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RESUMO

Foram estudados os sistemas vitreos GeO2-K20-LaFs, GeO2-La203-NaF, GeO2-K20-
NaF-LaFs e GeO2-Na20-LaFs, com o objetivo de obter vidros e vitroceramicas
oxifluoretos com propriedades luminescentes. O fluoreto de lantanio (LaFs) utilizado
foi sintetizado em laboratério. A partir do DRX (difratometria de raios-X) do LaFs
sintetizado, foi comprovada a eficiéncia da rota de sintese utilizada para sua obtencao
a partir da reacdo das solu¢gbes de La20s3 dissolvido no acido nitrico e do NaF em
agua. Apos a sintese dos vidros pelo método fusdo-resfriamento nas condi¢cdes
estabelecidas, as amostras foram analisadas termicamente por DSC (Differential
Scanning Calorimetry ou Andlise Térmica Diferencial), tratadas na Txi (primeira
temperatura de inicio de cristalizacdo) para obtencdo de uma vitroceramica e
posteriormente a fase cristalina foi identificada. Foi possivel observar, a partir do DRX,
a formacéo de cristais de KLaF4 na amostra vitrea de composi¢cao 55Ge02-15K20-
30LaFs e de NaLaF4 na amostra vitrea 55Ge0O2-15NaF-40LaFs. Por apresentar maior
facilidade de sintese, a amostra 55Ge02-15K20-30LaFs foi escolhida para
incorporacdo dos ions terras raras. Também foi sintetizada uma amostra de
composi¢cdo 55Ge02-15Na20-30LaFs para avaliar a influéncia da alteracdo do 6xido
de metal alcalino na rede vitrea. Os vidros dessas composi¢cdes foram dopados com
eurépio (Eu®*) e co-dopados com érbio e itérbio (Er¥*/Yb3") mantendo-se
transparentes, se demonstrando assim bons hospedeiros desses elementos.
Posteriormente essas amostras obtidas foram tratadas termicamente para a obtencao
das vitroceramicas. A partir do tratamento térmico foi possivel a obtencédo de
vitroceramicas luminescentes transparentes com as fases KLaFs4 nas amostras com
potassio e NalLaFs nas amostras com sodio. Pelo estudo da espectroscopia de
luminescéncia observou-se reducdo da simetria ao redor do ion eurdpio nas
vitroceramicas dopadas, devido ao aumento da intensidade da emisséo da banda em
594nm. Notou-se também um aumento na intensidade de emisséo referente a
transicdo em 539nm nas vitroceramicas do vidro precursor 15K30LaErYb. Observou-
se no espectro de conversdo ascendente de energia da amostra co-dopada no
sistema com K20, desdobramentos dos niveis Stark nas vitroceramicas sugerindo que
0 ion Er®* estd em um ambiente cristalino. Além disso, observou-se também o
aumento da banda de emissdo no verde em relacdo a vermelha nas vitroceramicas,
indicando também menor energia de fénon associada a presenca de cristais na matriz
vitrea. O tempo de vida das vitroceramicas dopadas com Eu®* reduziu em relacédo as
amostras vitreas e acredita-se que isso pode estar relacionado a maior razao de
assimetria dessas amostras. A amostra 15K30LaErYbTT4h40 apresentou elevado
tempo de vida, compativel com o encontrado na literatura. Por fim, foi possivel obter
vidros e vitroceramicas luminescentes e transparentes com alta porcentagem molar
de LaFs, atingindo os principais objetivos do trabalho.

Palavras-chave: materiais vitreos; cristaliza¢do; luminescéncia.



ABSTRACT

The glass systems GeO2-K20-LaFs, GeO2-La203-NaF, GeO2-K2O-NaF-LaFs and
GeO2-Na20-LaFs were studied, with the aim of obtaining oxyfluoride glasses and
glass-ceramics with luminescent properties. The lanthanum fluoride (LaF3) used was
synthesized in the laboratory. From the XRD (X-ray diffraction) of the synthesized LaFs,
the efficiency of the synthesis route used to obtain it from the reaction of solutions of
La203 dissolved in nitric acid and NaF in water was proven. After the synthesis of
glasses using the melting-cooling method under established conditions, the samples
were thermally analyzed by DSC (Differential Scanning Calorimetry or Differential
Thermal Analysis), treated at Txi (first temperature at which crystallization begins) to
obtain a glass-ceramic and subsequently crystalline phase was identified. It was
possible to observe, from XRD, the formation of KLaF4 crystals in the glass sample
with composition 55Ge02-15K20-30LaF3 and of NaLaF4 in the glass sample 55GeO2-
15NaF-40LaFs. As it is easier to synthesize, the sample 55Ge02-15K20-30LaF3 was
chosen for incorporation of rare earth ions. A sample with composition 55GeO2-
15Na20-30LaF3 was also synthesized to evaluate the influence of the change in alkali
metal oxide in the glass network. The glasses of these compositions were doped with
europium (Eu®*) and co-doped with erbium and ytterbium (Er3*/Yb®*), remaining
transparent, thus demonstrating good hosts for these elements. Subsequently, these
obtained samples were heat treated to obtain glass-ceramics. From the heat treatment
it was possible to obtain transparent luminescent glass-ceramics with the phases
KLaF4 in samples with potassium and NalLaF4 in samples with sodium. By studying
luminescence spectroscopy, a reduction in symmetry around the europium ion in
doped glass-ceramics was observed, due to the increase in the emission intensity of
the band at 594nm. An increase in the emission intensity related to the transition at
539nm in the glass ceramics of the 15K30LaErYb precursor glass was also noted. It
was observed in the energy upconversion spectrum of the sample co-doped in the
system with K20, splittings of the Stark levels in the glass ceramics suggesting that the
Er®*ion is in a crystalline environment. Furthermore, an increase in the emission band
in green compared to red in glass-ceramics was also observed, also indicating lower
phonon energy associated with the presence of crystals in the glass matrix. The lifetime
of glass-ceramics doped with Eu®* was reduced in relation to glass samples and it is
believed that this may be related to the higher asymmetry ratio of these samples. The
15K30LaErYbTT4h40 sample presented a long lifetime, compatible with that found in
the literature. Finally, it was possible to obtain luminescent and transparent glasses
and vitroceramics with a high molar percentage of LaFs, achieving the main objectives
of the work.

Keywords: vitreous materials; crystallization; luminescence.
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1. INTRODUCAO

O vidro é um material que tem sido tdo essencial para o desenvolvimento da
civilizacdo moderna, que um argumento recente propde que estamos vivendo a Idade
do Vidro (Morse; Evenson, 2016). De acordo com Zanotto e Mauro (2017) o vidro pode
ser definido como um estado da matéria condensada fora do equilibrio termodinamico,
nao cristalino, que exibe uma transicao vitrea.

O fendbmeno de transicdo vitrea pode ser considerado a propriedade mais
importante dos vidros e é definido como a passagem do estado sélido para um estado
termodinamicamente instavel, conhecido como estado super-resfriado, que é a
temperatura na qual o vidro comeca a amolecer sob aquecimento (Varshneya; Mauro,
1994). Suas aplicacbes vao desde pecas para decoracdo até a fabricacdo de
dispositivos para a industria de ponta. Outra propriedade do vidro que o torna muito
atraente em relagéo a outros materiais € seu baixo coeficiente de expansao térmica,
o que faz o material ser resistente ao choque térmico (Callister; Rethwisch, 2012).
Além disso, devido a sua transparéncia Optica, resisténcia termomecanica e
capacidade de ser moldado em uma gama quase ilimitada de estruturas geométricas,
o vidro possui alta aplicabilidade em dispositivos foténicos (Zhao et al., 2016).

A fotbnica é a ciéncia que permite gerar, detectar, transmitir, modular e
amplificar a luz, e a partir dessas interacfes é possivel obter um amplo espectro de
aplicacoes (Nalin et al., 2016). Um exemplo classico sdo as fibras O&pticas
responsaveis por transmitir informac6es em alta velocidade e longa distancia a partir
de sinais Opticos (Lu et al., 2019).

Um tipo de vidro que possui aplicacdes bem interessantes nesta area € o vidro
com propriedades luminescentes, utilizados em dispositivos como amplificadores
opticos e lasers. Os elementos terras-raras quando incorporados em pequenas
guantidades na rede vitrea sédo responsaveis por conferir a propriedade luminescente
ao material (Khan; Khan, 2018).

Os vidros oxifluoretos sao interessantes para essa aplicacao por fornecerem
um ambiente exclusivo para ions terras raras, além de permitir a solubilizacdo de uma
grande concentracdo de dopagem, promovendo o surgimento de novas propriedades
opticas (Polishchuk et al., 2011). A obtencao de vitroceramicas a partir desse vidro

também € atrativo para aplicacbes luminescentes, pois € possivel precipitar
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nanocristais de fluoreto que atuam como étimos hospedeiros dos ions terras-raras,
tornando o processo de emissdo mais eficiente (Feng et al., 2018).

Os vidros germanatos e fluoretos, em comparacdo aos vidros silicatos,
apresentam transparéncia em maior regiao do espectro, podendo chegar até 6 um no
caso dos germanatos e 9 um nos fluoretos (Khalid; Usman; Arshad, 2023). Por isso,
no presente trabalho serd apresentada uma composi¢ao pouco reportada na literatura,
encontrada somente no trabalho desenvolvido por Mendoza (2021), e com potenciais
propriedades para esse tipo de aplicacdo. Foram estudados sistemas contendo o
Oxido de Germanio (GeOz) e Fluoreto de Lantanio (LaFs), além de outros compostos
como Oxido de Potéassio (K20), Fluoreto de Sédio (NaF) e Oxido de Sodio (Naz20).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Obter um vidro oxifluoreto com uma alta concentracao de LaFs para que seja
possivel a cristalizacdo de uma fase fluoreto. Posteriormente dopar o vidro obtido com
ions terras-raras, realizar o tratamento térmico para obtencdo das vitroceramicas e
caracterizar suas propriedades térmicas, estruturais e opticas a fim de avaliar sua

aplicabilidade como vitroceramica luminescente.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obter uma metodologia para obtencdo de amostras vitreas homogéneas nos
sistemas estudados, que sejam estaveis quimicamente e frente a cristalizacédo
e que ao mesmo tempo apresentem boa qualidade 6ptica;

b) Analisar termicamente as amostras vitreas e realizar o tratamento térmico para
crescimento de cristais e obtencao das vitroceramicas;

c) Avaliar as fases cristalinas precipitadas a partir do processo de cristalizacao
por tratamento térmico a fim de obter uma fase fluoreto;

d) Identificar as amostras vitreas mais promissoras a partir da analise térmica e
estrutural e dopéa-las com Eu?* e co-dopa-las com Eré* e Yb3*;

e) Realizar o tratamento térmico das amostras vitreas dopadas e co-dopadas para
obtencdo de vitroceramicas com propriedades luminescentes visando a
precipitacdo da fase fluoreto;

f) Caracterizar as amostras vitreas e vitroceramicas dopadas e co-dopadas em

relacao as suas propriedades estruturais e 6pticas de luminescéncia.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. VIDROS

Sabe-se que os vidros naturais (obsidiana e ambar) existem muito antes da
vida na Terra, mas os vidros oxidos sintéticos foram descobertos ha mais de 5000
anos e continuam muito presentes até hoje, seja em aplicagcdes domeésticas ou de alta
tecnologia (Mauro; Zanotto, 2014). Apesar da palavra “vidro” estar associada a
produtos inorganicos fundidos que foram resfriados a uma condi¢do rigida sem
cristalizar, foram descobertos no século passado vidros organicos e metalicos, assim
como novas composicdes de vidro inorganico, como calcogeneto, fluoreto, brometo,
oxifluoreto, oxinitreto e outros (Zanotto; Mauro, 2017).

As propriedades que os vidros apresentam dependem principalmente da sua
composicdo quimica. Sendo assim, essas propriedades podem ser ajustadas de
acordo com a aplicacdo desejada. Alguns vidros, por exemplo, possuem baixo
coeficiente de expansao térmica e séo resistentes ao choque térmico, ideais para
serem utilizados em utensilios e aparelhos domésticos, como fornos e fogdes. Outra
propriedade caracteristica desse material é a transparéncia, seja ela na luz visivel ou
em outra regido do espectro eletromagnético, possibilitando as principais aplicacbes
do vidro atualmente.

Para manipular essas propriedades é necessario entender como o material
vitreo é formado e sua estrutura. A transicao vitrea é a propriedade que permite a
moldagem dos vidros em diversos formatos e temperaturas (Nalin et al., 2016) e para
entender esse fenbmeno e outras propriedades é interessante utilizar o grafico de
entalpia versus temperatura, apresentado na Figura 1, que varia do ponto de fusao
até o zero absoluto.

O gréafico da Figura 1 demonstra a trajetéria necesséria para a formacao do
vidro pelo método fusdo-resfriamento. Os liquidos termodinamicamente estaveis, no
estado de equilibrio, s6 existem acima da temperatura de fusdo (Tr), e torna-se um
liquido super-resfriado apds passar por essa temperatura. O liquido super-resfriado é
um estado de equilibrio metaestavel, ou seja, € capaz de perder sua estabilidade a
partir de pequenas perturbacdes. Nesse caso, uma barreira termodinadmica deve ser
superada para que ocorra a nucleacdo dos cristais e cristalizacdo apés um tempo
(Zanotto; Mauro, 2017).
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Figura 1 - Gréafico esquematico de entalpia versus temperatura para uma substancia
formadora de vidro mostrando quatro estados distintos: liquido, liquido super-
resfriado, vidro e cristal. As temperaturas Tf e Tg sdo ponto de fusdo e temperatura
de transicéao vitrea, respectivamente

A
A liquido
B
liquido :
. super-resfriado
a :
2 ao E z
T vidro :
F i
i C

D cristal :

=

Tg 7 Temp.

Fonte: Adaptado de Zanotto e Mauro (2017, p. 2)

A préxima etapa é decisiva para a formacao da rede vitrea, pois o material pode
seguir dois caminhos dependendo da taxa de resfriamento na qual foi submetido. O
processo de cristalizacdo representa o caminho mais estavel termodinamicamente,
pois o0 sistema teve tempo suficiente e condicdes necessarias para se organizar

periodicamente, pois foi resfriado a uma taxa baixa (Gabott, 2008), reduzindo
significativamente o seu volume especifico (A—+B—C—D).

No caso dos vidros, devido ao rapido resfriamento, o material se torna cada vez
mais viscoso, até que a mobilidade dos atomos seja impedida, assim como a sua
organizacdo. Dessa forma, os atomos se fixam espacialmente de forma aleatéria e
desordenada, estruturalmente como um liquido (liquido super-resfriado) e passa para

o estado vitreo a partir da temperatura de transicao vitrea (Tg), apresentando ordem

a curto alcance e desordem a longo alcance (A—B—E—F). O vidro entéo, pode ser

definido como um sélido desorganizado, que exibe as caracteristicas estruturais de
um liquido, pois carece de periodicidade atbmica (Alves, 2001).

Uma representacédo bidimensional de um arranjo cristalino periodico e de uma
rede vitrea para 0 mesmo composto (SiO2) esta apresentada na Figura 2. E possivel
observar na Figura 2a um arranjo ordenado de curto e longo alcance, caracterizando

um material cristalino. No caso da Figura 2b a ordem é observada quando

direcionamos a atencéo para um atomo, ou seja, ordem a curto alcance, e quando o
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olhar é ampliado para toda a estrutura percebesse a desordem a longo alcance,
caracterizando uma rede vitrea (Alves, 2001).

Figura 2 - Esquemas bidimensionais da estrutura de (a) didxido de silicio cristalino e
(b) didxido de silicio néo cristalino
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012, p. 79).

Apesar da estrutura representada pela Figura 2b ser caracteristica de um vidro,
€ importante ressaltar que nem todo material com essa estrutura € denominado vidro.
Para um material ser caracterizado como vidro € necessario apresentar o fendbmeno
de transicéo vitrea.

Teoricamente, € possivel vitrificar qualquer tipo de material a partir do
resfriamento rdpido da sua fase liquida, porém, em alguns materiais, a taxa de
resfriamento deve ser muito alta para que haja a formagéo do vidro, inviabilizando
esse processo. Além da taxa de resfriamento, outro fator determinante é a espessura
critica do material, ou seja, a menor espessura possivel para obtenc¢do do vidro em
determinada taxa. Juntas, essas variaveis sao critérios que indicam a facilidade ou
ndo da formacao vitrea. Quanto menor a taxa de resfriamento e maior a espessura
critica, mais facilmente o vidro se formara (Varshneya; Mauro, 1994).

Portanto, para a formac&o de um vidro sdo necessarios alguns requisitos que
categorizam o precursor como um bom formador vitreo. Considerando que os vidros
oxidos sdo os de maior relevancia comercial, serdo utilizados como base para
apresentacdo destes elementos. De acordo com Zachariasen (1932) o primeiro
requisito para que haja a formagé&o do vidro, é que todos os atomos de oxigénio devem
estar ligados a no maximo dois cations da rede, pois isso permite variagdo nos angulos

das ligacdes cation-oxigénio e assim uma rede nao-cristalina. Assim como o0 atomo
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de oxigénio ndo deve estar ligado a mais que dois cations, os cations da rede também
ndo podem se ligar a mais que quatro atomos de oxigénio e os poliedros formados a
partir dessa ligacdo devem ser ligados pelos veértices e ndo pelas arestas ou faces.
Por fim, deve existir o caracter tridimensional da rede, ou seja, pelo menos trés dos
vértices do poliedro de oxigénio devem ser compartilhados com outros poliedros. Para
vidros Oxidos de formula A203 essas regras sao atendidas quando o0s oxigénios
formam tridngulos ao redor do atomo A. No caso de vidros com a férmula AO2 e A20s,
0s oxigénios devem formar um tetraedro e nos 6xidos AOs e A207, octaedros.
Zachariasen (1932) classificou os compostos presentes no vidro em trés
categorias. A primeira delas corresponde aos formadores de rede, que, como 0 nome
ja diz, sdo 6xidos capazes de formar a rede tridimensional, necessaria para a obtencao
do vidro, a partir das ligacdes tradicionalmente tetraédricas, como por exemplo o SiOz,
GeO2, B20s3. Estudos apontam que os melhores formadores de rede possuem
eletronegatividade entre 1,7 e 2,1 na escala de Paulling (Yadav; Singh, 2015). A outra
categoria refere-se aos modificadores de rede e sua funcédo é modificar a estrutura
vitrea a partir da sua interacdo com o agente formador, 0 que gera o surgimento de
oxigénios ndo ligantes, rompendo a continuidade da rede. Na Figura 3 é possivel
observar a acdo do modificador Na2O que quando inserido na rede, seus cétions
(Na*), em geral, ocupam as vacancias que se formam na estrutura e se distribuem ao
acaso. Essa alteracdo na rede reduz a quantidade de ligacdes covalentes e
proporciona novas propriedades ao vidro em relacéo as originais, como diminuicao do
ponto de fusdo e viscosidade. Oxidos alcalinos (Li2O, Na20, K20, Rb20) e alcalino-
terrosos (MgO, CaO, SrO, BaO) sao os compostos mais utilizados para essa funcéo
(Shamshad et al., 2017). Finalmente, a terceira classe sdo os agentes intermediarios,
gue dependendo da composicdo do sistema podem atuar dentro da rede como
formador ou modificador. Porém, sozinhos ndo sao capazes de formar a estrutura

vitrea e séo inseridos na rede com o objetivo de obter determinadas propriedades.



25

Figura 3 - Rompimento da ligacdo Si-O-Si pelo modificador Na20; a) estrutura SiO2
e b) SiO2 apos a agdo do modificador e formagdo de um par de oxigénio nao ligante

Fonte: Martins (2009, p. 33).

Os vidros sédo produzidos principalmente pelo método fusdo-resfriamento
sendo o primeiro método utilizado no preparo de vidros. Esse método consiste em
pesar precisamente as matérias-primas de acordo com a composicdo desejada,
homogeneizar e fundir na temperatura ideal. Apds a fusdo completa do material, o
fundido € levado a uma temperatura bem abaixo da sua temperatura transicao vitrea,
impossibilitando a organizacdo dos atomos na rede. Para remoc¢do das tensdes
residuais internas devido ao gradiente de temperatura promovido pelo rapido
resfriamento, os vidros sdo recozidos em temperaturas abaixo da temperatura de
transicdo vitrea, favorecendo sua resisténcia mecéanica. A desvantagem desse
método é a necessidade de utilizar temperaturas extremamente altas na producao de
vidros com materiais refratarios, como SiOz, TiO2 e Al2Os, por exemplo, além de ser
muito suscetivel a contaminac¢éo por impurezas do cadinho e do forno (Yadav; Singh,
2015).

Outro método, o sol-gel, tem sido amplamente utilizado por ser uma técnica
relativamente facil, sem necessidade de fusdo e témpera. Resumidamente, ele
consiste em uma solucao coloidal (sol) com as matérias-primas desejadas dissolvidas,
que é convertida em uma substancia gelatinosa (gel) a partir da evaporacdo dos
solventes utilizados na primeira etapa. Posteriormente, o material formado passa por
processos de envelhecimento, secagem e calcinagcdo, até a obtencao do vidro final
(Dehghanghadikolaei et al., 2018).
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3.1.1. Vidros 6xidos

Os vidros 6xidos possuem excelentes propriedades que sao Uteis em diversas
aplicacoes, por isso sdo muito utilizados e tém atraido cada vez mais atencdo de
pesquisadores devido a sua versatilidade. S&o encontrados, por exemplo, em
unidades fotovoltaicas (HUSAIN et al., 2018), na producao de fibras épticas (Jha et
al., 2012), turbinas de energia edlica como fibra de reforco (Mishnaevsky et al., 2017)
e em dispositivos eletrbnicos como dielétricos para supercapacitores (Khajonrit et al.,
2018).

Embora os vidros 6xidos a base de silica (silicatos) sejam os mais conhecidos
atualmente, outros vidros muito comuns como boratos e fosfatos também compdem
essa familia. As propriedades mais atraentes desses materiais € a facilidade de
moldagem, microestrutura homogénea, transparéncia e alta estabilidade quimica e,
portanto, tém sido amplamente utilizados desde aplicacbes mais simples até
tecnologias mais avancadas, como na fotdnica para producao de fibras oOpticas e
dispositivos de telecomunicacdes (Komatsu, 2015).

