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RESUMO
Neste trabalho foram sintetizados vidros fluorogermanatos de lantanio pelo método de
fuséo — resfriamento. Primeiramente, foi determinado o dominio vitreo do sistema (100
— X =Y)GeO2 — XLaFsz— YK20 com X igual a 10, 20, 25, 30 e 40% molar, e Y igual a
10, 15 e 20% molar. Analises térmicas e estruturais foram realizadas através de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difratometria de raios X (DRX). No
sistema com 10% de K20, foram obtidas amostras vitreas com até 40% de LaFs com
precipitacdo da fase cristalina LaFs ap0s tratamento térmico, enquanto no sistema
com 20% de K20 foram obtidas amostras vitreas com até 30% de LaFs e precipitacdo
preferencial da fase KLaF4apoés tratamento térmico. O efeito da incorporacédo de LaFs
na evolugdo estrutural foi investigado, sendo que de 0 a 20% este age como
intermediario de rede, enquanto em maiores concentracdes, comporta-se como
modificador, diminuindo a conectividade da rede. O sistema com 15% de K20 foi
caracterizado e as amostras representativas foram dopadas com ions de prata (Ag*).
Foi observado a alta tendéncia dos ions de prata em reduzir e formar nanoparticulas
metélicas durante a sintese das amostras. Nesse sentido, os parametros
experimentais, natureza dos precursores e adaptacdo das composicfes foram
investigados com intuito de obter amostras incolores para avaliacao das propriedades
fotossensiveis. As amostras obtidas foram irradiadas com lampada UV e tratados
termicamente para avaliar a capacidade de controle do efeito fotossensivel. Os
processos redox e precipitacdo de nanoparticulas de prata metalica foram
acompanhados por absorcdao UV-Visivel. A espectroscopia de fotoluminescéncia foi
utilizada para identificar as espécies de prata presentes prévio e posterior a irradiacao
UV e TT. Na amostra original a presenca de atomos Ag° e clusters Ag? e Ag*
predomina, enquanto na amostra exposta a luz UV por 12h e tratamento térmico
evidencia-se a formacéao de clusters moleculares carregados e a aglomeracao de ions
na forma Ag*?. Finalmente, ensaios preliminares de irradiacdo com laser pulsado sub-
nanossegundos (900 fs) operando em 532 nm sugerem a possibilidade de micro
estruturacdo superficial com modificagcdo local controlada espacialmente. Esse
trabalho apresenta o primeiro fenémeno de fotossensibilidade em vidros germanatos
contendo LaFs, utii no desenvolvimento de vidros foto-termo-refrativos ou

fotossensiveis com aplica¢des no infravermelho proximo.

Palavras-chave: oxifluoretos; fotossensibilidade; prata; luminescéncia.



ABSTRACT

In this work, lanthanum fluorogermanate glasses were synthesized by the melt-
guenching method. First, the vitreous domain of the system was determined (100 — X
—Y)GeO2 — XLaFs— YK20 with X equal to 10, 20, 25, 30, and 40% molar, and Y equal
to 10, 15, and 20% molar. Thermal and structural analyses were performed using
differential scanning calorimetry (DSC) and X-Ray diffractometry (XRD). In the system
with 10% K20, vitreous samples with up to 40% of LaFs were obtained with
precipitation of the crystalline phase LaFs after heat treatment, while in the system with
20% of K20, vitreous samples with up to 30% of LaFs and preferential precipitation of
the KLaF4 phase after heat treatment were found. The effect of LaFs incorporation on
structural evolution was investigated, and from 0 to 20% it acts as a network
intermediary, while in higher concentrations, it behaves as a modifier, decreasing
network connectivity. The system with 15% K20 was characterized, and representative
samples were doped with silver ions (Ag*). The high tendency of silver ions to reduce
and form metallic nanoparticles during sample synthesis was observed. In this sense,
the experimental parameters, nature of the precursors, and adaptation of the
compositions were investigated to obtain colorless samples for the evaluation of
photosensitive properties. The samples obtained were irradiated with a UV lamp and
heat-treated to assess the ability to control the photosensitive effect. Redox processes
and precipitation of metallic silver nanoparticles were followed by UV — Visible
absorption. Photoluminescence spectroscopy was used to identify the silver species
present before and after UV and TT irradiation. The evolution of the emission bands
as the excitation length increases confirms the existence of several species of silver
within the glass. In the original sample, the presence of neutral Ag0 atoms and Ag?
and Ag* clusters predominates, while in the sample exposed to UV light for 12 hours
and heat treatment, the formation of charged molecular clusters and the agglomeration
of ions in the form Ag*?is evident. Finally, preliminary tests of sub-nanosecond pulsed
laser irradiation (900 fs) operating at 532 nm suggest the possibility of surface micro
structuring with spatially controlled local modification. This work presents the first
photosensitivity phenomenon in germanate glasses containing LaFs, useful in the
development of photo-thermo-refractive or photosensitive glasses with near-infrared

applications.

Keywords: oxyfluorides; photosensitivity; silver; luminescence.
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1 INTRODUCAO

Os vidros sdo materiais fundamentais nas nossas vidas. Seu uso no mundo
atual € constante, suas aplicacdes vao desde as tacas onde serve-se vinho, passando
pelas janelas da maioria de avides, até as fibras Opticas onde transporta-se a maioria
da informagédo consumida globalmente. Os vidros fazem parte fundamental do
cotidiano humano e, portanto, o desenvolvimento e estudo destes, a partir do ponto
de vista fisico e quimico, torna-se fundamental no avanco tecnologico. Tamanha sua
relevancia que é possivel falar que a humanidade encontra-se, atualmente, na era do
vidro [1]. Devido a sua versatilidade é possivel aproveitar suas propriedades a fim de
solucionar os principais desafios do mundo atual: dispositivos de saude eficazes,
energia mais limpa e sustentavel, e comunicacao, cada dia, mais eficiente.

Os vidros sdo materiais versateis, apresentam propriedades O&pticas
interessantes e sao Uteis no desenvolvimento de diferentes dispositivos fotonicos. A
fotbnica € a ciéncia que estuda a interacdo da luz com a matéria e suas possiveis
aplicacoes tecnoldgicas e, no caso dos vidros, especialmente, estas interacdes sdo a
base da sua aplicabilidade. De fato, € pelas propriedades Opticas que os vidros
apresentam que hoje em dia é possivel enviar informacao em forma de sinais Gpticos
e nao elétricos, pois através dos vidros a luz consegue viajar distancias colossais em
guantidades que anos atrds nem era possivel pensar. As aplicacdes 6pticas de um
vidro estao delimitadas pela janela de transparéncia que este apresenta. O limite desta
pode ser definido dependendo da regido observada; por exemplo, o corte na regiao
do UV explica-se pelas transi¢des eletrbnicas, enquanto na regiao do infravermelho é
governado pelas vibragdes fundamentais dos compostos que compdem o vidro.

Os vidros foto-termo-refrativos PTR séo vidros fotossensiveis nos quais o
indice de refracdo pode ser modificado, localmente, através de irradiacdo UV e
posterior tratamento térmico. Esta mudanca permite que eles sejam uteis como filtros
espectrais dentro de diversos elementos Optico holograficos. Embora existam
diferentes composi¢cfes de vidros PTR, o agente formador geralmente € a silica, a
qual limita a janela de transparéncia do vidro, chegando no maximo até os 4 um [2].
Até o momento o estudo de vidros PTR limita-se a vidros silicatos com a adi¢éo de
trés diferentes tipos de halogénios: flior, bromo e cloro. A janela de transparéncia
destes vai desde os 350 até os 2700 nm [3], aproximadamente.



16

Diante disto, torna-se interessante o estudo de vidros PTR diferentes aos ja
tradicionalmente produzidos, pois a substituicdo da silica por outro formador pode
estender a janela de transparéncia do vidro, e por conseguinte aumentar sua faixa de
aplicacbes. Vidros germanatos vem sendo estudados nos ultimos anos pois sé&o uma
excelente alternativa ao tradicional uso da silica. Os vidros germanatos sao materiais
promissores para aplicacdo Optica, pois além da ampla janela de transparéncia que
apresentam (5 — 6 um), alcangcando o infravermelho médio (MIR), possuem uma baixa
energia de fonon (800 cm™) em comparacdo com a silica (1150 cm™), o favorece os
decaimentos radiativos.

A presente dissertacdo teve como intuito a sintese e caracterizacdo de uma
nova composicao vitrea, ndo reportada na literatura previamente, e com potenciais
propriedades fotossensiveis. O sistema ternério proposto contém éxido de germéanio
(GeOz2) como agente formador, 6xido de potassio (K20) como agente modificador, e
fluoreto de lantanio (LaFs), atuando como agente intermediario. Ao longo do projeto
sdo estudadas e analisadas as diferentes propriedades térmicas, estruturais e opticas
gue o sistema apresenta, assim como as mudancas destas em fungéo da composicao
e adicao de prata. O objetivo geral consiste na obtencéo e caracterizacdo desta nova
composicao, a investigacdo das suas propriedades fotossensiveis e a avaliacdo da
sua aplicabilidade como vidro foto-termo-refrativo, material onde € possivel induzir
mudancas no indice de refracdo através de radiacdo eletromagnética e posterior
tratamento térmico.

O trabalho inicia apresentando uma breve reviséo tedérica sobre os vidros, suas
propriedades e um curto historico destes. Em seguida, é apresentada uma revisao
bibliogréfica detalhada dos vidros foto-termo-refrativos, seu mecanismo de formacéo,
principais componentes, propriedades e aplicacdes. Os fundamentos tedricos das
técnicas de caracterizacdo usadas e a metodologia seguida também sdo descritos.
Por fim, séo apresentados os resultados obtidos, a comparacéo entre as diferentes
composicdes estudadas, suas propriedades opticas, discussao e analise destas,

assim como as conclusodes finais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS CONCEITOS

7

O vidro, segundo Zanotto [4], € um estado da matéria fora do equilibrio
termodinamico, néo cristalino e capaz de exibir o fendébmeno de transicéo vitrea. Pode
parecer solido em uma curta escala de tempo, mas suas estruturas sao semelhantes
as de um liquido; porem seu destino, no infinito, € cristalizar. S&o compostos por
materiais inorganicos além de diferentes metais e podem ser preparados por
diferentes métodos [2]. S&o muito interessantes pelo fenbmeno de transigcdo vitrea
gue apresentam, esta pode ser definida como a faixa de temperatura na qual o liquido
passa ao estado vitreo, também conhecido como um estado viscoelastico ou super-
resfriado, com caracteristicas mais similares as de um liquido, sem ser propriamente
um.

Os vidros possuem diferentes propriedades. Alguns caracterizam-se por ter um
baixo coeficiente de expansédo térmica e uma excelente resisténcia ao choque térmico,
enquanto outros suportam exposi¢cdo a quimicos e exibem uma alta resistividade
elétrica. Adicionalmente, sdo materiais que podem ser transparentes, conforme a
regido do espectro analisada. Todas estas sdo caracteristicas que podem ser
ajustadas conforme a composicao quimica e estrutura do vidro muda, porém é preciso
entender primeiro o que sdo, estruturalmente, os vidros. Para isto é importante definir
a transicao vitrea que estes apresentam, pois € este fenbmeno o que Ihes outorga o
carater vitreo. Este pode ser explicado a partir do diagrama apresentado na figura 1,
na qual é descrito o0 processo basico de elaboracdo de um vidro pelo método de fusao
— resfriamento. O liquido, termodinamicamente estavel, torna-se um liquido super-
resfriado apos seu passo pela temperatura de fusdo (Tm). Neste ponto o material
perde a estabilidade termodinamica e tem varios caminhos por percorrer. O caminho
vitreo, de interesse deste trabalho é representado pela trajetéria ABDEY e ABDZ da
figura 1 [5].

O processo de cristalizacdo, descrito pela trajetéria dos pontos ABCX,
representa o caminho mais favorecido termodinamicamente, ja que resulta em um

cristal, equivalente a um arranjo ordenado de atomos, pois o sistema teve o tempo e
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as condi¢cdes necessarias para se organizar periodicamente. Por outro lado, o estado
vitreo € um estado fora do equilibrio termodinamico, pois devido ao rapido
resfriamento, os 4tomos ndo conseguiram se ordenar, e como resultado a rede
formada carece de periodicidade ao longo alcance. Conforme o liquido é resfriado sua
viscosidade aumenta, pois este se resiste a fluir mais livremente, até se tornar uma
estrutura ndo cristalina, melhor conhecida como vidro. Entéo, o estado vitreo pode ser
entendido como o de um solido desorganizado, que exibe as caracteristicas de um
liquido, pois ndo conseguiu obter periodicidade atdmica [6].

A temperatura de transicao vitrea (Tg), identificada como T1 na figura 1 pode
variar conforme a taxa de resfriamento usada. A Tg refere-se mais a uma faixa,
compreendida entre Tiy e T1z da figura 1. Taxas de resfriamento muito altas deslocam
a Tg para temperaturas maiores (T1z), enquanto taxas baixas significam Tg menores
(T1y). Adicionalmente, a taxa de resfriamento usada na elaboracdo do vidro também
define seu volume. Taxas maiores correspondem a um processo no qual o material
nao teve o tempo suficiente para se organizar, portanto, o espaco ocupado € maior,
semelhante ao liquido. Ao contrario, taxas de resfriamento menores levam a formacao
vitrea, porém a estrutura consegue ter um menor volume pois o tempo para se
organizar foi maior. Na Tg muitas das propriedades do material podem apresentar
mudancas, a capacidade calorifica e o coeficiente de expanséao térmica sdo exemplos
destas [5].

Figura 1 — Comportamento do volume em funcdo da temperatura mostrando os
diferentes estados. Liquido, liquido super-resfriado, vidro e cristal
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A figura 2 apresenta a estrutura de um vidro Oxido e um cristal. Esta
representacdo foi proposta por Zachariasen em 1932 [7] e refere-se a vidros 6xidos
tetraédricos. A imagem A corresponde a estrutura organizada de um solido cristalino,
um arranjo ordenado tanto ao curto como ao longo alcance. A imagem B, ao contrério,
representa uma rede amorfa, tradicional de estruturas vitreas, pois 0os atomos, mesmo
tendo ordem ao curto alcance, ndo possuem ordem ao longo alcance, fato que néao
permite observar uma estrutura periddica definida. E essa a principal caracteristica, a
nivel estrutural, que define o estado vitreo. Contudo, cabe ressaltar que nem sempre
um material amorfo € um vidro, pois para ser vidro € preciso apresentar o fendbmeno
de transicao vitrea, caracteristica que certos soélidos nédo cristalinos ndo possuem.

Estes, entdo, sdo considerados estruturas amorfas néo vitreas [4].

Figura 2 — Representacdo bidimensional para um vidro e uma rede cristalina de

silica (SiO2)
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Fonte: Alves, et al. (2001, p.16)

Legenda: a) Arranjo Cristalino.
b) Rede vitrea.

Nesse contexto, a formacéo de um vidro depende de diferentes fatores. De fato,
qualquer elemento ou composto poderia, em teoria, formar vidro, ja que se for
resfriado com uma taxa suficientemente alta é possivel evitar sua cristalizacdo. No
entanto, conforme ao enunciado por Zachariasen em 1932 [7], existem trés classes
de compostos chaves na formagéo vitrea, cada um com uma funcéo especifica. A

primeira classe corresponde aos formadores, sdo geralmente 6xidos, entre os quais
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se encontram: SiO2, GeOz2, P20s e B203[8]. Estes sao responsaveis pela formacao da
rede tridimensional, pois sdo capazes de gerar ligagdes covalentes com o0 oxigénio,

tradicionalmente tetraédricas, fundamentais no esqueleto da matriz vitrea.

A segunda classe corresponde aos modificadores. Estes tém como objetivo
quebrar a conectividade da rede, e assim alterar as propriedades originais do vidro.
Oxidos alcalinos (Li20, Na20, K20, Rb20) e alcalino-terrosos s&o 0s compostos mais
utilizados na ciéncia vidreira. Estes se ligam de forma idnica a rede, quebrando as
ligacbes covalentes entre o formador e o oxigénio, 0 que como resultado gera
oxigénios ndo-ligantes, também conhecidos como NBO, do inglés non-bridging
oxygen. Logo, os modificadores sdo compostos capazes de diminuir o nimero de
ligacbes covalentes na matriz, 0 que gera uma diminui¢cdo tanto no ponto de fusao

como na viscosidade do sistema [9].

A terceira e Ultima classe de compostos corresponde aos intermediarios.
Recebem seu nome pois dentro da matriz vitrea podem se comportar tanto
formadores como modificadores, dependendo principalmente da composicdo do
sistema. S&o compostos que por si sé ndo formam vidros, porém quando inseridos na
matriz podem conferir melhorias em algumas das propriedades do vidro. A figura 3
apresenta um resumo representativo bidimensional da rede de um vidro silicato. Na
figura € possivel observar mudancas na rede quando sdo inseridos diferentes

modificadores.

Figura 3 — Representagéo bidimensional da cadeia de um vidro silicato com adicao
de diferentes metais alcalinos

Fonte: Adaptado do curso materiais amorfos 2015, MIT.
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2.1.1 Historico

Os vidros sdo materiais conhecidos had muito tempo, sdo dos primeiros
materiais registrados historicamente e portanto é impossivel falar deles sem
mencionar a propria histéria da civilizacao [6]. Para comecar deve se partir dos vidros
naturais, aqueles que nao contam, diretamente, com a intervencdo humana na sua
elaboracao. Estes sdo formados pelo resfriamento do magma, ou do derretimento da
areia devido ao calor da lava, conhecidos como obsidianas. Outro exemplo
corresponde as fulguritas e téctitas, que sado os impactos de raios sobre a areia e 0s
fragmentos de meteoritos que incidem na atmosfera da terra, correspondentemente.
Todas estas funcionaram como ferramentas de corte e marcaram o inicio da idade de
pedra [6].

O comeco da fabricacédo do vidro é incerto, porém encontra-se na historia de
diversas civilizagfes. Os egipcios o consideraram um material precioso, fizeram dele
o principal adorno para suas edificagfes e 0 usaram na constru¢cdo dos mortuarios
dos antigos Farads. Simultaneamente na Mesopotamia e Siria foram desenvolvidas
diferentes técnicas de fabricacdo. Assim, por volta do 300 a.C, foi descoberto o sopro;
técnica que hoje, 2000 anos depois, € ainda usada [10]. Através do sopro foi possivel
obter vidros com uma maior funcionalidade. Frascos e recipientes em geral foram
elaborados através desta técnica, onde uma pequena quantidade do vidro é soprado
até obter uma bolha no interior e dar o formato desejado.

Posteriormente na Europa, especificamente na Italia, Angelo Barouvier
inventou o “cristallo” em 1450; um vidro sem cor e completamente transparente. Este
marcou uma revolucdo na histéria do vidro, pois outorgou a possibilidade de usa-lo
em uma forma diferente a decoracdo, e consequentemente abriu seu leque de
aplicagbes. Na Alemanha e na Franca, comegaram a ser desenvolvidas diferentes
técnicas para a obtencao de pecas de vidro planas, cobertas com uma camada fina
de chumbo, uteis como espelhos. Assim, com a chegada do renascimento, o
desenvolvimento do vidro foi aprimorado, o crescimento intelectual permitiu um melhor
entendimento, quimico e fisico, dos vidros. Desde 1800, com a revolucdo industrial,
foi possivel o uso de matérias primas sintéticas, vidros com propriedades ajustadas e

controladas foram gerados. Tanto o entendimento como a producao do vidro cresceu,
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vertiginosamente, conforme a ciéncia ia sendo desenvolvida e entendida pelos
pesquisadores do século XX.

Hoje em dia, os vidros continuam sendo parte fundamental das nossas vidas.
Seu estudo e entendimento ndo tem parado nos ultimos anos, de fato, sdo mais e
mais as composicdes estudadas com diferentes fins. Podem se encontrar diferentes
tipos de composicdes, a escolha desta dependera da funcionalidade final para a qual
o vidro foi incialmente pensado. A seguir sdo expostas diferentes familias vitreas, suas

aplicacoes e principais propriedades.

