, 2005).

As propriedades de emissdo das terras-raras tém como origem as transicdes f-f da
camada 4f. Porém, essas transicdes sdo proibidas pelas regras de selecdo de Laporte, que
estabelece que néo ocorre transicdo entre estados de mesma paridade. No entanto, essa regra se
aplica ao ion fase gasosa, e em um ambiente com outros ions, é relaxada se o ion estiver na
presenca de um campo ligante e com simetria sem centro de inversao; sendo isto uma das causas
responsaveis pelos espectros com bandas finas e pouco intensas (quando comparadas com
transi¢des d-d), caracteristicos das terras-raras, assim como as cores palidas observadas nos
compostos formados pelas mesmas. Algumas das aplicac@es, inclusive, devem-se as emissdes
guase monocromaticas que algumas matrizes hospedeiras proporcionam (DU; KOKOU, 2011).

Esses niveis eletronicos dos elementos terras-raras sdo descritos na forma de termos
espectroscopicos 25*1L;, onde L € o nimero quantico de momento angular total da camada 4f,
J € 0 nimero quantico de momento angular total (S+L), e S é nimero quantico de spin total; e
a compreensdo e descricdo desses niveis sdo fundamentais para os estudos de suas propriedades
luminescentes. Os niveis tém suas energias descritas através do operador hamiltoniano de
campo central, Ho, que considera um campo uniforme onde cada elétron sofre influéncia do

ntcleo atdmico independentemente (SILVA, 2012). Ho pode ser expresso como

N

Y, pe Ze?
fl, = E — V2 E hdl 1)
0 i2m ' Lo

i=1 1

1=

Entretanto, Ho ndo esta totalmente correto, pois outros fatores influenciam a energia do
ion em questdo. O primeiro fator é a repulsao elétron-elétron, que quebra a degenerescéncia dos
niveis f em 2S+1 termos L. O acoplamento spin-6rbita desdobra os niveis de energia em J niveis
25*1 ;. Assim, a energia total do ion é expressa pela soma dos hamiltonianos das contribuicoes
individuais citadas na Equacdo 2 a seguir (MALTA; CARLOS, 2003):
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Hy, = Ho + Hge + Hso (2)

Onde Hion € 0 Hamiltoniano do ion livre, Hre 0 Hamiltoniano de repulsdo eletronica, e
Hso representa o Hamiltoniano do acoplamento spin-orbita. Quando inserido em um ambiente
quimico, os efeitos do campo ligante também causando desdobramento dos niveis de energia
em 251y niveis Stark. Assim, o Hamiltoniano fica representado como a soma dos
Hamiltonianos de ion livre e de campo ligante, como demonstrado na equacdo 3 a seguir
[27,28]:

H =f, +fc 3)

A figura 9 representa os desdobramentos possiveis conforme descrito acima, com a

indicacdo das magnitudes das energias dos mesmos.
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Figura 9 - Desdobramentos causados pelas perturbagdes no Hamiltoniano de campo central,
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Fonte: MALTA (2003).

Dentre as aplicacOes dos terras-raras destacam-se suas utilizagdes na catalise, vidros,
materiais magnéticos e materiais luminescentes (ISOLANI; MARTINS, 2005).

26.1 lonsEu®

fons Eu®* exibem luminescéncia na regifo do visivel quando estimulados por radiacio
na regido do UV. Essa luminescéncia é bastante estudada como sonda estrutural por causa da
especificidade dos seus niveis de energia. Conforme descrito anteriormente, a quebra de

degenerescéncia pela ocupacéo dos ions lantanideos em um campo ligante segue a relagdo 2J+1
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niveis Stark. No entanto, o nivel °Do do fon eurdpio ndo é desdobrado pelo campo cristalino

resultando em apenas um centro emissor (2x0+1=1), diferentemente dos outros lantanideos que
sofrem quebra de degenerescéncia em multiplos niveis.

Outras caracteristicas importantes s&o obtidas pelas das transi¢des °Do—'F1 & °Do—'Fo.
A primeira é permitida por dipolo magnético enquanto a segunda é permitida por dipolo elétrico

e € muito sensivel a mudancas estruturais na vizinhanca do fon Eu®*. A Figura 10 representa os
niveis de energia do fon Eu®*" mais estudados (BINNEMANS, 2015; REISFELD et al., 2004).

Figura 10 - Representacdo parcial dos niveis de energia e transigdes eletronicas do Eu®*
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Fonte: SILVA (2012).

As bandas de emissd@o principais observadas nos espectros dos compostos desse ion

ocorrem partindo-se do estado excitado °Do para os de menor energia 'Fo-s. Outras transicoes
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também podem ocorrer a partir de °D1, 2, 3 e 4. Compostos do ion Eu®" se caracterizam por
emissdo na cor vermelha (SILVA, 2012).

A razdo entre as transicdes °Do— "F2/ *Do—F1 permite inferir sobre a simetria ao redor
do Eu**, cujos valores proximos de 1 e de 10 séo relacionados a sitios com alta e baixa simetria,
respectivamente (REISFELD et.al., 2004). A transicdo eletronica *Do—'Fo é proibida por
dipolo elétrico e magnético, mas simetrias sem centro de inversdo, como Cp, Cny € Cs, permitem
a mistura de funcdes de onda de orbitais com diferentes valores de J, permitindo assim, que
essa transicdo ocorra (BINNEMANS, 2015).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal a obtencdo de vidros germanatos

contendo niobio, utilizando diversos 6xidos alcalinos como modificadores e o estudo da

influéncia do alcalino modificador utilizado nos comportamentos térmico, optico e nas fases

cristalinas precipitadas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a)

b)

c)

d)

f)

9)

Preparar vidros através da técnica fusdo-resfriamento no sistema de composicao
nominal 75Ge0,-15Nb>0s-10M-0, onde M = Li, Na, K, Rb, Cs;

Caracterizar o comportamento térmico do material vitreo obtido através da técnica
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Caracterizar as variagOes estruturais em funcdo da composicdo por Espalhamento
Raman.

Aplicar tratamentos térmicos especificos para a obtencdo de vitroceramicas.
Caracterizar as vitroceramicas obtidas por difracdo de raios X para determinacdo de
fases cristalinas precipitadas.