A utilizacdo dos vidros na fotbnica € limitada de acordo com sua janela de
transparéncia, que pode ser definida como a regido do espectro entre o ultravioleta e
visivel (0,29um a 0,7um) até o infravermelho (0,7um a 27um) que o material transmite
a radiacdo incidida. A transparéncia na regido de maior energia (UV-visivel) é
determinada pelas transicOes eletrénicas da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Quando a onda eletromagnética que incide no vidro € capaz de fornecer
energia suficiente para promover uma transicao eletrnica, a energia sera absorvida
e 0 material deixa de apresentar transparéncia naquela regido. No caso da regido de
menor energia (infravermelho), a absorcéo de luz € definida pelos modos vibracionais
presentes no material, ou seja, se as ligacdes atdmicas vibram na mesma frequéncia
gue a onda eletromagnética incidida, ela sera absorvida e o material também nao
apresentara transparéncia naquela regiao.

Os vidros silicatos, apesar da sua versatilidade e baixo custo de producéao,
possuem uma curta janela de transparéncia, em média de 4um, limitando suas
aplicacoes. Isso se da devido a alta energia de fénon que possuem, ou seja, alta
frequéncia vibracional. Assim os fotons de maior energia, e, portanto, menor
comprimento de onda, sdo absorvidos primeiro, prejudicando a transparéncia no

infravermelho (Nalin et al., 2016).
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Os vidros a base de 6xidos de metais pesados (VOMP) surgiram como uma
alternativa para atender aplicacdes que necessitam de uma maior janela de
transparéncia. Por possuir na sua composi¢ao metais pesados como Sb, Te, W, Ga e
Ge, possuem elevada massa atdbmica e por isso baixa energia vibracional das ligacées
metal-oxigénio, permitindo que comprimentos de onda de até 10um sejam
transmitidos. Além disso, essa classe de vidros apresenta elevado indice de refragédo
(maior que 2), tornando-se muito atraente na fotdnica (Nalin et al., 2016; Varshneya,;
Mauro, 1994). A Figura 4 apresenta a janela de transparéncia de alguns tipos de vidro

de acordo com seu formador.

Figura 4 - Exemplo da janela de transparéncia para os vidros silicatos, germanatos,
teluritos, fluoretos e calcogenetos
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Fonte: Adaptado de Khalid, Usman e Arshad (2023).

3.1.2. Vidros oxifluoretos

Os vidros a base de fluor foram descobertos pela cientista A. V. Novoselova
enquanto estudava fluoretos de berilio, quando notou que os tetraedros formados por
esse composto serviam como um formador vitreo em meados do século XX
(Novoselova, 1959 apud Brekhovskikh et al., 2015). Apesar de apresentar maior
ordenamento e propriedades Opticas Unicas, como valores minimos de indices de
refracdo, a grande toxicidade do berilio limitava a sua utilizagdo de maneira comercial.

A partir dessa descoberta inicial foi desenvolvido em 1947 uma nova
composicao que apresentava o fluoreto de aluminio como formador vitreo (Sun, 1947),

porém foi ha 50 anos, em 1974, que os irmé&os Poulain descobriram toda uma familia
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de novos vidros, atualmente conhecidos como vidros fluoretos de metais pesados
(Poulain; Poulain; Lucas, 1975). A dopagem deste tipo de vidro com elementos terras
raras adequados, permitiu novas aplicacdes tecnoldgicas como a fabricacéo de fibras
opticas, lasers, amplificadores 6pticos, revolucionando a industria vidreira (Nalin et al.,
2016).

Os vidros fluoretos sintetizados até entdo podem ser divididos de acordo com
o tipo de agente formador e os principais exemplos estdo apresentados na Tabela 1
juntamente com as temperaturas caracteristicas de transicao vitrea (Tyg), cristalizacao
(Tc) e fusao (Tf).

Tabela 1 - Principais sistemas de formacao de vidros fluoretos, composicées vitreas
e suas propriedades fisico-quimicas

Propriedades térmicas (°C)

Sistema de formacéo do vidro Composigéo Caracteristica

Tg Te Tg-Tc Tt
Sistema Fluorozirconato
ZrFs+—BaF2—LaFs—AlFs—NaF 53ZrFs - 20BaF: - 4lLaFs -

258 363 105 455
(ZBLAN) 3AIFs - 20Nar
ZrFs—BaF2—LaFs—AlF3 (ZBLA) 57ZrFs - 34BaF: - 5LaFs -

307 392 85

4AIF3

Sistema Fluoroaluminato

AlFs>—BaF>—CaF2>—YFs 30.2AlF3 . 10.6BaF:
20.2CaF2 - 8.3YF3 - 3.5MgF2> 388 482 94 673
-3.8NaF - 13.2SrF2 - 10.2ZrFa

Sistema Fluorindato
InFs—BaF2—YFs3 50InFs - 10BaF2 - 40YF3 333 416 83
BaF>—InFs—GaFs (BIG) 40GaFs - 20InFs - 40BaF2 364 438 74

Fonte: Adaptado de Brekhovskikh et al. (2015).

Pode-se observar nos dados da Tabela 1 que esse tipo de vidro apresenta
baixa temperatura de transi¢éo vitrea (aproximadamente 300°C) quando comparado
aos vidros silicatos-fosfatos (aproximadamente 500°C) e a sua rede vitrea possui
baixa estabilidade térmica em relagéo a cristalizagdo, dada pela diferenga entre a
temperatura de inicio de cristalizacdo e a de transicdo vitrea (Brekhovskikh et al.,
2015). Por isso, nota-se que a maioria das composi¢des apresenta pelo menos quatro
compostos quimicos, necessarios para alcancar a estabilidade. Essa caracteristica,

além de evitar a cristalizacéo indesejada, permite que algumas propriedades fisicas
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do material sejam facilmente ajustadas, como coeficiente de expansao térmica, indice
de refracdo e temperatura de transicao vitrea (Nalin et al., 2016).

Dentre todas as variedades de sistemas para formacéo de vidros fluoretos, o
sistema ZBLAN ganha destaque. O ZBLAN apresenta em sua composi¢cdo metais
pesados como o0 zirconio e como a presenca desses tipos de metais expande a janela
de transparéncia nos vidros éxidos, da mesma forma ocorre com os vidros fluoretos
(Poulain et al., 1992). Por isso, esse tipo de vidro apresenta alta transparéncia no
infravermelho, podendo se estender até 9um. Outros sistemas fluoretos, como por
exemplo o BIG, podem apresentar transparéncia até 12um. A Figura 5 apresenta um
comparativo entre a média das janelas de transparéncia de cada familia vitrea citadas
até entdo, sendo a dos vidros fluoretos a mais ampla.

Apesar da ampla janela de transparéncia interessante para aplicacées opticas,
algumas desvantagens dificultam a producao e utilizacdo dos vidros fluoretos. Sao
vidros com baixa resisténcia mecéanica, alta sensibilidade ao choque térmico e, como
citado anteriormente, baixa estabilidade quimica (Danewalia et al., 2017), motivos que
incentivaram a descoberta dos vidros oxifluoretos. Este tipo de vidro, busca combinar
as boas propriedades 6pticas dos vidros fluoretos com a estabilidade mecénica,

guimica e térmica dos vidros o0xidos (Shamshad et al., 2017).

Figura 5 - Regides de transparéncia da regido do UV-visivel até o infravermelho dos
vidros silicatos, 6xidos de metais pesados e fluoretos e exemplo de aplicacdes
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Fonte: Adaptado de NALIN et al. (2016, p. 329).
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Na maioria dos casos notava-se que a combinacdo de fluoretos e éxidos na
produgdo de vidros aumentava a taxa de cristalizagcdo do material. Esse
comportamento foi observado quando o oxigénio estava presente como vestigio nas
matérias primas iniciais ou no ambiente na forma de Oz ou H20 (Aggarwal, 2013).
Estudos realizados mais a frente demonstraram que a adicdo de 6xidos especificos
em vidros fluoretos foi eficiente na estabilizacdo do estado vitreo. Alguns éxidos que
apresentam efeito estabilizador sédo os de P, Te, Mo, W, Nb, Ta, Ti, B, Sie Ge, e 0
oxigénio que substituira o fldor na rede vitrea atuard como modificador de rede,
afetando a conectividade do vidro (El-Mallawany et al., 1995; Polishchuk et al., 2011).

Os sistemas mistos de o6xido e fldor controlados possuem propriedades
interessantes como baixa energia de fénon, proveniente dos vidros fluoretos e
propriedades fisicas, térmicas, mecanicas e quimicas advindas da rede de oxidos
atraentes para dispositivos optoeletrénicos, por exemplo (Danewalia et al., 2017;
Nazabal et al., 2012b).

Outra vantagem € que os vidros oxifluoretos fornecem um ambiente exclusivo
para elementos terras raras, promovendo o surgimento de novas propriedades 6pticas
ou melhorando as propriedades ja existentes, dependendo do objetivo (Polishchuk et
al., 2011). Esses vidros suportam uma grande concentracdo de dopagem de ions
terras raras com distribuicdo uniforme. Além disso, é possivel precipitar nhanocristais
de fluoreto que atuam como hospedeiros promissores desses ions, que favorecem
processos de luminescéncia de conversdo e reduzem o relaxamento nao radiativo,
devido a baixa energia de fénon do vidro combinada com a semelhancga entre o raio
do ion ao do nanocristal precipitado (Feng et al., 2018).

Além de todas as vantagens citadas, é importante ressaltar a facilidade de
processamento dos vidros oxifluoretos por métodos convencionais simples e de baixo
custo, como fuséo-resfriamento, que permitem que sejam facilmente desenvolvidos

em diferentes tamanhos e formas (Nazabal et al., 2012a).

3.2. MATERIAIS VITREOS NO SISTEMA GeO: — LaFs

Apo6s algumas tentativas sem sucesso de incorporagéo de fluoreto em vidros
devido a instabilidade vitrea apresentada, uma vitroceramica transparente promissora
foi relatada por Dejneka (1998). O material apresentado pelo autor consiste em um

vidro aluminossilicato contendo fluoreto de lantanio (LaFs) cristalino, um hospedeiro
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de baixa energia de fénon (350 cm™?) em comparacdo ao ZBLAN (580 cm),
favorecendo os processos de decaimento radiativo. Além disso, o material também
apresentou maior solubilidade de terras raras comparada a outros materiais, devido a
semelhanca entre os raios desses ions e o lantanio, que € um elemento que também
se enquadra nessa categoria (Brekhovskikh et al., 2015).

Apo6s a producdo do vidro e posterior tratamento térmico, o autor relata o
crescimento de pequenos cristais hexagonais de LaFs, com o tamanho médio de
15nm, como demonstrado na Figura 6. Por conta do tamanho nanométrico dos
cristais, a transparéncia Optica foi mantida e a unido dessas vantagens com a
estabilidade térmica do vidro aluminossilicato, tornou esse vidro atraente para

aplicacdes e estudos futuros (Dejneka, 1998).

Figura 6 - Micrografia TEM da amostra tratada termicamente promovendo o
crescimento de pequenos cristais deﬁLan no vidro

Fonte: Dejneka (1998, p. 151).

O lantanio (La) € um elemento pertencente ao grupo dos lantanideos, possui
ponto de fusdo a 920°C e normalmente, em sua forma metalica, ndo possui aplicacao
comercial. No entanto, suas ligas tém variedade de uso, sendo aplicadas em baterias
ou em recipientes de armazenamento de gases. Como 6xido, € utilizado para a

fabricacédo de vidros Opticos especiais, devido as propriedades opticas interessantes
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gue o composto promove ao material, porém possui ponto de fusdo muito elevado
(2.315°C) (Saetova et al., 2022).

Na forma de LaFs, também possui propriedades Opticas muito atraentes, por
ser um 6timo hospedeiro de ions terras raras, como ja dito anteriormente. O fluoreto
de lantanio possui alto ponto de fusdo (1493°C), baixo indice de refracdo e suas
principais aplicagdes envolvem o desenvolvimento de fibra Optica, lasers e lampadas
fluorescentes (Chembook, 2022; Miao et al., 2022).

Diferentes estudos utilizaram o fluoreto de lantanio no desenvolvimento de
vidros e vitrocerdmicas com o objetivo de obter um material para aplicagdes Opticas.
No trabalho de Wei et al. (2013), por exemplo, foi desenvolvida uma vitroceramica
oxifluoreto, co-dopada com Tb3*-Yb3* contendo nanocristais de LaFs. Como
resultado, observou-se um material com alta transparéncia e maior intensidade de
conversdo ascendente de fétons (up conversion) em relagcdo ao vidro precursor,
comportamento que pode ser atribuido a incorporacdo de ions Th® e Yb®" em
nanocristais LaFs com baixa energia de fonon. Este resultado também demonstra
experimentalmente o fluoreto de lantanio atuando como bom hospedeiro de ions
terras raras.

Ja Zhang et al. (2015) utilizou 6éxido de germanio, como formador, na sua
composicao, na proporcédo 50GeO2 — 22Al.03 — 15LiF — 13LaFs, dopado com Tm3* e
Eu®*, para amplificacdo Optica. A utilizacéo do éxido de germanio na matriz vitrea, é
uma alternativa a silica por apresentar algumas vantagens como maior janela de
transparéncia (até 6 um) e reducdo da energia de fénon da matriz vitrea, pelo
germanio ser considerado um metal pesado (Khalid; Usman; Arshad, 2023). Além
disso, possui menor ponto de fusao, viscosidade e alto indice de refracdo (Nascimento
Guedes et al., 2020; Xia et al., 2019). Apos tratamento térmico para desvitrificacdo
controlada do material, foi obtida uma vitroceramica transparente com nanocristais de
LaFs entre 5 e 15 nm e a dopagem com Eu3* permitiu emissédo na faixa de 600-850
nm sob excitagéo de 468 e 688 nm.

Seguindo a mesma linha de Zhang et al. (2015), Zhao et al. (2019) desenvolveu
vidros germanatos dopados com Eu3* com composicdo nominal de 58GeO: - 8Al203
- 10Naz20 -10LiF - (14-x)LaFs - xEuFs para cintiladores de detecgédo de raios-X. O
cintilador é basicamente um detector de radiacdo que funciona a partir da emisséo de
fotons proporcional a energia da radiacdo incidida. S&o aplicados principalmente em

fisica de alta energia, deteccdo de radiacdo nuclear, imagens meédicas e outros
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campos de detecgdo de raios-X. Como resultado, foi obtida uma vitroceramica
transparente com cristais de LaFz hexagonais precipitados na matriz vitrea apos
tratamento térmico. Os espectros de emissdo comprovaram a incorporagéo do Eu3*
Nnos nanocristais e a intensidade de emissdo aumentou apos a cristalizacao
controlada. Esses e outros resultados obtidos demonstraram que esse material
cintilante é promissor para detecc¢éo de raios-X.

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de células solares baseadas em silicio,
Ding et al. (2020) desenvolveu vitroceramicas no sistema GeO:2 - Ga20s3 - BaO - LaF 3
dopadas com PrFs e YbF, para utilizagdo como conversor espectral de energia nas
células. Nesse sentido, pelo fato de os vidros silicatos possuirem sua maior banda de
absorcdo apenas em parte do espectro solar, os comprimentos de onda de maior
energia emitidos pelo sol deixam de ser utilizados de maneira eficiente. Com um
conversor espectral de energia proposto pelo autor, os fétons que ndo podem ser
absorvidos sao convertidos a partir dos processos de up conversion (UC) e down
conversion (DC), para posterior absorcéo pela célula fotovoltaica. Para obtencdo das
vitroceramicas, foi incorporado 65% de GeO:2 e 10% de LaFs, compostos também
escolhidos por apresentarem as vantagens de energia de fonon relativamente menor,
maior durabilidade quimica, resisténcia mecéanica e facilidade deste fluoreto em
hospedar os dopantes.

A incorporagdo do LaFs nos trabalhos citados anteriormente foi realizada
diretamente na composicdo inicial, porém Xia et al. (2019) propdés uma nova
metodologia. Os autores utilizaram na composicao o 6xido de lantanio e uma fonte de
fluoreto, no caso, o fluoreto de chumbo. Ap6s todo o processo de producao do vidro
pelo método convencional de fusdo-resfriamento e posterior recozimento, o vidro foi
submetido ao tratamento térmico de cristalizacdo e nessa etapa houve a formacao
dos nanocristais de LaFs. N&o foi encontrado na literatura estudos que utilizassem
outro tipo de fluoreto ao invés do fluoreto de chumbo na composicéo inicial. Essa
metodologia pode ser interessante visto que o fluoreto de lantanio € um material de
alto custo.

Exceto no trabalho de Zhang et al. (2015), todos os outros autores relataram a
influéncia do tempo e da temperatura de tratamento térmico na cristalizacdo do
material. Foi notado que as vitroceramicas que receberam o tratamento em
temperaturas maiores apresentaram DRX com picos mais intensos, indicando maior

cristalinidade do material. O mesmo comportamento € visto quando o tempo de
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tratamento também é maior. Isso quer dizer que o aumento da temperatura e do tempo
no processo de desvitrificacdo corresponde a um crescimento gradual dos
nanocristais. O tamanho do nanocristal de LaFs em todos os trabalhos citados variou
de 5nm (ZHANG et al., 2015) a 100nm (Xia et al., 2019).

Outro resultado interessante foi observado no trabalho de Ding et al. (2020),
que demonstrou que o aumento da temperatura e o aumento do tempo no tratamento
de desvitrificacdo geram resultados semelhantes. Foi demonstrado por ele que a
amostra que permaneceu durante 10h a 700°C apresentou o difratograma de raios-X
equivalente a amostra que permaneceu durante 1h a 730°C.

Alguns estudos fizeram o uso de metais alcalinos na composicéo vitrea com o
objetivo principal de reduzir a temperatura de fusdo e aumentar a temperatura de
transicdo vitrea (Kumar et al., 2022; Marcondes et al., 2019). Nascimento Guedes et
al. (2020), desenvolveram um estudo para verificar a influéncia de diferentes metais
alcalinos como modificadores na rede vitrea em vidros germanatos. O sodio, potassio
e rubidio, apresentaram resultados mais interessantes para a obtencdo de
vitroceramicas transparentes, pois garantiram a nucleacdo de apenas uma fase
cristalina, garantindo a alta transmitancia. Ademais, também foi observado maior
estabilidade térmica, quantificada a partir da diferenca entre as temperaturas de inicio
de cristalizacao e vitrea, nos vidros com potassio e rubidio.

Kumar et al. (2022), acrescentou ainda, que o 6xido de potassio, quando
incorporado na rede vitrea, remove as bolhas de ar do material, aumenta a
estabilidade da rede e a resisténcia a umidade e reduz o coeficiente de expansédo
térmica. Por todas as vantagens citadas, acredita-se que a adi¢do do K20 no sistema

apresentado (GeO:z2 - LaF3s) pode trazer resultados positivos.

3.3. VITROCERAMICAS

As vitroceramicas podem ser definidas como materiais inorganicos formados a
partir da cristalizacdo controlada e parcial do vidro (Beall; Duke, 1983). Esse termo foi
introduzido por Stanley D. Stookey na década de 50, quando acidentalmente
cristalizou uma amostra vitrea fotossensivel de maneira descontrolada ao realizar um
tratamento térmico (Stookey, 1958). Ao observar esse processo e a alteracdo de
algumas propriedades, Stookey estudou para controlar a formacédo das fases

cristalinas contidas em um vidro residual, surgindo assim sua primeira patente. Dessa
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forma, como a propria nomenclatura sugere, os materiais vitroceramicos sao formados
simultaneamente por uma fase amorfa e pelo menos uma fase cristalina formada a
partir do crescimento de pequenos cristais (Deubener et al., 2018).

Apesar de ndo ser o0 Unico, o processo de cristalizagcdo mais convencional para
obtencao desse tipo de material, consiste em submeter a amostra vitrea a tratamentos
térmicos controlados na temperatura correspondente a formacgédo da fase cristalina
desejada (Matos, 2012). Esse processo pode ser dividido em trés etapas. A primeira
consiste na obtencdo do vidro, como por exemplo pelo método fuséo-resfriamento,
podendo conter um ou mais agentes de nucleacdo. Posteriormente, ele pode ser
moldado a quente de acordo com a necessidade da aplicacdo final, sendo essa a
segunda etapa. Por fim, ja com a peca moldada, ela deve ser submetida ao tratamento
térmico com tempo e temperatura controlados, determinado com base na
microestrutura cristalina desejada (Deubener et al., 2018).

Partindo do vidro, o processo de cristalizacdo ocorre em duas etapas:
nucleacado e crescimento. A nucleacédo consiste na formacdo de pequenos nucleos no
material que posteriormente darédo origem aos cristais ha etapa de crescimento a partir
do tratamento térmico. A depender da origem dos pontos de nucleacédo, esse processo
pode ser caracterizado como superficial ou volumeétrico (Acécio, 2006).

Na nucleacdo superficial, sempre heterogénea, os ndcleos sdo formados na
superficie com direcdo ao volume do material, devido a presenca de trincas e defeitos
gue atuam como sitios preferenciais para a formacéo dos embrides. Na volumétrica a
nucleacdo ocorre no volume do vidro e, quando homogénea, com a mesma
probabilidade em qualquer zona do material. Na nucleacéo volumétrica heterogénea,
a formacdo dos nucleos ocorre preferencialmente em locais com particulas de
impureza ou defeitos, porém ainda no volume do material vitreo (Fokin et al., 2006).
A maior facilidade de obtencdo de vitroceramicas pelo processo de nucleacgéo
heterogénea é justificada por essa diferenca, pois a maioria dos materiais apresenta
algum tipo de defeito ou impureza.

Para assegurar uma boa preparacdo da vitroceramica, Strnad (1986) afirma
gue deve existir um namero suficientemente grande de nucleos na matriz a partir dos
quais possa crescer a fase cristalina desejada. A quantidade de nucleos produzidos
em volume num determinado tempo € chamada de Taxa de Nucleagédo (N) e a taxa
com que esses nucleos crescem no material de Taxa de Crescimento (C). Apesar de

possuirem taxas diferentes, essas etapas podem ocorrer simultaneamente, levando a
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obtencdo da vitroceramica em apenas um passo. Isso vai depender da dimensao
dessas taxas e da faixa de temperatura na qual elas ocorrem, determinando a
possibilidade de obtenc&do de uma vitroceramica por esse método, além do tamanho
e quantidade dos cristais (Matos, 2012).