2.1.2 Vidros Oxidos

Os vidros oxidos séo os vidros mais conhecidos, pois os silicatos, feitos a base
de silica (SiO2), os comp&em. Dentro deste grupo sao encontrados os vidros de uso
domeéstico, recipientes, copos e todo o material vitreo de laboratério em geral. Uma
das composicfes mais conhecidas e usadas atualmente corresponde aos vidros sodo
— calcicos, do inglés “soda — lime glass”. Sua composi¢ao é basicamente, silica (SiO2)
como formador, carbonato de sodio (Na2CO3) como modificador, a fim de abaixar o
ponto de fusdo, e 6xido de célcio (CaO) para aumentar sua estabilidade quimica. A
familia dos vidros 6xidos € muito ampla e estd em continuo desenvolvimento, porém

os formadores mais comuns correspondem aos boratos, silicatos e fosfatos.

Na familia de vidros Oxidos existem duas classes principais. Vidros a base de
silica e vidros a base de 6xidos de metais pesados (VOMP), como Sb, W, Pb, Ga, Ge,
Te, entre outros [2]. Os primeiros sdo 0s mais conhecidos, devido a suas aplicacdes
comerciais, seu baixo custo e facilidade de producéo. Fibras opticas, redes de Bragg
e dispositivos de telecomunicac¢des sdo normalmente feitos a base destes. Entretanto,
a segunda classe, os VOMP, sdo materiais promissores no campo da fotdnica por
causa dos seus altos indices de refracédo e sua ampla janela de transparéncia, a qual
pode alcancar até a regido do infravermelho proximo [2]. S&o vidros que possuem

elevada massa atdmica e baixas energias de ligacdo metal-oxigénio, o que na faixa
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do infravermelho é equivalente a uma alta transparéncia, pois sua frequéncia de

vibrac&o é notavelmente baixa, chegando a transmitir até comprimentos de 10mm.

Os vidros oxidos possuem eficiéncia quantica limitada devido a alta energia de
fébnon que apresentam. Isto os deixa em desvantagem quando o objetivo for emisséo
de luz e amplificacdo de sinais 6pticos, pois a alta energia de fénon dificulta os
processos luminescentes dentro da matriz, favorecendo assim 0s processos de
relaxacao nado radiativa. Adicionalmente, a grande maioria sdo feitos a base de silica,
qgue pelo alto ponto de fuséo e alta energia de fénon, pode dificultar sua sintese e
limitar a transparéncia no infravermelho. Contudo hoje em dia a substituicédo da silica
por outros compostos é largamente estudada. Por exemplo, o uso de Oxido de
germéanio (GeO2) demonstrou maior utilidade para aplicagcdes Opticas, em comparagéo

com a tradicional SiOx.

O oxido de germanio é conhecido por ser um bom formador vitreo, possui um
baixo ponto de fusdo, baixa energia de fénon e alto indice de refracdo [11]. Cabe
ressaltar, especialmente, sua baixa energia de fonon (800 cm™), ja que em
comparagdo com a silica (1150 cm™), permite melhorar consideravelmente os
processos radiativos quando as amostras sao dopadas com ions terras raras. Nos
altimos anos nosso grupo de pesquisa vem estudando e caracterizando diferentes
matrizes de vidros 6xidos a base de germéanio. Ramos [12], Marcondes [13] [14] e
Guedes [15] analisaram vidros germanatos contendo tantalo e niébio. O uso do
germanio lhes permitiu obter tanto vidros como vitroceramicas estaveis, com
caracteristicas interessantes, devido a precipitacdo de fases Uteis na emissao de luz
através de dopagem com terras raras como Erbio e Itérbio.

2.1.3 Vidros Oxifluoretos

Os vidros fluoretos foram descobertos em 1975 pelos irmaos Poulain [16], e
nos ultimos anos vem atraindo a atencéo de varios pesquisadores, pois apresentam
caracteristicas Uteis no desenvolvimento de dispositivos fotbnicos. Possuem uma

baixa energia de fénon, o que favorece os processos radiativos quando dopados com
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terras raras e tém uma alta transparéncia no infravermelho, fato que os torna bons
candidatos para serem usados no desenvolvimento de dispositivos épticos. A primeira
composicdo estavel de um vidro fluoreto refere-se ao ZBLAN, pelo acrénimo: ZrFs4 —
BaF2 — LaFs — AlFs — NaF. O ZBLAN é um vidro fluoreto contendo metais pesados
como o zircénio e lantanio, o que amplia a janela de transparéncia e lhe permite ser
usado em sensores que trabalhem na regido do infravermelho médio, depois dos 2
pm. Os vidros fluoretos tém uma baixa viscosidade, equivalente a baixos valores de
Tg, pois a rede formada possui uma baixa estabilidade térmica frente a cristalizacao.
Por outro lado, devido a sua predominancia idnica, apresentam baixa resisténcia
mecanica e quimica, além de se ser relativamente dificeis de elaborar, pois ao conter

metais pesados como cadmio e chumbo, representam um risco ambiental.

Nesse contexto surgiram os vidros oxifluoretos, pois nasceram como uma
alternativa viavel a elaboracao dos vidros fluoretos puros. Os oxifluoretos combinam
dois tipos de vidros previamente analisados: os 6xidos e os fluoretos. A insercédo de
fluoretos dentro dos vidros 6xidos pode aumentar a taxa de cristalizagcdo da matriz,
porém guando sdo usados Oxidos especificos o efeito pode ser o contrario [17]. A
adicao de fosfatos, ou mesmo germanatos, pode ajudar na estabilizacdo da matriz e,
portanto, gerar vidros estaveis que conservam as propriedades Opticas dos fluoretos
dentro de uma matriz mais estavel, tanto térmica como mecanicamente, o que é

significativamente vantajoso no desenvolvimento de dispositivos 6pticos.

A estrutura dos oxifluoretos muda consideravelmente em relacdo aos vidros
oxidos puros, pois sao vidros nos quais é possivel precipitar cristais de fluoreto, Uteis
como hospedeiros de ions terras raras. Estes cristais, de tamanho nanometrico,
fornecem um ambiente Unico aos ions terras raras, pois devido a baixa energia de
fébnon da matriz e a semelhanca de raio entre o terra rara e 0 nano cristal precipitado

€ possivel otimizar processos radiativos.

Resumindo, a elaboracdo de vidros oxifluoretos oferece beneficios
consideraveis em comparagdo com seus precursores. A principio, apresentam
facilidade de preparacdo por fusdo-resfriamento e alta resisténcia quimica e
mecanica, caracteristicas adquiridas pela inser¢cao de 6xidos na composicdo. Por sua
vez, a adicédo dos fluoretos oferece menores energias vibracionais, resultando assim
em menores taxas de decaimento ndo-radiativo de ions luminescentes e maiores

eficiéncias quanticas.
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Fato este, torna-se interessante o estudo e caracterizacdo de vidros
germanatos contendo fluoreto de lantanio devido a maior janela de transparéncia dos
germanatos no infravermelho médio em comparagdo com os silicatos ou fosfatos,
assim como a capacidade de incorporacgdo de ions terras raras opticamente ativos em
cristais de LaFs, devido a semelhanca de raio e carga com o lantanio. Além disso,
eventuais propriedades fotossensiveis tornam estes materiais promissores para

aplicac6es no infravermelho médio.
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2.2 VIDROS FOTO-TERMO-REFRATIVOS (PTR)

Os vidros foto-termo-refrativos (PTR) sado aqueles que apresentam mudancgas
no indice de refracdo apds exposicdo a radiacdo eletromagnética, e, posterior
tratamento térmico. Foram descobertos em 1949 por Stookey [18], quem os chamou
de vidros fotossensiveis. Os descreveu como um novo meio fotogréfico, ja que podiam
se gravar e armazenar diferentes imagens a preto e branco, na superficie do material.
Os primeiros vidros PTR foram desenvolvidos pela Corning e faziam referéncia a
composicdes de silicatos dopados com Cério, Prata e Flaor. Neles foi possivel a
precipitacdo de cristais de Fluoreto de Sodio (NaF) nas areas expostas a radiacdo UV,
produzindo uma coloracao branca, enquanto as regides nao expostas adquiriam uma
coloracao preta devido a precipitacdo de prata metalica, como se mostra na figura 4.
Apesar da grandeza do descobrimento, ndo foi encontrada nenhuma aplicacéo pratica
e s6 em 1978 [19] o mesmo Stookey conseguiu, com diferentes dosagens de UV,
precipitar particulas de prata na superficie dos cristais de NaF, gerando assim
diferentes cores, além do preto e branco. O fendmeno foi explicado pela absorcdo
seletiva da luz das particulas de prata presentes no material, e permitiu a gravacao de
imagens em todas as cores.

Mesmo com os avancos apresentados por Stookey foi s6 em 1990 com Glebov,
na RuUssia, que as mudancas no indice de refracdo foram descobertas e uteis para
uma aplicacao concreta: a gravacao do primeiro holograma em vidro, fazendo uso do
fendmeno da foto termo refracao [20]. O simultaneo desenvolvimento de lasers UV de
alta qualidade, no ano 1960, contribuiu no aumento das aplicacbes de vidros PTR,
onde foi possivel gravar, com maior preciséo, redes de difracdo de Bragg com uma
eficiéncia consideravel. Desde entdo o desenvolvimento, caracterizacéo e estudo dos
vidros PTR ndo tem parado, encontrando assim diferentes aplicagcbes em quatro
grandes campos: gravacao de redes de Bragg para armazenamento de dados [20],
construcdo de lasers e amplificadores opticos [3], criacdo de elementos luminescentes
[21] e como base para estruturas de guias de onda. Sua importancia reside no fato de
serem vidros que combinam mudancgas permanentes no indice de refracdo, baixas

perdas Opticas e alta estabilidade.
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Figura 4 — Representacéo grafica dos primeiros vidro-foto-termo-refrativos

Regides expostas a radiagdo UV: Cristais de Fluoreto de Sédio (NaF)

Fonte: Adaptado de Ivanov et al. (2019, p. 11946).

Os componentes de um vidro PTR tradicional sdo a silica, como agente
formador, 6xido de aluminio, de zinco e/ou de sd6dio como agentes modificadores,
além de fldor ou bromo como intermediarios. Adicionalmente aos vidros € adicionado
cério ou estanho, no papel de foto sensibilizador e prata como agente nucleante.
Entretanto existem variacdes a regra e nos ultimos anos vem se estudando diferentes
composic¢des, adicionando outros compostos como trioxido de boro (B203) como
modificador e elementos intermediarios como ou CaF2 e BaFz, a fim de precipitar,
dentro da matriz vitrea, fases cristalinas destes [22]. O mecanismo de formacdao varia
de composicdo para composicdo, ja que depende dos elementos envolvidos e a
concentracdo destes, porém, é possivel descrever, em termos gerais, 0 que ocorre
dentro de um vidro PTR e a origem da mudanca no indice de refracdo. A seguir sdo
descritos os processos basicos das transformacdes estruturais e 6pticas em vidros
PTR.

2.2.1 Mecanismo de formacao dos vidros PTR

O mecanismo de formacéo de um vidro PTR pode ser descrito em trés etapas
como se mostra na figura 5. A primeira etapa corresponde a fotoionizagéo linear,
seguida da formacéo de centros de nucleacdo e posterior crescimento dos nano
cristais através de tratamento térmico. Em cada uma destas etapas ocorrem

fendbmenos diferentes, como sera detalhado a seguir.
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Figura 5 — Mecanismo de formacao dos vidros-foto-termo-refrativos
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Fonte: Adaptado de Lumeau (2017, p. 351).

Na primeira etapa, também conhecida como fotoionizacdo, a peca vitrea
interage com a luz. Cabe ressaltar que esta interacdo pode ser tanto linear como nao
linear, dependendo significativamente, da fonte de radiagdo usada e a intensidade
desta. O PTR tradicional é irradiado com luz UV, ja que ao conter cério conta com
uma banda de absorcdo em torno dos 305 — 315 nm, regido onde a energia da luz UV
é suficiente para foto ionizar a regido irradiada. Deste modo, o cério perde um elétron,
posterior responsavel pela reducdo da prata. O processo € normalmente feito com
lampadas UV, porém lasers com radiaces de menor energia podem ser usados,
sempre gue sua intensidade seja maior e processos de absorcdo nao lineares possam
ser garantidos [23]. Nesta etapa gera-se uma mudanca no indice de refracdo de
aproximadamente 106. As equacdes 1 e 2 apresentam este processo.

hv + Ce*3 - Ce™ + e~ (1)

Agt +e” - Ag° (2)

A segunda etapa consiste na criacdo de centros de nucleacdo através de
tratamento térmico. Os centros de nucleacéo sdo atomos de Ag° onde, apds do correto
tratamento térmico, crescerdo nano cristais ao final do processo. Neste ponto é

possivel a formacédo de diferentes espécies de prata, pois nem sempre sao formados

s6 atomos individuais. As equacdes 3 e 4 representam o que pode acontecer durante

esta fase.
xAg* +yAg® - Agnt (3)
m=x+y (4)

Onde X corresponde ao numero de ions, enquanto Y é o numero de atomos

presentes. Na formacédo dos centros de nucleagao podem ser encontradas ambas as
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espécies, pois 0 processo nao € exclusivo e, portanto, sdo nanoclusters moleculares
de prata (AgXt — equacdo 3), de diferentes tamanhos, os responsaveis da formagéo
dos nano cristais finais.

Nesta segunda etapa o tratamento térmico da peca deve ser feito em uma
temperatura menor a temperatura de transi¢cdo vitrea, visto que minimizara tanto a
mobilidade atbmica como a aglomeracdo de atomos de prata, conseguindo assim
evitar a formacdo de NP metdalicas [24]. O tempo de nucleacdo e a temperatura
dependera primordialmente de cada composicéo, dado que a interacdo da prata com
o sistema varia em funcéo da composi¢do de cada matriz vitrea. No entanto, o tempo
do tratamento térmico destinado a nucleacdo é um dos parametros fundamentais
neste passo, pois deste dependera a quantidade de espécies formadas dentro da
matriz, e consequentemente a mudanca no indice de refracéo do vidro [25].

A terceira e Ultima etapa consiste no crescimento dos nano cristais ao redor
dos nuacleos previamente formados. Sao estes cristais, tradicionalmente de fluoreto de
sédio (NaF), os que fornecem o carater termo refrativo ao vidro. ‘Foto’ devido a
sensibilizacdo por luz UV , ‘termo’ pois a formacdo dos nano cristais fluoretos é
induzida através de tratamento térmico e ‘refrativo’ ja que a regido irradiada possui um
indice de refracdo menor que o indice da matriz. Na realidade, em um sistema
tradicional com silica, a matriz tem como indice 1.49, enquanto o indice de refracéo
do fluoreto (NaF) corresponde a 1.32 [26]. Neste ponto estima-se que a mudanca é
da ordem de 102 em comparacéo a matriz original. A temperatura nesta etapa deve
ser maior do que a temperatura de transicao vitrea, pois deste modo se garante a
formacdao dos cristais pela migracao das espécies previamente formadas. Contudo, a
taxa de crescimento dos cristais de cada sistema deve ser estudada a fim de
determinar as temperaturas, maximas e minimas, adequadas no tratamento. O tempo
também é um dos fatores chaves nesta etapa. Este deve ser revisado com detalhe,
pois diferentes estudos mostram que valores muito altos podem favorecer a formacgéo
de estruturas dendriticas e, como consequéncia afetar a difracédo do vidro PTR [27].

Neste ponto ja foram explicadas, de forma geral, as principais caracteristicas
dos vidros foto termo refrativos, porém referem-se sempre aos sistemas tradicionais,
onde a silica € o principal componente e formador vitreo. Entretanto, existem
alternativas composicionais ao sistema classico de um PTR, apresentadas na secao
2.3.
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2.2.2 Principais aplicacdes

Os vidros foto-termo-refrativos sdo usados como elementos 6pticos holograficos,
também conhecidos como HOE, do inglés "Holographical Optical Elements”. Suas
aplicacdes encontram-se principalmente na fabricacdo de quatro tipos de elementos
opticos: Redes de bragg de transmisséo, redes de bragg de reflexdo, redes de Bragg
de multiplexagéo e redes tipo Chirped. Estes elementos sdo a base de dispositivos
com aplicacdes na optica, fotbnica e plasménica. A figura 6 apresenta a interacdo da
luz com cada uma das possiveis configuracbes para uma rede de Bragg e os

diferentes fendmenos fisicos que cada uma desta apresenta.

Figura 6 — Aplicacdes das redes de Bragg
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Fonte: Adaptado de Optigrate.

1AIA

As redes de Bragg séo redes de difracéo onde existe uma modulacéo periodica
do indice de refragdo, através do volume de um material foto sensitivo. A modulagéo
pode estar orientada para transmitir ou refletir o raio incidente. Somente uma parte ou
fracdo da luz incidente é afetada ou difratada. Para selecionar que comprimento sera
difratado, o &ngulo do filtro é ajustado para cumprir a condigéo de Bragg (equagéo 5):

Ap = 2ny Acos(8 + @) (5)
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Onde Az corresponde ao comprimento de onda difratado. Para redes de

transmissao ¢ = g enquanto para redes de reflexdo ¢ = 0. Adicionalmente, se o feixe

nao cumpre a condicao de Bragg entdo passa através do filtro sem alteracéao.

Redes de Bragg séo uteis como filtros espectrais porque podem extrair uma
pequena largura de comprimentos de onda de uma entrada policroméatica, o angulo 8
determina quais comprimentos de onda sao difratados.

Os vidros PTR sédo usados na gravacdo de diversos HOE pela seletividade
angular que apresentam e tém diferentes aplicacdes na faixa do UV e NIR devido a
sua baixa absorcéo e alta estabilidade térmica. As redes de Bragg gravadas em vidros
PTR séo capazes de difratar a luz com 100% de eficiéncia, além de ser insensiveis a
polarizacdo, combinam caracteristicas de trabalho Unicas: alta seletividade espectral,
alta eficiéncia de difracdo, alta resisténcia mecéanica e Optica, e também alta
durabilidade térmica e quimica.

Na pratica, redes de Bragg de transmissdao gravadas em vidros PTR sédo
usadas na selecdo do modo transverso e bloqueio de fase em lasers multimodais.
Redes de Bragg de reflexdo sdo usadas para filtros de entalhe para espectroscopia
Raman. Outros exemplos de elementos Opticos holograficos referem-se aos filtros de
banda super restritos para lasers do estado sélido e diodos de laser. Se faz uso da
rede de Bragg a fim de estabilizar o comprimento de onda dos lasers, especialmente
os de diodo, que mesmo contando com uma alta conversao de energia e baixo custo,
possuem um amplo espectro de emissao, com uma alta falta de estabilidade espectral,
causada pelas mudancas de temperatura durante a operacdo. O vidro PTR pode
solucionar o problema, pois possui uma alta seletividade espectral e consegue limitar
0 espectro de saida do laser, de uns poucos nandmetros para 1 nm. Adicionalmente,
€ possivel fornecer determinado espectro de saida conforme a geometria usada. Uma
simples rotag&o permite obter um comprimento de onda diferente de saida.

No contexto das telecomunicacdes atuais as redes de Bragg podem ser
usadas para a multiplexagdo por divisdo de comprimento de onda, do inglés
“Wavelength Division Multiplexing (WDM)”. Neste processo diferentes comprimentos
de onda sédo combinados e transmitidos juntos, para posteriormente ser separados de
novo. A multiplexacdo serve para transmitir dados em diferentes canais com

comprimentos de onda levemente diferentes.
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2.3 COMPOSICOES ESTUDADAS NO SISTEMA GEO2 — LAF3

Em 1998, Dejneka [28], na Corning, reportou o primeiro vidro alumino silicato
contendo fluoreto de lantanio. Isto, como uma alternativa ao tradicional fluoreto de
chumbo (PbF2), pois os cristais de fluoreto de lantédnio apresentam diferentes
vantagens em comparagao com cristais de PbF2. Em primeiro lugar, as terras raras e
outros dopantes possuem uma maior solubilidade na matriz com LaFs, devido a
semelhanca existente entre as terras raras e o ion La®*. Adicionalmente, o fluoreto de
lantanio possui uma baixa energia de fonon (350 cm™) o que favorece os processos
de decaimento radiativos. As vitroceramicas obtidas por Dejneka precipitaram cristais
de LaFs hexagonal com um tamanho médio de 15nm. Isto abriu o leque de
possibilidades para os vidros contendo LaFs, pois os resultados se apresentaram

promissores em um primeiro momento.