Preparar vidros dopados com ions Eurdpio (Eu®*) através da técnica fusdo-resfriamento
no sistema de composi¢do nominal 74,7GeQO>. 15Nb20s- 10M20- 0,3Eu203 onde M =
Li, Na, K, Rb, Cs;

Estudar as propriedades luminescentes dos vidros e vitroceramicas dopadas através de
espectros de emissdo e excitacdo na regido UV-Visivel-NIR do jon Eu* utilizado como

sonda estrutural.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DOS VIDROS

Para a preparacdo dos vidros foram utilizados reagentes de partida de alta pureza
segundo descrito na tabela 1. Os reagentes foram pesados para a obtencéo de 20g de amostra,
e triturados em almofariz de &gata por 30 minutos, a mistura entdo foi colocada em um cadinho
de platina e introduzida em forno de alta temperatura para que fosse dado inicio ao processo de

fuséo.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para a fabricacdo das amostras

Reagente Formula | Procedéncia | Pureza (%)
Dioxido de Germéanio | GeO2 ACROS 99,999%
Pentoxido de Niobio | Nb20s Merck >99%

Carbonato de Litio LioCO3 | VETEC >99%
Carbonato de Sodio | Na.COs Nuclear >99%
Carbonato de Potassio | K2CO3 VETEC >99%
Oxido de Rubidio Rb,0 VETEC >99%
Oxido de Césio Cs20 VETEC >99%
Oxido de Eurépio (I11) | Euz0s3 Aldrich 99,9%

Fonte: Autor.
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As misturas foram fundidas em forno de alta temperatura EDG F1800. As fusdes foram
realizadas a 1500°C, no tempo de 20 minutos. Ap6s o tempo de fusdo, o liquido fundido foi
vertido em um molde de aco inoxidavel em temperatura ambiente para a formacéo do vidro.
Em caso de cristalizacdo do material vitreo, 0 mesmo era novamente fundido e vertido em
molde resfriado. Em caso de uma amostra quebradica, o vidro era refundido e vertido em molde
aquecido a 500°C.

Todos os vidros obtidos foram submetidos a recozimento a 500°C por 12h e foram
resfriados lentamente no interior do proprio forno até temperatura ambiente. Este processo foi
realizado pois verificou-se que as amostras apresentavam maior resisténcia mecanica,
necessaria para o processo de lixamento, realizado em todas as amostras com lixas d’agua com
granulometrias 400, 800, 1200 e 2400.

4.2 ANALISE TERMICA

As caracterizacfes por DSC foram realizadas em um calorimetro Netzsch STA 449 F3
Jupiter localizado na Unifal-MG, campus Pocos de Caldas. As amostras foram analisadas na
forma de mondlitos de aproximadamente 30 mg. As medidas foram realizadas entre as
temperaturas de 200°C e 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em cadinho de Pt/Rh
tampado, sob atmosfera de N2, e com um cadinho de Pt/Rh tampado vazio utilizado como

referéncia.

43 TRATAMENTOS TERMICOS

Foram realizados em monolitos de cada amostra vitrea obtida um tratamento térmico na
temperatura caracteristica Tci1 de cada amostra até a obtencéo de vitroceramicas opacas, com

resfriamento lento até a temperatura ambiente.

44 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
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Para as andlises, as amostras foram utilizadas inteiras, na forma de mondlitos e polidas.
As medidas de absor¢édo foram feitas na regido de 2500 a 4000 nm, no Espectrofotometro Cary
630 FTIR localizado na Unifal-MG, campus Pocos de Caldas.

45 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL-NIR

Para as andlises, as amostras foram utilizadas na forma de monolito e submetidas a
medida apos polimento em lixas d’agua de diferentes granulometrias e posteriormente polidas
em pasta de diamante até que fosse obtida boa qualidade dptica. As medidas foram realizadas
em um espectrofotdometro Cary 7000 Agilent, localizado na Unifal-MG, campus Pocos de
Caldas. A faixa de comprimento de onda analisada encontra-se entre 200-2500 nm com

velocidade de varredura de 0,5 nm.s™.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em pecas polidas de vidros e
vitroceramicas no espectrometro Horiba JobinYvon, localizado no laboratério de Novos
Materiais e Dispositivos da Unifal-MG, campus Alfenas. As medidas foram realizadas com
laser de estado s6lido com comprimento de onda de 785 nm e poténcia de 20mW, lente objetiva
de 50x, em uma faixa de 200 a 1250 cm™.

4.7 DIFRACAO DE RAIOS X

As medidas de difracdo de raios X das amostras em p6 foram obtidas usando um
difratdmetro Panalytical Empyrean, localizado na Universidade de S&o Paulo, campus Lorena.
As medidas continuas foram realizadas com voltagem de 40kV, corrente de 30mA e passo de
0,02° em 260 de 10° a 70°
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4.8 INDICE DE REFRACAO

Para a medicéo do indice de refracdo dos vidros foi utilizado um equipamento Metricon,
modelo 2010, com polarizacdo no componente elétrico e magnético, LASER com comprimento
de onda de 1538nm para os vidros ndo dopados e 632,8 nm para os vidros dopados. A medida
foi realizada pela técnica M-Line.

49 FOTOLUMINESCENCIA

O fendbmeno da luminescéncia esta descrito mais detalhadamente no item 2.5. Para as
amostras dopadas utilizou-se um fluorimetro Horiba-Jobin Yvon SPEX TRIAX 550, localizado
na Universidade de S&o Paulo, campus Ribeirdo Preto. As analises foram feitas com lampada
continua de 450 W, nos comprimentos de onda de excitacdo 394 e 464 nm e de emissdo 612

nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VIDROS OBTIDOS

Vidros germanatos de nidbio com éxido de potassio ja foram estudados em trabalhos
anteriores (MARCONDES et al., 2017), porém o estudo da influéncia do 6xido do metal
alcalino utilizado na formacéo vitrea € de grande importancia. Assim, foram obtidos vidros
contendo concentragdes fixas de GeO2 e Nb2Os e variando o metal alcalino, e posteriormente

as composicdes iniciais foram dopadas com Eu203, como descrito na tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢6es molares (%) e codigo das amostras preparadas.

Composi¢éo molar nominal (%)
Cadigo da _
amostra GeO> Nb20s LioO* Na,O* K2O* | Rb2O | Cs20 | Eu203
Li 75 15 10 - - - - -
Na 75 15 - 10 - - - -
K 75 15 - - 10 - - ;
RD ~ 15 : - I TV R I
Cs 75 15 - ; - - 10 -
LiEu 4,7 15 10 - - - 3 0.3
NaEu 74,7 15 - 10 ) _ - 03
KEU 74,7 15 : . 10 - - 03
RbEU 74,7 15 - . - 10 - 03
CsEu 74,7 15 - - - - 10 0,3

(*) Os calculos em mol% foram feitos para M2O e depois convertidos para M2COs (com M=Li,
Na e K) na etapa de pesagem de reagentes.

Fonte: Autor.
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5.1.1 Sistema 75Ge02.15Nb20s5.10M20, com M = Li, Na, K, Rb e Cs.

Afim de verificar a influéncia do metal alcalino presente no modificador sobre a matriz
vitrea formada, foram preparados, atraves do método de fusdo e resfriamento, amostras de
composicéo ternaria contendo GeO2, Nb.Os e variando-se o 6xido de metal alcalino, de acordo
com os Vvalores descritos na tabela 2, totalizando 5 amostras de peso inicial 5g.

A temperatura de fusdo utilizada para todas amostras foi de 1500 °C, pelo tempo total
de fuséo de 20 minutos para cada amostra. Foi possivel verificar as diferencas entre as amostras
logo em seu processo de fabricacdo, observando a viscosidade do liquido formado e a taxa de

resfriamento necessaria para a formacao do vidro, de acordo com o alcalino empregado.