Com base na Figura 7 e partindo da Tr, que € a temperatura de fusdo do vidro,
quando resfriado rapidamente até a T2 é provavel que ocorra o crescimento dos graos.
Porém, a formacao dos nucleos ocorre entre T1 e T3, condi¢do necessaria para que
0s cristais cresgcam. Sendo assim, na regido de sobreposicédo das duas curvas (T2 a
T3) ocorre a nucleacdo e crescimento e € a regido critica para que ocorra a
cristalizacdo. Se essa regido for pequena, é provavel que nao ocorra cristalizacdo e o
sistema permanecerd vitreo. Por outro lado, se essa regido for razoavelmente grande,
assim como as taxas N e C, é esperado que haja cristalizacdo completa do material.
Se a Taxa N for pequena e a C grande, ocorrera a formagédo de poucos cristais de
tamanho consideravel. E finalmente, no melhor cenario, se a Taxa N for grande e a C
pequena, havera a formacédo de muitos ndcleos, que crescerao pouco, obtendo assim

pequenos cristais ha matriz vitrea (Acacio, 2006).

Figura 7 - Variacdo da Taxa de Nucleacédo (N) e Taxa de Crescimento (C) em funcéo
da temperatura
K N C
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Fonte: Acacio (2006, p. 25).

No método de obtencao da vitroceramica em duas etapas, a cristaliza¢do pode
ser totalmente controlada se a diferenca entre T3 e T2 for muito pequena ou negativa,
assim as curvas da Taxa de Nucleacéo e de Crescimento estardo separadas e a zona

sobreposta sera muito pequena ou nao existirad. Assim, é possivel realizar um primeiro
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tratamento térmico em um patamar de temperatura entre T1 e T2 para formacao dos
nucleos e posteriormente outro tratamento térmico em uma temperatura entre Tz e Tt
para crescimento e formacéao dos cristais conforme tamanho desejado (Matos, 2012).

A presenca de cristais na matriz vitrea proporciona novas propriedades que sao
interessantes para diversas aplicac6es, como em dispositivos de fibra Optica, lasers,
materiais dentarios e bioativos (Alekseeva et al., 2010). As vitroceramicas tendem a
apresentar maior resisténcia mecanica, maior dureza, evitando o aparecimento de
defeitos durante seu uso, e maior resisténcia ao choque térmico, devido ao seu baixo
coeficiente de expansao térmica. Essas caracteristicas permitem a obtencdo de um
material mais duravel e versatil em relacdo ao vidro, sendo possivel até em alguns

casos manter a sua transparéncia (Dabnun, 2004; Lo, 2015).

3.4. LUMINESCENCIA E IONS TERRAS-RARAS

O fendbmeno de Iluminescéncia consiste na emissdo de radiacdo
eletromagnética pelo material quando submetido a uma fonte de energia, podendo ser
térmica (termoluminescéncia), mecanica (triboluminescéncia), quimica
(quimioluminescéncia), elétrica (eletroluminescéncia), por ultrassom
(sonoluminescéncia) ou por radiacdo eletromagnética (fotoluminescéncia). A radiacéo
emitida € normalmente na regido do visivel, porém € possivel emissdo em outras
regides do espectro como no ultravioleta e no infravermelho.

Nesse fendbmeno, a energia incidida no material é absorvida por um ion,
denominado ion ativador (estranho a matriz), e essa energia absorvida faz com que
ele passe do nivel fundamental (E1) a um nivel excitado (E2). O decaimento do ion
novamente para o estado fundamental faz com que a energia seja dissipada em forma
de luz. Esse processo de emissdo por luminescéncia é denominado decaimento
radiativo (R). Em alguns casos, antes de retornar ao estado fundamental, o ion decai
para um nivel intermediério (E2’), dissipando a energia em forma de calor, sendo um
decaimento néo radiativo (NR), o que prejudica a eficiéncia de emissdo. A Figura 8

apresenta um esquema simplificado do processo descrito.
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Figura 8 - Mecanismos de processos luminescentes possiveis para um ion: a)
excitacao; b) decaimento néo radiativo e c) decaimento radiativo

E e E

(a) () (c)

Fonte: Cassanjes (2003, p. 26).

Além do mecanismo citado, o processo de luminescéncia pode ocorrer
também a partir da absorcdo da energia de excitacdo por um ion S, denominado
sensibilizador, que transfere a energia para o ion ativador (A), que entdo luminesce,
como representado na Figura 9 (Cassanjes, 2003). Para que essa transferéncia de
energia ocorra é necessario que as distancias entre os estados fundamental e
excitado de ambos sejam iguais ou muito proximas e que haja interacao entre elas
(Cunha, 2018).

Figura 9 - Representacdo do processo luminescente do sensibilizador (S) e sua
relacdo com o ativador (A) na matriz hospedeira.
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Fonte: Cassanjes (2003, p. 26).
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A eficiéncia da luminescéncia, ou seja, a intensidade da luz emitida, esta
diretamente relacionada a concentracdo dos ions ativadores na matriz hospedeira.
Isso porque, se a distancia entre centros luminescentes for suficientemente curta,
pode ocorrer transferéncia de energia (TE) entre eles. Se a energia, nesse processo
de migragéo, passa por um sitio onde ela possa ser dissipada, a eficiéncia da emissao
é reduzida. Esse fendmeno € denominado de supressao por concentracao e pode ser
evitado utilizando baixas concentracdes de ions ativadores, sem exceder a
concentracao critica (Cassanjes, 2003; Cunha, 2018).

Os elementos terras-raras (TR) sdo amplamente utilizados como dopantes em
vidros e vitroceramicas devido as propriedades luminescentes que eles fornecem ao
material quando incorporado em pequenas quantidades na matriz hospedeira. Esses
elementos fazem parte do grupo lll da Tabela Periddica, referindo aos que possuem
nameros atémicos de 57 a 71, do lantanio ao lutécio, além do escéandio (Z = 21) e do
itrio (Z = 39).

Normalmente, o estado de oxidacao dos ions terras-raras € trés (3+) e nesses
casos apresentam a configuracdo eletrénica do xendnio, [Xe]4f", com a camada 4f
parcialmente preenchida, variando de 0 a 14 o namero de elétrons f ao passar do
lantanio ao lutécio. Pelo fato dos orbitais 4f serem internos, sdo blindados pelos
elétrons dos orbitais mais externos, 5s e 5p, e por isso sdo pouco afetados pelo
campo cristalino dos ligantes, o que resulta em transicbes com bandas estreitas
(Blasse; Grabmaier, 1994a). Essa caracteristica que torna esses elementos téao
interessantes para aplicacbes Opticas, pois esses permanecem praticamente
constantes quando incorporados em uma matriz hospedeira.

O fendmeno de luminescéncia nesses ions se da pelo fato da camada 4f nédo
estar completamente preenchida. Assim, existem niveis de energia ndo preenchidos
que podem ser ocupados pelos elétrons excitados, que ao decairem, luminescem. Por
iISS0, para que os ions terras-raras (3+) apresentem esse fendbmeno, é necessario que
haja elétrons na camada 4f e que ela ndo esteja completamente preenchida. O
lanténio é um exemplo de um terra-rara que ndo apresenta luminescéncia, pelo fato
de nédo possuir elétrons f no seu estado fundamental (Burtan et al., 2011).

Em termos espectroscopicos, 0s niveis de energia sdo descritos pelos
simbolos 25*1Lj, no qual L representa o nimero quantico de momento angular total da
camada 4f (S, P, D, F, G), S momento spin total e J momento angular total (J= L+S).

As interacdes elétron-nucleo, elétron-elétron e spin-6rbita descrevem os niveis de
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energia de um ion TR. A interacdo elétron-elétron quebra a degenerescéncia dos
microestados em termos 25*! e 0 acoplamento spin-6rbita desdobra os niveis 25*1L em
J subniveis. A Figura 10 demonstra os niveis de energia da configuracdo 4f" dos ions

trivalentes.

Figura 10 - Diagrama dos niveis de energia para os ions lantanideos trivalentes
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Os comportamentos dos ions TR3* variam ao serem incorporados em vidros e
cristais. Em cristais, 0os espectros costumam exibir uma estrutura mais detalhada e
menos difusa em comparagdo com os vidros. Nos vidros, observa-se um alargamento
nao uniforme, onde cada ion responde de maneira Unica a influéncia do ambiente
circundante. Essas respostas individuais, quando somadas, resultam na ampliacéo da
largura da linha e estéao representadas na Figura 11.

Figura 11 - Pico de intensidade de luminescéncia para um conjunto de ions: (a)
numa rede cristalina (largura de linha homogénea) e (b) numa rede vitrea (largura de
linha ndo homogénea devido a soma dos diferentes sitios

(a) (b)

Fonte: Amaral (2010).
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1. ANALISE TERMICA

Andlise térmica € um termo geral que engloba diversas técnicas de
caracterizacdo de materiais, que buscam obter determinadas propriedades fisicas e
guimicas mediante a alteracédo controlada de temperatura. De acordo com a definicédo
da Confederacao Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC), de 2014,
a andlise térmica é o estudo da relacdo entre a propriedade de uma amostra e sua
temperatura conforme a amostra é aquecida ou resfriada de maneira controlada
(Lever et al., 2014).

As técnicas disponiveis variam de acordo com a propriedade fisica analisada,
sendo que as mais utilizadas e as informacdes obtidas em cada uma estdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas, informacdes obtidas e unidade das principais
técnicas de analise térmica.

Propriedades Tipos de informag6es obtidas Técnicas de Medic&o Unidades
fisicas
Caloria Temperaturas caracteristicas (vitrea, Calorimetria Exploratéria  mW/(=J/s)

cristalizacdo, fusdo, ebulicdo), Diferencial - DSC
capacidade calorifica, estabilidade
térmica, etc.

Temperatura Temperatura de fusdo, temperatura Andlise Térmica Diferencial - pV
de cristalizacdo, temperatura de DTA
transicao vitrea, oxidacéo,

decomposicao, etc.

Massa Desidratagdo, Oxidagdo, Pirolise, Andlise termogravimétrica - mg
Evaporacgdo, Sublimacéo, etc. TGA
Dimensao Expansdo Térmica, Encolhimento Andlise Termomecénica — pm

Térmico, Temperatura de Transicdo TMA
Vitrea, Temperatura de

Amolecimento, etc.

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2022).
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Dentre as analises citadas, a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a
andlise térmica diferencial (DTA) possuem o mesmo principio de funcionamento,
sendo que a variacao fisica ou quimica da amostra em relacédo a temperatura é obtida
a partir da diferenca de temperatura no DTA e de caloria no DSC. Como resultado, a
andlise DTA é gqualitativa e a DSC quantitativa.

Em se tratando de vidros, a andlise DSC € a mais utilizada por apresentar alta
sensibilidade a pequenas variacdes de energia, causadas por transicdes de fase e
mudancas estruturais no vidro durante o aquecimento, resfriamento ou isotermas nas
temperaturas de transicao (Zheng et al., 2019). A partir da identificacdo das mudancas
de energia é possivel medir quantitativamente as transi¢cdes e em quais temperaturas
ocorreram. Além disso, a facilidade de preparo das amostras € outra vantagem que
torna essa técnica muito atraente (Gabbott, 2008).

Basicamente, essa andlise funciona a partir da medida da energia (calor)
absorvida ou liberada pela amostra quando ela é submetida a um caminho de
temperatura especifico. Cada reacao quimica e transicao fisica, possui uma resposta
associada, seja ela geracdo (reacdo exotérmica) ou consumo (reacdo endotérmica)
de calor. Essas reagfes geram um fluxo de calor que é detectado pelo equipamento
a partir da diferenca entre o fluxo gerado em uma amostra de referéncia (Zheng et al.,
2019).

A Figura 12 apresenta esquematicamente o funcionamento de um equipamento
de DSC. A amostra é colocada em um cadinho, normalmente de platina, que é
posicionado no disco simetricamente ao centro junto com outro cadinho vazio
(referéncia), dentro do forno. A referéncia n&do possui eventos significativos,
comportando-se sempre igual. Quando o forno é aquecido, o calor flui pelos cadinhos,
sendo que, se ndo houver nenhum evento termodinamico, o calor que flui para o
cadinho de referéncia serd o mesmo. Por outro lado, se ocorrer alguma transicdo de
fase na amostra, um sinal diferencial € gerado, pois 0 mesmo ndo ocorreu com a

referéncia, mudando assim a linha de base.
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Fonte: Zheng et al. (2019, p. 7851).

mesmos estéo representados na Figura 13.

Figura 13 - Exemplo de uma curva de DSC caracteristica de materiais vitreos
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Fonte: Adaptado de Musgraves, Danto e Richardson (2013, p. 2).

44

Figura 12 - Representacéo grafica do funcionamento da célula de medicdo de DSC

A partir dos dados fornecidos pelo equipamento é possivel plotar uma curva,
sendo que cada evento térmico correspondera a uma mudanca na linha de base.
ReacbBes endotérmicas sdo representadas por um vale na curva e reacles
exotérmicas por um pico, nas temperaturas correspondentes a esses eventos. Os
eventos termodinamicos tipicos dos materiais vitreos que podem ser observados na
curva de DSC sdo: temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de
cristalizacdo (Tx), temperatura de cristalizacéo (Tc¢) e temperatura de fusao (Tr). Os
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A transicdo vitrea (Tg) € 0 primeiro fenbmeno que surge em uma curva tipica
de DSC de um vidro. Como j& dito anteriormente, essa temperatura é caracteristica
deste tipo de material e é atribuida a uma regido acima da qual materiais amorfos (n&o
cristalinos) séo fluidos e abaixo sao iméveis e rigidos, simplesmente “congelados” em
um estado néo cristalino desordenado, o vidro (Gabbott, 2008). Por representar essa
transicdo entre dois estados, o sélido e o liquido, a Tg ocorre como um declinio na
linha de base, pois necessita de uma energia minima para passar de um estado para
outro. Esse declinio é reflexo da mudanca da capacidade calorifica do material que se
difere nos estados liquido e sélido.

ApOs a transigdo vitrea, observa-se na Figura 13 o surgimento de um evento
exotérmico, representado por um pico na linha de base. O ponto maximo deste pico
corresponde a temperatura maxima de cristalizacdo (Tc¢) do material e alguns casos
podem apresentar mais que uma temperatura, por ser possivel a cristalizacao de mais
de uma fase. A temperatura de inicio de cristalizacao (Tx) é a temperatura na qual se
inicia 0 processo de cristalizacdo, e a partir da diferenca entre esta temperatura e a
temperatura de transicdo vitrea (Tx-Tg), obtém-se a estabilidade térmica do material
em relacéo a cristalizagao.

Por fim, o Ultimo evento observado, é a temperatura de fuséo (Tr) e por ser um
fenbmeno endotérmico, é representado por um vale e corresponde a fuséo das fases
presentes no material. As temperaturas de processamento do material sdo baseadas
no resultado de DSC obtido. Para a fusdo do vidro € utilizada como referéncia a Ty, a
temperatura de recozimento normalmente € considerada 20°C abaixo da Tg, a
depender da composicao, e para provocar a cristalizacao do vidro, é necessario fazer

o tratamento térmico na temperatura referente a fase cristalina desejada.

4.1.1. Caracterizagcao por DSC das amostras

Para a caracterizacdo térmica de cada uma das amostras foi utilizado o
equipamento DSC/TG da marca NIETZCH, modelo STA 449F3 Jupiter, situado no
Laboratério de Materiais da UNIFAL — Campus Pocos de Caldas. As medicdes foram
feitas tanto em bulk (mondlitos) de aproximadamente 50mg, quanto em pd, sem
superar 60 mg, com o objetivo de identificar o mecanismo preferencial de cristalizacao
do sistema. 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 protecéao de
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20mL/min. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min de 200 a 900°C. Nas amostras
15K35La e 15K40La foram realizadas, além do DSC com a taxa de 10°C/min, uma
analise com a taxa de aquecimento de 5°C/min, com o objetivo de identificar eventos
de cristalizacao sobrepostos.

A analise térmica de DSC nas amostras sintetizadas possibilita a obtencéo das
temperaturas caracteristicas dos vidros e realizagdo do recozimento e do tratamento
térmico (TT) de cristalizacdo. O recozimento foi realizado em todas as amostras a
20°C abaixo da temperatura de transicdo vitrea colocando o vidro no forno em
temperatura ambiente e aquecendo gradualmente a uma taxa de 10°C/min, até
alcancar a temperatura determinada. As amostras permaneceram durante 4 horas sob
tratamento e sO foram retiradas depois de resfriadas na mesma taxa (10°C/min) até a
temperatura ambiente. Este processo é realizado com o objetivo de aliviar as tensdes
internas resultantes do resfriamento rapido, tornando o vidro mais resistente
mecanicamente e foi realizado em todas as sinteses.

A partir das temperaturas de cristalizac&do obtidas a partir do DSC, foi realizado
o tratamento térmico de cristalizacdo nas amostras que apresentaram resultados mais
promissores para obtengdo de vitrocerdmicas. Nos casos das amostras que
apresentaram dois picos, a temperatura escolhida foi referente ao primeiro, com o
objetivo de cristalizar apenas uma fase. O tempo de tratamento foi determinado a partir
da analise visual da amostra, que ao notar inicio da perda de transparéncia,
interrompeu-se o tratamento. O objetivo principal desta etapa ainda em andamento é

identificar as fases que sao precipitadas nos vidros produzidos.

4.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Roentgen e
permitiu avancos em diversas areas como, por exemplo, na de caracterizacdo de
materiais. Eles consistem em uma onda eletromagnética de alta energia (100 eV até
100 keV) com comprimento de onda variando de 10 nm a 10 nm, equivalente a
distancia dos planos atdmicos na rede cristalina (Epp, 2016).

Devido a essa equivaléncia, as substancias cristalinas atuam como redes de
difracdo dos raios-X de comprimento de onda semelhantes, sendo uma técnica muito
comum para estudo de estruturas cristalinas e espacamento atémico. Como cada

composto possui um conjunto de espacamentos exclusivos, a partir do difratograma
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obtido, é possivel identifica-los comparando com difratogramas padrdes de referéncia
(Bunaciu; Udristioiu; Aboul-Enein, 2015).

Esse fendbmeno foi documentado pela primeira vez por Friedrich e Knipping
(1912) e a sua interpretacédo geomeétrica dada no ano seguinte por W.L. Bragg (Bragg,
1913). Seu principio € baseado na difracdo da onda eletromagnética a partir da sua
interacdo com o material, que ao incidir sobre ele, é parcialmente espalhada pelos
atomos da superficie. A parte do raio-X que nao é espalhada, basicamente passa para
a proxima camada de atomos, onde novamente tem uma parte espalhada e o restante,
segue para a proxima camada e assim sucessivamente. Isso causa um padréo geral
de interferéncia, podendo ser destrutiva ou construtiva. Se os feixes difratados por
cada camada estiverem fora de fase, a interferéncia é destrutiva e nenhum pico é
observado no difratograma gerado. Por outro lado, se os feixes difratados estiverem
em fase, a intensidade da onda aumenta, pois, a interferéncia € construtiva,
comportamento demonstrado por um pico (Chauhan, 2014).

Dessa forma, o difratograma obtido € um retrato da cristalinidade do material,
pois apenas estruturas organizadas e com periodicidade atdmica geram interferéncia
construtiva (Figura 14a). No caso de materiais nao cristalinos, como os vidros, o
espectro nao possui picos devido a sua estrutura desorganizada, onde 0s raios sao
difratados fora de fase, apresentando interferéncia destrutiva (Figura 14b).

Figura 14 - Exemplo de um padrdo de DRX para um a) cristal e b) vidro e as suas
representacdes de organizacéo atbmica
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Fonte: Adaptado de Mendoza (2021, p. 50).

Para que haja interferéncia construtiva a lei de Bragg deve ser atendida. A lei
relaciona o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética com o angulo de
difracdo e o espagamento da rede em uma amostra cristalina (Epp, 2016). A Figura
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15 fornece os detalhes sobre a condicdo geométrica para a determinacéo da lei de
Bragg, dada pela Equacéo 2.

nA = 2dhu - SenB (2)

Na qual, n é a ordem da difracdo, A € o comprimento de onda do feixe incidente

em nm, dnk 0 espagamento da rede em nm e 6 o angulo do feixe difratado em graus.

Figura 15 - Condicdo geométrica dada por Bragg para difracdo nos planos da rede
cristalina

Fonte: Adaptado de Spieb et al. (2009).

Os difratbmetros de raios-X sdo compostos basicamente por trés elementos:
um tubo de raios-X, um porta-amostras e um detector de raios-X (James R. Connolly,
2007). Os raios-X gerados pelo tubo séo filtrados, para produzir radiacdo
monocromatica, colimados e direcionados para a amostra, que para o0s vidros, sao
normalmente na forma de pd. Ao atingir as camadas atdmicas, se houver interferéncia
construtiva, os raios difratados séo detectados. A varredura é realizada em uma faixa
de angulos 20, assim todas as possiveis diregdes de difracdo da rede devem ser
alcancadas (Bunaciu; Udristioiu; Aboul-Enein, 2015).

Essa é uma técnica de caracterizagcdo ndo destrutiva e a partir dos dados
fornecidos pelo equipamento € plotado um padréo de difracdo, como na Figura 14.
Por comparacdo com uma base de dados, € possivel identificar os compostos
presentes na amostra, avaliar a pureza do material e seu carater cristalino, além de
poder calcular o tamanho médio do cristalito e identificar as fases cristalinas, quando

existirem.
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4.2.1. Caracterizagao por difragao de raios-X (DRX) das amostras

Para caracterizar as amostras em relacdo a sua estrutura, foi utilizado o DRX,
gue permite identificar as fases cristalinas presentes no material. Foi realizada a
analise no LaFs sintetizado e nas amostras vitreas, que foram trituradas em um
almofariz de agata para obter um pé com uma granulometria homogénea. Foi utilizado
o Difratbmetro Rigaku Ultima IV, com radiacdo de CuKa de 1.5418 A, com uma
varredura continua, fenda de 10 mm e passo de 0,02° em 26 de 10 a 70°, com tenséo
de 40 kV e corrente de 30 mA. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Cristalografia da UNIFAL — Campus Santa Clara, Alfenas. Com o auxilio do software
High Score Plus é possivel identificar as fases cristalinas presentes pela comparacao
com os difratogramas armazenados no banco de dados ICSD 3.3.1.