O Lantéanio (La) € o primeiro elemento do grupo conhecido como lantanideos,
aos que correspondem os elementos localizados no sexto periodo da tabela periddica.
O lantanio tem como numero atdémico 57, e na forma de LaFs € um dos compostos
ibnicos mais usados para dopagem com terras raras devido a alta similaridade
estrutural que possui respeito a estas. Seu indice de refracdo corresponde a 1.60 e
suas aplicacdes estao relacionadas com o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos,
mais especificamente, no campo das telecomunicacdes [29]. Destaca-se como
revestimento de lampadas de fosforo e é usado, principalmente, na fabricacdo de
vidros fluoretos ZBLAN, pois sua transmitancia na regido do infravermelho é alta.
Diferentes vidros oxifluoretos contendo fluoreto de lantanio (LaF3s) tem sido avaliados
nos ultimos anos. A tabela 1 apresenta um breve resumo das pesquisas levantadas
desde o ano 2006.
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Tabela 1 — Composicoes previas de oxifluoretos com LaFs na literatura

Composicao reportada na Fase TX Ano e

literatura cristalina | (°C) Referéncia

50SiO2 — 20Al203 — 10Naz20 — 20LaFs3 LaFs 675 2006 - [30]

50SiO2 — 15AI203 — 32LaFs3 — 3CeFs LaFs 755 2008 - [31]
50Ge02 — 15B203 — 15Zn0O — 20LaFs LaFs 751 2009 - [32][33]

55Si02 — 20Al203 — 15Na20 — 10LaFs LaFs 680 2011 - [34]
50Ge02 — 20Al203 — 15LiF — 15LaFs LaFs 667 2013 - [35][36]
45Si02 — 25A1203 — 15Na20 — 15LaFs3 LaFs 700 2015 - [37][38]

50Ge02 — 22A1203 — 15LiF — 13LaFs LaFs 650 2015 - [39]

71GeO2 — 5AI203 — 4La203 — 20PbLaF2 La Fs3 690 2019 - [40]

Fonte: Da autora.

Destaca-se a pesquisa de Luo [31], onde estudou o sistema baseado em silica
(SiO2) e aluminio (Al203), dopado com terras raras como Cério (Ce*3) e Disprésio
(Dy*3). Com uma composicdo de 32% de LaFs foi possivel obter cristais de fluoreto
que otimizam o decaimento radiativo quando a matriz € excitada com luz UV (320 nm).
Desta forma, conseguiu-se melhorar a resposta luminescente, através da
transferéncia de energia do Cério ao Disprésio, fato que permitiu o uso do sistema
como diodo emissor de luz branca (WLED), do inglés white light-emitting diode.
Simultaneamente, Bae [37] conseguiu precipitar a mesma fase cristalina que Luo
(LaFs), porém com um conteado menor na matriz inicial (15% molar). Através de
tratamento térmico a 700 °C por 5 horas foi possivel a obtencdo de nanoclusters de

fluoreto com um tamanho médio de 10nm.

Finalmente, Hun Lee [38] modificou a matriz base de Luo com o intuito de
melhorar, ainda mais, sua eficiéncia quantica. Hun partiu da mudanca do agente
modificador para 6xido de sodio (Na20) e diminuiu a 25% o teor de LaFs. Com estes
ajustes, obteve-se uma maior intensidade nas emissdes radiativas, quando terras
raras como Eurépio (Eu*3) e Erbio (Er*®) sdo adicionadas & matriz. Estes e outros
trabalhos, apresentados também na tabela 1, permitiram que a inser¢cdo e/ou
precipitacdo de cristais nanometricos de LaFs vira-se o foco de novas pesquisas,

sempre com o intuito de aproveitar as propriedades destes.
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Como foi visto até agora, a maioria da literatura foca em vidros 6xidos baseados
em silica, porém a substituicdo desta pelo germéanio, como agente formador,
apresenta varias vantagens. Permite aumentar a janela de transparéncia do vidro até
o infravermelho médio (5 pm), diminuir o ponto de fusé@o do sistema (de 1710 °C da
silica a 1115 °C do GeO3), e consequentemente consegue facilitar sua elaboracéo.
Adicionalmente, o uso do germanio diminui a energia de fénon da matriz vitrea, o que
por sua vez otimiza as propriedades luminescentes do sistema. Portanto torna-se
interessante o estudo de nanocristais de LaFs em matrizes de vidros germanatos, pois
as caracteristicas e propriedades inicialmente obtidas, poderiam a priori, ser
melhoradas.

Zhang [39] [41] estudou o sistema GeO2 — Al203 — LaFs. No seu trabalho
conseguiu incorporar um méaximo de 13% de fluoreto, obtendo cristais de LaFs com
um tamanho médio de 7 a 17 nm. A dopagem com Hdélmio (Ho*3) permitiu obter
emissdes na faixa de 1300 a 1440 nm ao ser excitado em 450 e 650 nm,
correspondentemente. Por outro lado, Lakshminarayana [33] [32] estudou uma matriz
de germanato diferente, contendo LaFs, porém com éxido de boro (B20s) como agente
formador. No seu trabalho conseguiu obter emissées no IR, gracas ao processo de
corte quantico, do inglés “quantum cutting” — QC. Neste processo a radiacdo de maior
energia, como a luz visivel obtida do espectro solar, é transformada em radiacdo de
menor energia, localizada na faixa do infravermelho proximo. Células solares podem
aproveitar este fenébmeno.

Segundo as pesquisas levantadas aqui o tamanho aproximado dos cristalitos
precipitados pode variar entre 7 e 20 nm, aproximadamente. De fato, foi encontrado
que o tratamento térmico aplicado € fundamental no crescimento dos nanocristais. Jin
[30] encontrou que conforme o tempo de tratamento térmico aumenta, o tamanho do
cristal pode variar entre 0 para nenhum tratamento, e 19 nm para 4 horas de
tratamento acima da Tg. Tanto tempo como temperatura séo fatores determinantes
na fragcdo da matriz a ser cristalizada, sendo possivel cristalizar em torno de 47% do

material vitreo, para tratamentos térmicos de 48h ou mais.

Conforme as informacOes apresentadas, ja existem na literatura algumas
pesquisas do sistema GeO:2 — LaFs, incluindo diferentes compostos como
modificadores (Al203), porém a adicdo de K20 no sistema ndo tem sido reportada até

agora. A adicdo deste modificador é interessante, pois a partir dele é possivel diminuir
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a viscosidade e o ponto de fusdo da composicéo inicial. O trabalho de Guedes [15]
estudou o efeito da insercdo de diferentes metais alcalinos (litio, sodio, potassio,
rubidio e césio) como modificadores em vidros germanatos. Vidros contendo potassio
apresentaram uma maior estabilidade térmica além de ser Uteis no controle da
nucleacdo e crescimento de uma Unica fase, caracteristica que garante a
transparéncia da peca obtida. Isto sugere que a adicdo de K20 no sistema GeO2 —

LaFs pode resultar em uma matriz termicamente estavel.

Cabe ressaltar que a maioria de sistemas (GeO2 — LaFs) encontrados na
literatura tém como objetivo a emissao de luz, através da adicdo de diferentes terras
raras. Contudo, o sistema GeO:2 — K20 — LaFs nunca foi estudado na elaboracédo de
vidros PTR. Portanto torna-se interessante visar o potencial deste sistema, pois além
de novo, pode apresentar propriedades interessantes e Uteis no desenvolvimento de

dispositivos fotdnicos que facam uso das redes de Bragg.
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2.4 NANOPARTICULAS DE PRATA

2.4.1 Aspectos gerais

Como foi descrito no comeco da revisao bibliografica, os vidros PTR possuem
ions de prata na sua composicédo, pois estes, ao ser reduzidos, atuam como centros
de nucleacéo para que os nanocristais de fluoreto possam ser formados. A adi¢éo de
prata € um passo fundamental na sintese dos vidros PTR ja que, dependendo da
concentracédo inserida, podem ser formadas espécies adicionais aos atomos de prata.
A seguir € apresentada uma breve revisdo das propriedades da prata, suas
vantagens, e 0S Usos que estas podem ter segundo sua forma: ions, atomos,

moléculas, clusters ou nanoparticulas.

A insercdo de metais nobres, como prata, cobre e ouro, em matrizes vitreas
apresenta caracteristicas interessantes devido a variacdo que sofre a matéria, desde
o estado atdmico até a formacao de espécies de tamanho nanométrico. A prata, como
bulk, € um bom condutor de eletricidade, porém logo que seu tamanho diminui,
comeca a apresentar propriedades diferentes. Quando a dimensao das particulas é
diminuida até 1 nm ou menos, de nivel atbmico, suas bandas de energia comecam a
ser descontinuas, e portanto apresentam o comportamento de niveis de energia
discretos, conforme seu tamanho diminui [42]. Por conseguinte, os nanoclusters com
um tamanho menor que 2nm deixam de apresentar fenébmenos plasmonicos, para ter

um comportamento mais similar ao de uma molécula.

Este comportamento tem recebido muita atenc&o nos ultimos 20 anos, ja que é
atil no referente a elaboracdo de dispositivos fotbnicos e nano eletrénica. Os vidros
sao materiais excelentes para a estabilizacéo da prata em forma de nanoclusters, pois
providenciam uma matriz capaz de garantir a precipitacéo e/ou formacao de diversas
espécies, reduzindo a mobilidade dos atomos, o que garante a ndo aglomeracao e

impossibilita a formagéo de particulas com um maior tamanho.

Os metais nobres em matrizes vitreas podem apresentar o fendmeno de
ressonancia de plasmons de superficie (SPR), do inglés surface plasmon resonance.

Este se explica pelo efeito do confinamento quantico que sofrem os metais em forma
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de nano cristais, e, pode ser entendido como oscilacées coletivas de elétrons na
superficie das nanoparticulas. E um fenémeno amplamente usado na elaboracéo de
sensores e amplificadores Opticos e esta diretamente ligado a formacdo de NP
metélicas. No caso particular da prata, a banda encontra-se ao redor dos 415 nm.

J& por outra parte, os nanoclusters podem interagir com a luz, via transicfes
eletrbnicas, 0 que resulta na absorcdo da luz e emissao desta. De acordo com a
revisao bibliografica feita, as espécies de prata que podem estar presentes dentro de

uma matriz vitrea, poderao ser:

> lons: Ag*
> Atomos: Ag°
» Nanoclusters moleculares neutros (NCM) Agn ou carregados Agm+*

» Nanoparticulas (NP) metalicas.

O tipo de espécie formada dependera, principalmente, do contetdo de prata
inserido, da composi¢cdo da matriz na qual foi feita a insercdo e dos tratamentos
térmicos aos quais o material foi submetido. O processo geral da insercdo da prata
nos vidros consiste em duas etapas. A primeira corresponde a adicdo de prata dentro
da matriz vitrea, seja por fusédo/resfriamento, adicionando um precursor (AgCIl, AgNOs3,
Ag20) na mistura dos pos iniciais, ou pela imersdo do vidro em um banho rico em sais
de prata, para que os ions Ag* possam ser substituidos por ions Na*, através de uma
reacao de troca ibnica. O segundo passo do processo é a reducao dos ions Ag* para
a formacao dos NCM, NP ou atomos neutros. Esta ativacdo pode ser feita através de
radiacdo eletromagnética com laser de alta intensidade [43], radiacdo Sincrotron ou
tratamento térmico [44].

Os NCM de prata apresentam uma banda de absor¢éo caracteristica em torno
dos 300 a 500nm, e sdo capazes de emitir uma banda alargada, localizada de 400 a
750 nm. No entanto esta banda de emissao tem em conta a contribuigao de diferentes
espécies e ndo € exclusiva de s6 uma. Em outras palavras, € uma banda alargada
pois cada espécie formada, sejam atomos, NC ou NP, contribui em maior ou menor

medida em partes especificas do espectro obtido.

Tanto os ions isolados como os NCM apresentam absor¢cdo no UV e emissao
no visivel, razdo pela qual suas propriedades luminescentes sédo ajustaveis atraves

de diferentes técnicas, como irradiacdo com luz UV ou gravacgéo direita com laser de
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alta intensidade em regime de nano e femtosegundo. Cada espécie formada oferece
vantagens diferentes, por exemplo, os clusters moleculares neutros funcionam como
centros luminescentes, capazes de gravar informacao a escala nanométrica, fato que

0s torna uma alternativa interessante no armazenamento de dados atuais [45].

Nesse contexto, como o intuito do presente trabalho é o estudo e
caracterizacdo de um vidro oxifluoreto torna-se importante fazer uma revisédo
detalhada dos fenbémenos presentes quando € adicionada prata neste tipo de
matrizes. Kolobkova [46] analisou o0 espectro de emissdo de vidros oxifluoretos
contendo prata por excitacdo entre 360 e 480 nm. Ele encontrou que conforme
aumenta o comprimento de onda de excitacado (>400 nm) comegam a aparecer mais
de uma banda no espectro de emissdo. Este fenébmeno esta relacionado, novamente,
com a presenca de diferentes espécies de prata, mais exatamente, com atomos
neutros e clusters moleculares neutros Agz, Ags e Ags4, 0 que confirma a reducgéo da

prata incialmente adicionada em forma de ions Ag*.

Tikhomirov, et al. [47] [48] estudaram a inser¢&o de prata em vidros oxifluoretos
com silica como formador. Na matriz foram adicionados trés diferentes tipos de
fluoretos: de cadmio (CdFz), de chumbo (PbF2) e de zinco (ZnFz). Os NCM formados
deram como resultado emissdes na faixa do visivel (400 — 750 nm) quando sao
excitados entre 300 e 500 nm. Adicionalmente, quando decaem, estes NCM
transferem parte da sua energia para ions de Itérbio (Yb*3), o que resulta na emisséo
na faixa do IR proximo (900 — 1100 nm). Portanto é possivel afirmar que a formacao
dos NCM também é uma alternativa viavel para o aumento da eficiéncia quéantica das

emissOes por terras raras, pois cria um novo mecanismo de transferéncia de energia.

O espectro de absorcao para vidros PTR nem sempre € igual, pois nos PTR a
prata sofre diferentes processos. A figura 7, adaptada do trabalho de Dubrovin, et al.
[44], apresenta 0 espectro de absor¢cdo de um PTR tradicional. No gréfico a curva 1
corresponde ao vidro tradicional sem nenhum tratamento, 2 ao vidro apos radiacéo
UV, 3 ao vidro apoés radiacdo UV e tratamento térmico por trés horas abaixo da Tg
(350°C), e 4 ao vidro apos radiacéo UV e tratamento térmico por quatro horas acima
da Tg (500°C).
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Figura 7 — Espectro de absorcao para um vidro PTR tradicional
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Fonte: Adaptado de Dubrovin et al. (2014, p. 754) [49].

A banda de absor¢éo, em aproximadamente 420 nm, na amostra 4, é atribuido
ao fendmeno de ressonancia de plasmon, o qual pode se apresentar em
nanoparticulas metalicas, razao pela qual a cor da peca também muda, ficando
avermelhada, fenbmeno também constatado no trabalho de Fares [50]. O incremento
na intensidade observado do espectro 2 ao 3 esta relacionado com a transformacao
dos clusters carregados (Ag™*) em clusters neutros Ag,, com uma maior
concentracdo de prata, resultando na formacao de espécies como Agz, Ags e Ags. A
cor amarela é caracteristica da presenca de NCM (amostras 2 e 3) e sua intensidade
aumenta conforme o tamanho dos NCM formados aumenta. Além disso, se
demonstrou que o tratamento térmico acima da Tg (curva 4) promove a aglomeracao
e formacdo de nanoparticulas que n&o possuem propriedades luminescentes
interessantes, pois seu comportamento se assemelha mais ao das particulas
metalicas, tipo bulk. A cor da peca que sofreu este tratamento térmico também muda
consideravelmente a um avermelhado intenso, pois as espécies formadas dentro da
matriz ja correspondem, completamente, a NP metalicas e nao apresentam

luminescéncia na regi&o do visivel.
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Dubrovin, et al. também estudaram a luminescéncia dos NCM de prata em
vidros PTR tradicionais contendo cério e estanho. A contribuicdo destes ultimos é
desprezivel. Espécies como Agz, Ags, Ags foram identificadas segundo os espectros
de luminescéncia estudados, de fato, cada uma das bandas de emissao pode ser
atribuida a formacéo de cada espécie. Simultaneamente, a realizacdo de tratamento
térmico abaixo da Tg resulta no incremento da intensidade da luminescéncia que cada
espécie apresenta, ja que ao aumentar a reducdo dos ions Ag*, aumenta a difusao
dos atomos AgP resultantes, portanto o nimero de clusters neutros na matriz vitrea
aumenta também. A cor marrom ou amarelo que a peca ganha é devido ao aumento
de tamanho dos NCM, pois existe uma maior aglomeracdo de atomos neutros na
matriz. A figura 8 exemplifica as mudancas que ocorrem em vidros PTR conforme o

teor de prata adicionado e a temperatura do TT aumentam.

Figura 8 — Espécies de prata involucradas no processo de formacéo de

nanoparticulas de prata em vidros PTR
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Fonte: Adaptado de Dubrovin (2017, p. 595) [24].

A formacédo de cada uma das espécies de prata, sejam ion, NP ou NCM, pode
ser verificada por meio da espectroscopia UV-Visivel, ja que as bandas de absorcéo
presentes podem ser atribuidas a centros luminescentes ou pelo contrario, a
ressonancia de plasmons de superficie (SPR). No caso da prata, a banda SPR

encontra-se em 450nm, aproximadamente. O tratamento térmico realizado nas pecas
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€ um dos passos mais importantes no processo, pois determina o tamanho do cluster
e consequentemente suas propriedades luminescentes. Dependendo da aplicacdo
desejada o tratamento devera ser feito em uma temperatura maior ou menor a Tg,
pois valores maiores permitirdo a migracdo dos atomos de prata dentro da matriz,

portanto a formacédo de nanoparticulas metalicas.

Ronghua [51], constatando os resultados de Dubrovin, encontrou que para
baixas concentracdes de dopante a espécie dominante costuma ser os ions isolados
de Ag*, no entanto, conforme a concentracdo de prata incrementa na matriz alguns
fons sdo reduzidos a forma AgP®, e consequentemente a aglomeracéo destas ultimas
duas espécies gera uma grande quantidade de nanoclusters moleculares (NCM).
Acorde ao incremento de prata ha matriz comecam a ser formadas nanoparticulas de

prata metalica, e o fenbmeno de ressonancia de plasmon torna-se dominante.

De acordo com o descrito anteriormente, os vidros PTR se caracterizam pela
mudanca no indice de refracéo e isto é devido a formacao de nanocristais de fluoreto,
assistidos com prata como agente nucleante. Porém a adi¢do de prata nem sempre
resulta em mudancas no indice de refracéo, algumas vezes as espécies formadas sdo
mais Uteis pelas propriedades luminescentes que apresentam, perdendo assim o
carater de vidro PTR. Devido a isto, diferentes pesquisas vém desenvolvendo
diferentes técnicas para a obtencao e formacdo de NCM. Bourhis [52] estudou centros
luminescentes em vidros fosfatos, apds radiacdo UV de alta intensidade, usando laser
em regime nanossegundo. Do mesmo modo, Castro [53] usou como fonte um laser
em regime femto segundo ao igual que Marquestaut [43] e Ivanov [54]. Os resultados
apontam que o uso de fontes com alta intensidade favorece as propriedades nao
lineares dos vidros e permite a gravacao de estruturas tridimensionais, pois a
interacdo do feixe com a peca vitrea pode alcancar qualquer ponto no volume do

material.

Nalin, et al. [55] reportaram a influéncia que tem o precursor de prata no
crescimento de nanoparticulas metalicas em vidros oxidos de metais pesados. Os
resultados mostraram que o precursor usado, junto ao tratamento térmico realizado
pode favorecer ou n&o o processo de cristalizagdo dentro da matriz vitrea. Dentro dos
precursores usados para a correta cristalizacdo de prata e sua posterior difusédo na

matriz encontram-se AgCl e AgNOs, levando a cristalizagdo e formacédo de

nanoparticulas com um tamanho médio de 3nm. Entretanto, precursores como AgO,
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Ag20 néo favorecem a formagéo de vitroceramicas, ja que a difusdo dos atomos de
Ag° é pobre e, portanto, ndo se favorece a nucleacédo e posterior crescimento das

nanoparticulas.

2.4.2 Estrutura e propriedades luminescentes

Os vidros podem estabilizar diferentes espécies de prata. Isto depende,
principalmente, da quantidade de prata introduzida na matriz e dos tratamentos
térmicos aos quais for exposto o material. A figura 9 apresenta o espectro de excitacdo
obtido por Castro, et al. [56] em um vidro fluorofosfato. No gréafico € realizada uma
deconvolucdo do espectro luminescente gerado. A deconvolucdo consiste em
decompor o espectro/curva, incialmente obtido, em diferentes bandas gaussianas,
apreciaveis nas diferentes cores da figura 9. Através deste processo se obteve que a
banda larga, de cor laranja, é realmente a soma das contribuicdes de diversas
espécies. De fato, Castro demonstrou que a banda de excitacdo obtida é o resultado

da superposicao de varias bandas elementares.