A amostra contendo litio apresentou maiores dificuldades para formar amostras
homogéneas, pois quando completamente fundida apresentou facilidade de cristalizacdo,
dificultando o processo de vertimento dela no molde de aco inoxidavel. O vidro formado
apresentou diversos pontos de cristalizacdo apds a formacdo do vidro, verificando-se que as
taxas de resfriamento nas diferentes regides do vidro eram diferentes. Devido aos pontos de
cristalizacdo, o liquido aparentou possuir uma maior viscosidade. Para que ocorresse
vitrificacdo de todo o conteudo do cadinho, a amostra foi refundida no forno e vertida
novamente no molde com algumas modificacBes: sua espessura foi diminuida, para evitar
diferencas entre as taxas de resfriamento no interior do vidro e em sua superficie, e sua
temperatura foi diminuida através de banho de gelo, para aumentar a taxa de resfriamento e

garantir a vitrificacdo em toda a peca. Foi obtido um vidro de coloracdo marrom.

A amostra contendo sodio apresentou menor viscosidade, facilitando o processo de
formacdo da peca, quando vertido no molde. Ela também ndo apresentou nenhum ponto de

cristalizacdo e nem se mostrou quebradico. A peca obtida obteve coloracdo levemente marrom.

A amostra contendo potassio apresentou viscosidade intermediaria entre os vidros de
sodio e litio, porém ndo apresentou problemas de cristalizacdo. O liquido foi vertido em molde

a temperatura ambiente e o vidro obtido apresentou coloracdo amarela.

A amostra contendo rubidio na matriz, apresentou viscosidade similar ao vidro contendo
litio, o que dificultou o processo de verter o liquido no molde, como observado para o vidro de
litio também. Apesar dessa dificuldade, ndo foram observados pontos de cristaliza¢&o no vidro.

A peca formada em molde a temperatura ambiente se mostrou quebradica, devido a tensdo nas
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ligagBes formadas com o resfriamento rapido. A amostra foi entdo refundida, vertida novamente
em molde de aco inoxidavel aquecido a temperatura de 500 °C e foi diretamente colocada em
recozimento por 5 horas e resfriada lentamente até a temperatura ambiente. Utilizando este
método foi possivel evitar que a amostra ficasse quebradica e mesmo com a taxa de

resfriamento mais lenta, foi obtida uma pega sem pontos de cristalizagéo e de coloracéo laranja.

A amostra contendo césio apresentou viscosidade similar ao vidro contendo sédio
preparado anteriormente, ndo apresentou problemas de cristalizacdo e nem se mostrou
quebradico apds ser vertido em molde a temperatura ambiente. A peca formada apresentou

coloragdo intermediaria entre laranja e marrom.

Todos os vidros obtidos foram recozidos a temperatura de 500 °C por 5 horas e
resfriados lentamente até a temperatura ambiente, para que as tensdes mecanicas oriundas do
choque térmico no interior dos vidros fossem minimizadas. Este processo faz com que os vidros

ndo quebrem quando submetidos a esfor¢cos mecanicos no processo de lixamento.

A preparacdo de vidros com varia¢do na composicao apenas no 6xido de metal alcalino
mostrou que a natureza dele influencia diretamente na formacdo vitrea da mistura, visto que
houve diferencas de viscosidade e na cristalizacdo entre as misturas tratadas nas mesmas
condicBes. Entdo é possivel afirmar que todos os sistemas abordados possuem a capacidade de
formar vidros homogéneos, desde que a taxa de resfriamento seja adequada. O aspecto final de

cada amostra e suas caracteristicas observadas encontram-se na tabela 3.

Tabela 3 - Informacdes referentes aos vidros de composicdo 75Ge02.15Nb205.10M,0

(continua)
Composicdo nominal Cddigoda  Espessura
Cor observada Imagem
(%omol) amostra (mm)
75Ge0,.15Nb0s5.10Li20 Li 1,71 Marrom
Levemente
75Ge02.15Nb,05.10Na.0 Na 2,35

marrom
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Tabela 4 - Informacgdes referentes aos vidros de composi¢do 75Ge02.15Nb205.10M20

(concluséo)

Composicdo nominal Cddigoda  Espessura
Cor observada Imagem
(Yomol) amostra (mm)
75Ge0,.15Nb,05.10K,0 K 2,76 Amarelo
75Ge0,.15Nb,05.10Rb20 Rb 2,46 Laranja
75Ge02.15Nb,05.10Cs20 Cs 2,02 Marrom/Laranja

5.1.2 Sistema 74,7Ge02.15Nb205.10M20.0,3Eu203, com M = Li, Na, K, Rb e Cs

A dopagem com o Eu®* dos vidros do sistema apresentado anteriormente teve como
finalidade estudar as mudancas estruturais causadas pelos diferentes alcalinos empregados e
para obter informacgdes do ambiente quimico que o ion terra rara ocupa nos vidros. Foram
obtidas 5 amostras com porcentagens molares de acordo com a tabela 2, totalizando 10g para

cada amostra.

N&o foram observadas mudancas nas viscosidades visualmente para nenhuma das
amostras dopadas em relacdo as matrizes originais. Nenhuma das amostras apresentou pontos
de cristalizacdo, porém a amostra contendo rubidio mostrou-se quebradi¢ca novamente, onde foi
necessario o aquecimento do molde a 500 °C para verter o liquido fundido, que foi levado para

recozimento por 5 horas diretamente.

Todas as amostras foram recozidas a 500 °C por 5 horas, analogamente as amostras ndo
dopadas apresentadas anteriormente. O aspecto final de cada amostra e suas caracteristicas

observadas encontram-se na tabela 4.
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Tabela 5 - Informacbes referentes aos vidros de composi¢do

74,7Ge02.15Nb205.10M20.0,3Eu20:s.

Cddigo da

amostra

Composi¢ao nominal (%omol)

Imagem

74,7Ge02.15Nb205.10Li20.0,3Eu203 LiEu

74,7Ge02.15Nb205.10Na20.0,3Eu203 NaEu

74,7Ge02.15Nh205.10K20.0,3Eu203 KEu

74,7Ge02.15Nb205.10Rb20.0,3Eu203 RbEu

74,7Ge02.15Nb205.10Cs20.0,3Eu203 CsEu

Fonte: Autor.

5.2 ANALISE TERMICA

As curvas DSC dos vidros obtidos foram analisadas a fim de se obter as temperaturas

caracteristicas dos vidros (Tg, Tx € Tc) e determinar suas estabilidades térmicas (Tx - Tg). Os

eventos a serem observados séo a temperatura de transigdo vitrea (Tg), que consiste na mudanca

da linha base do fluxo de calor, e eventos endotérmicos e exotérmicos que podem indicar

cristalizacdo da amostra (T¢) e fusdo do material (Tf). As curvas de DSC encontram-se na figura

11 e os dados estdo relacionados na tabela 5.
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Figura 11 - DSC para os vidros 75Ge02.15Nb20s5.10M20; M = Li, Na, K, Rb, Cs

I
(@]

Fluxo de calor (u.a.) X+

? T ! T Y T !
400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

®)

Fluxo de calor (u.a.) >r5|+

¥ T d T ! T J
400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Fonte: Autor.
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As andlises de DSC possibilitaram uma boa visualizagdo dos eventos esperados para as
amostras, tais como a temperatura de transicéo vitrea (Tg) e temperatura de cristalizagdo (T¢).
As temperaturas caracteristicas e valores de estabilidade térmica de cada amostra encontram-se

na tabela 5.