Para estimar o tamanho médio dos cristais foi utilizada a equacao de Scherrer
descrita na Equacado 3 considerando a média dos trés picos mais intensos presentes

no difratograma:
,_ 0oL 3)
~ APBcos6

na qual t € o diametro médio do cristalito, L € o comprimento de onda da radiacéo

aplicada, AB € a largura a meia altura e 8 € o angulo de difracdo (Patterson, 1939).

4.3. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A espectroscopia pode ser definida como o estudo da interagcdo da onda
eletromagnética (luz) com a matéria. A partir dessa interacdo, podem ser observados
guatro fendbmenos principais: absorcdo, espalhamento, refracdo e/ou reflexdo. Eles
podem ocorrer simultaneamente e a proporgdo em que se apresentam, determina as
caracteristicas Opticas dos materiais. Por exemplo, materiais que absorvem a maior
parte da luz incidida, sdo materiais opacos e quando a maior faixa da luz ndo é
absorvida, espalhada, refratada e/ou refletida, ela é transmitida e o material &
transparente (Akash; Rehman, 2020).

Algumas técnicas espectroscopicas sdo baseadas em identificar a faixa do
espectro eletromagnético que o material estudado absorve a radiagéo incidida e a

partir disso determinar suas propriedades e aplicagcbes. No caso dos vidros, sao
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7

técnicas muito importantes, pois sua aplicabilidade € baseada na janela de
transparéncia que ele apresenta. Cada técnica existente avaliard o comportamento do
material em relacdo a uma faixa do espectro. A espectroscopia no UV-Visivel, por
exemplo, é realizada nos comprimentos de onda que abrange a faixa do ultravioleta e
visivel, que embora o comprimento de onda do UV varie de 100 a 380 nm, a faixa de
trabalho da maioria dos espectrofotometros varia entre 200 e 400 nm e de 400 a 800
nm, respectivamente (Rocha et al., 2018). J4, a espectroscopia no infravermelho
engloba comprimentos de onda mais longos do que aqueles associados a luz visivel
e mais curtos do que aqueles associados as microondas, que sdo maiores que 1 mm.

Em alguns casos, as amostras estudadas absorvem a onda eletromagnética
incidida, utilizam como energia de excitacdo para o elétron, que quando decai para
seu nivel fundamental, emite luz em um comprimento de onda especifico. A técnica
baseada nesse principio é a espectroscopia de emissao, que consiste em detectar a
radiagcdo emitida pelo decaimento eletronico e a partir dessa informacédo obter as
espécies envolvidas e os mecanismos de transferéncia de energia, por exemplo.
Algumas técnicas séo a espectroscopia de emissdo atbmica e a espectroscopia de
fotoluminescéncia.

Por fim, nem todas as técnicas espectroscépicas sdo baseadas apenas no
fenbmeno de absor¢cdo da onda eletromagnética. A espectroscopia Raman por
exemplo, utiliza como principio o espalhamento de luz. Nesse caso, a onda
eletromagnética incidida é espalhada em comprimentos de onda e &angulos
especificos, que sao detectados pelo equipamento. A dispersdo da luz fornece
informacdes sobre a estrutura molecular, por isso € uma técnica qualitativa Gtil para a
identificacdo de moléculas e ligacées quimicas (Akash; Rehman, 2020).

A sequir serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizacao optica

dos vidros desenvolvidos neste trabalho.

4.3.1. Espectroscopia no UV-visivel

A espectroscopia no UV-Visivel € uma técnica baseada na absorcdo da
radiacdo eletromagnética nos comprimentos de onda ultravioleta ao visivel.
Basicamente, a amostra absorve a radiacao incidida para promover um elétron do seu
nivel fundamental de menor energia, para um nivel excitado de maior energia. Essa

transicdo eletrbnica s6 acontece se a energia fornecida pelo foton incidido for
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correspondente ao gap de energia entre os niveis fundamental e excitado. Como cada
composto possui um gap de energia caracteristico, a absorcdo sera em diferentes
faixas do UV ao visivel para cada um deles. A quantidade de radiacdo absorvida pela
amostra € obtida a partir da radiacéo inicial e a final, que passou pelo material sem
sofrer nenhum fendmeno éptico (transmitida). A Lei de Lambert Beer (Equacgéo 4, 5 e
6) correlaciona a transmitancia com a absorbancia. Assim, é possivel obter o espectro
UV-Visivel, com comprimento de onda ou frequéncia no eixo x versus a intensidade
da absorcao no eixo y (Akash; Rehman, 2020; Rocha et al., 2018).

T - I
- I (4)
A = —logT (5)
Iy
A =log7 = el.C (6)

Nas quais I, é a intensidade do feixe inicial, I € a intensidade do feixe

transmitido pela amostra, ¢ € o coeficiente de absortividade molar (M™" cm™"), [ o

caminho optico, demonstrado na Figura 14, e C a concentracdo molar da espécie
analisada.

Em resumo, o0 equipamento possui quatro partes principais, sendo elas uma
fonte de luz, um monocromador e uma fenda seletora, que atuam como um filtro para
direcionar um comprimento de onda por vez, e um detector. A fonte de luz é
direcionada através da amostra e o detector do lado oposto registra a luz transmitida
(Rocha, 2018). A Figura 16 apresenta um esquema simplificado do funcionamento do

equipamento.

Figura 16 - Esquema simplificado do funcionamento do espectrofotdmetro de UV-

Visivel
Fonte de radiagao Colimador Monocromador Fenda seletora Amostra Detector Leitor
~ b |

Fonte: Adaptado de Kasvi (2018).
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4.3.2. Fotoluminescéncia

A diferenca entre a fotoluminescéncia e as outras técnicas baseadas no
principio de absorcéo de luz, é que neste caso, apos utilizar a energia fornecida para
promover o elétron para o nivel acima, ao retornar para o nivel fundamental o elétron
emite radiacdo em um comprimento de onda especifico. Esse processo € chamado
de decaimento radiativo. O que ocorre nas outras técnicas € a perda dessa energia
na forma de calor a partir da colisdo do elétron com atomos ou moléculas vizinhas, ou
seja, sofre um decaimento n&o radiativo. Este processo de emisséo de luz a partir do
fenbmeno de absorcdo é conhecido como fotoluminescéncia e o material que
apresenta essa propriedade como fotoluminescente (Akash; Rehman, 2020).

Dois fatores determinam se o decaimento sera radiativo ou ndo, sé@o eles: a
energia de fébnon da rede e o gap de energia entre o nivel fundamental e o excitado.
Quando a energia de féonon for maior que a energia de separacao dos niveis, € mais
provavel que o decaimento seja radiativo. Por isso, baixas energias de vibracdo da
rede favorecem a emissdo de féton pelo elétron ao retornar para o seu nivel
fundamental.

Nesta técnica, a radiacao emitida pelo elétron é medida e a partir deste dado é
possivel obter dois espectros: o de emissao e o de excitacdo. Para entender melhor a
diferenca entre esses dois resultados que podem ser obtidos, € importante falar sobre
0s componentes basicos do equipamento utilizado, o espectrofluorimetro. O
equipamento € basicamente composto por uma fonte luminosa policromatica, um
detector e dois monocromadores: monocromador de emissédo e monocromador de
deteccdo ou excitacdo. E possivel controlar entdo a radiacéo incidida para excitar o
elétron e a radiacdo emitida pelo elétron que serd detectada. Um esquema

simplificado do equipamento esta apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Esquema simplificado do funcionamento de um espectrofluorimetro

AN

Monocromador
de excitagéo

Monocromador
de emissao

=

Fonte: Autora (2023).

Na espectroscopia de emissdo, um comprimento de onda é selecionado no
monocromador de emissdo e 0 monocromador de deteccdo fard a varredura para
coletar os comprimentos de onda emitidos pelo decaimento radiativo. A
espectroscopia de excitacdo, é utilizada para observar uma determinada transicao
eletrdnica, por isso, 0 monocromador de emissao permitira a irradiacdo de varios
comprimentos de onda e o monocromador de deteccao ficara fixo, para entender qual
melhor comprimento de onda para aguela excitacdo observada (Brand; Johnson,
2011).

Outra andlise que pode ser realizada com o equipamento € a de tempo de vida

radiativo (t). O t corresponde ao tempo necessario para um elétron no estado excitado
decair ao estado fundamental e pode ser determinado tanto em processos de
decaimento radiativos ou ndo (Cassanjes, 2003). Essa andlise é realizada a partir da
excitacdo da amostra com um laser pulsado e a reducao da intensidade da emisséo
€ acompanhada com o passar do tempo (ms) antes que o sistema seja novamente
excitado (Fragoso, 2003).

O resultado obtido nessa analise é uma curva exponencial que pode ser
representada pela Equacéo 7, na qual o | representa a intensidade no tempo t, lo a
intensidade no tempo to € texp € 0 tempo de vida para o decaimento de um elétron da
populacéo apdés o fim da excitagédo. A partir da linearizagdo da Equacéo 7, obtém-se
0 -1/t como inclinacdo da reta da Equacéo 8, podendo assim determinar o tempo de

vida da amostra analisada (Binnemans, 2015; Pereira, 2016).
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4.3.2.1. Caracterizagdo por espectroscopia de fotoluminescéncia das amostras

A fim de avaliar as propriedades luminescentes das amostras dopadas foi
realizado o ensaio de espectroscopia de excitacdo e emissdo. Foi utlizado o
espectrometro de fotoluminescéncia do laboratério de materiais foténicos do instituto
de Quimica da UNESP de Araraguara. O equipamento usado corresponde a um
Fluorolog Horiba Jobin Yvon 3-222 (FL3-222). Os espectros de excitacdo e emissao
foram obtidos pela excitacdo utilizando uma lampada de Xe continua 450W. O tempo
de integracao foi de 0.1 segundos.
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5. ETAPAS DO TRABALHO

O trabalho seguiu as etapas apresentadas no fluxograma da Figura 18 e séo
detalhadas nos préximos capitulos. A primeira etapa consistiu na sintese do LaFs, um
dos precursores dos vidros estudados. Posteriormente, foram sintetizadas amostras
vitreas dos sistemas GeO2-K20-LaFs, GeO2-La203-NaF, GeO2-K20-NaF-LaFs e
GeO2-Na20-LaFs. As amostras obtidas foram analisadas termicamente por DSC e
posteriormente tratadas termicamente com base nas temperaturas caracteristicas
obtidas para recozimento e obtencdo das vitroceramicas. As vitroceramicas obtidas
foram analisadas por DRX para identificar as fases cristalinas formadas. As amostras
vitreas que apresentaram maior facilidade em vitrificar, transparéncia,
homogeneidade e formacdo de cristais de fluoreto na matriz vitrea a partir do
tratamento térmico foram dopadas e co-dopadas com Eu’* e Er®*/Yb®*. Essas
amostras foram tratadas termicamente para obtencdo das vitroceramicas e
posteriormente foram analisadas por DRX e por fotoluminescéncia para avaliar as

propriedades estruturais e opticas.

Figura 18 - Fluxograma das etapas seguido para a realizacdo do trabalho

Sintese do LaF; Sintese dos vidros DSC i (r.ecozllmeunto €
cristalizacao)
DRX e Analises DSCe TT
Espectroscopicas . (cristalizacao) . Dopagem ‘ DRX

Fonte: Autora (2023).
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6. SINTESE E CARACTERIZACAO DO LaFs

Nas sinteses dos vidros, um dos reagentes precursores utilizados € o LaFs e
devido ao seu alto custo, optou-se por sintetiza-lo em laboratério. Para a sintese do
fluoreto de lantanio foram utilizados como reagentes precursores o 6xido de lantanio
(La203) e o fluoreto de sodio (NaF). A sintese foi baseada na dissociagédo desses
reagentes em solventes compativeis e posteriormente reacdo quimica das duas
solucdes com ions La* e F para a formacéao do fluoreto de lantanio.

Para solubilizar o éxido de lantanio foi utilizado o &cido nitrico e para o fluoreto
de sdédio, 4gua destilada. A partir disso, foram testadas duas sinteses. A sintese 1
consistiu no ajuste do pH da solugcdo &cida de La20s com uma solucéo alcalina de
NaOH, antes de adicionar a solucédo de NaF, com o objetivo de alcancar um pH entre
3 e 5. Porém muitas vezes, ao ultrapassar o pH desejado a partir da adicdo da solucdo
de NaOH, observou-se a formacao de um precipitado branco que ndo era desejado,
gue corresponde provavelmente ao hidréxido de lantanio (La(OH)s3). Por isso, na
sintese 2, a solucao de NaF foi adicionada a solucdo de La203 sem reajustar o pH e
avaliado se, mesmo em meio 4cido, era possivel a formacao do precipitado referente
ao fluoreto de lantanio. As duas diferentes sinteses realizadas foram baseadas na
metodologia utilizada por Mendoza (2021) e seguiu-se as reacdes quimicas

apresentadas a seguir.

La;03(s) + 6HNO3(aq) — 2La(NO3)3(aq) + 3H20) (9)

La(NO3)3(aq) + 3NaF(aq) — LaFss) + 3NaNO3(aq) (10)

As sinteses foram realizadas na capela de exaustao e o processo simplificado
pode ser visualizado na Figura 19. Primeiramente, pesou-se uma determinada
quantidade de La20s3, com 99,9% de pureza, e acrescentou-se a solugcdo de &cido
nitrico (5M) sob constante agitacdo, a temperatura de 80°C, até observar total
dissolugcéo (Figura 19a). A quantidade pesada de Oxido de lantanio dependeu da
estequiometria da reacdo e da quantidade que desejou se obter de fluoreto de
lantanio. Para ajuste do pH, foi adicionada em pequenas quantidades a solugéo

alcalina de NaOH (1M) até atingir o pH desejado. O acompanhamento foi realizado
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utilizando fitas medidoras de pH. Baseada na quantidade de La2Os utilizada e nas
reacoes apresentadas anteriormente, pesou-se o NaF, com 99,0% de pureza, que foi
solubilizado em agua destilada. A solucédo de NaF foi adicionada a solucéao de La20s3
formando imediatamente um precipitado, correspondente ao LaFs (Figura 19b). Para
separar o precipitado da fase liquida, foi realizada filtragdo simples (Figura 19c) e a
parte filtrada foi colocada na estufa por 24h, a 100°C. O resultado final foi a obtencao
de um solido branco (Figura 19d) que foi macerado em um almofariz de agata. A

segunda sintese foi realizada da mesma maneira, excluindo a etapa de ajuste de pH.

Figura 19 - Etapas da sintese do LaFs: (a) dissolugéo do La203 no acido nitrico, (b)
adicdo da solugdo de NaF, (c) filtracdo e (d) apos a secagem em estufa

o, = =
> J v

Fonte: Autora (2022).

Apos a secagem de 24h a 100°C na estufa, para verificar a necessidade de
outro processo de aquecimento para eliminacdo de residuos no fluoreto final, foi
realizado um estudo de perda de massa frente ao aumento da temperatura.
Primeiramente foi pesado um cadinho vazio e depois 0 mesmo cadinho com a
amostra, que foi colocada no forno a 200°C, durante 1 hora. Passado este tempo, a
amostra foi retirada e pesada novamente descontando o peso do cadinho. Apés a
pesagem, aumentou-se a temperatura em 100°C e assim foi feito até que a massa se
estabilizasse, indicando a evaporacdo da umidade residual. A amostra permaneceu

durante 1 hora em cada temperatura e a Tabela 3 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 3 - Resultado da analise de perda de massa do LaFs

Massa inicial (g) Massafinal (g) Temperatura (°C) Tempo  Perdade

(h) massa (%)
1,9996 1,9321 200 1 3,38
1,9321 1,9150 400 1 0,88
1,9150 1,8994 600 1 0,81

Fonte: Autora (2023).
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Observou-se uma perda de massa consideravel de 3,38% apds o fluoreto
permanecer por 1 hora a 200°C. Nas demais temperaturas ndo houve perda
significativa de massa, entendendo assim que a maior parte da umidade é eliminada
ja no primeiro tratamento (200°C). Dessa forma, determinou-se que o material obtido
deve permanecer durante 1h a 500°C, apds as 24 horas na estufa a 100°C, para
garantir a evaporagéo da umidade residual.

6.1. ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) DO LaFs

A fim de comprovar a obtencéo do LaFs foi realizada a andlise de difracédo de
raios-X e comparado com um padrao referéncia da literatura. O resultado pode ser
observado na Figura 20, juntamente com a ficha cristalografica do composto (PDF: 32

- 483) e para identificacdo das fases foi utilizado o Software High Score Plus.

Figura 20 - Difratogramas de raio-X da a) ficha cristalogréafica do LaFs, b) do LaFs
sintetizado no laboratério com neutralizacdo da solucédo acida e c) do LaFs
sintetizado no laboratério sem a neutralizagdo

a) “
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Fonte: Autora (2023).

Observa-se no difratrograma de raios-X obtido um pico por volta de 30° em
ambos fluoretos sintetizados que néo é visualizado no difratograma padréo do LaFs.

Essa fase cristalina, de acordo com o Software utilizado, foi identificada como
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correspondente ao lantanio. Apesar disso, é possivel observar que a maioria dos picos
podem ser atribuidos ao LaFs, conforme a ficha cristalogréafica (PDF: 32 - 483).

Os difratogramas das duas amostras sintetizadas sédo basicamente iguais,
sendo possivel a obtengéo do LaFs pelos dois métodos testados. Sendo assim, péde-
se observar que a etapa de neutralizagdo néo ocasionou influéncia no resultado final
de obtencéo do fluoreto de lantanio, por esta razdo optou-se a escolha da rota sem

neutralizacao para utilizacao na sintese dos vidros.
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7. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS VIDROS

Foram estudados diferentes sistemas vitreos, tendo como agente formador o
oxido de germénio (GeOz2), como agente intermediario o fluoreto de lantanio (LaFs) ou
o 6xido de lantanio (La203) e variou-se o agente modificador entre o éxido de potassio
(K20), oxido de sodio (Naz0) e fluoreto de sodio (NaF), com o objetivo de reduzir a
temperatura de fusdo. Os sistemas estudados foram GeO2-K20-LaFs, GeO2-La20s3-
NaF, GeO2-K20-NaF-LaFsz e GeO2-Na20-LaFs sendo sintetizados com o cadinho sem

e com tampa para evitar a evaporagao dos fluoretos.

7.1. SINTESE DOS VIDROS NO SISTEMA GeO2-K20-LaFs3

Foi estudado o sistema vitreo GeO2-K20-LaFs em diferentes composi¢des, com
0 objetivo de introduzir alta porcentagem molar de LaFs e obter amostras
transparentes e homogéneas. Para a preparacao dos vidros, foi utilizado o método
convencional de fusédo-resfriamento.

Na Tabela 4 estdo apresentados os precursores utilizados, teor de pureza e
massa molar de acordo com o fabricante e a temperatura de fusdo (Tr) de cada um
deles. Foi utilizado K2COs como precursor devido a caracteristica altamente
higroscopica do K20, que prejudicaria a producéo do vidro. O K2CO3z quando aquecido
por volta de 400°C, sofre decomposicéo e libera CO2 na atmosfera, restando somente
o composto desejado (K20), de acordo com a reacgéo visualizada na Equacao 11
(Lehman; Gentry; Glumac, 1998).

Tabela 4 - Precursores utilizados para sintese dos vidros no sistema GeO2-K20-
LaFs, o teor de pureza, massa molar e temperatura de fusdo de cada um deles

Precursor Teor de pureza (%) Massa Molar (g/mol) T+ (°C)
— . 1115,0
Oxido (dGee%e)rmanlo 99,9 104,59 (Lange et al.,
2 2022)
o 899,0 (Lehman;
Cafbonf(iliogg I;otassm 99.9 138,21 Gentry; Glumac,
2COs3 1998)
B 1493,0
Fluoretc()Ldatla: L)antanlo 195.89 (zhang et al.,
3 2019)

Fonte: Autora (2023).
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K2C03(S) - KZO(S) + COZ(g) (11)

Foram estudadas cinco composicdes vitreas variando a porcentagem molar de
cada componente de acordo com as propriedades apresentadas pelos vidros. A
Tabela 5 apresenta as composicdes sintetizadas, suas respectivas nomenclaturas e

condicBes de fusao utilizadas.

Tabela 5 - Nomenclatura, composicao vitrea em %mol e condi¢cbes de fusdo das
amostras vitreas no sistema GeO2 -K20 -LaFs

Nomenclatura Composicado (%omol) Condicéo de fuséo

20K30La 50GeO0:; - 20K;0 - 30LaF3 900°C 1h + 1180°C 30 min
15K30La 55Ge0:; - 15K,0 - 30LaF3 900°C 1h + 1180°C 30 min
15K35La 50Ge0; - 15K;0 - 35LaFs3 900°C 1h + 1180°C 30 min
15K40La 45Ge0; - 15K;0 - 40LaFs3 900°C 1h + 1180°C 30 min
15K40La1200 45Ge0;- 15K>0 - 40LaF; 900°C 1h + 1200°C 30 min

Fonte: Autora (2023).

Para a sintese, os reagentes foram pesados em uma balanca analitica de
acordo com a composicéo desejada, para obtencao de vidros com massa final entre
6 e 10g, e homogeneizados em um almofariz de agata durante 30 minutos. Apos
homogeneizacéo, a mistura foi colocada em um cadinho de platina e permaneceu no
forno conforme as condi¢des citadas na Tabela 5.