Figura 9 — Espectro de excitacao para vidro fluorofosfato. Deconvolugéo para o
espectro de excitagdo de: 1. Vidro com 2% de AgNOs. 2. Vidro com 10% de AgNOs
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Fonte: Adaptado de Castro et al. (2019) [56].
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Com a deconvolucéo do espectro € possivel afirmar que o nimero de espécies
presentes (Ag*, Agz, Ag - NCM) é um indicativo da difusédo da prata dentro da matriz
vitrea. Muitas espécies significam uma baixa dispersdo da prata, fato que esta
relacionado diretamente com a estabilizagdo desta dentro do vidro. Castro mostrou
também como a formacao das diferentes espécies de prata pode ser modificada de
acordo com a concentracéo inserida na matriz. Na tabela 2 é possivel identificar as
principais espécies formadas, suas bandas caracteristicas e a relacdo que estas tém
com o teor de prata inserido. Na figura 9 sao apresentados dois espectros: o primeiro
com uma adicdo de 2% de AgNOs, e o0 segundo com 10%. A banda laranja muda sua
posicdo conforme o contetdo de prata aumenta, pois, as espécies que contribuem na
formacdo desta banda, também mudam a medida que a concentracdo da prata
aumenta. No caso de 2% a banda centra-se em torno dos 250 nm, enquanto para

concentracfes maiores (10%) sofre um deslocamento até os 400 nm.

As bandas de luminescéncia de nanoclusters de prata podem ir desde os 400
até os 1000nm, além de poder ser excitadas, eficientemente, com luz UV — Visivel,
desde os 325 até os 425 nm [57].

Tabela 2 — Bandas de absor¢éo das diferentes espécies de prata

Espécie Bandas de Bandas de Comportamento
absorcao emissao
ions Ag* 230 nm 400 nm Diminui conforme o teor de
55eV prata aumenta

(Ag*), 250 até 370 nm 500 nm Aumenta conforme o teor
NCM Agrt 52a4eV de prata aumenta

NCM Agrt 400 até 420 nm 650 nm Aumenta conforme o teor
2.75 eV de prata aumenta

Fonte: Da autora.



44

2.5 MICROFABRICACAO DE ESTRUTURAS A LASER (DLW)

A Microfabricacdo de estruturas a laser, também conhecido como DLW, do
inglés Direct Laser Writting, e uma técnica baseada no uso de pulsos de laser
ultracurtos, que interagem com a matéria através de processos nao lineares devido a
alta quantidade de energia que o laser € capaz de depositar em uma curta escala de
tempo. Essa interacdo gera como resultado desde estruturas nanométricas até
micrométricas na superficie do material assim como também no volume de materiais
transparentes ao comprimento de onda utilizado na irradiagéo [58]. A microfabricagao
€ um processo de absorcdo multifotons, pois os atomos do material irradiado devem
absorber energia, em forma de fétons, com energia suficiente para promover elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducéao.

A grande vantagem do mecanismo utilizado na microfabricacdo é que o
fendmeno de absorcao ocorre apenas ao redor do ponto focal enquanto o resto do
material ndo é afetado pelo feixe laser, permitindo um controle espacial 3D do volume
modificado em escala micrométrica e, portanto, a possibilidade de gravacdo de
estruturas fotonicas no volume do material. No entanto, as microestruturas obtidas
nao dependem apenas dos processos de absorcdo de energia, 0os parametros
experimentais de irradiacdo laser utilizados como tempo do pulso, velocidade de
varredura, comprimento de onda e energia do pulso, junto com as propriedades do

material influenciam fortemente no resultado final.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO — FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 ANALISE TERMICA

De acordo com a Confederacgéo Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria
(ICTAC), analise térmica pode ser definida como: “Um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida
como funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa
controlado de temperatura” [59].

Dentro da analise térmica as técnicas mais conhecidas sdo trés:
termogravimetria (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise dinamico
—mecanico (DMA). Dentre essas técnicas a calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
€ uma das mais usadas para avaliagdo e caracterizacdo de vidros, ja que, por meio
desta, € possivel observar os principais eventos termodinamicos que sofre o material.
Uma analise DSC mede a mudanca de energia que ocorre quando uma amostra é
aguecida, resfriada ou mantida isotermicamente junto a temperatura na qual as
mudancas ocorrem [5]. Uma das vantagens desta analise é a facilidade com que as
amostras podem ser analisadas, ja que nao precisam de uma prepara¢do minuciosa
e as medidas séo feitas facil e rapidamente.

Seu principio de funcionamento esta baseado na diferenca medida entre dois
fluxos de calor. O fluxo fornecido a amostra avaliada e o da referéncia do
equipamento. A figura 8 apresenta a configuragdo de um equipamento tradicional.
Neste esquema a referéncia corresponde a uma cadinho vazio, este ndo possui
eventos significativos e portanto comporta-se sempre igual. Agora bem, quando a
amostra avaliada apresenta eventos termodinamicos o fluxo de calor varia e isto gera
mudancas na linha base, que por sua vez s&do equivalentes a eventos tantos
exotérmicos como endotérmicos, segundo sua inflexdo. As curvas obtidas e seus
picos entdo representam as transi¢cdes que tem lugar quando a amostra é aquecida
ou resfriada, conforme ao passo de temperatura programado.

No caso especifico dos vidros € uma técnica muito util, ja que permite a
caracterizacdo e analise térmica das pecas. Uma curva DSC é capaz de fornecer

informacéo sobre a estabilidade térmica da peca e suas temperaturas caracteristicas.
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Estas temperaturas permitem otimizar a sintese vitrea. Por exemplo, é através dos
dados obtidos no DSC que é possivel escolher a temperatura de recozimento de vidro
ou a temperatura para realizar tratamento térmico, a fim de obter pecas

vitroceramicas.

Figura 10 — Representacdao gréafica do funcionamento da Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)
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Fonte: Adaptado de NETZSCH [60]

Na figura 11 podem ser observados cada um dos eventos termodindmicos
presentes em uma curva DSC para um vidro. Os parametros que podem ser obtidos

para amostras vitreas séo:

. Temperatura de transicdo (Tg)

a
b. Temperatura de inicio de cristaliza¢@o (Tx)
c. Temperatura de cristalizacao (Tc)

d

. Temperatura de fusao (Tf)

O primeiro fenbmeno observavel na curva é a transicdo vitrea, onde a
temperatura corresponde a Tg. Neste ponto o vidro torna-se um liquido super-
resfriado, razdo pela qual a linha base apresenta uma mudanca significativa,
visualmente identificavel em uma leve inclinacdo, equivalente a um evento
endotérmico. Este ponto é chave pois descreve a natureza dos vidros e faz referéncia
a mudanga no calor especifico entre dois estados: o liquido e o vitreo. Em outras
palavras, a variacdo deve-se a mudanca de energia requerida para subir um grau de

temperatura em cada estado. O vidro precisa de mais energia em comparacao com o
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liquido, portanto o fluxo de calor fornecido € maior. Acima da Tg a peca comeca a
apresentar o comportamento de liquido super-resfriado e o calor necessario, para

subir um grau de temperatura deste, € consequentemente menor.

Figura 11 — Curva tipica de DSC para uma amostra vitrea. Esta curva de DSC
corresponde ao vidro de composigao 60GeO:2 - 30LaFs - 10K20 obtido no presente
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Fonte: Da autora.

Com o aumento gradual da temperatura é possivel observar um ou mais
eventos exotérmicos. Estes correspondem a precipitacdo de diferentes fases
cristalinas a partir do vidro. Este processo tem comeco nha Tx e 0 ponto maximo
corresponde a Tc, onde a cristalizacdo € maxima e 0 pico exotérmico comecga a
decrescer. A ultima mudanca na linha base é um evento endotérmico e faz referéncia
a fusdo de cada uma das fases precipitadas. Com a curva obtida também é possivel
estabelecer a estabilidade térmica das pecas sintetizadas, esta equivale a diferenca

Tx-Tg, e quanto maior é o valor, mais estavel € o vidro frente a cristalizagéo.
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3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X, também conhecida como DRX, € uma técnica muito
poderosa ja que permite identificar a ou as fases cristalinas presentes no material. Um
difratograma representa uma “impressédo digital” de cada amostra, ja que cada
substancia difrata a luz com um padréo diferente, relacionado com sua estrutura
cristalina. Deste modo, o difratograma obtido revela por sua vez informacdes
estruturais e a composicao quimica propria da fase identificada.

A técnica estd baseada na lei de Bragg, explicada posteriormente. Para falar
desta técnica deve se introduzir a radiacdo eletromagnética de raios X, descoberta em
1895 por Roentgen. Esta possui um comprimento de onda equivalente a distancia
entre os planos atbmicos de uma molécula, e esta entre os 0.01 e 10 nm, com uma
energia correspondente a 100 eV até 100 keV (3 x 10%® Hz a 3 x 10° Hz) [61]. Em
1912 W.H Bragg e seu filho W.L. Bragg, observaram como os raios X eram difratados
por diferentes cristais, criando assim um espectro de emissao diferente para cada uma
das substancias avaliadas [61]. Os Bragg evidenciaram que para os cristais, dos quais
ja tinham uma nocéao da estrutura, era possivel coletar um espectro com picos claros
e intensos em determinados angulos, enquanto para outros materiais 0 espectro
consistia basicamente em um halo difuso sem tendéncia alguma. O fenbmeno por tras
corresponde a difracdo de ondas. Apds a onda, neste caso de raios X, encontrar um
obstaculo causa um padrao de interferéncia, o que por sua vez pode se apresentar de
duas formas: interferéncia destrutiva ou construtiva, como apresentado na figura 12.
Esta Ultima aumenta a intensidade da onda e quando registrada gera um pico, com

uma intensidade significativa, que pode ser identificado no espectro coletado.
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Figura 12 — Representacao grafica da interferéncia de ondas com interferéncia
construtiva e destrutiva
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Fonte: Adaptado de [62] Brasil — escola.

Em 1913 Laue descreveu 0s cristais como arranjos periédicos, organizados em
planos, distanciados com a mesma magnitude dos raios X. O espectro de difracao
constatado pelos Bragg € uma evidencia direta da estrutura periédica e organizada
dos cristais, pois s6 compostos que possuem uma estrutura organizada e periodica
sao capazes de gerar um espectro com picos definidos. No caso dos vidros a difracéo
de raios X € uma poderosa técnica que permite entender o carater amorfo, préprio de
pecas vitreas. A imagem B da figura 13 apresenta o espectro tradicional de um vidro.
Neste ndo existem picos de difracdo definidos pois um vidro, conforme sua defini¢éo
[4] € uma estrutura desorganizada, sem ordem a longo alcance e portanto incapaz de
difratar ondas que gerem uma interferéncia construtiva. A difracao de raios X também
permite obter dados sobre a distancia interatdmica e o numero de atomos vizinhos
sobre cada tipo de atomo [63], assim como as fases precipitadas nas vitroceramicas
e o tamanho dos cristais associados a esta.

O que ocorre dentro do equipamento € basicamente a irradiagdo da amostra
com um feixe monocromatico e colimado enquanto € realizada a varredura de
diferentes angulos, expressados como 26, eixo x na figura 13. O feixe de luz incidente
é refletido por cada um dos planos atbmicos existentes, e como resposta é possivel
obter um feixe difratado sempre que as reflexdes produzam interferéncias

construtivas. O funcionamento esta baseado na lei de Bragg, descrita como:
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A=2d -Senf (5)

Onde 8 corresponde ao angulo de radiacao incidente, d a distancia entre os
planos atémicos de um cristal e 4 ao comprimento de onda da radiacéo incidente.

Na pratica, existem varias maneiras de realizar a avaliacdo. Para os vidros,
usualmente, as amostras devem ser moidas pois sdo avaliadas em forma de pé, e
posteriormente colocadas em pastilhas de KBr. Sao avaliados diferentes angulos, com
um passo determinado pelo usuario, e 0 espectro obtido corresponde aos angulos nos
quais a difracdo dos raios X gera ondas construtivas. Para a identificacdo dos
compostos avaliados e/ou as fases deste € preciso o uso de softwares que contenham
bases de dados com a informacéo cristalografica de diversos elementos e compostos.
A ICSD do inglés “Inorganic Crystal Structure Data Base” contém a maior base de

dados para estruturas cristalinas inorganicas.

Figura 13 — Representagdo esquematica estrutural e os respectivos difratogramas
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Legenda: a) Cristal de LaFs.

b) Vidro contendo LaFs em sua composi¢ao.
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3.3 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A interacdo luz — matéria gera diferentes processos, a luz pode ser espalhada,
refletida, refratada e/ou absorvida por um material. A absorcdo € um dos fenémenos
mais Uteis na caracterizacao Optica de vidros e vitroceramicas. Através das diferentes
técnicas espectroscopicas, baseadas no fenébmeno da absorcdo, pode se fornecer a
janela de transparéncia, propriedade essencial nos vidros. Com esta é possivel

estabelecer a faixa de aplicacdes fotbnicas proprias de cada composicéao vitrea.

A janela de transparéncia esta limitada, na regido de maior energia, pelas
transicOes eletrbnicas que a substancia apresenta, enquanto para energias menores,
chegando a regido do infravermelho, se deve as vibra¢des fundamentais do material,
causadas pelo tipo de ligagdo quimica e seus correspondentes harmoénicos. Existem
diferentes técnicas, capazes de analisar cada um destes casos, e assim fornecer
informacé&o 6ptica de cada uma das espécies avaliadas. As técnicas espectroscépicas
séo classificadas de acordo com a regido do espectro eletromagnético envolvido na
medida. Assim, a espectroscopia UV-Visivel abrange a faixa do ultravioleta,
compreendida entre 100 e 400 nm, junto com a regido do visivel, de 400 a 800 nm. O

fundamento tedrico desta sera explicado na seguinte secéo.

3.3.1 Espectroscopia naregido do UV — Visivel

A absorcdo na regidao UV-Visivel explica-se pelas transices eletrdnicas. As
moléculas podem absorver fétons com a energia suficiente para promover os elétrons
do estado fundamental, de menor energia, até o estado excitado, de maior energia. A
energia da radiacao eletromagnética absorvida corresponde, exatamente, a diferenca
de energia entre o estado excitado e o estado fundamental. O resultado do processo
de absorc¢éo funciona como uma “impressao digital” de cada substancia, pois o gap
de energia varia de composto em composto e s6 podera ser vencido quando a fonte
de excitacdo tiver a energia especifica, comumente encontrada na regido do UV-

Visivel.
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A intensidade do feixe de luz irradiante diminui apds seu passo pela amostra, o
gue significa que uma parte deste foi absorbido. A relacdo entre o feixe incidente e o
feixe final chama-se transmitancia (equacéo 6), e refere-se a parcela de energia que
ndo sofreu nenhum fenébmeno oOptico, em outras palavras, a parte do feixe que nédo foi
absorbida, refletida ou espalhada. O complemento da transmitancia é a absorbancia
e pode ser descrita segundo a lei de Lambert Beer [64]. Esta enuncia que a
absorbancia é igual ao logaritmo da razao entre a intensidade inicial e a transmitida,

como se mostra nas equacdes 7 e 8.

I
T = — (6)
Iy
A=—logT (7)
I
A=log70=£.l.C (8)

Onde ¢ corresponde ao coeficiente de absortividade molar (M~1cm™), | o
comprimento atravessado pelo feixe, € dizer, o caminho éptico, e C a concentracéo
molar da espécie absorvedora.

Embora a transmitancia seja um termo muito mais intuitivo usa-se,
tradicionalmente, a absorbancia, ja que esta esta relacionada de forma logaritmica
com a transmitancia e varia linearmente com a concentracdo (equacdo 7 e 8).
Também é conhecida como densidade 6ptica. O equipamento utilizado para a analise
consta de trés partes. Uma ou mais l|lampadas, como fonte de radiacao,
monocromadores, fendas ou filtros que tém como objetivo selecionar o comprimento
de onda com que a amostra sera irradiada, e um detector capaz de medir a

intensidade da luz transmitida para compara-la com a intensidade da luz incidente.

3.3.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é a capacidade que diferentes elementos possuem para
emitir radiacdo, apos ser submetidos a uma fonte de excitacdo eletromagnética. A

espectroscopia de fotoluminescéncia refere-se ao registro e analise das emissdes
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radiativas causadas pelas diferentes transicoes eletrdnicas que um elemento ou
composto pode apresentar.

A radiacdo é causada pelo retorno dos elétrons ao estado fundamental, lugar
onde se encontravam previamente a excitacdo eletromagnética. Este processo de
retorno pode ser de dois tipos: radiativo ou ndo radiativo. O tipo de radiacdo dependera
da energia de vibracdo da rede, também conhecida como energia de fénon, e a
energia correspondente a diferenga entre os niveis de energia (excitado e
fundamental). Quando a primeira for maior a radiacdo sera ndo radiativa, enquanto
processos radiativos serdo favorecidos por baixas energias de fénon. No processo
nao radiativo a energia liberada é dissipada pela vibragdo e/ou aguecimento da rede
cristalina, gerando fénons, enquanto no processo radiativo os elétrons voltam ao
estado fundamental liberando f6tons, os quais séo identificaveis através das técnicas
espectroscopicas.

A espectroscopia de fotoluminescéncia permite a obtencédo de dois espectros,
o de emisséo e o de excitacdo. No primeiro a amostra é excitada em um comprimento
de onda fixo, para assim avaliar e registar a intensidade das emissdes geradas no
intervalo do espectro eletromagnético selecionado; por exemplo, para uma excitacao
constante de 300nm avaliam-se 0s picos de emissao obtidos de 450 a 700nm. Nesse
contexto, o espectro de excitacdo refere-se ao processo contrario. Avalia-se a
intensidade de uma emisséo selecionada em funcéo dos diferentes comprimentos de
onda que podem geré-la; € dizer, para uma emissdo de 650 nm estuda-se a faixa de
200 a 500 nm. Ambos espectros podem fornecer informacdes fundamentais como
transicdes eletrdnicas, niveis de energia, tempo de vida 0til e influéncia de dopantes
na estrutura vitrea [65].

Esta técnica € muito Gtil para entender os mecanismos de transferéncia de
energia e as espécies envolvidas nestes, assim como para analisar as mudancas
estruturais que pode sofrer a matriz vitrea apés tratamento térmico. A andlise é feita
através de um equipamento conhecido como espectrofluorimetro, este € constituido
por uma fonte de radiacdo policromatica, dois monocromadores, um para 0 espectro
de excitacdo e outro para o de emissao, e um detector, capaz de medir a intensidade

das emissdes obtidas experimentalmente.
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3.3.3 Microscopia Raman

A espectroscopia molecular vibracional, também conhecida como espectroscopia
de espalhamento Raman refere-se a uma técnica espectroscoOpica capaz de
identificar, através da diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada,
como os atomos estdo ligados e portanto dar informacgéo sobre a geometria molecular
e sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o0 ambiente.

A técnica baseia-se no espalhamento da luz, quando um feixe, de energia
conhecida, interage com o material e este é capaz de dispersar uma pequena parte
do feixe com o que foi irradiado. Essa por¢éo de luz espalhada experimenta mudancas
na frequéncia em relacéo a frequéncia da radiacao incidente e sdo estas mudancas
que revelam caracteristicas fundamentais do material, independentemente da
frequéncia da luz com que a amostra foi incidida. A espectroscopia Raman é muito
atil, pois as amostras analisadas ndo precisam de uma preparacdo prévia e/ou
especial, portanto a analise ndo modifica nem altera a amostra estudada.

Para realizar a medicéo pode ser utilizado um microscopio 6ptico convencional, no
gual a objetiva tanto serve para focalizar o feixe incidente na amostra quanto para
coletar a radiacdo que é espalhada por ela. Na Microscopia Raman € possivel o
estudo de areas de até 1 ym (10 m) de diametro e torna-se interessante que a
diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia
com gue atomos presentes na area estudada estédo vibrando e é essa frequéncia de

vibragéo que é Unica para cada molécula estudada.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE

Para efeitos do presente trabalho, foi sintetizado no laboratério fluoreto de lantanio,

partindo dos reagentes ja existentes. A seguir € descrito o0 processo realizado.