Tabela 6 - Temperaturas referentes aos eventos observados nos termogramas para as amostras
75Ge02.15Nb205.10M20; M = Li, Na, K, Rb, Cs
Te1 Tx2 Te2 Txs Tes Tx-Tg
(°C) (°C) C) (C) (O (°C)

Amostra  Tg(°C) Tx1 (°C)

Li 534 594 610 640 655 827 855 60
Na 555 626 647 710 730 - - 71
K 574 658 684 823 843 - - 84
Rb 595 682 715 - - - - 87
Cs 596 672 695 775 792 920 936 76

Fonte: Autor.

A primeira observacdo que pode ser feita sobre as analises de DSC é a variacdo das
temperaturas de transicdo vitrea (Tg), que é observado como variagdo da linha base. Com a
variacdo dos alcalinos empregados no vidro foi observado um aumento nos valores de Ty
juntamente com o raio do alcalino, o que sugere um aumento da conectividade da rede devido
a pequenas mudancas estruturais na rede vitrea. Para as amostras Rb e Cs ndo foi observado

aumento na Tg.

Este aumento na conectividade pode estar relacionado com o fator de empacotamento
para os diferentes alcalinos empregados, o que foi observado em trabalhos anteriores (GIRI et
al., 2004).

A estabilidade térmica dos vidros obtidos também possui uma tendéncia de aumento
juntamente com o raio do alcalino empregado, exceto para a amostra Cs. Esta tendéncia foi
observada no processo de preparo dos vidros, quando observada a facilidade de cristalizacao
do vidro contendo 6xido de litio como modificador. Esta facilidade é devido a alta mobilidade
do ion litio, que apesar da alta viscosidade apresentada pelo liquido fundido, consegue se

movimentar e formar nucleos de cristalizacdo com os demais componentes do vidro.
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Conforme foi mencionado no item 4.3, as amostras obtidas foram tratadas termicamente
por tempos e temperaturas individuais, até a obtencdo de vitrocerdmicas opacas, a tabela 6
contém as informacgdes de temperatura e tempos de tratamento utilizados, tal como a

identificacdo das amostras obtidas.

Tabela 7 - Informages sobre os tratamentos térmicos realizados e amostras obtidas

Composicdo molar Caodigo da Temperatura de Tempo de
nominal (%) amostra tratamento (°C) tratamento (h)
75Ge02.15Nb20s.10Li20 LITT 610 )
75Ge02.15Nb205.10Na20 NaTT 647 24
75Ge02.15Nb,05.10K20 KTT 710 5
75Ge02.15Nb205.10Rb20 RbTT 714 96
75Ge02.15Nb,05.10Cs,0 CsTT 690 96

Fonte: Autor.

Foram realizadas novas analises de DSC para as vitroceramicas obtidas ap6s tratamento
térmico. O objetivo desta andlise foi verificar o desaparecimento de eventos exotérmicos, o que
indica que ocorreu a cristalizagdo de uma ou mais fases do vidro. As curvas de DSC encontram-

se na figura 12.
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Figura 12 - DSC para os vidros 75Ge0,.15Nb,0s5.10M20; M = Li, Na, K, Rb, Cs e

suas respectivas vitroceramicas
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Fonte: Autor.

A partir da andlise de DSC € possivel observar o desaparecimento de eventos

exotérmicos, possivelmente de cristalizacdo, para todas as amostras quando comparadas aos
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vidros originais. Verificou-se também que apesar do tratamento térmico em cada amostra vitrea
ter sido realizado na temperatura de cristalizagdo Tc1, 0s vidros apresentaram cristalizagdo de
mais de uma fase, o que pode estar relacionado com o tempo em que as amostras vitreas foram

submetidas ao tratamento térmico.

Para todas as amostras obtidas foi verificado pelo menos o desaparecimento de um
evento exotérmico, 0 que sugere a precipitacdo de uma ou mais fases cristalinas nas

vitroceramicas obtidas.

As vitroceramicas obtidas foram analisadas pela técnica de DRX para identificacdo das

fases cristalinas precipitadas durante tratamento térmico.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

5.3.1 Sistema 75Ge0O2.15Nb205.10M20, com M = Li, Na, K, Rb e Cs

As medidas de espalhamento Raman para as amostras de vidro estdo representadas na
figura 13, juntamente com as medidas realizadas nos precursores utilizados no preparo dos

vidros, GeO2 e Nb.Os, para fins de comparacéo.
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Figura 13 - Espalhamento Raman dos vidros 75Ge02.15Nb205.10M20; M = Li, Na,
K, Rb, Cs
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Fonte: Autor.

Ao longo da série de vidros obtidos observa-se que 0s espectros sdo muito similares,
apresentando o mesmo padréo para todas amostras, o que sugere que a mudanca do alcalino
ndo causou nenhuma mudanca drastica na rede vitrea, o que é esperado visto que modificadores

ndo participam da rede covalente do vidro.

A banda 1 em 200 cm™ é referente a deformacao da ligagdo Nb-O-Nb, indicando que o

nidbio participa da rede vitrea como intermediario (SANTOS et al., 2007).

A banda 2 refere-se ao estiramento da ligacdo Ge-O-Ge entre anéis de tetraedros de
GeOs com menos de 6 membros, que estd relacionado diretamente com a concentracdo do
alcalino inserido no vidro devido a quebra da conectividade da rede promovida pelos
modificadores (HENDERSON; FLEET, 1991). Observa-se que ocorre um alargamento das
bandas para alcalinos menores devido as diferentes vibracfes nas ligacdes, o que pode estar

relacionado as diferentes fracGes de empacotamento para os vidros (GIRI et al., 2004).

A banda 3 pode ser referente & presenca de Clusters de NbOe. A banda 4 esta relacionada

com o estiramento da ligacdo Nb-O-Ge, 0 que reforca que o niobio participa da matriz como
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formador NbOe (SANTOS et al., 2007). O aumento na defini¢cdo dessas bandas em fungéo do
aumento do raio do alcalino utilizado pode indicar que os alcalinos maiores promovem maior
solubilidade de nidbio na rede vitrea. A maior quantidade de Nidbio inserido na rede pode entédo
promover maior conectividade na rede vitrea, 0 que resulta no aumento da T4 conforme

observado na se¢édo 5.2

A banda 5 é referente ao estiramento simétrico da ligacdo Ge-O e por fim a banda 6
pode ser referente as vibragdes de octaedros de NbOg contendo ligagcdes Nb-O", com oxigénios
terminais, ou seja, que ndo interligam com outros atomos de nidbio ou Germanio
(TAKAHASHI et al., 2009), onde novamente observa-se uma maior defini¢cdo para as amostras
contendo maiores alcalinos, indicando novamente que hd uma maior participacao do Niobio na
rede vitrea nestas amostras em relacdo as contendo alcalinos menores. A tabela 7 contém dados

sobre todas as bandas observadas nos espectros Raman.