A utilizacdo de altas temperaturas de fusao na sintese dos vidros causa perdas
reais de fluoreto, por este ser, no geral, um composto muito volatil (Pawlik et al., 2021).
Por isso, a primeira hora de fuséo foi realizada em uma temperatura menor (900°C),
abaixo da temperatura de fuséo do LaFs com objetivo de decompor o K2CO3 em K20
e fundir previamente os 6xidos. Em seguida, elevou-se a temperatura do forno, agora
para a fusao total do GeO:2 e LaFs, mantendo inicialmente por somente 30 minutos.
Dessa forma, a chance de se obter uma composicao final diferente da desejada &
menor, ja que o material com o fluoreto permaneceu menos tempo na temperatura
maior para a sua fusdo. Posteriormente, o cadinho foi retirado do forno e resfriado a

temperatura ambiente, obtendo as amostras vitreas. As mesmas foram retiradas
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cuidadosamente do cadinho e utilizadas para a analise de DSC. A Figura 21 mostra
as etapas de preparagdo das amostras vitreas, 0s reagentes e equipamentos
utilizados. Seguiu-se esse fluxograma para a sintese de todas as amostras desse

trabalho.

Figura 21 - Fluxograma com fotos das diferentes etapas de preparacao das

amostras vitreas
'»,—

Fonte: Autora (2023).

7.1.1. Composicao 50Ge02-20K20-30LaF3

A primeira composicdo estudada nesse sistema vitreo foi a 50Ge02-20K20-
30LaFs e a mesma apresentou a maior quantidade de 6xido de potassio (K20) em
relacdo as demais amostras sintetizadas desse sistema. Como pode ser observado
na Figura 22a, foi possivel obter uma amostra vitrea visualmente homogénea e
transparente.

Apesar de ter obtido uma amostra transparente, apés manté-la exposta ao ar
durante uma semana, percebeu-se que houve mudanca no seu aspecto visual,
apresentando reducdo da sua transparéncia. Acredita-se que essa reducéo é devido
a elevada quantidade de 6xido de potassio no vidro, que é um composto altamente
higroscopico, portanto pode ter absorvido a umidade do ar. A partir de um comparativo
entre as Figura 22a e Figura 22b observa-se a diferenca entre a amostra no dia da

sintese e uma semana depois.
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Figura 22 - Amostra vitrea 20K30La a) no dia da sintese e b) uma semana depois

Fonte: Autora (2023)

7.1.2. Composicao 55Ge02-15K20-30LaF3

Acredita-se que a composicdo 20K30La apresentou perda na transparéncia
devido a reagédo do K20 com as moléculas de agua presentes na atmosfera, por isso
as proximas composicoes vitreas foram feitas com menor porcentagem molar desse
composto. A amostra vitrea 15K30La foi sintetizada com 15%mol de K20 e nao foi
alterado o a quantidade de LaFs. O vidro obtido est& apresentado na Figura 23 e pode-
se observar que ele também apresenta transparéncia no visivel e aparéncia
homogénea.

Para verificar se houve perda da transparéncia com o passar do tempo, a
amostra foi monitorada, sendo que uma parte da amostra permaneceu armazenada
no dessecador (parte maior visualizada na Figura 23b) e a outra exposta ao ambiente
(parte menor visualizada na Figura 23b). Como esperado, a amostra ndo apresentou

mudanca no aspecto visual, se mantendo estavel com o passar do tempo.

Figura 23 - Amostra vitrea 15K30La a) no dia da sintese e b) dois meses depois

Fonte: Autora (2023)
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7.1.3. Composigéo 50Ge02-15K20-35LaFs3

Com o objetivo de obter amostras com a maior quantidade de LaFs, foi
adicionado mais 5%mol de LaFs na préoxima composi¢cdo sintetizada. Como
consequéncia do aumento da quantidade de fluoreto, observou-se a formacdo de um
vidro menos resistente ao choque térmico, apresentando trincas antes mesmo de tirar
do cadinho (Figura 24a) e apos desmoldar, se fragmentou em pedacos bem pequenos
(Figura 24b).

Figura 24 - Vidro 15K35La a) logo apos ser retirado do forno e b) apoés tirar do

Fonte: Autora (2023).

A menor resisténcia ao choque térmico associada as tensdes internas no
material pode estar relacionada a menor quantidade de Oxido, componente
responsavel por promover maior resisténcia ao choque térmico. Visando aliviar as
tensdes internas do material e contribuir para obtencdo de amostras vitreas maiores
para realizacdo das caracterizac@es, foi feita analise de DSC desta composicdo para
verificar a temperatura de recozimento e uma nova composi¢cdo, com o dobro de
massa, foi sintetizada. O aumento da massa também foi com o objetivo de obter uma
amostra de tamanho maior que possibilitasse realizacdo de uma melhor analise visual.
Apos a fuséo e resfriamento, foi realizado o recozimento a 20°C abaixo da Tg obtida a
partir da analise térmica e apresentada na secdo correspondente. Como resultado,
obteve-se um vidro sem trincas quando vitrificado (Figura 25a), mas que também né&o

suportou o desmolde, quebrando, nesse caso, em partes maiores (Figura 25b).



65

Figura 25 - Amostra 15K35La com o dobro de massa e recozida a) ainda no cadinho
e b) depois de desmoldada

Fonte: Autora (2023).

Com a amostra em partes maiores, a principio, foi corroborado a obtencéo de
um vidro transparente e homogéneo, como desejado. Porém, apds aproximadamente
um més, o vidro apresentou um aspecto esbranquicado, como pode ser observado na
Figura 26. Essa instabilidade vitrea pode estar associada a maior quantidade de
fluoreto na amostra, caracteristica relatada em alguns trabalhos em vidros com grande

guantidade de flor (Danewalia et al., 2017).

Figura 26 - Amostra 15K35La ap6s aproximadamente um més da sintese

Fonte: Autora (2023).

7.1.4. Composicgao 45Ge02-15K20-40LaFs3

Inicialmente, as amostras sintetizadas foram utilizadas apenas para analises
de DSC, por isso ndo foi necesséario obter uma amostra inteira. Dessa forma, foi
sintetizado um vidro de 6g da composicdo com 40%mol de fluoreto de lantanio.
Diferente da composi¢do 15K35La, mesmo produzindo apenas 6g, este vidro néo
apresentou trincas ao vitrificar e foi possivel obter partes maiores ao retirar do cadinho.
Este comportamento ndo era esperado, pois essa COMpPOSICA0 PoOSSui menor
guantidade de 6xido em relacdo as anteriores, composto responsavel por promover

maior resisténcia ao choque térmico ao vidro. Visualmente, obteve-se uma amostra
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homogénea e transparente, como pode ser observado na Figura 27. Como a
composicdo anterior apresentou instabilidade quimica com o passar do tempo,
imaginou-se, que pelo fato da amostra 15K40La ter ainda mais fluoreto na
composicao, ela também apresentaria mudancas no aspecto visual, porém isso néo
aconteceu. A amostra permaneceu transparente e ndo apresentou alteragdes visiveis

até entao.

Figura 27 - Amostra vitrea 15K40La

190 £021

Fonte: Autora (2023).

7.1.5. Analise térmica (DSC)

Apos a sintese das amostras vitreas, foi obtida a curva de DSC para cada uma
delas. As curvas obtidas séo apresentadas na Figura 28. Na Tabela 6 encontra-se as
temperaturas caracteristicas das amostras vitreas. A partir da obtencao das curvas de
DSC buscou-se com essa andlise, além de obter as temperaturas caracteristicas, a
estabilidade frente a cristalizacdo e verificar qual das composicées apresentou no
minimo dois picos de cristalizacdo. Isso porque, em uma analise de DSC de um vidro,
a presenca de multiplos picos de cristalizag&o indica a existéncia de diferentes fases
cristalinas que estao se formando no material e a existéncia de apenas um pico indica
a cristalizacdo das fases presentes em apenas uma faixa de temperatura. Como nesse
trabalho deseja-se obter vitroceramicas com uma fase cristalina em especifico
(fluoreto) a presenca de mais de uma temperatura de cristalizacdo pode facilitar a
obtencdo de cristais somente dessa fase. Assim, 0 tratamento térmico para
desvitrificacdo da amostra pode ser realizado na temperatura de cristalizagcéo

referente a fase desejada.



67

Figura 28 - Resultado de DSC das amostras no sistema GeO2-K20-LaF3
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Fonte: Autora (2023).

Em todas as curvas observadas no resultado da andlise térmica é possivel
notar uma mudanca na linha de base referente a transicdo vitrea, evento térmico
caracteristico dos materiais vitreos. A partir das temperaturas caracteristicas,
observa-se que a Unica amostra que apresentou Tg bem acima das demais amostras,
foi a 15K30La, sendo 466°C para a amostra em mondlito. Essa amostra também foi a
Unica que ndo apresentou nenhum pico de cristalizacdo em mondlito. Tendo em vista
gue a unica diferenca entre as amostras vitreas 20K30La para a 15K30La, € que a
15K30La apresenta menor porcentagem molar de 6xido de potassio, 0 aumento da Tg
era esperado, pois a adicdo de K20 aos vidros tende a diminuir essa temperatura. Isso
ocorre, pois, uma maior concentracdo desse composto leva a formacdo de uma
estrutura vitrea mais relaxada, que é causada pela presenca de mais oxigénios
terminais, menor conectividade e consequentemente uma menor temperatura de
transicao vitrea € obtida (Peng; Pu; Du, 2019).

Outro fator que pode ser observado foi a falta de um padréo da temperatura de
transicdo vitrea nas amostras em relacdo ao aumento da quantidade de LaFs. Isso
porque, de acordo com um estudo realizado por Mendonza (2021), o fluoreto de
lantanio pode atuar aumentando ou reduzindo a Tg dependendo da sua concentracao
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no vidro. Pode-se observar na Figura 29, que no sistema estudado pela autora, em
menores concentracdes, o LaFs atua como agente intermediario, favorecendo de
alguma forma ligacfes cruzadas e consequentemente maior conectividade da rede e
maior Tg. Por outro lado, em concentracdes maiores pode atuar como modificador de
rede devido a formacao de mais ligacdes terminais Ge-F, reduzindo a conectividade
e assim também a T4. Esse comportamento se repete com a primeira temperatura de

inicio de cristalizacédo do vidro (Txu).

Figura 29 - Relac&o temperatura de transicao (Tg) e temperatura de inicio de
cristalizacao (Tx1) em fungéo do teor de LaFs
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Fonte: Mendonza (2021).

O resultado apresentado pela autora indica forte dependéncia da
concentracdo do fluoreto e do sistema em que esta inserido em relacdo as
temperaturas caracteristicas, sendo dificil identificar um padrao de comportamento em
relacdo a quantidade de LaFs. A Tabela 6 apresenta as temperaturas caracteristicas

obtidas em cada amostra.
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Tabela 6 - Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema GeO2-K20-LaFs em
mondlito e em po

Amostra Tg Tx1 Txo Te1 Te2 Tx1-Tg
°C)

20K30La — Mondlito 422 550 - 640 - 218

20K30La — Po6 424 522 582 - 158

15K30La — Mondlito 463 - - - -

15K30La — P6 466 560 - 645 - 179

15K35La — Mondlito 429 563 613 593 637 164

15K35La — Po 422 557 605 583 631 161

15K40La — Mondlito 437 560 - 668 - 231

15K40La — P6 430 537 - 611 - 181

Fonte: Autora (2023).

Notou-se na amostra 15K30La uma grande diferenca entre a curva mondlito e
em po, na qual o pico de cristalizagao foi observado mais proeminente na amostra em
po, 0 que sugere que a precipitacdo da fase cristalina ocorre preferencialmente pela
superficie. Essa propriedade prejudica o processo de cristalizacdo por todo o volume,
por isso ndo € desejada nas amostras desse trabalho. Nas demais é observado um
deslocamento para a esquerda do pico de cristalizacdo nas amostras em po, sendo
maior na 20K30La, indicando que essa propriedade pode ser advinda da maior
concentragéo de K20 e menor de LaFs.

Em relagcdo a presenca de mais de uma fase cristalina com picos bem
espacados, apenas a amostra 15K35La apresentou claramente esta caracteristica. E
observado na curva referente a essa composicéo dois picos bem definidos com inicio
de cristalizacdo em 593 e 637°C, tanto na amostra em mondlito, quanto em p6. Pode-
se imaginar que esse comportamento estaria associado a maior quantidade de LaFs
presente no vidro, porém, ao observar a composi¢do com 40%mol, ndo é nitida a
presenca de duas fases.

Uma explicagcdo que justificaria a presenca de apenas uma temperatura de
cristalizacdo na amostra com maior quantidade de LaFs, € a suposicao de que ha
graos suficientemente pequenos de fluoreto ainda cristalino no vidro, que nao se
fundiram completamente na temperatura utilizada, apesar de nao ter notado nenhuma
diferenca visivel na amostra fundida. Imaginando que seriam necessérias

temperaturas maiores para processamento da amostra com mais LaFs e que foram
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utilizadas as mesmas condi¢cdes que as outras composicoes, existe a possibilidade de
ndo ter sido suficiente para a fusdo total do material. Isso também explicaria a
diferenca visivel entre as amostras com 35%mol e 40%mol de La, nas quais a
segunda se manteve mais estavel com o passar do tempo. Para investigar essa
possibilidade, foi fundida outra amostra de mesma composi¢ao utilizando maior
temperatura de fusdo (1200°C) e repetiu-se o DSC. A amostra 15K40La, fundida a
1200°C, esta apresentada na Figura 30 e é possivel observar o aspecto transparente

e visivelmente homogéneo.

Figura 30 - Amostra 15K40La fundida a 1200°C (15K40La1200) a) ainda no cadinho
e b) depois de desmoldada
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Fonte: Autora (2023).

O resultado da analise de DSC esta na Figura 31 e como pode ser observado,
ao aumentar a temperatura de fusao, houve o surgimento de mais um pico tanto no
material em po, quanto no mondlito, que se apresenta sobreposto ao outro pico no
DSC como um leve relevo na inclinagéo do pico mais proeminente, circulado na figura.
Este comportamento reforca a hipétese anterior, de que o segundo pico nao foi
identificado na primeira sintese, por fusdo incompleta do material e que por isso,
provavelmente ja existia uma fase cristalina no vidro. Dessa forma, para fusdo dos
vidros com 40%mol de fluoreto de lantanio, é necessario utilizar a temperatura de
1200°C.
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Figura 31 - Resultado de DSC da amostra 15K40La fundida a 1200°C
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Fonte: Autora (2023).
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As temperaturas caracteristicas dessa amostra estdo na Tabela 7 juntamente

com as temperaturas caracteristicas da primeira sintese (15K40La a 1180°C).

Comparando com as temperaturas obtidas na amostra 15K40La fundida a 1180°C,

percebeu-se que houve um aumento da temperatura de transi¢ao vitrea, em torno de

20°C, tanto no po, quanto no mondlito. Outra alteracao importante, foi a reducdo da

estabilidade térmica frente a cristalizacéo, principalmente no mondlito, que reduziu em

mais de 100°C. Resultado esperado desde o principio para a amostra com 40%mol

de LaFs, por ser o vidro com maior quantidade de fluoreto.

Tabela 7 - Comparativo entre as temperaturas caracteristicas das amostras 15K40La
fundida a 1180°C e 1200°C

Amostra Tg Tx1 Tx2 0 Tea Te2 Tx1-1g
15K40La — Mondlito 437 560 - 668 - 231
15K40La — P6 430 537 - 611 - 181
15K40La1200 — Mondlito 458 584 672 662 713 126
15K40La1200 — P6 453 570 666 632 690 117

Fonte: Autora (2023).
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7.1.6. Influéncia da condicéo de fus&o nos vidros

As temperaturas caracteristicas dos vidros séo altamente dependentes da sua
composicdo, assim, se houver evaporacdo em grande quantidade de algum
componente, como por exemplo do fluoreto, havera menor concentracdo deste
mesmo composto na composigao vitrea. Nesse caso, a amostra apresentara uma Tg
diferente em relacdo a um vidro com maior ou menor perda, por exemplo.

Para avaliar a influéncia de diferentes condi¢cdes de fusdo na evaporacdo do
fluoreto no vidro sintetizado e determinar qual delas € a mais adequada para as
sinteses dos vidros, foi realizado um experimento com a composi¢cdo 15K35La nas

condi¢cBes apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Nomenclatura, composicao vitrea em %mol e condi¢cdes de fusdo para as
amostras da composicao 50Ge02-15K20-35LaFs3 sintetizadas em diferentes
condicdes
Nomenclatura Composicao (%omol) Condicéo de fuséo
: 1h de fus&o a 900°C + 30min de
15K35Lalh30min 50Ge0; - 15K;0 - 35LaFs fus30 a 1180°C
1h de fus&o a 900°C + 1h de fuséo
a 1180°C
6h de fusédo apenas Oxidos a
15K35La6hlh 50Ge0;- 15K;0 - 35LaF3 1180°C + 1h de fuséo com fluoreto
a 1180°C

15K35Lalhlh 50Ge0: - 15K;0 - 35LaF3

Fonte: Autora (2023).

O experimento consistiu em sintetizar um vidro de mesma composi¢ao em trés
condicBes diferentes, alterando as temperaturas e 0 tempo que a amostra
permaneceu em cada uma delas. ApoOs a sintese, foi realizado a andlise térmica de
DSC para comparacgao entre temperaturas caracteristicas de cada amostra.

A condicao escolhida dependeu da facilidade de processamento, temperatura
de transicdo vitrea e de cristalizacdo. Se a temperatura de transicdo vitrea se
diferenciar significativamente entre as amostras, indica que houve a formacgao de
vidros com composicdes diferentes, devido a evaporacdo de algum composto, por
exemplo. Ou se alguma amostra apresentar picos de cristalizacdo bem definidos a
mais que a outra, pode-se deduzir também que se obteve um vidro diferente e sera
escolhida, nesse caso, a condicdo em que a amostra apresentou mais picos.

A produgdo das amostras 15K35Lalh30min e 15K35Lalhlh seguiu a

metodologia utilizada anteriormente, sendo que a Unica alteracdo foi no tempo de
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fusdo da amostra 15K35Lalhlh, que ficou 30 minutos a mais na temperatura de
1180°C. J& na amostra 15K35La6hlh, a metodologia utilizada foi diferente.
Primeiramente, foi pesado os Oxidos e homogeneizado durante 30 minutos no
almofariz de 4gata. Os 6xidos ficaram no forno durante 6h, a 1180°C. Passadas as 6
horas, foi obtido um vidro que foi moido até chegar no aspecto de p6é e novamente
homogeneizado com o fluoreto de lantanio por 30 minutos. A mistura retornou ao forno
e inicialmente permaneceu durante 30 minutos a 1180°C. Ao retira-lo observou-se que
a mesma nao estava totalmente fundida, por isso acrescentou-se mais 30 minutos
para sua completa fusdo. As amostras estdo apresentadas na Figura 32.
Aparentemente, as amostras ndo apresentaram diferencas visuais, exceto pela
composicdo que permaneceu 6 horas no forno, apenas os Oxidos, e posteriormente
30 minutos, ja com o fluoreto, que ndo vitrificou. Observou-se na mesma amostra,
antes de solidificar, a presenca de pequenos pontos brancos no fluido transparente.
Imagina-se que 0s pontos brancos observados séo referentes ao LaFs e que por isso,
o K20 néo atua como um bom fundente do fluoreto quando ja incorporado ao GeO:
nessa quantidade. Apds permanecer por mais 30 minutos a 1180°C, a amostra fundiu
completamente e apresentou aspecto homogéneo. Assim, caso seja utilizada esta
condicdo, é necessario usar maior tempo de fusdo, para que o fluoreto seja

incorporado ao vidro.

Figura 32 - Amostras no cadinho, desmoldadas e suas respectivas condi¢des de
fusdo

6h 6xidos 1180°C + 30min 1180°C

Fonte: Autora (2023).

Apés a sintese das amostras nas condi¢des determinadas, foi feita a analise
de DSC para verificar alguma alteracdo estrutural em relacdo ao tempo e temperatura
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de fuséo utilizados. O resultado da andlise térmica esta apresentado na Figura 33 e
as temperaturas caracteristicas na Tabela 9. N&do foram notadas diferencas
significativas entre as curvas que justificassem a utilizacdo de mais tempo de fusao
ou a fusdo dos 6xidos por maior tempo e posteriormente incorporacao do fluoreto e

fusé@o durante menos tempo.

Figura 33 - Resultado do DSC das amostras 15K35La em diferentes tempos de
fusé@o
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Fonte: Autora (2023).

Nota-se que as temperaturas de transi¢ao vitrea sdo proximas, levando a crer
gue néo houve diferenca na perda de fluoreto entre as condi¢ées durante o processo
de fusdo. Tendo isso em vista, manteve-se a metodologia de fusdo utilizada

anteriormente de 900°C durante 1 hora e 1180°C durante 30 minutos.

Tabela 9 - Temperaturas caracteristicas das amostras 15K35La em diferentes
tempos de fusao

Tg Tx1 Txo Te1 Te2 Tx1-1g
Amostra 0
15K35La1h30min — Mondlito 448 565 - 660 - 117
15K35Lalh30min — P6 448 540 - 604 - 92
15K35Lalhlh — Mondlito 459 590 - 725 - 131
15K35Lalhlh- P6 455 538 - 619 - 83
15K35La6h1h— Mondlito 438 600 - 666 - 162
15K35La6h1lh — P6 441 571 - 625 - 130

Fonte: Autora (2023).
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Outro resultado que se pode observar na andlise de DSC é que nesse caso,
nenhuma curva apresentou duas temperaturas de cristalizacdo, comportamento
observado no DSC da primeira sintese da amostra de mesma composicao. Apesar da
amostra 15K35La ser sintetizada anteriormente nas mesmas condi¢des de fusdo da
amostra 15K35Lalh30min, além desta ndo apresentar dois picos de cristalizacao,
observa-se também diferenca na Tg, na qual a da primeira € em 429°C e a segunda
amostra em 448°C, indicando a obtencao de dois vidros diferentes. Comparando-as,
pode-se correlacionar a Tg mais baixa a uma maior quantidade de fluoreto no vidro,
pois a adicdo do flior promove a formacao de liga¢des terminais e consequentemente
menor conectividade da rede vitrea (Barbosa et al., 2021). Da mesma forma, dois
picos de cristalizacdo sao mais provaveis em vidros com mais fluoreto.

Assim, uma hipotese que justifica essas diferencas é a evaporacao do fluoreto
na fusdo da amostra, pois em composicdes volateis, a reproducao é dificultada e néo
se tem controle da quantidade que sera perdida em cada sintese. Visto que isso pode
acontecer com as demais composicdes, sera realizada a sintese de uma terceira
amostra 15K35La com e sem tampa e avaliada a diferenca entre elas em comparacao
com os vidros ja sintetizados. Também deve ser levado em consideragdo erros
associados ao procedimento experimental, fato que também seré verificado com uma

nova sintese.