4.1.1 Fluoreto de lantanio

As reagdes 9, 10, 11, 12 e 13 descrevem 0 processo realizado. Todas as
amostras vitreas obtidas foram sintetizadas com o fluoreto de lantanio obtido a traves

desta sintese.

La,05 + HNO3 ., > La}3 + Hyiy + NO3 9)
La(NO3); + H,0 (10)
NaF + H,0 - Nag, + Fgg (11)
Laj3 + Fpy — LaFs (12)
NO3 + Na* - Na(NO3) (13)

Os reagentes de partida contam com uma pureza de 99%. A solucéo de acido
nitrico tem uma concentragdo de 5M. A reacdo foi realizada em capela de exaustao a
uma temperatura de aproximadamente 80°C. Inicialmente, o La20s3 foi dissolvido no
acido, posteriormente foi adicionado hidroxido de sodio 1M a fim de reajustar o pH da
solugdo para um pH neutro. Quando a solugédo salina (NaF) foi adicionada observa-se
um precipitado de cor branca, correspondente ao fluoreto de lantanio sintetizado. Este
foi passado em papel de filtro, para posterior tratamento no forno, a 100°C por

aproximadamente 4 horas. Apos este periodo obteve-se um po6 branco, sem odor.
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Este foi armazenado, rotulado e utilizado como fluoreto de lantanio em todas as

composicdes vitreas a seguir.

A fim de comprovar a pureza do composto obtido foi realizada difragéo de raios

X, conforme resultados apresentados na sec¢éo correspondente.

4.1.2 Vidros

A metodologia de obtencdo dos vidros foi dividida em trés fases. A primeira

consistiu na sintese dos vidros. O objetivo desta fase foi obter pecas incolores, com o

maior teor de LaFs e dopadas com prata, sem alterar sua transparéncia original. As

fases dois e trés tiveram como objetivo o crescimento das nanoparticulas através da

irradiacdo UV (absorcéo linear) ou laser pulsado em regime nano-segundo (absorcao

néo-linear) e posterior tratamento térmico. A seguir sera detalhada cada uma destas

fases, seguindo o processo descrito na figura 14.

Figura 14 — Esquema representativo da metodologia de elaboragéo dos vidros foto-
termo-refrativos

FASE 1 FASE 2
v Sintese do vidro Irradiacdo:
v" Adicdo de ions Prata v uv

v" Laser de alta poténcia

a

X

Mascara UV Laser
(Bulk) Nanosegundo
(3D)

FASE 3

v" Tratamento térmico
v" Crescimento dos nanocristais

Formacdo de nanocristais

Fonte: Da autora. Imagem adicionada é adaptada de Poirier (2006).
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l. Fase 1

A primeira fase do projeto correspondeu a sintese das pecas vitreas a serem
estudadas. Os vidros foram obtidos pelo método classico de fusdo e resfriamento, do
inglés: “melt quenching”. A figura 15 representa o processo de preparagcdo com o

equipamento e materiais utilizados.

Figura 15 — Esquema de preparacdo das amostras vitreas

Fonte: Da autora.

Os reagentes de partida correspondem a 6xido de germanio (GeOy), fluoreto
de lantanio (LaFs) e carbonato de potédssio (K2COgs). Cabe ressaltar aqui que nas
temperaturas de fusdo usadas (acima de 1000 °C) o carbonato decompde e 0 gas
carbdnico (COz2) é liberado na atmosfera, resultando assim em K20. Este ultimo reage
violentamente com a agua [66], razdo pela qual foi substituido por K2CO3 como
reagente precursor. Os reagentes foram pesados segundo a proporcao

estequiométrica estabelecida para cada composicdo e, posteriormente, macerados
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em um almofariz de agata por 30 minutos consecutivos. Isto, feito com o intuito de
homogeneizar os pés e deixa-los prontos para a fusdo. Ap0s moagem 0s reagentes
foram transferidos para um cadinho de platina e levados para fusdo em lotes de
aproximadamente 5 a 10g.

A fusdo foi realizada por 30 minutos consecutivos, a 1400°C no forno elétrico
de alta temperatura para as composicées com 10% de K20 e a 1180°C no forno EDG
F1800 para as composi¢des com 20% de K20. Apos passados 30 minutos o cadinho
foi retirado do forno e esfriado na 4gua a fim de acelerar a taxa de resfriamento e
garantir a obtencédo das pecas vitreas. Finalmente a peca foi retirada cuidadosamente
do cadinho.

Inicialmente foram estudados dois sistemas, a diferenca entre estes foi o teor
de diéxido de potassio na composicdo e a temperatura de fusdo. O primeiro sistema
tem 10% de K20 e foi fundido a 1400 °C, enquanto o segundo possui 20% de K20 e
sua temperatura de fusdo corresponde a 1180 °C. Em cada um dos sistemas foi
variada a quantidade de fluoreto de lantanio, partindo desde 10% até 40%, a fim de
estudar o domino vitreo em fungéo do teor de LaFs. Dos dois sistemas estudados as
composic¢des contendo 30% de LaFs foram escolhidas para realizar a dopagem com
prata. As tabelas 3 e 4 descrevem a nomenclatura nominal usada para cada uma das

amostras sintetizadas, assim como a temperatura o tempo usados na sintese.

ApOs a obtencédo das primeiras amostras vitreas dopadas no segundo sistema
foi possivel observar a evaporacédo de algum composto em funcao do incremento no
tempo de fusdo. Foi assim que decidiu-se avaliar um novo método de sintese visando
a diminuicdo do composto evaporado. Este novo método é denominado como M2 e
consistiu na fuséo dos 6xidos (GeO2, K2COs) por um periodo continuo entre 18 e 20
horas, para depois, adicionar o LaF3 e levar a fusdo por 30 minutos adicionais. A
explicacdo detalhada e os fundamentos da introducédo deste método serdo melhor
explicados na se¢ao 6.3.4. A tabela 4 descreve as amostras sintetizadas em um

terceiro sistema, com 15% de K20 e as condi¢des de operagao usadas.
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Tabela 3 — Composicfes estudadas, condi¢cdes de operacdo e nomenclatura

Fuséao
Composi¢cédo nominal Nomenclatura | Sistema | Tempo | Temperatura

(min) (C)
80GeO:z2 - 10LaFs - 10K20 10La 30 1400
70Ge0O:2 - 20LaFs - 10K20 20La 30 1400
65Ge0:2 - 25LaFs - 10K20 25La 1 30 1400
60GeO:2 - 30LaFs - 10K20 30La 30 1400
50GeO0:2 - 40LaFs - 10K20 40La 30 1400
70Ge0O:z2 - 10LaFs - 20K20 10La20K 30 1180
60GeO:2 - 20LaFs - 20K20 20La20K 5 30 1180
50Ge0: - 30LaFs - 20K20 30La20K 30 1180
40GeO0:2 - 40LaFs - 20K20 40La20K 30 1180

Amostras no sistema 3

Fonte: Da autora.

Tabela 4 — Condi¢cdes de operacao para amostras sintetizadas e dopadas no terceiro

sistema

Fusao

Composicao Nomenclatura Tempo (min) Tzaorg;)_
54.75Ge0Oz2 - 30LaFs - 6h (s6 os oxidos) + 30 min
15K20 30Lal15K (com LaFs) 1180
54.75Ge0Oz2 - 30LaFs - 6h (s6 os oxidos) + 30 min
15K20 - 0.25Ag* 30La15K0.25Ag (com LaFs) 1180
54.5Ge0O2 — 30LaFs - 6h (s6 os oxidos) + 30 min
15K20 - 0.5Ag* 30La15K0.5Ag (com LaFs) 1180
54.75Ge0O2 — 30LaFs -
7.5K20 - 7.5Na20 - 20h (s6 os oxidos) + 30 min
0.25Ag* 30La7.5K0.25Ag (com LaF3s) 1300

Fonte: Da autora.
I. Fase ll e lll

Para a irradiacdo com luz UV foram testadas duas técnicas. A primeira

correspondeu a exposicao continua a lampada UV. A lampada usada foi modelo

Philips TUV, 15W, com uma emissao maxima em 254 nm. As mudancas na peca

foram avaliadas por espectroscopia UV — Visivel durante 2, 4, 6, 8 e 12 horas. A

segunda técnica de irradiacdo correspondeu ao uso de um laser pulsado de sub-
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nanossegundos (4W, 900 ps, 1-2000 Hz, 1064/532 nm), situado no laboratorio de
espectroscopia optica e fotdnica da UNIFAL campus Pocos de Caldas. Através da
irradiacdo com laser, de 532 nm, foi possivel gravar estruturas na superficie do vidro.
A poténcia usada foi de 4uW. A figura 16 representa o esquema de gravacgao

realizado.

Figura 16. Esquema de gravacao a laser na superficie da amostra vitrea

10pum

2mm

200 estruturas

Fonte: Da autora.

Para o tratamento térmico foram realizados testes por 2 e 4 horas usando a
temperatura de transicdo vitrea encontrada nas curvas DSC de cada uma das

amostras.

4.1.3 Dopagem com Prata

A adicdo de Prata foi realizada através de nitrato de prata (AgNOs) como agente
precursor. Nalin [55] analisou a influéncia dos precursores de prata no crescimento de
nanoparticulas em vidros 0xidos, e encontrou que vidros dopados com nitrato de prata
(AgNO:23) e cloreto de prata (AgCl) favorecem a precipitacao de fases cristalinas, junto

ao correspondente tratamento térmico, acima da Tg. Portanto, no presente trabalho
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foi realizada a dopagem com nitrato de prata (AgNOs) como precursor dos ions de

prata. A equacao 14 representa a rota de decomposicéo do nitrato.
24gN0s, — 249" + 2N0,, + 03, (14)

A concentragdo de prata presente na matriz € descrita em termos de ions e ndo
na porcentagem molar do precursor. E dizer, 1% de AgNOs equivale a 1% de jons de
prata.

Contudo, foi feito um estudo preliminar, dentro do primeiro sistema, a fim de
observar se outros precursores podiam aumentar a solubilidade da prata dentro de
uma matriz a base de germanio. A tabela 5 compara graficamente os resultados

obtidos com AgNO3s e AgCIl como precursores.

Tabela 5 — Dopagem de prata com diferentes precursores. Composicao (60 —
X)GeOz2 — 30LaFs — 10K20 — xAg

Composicao Nomenclatura Precursor Fotografia

59GeO2 —

30LaFs—

10K20 — 30LalAgNOs AgNO3
1AgNOs3

59Ge02 —

30LaFs—

10K20 — 30LalAgCl AgCl
1AgCl

Fonte: Da autora

A figura 17 apresenta os difratogramas obtidos para cada uma das amostras
sintetizadas. Em azul, sdo apresentados os picos de difracdo caracteristicos do
fluoreto de lantanio (PDF: 32-483), em relagdo a este sdo comparados 0s
difratogramas restantes. A amostra 30LalAgCl apresenta o halo amorfo, carateristico

de pecas vitreas. A amostra 30LalAg, a diferenca da amostra com 30LalAgCl,
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comeca a apresentar picos de difracdo significativos, no entanto, estes nao
correspondem aos encontrados no padrédo de LaFs. A fase precipitada neste caso é

desconhecida.

Figura 17. DRX para a composi¢cdo 30La com diferentes precursores de prata

30La - 1AgCl

I 30La - 1AgNO,

M PDF: 32-483 (LaFa)
JL_JL A A J\\ A e k T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (graus)

Intensidade (u.a)

Fonte: Da autora.

Decidiu-se usar nitrato de prata como agente precursor, pois com a adi¢céo de
1% molar é possivel induzir a precipitacdo de uma fase cristalina, que mesmo diferente
de LaFs, apresenta-se interessante. Com o cloreto, ao contrario, 0o DRX ndo apresenta
picos de difragdo consideraveis, razdo pela qual para a mesma quantidade de dopante
(1%), o nitrato torna-se uma melhor opcdo auxiliando na precipitacdo de uma fase

cristalina.
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4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.2.1 Analise térmica (DSC)

Para a caracterizagdo térmica de cada uma das amostras foi utilizado o
equipamento DSC/TG da marca NIETZCH, modelo STA 449F3 Japiter, situado no
Laboratério de Materiais da UNIFAL — Campus Pocos de Caldas. As medicfes foram
feitas tanto em peca, monolitos de aproximadamente 30mg, como em po, sem superar
0s 60 mg. Todas as amostras foram colocadas em cadinhos de Pt/Rh tampados, em
atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de gas de N2 de 100mL/min e protecdo de
20mL/min. A taxa de aquecimento usada foi de 10°C de 200 a 1200°C.

4.2.2 Difracéo de raios X (DRX)

Para a caracterizagdo estrutural das amostras foi feito o analise por DRX. As
amostras foram trituradas em almofariz de agata até converté-las em pé com uma
granulometria homogénea. Foi usado o Difratdmetro Rigaku Ultima IV, com radiacéo
de Cuxa de 1.5418 A. Utilizou-se varredura continua, com fenda de 10 mm e passo
de 0,02° em 20 de 10 a 70°, com tensé&o de 40 kV e corrente de 30 mA. Todas as
medidas foram realizadas no Laboratério de Cristalografia da UNIFAL — Campus
Alfenas. O software Search-Match foi utilizado para a identificacdo das fases
cristalinas pela comparagédo com os difratogramas armazenados no banco de dados
ICSD 3.3.1.

4.2.3 Espectroscopia naregido do Ultravioleta e Visivel (UV = VIS)

Os espectros de absorgdo serdo obtidos no espectrémetro Agilent Technologies

Cary 7000, na faixa de 200 a 2500 nm, no modo de absorbancia, com resolugéo de 0,5
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nm e velocidade de varredura de 150 nm/s. Este esta situado no Laboratério de Materiais

da UNIFAL campus Pocos de Caldas.

4.2.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fim de identificar e caracterizar cada uma das espécies de prata presentes
nas amostras foram realizados espectros de emissdo e excitacdo no espectro do
laboratorio de materiais fotdnicos do instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.
O equipo usado corresponde a um Fluorolog Horiba Jobin Yvon 3-222 (FL3-222). Os
espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos pela excitacdo utilizando uma

lampada de Xe continua 450W. O tempo de integracédo foi de 0.1 segundos.
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5 RESULTADOS

5.1 SINTESE DE FLUORETO DE LANTANIO

A figura 18 apresenta a difragéo de raios X obtida para o fluoreto de lantanio
sintetizada no laboratério. E possivel observar que a maioria de picos de difracéo
podem ser atribuidos a LaFs, conforme a ficha cristalografica (PDF: 32 — 483) mostra.
Isto confirma que o composto obtido corresponde a LaFs e, que a sintese realizada

funcionou corretamente.

Figura 18 — DRX do fluoreto de lantanio sintetizado e ficha cristalografica de LaFs

U

Lan PDF: 32-483

_.__MM

LaFa-Snneﬁzado

Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Fonte: Da autora
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5.2 VIDROS NO SISTEMA TERNARIO (90 — X)GEO2 — XLAF3 — 10K20 COM X =
10, 20, 25, 30 E 40% MOLAR

5.2.1 Dominio vitreo

Na figura 19 séo apresentadas as amostras obtidas no sistema (90 — x)GeO2 —
xLaFs — 10K20 com x igual a 10, 20, 25, 30 e 40% molar. A partir da analise visual
observou-se que das cinco composicfes estudadas obteve-se amostras vitreas nos
cinco casos, apos confirmado através de analise DRX e DSC. Deste modo, foram
geradas amostras homogéneas, visualmente transparentes (na regido do visivel), e
com uma espessura aproximada de 2mm. Destaca-se que nao foi possivel obter
pecas soélidas com um tamanho maior, pois quando a peca € retirada do cadinho deve
ser desenformada e devido a sua baixa espessura esta quebra. No entanto, pecas
com tamanho menor séo uteis para estudar e analisar mais a fundo cada composicao.

A transparéncia das amostras continuou constante mesmo com o incremento
de LaFs. Além disso, ndo existe uma diferenca visualmente notavel entre as pecgas
com 10 e 40% de LaFs, porém nota-se uma menor resisténcia mecéanica nas pecas
com alto conteudo de fluoreto, fato que pode estar relacionado com a menor
guantidade de germanato, agente formador do sistema.

Figura 19 — Amostras no sistema ternario (100 — x)GeO2 — xLaFz— yK20, com x =
10, 20, 25, 30, 40% molar e y = 10% molar

Fonte: Da autora.
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A figura 20 apresenta o dominio vitreo do sistema ternario. Vale ressaltar que
neste caso a composicao de K20 foi fixa, ja que o intuito principal consistiu em avaliar

o comportamento do sistema em funcgéo do teor de fluoreto de lantanio adicionado.

Figura 20 — Dominio vitreo no sistema ternario (90 — x)GeO2 — xLaFs— 10K20

K20: 10% - fixo
Ge0:2: 90% — xLaF3

o0 0 00

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

Vitrea literatura xLaFs

Vitrea
@® (Cristalina
@® Ndo estudada/reportada

Fonte: Da autora.

Os dados para a composigdo com 0% de LaFs foram extraidos de trabalhos
prévios do nosso grupo de pesquisa. A discente Gabriele Matinatti estudou, por
primeira vez no grupo, vidros germanatos contendo tantalo (Ta205), com K20 como
modificador. Os resultados obtidos assim como as temperaturas caracteristicas para
a composicao 90GeO2 — 10K20 estéo reportados em [67]. Composigbes com um teor
maior a 50% de LaFs ndo foram realizadas, nem sdo encontradas na literatura, porém

se presumem cristalinas.

5.2.2 Andlise térmica

As figuras 21 e 22 apresentam as curvas de analise térmica DSC obtidas para
as pecas sintetizadas no sistema ternario (90 — x)GeO2 — xLaFz— 10K20, com x igual
a 10, 20, 25, 30 e 40% molar. A analise foi realizada em duas formas: mondlito (figura
21) e po (figura 22). O objetivo de realizar o teste em duas formas consistiu em avaliar

0 mecanismo de cristalizacao preferencial do sistema.
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Vale a pena ressaltar que no caso das amostras com 30 e 40% de LaFs as
medidas realizadas foram paradas antes destas alcancarem os 900°C, pois foi
observada uma queda abrupta de massa, de aproximadamente 10%, com relagédo a
massa inicial. A medida foi parada pois devido a natureza da composicao estudada, a
evaporacao do fluoreto pode danificar o equipamento, razéo pela qual optou-se por

terminar a analise perto dos 900°C.

Figura 21 — Curvas DSC para as amostras em monolito do sistema ternario (90 —
xX)GeO2— xLaFz— 10K20 com x = 10, 20, 25, 30 e 40% molar

€xo

Tg

Intensidade (u.a)

25LaF
3

30LaF,
Tg If

40LaF, Tg

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Da autora.

Adicionalmente, as tabelas 6 e 7 apresentam as temperaturas caracteristicas
para cada uma das composi¢des estudadas, assim como sua estabilidade térmica
frente a cristalizacdo. Os dados para as amostras em monolito se encontram na tabela

6 e para as amostras em pé na tabela 7.
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Figura 22 — Curvas DSC para as amostras em po do sistema ternario (90 — x)GeO2 —
xLaFs — 10K20 com x = 20, 25, 30 e 40% molar
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Fonte: Da autora.
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Tabela 6 — Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema (90 — x)GeOz2— xLaFs
— 10K20 com x =0, 10, 20, 25, 30 e 40% molar. Medidas avaliadas em mondlito.

Teor de (°C)

LaF3(%) | Tg | Txa | Ter | Txe | Tez | Txs | Tes | Txa-Tg
0[67] 532 710 789 - - - - 178
10 570 - - - - - - -
20 628 820 880 192
25 586 788 867 - - - - 202
30 575 740 796 - - - - 165
40 554 602 618 652 666 693 704 48

Fonte: Da autora.
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Tabela 7 — Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema (90 — x)GeO2 — xLaF3
— 10K20 com x = 20, 25, 30 e 40% molar. Medidas avaliadas em po

Teor de °C)

LaFs (%) | Tg | Txa | Ter | Txe | Tez | Txs | Tes | Txa—Tg
20 630 781 828 - - - - 151
25 592 752 782 - - - - 160
30 583 715 752 - - - - 132
40 565 603 620 651 664 693 704 38

Fonte: Da autora.

Nas curvas obtidas é possivel observar uma mudanca na linha base, referente
a temperatura de transi¢cao vitrea, caracteristica propria de materiais vitreos. A curva
DSC da amostra 10La apresenta-se constante e mesmo em altas temperaturas nao
exibe nenhum pico de cristalizac&o. Ao contrario, as curvas DSC das amostras 20La,
25La e 30La apresentam um unico pico de cristalizacdo, o qual é deslocado para
temperaturas menores conforme o teor de LaFs aumenta. A estabilidade térmica frente
a cristalizacao destas pecas diminui de 192°C para 165°C com 0 aumento de LaFs no
sistema.