Tabela 8 - Atribuicdo das bandas observadas no espectro Raman

Banda Nimero de Atribuicéo
onda (cm™)

1 200 Deformacédo da ligacdo Nb-O-Nb.
2 480 Estiramento simétrico Ge-O-Ge.
3 600 Clusters de NbOe.
4 700 Estiramento da ligacdo Nb-O-Ge.
5 870 Estiramento simétrico Ge-O.
6 990 Octaedros de NbOe.

Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2007); GIRI et al. (2004); HENDERSON; FLEET
(1991); TAKAHASHI et al. (2009).

As medidas de espalhamento Raman tambem foram realizadas nas vitroceramicas

obtidas no item 4.3 e 0s espectros encontram-se na figura 14.

Figura 14 - Espalhamento Raman das vitroceramicas obtidas.
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Fonte: Autor

A partir dos espectros obtidos foi possivel observar que as bandas observadas para as
amostras vitreas foram mantidas, porém com intensidade e largura de bandas diferentes. Para
as amostras NaTT e KTT, foram observadas bandas similares, podendo indicar simililaridade
entre as fases cristalinas precipitadas em ambas amostras. Observou-se esta similaridade
também com a amostra RbTT, apesar de possuir bandas mais alargadas. As amostras LiTT e
CsTT apresentaram comportamentos mais distintos das demais amostras.

Para a amostra LiTT verificou-se uma maior definicdo da banda 1 referente a ligacdo
Nb-O-Nb, o que pode indicar a presenca de niobio na fase cristalina formada. Também foi
observada uma diminuicdo da banda 2 referente a ligacdo Ge-O-Ge e um aumento de
intensidade e defini¢do para as bandas 3 e 4, referentes a presenca de NbOs € a ligacdo Nb-O-
Ge, respectivamente, o que pode indicar que as possiveis fases presentes na vitroceramicas
contém nidbio e germanio combinados.

Para a amostra CSTT pode-se observar um aumento na banda 1 referente a

ligacdo Nb-O-Nb, em relacdo ao vidro original, o que pode indicar precipitacdo de fase
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cristalina contendo ni6bio. Também se observou o desaparecimento das bandas 3 e 4 referentes
a presenca de NbOe € a ligacdo Nb-O-Ge, respectivamente.

E importante destacar para esta analise que a area analisada pela espectroscopia Raman
é de no minimo 1 um e, dependendo do tamanho dos cristais obtidos, é possivel que a analise
ndo seja somente da parte cristalina da vitroceramica, mas da parte vitrea da amostra também.
Para as amostras RbTT e CsTT, que, apesar do maior tempo em tratamento térmico, ndo
apresentaram aumento de defini¢do das bandas como as outras amostras, ndo é possivel afirmar
se a area analisada é da parte cristalina da vitroceramica obtida ou de uma fase amorfa
remanescente.

As possiveis fases precipitadas nas vitroceramicas foram estudadas e encontram-se no

item 5.4, através da analise de DRX.

5.3.2 Sistema 74,7Ge02.15Nb205.10M20.0,3Eu203, com M = Li, Na, K, Rb e Cs

As medidas de espalhamento Raman também foram realizadas para os vidros dopados

obtidos no item 4.1 e os espectros encontram-se na figura 15.



50

Figura 15 - Espalhamento Raman dos vidros dopados com ions Eu®* obtidos
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Fonte: Autor.

A partir dos espectros obtidos para as amostras dopadas, verifica-se que houveram
algumas mudancas na largura e intensidade das bandas observadas em relacdo aos vidros
originais.

Para todas amostras dopadas obtidas, foi observada uma diminuicdo na banda 1
referente a ligacdo Nb-O-Nb. Este efeito pode ser causado devido a introducdo do eurdpio na
matriz, aumentando a proporcdo de modificadores em relacdo a formadores e intermediarios, o
que pode ocasionar em maior perda de conectividade da rede em relagdo aos vidros originais.

Para as amostras LiEu, NaEu, KEu e RbEu ndo foram observadas maiores mudancas
qguando comparados aos espectros de seus respectivos vidros ndo dopados.

Para a amostra CsEu observou-se o desaparecimento da banda 3 referente a presenca de

clusters de NbOs, 0 que pode indicar a proporcao de Niobio na rede covalente.
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54 DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X é utilizada para verificar a formacdo vitrea,
complementando a observacgdo da Tq feita na analise térmica, analisando-se se 0 material possui

fase cristalina ou ndo. A analise de DRX dos vidros obtidos encontra-se na figura 16.

Figura 16 - Analise de DRX dos vidros obtidos
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Fonte: Autor.

Observou-se pelos difratogramas que as amostras apresentaram o halo caracteristico de

materiais amorfos, o0 que confirma que os materiais obtidos s&o de fato vidros.

Ap0s os tratamentos térmicos detalhados na se¢do 5.2, as vitroceramicas obtidas foram
analisadas para a determinacdo das fases cristalinas precipitadas em cada amostra. Os

difratogramas encontram-se na figura 17.



Figura 17 - DRX das vitrocerdmicas obtidas e fases cristalinas atribuidas.
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Quando comparadas as amostras vitreas apresentadas na figura 16, as vitroceramicas
obtidas apresentaram alteragdes significativas, com picos definidos que possibilitaram a anélise

das possiveis fases precipitadas em cada amostra.

Na figura 17(a) observou-se que para a amostra LIiTT foram identificadas 2 fases
cristalinas, LiGeNbOs e Li17GeNb1gOa7, de acordo com os resultados de DSC apresentados na
secdo 5.2, onde foi previsto a precipitacdo de mais de uma fase cristalina. As andlises de
espalhamento Raman também auxiliaram na atribuicdo das fases, visto que as fases atribuidas
para a vitroceramica possui todos os elementos precursores do material, onde, na se¢éo 5.3 foi
observado um aumento na definicdo nas bandas referentes as ligacbes Nb-O-Ge e Nb-O-Nb

indicando que estes atomos poderiam estar presentes na fase cristalina.

Para a amostra NaTT foi atribuida a fase cristalina NazNbgO21 que possui estrutura
cristalina perowskita de tipo bronze de tungsténio. Essa fase € interessante para aplicacfes em
Optica uma vez que é rica em 6xido de tantalo e ndo possui germanio, indicando a possibilidade

de obtencdo de vitroceramicas transparentes.

Na figura 17(b) observou-se que para a amostra KTT foi atribuida a fase KaNbgO»1,
similar a fase encontrada para a mostra NaTT. Fases cristalinas de formula M2NbgO>; séo de
grande interesse na Optica devido a baixa energia de fonons, e caracteristicas ndo centro-
simétricas, o que pode indicar propriedades 6pticas ndo lineares (Geracdo de Segundo
Harmonico) (DUSSAUZE et al., 2006). Em trabalhos anteriores (MARCONDES et al., 2017),

vitroceramicas transparentes foram obtidas com uma fase cristalina similar KoNb14Ose.