7.1.7. Amostras 15K35La e 15K40La (DSC a 5°C/min)

Todas as amostras sintetizadas no sistema vitreo GeO2-K20-LaFs
apresentaram mais de um pico endotérmico, inclusive as amostras que apresentaram
apenas uma Tc. Isso sugere a existéncia de mais de uma fase com fusdo em diferentes
temperaturas.

Para verificar a possibilidade de mais de um pico de cristalizacdo que poderia
estar sobreposto ao pico identificado, foi realizado um DSC com menor taxa de
aquecimento (5°C/min). Assim 0s eventos serdo mais espacados e sera possivel
visualiza-los com maior clareza. Foi realizado esse experimento com as amostras
15K35La e 15K40La que apresentaram somente um pico de cristalizacdo apesar de
possuirem a maior quantidade de LaFs. O resultado do DSC estéd apresentado na

Figura 34.
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Figura 34 - Resultado do DSC das amostras 15K35La e 15K40La realizado a
5°C/min
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Fonte: Autora (2023).

Como pode ser observado, ndo foram identificadas grandes mudancas entre
os resultados apresentados anteriormente, sugerindo que ha somente um pico de
cristalizacdo em cada amostra. Pode-se afirmar entdo que apenas uma fase cristalina
é formada no vidro quando submetido a essas condi¢cdes de aquecimento. A Tabela

10 apresenta as temperaturas caracteristicas obtidas a partir da analise de DSC.

Tabela 10 - Temperaturas caracteristicas das amostras 15K35La e 15K40La obtidas
a partir do DSC realizado a 5°C/min

Tg Tx1 Tx2 Te1 Te2 Txl—Tg
Amostra S
O
15K35La — Mondlito 429 558 - 659 - 129
15K35La - Pé6 425 562 - 641 - 137
15K40La — Mongdlito 426 554 - 605 - 128
15K40La - PO 425 556 - 595 - 131

Fonte: Autora (2023).

7.2. SINTESE DOS VIDROS NO SISTEMA GeO2-La203-NaF

Ao observar o trabalho de Xia et. al (2019), discutido na se¢ao 2.2, que consistiu
em sintetizar um vidro tendo na sua composicdo La2Os e PbF2 e em precipitar

nanocristais de LaFs a partir do tratamento térmico na temperatura adequada, foi



77

sintetizada uma amostra no sistema GeO2-La203-NaF. Pelo alto custo do fluoreto de
lantanio e complexidade da sintese, este sistema parece ser uma alternativa para
essas dificuldades enfrentadas. Neste caso, optou-se por utilizar o fluoreto de sodio,
pelo sodio ser um metal alcalino, substituindo o potassio do sistema anterior, como
fundente. Na Tabela 11 estdo apresentados o0s precursores utilizados, teor de pureza

e massa molar de acordo com o fabricante e a temperatura de fuséo.

Tabela 11 - Precursores utilizados para sintese do vidro no sistema GeO2-La20s-
NaF e o teor de pureza, massa molar e temperatura de fusdo de cada um deles

Precursor Teor de pureza (%) Massa Molar (g/mol) T (°C)
£ . A 1115,0
Oxido (dGee%e)rma”'o 99,9 104,59 (Lange et al.,
2 2022)
993,0
Fluoreto de Sédio (Kojima;
(NaF) 99,9 41,99 Whiteway:
Masson, 1968)
- a 2135,0
Ox'do(l‘j': (L)a)”ta”'o 99,9 325,81 (Saetova et al.,
e 2022)

Fonte: Autora (2023).

Seguiu-se a metodologia apresentada na secdo 6.1 para a sintese das
amostras e a composicao estudada esta apresentada na Tabela 12, juntamente com

a condicao de fusdo e a nomenclatura.

Tabela 12 - Nomenclatura, composicao vitrea em %mol e condicdo de fusdo da
amostra no sistema GeO2-La>0O3-NaF

Nomenclatura  Composic¢éo (%omol) Condicéo de fuséo

1h de fusdo a 900°C + 1h de fusao a

10La50Na 40Ge02-10La>0s-50NaF 1180°C

Fonte: Autora (2023).

7.2.1. Composicao 40Ge0O2-10La203-50NaF

Com o objetivo de obter LaFs a partir da adicdo dos precursores La203 e NaF
direto na composicao inicial do vidro e posterior tratamento térmico, sintetizou-se o
vidro 40GeO2-10La203-50NaF. Inicialmente, a amostra permaneceu no forno por 1h a

900°C e depois por 30min a 1180°C, porém, foi identificada a presenca de pequenos
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pontos brancos na matriz vitrea, indicando a fusdo incompleta do material. Por isso,
decidiu-se fundir por mais 30min a 1180°C o que né&o foi suficiente, obtendo um

material totalmente opaco. Esses resultados estdo apresentados na Figura 35.

Figura 35 - Amostra com menor tempo de fuséo e apos ser fundida novamente
1h 900°C + 1h 1180°C

1h 900°C + 30min 1180°C =

Fonte: Autora (2023).

Observou-se também o acumulo de material na parede do cadinho e uma
qguantidade relativamente menor em relagéo a inicial no fundo. Imagina-se que pela
adicdo de uma grande quantidade de NaF, houve evaporacdo da maior parte, pelo
mesmo ser muito volatil. Apesar de ter obtido uma amostra transparente apés a
primeira fusdo, ndo estava homogénea. Os pontos brancos observados mostram que
ndo houve fusdo total dos compostos, 0 que nos leva a crer que o Na também néo
atuou como um bom fundente do é6xido de lantanio, composto com maior ponto de
fusdo (2.315°C). ApGs a segunda fuséo, quando se retirou o cadinho do forno, foi
notado que o material ndo estava fluido, indicando a ndo fusdo do material. Isso pode
estar relacionado a perda dos compostos em elevadas temperaturas, gerando uma
amostra com composicao diferente da esperada, com menos NaF. Como o oxido de
lantanio tem alto ponto de fuséo, a quantidade existente de sédio ndo foi suficiente
para fundi-lo. Por esses motivos, esta amostra ndo foi promissora para demais

estudos nas condicdes utilizadas.
7.3. SINTESE DOS VIDROS NO SISTEMA GeO2-K20-NaF-LaFs3

A fim possibilitar a incorporacédo de maior quantidade de fluoreto, sem ter que
aumentar a temperatura de fuséo, foi realizada sintese do vidro com NaF no sistema
Ge02-K20-NaF-LaFs. Em alguns casos, a producdo de vidros com maior quantidade

de compostos favorece a sua estabilidade frente a cristalizacao, além de permitir o
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controle das propriedades desejadas promovidas por cada componente. Nesse caso,
com a adicao do NaF, é esperado um vidro com menor viscosidade, caracteristica dos
vidros fluoretos, e com temperatura de fusdo relativamente baixa, proveniente da
adicdo do sodio (Brekhovskikh et al., 2015).

Os precursores utilizados e suas propriedades estdo apresentadas na Tabela
13 e assim como na sintese dos vidros no sistema GeO2-K20-LaFs, também foi

utilizado o K2COs3 para obtencdo do K20 na composicgéo vitrea final.

Tabela 13 - Precursores utilizados para sintese do vidro no sistema GeO2-K20-NaF-
LaFs e o teor de pureza, massa molar e temperatura de fusdo de cada um deles

Precursor Teor de pureza (%) Massa Molar (g/mol) T:(°C)
- a: 1115,0
Oxido (dGee%e)rmanlo 99,9 104,59 (Lange et al.,
2 2022)
993,0
Fluoreto de Sédio (Kojima;
(NaF) 99.9 41,99 Whiteway:
Masson, 1968)
s 899,0 (Lehman;
Carbon?lt(ocdg I;otassm 99,9 138,21 Gentry; Glumac,
23 1998)
. 1493,0
Fluoretc(JLc;elz:L)antanlo i 195,89 (zhang et al.,
3 2019)

Fonte: Autora (2023).

A Tabela 14 apresenta a nomenclatura, composicdo e condicdo de
processamento utilizada. A metodologia de sintese foi a mesma apresentada na se¢éao
6.1. Como nesse sistema a quantidade de fluoreto é consideravelmente maior, foi
sintetizada duas amostras sem potassio da composicdo 15Na40La, sendo uma delas
com tampa, a fim de verificar se a evaporacao do fluoreto na fusdo é aceitavel, ou
seja, ndo apresenta diferencas nas temperaturas caracteristicas obtidas a partir da

andlise térmica de DSC.



Tabela 14 - Nomenclatura, composicao vitrea em %mol e condicdes de fusdo da
amostra no sistema GeO2-K20-NaF-LaF3
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Nomenclatura Composicado (%omol) Condicéao de fuséo
1h de fusdo a 900°C + 30min de
10K5Na40La 45Ge0,-10K,0-5NaF-40LaF3; fusio a 1200°C
1h de fusdo a 900°C + 30min de
5K10Na40La 45Ge0,-5K,0-10NaF-40LaF3; fusio a 1200°C
15Na40La 45Ge0,-15NaF-40LaFs 1h de fusdo a 900°C + 30min de

15Nad0LaTampa 45Ge0O,-15NaF-40LaF3

fusdo a 1200°C

1h de fusdo a 900°C + 35min de
fusdo a 1200°C

Fonte: Autora (2023).

7.3.1. Composicao 45Ge02-10K20-5NaF-40LaFs

A incorporacado de 5%mol de NaF no sistema vitreo estudado, levou a obtencao

de uma amostra transparente e homogénea (Figura 36). Observou-se também ao

retirar do forno, menor viscosidade em comparagcdo com as outras composicoes,

caracteristica promovida pela adicao de mais fluoreto. Pelo fato do sodio (Na) também

ser um metal alcalino atuando como fundente, a temperatura utilizada foi suficiente

para fusdo completa do material. Acredita-se que por apresentar mais componentes,

a probabilidade de precipitacdo de mais de uma fase cristalina no material € maior, o

que favorece a obtencdo das vitroceramicas. A partir do resultado de DSC

apresentado na proxima secdo sera possivel corroborar essa hipotese. As ranhuras

observadas na amostra sdo advindas do cadinho.

Figura 36 - Amostra vitrea 10K5Na40La

Fonte: Autora (2023).

7.3.2. Composicao 45Ge02-5K20-10NaF-40LaFs

Visto que a incorporagcdo do NaF na composigédo vitrea foi bem-sucedida,

amostras com maior quantidade deste composto foram sintetizadas. Para a sintese
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da amostra com 10%mol de NaF nao foi necessario alterar as condi¢des de fusdo e
também foi obtido um vidro transparente e homogéneo, como pode ser observado na

Figura 37.
Figura 37 - Amostra vitrea 5K10Na40La

Fonte: Autora (2023).

7.3.3. Composicao 45Ge0O2-15NaF-40LaFs

Como foi possivel a obtencdo da amostra com 10%mol de NaF, optou-se por
sintetizar a composicdo com 15%mol para verificar a formacéao vitrea sem o K20 nas
mesmas condicfes. Essa amostra tera a maior parte da sua composicao formada por
fluoretos, sendo favoravel para aplicagdes Opticas devido suas propriedades de ampla
janela de transparéncia e facilidade de precipitagdo de nanocristais. A amostra obtida
também apresentou aspecto transparente e homogéneo e esta apresentada na Figura
38.

Figura 38 - Amostra vitrea 15Na40La

Fonte: Autora (2023).

7.3.4. Composicao 45Ge02-15NaF-40LaF3 com tampa

A fim de verificar a evaporacéo do fluoreto na amostra com maior quantidade
deste composto, foi sintetizado outro vidro 15Na40La desta vez com o cadinho
tampado. Na Figura 39 observa-se que no cadinho utilizado para a sintese da amostra
sem tampa, houve um acumulo de material na borda que nédo foi observado no cadinho

tampado. Acredita-se que esse material corresponde ao fluoreto, componente mais
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voléatil da composigéo. Dessa forma, a amostra obtida a partir da fusdo sem tampar o
cadinho é diferente da esperada, pois todo o material residual que permaneceu no
recipiente equivale aos compostos que deveriam estar no vidro. Essa hipotese sera
corroborada pela anélise térmica apresentada na proxima secao.

No caso do vidro sintetizado com tampa, houve uma alteragéo no procedimento
de sintese. Apos os 30 minutos de fusdo a 1200°C a amostra necessitou permanecer
por mais 5 minutos no forno sem a tampa para que o choque térmico ao retirar da
fusdo fosse suficiente para a formacao vitrea. Como o resfriamento para vitrificacéo
do material é pela exposicdo a temperatura ambiente, a tampa impede a troca de
calor. Ademais, foi possivel obter uma amostra homogénea e transparente desta

composicdo com 15%mol de NaF, também apresentada na Figura 39.

Figura 39 - Comparativo entre os cadinhos usados para sintetizar a amostra
15Na40La sem e com tampa e suas respectivas amostras

sem tampa I

. com tampa

Fonte: Autora (2023).

7.3.5. Analise térmica (DSC)

Na Figura 40, esta apresentado o DSC obtido das amostras no sistema GeO2-
K20-NaF-LaFs e as temperaturas caracteristicas estao na Tabela 15. Como esperado,
observa-se a presenca de duas temperaturas de cristalizacdo na maioria das
amostras sintetizadas, resultando em dois picos nas curvas obtidas. Somente na
amostra 5K10Na40La — mondlito que néo foi observado o segundo pico exotérmico
referente a cristalizac&o.

As temperaturas de transi¢ao vitrea dos vidros sem tampa nao se diferenciaram

significativamente, inclusive em relagdo a amostra com mesma porcentagem molar
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de LaFs do primeiro sistema estudado (15K40Lal1200). Observa-se uma redugéo
significativa da Tg no vidro produzido com tampa (15Na40LaTampa) em relacdo as
demais amostras, podendo ser justificada pela maior quantidade de fluoreto, tanto de
lantanio, quanto de sddio, que provavelmente tiveram sua perda reduzida pela
utilizacdo da tampa (Brekhovskikh et al., 2015; Szumera; Wacawska, 2012). Além
disso, essa amostra apresentou a precipitacdo de uma fase cristalina logo apos a
temperatura de transicao vitrea ndo observada nas outras composicfes, tendo um
baixo valor de estabilidade térmica frente a cristalizacdo (30°C). A grande diferenca
na Tg e nas temperaturas de cristalizacdo em relagéo ao vidro de mesma composicao
produzido sem a tampa indica a obtencdo de materiais diferentes. A partir desse
resultado, pode-se afirmar que ha evaporacdo de grande quantidade de fluoreto na
fusdo da amostra, fazendo com que a composicao final do vidro seja diferente da

esperada.

Figura 40 - Resultado do DSC da amostra 10K5Na40La em pé e em mondlito

monolito PN
— p(’) ! |
10K5Na40La T, =451°C / '

Intensidade (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Fonte: Autora (2023).

O comportamento observado em relacdo a utilizacdo da tampa justifica alguns
resultados inesperados obtidos durante o trabalho, como por exemplo a inexisténcia
de uma correlacdo entre a quantidade de fluoreto adicionada e as temperaturas
caracteristicas obtidas pelo DSC, além da dificuldade de reproducdo de amostras

iguais. Dessa forma, mais amostras do sistema estudado anteriormente (GeO2-K20-
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LaF3s) utilizando a tampa foram feitas e comparadas com as amostras ja sintetizadas

sem tampa. Os resultados estdo apresentados na proxima secao.

Tabela 15 - Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema GeO2-K20-NaF-LaF3
em comparacao com as temperaturas obtidas para a amostra 15K40La1200

Amostra Ty Tx1 Txo Te1 Te2 Tx1-1g
(°C)

15K40La1200 — Mondlito 458 584 672 662 713 126
15K40Lal1200 - P¢6 453 570 666 632 690 117
10K5Na40La — Mondlito 451 630 701 673 723 179
10K5Na40La — P6 452 597 673 637 700 145
5K10Na40La — Mondlito 449 662 - 707 - 213
5K10Na40La — P¢6 450 577 695 667 711 127
15Na40La — Mondlito 455 675 737 724 740 220
15Na40La - P6 451 644 710 684 715 193
15Nad40LaTampa — Mondlito 420 450 667 480 713 30
15Nad40LaTampa — Pé 432 453 626 471 658 21

Fonte: Autora (2023)

7.3.6. Tratamento térmico para cristalizacdo das amostras vitreas

Como a amostra 15Nad40LaTampa apresentou a presenca de dois picos de

cristalizagdo bem separados e evidentes, ela se demonstrou promissora para

tratamento térmico para a cristalizacdo da primeira fase, que acredita ser

correspondente a uma fase fluoreto por aparecer somente na amostra sintetizada com

tampa. Para verificar essa possibilidade, a amostra foi tratada na Tc1 (480°C) durante

9h. Apds esse tempo realizou-se o DSC, apresentado na Figura 41, para verificar o

desaparecimento do pico e encerrar o tratamento térmico.
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Figura 41 - Analise de DSC das amostras 15Na40LaTampa e 15Na40LaTampaTT
(tratada termicamente)

15Na40LaTampa

Tg=420°C

15Na40LaTampaTT - 480°C 9h T,=472°C

Intensidade (u.a.)

v T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)
Fonte: Autora (2023).

A partir do resultado de DSC observa-se um deslocamento da Tgde 420°C para
472°C na amostra tratada em relacdo a amostra sem tratamento. Considerando que
nessa concentracdo o fluor atua como agente modificador reduzindo a Tg, esse
comportamento pode indicar que o F- migrou da fase vitrea para a formacdo de uma
fase cristalina, tornando a rede mais rigida. Além disso, € possivel observar o
desaparecimento do primeiro pico de cristalizacdo, o que também indica a
cristalizacdo da fase correspondente.

Para verificar a fase formada foi realizado também o DRX, que pode ser
visualizado na Figura 42. A partir do resultado obtido foi possivel confirmar a
cristalizacao parcial do vidro e obtencdo de uma fase cristalina que, comparando a
ficha cristalografica disponibilizada por Zachariasen (1948), corresponde ao NalLaF4,
com a maioria dos picos coincidentes. A amostra permaneceu transparente (Figura

43), 0 que é interessante se tratando de uma vitroceramica.
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Figura 42 - Resultado da analise de DRX do vidro e da vitroceramica obtidos em
comparacao ao difratograma do NalLaF4

NaLaF4

) L)

15Na40LaTampa

Intensidade (u.a.)

15Na40LaTampaTT
470° 9h

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Fonte: Autora (2023).

Figura 43 - Amostra 15Na40LaTampa a) antes e b) depois do tratamento térmico de
cristalizacao

Fonte: Autora (2023).
A principio a amostra 15Na40La atendeu 0s objetivos iniciais de obter um vidro

com uma fase fluoreto interessante para a dopagem com ions terras raras, porém,
nao foi possivel reproduzir essa composicdo nas condicdes utilizadas, a fim de obter
amostras maiores que possibilitassem a realizacdo das proximas etapas de
cristalizacdo e caracterizacOes Opticas. Acredita-se que a elevada quantidade de
fluoreto dificultou a vitrificagdo do material, havendo a cristalizacao de todas as outras

amostras sintetizadas.
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7.4. SINTESE DOS VIDROS NO SISTEMA GeO2-K20-LaFz COM TAMPA

Tendo em vista a diferenca notavel que a utilizacdo da tampa fez na sintese da
composicdo 15Na4d0La, repetiu-se a sintese das amostras do sistema GeO2-K20-
LaFs, utilizando a tampa no processo de fusdo. As amostras sintetizadas estao
apresentadas na Tabela 16, assim como a nomenclatura, composi¢céo e condi¢des

utilizadas.

Tabela 16 - Nomenclatura, composicao vitrea em %mol e condi¢cdes de fusdo da
amostra no sistema GeO2-K20-LaFs com tampa.

Nomenclatura Composicéo (%omol) Condicéo de fuséo

1h de fusdo a 900°C + 30min de

15K30LaTampa 55Ge0,-15K,0-30LaF3 fusdo a 1200°C com tampa

1h de fusdo a 900°C + 30min de

15K35LaTampa 50Ge0,-15K20-35LaF3 fusdo a 1200°C com tampa

1h de fusdo a 900°C + 30min de

15K40LaTampa 50Ge0,-15K20-40LaF3 fusdo a 1200°C com tampa

Fonte: Autora (2023)

A metodologia de sintese utilizada foi basicamente a mesma, com a diferenca
de utilizar a tampa no segundo patamar de temperatura (1200°C). Como a
decomposicdo do K2COsz em K20 ocorre no primeiro patamar e na primeira
temperatura ndo é esperada evaporacao do fluoreto, ndo € necessario utilizar a tampa

nessa etapa.

7.4.1. Composicao 55Ge02-15K20-30LaFs com tampa

A primeira amostra produzida nesse sistema com tampa (15K30LaTampa) com
menor quantidade de fluoreto, ndo apresentou dificuldade para vitrificar apesar da
utilizagdo da tampa. Notou-se também menor acumulo de material nas bordas do
cadinho em relacdo as composi¢des sintetizadas sem tampa. Foi possivel obter uma
amostra transparente e aparentemente homogénea, como pode ser observado na

Figura 44.
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Figura 44 - Amostra 15K30LaTampa

Fonte: Autora (2023).
7.4.2. Composicao 50Ge02-15K20-35LaFs com tampa

Para a sintese da segunda amostra, aumentou-se 5%mol de LaFs tendo em
vista que o objetivo € obter uma fase fluoreto no tratamento térmico de cristalizacao.
Nesse caso, notou-se maior dificuldade em formar vidro em comparagdo a amostra
anterior, dificuldade também que néo foi encontrada na sintese da amostra de mesma
composicdo sem a tampa. Esse fato pode estar associado a maior quantidade de
fluoreto na amostra devido a utilizacdo da tampa, pois esse composto confere ao vidro
baixa estabilidade frente a cristalizacdo. Dessa forma, obteve-se um vidro
aparentemente homogéneo e transparente, porém um pouco turvo em relagdo a

amostra anterior (Figura 45).

Figura 45 - Amostra 15K35LaTampa

Fonte: Autora (2023).