Em contraste, a curva DSC da amostra 40La apresenta trés picos exotérmicos,
provavelmente equivalentes a precipitacdo de trés fases cristalinas diferentes, em
603, 651 e 693°C. A estabilidade térmica frente a cristalizacdo desta peca € baixa,
48°C para o mondlito e 38°C para o po, indicando assim o limite do dominio vitreo,
adicionalmente, representa a propor¢cao maxima de LaFs que pode ser incorporada no
sistema Ge0O2-K20 usando o método de fusdo — resfriamento. Por outro lado, o
comportamento similar entre as medidas em pd e mondlito, para a amostra 40La,
indicam que a cristalizacdo das fases cristalinas referentes a cada evento ndo é
influenciada pela area superficial, sugerindo mecanismos de nucleacéo induzidos pelo
volume, comportamento essencial para a obtenc&o de vitroceramicas transparentes.

Essa menor estabilidade térmica corresponde a uma maior tendéncia do vidro
a cristalizar (se reorganizar) e sugere uma menor conectividade da rede vitrea,

levando a uma menor viscosidade e maior mobilidade atbmica.

Destaca-se a diferenca existente entre as curvas DSC dos mondlitos e as
curvas DSC dos pés, graficamente identificavel na figura 23. Nos mondlitos avaliados

(20La, 25La, 30La e 40La), os picos de cristalizacado obtidos ndo se apresentam
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intensos, de fato, s até alcancar 30% de LaFs é possivel observar um pico definido,
0 que sugere uma possivel precipitacdo, nucleada pela superficie, de uma fase
cristalina contendo flior. Em contrapartida, as curvas de DSC para 0s poés
apresentam, de 20 a 30, um pico Unico, pronunciado e deslocado para temperaturas
menores quando comparado com o obtido no mondlito. Adicionalmente, ressaltam-se
eventos de fusdo mais intensos nas amostras na forma de pd, comportamento que
sugere que essas amostras promovem precipitacdo de fases nucleadas pela
superficie, as quais sdo formadas em menor propor¢do nas amostras com menor area

superficial (monalito).

Figura 23 — Curvas DSC sistema ternario (90 — x)GeO2 — xLaFsz — 10K20 com x = 20,
25, 30 e 40% molar. Amostras avaliadas em monolito e pé
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40La-Po . Tg .=
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Fonte: Da autora.

A figura 24 apresenta com maior detalhe a curva DSC tanto para o mondlito
como para o p6 da amostra 40La. Em ambas as curvas séo observados trés diferentes

eventos exotérmicos, em 613, 671 e 704 °C. Isto sugere que na amostra 40La é
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possivel realizar cristalizacdo seletiva em funcdo das condi¢cbes de tratamento
térmico. Diante disso, foi realizado tratamento térmico na temperatura de inicio de
cristalizacdo de cada um dos picos, é dizer, 603 (Tx1), 651 (Txz2) e 693°C (Txs), por
aproximadamente duas horas, a fim de cristalizar cada uma das possiveis fases, e
assim, por meio do correspondente analise DRX, identificar o obtido em cada uma

destas.

Figura 24 — Curvas DSC para a amostra 50GeO2 — 40LaFs — 10K20, avaliada em
mondlito e po. Identificacdo dos picos de cristalizacdo
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Fonte: Da autora.

A evolucgéo da temperatura de transigao vitrea com a incorporagao progressiva

de LaFs no sistema (90 — x)GeO2 —10K20 — xLaFs é apresentada na figura 25.
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Figura 25 — Relacdo temperatura de transicao (Tg) e temperatura de inicio de
cristalizacao (Tx1) em funcéo do teor de LaFs
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Fonte: Da autora.

Observa-se uma dependéncia néo linear com um aumento de Tg entre 0% e
20% de LaFs (532°C para 628°C) e subsequente diminuicao entre 20% e 40% de LaFs
(628°C para 554°C). Este comportamento sugere que o LaFs atua como intermediario
de rede em baixas concentracdes e de alguma maneira favorece ligacdes cruzadas e
maior conectividade da rede vitrea, enquanto em altas concentracdes se comporta
como modificador devido a formacdo de maior nimero de ligacdes terminais Ge-F
com consequente menor conectividade. Observa-se um comportamento similar do

parametro de estabilidade térmica (Tx1-Tg) em funcéo do teor de LaFs.
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5.2.3 Difracéo de raios X

A seguir, na figura 26, sdo apresentados os diferentes difratogramas de raios
X para os vidros no sistema (90-x)GeO2 — xLaFs — 10K20 com x igual a 20, 25, 30 e
40% molar. As amostras 20La, 25La, 30La e 40La foram tratadas termicamente, por
duas horas, na temperatura de inicio de cristalizacdo. No caso da amostra 20La sao
apresentados dois difratogramas: a pe¢a sem nenhum tratamento térmico e tratada
na Txa, correspondente a 828°C. Para as composi¢cdes de 25, 30 e 40% o tratamento
térmico foi realizado em 864, 740 e 700°C, respectivamente. Em preto séo

apresentados os picos de difracdo para o padrao de LaFs cristalino (PDF: 32-483).

Figura 26 — DRX para as amostras no sistema ternario (90 — x)GeO2 — xLaFsz —
10K20 com x = 20, 25, 30 e 40% molar, com diferentes tratamentos térmicos
segundo os diferentes picos de cristalizacao obtidos
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Fonte: Da autora

A amostra 20La apresenta o caracteristico halo de pecas amorfas, confirmando
assim o carater vitreo das amostras sintetizadas, prévio ao tratamento térmico. Pois

bem, essa mesma peca, apds ser submetida a tratamento térmico (828°C) comeca a
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apresentar diferentes picos de difracédo, caracteristica propria da possivel precipitacao
de uma fase cristalina ndo identificada. J& nas amostras 25La e 30La existe
semelhanca nos picos de difracdo obtidos, porém estes ndo coincidem com o padréo
de LaFs, e portanto, € possivel dizer que estas duas amostras contém a mesma fase
cristalina, contudo, esta ainda néo é identificada.

Finalmente, no difratograma da amostra 40La é possivel evidenciar os picos de
difracdo presentes no padréo de fluoreto de lantanio (LaFs, PDF: 32-483). Isto sugere
a precipitacéo de cristais de LaFs, porém como foi observado na curva DSC da figura
24, existem trés possiveis fases cristalinas e os cristais de LaFs poderiam
corresponder a s6 uma destas trés fases, podendo ser o LaFs a fase precipitada em
maior quantidade. O tratamento térmico foi realizado em 700°C, correspondente a
terceira Tx, o que pode ter favorecido o crescimento de outras fases, com
temperaturas de cristalizacdo menores, provavelmente superpostas na curva DSC da
figura 24. Resulta interessante também analisar o tempo do tratamento térmico,
atualmente feito em duas horas, para observar se este tem influéncia na precipitacao

de outras fases e/ou espécies.

5.2.4 Dopagem com prata

A tabela 8 apresenta cada uma das composi¢cdes dopadas dentro do primeiro
sistema (10% de K20). Adicionalmente, séo apresentadas as fotografias das amostras
obtidas junto com as condi¢cdes de operacao para a sintese de cada uma destas. A
composicdo escolhida para realizar a dopagem foi a 30La, pois apresenta boa
estabilidade térmica frente a cristalizacdo (165°C) e um unico pico de cristalizagcéo
(Tx1: 740°C). A adicao de prata foi realizada através do nitrato de prata como precursor
e as quantidades adicionadas corresponderam a: 1, 0.5, 0.25 e 0.1 % molar de ions
prata. O processo de sintese correspondeu ao mesmo usado nos vidros sem
dopagem: homogeneizagédo dos reagentes por 30 minutos, fusao por 30 minutos e

resfriamento do cadinho na agua.
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Tabela 8 — Adicdo de Prata com AgNOs como precursor na composi¢cado 60GeO2 —
30LaFs — 10K20. Adicéo de 1, 0.5, 0.25 e 0.1% molar de ions prata

Tempo | Temperatura
Composicao | Nomenclatura | de fuséo de fuséo Fotografia
(min) (°C)

59GeO2 —
30LaF3 -
10K20 -

1AgNOs

30LalAg 30 1400

59GeO2 - 30 + 30

30LaFs - apoés
10K,0  — 30LalAg2T nova 1400

1AgNOs moagem

49.5Ge02
30LaFs
10K20

0.5AdNOs3

30La0.5Ag 30 1400

49.75Ge0z2

30LaF3
10K»0 _ 30La0.25Ag 30 1400

0.25AdgNO3

49.9Ge0O2 -

30LaFs —
10K>0 _ 30La0.1Ag 30 1400

0.1AdNOs3

Fonte: Da autora.

A amostra 30LalAg foi a primeira em ser sintetizada, obteve-se uma peca vitrea,
porém com uma alta falta de homogeneidade. Nesta observa-se um tom marrom
esverdeado, além da formacgéo de diferentes regides superficiais com um tom mais
amarelado. Este comportamento sugere uma baixa dispersdo da prata dentro da
matriz, pois sao geradas regides onde existe uma alta aglomeracéo, fato que dificulta
a homogeneidade da peca. A dissolucdo da prata dentro da matriz vitrea depende de
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varios fatores, um dos mais importantes refere-se a natureza da matriz. Vidros
germanatos tém uma baixa solubilidade de prata, enquanto outro tipo de matrizes
como fosfatos e silicatos, podem incorpora-la melhor [68].

A cor marrom amarelada observada nas pecas 30LalAg, 30La0.5Ag e
30La0.25Ag é caracteristica da precipitacdo de particulas metalicas de tamanho
nanometrico. De fato, Dubrovin [69] demonstrou a relacdo existente entre a cor da
peca e as espécies de prata geradas para vidros silicatos PTR. A cor amarela é
indicativo da presenca de NCM neutros, pudendo ser dimeros Ag, ou clusters de
tamanho maior, como: Ag;,Ag,. Conforme a peca € submetida a tratamento térmico,
a cor muda, resultando em um marrom avermelhado, equivalente a formacédo de NP
metélicas, comportamento confirmado através da espectroscopia UV-VIS onde os
vidros apresentam uma banda de absor¢cdo em torno aos 415 nm, correspondente ao
fendbmeno de SPR que NP metalicas possuem.

A amostra 30La0.25Ag continua apresentando o tom marrom, porém em uma
intensidade menor, 0 que sugere que a aglomeracdo da prata, em forma de NP,
diminui. Além disso, a peca comeca a ter pontos brancos, o que refere-se a
cristalizacdo de alguma fase cristalina, ainda desconhecida. Ja na amostra 30La0.1Ag
a peca perde completamente o tom marrom e torna-se branca, indicativo da
cristalizacao. Este ultimo comportamento ndo é o desejado, pois o intuito da adi¢éo
da prata é ajudar na nucleacgdo, para que através da radiacao e posterior tratamento
térmico, 0s nanocristais possam crescer controladamente, nos espacos designados
para isto. Uma peca branca, como a obtida, € uma peca na qual todo o volume
cristalizou e portanto ndo é mais util na formagéo de um vidro PTR.

Na amostra 30LalAg2T o tempo de fusdo foi aumentado para 60 minutos. A
amostra 30LalAg foi retirada, resfriada e moida em almofariz de 4gata por 30 minutos
adicionais, visando promover a dispersdo da prata e a correta mistura de todos os
reagentes. O po resultante foi levado para fusdo por mais 30 minutos, completando
no total 60 minutos. A peca foi resfriada na agua e o resultado corresponde a fotografia
da amostra 30LalAg2T. Nesta peca ocorrem dois processos diferentes: vitrificacao e
cristalizacdo. O primeiro ocorre na parte mais baixa do cadinho, onde observa-se a
formacdo vitrea. O resultado corresponde a uma peca de tom amarelo amarronzado,
nao opaca e com uma intensidade de cor menor quando comparada com a amostra
30LalAg, o que visualmente pode ser classificado como vitreo. Por outro lado, na

parte de cima do cadinho é possivel observar a precipitacdo de uma fase cristalina,
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ainda desconhecida. Isto, devido a que a superficie experimenta uma taxa de
resfriamento menor quando comparada com a experimentada no fundo do cadinho,
fato que é coerente pois a composi¢ao encontra-se no limite da formacao vitrea, além
de ter prata, que atua como agente nucleante e portanto permite acelerar o processo
de cristalizacédo. Logo, dobrar o tempo para 60 minutos ajuda na dispersao da prata
dentro da matriz, minimizando a aglomeracédo e evitando assim a formacdo de NP
metalicas.

Em resumo, a amostra 30LalAg ndo se apresenta estavel frente a cristalizacéo,
pois além de possuir uma alta quantidade de NP metalicas de prata, apresenta
precipitacdo de uma fase cristalina desconhecida quando o tempo de fusdo é
aumentado. Nas amostras 30La0.5Ag e 30La0.25Ag a cristalizacdo na superficie é
menor, porém a aglomeracdo de prata em forma de NP continua sendo muito alta,
razao principal da cor das pecas. Vale a pena ressaltar entdo, que conteudos maiores
a 0.1% de ions prata sdo muito altos para ser solubilizados pela matriz em apenas 30
minutos de fuséo, e, conteddos menores a 0.1% sao solubilizados, porém levam a

precipitacdo de uma fase cristalina, ainda desconhecida.
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5.3 VIDROS NO SISTEMA TERNARIO (80 — X)GEO2 — XLAF3 — 20K20 COM X =
10, 20, 30 E 40% MOLAR

5.3.1 Dominio vitreo

A figura 27 apresenta as pecas sintetizadas no sistema ternario (80 — x)GeO2 —
xLaFs —20K20 com x igual a 10, 20, 25, 30 e 40% molar. Foram obtidas pecas vitreas,
visualmente transparentes, homogéneas e com uma espessura aproximada de 2mm.

A figura 26 apresenta o dominio vitreo com a composicao de K20 fixa em 20%.

Figura 27 — Amostras sintetizadas no sistema ternéario (80 — x)GeO2 — xLaFs —
20K20 com x =10, 20, 30 e 40% molar

20La20K 30La20k | || 4oLa20k |

Fonte: Da autora.

Figura 28 — Dominio vitreo para o sistema ternario (80 — x)GeOz — xLaFsz — 20K20

K20: 20% - fixo
GeO:: 80% — xLaFs

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%
xLaFs

©  Vitrea
© Cristalina
@® Ndo estudada/reportada

Fonte: Da autora.
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Na figura 25 observa-se as amostras sintetizadas com 20% de K:0, ao
contrario do primeiro sistema estudado (com 10% de K20), este apresenta formacéao
de pecas vitreas s6 até 30% de LaFs. O dominio vitreo engloba as composicfes de
10% até 30% de LaFs, conteudos maiores cristalizam e geram pecas brancas, como
se observa na ultima foto da figura 25. As pecas obtidas neste sistema também s&o
visualmente transparentes, na regido do visivel, e possuem uma espessura de
aproximadamente 2mm com uma viscosidade ndo muito alta. As pecas deste sistema
também foram resfriadas diretamente no cadinho e desenformadas apos resfriamento.
A peca com 40% de LaFs cristalizou assim que foi retirada do forno, mesmo com
resfriamento na agua, apresentou sinais de cristalizacdo como centro branco, desde

0 momento em que foi terminado o processo de fusao.

A resisténcia mecanica das pecas ndo apresenta variacdo com o aumento de
fluoreto na matriz. Assim, tanto a amostra 10La20K como a 30La20Kde quebraram
apos serem desenformadas do cadinho. Contudo, a avaliacdo da resisténcia
mecanica sai do escopo do projeto e nao foi avaliada. Destaca-se que a quantidade
fundida foi igual em todos os casos: 5g, razdo pela qual todas as pecas possuem a
mesma espessura, 1.5 — 2mm aproximadamente. Entretanto, as pecas obtidas no
sistema com 20% de K20 parecem ser mais resistentes as trincas quando
comparadas com o sistema de 10% de Kz20. De fato, se comparar as figuras 19 e 27
€ possivel observar pecas maiores no segundo caso, pois estas ndo quebraram em
tantos pedacos como as primeiras, 0 que sugere que o0 K20 pode ajudar na resisténcia

mecéanica do sistema.

5.3.2 Anélise térmica

A figura 29 apresenta as curvas DSC obtidas para a composicéo de 50GeO2—
30LaFs —20K20. A avaliacéo foi realizada em duas formas: monolito e pd. Nas curvas
obtidas, tanto em mondlito como em pd observa-se claramente a temperatura de
transicéo, ao redor dos 465 °C, sinal de vitrificacédo, e dois picos de cristalizagéo; o
primeiro em 518 °C e o segundo em 634 °C para o monolito, e em 515 e 610 °C para

0 po, informacao apresentada na tabela 9.
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Chama a atencéo o evento endotérmico apresentado ao redor dos 805°C, pois
esta presente tanto no monalito como no po, contrario ao comportamento do sistema
1 (figura 21). Este ultimo sugere que a insercdo de um agente modificador, em maior
proporcdo (20%), pode alterar a rede vitrea do sistema, permitindo assim a
precipitacdo de uma fase que apresenta seu ponto de fusdo no intervalo de
temperaturas avaliado.

Uma das caracteristicas interessantes que apresentam as curvas DSC deste
sistema séo os picos de cristalizagdo. Tanto na analise feita no mondlito como no pé
€ possivel evidenciar dois eventos exotérmicos, 0 que na teoria corresponde a
cristalizacdo de duas fases cristalinas diferentes. E interessante pois no primeiro
sistema analisado sO se evidencia a cristalizagdo de uma Unica fase em todos os
casos, com excecao da composicao de 40% de LaFs, que possui trés picos diferentes.
Deste modo, o comportamento descrito confirma que o incremento de K20 na matriz
altera a rede, e, portanto sdo geradas outro tipo de ligacBes atdbmicas, que como
resultado geram a precipitacdo de fases cristalinas diferentes, evidenciaveis na

analise térmica.

Figura 29 — Curva DSC para amostra no sistema ternario 50GeOz — 30LaFs —
20K20. Analise feito em p6 e mondlito
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Fonte: Da autora.
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Tabela 9 — Temperaturas caracteristicas para as amostras no sistema ternario
50Ge0:2 — 30LaFs — 20K20. Avaliadas em p6 e mondlito

Amostra Tg Tx1 Tx2 Tci Tc2 Tf | Tx1-Tg
G| €O C) | CC) | (C) | (°C)
30La20K - Mondlito 465 530 640 544 658 806 65
30La20K - P6 470 515 610 542 660 806 45

Fonte: Da autora.

Por outro lado, analisando as diferencas existentes entre os dois sistemas
avaliados (10 e 20% de K20) observa-se um ponto chave que difere em cada um dos
casos: 0 mecanismo de cristalizacdo preferencial. Para o sistema 1 (com 10% de K20)
as amostras 10La, 20La, 25La e 30La apresentam seus eventos exotérmicos
deslocados para temperaturas menores quando avaliados em pd, correspondente a
amostras com uma area superficial maior, em comparacdo com 0s mondlitos.
Portanto, € possivel afirmar que a cristaliza¢do nestes quatro casos (10, 20, 25 e 30)
€ nucleada pela superficie. A amostra com 40% de LaFs se apresenta diferente, pois
nao existem diferencas significativas entre as temperaturas caracteristicas (Tx1 e Tx2)
do pé e do mondlito, logo a amostra 40La possui uma cristalizacdo nucleada pelo
volume. Ja& no sistema 2 (com 20% de K20) a amostra 30La20K apresenta
cristalizacado preferencial pelo volume.

Cabe ressaltar também que no sistema com 10% de K20 e a mesma
quantidade de fluoreto (30%) a temperatura de transicdo vitrea corresponde a 582 °C
enquanto no sistema com 20% de K20 é de 465 °C, aproximadamente 120 graus de
diferenca, o que confirma o efeito modificador do diéxido de potassio na rede vitrea.
Ja Farahinia [70] demonstrou, através da andlise térmica (DSC), o efeito do
incremento de K20 em vidros oxifluoretos. Diminuicdo na temperatura de cristalizacéo
conforme o teor do modificador aumenta € um dos fendbmenos constatados pelo
pesquisador. De fato, a funcdo do K2O na estrutura é verificada por meio de
espectroscopia de transformada de Fourier (FITR) e anélise Raman, através destas
analises € demonstrado que o Oxido de potassio encurta as cadeias de ligacdes

presentes na matriz, gerando uma maior quantidade de oxigénios néo ligantes.
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5.3.3 Difracéo de raios X

A figura a seguir apresenta o difratograma obtido para a amostra 30La20K tratada
por duas horas nos picos de cristalizacdo encontrados através da analise DSC, o

primeiro em 530°C e o segundo em 640°C.