Para a amostra RbTT ndo foram atribuidas fases para os picos observados na base de
dados utilizada, porém observa-se que 0s picos apresentados correspondem as fases de formula
M2NbgO21 encontrada para as amostras de sodio e potassio, sugerindo a existéncia de uma fase
similar contendo rubidio de tipo Rb2NbgO21. Essa fase ndo é reportada em bases de dados, mas
sua caracterizacdo e identificagdo sera investigada pelo nosso grupo de pesquisa.

Para a amostra CsTT ndo foram encontradas atribuicGes na base de dados utilizada e

néo foi encontrado na literatura uma fase correspondente ao difratograma obtido.
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5.5 INDICES DE REFRACAO

Os indices de refracdo obtidos pela técnica de M-Line, conforme descrito na secéao 4.8,

encontram-se na tabela 8.

Tabela 9 - Valores dos indices de refracdo obtidos para as amostras vitreas a

1538 nm.
Amostra indice de refracio
Li 1,7984
Na 1,7820
K 1,7584
Rb 1,7504
Cs 1,7469

Fonte: Autor.

Para as amostras dopadas, foram obtidos os indices de refracdo a 632,8 nm encontram-

se na tabela 9.

Tabela 10 - Valores de indices de refracdo obtidos para as amostras vitreas
dopadas com fons Eu®* a 632,8 nm.

Amostra indice de refragio
LiEu 1,8318
NaEu 1,8141
KEu 1,8061
RbEu 1,7831
CsEu 1,7128

Fonte: Autor.
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Observa-se que tanto para todas as amostras dopadas e ndo dopadas ocorre uma
diminuicdo no indice de refracdo com o aumento do raio do alcalino, apresentando um
comportamento contrario ao esperado, devido ao aumento da polarizabilidade dos alcalinos
juntamente com seus respectivos raios. Mudancas na densidade dos vidros obtidos podem estar

relacionadas os valores encontrados.

56 JANELA DE TRANSPARENCIA

A determinacdo da janela de transparéncia de um material é feita através dos valores da
absorcéo na regido do UV-Vis-NIR e MIR. A unido destes dados fornece a regido do espectro
eletromagnético onde o vidro € transparente ou opaco. Como cada amostra possui uma
espessura Unica, conforme foi apresentado na tabela 3, seus valores de absorcdo de energia
também variam. Para tornar possivel a comparacéo entre os resultados obtidos para as diferentes
amostras 0s espectros foram racionalizados, para isto foi considerado o coeficiente de absor¢édo
(absortividade), dado pela Lei de Beer-Lambert (equacédo 4) (HARRIS, 2012).

A
A = abc o a=e (4)

Onde:

A = absorbancia da amostra;

o = coeficiente de absor¢io (cm™);
b = caminho ético (cm);

¢ = concentracado (para solidos, ¢ = 1)

Para as amostras utilizadas, o caminho ético é a espessura do vidro, e a absorbancia é
diretamente medida no espectro. Foram determinados os espectros de absorgédo para os vidros

Li, Na, K, Rb e Cs. Os espectros obtidos para 0s vidros estdo representados na figura 18.



Figura 18 - Janela de transparéncia para as amostras de vidros obtidas.
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Fonte: Autor

A partir da janela de transparéncia verifica-se que as amostras exibem alta transparéncia
na faixa de comprimento de onda 0,5um a 5.5 um, com forte absor¢do em 3 um. Esta absorcéo
observada esta relacionada a absorcdo da ligacdo O-H (HARRIS, 2012), esta ligacdo pode
indicar a presenca de moléculas de agua no interior da matriz ou ligagdes O-H em oxigénios
terminais gerados pela quebra da conectividade da rede vitrea.

Observou-se uma maior absorcdo para a amostra de litio em relacdo as demais, valor
esperado devido a coloracdo escurecida da amostra final, como mostrado na tabela 3. Também
foi observada uma pequena banda de absor¢do na faixa de comprimento de onda de 4,3 pm,
esta absorcdo esta relacionada a ligacdo C=0 (HARRIS, 2012) de impurezas presentes na

superficie das amostras quando a medida foi realizada, portanto, ndo relacionada com a matriz
obtida.

56.1 Energiade banda (Eg)

Em um material, a sobreposicédo dos orbitais moleculares de seus constituintes, assim
como sua ocupacao por elétrons, é descrita pela Teoria de Bandas (SHRIVER; ATKINS, 2008).
Os elétrons permanecem na banda de valéncia, e, quando excitados através da absor¢do de
energia, passam para a banda de condug&o. A diferencga de energia entre essas duas bandas € o
band gap (Eg). Esse valor pode ser determinado diretamente através dos dados obtidos em um
espectro de absorcdo pelo método de Tauc (TAUC et al., 1966), pelo quadrado do produto do
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coeficiente de absorcéo e da energia (do comprimento de onda), em funcéo da energia. A partir
desse método foi obtida a curva para a determinagdo da energia de banda dos vidros obtidos,

representado na figura 19.

Figura 19 - Determinacdo da Energia de banda (band gap) dos vidros.
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Fonte: Autor.

Os valores de E4 correspondem a interse¢do de uma tangente tracada na regido onde a
absorcéo aumenta com a abscissa; e estdo listados na tabela 10.

Tabela 11 - Valores obtidos de energia para o band gap.

Amostra Eg (eV)
Li 2,67
Na 3,02
K 3,11
Rb 2,98
Cs 3,05

Fonte: Autor.
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Estes valores de energia de banda obtidos sdo bem proximos entre si com exce¢édo do

vidro contendo litio que apresenta um valor de band gap (Eg) inferior aos outros vidros.

5.7 FOTOLUMINESCENCIA

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos para os vidros do sistema 74,7GeO,-
15Nb20s5-10M20.0,3Eu203, com M = Li, Na, K, Rb e Cs, conforme descrito na se¢do 4.9. A
figura 19 apresenta o espectro de excitacdo dos vidros, na faixa de comprimento de onda de
300 a 550 nm, com emissdo em 612 nm, referente a transicdo do nivel de energia excitado °D

para o nivel excitado 'F, do fon Eurépio.
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Figura 20 - Espectros de excitagdo do sistema 74,7Ge0,.15Nb205.10M20.0,3Eu,0s,
com M = Li, Na, K, Rb e Cs com emissdo em 612 nm
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Fonte: Autor.

Observa-se no espectro de excitacdo bandas em diferentes comprimentos de ondas, que
sdo atribuidas a diferentes transi¢bes eletrbnicas para emissdao em 612 nm. As transicdes
observadas s&o: ‘Fo—°D4 (361 nm), "Fo—°L7 (381 nm), "Fo—°Ls (393 nm), 'Fo—°D3 (413 nm),
"Fo—°D2 (464 nm), "Fo—°D1 (524 nm) e "F1—°D1 (531 nm) (BINNEMANS, 2015).

Ao longo da série de vidros obtidos com diferentes alcalinos ndo foram observadas
diferengas significativas entre as bandas observadas, indicando que os diferentes modificadores
ndo causam mudancas drasticas na rede onde o ion Eu®" estd inserido. Porém, pode ser
observada uma mudanca na intensidade relativa das bandas ao longo da série, que pode indicar

que o fon Eu®* ocupa sitios de diferentes simetrias para cada amostra.