7.4.3. Composicao 45Ge02-15K20-40LaF3 com tampa

A proxima amostra sintetizada com tampa, ainda com o objetivo de incorporar
maior quantidade de fluoreto na composicéo, foi com 40%mol de LaFs. Nesse caso,
como imaginado, a amostra apresentou maior dificuldade para Vvitrificar, sendo
necessario realizar o choque térmico em agua fria para resfriamento mais rapido.
Notou-se a formacédo vitrea no material na lateral do cadinho, regido com maior

diferencial de temperatura, e cristalizagéo no centro, formando um material opaco. Na
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Figura 46 é possivel observar a amostra com algumas regiées mais turvas que outras.
Dessa forma, pode-se constatar maior dificuldade de vitrificacdo a medida que a
guantidade de fluoreto aumenta nas amostras sintetizadas com tampa, pois a mesma
impede a evaporacdo deste composto. Esse comportamento ndo foi observado nas

amostras sintetizadas sem tampa.

Figura 46 - Amostra 15K40LaTampa

Fonte: Autora (2023).

7.4.4. Analise térmica (DSC)

Para obtencdo das temperaturas caracteristicas foi realizada a andlise de DSC
das amostras desse sistema com tampa e comparadas com as temperaturas obtidas
nas amostras do mesmo sistema sem tampa. O resultado esta apresentado na Figura

47 e é possivel observar grande diferenca entre as amostras com e sem tampa.
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Figura 47 - Resultado da analise de DSC das amostras com tampa (linha continua)
em comparacao as amostras sem tampa (linha tracejada)

| 15K30La

15K35La

-

- -
N

N_—=--

15K35LaTampa

Intensidade (u.a.)

15K40LaTampa !

T v T v T v T v T
400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Fonte: Autora (2023).

As temperaturas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 17 e pode-se
observar que a amostra 15K30LaTampa é a Unica que apresentou a temperatura de
transicao vitrea significativamente mais baixa em relagcdo a amostra sem tampa. Nas
demais amostras a diferenca néo foi consideravel. Observou-se também um aumento
da Tg nas amostras 15K35LaTampa e 15K40LaTampa em relagdo a amostra
15K30LaTampa, sugerindo que nesse sistema, nas composi¢cdes com 35 e 40%mol o
LaFs atua como agente intermediario, favorecendo as ligacbes cruzadas e
consequentemente o aumento da conectividade da rede.

Notou-se em todas as amostras tampadas a presenca de quatro picos de
cristalizacdo bem evidentes e separados, sendo um logo apds a Tg, indicando menor
estabilidade térmica frente a cristalizacdo, propriedade caracteristica de vidros
fluoretos. A presenca de mais temperaturas de cristalizacdo nas curvas com tampa
indica a importancia da sua utilizacao para evitar a evaporacao do fluoreto no processo
de fusdo. Aléem do mais, acredita-se que as fases correspondentes aos Nnovos picos
se referem a fases cristalinas contendo fluoreto, por surgirem apenas nas amostras

tampadas.
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Tabela 17 - Temperaturas caracteristicas das amostras do sistema GeO2-K20-LaF3
com e sem tampa

Tg Txl Tx2 Tx3 Tx4 Tcl TCZ Tc3 Tc4 Tx l—Tg

Amostra

°C)
15K30La 463 - - - - - - - - -
15K30LaTampa 423 457 506 616 679 486 534 655 693 34
15K35La 429 563 613 5903 637 164
15K35LaTampa 440 468 527 632 664 490 562 655 675 28
15K40La 437 560 - 668 - 231

15K40LaTampa 439 464 520 578 653 480 542 602 676 25

Fonte: Autora (2023).
7.4.5. Tratamento térmico para cristalizagcdo das amostras vitreas

A partir do DSC pode-se observar que todas as amostras sintetizadas com
tampa apresentaram mais de uma temperatura de cristalizacéo evidente, inclusive a
com menor concentracdo de fluoreto (15K30LaTampa). Por apresentar maior
faciidade de processamento e visualmente maior transparéncia, 0 vidro
15K30LaTampa foi escolhido para realizacao do tratamento térmico de cristalizagéo.
O tratamento foi realizado na Tc1 (486°C), durante 9h, a fim de verificar a fase formada
correspondente ao primeiro pico.

Apés o tratamento térmico obteve-se uma amostra ainda transparente, apesar
de levemente esbranquicada, como pode ser observada na Figura 48. Para verificar
se houve a formacgéo de alguma fase cristalina e identifica-la, foi realizada a analise

de DRX e o resultado esta apresentado na Figura 49.

Figura 48 - Amostra 15K30LaTampa apos o tratamento térmico de cristalizacéo

Fonte: Autora 23).

A patrtir do difratograma obtido, observa-se a presenca de picos em meio ao
halo amorfo caracteristico dos vidros, indicando a formacao de cristais na matriz. Em

comparacdo com dados da literatura (Zachariasen, 1949), a fase precipitada
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corresponde ao KLaFs, pois a maioria dos picos sao coincidentes, como pode-se
observar na Figura 49 e o tamanho médio do cristalito obtido foi de 26nm. Tendo em
vista a facilidade de processamento e a possibilidade de obtencdo de uma
vitroceramica com uma fase fluoreto, essa amostra se demonstrou promissora para

ser dopada com ions terras-raras.

Figura 49 - Resultado da analise de DRX do vidro e da vitroceramica obtidos em
comparacao ao difratograma do KLaFa4

KLaF,

15K30LaTampa

Intensidade (u.a.)

15K30LaTampaTT
486°C 9h

Fonte: Autora (2023).

7.5. SINTESE DO VIDRO NO SISTEMA Ge0O2-Na20-LaFz COM TAMPA

Visto o resultado promissor apresentado pela amostra de composi¢do 55GeO2-
15K20-30LaF3 sintetizada com tampa, foi sintetizada a mesma composicao
substituindo o K20 por Na20. Ambos sdo 6xidos de metais alcalinos que colaboram
para reducdo da temperatura de transicdo vitrea e de fusdo por atuarem como
modificadores de rede. Além disso, Nascimento Guedes et al. (2020) realizou um
estudo de avaliacdo do efeito de metais alcalinos nas propriedades opticas de vidros
e vitroceramicas de germanato de nidbio e constatou que o vidro contendo Na
apresentou alta eficiéncia quantica de fotoluminescéncia quando dopado com Eu3*,
sendo um resultado interessante se replicado no sistema apresentado neste trabalho.

A Tabela 18 apresenta os precursores utilizados na sintese e nesse caso foi utilizado
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7z

o Carbonato de Sddio (Na2COsz) que também €& decomposto em elevadas

temperaturas para obtencdo do Na20.

Tabela 18 - Precursores utilizados para sintese do vidro no sistema GeO2-Naz0-
LaFs e o teor de pureza, massa molar e temperatura de fusdo de cada um deles

Precursor Teor de pureza (%) Massa Molar (g/mol) T: (°C)

A ~ 1115,0
Oxido (dée%e)rma”'o 99,9 104,59 (Lange et al.,

2 2022)

Carbonato de Sédio 851,0
(Na,CO3) 99.9 105,99 (Licht, 2012)

o 1493,0
FIuoretc()L(::Ie: L)antanlo ) 195,89 (Zhang et al.,

3 2019)

Fonte: Autora (2023).

A Tabela 19 apresenta a composicdo estudada, nomenclatura adotada e
condicao de fuséo e foi utilizada a mesma metodologia apresentada nas composicées

anteriores com tampa.

Tabela 19 - Nomenclatura, composicéo vitrea em %mol e condi¢des de fusdo da
amostra no sistema GeO2-Na2O-LaFs com tampa

Nomenclatura Composigao (%emol) Condicéo de fuséo

1h de fusdo a 900°C + 30min de

15Na30LaTampa 55Ge0;2-15Na,0-30LaF; fusio a 1200°C com tampa

Fonte: Autora (2023).

7.5.1. Composigéo 55Ge02-15Na20-30LaFs com tampa

A partir da sintese da amostra 15Na30LaTampa foi possivel obter uma amostra
transparente, incolor e aparentemente homogénea como pode ser visualizada na
Figura 50. N&o foram encontradas dificuldades para obtencdo da amostra seguindo a
condicao utilizada, sendo um vidro de facil processamento devido a facilidade de
vitrificacao.

Figura 50 - Amostra 15Na30LaTampa

Fonte: Autora (2023)
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7.5.2. Analise térmica (DSC)

Para identificacdo das temperaturas caracteristicas do vidro obtido foi realizada
a analise térmica de DSC e o resultado esta apresentado na Figura 51. Pode-se
observar que a amostra 15Na30LaTampa apresentou maior Tg em comparagédo a
amostra 15K30LaTampa sugerindo maior conectividade da rede proporcionada pelo
sbdio. Esse comportamento, nesse sistema, pode estar associado ao maior raio ibnico
do K* (1,33 A) em comparacéo ao Na* (0,98 A) aumentando o grau de expans&o da
rede no vidro com potassio, colaborando para menor Tq. E importante ressaltar que
esse comportamento nao € linear, pois a maneira que os ions alcalinos incorporados
na rede influencia as temperaturas caracteristicas também depende do namero de
coordenacao e do sistema em que estéo inseridos (Lin et al., 2023).

Ao contrario da amostra 15K30LaTampa, o vidro com sdédio apresentou o
evento de cristalizacdo em somente uma faixa de temperatura. Apesar disso, essa
amostra também foi escolhida para ser dopada com ions terras-raras e assim avaliar
sua eficiéncia como material luminescente, além de suas propriedades estruturais. As

temperaturas caracteristicas obtidas pelo DSC estao apresentadas na Tabela 20.

Figura 51 - Resultado da anélise de DSC para a amostra 15Na30LaTampa

15Na30LaTampa

Intensidade (u.a.)

X T L T X T x T E T z
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autora (2023).

Tabela 20 - Temperaturas caracteristicas da amostra 15Na30LaTampa
Tg Tx1 Tx2 Tc1 Tc2 Tx1-Tg
)
15Na30LaTampa 459 622 669 664 700 163
Fonte: Autora (2023).

Amostra
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8. DOPAGEM COM iONS TERRAS-RARAS

Para obter amostras vitreas e posteriormente vitroceramicas com propriedades
luminescentes, os vidros das composi¢cdes que apresentaram maior facilidade de
processamento e transparéncia foram novamente sintetizados com inser¢cdo dos
elementos terras-raras. Os TR apresentam notaveis propriedades de
fotoluminescéncia e por isso sdo utilizados em pequenas quantidades como dopantes
em vidros e vitroceramicas, que normalmente atuam como bons hospedeiros desses
elementos (Khan; Khan, 2018).

As amostras vitreas das composi¢cdes 55Ge02-15K20-30LaFs e 55GeO:2-
15Na20-30LaFz foram dopadas com ions eurépio (Eu®*) e co-dopadas com ions érbio
e itérbio (Er¥*/Yb®*). Para a sintese dessas amostras seguiu-se a mesma metodologia
das amostras ndo dopadas com utilizacdo da tampa. Os reagentes precursores para
insercdo dos ions terras-raras na rede foram o éxido de eurdpio (Eu203), 6xido de
érbio (Er203) e oxido de itérbio (Yb203) nas porcentagens molares conforme consta
na Tabela 21. Eles foram adicionados juntamente com os demais reagentes e

homogeneizados durante 30 min em um almofariz de agata.

Tabela 21 - Nomenclatura, composicdo vitrea em %mol e condi¢des de fusdo das
amostras dopadas

Nomenclatura ~ Composigé&o (%mol) Condig&o de fuséo
ISK0LaEY g e 8 1200°C com fampa
ISKIOLAEND ) avbo0s | fusao & 1200°C com ampa
s O e
15Na30LaErYb 54.5Ge02-15Na20-30LaFs3- 1h de fuséo a 900°C + 30min de

0.1Er203-0.4Yb203 fusdo a 1200°C com tampa
Fonte: Autora (2023).

A Figura 52 mostra o aspecto visual das amostras dopadas e co-dopadas.
Pode-se observar que as amostras permaneceram transparentes, sugerindo que foi

possivel realizar a dopagem sem afetar a capacidade de formagdo vitrea das
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amostras. Dessa forma, pode-se concluir que os vidros dessas composi¢des atuam

como bons hospedeiros de ions terras-raras.

Figura 52 - Amostras dopadas e co-dopadas com ions terras-raras
15K30LaEu 15K30LaErYb

CUHGl 4

15Na3

0

Fonte: Autora (2023).

8.1. ANALISE TERMICA (DSC)

As amostras 15K30LaEu, 15K30LaErYb, 15Na30LaEu e 15Na30LaErYb foram
caracterizadas em relacdo as suas propriedades térmicas para posterior tratamento
térmico e obtencéo das vitrocéramicas. Monteiro et al. (2013) afirma que a introducéo
de ions de terras-raras em composicdes vitreas tem o potencial de modificar as
temperaturas caracteristicas e a estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizagao.
Adicionalmente, a presenca de ions terras-raras, em certas situacdes, pode promover
0 surgimento de novas fases cristalinas e favorecer o processo de cristalizacdo de
fases especificas.

O resultado das amostras dopadas e co-dopadas no sistema GeO2-K20-LaFs
pode ser visualizado na Figura 53 e as temperaturas caracteristicas na Tabela 22.
Nesse caso, observou-se aumento da Tg nas amostras 15K30LaEu e 15K30LaErYb
em relacdo a amostra ndo dopada. De acordo com Yousef (2013), esse
comportamento pode indicar maior conectividade da rede, pois 0s ions terras-raras
podem ocupar locais como oxidos modificadores e estabilizar ligacdes de oxigénio
ligante e ndo-ligante, ocasionando no aumento da Ty e da Txi.

Pode-se observar nas curvas da amostra dopada (15K30LaEu) e co-dopada
(15K30LaErYb) o desaparecimento do segundo pico de cristalizacdo em 534°C, que

aparece somente na amostra ndo dopada (15K30LaTampa), o que pode indicar uma



97

alteracao estrutural na rede vitrea com a presenca dos ions TR. Além disso, as curvas
da amostra dopada e da co-dopada apresentam um deslocamento da Tc2 para
temperaturas maiores, sendo superior para a amostra 15K30LaErYb, fato que pode
estar associado a maior porcentagem molar de ions terras-raras em comparacao a
amostra 15K30LaEu. Ao analisar o pico referente a Tc2 da amostra 15K30LaEu,
observa-se que o seu formato se manteve em relagéo ao pico observado na Tc3 da

amostra ndo dopada 15K30LaTampa.

Figura 53 - Resultado da andlise de DSC para as amostras 15K30La dopada e co-
dopada em comparagdo com a amostra ndo dopada

15K30LaTampa

15K30LaEu

Intensidade (u.a.)

15K30LaErYb

T T T T T T T
400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autora (2023).

Tabela 22 - Temperaturas caracteristicas das amostras do sistema GeO2-K20-LaF3
dopadas e co-dopadas em comparacdo com a amostra ndo dopada

Tg Tx1 Tx2 Tx3 Txa Te1 Te2 Te3 Teca Txl—Tg

Amostra
(°C)
15K30LaTampa 423 457 506 616 679 685 534 655 693 34
15K30LaEu 456 503 651 - - 536 693 - - 47
15K30LaErYb 459 497 700 - - 522 743 - - 38

Fonte: Autora (2023).

A Figura 54 apresenta o resultado obtido na analise térmica das amostras
vitreas sem dopagem, dopadas e co-dopadas do sistema GeO2-Na20O-LaFs e a Tabela

23 as temperaturas caracteristicas. Pode-se observar que as temperaturas de



98

transicéo vitrea das amostras 15Na30La e 15Na30LaEu néo se diferenciaram, porém
a Txa do vidro dopado se deslocou para temperaturas menores, podendo indicar que
o fon Eu* atua como agente nucleante facilitando o processo de cristalizacdo. Apesar
disso, a Tc1 do vidro 15Na30LaEu se apresentou bem acima da Tc1 da amostra nédo
dopada, além de um pico mais alargado. J4 a amostra co-dopada (15Na30LaErYb)
teve um aumento de 19°C na sua Tgem comparagdo com a amostra nao dopada
(15Na30La). Nesse caso tanto a Tx1 quanto a Tc1 também foram deslocadas para
temperaturas maiores. Apesar dessas observacdes e considerando o0 erro associado
a andlise, de modo geral, as variacbes observadas para as amostras dopadas sédo

pequenas para propor grandes mudancgas estruturais na matriz vitrea.

Figura 54 - Resultado da analise de DSC para as amostras 15Na30La dopada e co-
dopada em comparacdo com a amostra ndo dopada

15Na30LaTampa

<

= |15Na30LaEu

©

(]

S
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@ |15Na30LaErYb
£

T T T T T T T
400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Fonte: Autora (2023).

Tabela 23 - Temperaturas caracteristicas das amostras do sistema GeO2-Na20-LaFs
dopadas e co-dopadas em comparacdo com a amostra ndo dopada
Tg Tx1 Tx2 Tx3 Te1 Te2 Te3 Txl—Tg

Amostra )
15Na30LaTampa 459 662 669 - 664 700 - 203
15Na30LaEu 460 625 - - 710 - - 165
15Na30LaErYb 478 656 - - 705 - - 178

Fonte: Autora (2023).



99

9. OBTENCAO DAS VITROCERAMICAS DOS SISTEMAS Ge0O2-K20-LaFs E
Ge02-Na20-LaFs DOPADAS COM IONS TERRAS-RARAS

As vitroceramicas luminescentes foram obtidas a partir do tratamento térmico
dos vidros sintetizados dos sistemas GeO2-K20-LaFs e GeO2-Na20-LaFs dopados
com ions terras-raras. As temperaturas obtidas a partir da analise de DSC dos vidros
foram consideradas para a realizacdo do tratamento térmico controlado de
cristalizacdo e obtencdo das vitroceramicas. As condi¢cdes de tempo e temperatura
foram determinadas com o objetivo de obter vitroceramicas transparentes com cristais
nanometricos, por isso optou-se por utilizar a temperatura de inicio de cristalizacéao
(Tx1) para maior controle do processo. A Tabela 24 mostra as temperaturas e tempos

utilizados na preparacéo das vitroceramicas além da nomenclatura abordada.

Tabela 24 - Nomenclatura, temperaturas e tempos utilizados na fabricacéo das
vitroceramicas

Nomenclatura Temperatura (°C) Tempo
15K30LaEuTT2h30 489 2h30min
15K30LaEuTT4h30 489 4h30min
15K30LaEuTT6h30 489 6h30min
15K30LaErYbTT1h30 503 1h30min
15K30LaErYbTT4h40 503 4h40min
15Na30LaEuTT 605 1h15min
15Na30LaErYbTT 482 5h10min

Fonte: Autora (2023).

Devido a um erro experimental na realizacdo do DSC da amostra 15Na30LaErYb
as temperaturas caracteristicas obtidas numa primeira analise ndo correspondiam aos
valores reais. O erro foi percebido ao repetir o ensaio, porém néo a tempo de repetir
o tratamento térmico para cristalizagcdo com as temperaturas ideais, sendo assim o

tratamento foi realizado numa temperatura bem abaixo da Txi.
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9.1. VITROCERAMICAS DOPADAS COM iONS TERRAS-RARAS DO SISTEMA
Ge02-K20-LaFs

As vitroceramicas obtidas a partir do tratamento térmico do sistema vitreo com
potéssio estdo apresentadas na Figura 55. A leve perda de transparéncia observada
nas amostras tratadas termicamente indica a formacéo de cristais na matriz vitrea e
essa foi uma caracteristica levada em consideracdo na determinacdo do tempo de

tratamento.

Figura 55 - Amostras do sistema vitreo GeO2-K20-LaF3s dopadas e tratadas
termicamente
15K30LaEuTT [Wa| 15K30LaBuTT [] 15K30LaEuTT
Il 15K30LaEu ‘ s
- 3 . e T

Gl B i

—

e
i

..

I 15K30LaErYb | 15K30LaErYb 15K30LaErYb
= TT1h30 > TT4h40 4

Fonte: Autora (2023).

9.1.1. Analise de DRX das vitroceramicas do sistema GeO2-K20-LaFs

A Figura 56 mostra o difratograma de raios-X das amostras 15K30LaEu e
15K30LaErYb sem tratamento térmico em comparacéo com as vitroceramicas obtidas
a partir delas. Pode-se observar que as amostras vitreas dopadas nao apresentaram
nenhum pico de cristalizacdo, indicando que a dopagem n&o induziu a cristalizacao
dos vidros durante a sintese. A amostra 15K30LaEuTT2h30min ndo apresentou
nenhuma fase cristalina apontando que o tempo de tratamento foi insuficiente. Ja as

amostras dopadas com Eu®* tratadas durante 4h30min e 6h30min e as duas co-



101

dopadas com Er3*/Yb3* tratadas apresentaram a formacdo da fase clbica KLaFas,
mesma fase obtida na vitroceramica néo dopada.

Nota-se que a medida que o tempo de tratamento térmico aumentou, 0S picos
passaram a ser mais intensos e estreitos. De acordo com a equacao de Scherrer, a
largura do pico é inversamente proporcional ao tamanho do cristalito, assim as
amostras tratadas por menor tempo apresentaram cristais menores em relacdo as

tratadas por mais tempo.

Figura 56 - Difratogramas de raios X para as amostras do sistema GeO2-K20-LaF3
dopadas e co-dopadas com os ions Eu®* e Er¥*/Yb3* sem tratamento térmico e apds
tratamento térmico

15K30LaEu
15K30LaEuTT2h30

15K30LaEuTT4h30

15K30LaEuTT6h30

15K30LaErYb

15K30LaErYbTT1h30

Intensidade (u.a.)

15K30LaErYbTT4h40

20 40 60

Fonte: Autora (2024).

9.2. VITROCERAMICAS DOPADAS COM IONS TERRAS-RARAS DO SISTEMA
GeO2-Na20-LaFsz

O vidro e as vitroceramicas obtidas do sistema GeO2-Na20-LaFs estéo
apresentadas na Figura 57. As amostras tratadas permaneceram transparentes,
sendo que a amostra 15Na30LaEuTT apresentou aspecto levemente esbranquicado,

0 que pode indicar a formacao de cristais na matriz vitrea.
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Figura 57 - Amostras do sistema vitreo GeO2-Na20O-LaFs dopadas e tratadas
termicamente

Fonte: Autora (2023).