Figura 30 — Difratograma para o sistema com 20% de K20
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Fonte: Da autora.

Através da figura 30 € possivel observar a atribuicéo dos picos de difracao para
cada uma das amostras avaliadas. A fase cristalina encontrada na amostra tratada
em 530°C corresponde a KLaF4 (PDF: 75-248), enquanto para a amostra tratada em
640°C foi possivel identificar mais de uma fase cristalina. Os picos encontrados para
este tratamento correspondem as fases cristalinas de KLaF4 e KeG11025 (PDF: 21-
640). Desta forma, quando a amostra é tratada no segundo pico de cristalizacao

(640°C) também é precipitada a fase cristalina correspondente ao primeiro pico de
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cristalizacdo (540°C) e, portanto, o difratograma obtido contém os picos de difracao
correspondentes as duas fases. Vale a pena ressaltar que nenhum dos tratamentos
leva a formacéo do LaFs, como inicialmente aconteceu com a amostra com 40La do
sistema 1, fato que sugere que a insercao de 10% adicional de K20 € capaz de

modificar a estrutura da rede vitrea original.

5.3.4 Dopagem com prata

A tabela 10 apresenta cada uma das composi¢Oes dopadas dentro do segundo
sistema (20% de K20). Adicionalmente, sé&o apresentadas as fotografias das amostras
obtidas junto com as condicbes de operacdo para a sintese de cada uma destas. A
composicao escolhida para realizar a dopagem foi a 30La20K, pois dentro do segundo

sistema € a composi¢cao com o maior teor de LaFs.

Tabela 10 — Adicao de Prata com AgNOs como precursor na composi¢cao 50Ge0O2 —
30LaFs — 20K20. Adicéo de 1, 0.5 e 0.1% molar de ions prata

(continua)

Tempo | Temperatura

Composicao | Nomenclatura | de fuséo de fuséo Fotografia
(min) cC)

49Ge0O2 -

30LaFs -

20Ks0 _ 30La20K1Ag 30 1180

1AgNO3

49.5Ge0O2 -

30LaFs -

20K20 _ 30La20K0.5Ag 30 1180

0.5AgNOs3
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Tabela 10 — Adigéo de Prata com AgNO3s como precursor na composi¢cao 50GeO2 —
30LaFs — 20K20. Adicéo de 1, 0.5 e 0.1% molar de ions prata

(concluséo)

Tempo | Temperatura
Composicao | Nomenclatura | de fuséo de fuséo Fotografia
(min) (°C)

49.9GeO2 -
30LaF3 -
20K>0 _ 30La20KO0.1Ag 30 1180
0.1AgNOs3
49GeO2 -
30LaF3 -
20K>0 _ 30La20K1Ag5T 30+ 120 1180
1AgNOs3 apos
nova
moagem

Fonte: Da autora

As fotografias apresentadas na tabela 10 sdo visualmente diferentes em
relacdo as amostras dopadas no sistema 1 (tabela 8). Logo, é possivel afirmar que o
sistema 2, € capaz de solubilizar e incorporar a prata evitando a formacao de
agregados maiores de prata metalica, pois nenhuma das pecas apresenta a cor
marrom dominante no sistema anterior. A amostra 30La20K1Ag apresenta uma cor
amarela intensa, porém nédo esta presente em todo o volume devido a falta de
homogeneidade. A mudanca na cor, de transparente para amarelo amarronzado, €
induzida pela formacdo de NP de prata metélica dentro da matriz [24]. A intensidade
da cor amarela aumenta conforme o tamanho dos NC formados aumenta. De fato, é
possivel afirmar que no sistema dois ndo sdo geradas NP metalicas e sim NCM
neutros de diferentes tamanhos. Um tom amarelo mais intenso corresponde a clusters
de maior tamanho, enquanto pecas sem coloracdo indicam a presenca de ions (Ag*)
e atomos de prata Unicos (Ag®), ja reduzidos.

A amostra 30La20K0.5Ag nao apresenta nenhuma coloracédo, ao contrario, €

transparente (no visivel) e completamente vitrea. Esta apresenta-se promissoria, pois
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solubilizou corretamente a prata, evitando a aglomeracdo dos atomos e formacao de
NP. Adicionalmente, a peca ndo apresenta visualmente sinais de cristalizacao, razédo
pela qual € uma composicdo util para o processo de sintese do vidro PTR, pois
incorporou a prata em forma de ions, ndo aglomerados, que podem ser reduzidos
através de radiacdo UV. Por ultimo, a amostra 30La20K0.1Ag apresenta, novamente,
a cor amarela caracteristica de NCM. No entanto, ndo € uma peca homogénea, o que
de novo, equivale a uma baixa dispersao dos ions de prata.

Em resumo, o sistema 2 apresenta diferentes vantagens para realizar a
dopagem com prata. Primeiro, sua temperatura de fusdo € menor, fato que facilita sua
elaboracdo. Segundo, a adicdo de prata inicial ndo produz NP metélicas, o que
favorece o processo de sintese de um PTR e, finalmente, € um sistema que oferece
opc¢Oes promissoras como a composi¢cao 30La20K0.5Ag, pois nesta peca nao existe
formacdo de NP metalicas, nem precipitacdo de fases cristalinas no volume.

Outro fator avaliado neste sistema foi o tempo de fusdo. A amostra
30La20K1Ag foi submetida a duas horas de fusdo adicionais ap6s uma nova moagem
de 30 minutos. Durante duas horas a amostra foi fundida a 1180°C, sendo retirada do
forno cada 30 minutos para garantir sua homogeneizacdo, e assim observar seu
comportamento. ApGs a primeira hora de fusdo, foi evidenciada uma evaporacao
saindo do cadinho, que conforme ao aumento do tempo tornou-se mais notéria. O
resultado final corresponde a fotografia da amostra 30La20K1Ag5T. A peca obtida é
cristalina, completamente branca e com uma baixa resisténcia mecanica, pois
quebrou assim que foi resfriada. E possivel observar uma crosta branca nas paredes
do cadinho, fato que sugere evaporacao de algum composto de fluoreto presente no
sistema.

Devido aos resultados obtidos, decidiu-se continuar estudando a dopagem no
sistema 2 (20% de K20), pois a solubilidade da prata, a priori, melhorou em
comparacao com o sistema 1. No entanto o método usado teve que ser analisado de
novo. Desta forma, foi introduzido um novo método de sintese que diminuisse a perca
de fluoreto por evaporacdo quando o tempo de fusdo era aumentado. Este novo
método consistiu na fusdo dos Oxidos, junto com a prata por um tempo maior, para
depois resfriar a mistura fundida, moer e s6 apds deste processo adicionar o LaFz e
fundir por 30 minutos adicionais. O tempo de fusdo dos 6xidos junto com a prata foi
avaliado desde 1 hora até 4 horas, quando visualmente obteve-se uma peca incolor

sem a observagéao de aspecto amarelo na peca. Assim, garantiu-se a homogeneidade
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e dispersao da prata dentro da matriz vitrea, porém evitando a perda significativa de

fluoreto. A figura 31 representa o método proposto.

Figura 31 — Metodologia 2 para sintese de vidro dopado com prata

Peca vitrea sem

Moagem da pega por 10 minutos

-

Lo =S

Adicao do LaFs calculado previamente

Pega final

Fonte: Da autora.

No entanto, observou-se que a peca intermediaria (6xidos + prata) ndo era
estavel quimicamente, pois com o passar dos dias comecou a apresentar uma
coloragdo amarela — marrom, como € apresentado na figura 32. Adicionalmente, foi
visto que a taxa de resfriamento usada tinha influéncia na reducao da prata, pois se a
peca era transferida ao molde a taxa de resfriamento era menor e por conseguinte
permitia-se a reducdo dos ions de prata e, portanto, a aglomeracdo dos atomos
formados. Em comparagédo, no cadinho, onde a taxa de resfriamento era maior a

amostra continuava incolor, sinal da prata ainda em forma idnica.
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Figura 32 — Evolucéo do aspecto visual da amostra com 20% de K20 e 0.25% de

Ag*
Molde g “ = “ L)

( ’\\ —Y
Cadinho ‘ ‘ N
—— — L—/——"_’

/
7 1
Oh 24h 48h 50h 96h

Fonte: Da autora.

Na figura 32 é possivel observar as mudancas visuais das amostras conforme
0 aumento do tempo. De fato, as amostras apos 96h apresentaram aspecto escuro e
tendéncia de formar um p6. Ja depois de 96h tanto a amostra obtida no cadinho como
no molde s&o da mesma cor e apresentam o mesmo fenémeno de extrema fragilidade
mecanica. Estes resultados sugerem que o alto teor de modificador (20% de K:0)
pode ter conferido o carater higroscépico a amostra, deixando-a menos estavel
guimicamente, 0 que a sua vez permitiu 0 ganho de agua e a reducao e aglomeracao
da prata, principal razdo da cor marrom obtida. Entretanto foi adicionado o fluoreto a
fim de observar se este Ultimo ajudava na estabilidade quimica da amostra. A figura
33 apresenta a amostra final, com o LaFs incluso, depois de 0, 24 e 72h. Nas amostras
obtidas (24 e 72h depois) observa-se uma aparéncia heterogénea e uma cor marrom
caracteristica. Isto, junto com as curvas DSC obtidas para a amostra com 0.25 e 0.5
% molar de ions de prata, apresentadas na figura 34, sugerem que 20% € uma
guantidade suficientemente alta para modificar drasticamente a matriz germanato, o
que induz baixa estabilidade quimica da amostra e processos de reducédo e
aglomeracao de prata em temperatura ambiente.
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Figura 33 — Amostra com LaFs no sistema 20K20 depois de 1 e 4 dias

24h 72h

Fonte: Da autora.

Figura 34 — Curvas DSC para amostra 30La20K com diferentes dopagens de prata
(0.5 e 0.25% molar de Ag*)

30La20K

30La20K0.5Ag

30La20K0.25Ag
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200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Da autora.
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Dados os resultados, decidiu-se trabalhar um novo sistema com 15% de K20,
permitindo sintese em temperaturas inferiores a 1200°C, e com intuito de permitir a

obtencdo de amostra vitrea com estabilidade quimica adequada

5.4 VIDROS NO SISTEMA TERNARIO 55GEOQ2 — 30LAF3 — 15K20

Este sistema foi escolhido para realizar a dopagem com prata, logo o teor de LaFs
foi fixado em 30% e portanto nao foi estudado o dominio vitreo conforme o aumento
de LaFs no sistema. Adicionalmente, a fim de entender o efeito que o tempo e a adicéo
de cada composto tem na composicéo final, usando o método 2, foi realizada a analise
térmica de cada uma pecas obtidas no processo. A figura 35 apresenta as curvas DSC
obtidas e a tabela 11 apresenta as temperaturas caracteristicas para cada uma das
amostras vitreas obtidas nas quatro partes do processo de sintese. As amostras

analisadas corresponderam a:

1. Amostra vitrea com os 6xidos precursores (sem dopagem). Fusdo por 4 horas
continuas em 1180°C.

2. Amostra vitrea com LaFs e sem dopagem (30Lal5K). Fusédo dos oxidos
precursores por 4 horas continuas, mais 30 minutos adicionais, a 1180°C, com
a adicao do fluoreto.

3. Amostra vitrea com os 6xidos precursores e a adi¢ao de prata (0.5% de Ag™).
3.1. 4 horas de fuséo (1180°C).
3.2. 6 horas de fusao (1180°C).

4. Amostra vitrea com LaFs e dopado com prata (30Lal5K0.5Ag). 4 horas
continuas de fusdo a 1180°C mais 30 minutos adicionais, a 1180°C, com a

adicao do fluoreto.

Através da figura 35 é possivel evidenciar o carater nucleante que a prata outorga
a matriz. A amostra 4 apresenta dois picos de cristalizagédo, o primeiro em 430°C e 0
segundo em 560°C, enquanto a amostra 2 que ndo possui prata, s6 apresenta um
anico pico de cristalizacéo, localizado em 595°C. Portanto, sugere-se que a prata pode
induzir ou favorecer a precipitacdo de uma fase cristalina que na amostra 2 ndo é

obtida em proporcdes relevantes, além de deslocar o segundo pico (Tx2) a uma
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temperatura 30° menor. Simultaneamente, nas amostras sem LaFs (amostras 1 e 3)
também é possivel observar o deslocamento do Unico pico de cristalizacdo quando a
prata € adicionada. As curvas 3.1 e 3.2 é possivel exibem que o aumento no tempo
de fusdo ndo tem influéncia nos picos de cristalizacdo da amostra, no entanto, é
possivel evidenciar que conforme o tempo de fusdo aumenta a homogeneizacao da
prata na matriz melhora, fenébmeno evidenciado através da coloracédo da peca final,
identificavel na figura 36. Com 4 horas de fusdo evidencia-se uma coloragdo amarela,
que como foi descrito anteriormente, refere-se a formacdo de nanoclusters
moleculares de atomos que ja foram reduzidos. Ja com 6 horas de fuséo a coloracao
amarela perde sua intensidade e comeca a desaparecer. Estudos encontrados na
literatura, como o de Guérineau et al. [71] sugerem que o tempo de fusdo deve ser
de 15 horas ou mais, pois em matrizes a base de germanio um tempo de fusdo maior
permite a dispersdo homogénea da prata, o que viabiliza a obtencdo de uma amostra

incolor, onde a prata conserva-se na sua forma idnica.

Figura 35 — Etapas de sintese pelo método dois no sistema vitreo GeO2 — K20 —
LaFs — Ag*
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Fonte: Da autora.



92

Tabela 11 — Temperaturas caracteristicas para as quatro etapas de sintese do vidro
no sistema ternério 15K

Tg | Tx1 | Ter

Amostra (°C) | (°C) | (°C) | Tx2(°C) | Tc2(°C) | Tf1 (°C)
55Ge - 15K 559 579 583 711 718 -
55Ge - 15K - 30La 457 595 627 - - 683
55Ge - 15K - 0.5Ag 554 570 576 702 708 -
55Ge - 15K - 0.5Ag - 30La 402 430 450 574 623 -

Fonte: Da autora.

Figura 36 — Mudancas na cor conforme aumenta o tempo de fusdo na peca

intermediaria do método 2 (6xidos + prata)

Teste 1:
30Lal5K0.5Ag

Teste 2 (réplica):

30Lal1l5K0.5Ag

4 horas

Fonte: Da autora.

6 horas

A fusdo por 20 horas permitiu a obtencdo de uma peca intermediaria

completamente incolor, fator que, a priori, conserva a prata de forma ibnica. Contudo,

a posterior adicdo de LaFs levou uma vez mais a coloragdo amarela, fenébmeno que

varia conforme a taxa de resfriamento usada como se observa na figura 37. A cor

amarela é um indicativo da redugéo descontrolada da prata, fendbmeno indesejavel na

sintese de um vidro foto-termo-refrativo. Desta forma, com o intuito de limitar a

reducdo da prata dentro do vidro foram analisadas diferentes alternativas ao

modificador original (K20). A primeira alternativa avaliada correspondeu a mistura de

dois Oxidos alcalinos, também conhecida pelas suas siglas em inglés MAE, o que



93

significa “Mixed Alkali Effect” [72]. A introducdo de um novo O6xido alcalino,
complementando ja o originalmente usado, permite modificar propriedades do vidro
original como o ponto de fuséo e a viscosidade da mistura, sendo possivel controlar a
difusdo ibnica das espécies inseridas na matriz. O novo sistema contou entdo com a
mistura de dois Oxidos: de potassio e de sddio, 7.5% de cada um, totalizando 15%,

54.5% de Oxido de germanio, 0.5% de prata e 30% de fluoreto de lantanio.

Figura 37 — Amostra 15% de K20 e suas diferentes coloragfes conforme a taxa de
resfriamento usada

J
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T o cadinho

55Ge0: — 15K20 — 30LaFs — 0.5Ag+

- -~ =

Fonte: Da autora.

Com a mistura de alcalinos foi alcancada maior estabilidade na peca, porém
regides amareladas continuavam presentes nha amostra e portanto, decidiu-se estudar
a adicdo de compostos oxidantes, capazes de limitar a reducdo da prata mantendo
uma adequada razdo redox entre as espécies presentes. Para isto foram usados
diferentes precursores, introduzidos como agentes modificadores. A tabela 12
apresenta os testes realizados e as fotografias das amostras obtidas.

O antimodnio, primeiro teste realizado, € usado na industria vidreira junto com a
adicéo de nitrato [73] para manter um equilibrio redox e aumentar a homogeneizagao
do vidro. O processo ocorre em duas etapas. A baixa temperatura, o nitrato
decompde-se e 0 antimbnio oxida-se para Sb20s. Na fusdo, o Sbh20s se reduz para
Sbh203 e libera O2 gasoso. Este processo apresenta varias vantagens, pois com a
reducdo do Sb°* para Sb3* permite-se a oxidacdo da prata. Além disso, a liberacéo de
bolhas de Oz pode ajudar na homogeneizacdo do liquido e ainda oxidar espécies
reduzidas.
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De outro lado, Guérineau et, al [71] estudaram a substituicdo do 6xido de
potassio por 6xido bario em um vidro galo — germanato. Os resultados mostram que
a introducao do bério ajuda na estabilizagdo dos ions de prata adicionados pois afeta
diretamente na mobilidade ibnica da matriz vitrea, o que poderia ajudar em manter a
prata em seu estado oxidado. Ja o 6xido de chumbo foi testado por ser um modificador
em vidros germanatos e manter propriedades Opticas desejadas. O estudo de Rada
et, al [74]. registrou a adicdo de até 30% de prata no sistema binario germanio —
chumbo sem formacao de nanoparticulas metalicas de prata, pois o alto teor de prata
permite a reestruturacdo da rede vitrea aumentando o niumero de oxigénios nao

ligantes

Tabela 12 — Resultados das alternativas usadas para limitar a reducéo de prata

Tempo de

Composicao | Elemento Temperatura fuséo Resultado

adicionado | de fuséao (°C) (horas)
53.5Ge0: Decomposicao 4 horas Sem adicéo de
7.5K20 a 700°C no (700°C) + LaFs:
7.5Naz20 nitrato (NaNO3) 12 horas
1Sb20s Antimbnio  precursor, por4  (1100°C) +
30LaFs horas e 12 h 1 hora
0.5AgNO3 em fusao a (1300°C)

1100°

54.5Ge0z2 1300°C 18 horas
7.5K20 (s6 os
7.5Ba0O Bario oxidos) +
30LaFs 30 min 1.8 % Barig
0.5AgNOs3 (com LaFs)
54.5Ge0z2 1300°C 18 horas
7.5K20 (s6 os
7.5Pb0O Chumbo oxidos) +
30LaF3 30 min
0.5AgNOs3 (com LaFs)

Fonte: Da autora.
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No entanto, como é possivel observar através das fotografias da tabela 12,
nenhuma das alternativas usadas ajudou na oxidacao da prata, pelo contrario, o uso
do antim6nio e chumbo tornou a peca de uma cor marrom ainda mais forte, sinal da
formacao de nanoparticulas metalicas. Por sua parte, o Bario permitiu a obtencdo de
uma peca mais promissoria, pois a cor apresentada sugere que nao existe formacao
de nanoparticulas, como nos dois casos anteriores. Mesmo assim, a amostra
presenta-se heterogénea e com regides onde a prata atbmica ja foi aglomerada
(regides amarelas).

Ja o ultimo teste realizado abordou o uso de sulfatos como precursores dos
modificadores adicionados. Os sulfatos na sua decomposicao sdo capazes de liberar
oXxigénio gasoso ao ambiente e este a sua vez, como no caso do antimdnio com
nitrato, pode ajudar na oxidacéo de espécies reduzidas. No sistema avaliado foram
adicionados 7.5% de sulfato de potassio (K2SOa4) e 7.5% de sulfato de sodio (Na2S0a4).
Adicionalmente a temperatura de fuséo foi aumentada para 1300°C e o teor de prata
diminuido para 0.25%. Com a alteracdo destes Ultimos parametros e o uso do método
2 de sintese foi possivel a obtencdo de uma amostra completamente incolor, que a
priori, contém a prata de forma i6nica pois visivelmente (figura 38) ndo apresenta

sinais da aglomeracédo desta (cor amarela).