As bandas de excitacdo referentes as transicdes 'Fo—°Ls € "Fo—°D2, em 393 e 464 nm,

respectivamente, provocam emissdes mais intensas nas amostras analisadas, portanto estes
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comprimentos de onda foram selecionados para a obtengéo dos espectros de emissdo. As figuras

21 e 22 apresentam 0s espectros nestes comprimentos de onda.

Figura 21 - Espectros de emisséo do sistema 74,7Ge02.15Nb,05.10M20.0,3Eu203,
com M = Li, Na, K, Rb e Cs com excitagdo em 393 nm
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Fonte: Autor.
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Figura 22 - Espectros de emisséo do sistema 74,7Ge02.15Nb,05.10M20.0,3Eu203,
com M = Li, Na, K, Rb e Cs com excitacdo em 464 nm.
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Fonte: Autor.

Nos espectros de emissdo das Figuras 20 e 21 sdo observadas bandas de emissdo nos
comprimentos de onda de 578, 592, 612, 652 e 701 nm referentes as transi¢des do nivel °Do
para os niveis 'Fo, 'F1, 'F2, 'F3, 'Fa, respectivamente (BINNEMANS, 2015).

A transicdo *Do—'Fo é proibida para sitios que possuem centro de inversdo (centro-
simétricos), portanto a banda relativa a esta transi¢do indica que o fon Eu®* ocupa sitios ndo
centro-simétricos com simetrias Cny, Cn 0u Cs (BINNEMANS, 2015). Além disso, pode-se
observar que o vidro contendo césio oferece ao ion Eu®* sitios ainda mais distorcidos em relagéo

ao centro de inversao.

Conforme mencionado na secdo 2.6.1, a razdo entre as areas das bandas das transi¢des
SDo—'F2 e °Do—'F1, fornecem informagcdes a respeito da simetria ao redor do ion Eu®*, ja que
a transicdo °Do—'F1 é permitida por dipolo magnético e a °Do—F por dipolo elétrico e, sendo

sensivel as mudancas no ambiente quimico ao redor do ion Eu®*. Para a razdo entre as bandas,
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valores menores ou proximos de 1 indicam alta simetria, enquanto valores proximos de 10
indicam baixa simetria (REISFELD, et. al., 2004). Os valores das raz0es entre as transi¢des

SDo—'F» e °Do—'F1 encontram-se na tabela 11.

Tabela 12 - Raz&o entre as areas das bandas das transicdes °Do—F> € *Do—F1.

Dy = 'F,
Amostra Dy > 'Fy
Aexc =393 nm Aexc = 464 nm
LiEu 6,69 8,31
NaEu 6,68 7,72
KEu 8,82 10
RbEu 7,4 8,80
CsEu 7,61 9,14

Fonte: Autor.

Os valores das razbes entre as bandas de transi¢des °Do—'F2 e °Do—'F1 sdo
considerados elevados, indicando que os ions Eu®* encontram-se em sitios de baixa simetria, ja
observado em outros trabalhos (REISFELD et al., 2004).

Também é possivel observar que todas as razdes entre as transi¢oes °Do—'F2 e °Do—'F1
possuem valores menores para excitacdo em 394 nm do que para 464 nm, indicando que em
394 nm séo excitados preferencialmente ions Eu* em sitios de simetria mais alta do que aqueles
excitados em 464 nm (CAIXETA, 2016).

571 Tempo devida

O decaimento radiativo dos elétrons do nivel emissor °Do continua a ocorrer por um
periodo de tempo apos cessada a fonte de excitacdo, este é chamado de tempo de vida e pode
ser detectado. A figura 23 apresenta as curvas de decaimento de luminescéncia em funcgéo do
tempo para os vidros do sistema dopados com ions eurOpio, com excitacdo em 394 nm e

emissdo em 612 nm.
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Figura 23 - Curvas de decaimento radiativo em funcdo do tempo do sistema
74,7Ge02.15Nb205.10M20.0,3Eu203, com M = Li, Na, K, Rb e Cs.
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Fonte: 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, t1/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. Outra forma é a partir do ajuste da curva de

decaimento com uma funcéo exponencial de primeira ordem.

De maneira geral, quando um nivel de energia excitado relaxa radiativamente para outro
nivel de menor energia, a intensidade de emissao, apos a excitacao ser cessada, diminui até ndo
haver mais emissdo. Se todos 0s centros emissores estiverem em um unico sitio, a variacao de

intensidade de emissdo em funcdo do tempo segue uma relagcdo exponencial do tipo:

1
[=Ie 7

(5)
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Onde | representa a intensidade no tempo t, lo a intensidade no tempo toe t 0 tempo de
vida médio que representa o tempo necessario para a populacdo de um estado excitado decair
de 1/e da populacdo original. Nesse sentido, aplicando a fungdo logaritmica a equacéo 5, tem-

Se

Inl = Inly —~t (6)

Portanto, a representacdo grafica do Inl em funcdo do tempo deve apresentar um
comportamento linear com inclinacdo da reta sendo igual a -1/t. A Figura 24 apresenta a

evolucdo de Inl em funcéo do tempo para todas as amostras dopadas.

Figura 24 - Curvas de decaimento radiativo em fungdo do tempo do sistema
74,7Ge0,.15Nb205.10M20.0,3Eu203, com M = Li, Na, K, Rb e Cs.

1 e » LiEu
NaEu
0,36788 - » KEu
o v RbEu
- CsEu
® 0,13534 -
®
£ 004979 -
@] »
c []
(D l..... .l. [
T 0,01832 A W .
° w‘ u"n -
n 0.00674 .'v.mf: L A n "
g I M, SRR Tl
E ox¥, v.“':x‘;‘A ALl
‘T 0,00248 - R s Tl
— Tt oy
* .0 \E
0‘0‘
L I T I L I T I L I T I T I L | T L

Tempo (ms)

Fonte: Autor.

Observa-se na figura 24 que o comportamento das curvas geradas ndo apresenta

comportamento linear, indicando que as curvas ndo seguem uma exponencial de primeira



65

ordem, indicando que os ions Eu®" ocupam sitios de diferentes simetrias, o que € esperado de

amostras vitreas.

O ajuste das curvas foi feito com uma exponencial de segunda ordem, resultando em

dois valores de tempo e vida, T1 e T2. Os valores de tempo de vida médio (T1/) obtidos na curva,

T1 e T2 obtidos através do ajuste e o desvio no ajuste encontram-se na tabela 12.

Tabela 13 - Tempos de vida dos vidros dopados obtidos com excitagédo em
393 nm e emisséo fixada em 612 nm.

Amostra T1/e (MS) 11/12 (MS) R2
LiEu 0,91 0,54/1,21 0,99933
NaEu 0,84 0,40/1,05 0,99983
KEu 0,80 0,38/1,04  0,99969
RbEu 0,83 0,35/1,02  0,99989
CsEu 0,91 0,42/1,10 0,99998

Fonte: Autor.