Figura 38 — Amostra 30La7.5K0.25Ag

Fonte: Da autora.
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5.5 IRRADIACAO UV E TRATAMENTO TERMICO

Como foi detalhado na metodologia, para a irradiacdo com luz UV foram avaliadas
duas alternativas. A primeira correspondeu a exposicéo continua a uma lampada UV
gque tem seu maximo de emissao em torno de 254 nm. Ja o segundo correspondeu ao
uso de um laser pulsado no regime de nano segundo operando em 532nm. Os
resultados deste Ultimo encontram-se na secéo 6.6. Com a lampada foram avaliados
diferentes tempos de exposicédo, acompanhando as mudancas na amostra atraveés de
espectroscopia UV-Visivel. A figura 39 apresenta cada um dos tempos avaliados e as
mudancas de cor exibidas pela amostra. Ja as figuras 40 e 41 apresentam 0s
espectros de absorgdo da amostra 30La7.5K0.25Ag conforme o tempo de exposicéo,

e apos do tratamento térmico realizado.

Figura 39 — Mudancas de cor na amostra 30La7.5K0.25Ag conforme o tempo de
irradiacdo UV

Sem UV 2h 12hUV+4h TT

Fonte: Da autora.
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Figura 40 — Espectro de absorcao conforme o aumento de tempo de exposicao UV
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Fonte: Da autora.

Figura 41 — Espectro de absorcao para a amostra 30La7.5K0.25Ag
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o b N
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Fonte: Da autora.
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A figura 39 confirma o carater fotossensivel da amostra obtida. Apés de duas horas
de exposicdo UV a cor da peca muda, demonstrando visivelmente uma alteracdo nas
suas propriedades iniciais. Esta mudanca pode se associar a formacdo de novas
espécies de prata, como aglomerados de prata em forma atbmica e clusters
moleculares carregados, formados pelo agrupamento dos ions e 0s atomos neutros
ja aglomerados. Sao estas espécies as responsaveis por nuclear a fase cristalina de
interesse no vidro PTR, precipitada através de tratamento térmico. Logo, a mudanca
na cor da amostra € um indicativo da reducéo e aglomeracdo dos ions incialmente
inseridos. Conforme o tempo de exposi¢cdo aumenta a amostra torna-se mais opaca e
o tom marrom ganha maior intensidade, como se observa na amostra com 12h de UV
e 4h de TT. Esta cor, uma vez mais, € um indicativo da presenca de clusters
moleculares, esta vez com um tamanho maior (Agz, Ags, Ags) ou em uma quantidade
maior.

Na figura 40 observa-se que apds quatro horas de irradiacdo a banda de absorcéo
encontrada ndo aumenta sua intensidade, mantendo-se constante desde 4 até 12
horas de exposicdo UV. A banda de absor¢cédo é alargada mas pode se centrar em
torno de 320 — 350 nm. O alargamento deve-se a sobreposicdo das bandas de
absorcao de diferentes espécies, pois nem toda a prata presente no vidro existia na
sua forma ibnica, provavelmente parte da prata ja tenha sido reduzida no processo de
sintese e através da exposicdo UV aumentou a quantidade dos atomos (Ag9), e
clusters moleculares presentes na amostra.

A radiacdo UV resulta em um aumento na absorcéo, desde 320 até 480 nm, em
contraste o tratamento térmico aumenta a mesma banda, porém com maior
intensidade em comprimento de onda menores, entre 380 e 420 nm, como se observa
na figura 41. O tratamento térmico na Tg aumenta a mobilidade atbmica da amostra,
0 que pode explicar a formacdo de clusters com um tamanho maior, pois a
aglomeracdo dos atomos ja reduzidos se facilita quando a amostra é tratada
termicamente. O espectro obtido sugere que nédo foram formadas nanoparticulas
metalicas, pois ndo € visivel a banda de absor¢cdo em 420 nm, associada ao fendmeno
de plasmon de ressonéncia. No entanto, a banda identificada € a contribuicdo da
absorcdo das diferentes espécies presentes no vidro, razdo pela qual torna-se
fundamental entender quais espécies estdo presentes em cada etapa e como € sua
contribuicdo a absorbancia. A seguir sdo apresentados os perfis luminescentes das

amostras prévio e posterior a exposicdo UV e TT.



Q
—

Intensidade normalizada (u.a)

99

Identificac&o das espécies de Prata

Como foi mencionado na revisao bibliografica é possivel identificar as espécies de
prata pela luminescéncia que estas podem apresentar. fons, atomos e clusters
moleculares, ja sejam neutros ou carregados, podem apresentar luminescéncia no
visivel. J& nanoparticulas metélicas ndo possuem luminescéncia e sim uma banda
associada ao fendbmeno de ressonéancia de plasmon, localizada em torno de 425 nm.
A seguir sdo apresentados os perfis luminescentes encontrados para a amostra
30La7.5K0.25Ag prévio a irradiacdo UV e apos irradiacdo UV por 12h e tratamento
térmico na Tg por 4h. A figura 42 exibe o espectro de excitacdo e emissdo
normalizado para a amostra 30La7.5K0.25Ag prévio a irradiacdo UV e TT na Tg.

Figura 42 — Espectros de emisséo e excitagdo prévio a irradiacdo UV e TT
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Fonte: Da autora.

Legenda: a) Espectro de emisséao.
b) Espectro de excitacdo da amostra 30La7.5K0.25Ag prévio a
irradiacédo UV e TT.
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O espectro de emissao (figura 42, a) exibe uma larga banda de emissédo, que
abrange a faixa do visivel, desde 360 até 700 nm quando o comprimento de onda de
excitacdo muda desde 270 até 390 nm. J& no espectro de excitacdo (figura 42, b) é
possivel observar uma uUnica banda, centrada em 325 nm aproximadamente. No
espectro de emissdo evidencia-se o deslocamento das bandas de emissao para
maiores comprimentos de onda quando o comprimento de excitagdo aumenta,
fenbmeno relacionado com a presenca de diferentes tipos de centros/espécies
luminescentes [44] [53]. Tikhomirov et al. explicaram este comportamento devido a
variedade de NCM com diferentes tamanhos e geometrias [75][76], constatado
através de analises TEM.

As atribui¢cdes das bandas encontradas foram identificadas conforme a informagé&o
apresentada e descrita nas referéncias da tabela 13. Quando o comprimento de
excitacao corresponde a 270 nm € possivel observar uma banda de emisséo centrada
entre 380 - 420 nm, esta pode ser atribuida a presenca de ions Ag* e a luminescéncia
que estes apresentam deve-se a transicdo 4d'® - 4d°5s! [51]. Quando 0 Aexc € maior
a 350 nm as bandas de emissdo comecam a ser deslocadas para a parte vermelha
do espectro, com um perfil mais alargado, centrado ao redor dos 500 — 540 nm. Nesta
banda a maior contribuicdo deve-se a presenca de atomos Ag° enquanto as
contribuicdes em comprimentos de onda maiores (550 — 650 nm) podem ser atribuidas
a presenca de [4g,]%", e [Ag3]?T [44]. Isto sugere que parte da prata adicionada ja foi
reduzida para Ag® mesmo sem que a amostra vitrea tenha sido irradiada ou tratada
termicamente. Aexc maiores a 390nm resultam em um sinal fraco, razdo pela qual ndo
sdo apresentados. Isto indica que espécies que poderiam ter emissdo quando
excitadas nesses comprimentos (410, 430, 450nm) sdo inexistentes na amostra sem
irradiacédo UV.

Por outra parte, o espectro de excitacdo apresenta uma Unica banda, localizada
em torno dos 325 nm. Esta pode ser assignada a presenca de clusters moleculares
carregados e gerada, principalmente, pela aglomeragéo de ions Ag* e a reducéo de
uma porcdo destes ions para sua forma atdmica (Ag®). Esses clusters moleculares

podem ser descritos entdo como a soma de [56]:

yAg*t +2zAg° = Aglyf onden=yem=y+z (15)
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Tabela 13 — Atribuicdo das bandas luminescentes das diferentes espécies de prata

Absorcao (nm) ‘ Emissao (nm) ‘ Atribuicdo - Espécie
fons Ag*
Pares Ag* - Ag* contribuem na emissao
230 - 270 360 - 600 de comprimentos de onda maiores.
280 480 Os pares [Ag,]**
Menores comprimentos de onda: Ag*
320 - 330 450 - 700 Maiores comprimentos de onda: Ag®
310 - 320
340 - 360 630 Ag*t
325 500 - 650 NCM Ag#t e NCM neutros.
Menores comprimentos de onda: Ag°
340 - 350 500 Maiores comprimentos de onda: Ag*?

Fonte: Da autora.

Ja& a figura 43 apresenta a) o espectro de emissdo e b) espectro de excitacdo para
a amostra 30La7.5K0.25Ag ap06s irradiacdo UV, por 12 horas continuas e tratamento

térmico de 4h na temperatura de transicao vitrea: 350°C.

Figura 43 — Espectros de emissao e excitagcdo posterior a irradiacdo UV e TT

b) 0.25Ag - 12h UV + 4h TT Emissio em:
450 (nm)
430 ——500 (nm)
T@ ——550 (nm)
410 b ~——— 600 (nm)
= —— 650 (nm)
(0]
K
390 8
©
E
o
=
()
o]
(]
©
(2]
[ =
]
=
A, =270 =
400 450 §oo 550 600 650 700 300 350 200 250 500 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Da autora.

Legenda: a) Espectro de emisséo.
b) Espectro de excitagdo da amostra 30La7.5K0.25Ag apds
irradiagéo UV por 12 h e TT por 4h.
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O espectro de emisséo (figura 43, a) exibe uma ampla banda de luminescéncia,
gue compreende a faixa do visivel, desde 380 até 700 nm quando o comprimento de
onda de excitacdo muda desde 270 até 430 nm. As bandas de luminescéncia também
sofrem um deslocamento conforme o comprimento de excitagdo usado aumenta, o
gue confirma, como no espectro da amostra sem nenhum tratamento, a presenca de
diferentes espécies de prata, especialmente NCM de diferentes tamanhos e cargas.
Neste caso, a diferenca do espectro de emissdo da amostra sem irradiacdo e TT
(figura 40, a), o espectro apresenta mais de uma banda de luminescéncia quando o
comprimento de excitacdo é maior a 330 nm. E possivel identificar duas bandas, a
primeira em 400-475 nm, aumenta sua intensidade conforme o0 Aexc aumenta,
alcancando seu maximo quando a excitacdo corresponde a 310 nm, e a segunda
banda, localizada em 550 — 600 nm. ions Ag+ e NCM AgXt sdo as espécies
atribuidas, correspondentemente.

Quando a amostra é excitada de 330 a 370 nm € possivel ver uma evolucao
nas bandas luminescentes obtidas. A banda centrada em 400 nm refere-se a ions de
prata isolados (Ag*), enquanto a luminescéncia em 450 — 500 nm pode se atribuir a
atomos de prata Ag° e aglomerados (NCM) neutros destes &tomos como Agz e Aga.
Ja as bandas obtidas quando a excitacdo € de 390 a 440 nm correspondem aos
mesmos clusters Agz e Ags com luminescéncia centrada em 450 — 500 nm, e quando
centrada em 550 — 650 atribuem-se a NCM de Ags [44].

Por outro lado, o espectro de excitacéo (figura 43, b) varia conforme a emissao
fixada, para 450 nm a excitacao correspondente é de 325 nm, equivalente a amostra
sem nenhum tratamento (figura 42, b). Agora bem, conforme a emissdo fixada
aumenta a banda de excitacéo € deslocada para direita, comecando a aparecer uma
segunda banda em torno de 350 — 370 nm para emissdes em torno de 550 e 600 nm.
Na figura 44-b é possivel observar a deconvulsdo do espectro de excitacao para a
emissao de 550 nm. A curva é decomposta em curvas gaussianas, a primeira em 325,
atribui-se a NCM, na sua maioria neutros, tipo Agz e Ags4, e a segunda, localizada em

350 nm, atribui-se aos dimeros Ag*? e cluster carregados como [4g,]*" e [4gs]**.
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Figura 44 — Espectros de emissao e excitacdo para a amostra 30Lal5K0.25Ag

—
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Fonte: Da autora.

Legenda: a) Espectro de emissa@o (Aexc: 330 nm) e excitacao (Aemi: 550 nm)
para a amostra 30Lal5K0.25Ag, sem e com irradiacdo e
tratamento térmico
b) Deconvul¢do do espectro de excitacdo (Aemi: 550 nm) para a

amostra irradiada e com TT.

A figura 44,a apresenta as mudancas no espectro de excitacdo a 330 nm e no
espectro de emissdo a 550nm para as amostras sem nenhum tratamento, apos UV e
apos UV e tratamento térmico na Tg. Evidencia-se uma deslocalizacao das bandas
conforme é realizada a exposi¢cdo a luz UV e TT. Isto sugere uma evolucdo das
espécies inseridas no vidro, mudando sua forma inicial devido a mobilidade atémica
que a irradiacao e o TT concederam. Os dois tratamentos realizados permitiram tanto
a reducdo da prata para sua forma atdmica como a aglomeracdo destes atomos
formando, em maior ou menor tamanho, clusters moleculares com bandas
luminescentes como as descritas anteriormente. No entanto, os resultados obtidos
sugerem que na peca tratada continua existindo a presenca de ions, na sua forma
Ag*?.
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Ronghua et al. [51] propuseram as transices que permitem a luminescéncia nas
diferentes espécies encontradas. A figura 45 as representa, onde So corresponde ao
estado fundamental e S1 ao primeiro estado excitado. Segundo esta pode ser
explicada a luminescéncia observada. Os ions de prata apresentam emissao devido
a transicdo 4d'° - 4d°5s', a qual possui o menor tempo de vida. Agora, a
luminescéncia dos clusters pode ser tratada de forma molecular, onde o estado
fundamental So, 0 primeiro estado excitado Si1 e o primeiro estado tripleto S1 estéo
associados com a absorcao e emissdes observadas. A emissao Si1 — So € permitida
por paridade com um tempo de vida curto, enquanto a emisséo T1 - So € 0 processo
de cruzamento intersistema por paridade assistida por fénon, j& por fim a transi¢cao Si-

T1, sé@o paridade proibida.

Figura 45 — TransicOes eletrbnicas das diferentes espécies de prata formadas
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Fonte: Adaptado de Ronghua (2017) [51].

5.6 IRRADIACAO LASER NANOSEGUNDO

A seguir sdo apresentados os resultados da irradiacdo com laser pulsado. A
figura 46 apresenta a microscopia da amostra vitrea apds microfabricacéo a laser,
onde é possivel observar as estruturas gravadas na superficie do vidro. Ja a figura 47
corresponde ao espectro vibracional de espalhamento Raman da amostra, tanto na

regido irradiada como a néo irradiada.
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Figura 46 — Microscopia da amostra vitrea 30La7.5K0.25Ag apos irradiacao laser

Fonte: Da autora.

Figura 47 — Espectro vibracional de espalhamento Raman para a amostra
30La7.5K0.25Ag
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Fonte: Da autora.

A figura 46 confirma a micro — estruturacéo realizada na amostra vitrea final
(30La7.5K0.25Ag). Na escala macro é possivel evidenciar mudancgas na cor da peca,
estas remetem mais a cores brancas do que tons amarelos, como observado
anteriormente. A gravacao sempre foi realizada na superficie da amostra, por tanto, é
possivel evidenciar as mudancas na cor s6 na parte irradiada e ndo pela outra cara

da amostra. Os espectros de espalhamento Raman da figura 47 sugerem que existem
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diferencas estruturais entre a regido irradiada e a nao irradiada, pois as bandas
encontradas, em especial para o espectro colhido quando o comprimento de excitacao
é de 633nm, diferem na posi¢cdo e quantidade. Ressalta-se a banda alargada, que
comeca em 2000 cm™ e vai até 4000 cm?, exclusiva da regido néo irradiada e que
pode estar relacionada com a luminescéncia que as diferentes espécies de prata
apresentam, prévio a irradiacdo laser, conforme foi estudado na secao anterior.
Adicionalmente o espectro obtido, com irradiacdo em 633nm, apresenta varias
bandas, a maioria finas, o0 que sugere a precipitacdo de uma fase cristalina, até agora
desconhecida. De fato, no espectro da regido irradiada observa-se o aumento de
bandas em relacédo ao espectro obtido para a regido nao irradiada, fato que poderia
estar relacionado com a precipitagdo de cristais nanometricos, exclusivamente na
regido irradiada. Contrario do pensamento inicial, os resultados sugerem que através
da micro estruturacao a laser foi possivel ndo so reduzir a prata e sim a precipitacédo
de cristais nanometricos, pois o laser nano segundo permite ambos os fenbmenos,
dada a alta dose de energia depositada. O tempo do pulso é curto, porém néo o
suficiente para que a energia ndo seja dissipada em forma de calor, possivel

responsavel da precipitacdo dos cristais, criando uma regido vitroceramica.
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6 CONCLUSOES

Foram obtidas pecas vitreas no sistema (90 — x — y)GeO:2 — xLaFs — yK20 com
x = 10, 20, 25, 30 e 40, e y = 10, 15 e 20 em % molar, sendo um sistema novo na
literatura, com um conteudo de fluoreto de lantanio consideravelmente alto. Foram
caracterizadas suas propriedades térmicas através de analise térmica diferencial e
com isto obteve-se as temperaturas carateristicas das pecas vitreas sintetizadas,
além da mudanca destas em funcdo do teor de: a. fluoreto de lantadnio como agente
intermediario e b. diéxido de potassio como agente modificador.

Foi possivel estudar o dominio vitreo de cada sistema, estabelecendo assim os
limites para cada uma das composic¢des estudadas. No sistema com 10% de K20 se
encontrou que contetudos maiores a 40% de LaFs levam a cristalizagédo, enquanto no
sistema com 20% de K20 a obtencéo de pecas vitreas é possivel até um 30% de LaFs.
As amostras sintetizadas formam pecas homogéneas, transparentes na faixa do
visivel e com uma estabilidade térmica frente a cristalizacdo em torno de 150 °C.

Através da analise térmica (DSC) foi possivel evidenciar os diferentes eventos
exotérmicos presentes nas amostras conforme o teor de LaFs aumenta. A difracédo de
raios X permitiu identificar as fases cristalinas precipitadas em cada um dos sistemas
avaliados. Na amostra 40La ocorre precipitacdo preferencial de fluoreto de lantanio
LaFs, enquanto a amostra 30La20K apresenta precipitacdo de fluoreto de lantanio e
potassio KLaFa.

Os resultados apontam que aumentar o teor de agente modificador (K20)
resulta em mudancas significativas na rede vitrea, pois o aumento deste para 20%
resulta na diminuicdo da temperatura de transicao vitrea (Tg) em aproximadamente
120°C. Adicionalmente, 20% de K2O confere uma alta higroscopicidade e baixa
estabilidade quimica das amostras, levando a processos de transformacéao da matriz
e ions dopante de prata, mesmo em temperatura ambiente. O sistema com 15% de
K20 apresentou resultados promissores, com temperaturas de processamento baixas,
mas conservando estabilidade quimica adequada.

Foi possivel encontrar um método de sintese que permitisse a insercédo de
0.25% molar de ions de prata na matriz vitrea. A fuséo, por 20h continuas, dos oxidos
junto com precursor de prata prévio a adicdo do fluoreto torna-se fundamental na

homogeneizacdo da amostra. A cor € um parametro fundamental na estimativa da
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reducado e aglomeracao da prata. Tempos de fusdo maiores a 30 minutos promovem
a evaporagdo do LaFs e mudam a composicdo em questdo. No trabalho foram
determinadas as condi¢Bes de sintese que permitem manter a prata na sua forma
ibnica e/ou na sua forma atdbmica sem aglomeragdes consideraveis.

A exposicdo continua a luz UV permite a migracao das espécies inseridas no
vidro e a formacdo de novas espécies como clusters moleculares, neutros ou
carregados. Estas espécies de prata foram identificadas através da caracterizacao
das bandas de emissao correspondentes. Foi demonstrada a influéncia que a
exposicao UV junto com o TT tem sobre a localizacédo dessas bandas de emisséao.

Portanto, obteve-se uma nova composi¢ao vitrea, candidata na elaboracdo de
um vidro PTR e com o maior teor de LaFs reportado até agora (40%) em vidros
germanatos. O trabalho apresentou o primeiro fenémeno de fotossensibilidade em
vidros germanatos contendo LaFs, Util no desenvolvimento de vidros PTR com

aplicacdes no infravermelho préximo.
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