5.7.2  Eficiéncia quantica e parametros de Judd-Ofelt

Como a transi¢io *Do—'F1 do fon Eu®* ocorre apenas por um mecanismo de dipolo
magnético, é possivel utilizar o espectro de emisséo deste ion para o calculo dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt (Q2), que representam a varia¢cdo do ambiente quimico ao redor do
fon. Além disso, como a transicdo °Do—’F1 ndo depende do campo ligante, a probabilidade
desta transicdo pode ser utilizada como referéncia para o calculo da probabilidade de outras

transicdes *Do—'F; (Aw) e da eficiéncia quantica de emissio (1).

A probabilidade da transigio *Do—'F1 do Eu®* (Ao1) pode ser dada pela equagéo 7:

Ap; = 3,1.1071%9°n3 (7)

Onde 3,1x10? é uma constante relacionada ao ion Eu®*, n corresponde ao indice de
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refracdo e v ao baricentro da transi¢do, em emL

Para o célculo da probabilidade total das transicdes, considera-se as transicdes >Do—'F;
comJ =1, 2e4. Assim, At que é inversamente proporcional ao tempo de vida radiativo (Trad),

pode ser dado pela Equacéo 8.

1
Ar = Aoy + Apz + Ao =

(8)

Trad

A eficiéncia quantica i pode entdo ser calculada pela raz&o entre o tempo de vida tedrico
(Trad) € O tempo de vida experimental (t1e), que corresponde ao tempo de vida médio (Tye)

obtido experimentalmente, como na Equagéo 9.

n= -2 9)

Trad
Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt para o ion Eu* podem ser obtidos pela
Equacdo 10.
1 9 2
2331083 n(nz +2)2" Y

Em que A=J=2 e 4 (PEREIRA, 2016). Os valores encontrados encontram-se na tabela

N (10)

13.

Tabela 14 - Valores de probabilidades de transi¢cdo, tempos de vida radiativo e
experimental, eficiéncias quanticas dos vidros dopados com Eu3* obtidos

Amostra A1 (1) Az (51 Aoa (ST Trad (MS)  Texp (MS) M (%)

LiEu 91,37 609,52 107,70 1,23 0,91 73,58
NaEu 88,75 522,39 104,61 1,39 0,84 60,12
KEu 87,58 770,069 103,23 1,04 0,80 76,87
RbEu 84,28 616,31 99,34 1,25 0,83 66,39

CsEu 74,69 498,93 88,052 1,51 0,91 60,21

Fonte: Autor.

Apesar dos valores de tempo de vida e eficiéncia quantica ndo seguirem uma tendéncia
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clara, como observado para os valores de indice de refracdo, observa-se que ocorre uma
tendéncia entre os alcalinos Li-Na-K e uma nova que segue K-Rb-Cs, onde a amostra contendo
potéssio apresentou a maior assimetria, menor tempo de vida e maior rendimento. Estes
resultados podem ser originados de um maior indice de refracio local onde os ions Eu®* estdo

inseridos.

Como apresentado na secdo 5.3 0 aumento do raio do alcalino aumenta a concentracdo
de Nb na rede, que por sua vez auxilia em uma maior solubilidade de ions terras-raras, logo, as
amostras possuem ions Eu®* inseridos em ambientes com diferentes concentracdes de Nb. Para
a amostra contendo potassio, ponto médio de raio e massa entre os 5 alcalinos utilizados,
sugere-se que 0 ambiente em que os ions Eu®* estdo inseridos € rico em Ni6bio e pode possuir

um indice de refracdo local maior e menor tempo de vida radiativo.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt também foram calculados utilizando-se as
equagdes apresentadas e a partir do espectro de emisséo do Eu®* com comprimento de onda de
excitacdo de 394 nm e indice de refracdo em 632,8 nm, apresentados na Tabela 14.

Tabela 15 - Valores de probabilidades de transi¢do, tempos de vida radiativo e
experimental, eficiéncias quanticas dos vidros dopados com Eu®*

obtidos.

Amostra Q, (10%cm?) Q4 (10%%cm?)
LiEu 10,75 3,79616
NaEu 9,53 3,81452
KEu 14,27 3,82269
RbEu 11,94 3,84567
CsEu 11,09 3,91073

Fonte: Autor.

O parametro de intensidade Qo fornece informacdes sobre a covaléncia da ligacéo entre
o fon terra rara e a rede em que ele esta inserido (GORLLER-WALRAND; BINNEMANS,
1998). O parametro Qa4, por sua vez, esta relacionado com a densidade de empacotamento dos

atomos ao redor do ion terra rara (DANTAS et al., 2011).
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Como observado para os valores de eficiéncia quantica, a amostra contendo potassio é
indicada como possuir maior covaléncia nas ligagcdes no ion terra rara e a rede em que ele esta
inserido, o que indica que a regido em que os ions Eu®" estdo inseridos é mais rica em Nb do
que os demais vidros, devido ao Nb®* ser mais propicio a interages covalentes com o eurdpio
devido ao seu maior raio em comparacdo com o Ge**, de acordo com a teoria 4cido-base moles

e duros.

Outro indicador de que a conectividade da rede aumenta ao longo da série dos alcalinos
é 0 parametro Qa4, que aumenta seu valor com o raio do alcalino utilizado, que mais uma vez

esta de acordo com os resultados da espectroscopia Raman.



69

6 CONCLUSOES

Amostras de vidro foram preparadas no sistema ternario 75GeQO2.15Nb205.10M.0 onde M
= Li, Na, K, Rb e Cs. A analise DSC mostrou que 0 aumento no tamanho e massa molar do
modificador alcalino resulta em um aumento na conectividade da rede e densidade do vidro.
Além disso, a estabilidade térmica das amostras foi influenciada pelo modificador alcalino, pois
a amostra de Li apresentou a menor estabilidade térmica entre os vidros e, devido aos seus
problemas de cristalizacéo, foi a mais dificil de sintetizar. Vitroceramicas foram preparadas por
tratamento térmico. Os espectros Raman foram Uteis para entender a maior conectividade na
rede com o aumento do raio do alcalino devido a maior conectividade promovida pelos atomos
de nio6bio participantes da rede covalente. As analises de DRX possibilitaram a identificacdo
das fases cristalinas para a maioria das amostras de vitroceramicas, e algumas similaridades
entre as fases NaTT, KTT e RbTT foram observadas, e serdo estudadas mais a fundo em
trabalhos futuros. A janela de transmiss@o das amostras pode ser identificada entre 0,4 um e 5,5
um. Amostras de vidro para o sistema do sistema 74,7GeO2-15Nb20s-10M20-0,3Eu.03, onde
M = Li, Na, K, Rb e Cs também foram preparados. A andlise dos espectros de emissdo mostrou
que o ion Eu®* ocupa sitios com simetria de Cny, Cn 0u Cs. A razéo de intensidade das transicoes
de °Do — "F2)/(°Do — "F1) mostrou que todas as amostras possuem um ambiente local altamente
assimétrico em torno dos ions Eu®* para todas as amostras e estes resultados juntamente com
os valores de tempo de vida e eficiéncia quantica mostraram que os alcalinos dividem-se em

dois grupos com tendéncias inversas, com o potassio como intermediario entre os dois grupos.
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