9.2.1. Analise de DRX das vitroceramicas do sistema GeO2-Na20O-LaF3

Os difratogramas obtidos a partir da analise de DRX das amostras do sistema
GeO2-Na20-LaFs estdo apresentados na Figura 58. As amostras dopadas e nédo
tratadas térmicamente apresentaram o halo amorfo caracteristico dos materiais
vitreos, indicando que a dopagem nao a induziu a cristalizacao no processo de sintese
das amostras, assim como no sistema anterior. A amostra 15Na30LaEuTT apresentou
picos que coincidem com a fase cristalina NaLaFs, confirmando a obtencdo de uma
vitroceramica com essa fase. Ja a amostra 15Na30LaErYbTT ndo apresentou nenhum
pico, sendo assim a temperatura ou tempo de tratamento térmico utilizado néo foi

suficiente para cristalizagao.
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Figura 58 - Difratogramas de raios X para as amostras do sistema GeO2-Na20-LaF3s
dopadas e co-dopadas com os ions Eu®* e Er¥*/Yb3* sem tratamento térmico e apds
tratamento térmico
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Fonte: Autora (2024).

9.2.2. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Além de comumente apresentarem baixa expansdo térmica, alta resisténcia
mecanica e alta estabilidade térmica, as vitroceramicas podem apresentar
propriedades luminescentes diferentes em relacdo aos vidros precursores (Beall;
Duke, 1969). Estudos afirmam ainda que a fase contendo fluoreto de lantanio atua
como Otima hospedeira de ions terras-raras (Feng et al., 2018), podendo intensificar
a emissdo de luz pelo material, tornando interessante para aplicacdes como células
solares e lasers, por exemplo (Beall; Pinckney, 1999).

Para avaliar a propriedade luminescente das amostras dopadas foi realizada a
espectroscopia de fotoluminescéncia com o objetivo principal de avaliar a influéncia
da presenca de cristais na matriz vitrea na eficiéncia de emissédo de luz, além de

avaliar alteracdes estruturais nas amostras ao introduzir os elementos terras-raras.

9.2.2.1. Amostra 15K30LaEu

Os espectros de excitacdo com emissao fixada em 594 e 612nm (referente as

transicdes °Do—'F1 e °Do—’F2 do ion Eu®") das amostras 15K30LaEu,
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15K30LaEuTT2h30 e 15K30LaTT4h30 séo apresentados na Figura 59. As bandas
observadas nos espectros de excitagdo estdo localizadas em 361, 381, 392, 414, 463
e 532nm e sédo referentes a transicéo do nivel fundamental “Fo para os niveis °D4, °Gz,

SLs, °Ds, °D2 e °Da1, respectivamente.

Figura 59 - Espectros de excitacdo para emisséao fixa em 594 e 612nm normalizados
pela transicédo "Fo — °Le para as amostras 15K30LaEu com diferentes tempos de
tratamento
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Fonte: Autora (2024).

Os espectros de emissao com excitagao fixada em 394 e 464nm normalizados
pela transicdo °Do — ’F1 estdo apresentados na Figura 60. Em ambos os espectros
as bandas de emisséo aparecem em 581, 594, 614, 655 e 703 nm e se referem as
transicdes °Do para os niveis "Fo, 'F1, F2, 'F3, 'F4 do ion Eu®*, respectivamente. A
presenca da primeira banda referente a transicédo °Do — ‘Fo em 581 nm, indica que
fons Eu®" ocupam sitios ndo centrossimétricos. Em quimica de coordenacdo, essa
transicdo é observada somente em complexos de baixa simetria (Cn, Cnv € Cs) €
mesmo assim com baixa intensidade (Binnemans, 2015).

A intensidade da banda referente a transicédo °Do — F1 presente em 594 nm,
na maioria das vezes independe do ambiente, pois ocorre por dipolo magnético. Por
isso ela pode ser utilizada como referéncia para avaliar as intensidades das demais
bandas do espectro, principalmente em relacdo a transicdo °Do — ‘F2, que é

denominada hipersensivel (dipolo elétrico). Isso porque a sua intensidade é bastante
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influenciada pela simetria ao redor dos ions Eus* e pela natureza dos ligantes (Blasse;

Grabmaier, 1994b). Devido a essa diferenca, a razdo entre a intensidade dessas

bandas (razdo de assimetria) é usada para estimar a simetria dos sitios ocupados

pelos ions Eu®* e pode ser observada na Tabela 25.

Figura 60 - Espectros de emisséo para excitacao fixa em 394nm e em 464nm
normalizados pela transigdo °Do — ‘F1 para as amostras 15K30LaEu com diferentes

tempos de tratamento

Intensidade (u.a)

—— 15K30LaEu
15K30LaEuTT2h30
—— 15K30LaEuTT4h30

A, =394nm

T T
450 500

Fonte: Autora (2024).
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Tabela 25 - Razéo de intensidade das transicGes eletrénicas Do — “F2 e °Do — “F1
das amostras 15K30LaEu com diferentes tempos de tratamento térmico, excitadas

em 394 e 464nm

Amostra Aexc (nm) Do — 'F2/ °Do — F1
15K30LaEu 3,15
15K30LaEuTT2h30 394 3,28
15K30LaEuTT4h30 3,33
15K30LaEu 4,27
15K30LaEuTT2h30 464 5,13
15K30LaEuTT4h30 4,96

Fonte: Autora (2024).

A intensidade da banda de transi¢éo Do — ’F2 € muito maior que a transicéo

5Do — 7F1, tendo como resultado uma alta raz&o entre as duas. Isso sugere que o Eu®*

esta localizado em um ambiente catibnico distorcido (ou assimétrico) (Zhou et al.,
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2008). Observa-se que a razdo entre as bandas aumentou nas amostras tratadas
termicamente. Apesar desse aumento, em outros trabalhos como Zhou et al. (2008) e
Binnemans (2015), foi observada uma diferenca muito maior entre as razdes, porém
nesses casos foi reportada a reducéo da razao entre as intensidades a medida que o
tempo de tratamento aumentou. Os autores justificaram esse resultado como a
preferéncia do ion eurépio em ocupar centros de maior simetria, 0 que ndo pode ser
afirmado no presente trabalho.

Sugere-se que a diferenca do comportamento luminescente nesses estudos
esta relacionada a fase cristalina presente no vidro, apontadas pelos autores como
altamente simétricas. O que ndo é o caso da fase obtida no presente trabalho,
correspondente ao KLaF4 cubico, isomorfo da fluorita (CaFz). A estrutura cristalina se
apresenta com um sitio catiénico de alta simetria ocupado aleatoriamente, metade
pelos ions K* e metade pelos ions La®*, coordenados pelo fon F e pode ser visualizada
na Figura 61 (Das et al., 2011). De acordo com Bajaj et al. (2020), durante a dopagem,
os fons La3* sdo substituidos pelos ions Eu3* e o comprimento da ligagdo Eu-F é
supostamente menor que da ligacédo La-F. Como resultado, espera-se que a rede seja
levemente distorcida e a simetria reduzida. Nesses trabalhos observados envolvendo
dopagem dos cristais KLaF4 com o ion eurdpio, notou-se aumento da razdo de
assimetria com o aumento da concentracéo de Eu®* no cristal, reafirmando a influéncia
da presenca desse terra-rara na perda de simetria da rede. De qualquer forma se
notou aumento da intensidade da banda ‘F2 nas amostras tratadas proporcional ao

tempo de tratamento, associada ao aumento da cristalinidade.

Figura 61 - Representacdo da estrutura cristalina do KLaF4 cubica

Fonte: Zachariasen (1949).
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Outro fato interessante observado no espectro de emissao dessas amostras
foi a presenca de bandas de emissdo nos comprimentos de onda que antecedem a
primeira banda identificada referente a transicdo °Do — ’Fo. Nota-se que a intensidade
de emissdo dessas transicdoes aumenta com o aumento do tempo de tratamento
térmico. As bandas de emissdo nos comprimentos de onda abaixo de 580nm s&o
vistas somente em ambientes com baixa energia de fénon, sugerindo que quando ha
a cristalizacao do material € promovido um ambiente com menor energia vibracional,
provavelmente rico em fluoretos (Brekhovskikh et al., 2016). A Tabela 26 apresenta

as bandas identificadas e suas respectivas transicgoes.

Tabela 26 — Comprimentos de onda de emissao e suas respectivas transicdes

Comprimento de onda (nm) Transicoes
430 D3 — F2
445 D3 — 'F3
468 D3 — "F4
492 D3 — ’Fs
512 D2 — F3
537 D2 — "Fa
558 D2 — Fs

Fonte: Autora (2024).

9.2.2.2. Amostra 15Na30LaEu

Assim como as amostras do sistema com potassio, 0s espectros de excitacao
com emissdo fixada em 594 e 612nm (referente as transicdes °Do —'F1 e °Do —'F2)
das amostras 15Na30LaEu e 15Na30LaEuTT sédo apresentados na Figura 62. As
bandas observadas nos espectros de excitacdo estdo localizadas em 360, 381, 392,
413, 463 e 530nm e referem-se a transicéo do nivel fundamental ‘Fo para os niveis
5Ds4, °Gz, 5Ls, °Ds3, °D2 e °D1, respectivamente. Por também se tratar de dopagem com
ions eurdpio, os espectros obtidos nessa composicdo se assemelharam aos das

amostras com potassio.
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Figura 62 - Espectros de excitacdo para emisséao fixa em 594 e 612nm normalizados
pela transicéo "Fo — °Le para as amostras 15Na30LaEu e 15Na30LaEUTT
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Fonte: Autora (2024).

Os espectros de emissao com excitacao fixada em 394 e 464nm normalizados
pela transicdo °Do — ’F1 esta apresentado na Figura 63. As bandas de emisséao
aparecem em 581, 594, 614, 655 e 702nm e se referem as transi¢cdes °Do para 0s
niveis ‘Fo, 'F1, ‘F2, 'F3, F4, respectivamente. Assim como nas amostras do sistema
com potdassio, a presenca da primeira banda referente a transicdo °Do — ‘Fo indica
que fons Eu®* ndo estdo em um local com centro de simetria (Binnemans, 2015).

De acordo com o0s espectros apresentados, a amostra 15Na30LaEuTT
também apresentou maior intensidade de emissédo da banda °Do — “F2 para os dois
comprimentos de onda de excitagdo em relacdo a amostra ndo tratada. Sugere-se que
a presenca da fase cristalina NaLaFs, constatada pela analise de DRX, pode ter
colaborado para aumento da intensidade de emissdo nesse sistema. De acordo com
Pathak, Mukherjee e Ali (2022) o ion Eu®* pode substituir no cristal de NalLaFa,
representado pela Figura 64, tanto os atomos de soédio, quanto os de lantanio,
causando maior distorcdo da rede. O autor afirma ainda que nenhum dos locais da
rede NaLaF4 possui simetria de inversao, justificando o aumento da banda referente
a transicdo °Do — F2 na vitroceramica. Além disso, no mesmo trabalho, verificou-se
que a razdo de assimetria aumentou com o aumento da concentracédo dos ions Eu3*

nos cristais, indicando que a estrutura local do ion se torna mais assimeétrica.
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Figura 63 - Espectros de emisséo para excitacao fixa em 394nm e em 464nm
normalizados pela transicéo °Do — ‘F1 para as amostras 15Na30LaEu e

15Na30LaEuTT
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Fonte: Autora (2024)

Figura 64 - Representacédo da estrutura cristalina do NaLaFa

Fonte: Pathak, Mukherjee e Ali (2022).

A razdo entre a intensidade as bandas °Do — ‘F2 e Do — ‘F1 em cada
amostra para os dois comprimentos de onda de excitacdo esta apresentada na Tabela
27. Também foi observado um aumento da razéo nos dois casos, sendo maior quando
excitada no comprimento de onda de 464nm, o que também sugere reducdo da

simetria ao redor dos ions Eu3*.
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Tabela 27 - Razéo de intensidade das transicGes eletronicas Do — “F2 e °Do — “F1
das amostras 15Na30LaEu com diferentes tempos de tratamento térmico, excitadas

em 394nm
Amostra Aexc (nm) Do — 'F2/°Do — 'F1
15Na30LaEu 394 2,81
15Na30LaEuTT 3,00
15Na30LaEu 464 3,80
15Na30LaEuTT 451

Fonte: Autora (2024).

Assim como as amostras do sistema anterior, as amostras 15Na30LaEu e
15Na30LaEuTT também apresentaram bandas de emissdo nos comprimentos de
onda menores que 575nm. Nesse sistema essas emissfes se apresentaram ainda
mais intensas, sugerindo menor energia de féonon em relacdo ao sistema com
potéssio. As bandas foram as mesmas observadas no espectro de emissao dos vidros
e vitroceramicas 15K30LaEu e os comprimentos de onda de emissao e as transicoes

atribuidas também podem ser observadas na Tabela 28.

9.2.2.3. Amostra 15K30LaErYb

A forma que o fendmeno de luminescéncia ocorre nos vidros co-dopados com
Er3* e Yb3* se difere de como ocorre nos vidros dopados com Eu®*. Isso porque o ion
Yb3* atua na rede como agente sensibilizador e transfere a energia recebida para o
fon ativador, o Er3*. Esse processo pode aumentar a intensidade da emisséo dos ions
Er3* na regido do infravermelho préximo e visivel (conversdo ascendente de energia)
(Yang et al., 2004).

A Figura 65 apresenta o resultado obtido a partir da espectroscopia de
excitacdo com emissao fixa em 1550nm para as amostras 15K30La co-dopadas e
tratadas termicamente. Foram identificadas as bandas em 377, 406, 450, 487, 519,
544 e 649nm referentes as transicdes do nivel fundamental #l152 para os niveis *Giuz,

2Horz, 4Fs2, *Far2, 2Hi1/2, 4S3i2 € 4Far2 respectivamente.
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Figura 65 - Espectros de excitacdo para emisséao fixa em 1550nm normalizados pela
transicdo “lis2 — *Giy2 para as amostras 15K30LaErYb com diferentes tempos de
tratamento térmico
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Fonte: Autora (2024).

Na Figura 66 observa-se no espectro de emissdo das amostras com potassio
co-dopadas um aumento na intensidade de emissdo das bandas referente as
transicoes 2Hi12 e 4Saj2 para 4152 2 medida que o tempo de tratamento aumenta. Esse
resultado pode estar associado a maior eficiéncia dos processos de conversao de
energia devido a incorporacao dos ions lantanideos no cristal (Marcondes, 2019).

A Figura 67 apresenta o0 espectro de emissao na regidao do infravermelho
préximo com excitagcdo em 980nm para as amostras co-dopadas normalizado pela
intensidade maxima. Os espectros apresentam uma banda alargada referente a
transicdo “4l132 — “l152 por volta de 1537nm dos ions Er®*. Essa banda corresponde a
chamada terceira janela de telecomunicacéo dividida entre as bandas S (short band,
1460 a 1530nm), banca C (centre band, 1530 a 1565nm) e L (long band, 1565 a 1625),

gue podem ser visualizadas nos espectros obtidos (Prakash; Babu; Reddy, 2011).
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Figura 66 - Espectros de emissdo normalizados pela transi¢céo 4Ss2 — “l1s2 para
excitagdo fixa em 376nm para as amostras 15K30LaErYb com diferentes tempos de
tratamento térmico
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Figura 67 - Espectros de emissao na regido do infravermelho proximo com excitacao
em 980nm para as amostras co-dopadas normalizados pela intensidade maxima

Fonte: Autora (2024).
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Os vidros co-dopados séo interessantes pois 0 processo de transferéncia de
energia dos ions Yb** para os fons Er®* pode aumentar a intensidade de emissdo na
regido do infravermelho proximo e visivel (conversao ascendente de energia). 1Sso
ocorre devido a se¢do de choque dos ions Yb3* (?F72 — 2Fsp2) ser cerca de 10 vezes
maior do que as dos ions Er3* (*l1s2 — “4l112) em 980nm (De Pablos-Martin et al.,
2015). A Figura 68 ilustra os mecanismos possiveis de transferéncia de energia entre
esses ions e de acordo com 0s espectros obtidos pode-se atribuir as transi¢cdes ao

mecanismo (2).

Figura 68 - Diagrama de nivel de energia dos ions Er®* e Yb** junto com as
principais transicoes de emissdo e mecanismos de conversao ascendente da

populacao rotulados como (1), (2) e (3)
& fG::':K-;;':Fr J
G, ‘

-

Energy (10°cm")
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Fonte: De Pablos-Martin et al. (2015).

De acordo com o0 esquema apresentado, quando excitado com um laser de
980nm, o nivel 2Fs2 do ion sensibilizador (Yb3*) é populado e a energia é transferida
para o nivel *l112 do ion ativador (Er*). Um decaimento nédo radiativo ocorre para o
nivel #1132 € quando decai para o nivel #1152 emite radiacdo em torno de 1,5um (De
Pablos-Martin et al., 2015).

Nos espectros obtidos nota-se maior definicAo das bandas referentes as
vitroceramicas indicando uma divisdo de subniveis Stark da transi¢cdo 4l132 — “l1sp,
sugerindo um ambiente mais ordenado ao redor dos ions Er3*. Além disso pode-se
observar um estreitamento das bandas nas amostras tratadas o que indica uma
mudanca no ambiente ao redor dos ions Er®* do vidro para as vitroceramicas
(Marcondes, 2019). Por fim, a banda referente ao vidro apresenta maior intensidade

de emissdo em relacdo as vitroceramicas.
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Outro processo possivel em vidros co-dopados a partir da transferéncia de
energia do ion sensibilizador Yb3* para o fon ativador Er** é o de converséo
ascendente de energia, ou em inglés, up-conversion. Esse processo descreve a
conversao de dois ou mais fétons de baixa energia (por exemplo, fétons emitidos no
infravermelho) em um ou mais fétons com energia mais alta (por exemplo, um foton
visivel (Yasaka; Kaewkhao, 2015).

A Figura 69 apresenta o espectro de conversao ascendente de energia com
excitacdo em 980nm normalizado de acordo com a banda de maior intensidade. A
partir do resultado obtido, pode-se observar uma alteracado no formato da banda de
emissao no verde (545nm) nas vitroceramicas co-dopadas em relacdo ao vidro. Essa
alteracéo se refere ao desdobramento dos niveis Stark, que ocorre devido ao efeito

do campo cristalino, sugerindo que os ions Er®* estéo inseridos nos cristais de KLaFa4.

Figura 69 — Espectros de conversédo ascendente de energia com excitacdo em
980nm para as amostras co-dopadas do sistema com potassio normalizadas de
acordo com a emissao de maior intensidade (a) sobrepostos e (b) separados
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Fonte: Autora (2024).

A Figura 70 apresenta o espectro de up-conversion, dessa vez normalizado
de acordo com a banda de menor intensidade (emissdo no vermelho). A partir dos
espectros, pode-se identificar um aumento da intensidade de emissao no verde
(545nm) em relacdo ao vermelho (670nm) nas vitroceramicas. Ao observar o
diagrama de transicdes para o ion Er3* apresentado na Figura 71, nota-se que para

que haja emissdo no vermelho a partir do nivel *F72 € necessario um decaimento nédo
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radiativo de maior energia em relagdo a emisséo no verde. Dessa forma, como a
intensidade de emisséo de cor verde aumentou nas vitroceramicas, pode-se sugerir
gue houve mais decaimento ndo radiativo de menor energia nesses materiais em
relacdo ao vidro. A menor perda de energia, ou seja, a maior eficiéncia de emissao,
esta relacionada a um material com menor energia de fonon. Dessa forma, assim
como as vitroceramicas dopadas, as co-dopadas também apresentaram menor

energia vibracional em relacéo ao vidro precursor.

Figura 70 - Espectros de conversdo ascendente de energia com excitacdo em
980nm para as amostras co-dopadas do sistema com potassio normalizadas de
acordo com a emissao de menor intensidade
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Fonte: Autora (2024).

Figura 71 — Diagrama de nivel de energia dos ions Er®* e Yb®* com os mecanismos

de conversdo ascendente de energia para emissao no vermelho e no verde
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9.2.2.4. Amostra 15Na30LaErYb

A Figura 72 apresenta os espectros de excitacdo normalizados em relacéo a
banda mais intensa (*l1s2 — #G112) para as amostras co-dopadas com Er®*/Yb3* com
emissao fixa em 548nm. Observa-se as bandas localizadas em 377, 406, 450, 486 e
518nm referentes as transicdes do nivel fundamental #1152 para os niveis G112, 2Hor,

4Fs/2, “Far2 € 2H11/2 do fon Erd*,

Figura 72 - Espectros de excitacdo para emisséao fixa em 548nm normalizados pela
transicdo “lis2 — G112 para as amostras 15Na30LaErYb e 15Na30LaErYbTT
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Fonte: Autora (2024).

Os espectros de emissdo da amostra 15Na30LaErYb tratada e néo tratada
termicamente normalizados de acordo com a transicAo mais intensa estao
apresentados na Figura 73. As bandas identificadas se referem a emisséo no verde
em 526nm (?Hiwz — “l1s2) € 547nm (*Sz2 — 4l1s2) e vermelho em 662nm (*Fo2 —
4l152). Como a amostra 15Na30LaErYbTT nédo apresentou a formacdo de nenhuma
fase cristalina a partir do resultado de DRX, ndo foram notadas mudancas

significativas entre os espectros.
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Figura 73 - Espectros de emissdo normalizados pela transi¢éo 4Ss2 — “l1s2 para
excitagdo fixa em 380nm para as amostras 15Na30LaErYb e 15Na30LaErYbTT
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As Figuras 74, 75 e 76 apresentam os resultados obtidos a partir da analise de
tempo de vida das amostras 15K30LaEu, 15Na30LaEu e 15K30LaErYb com seus

respectivos tratamentos térmicos. Nas amostras dopadas com Eu®* foi utilizado

comprimento de onda de excitacdo de 394nm e de emissdo de 612nm, referente a

transicdo de maior intensidade. Na amostra co-dopada foi utilizado comprimento de

onda de excitacdo de 519nm e de emissdo de 1539nm. A Tabela 28 apresenta os

tempos de vida obtidos e os valores de R? importante para avaliar a linearidade da

curva, sendo que quanto mais proximo de 1 mais a curva se aproximou de uma reta.
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Figura 74 - Curvas normalizadas de tempo de vida do estado excitado para Aexc
394nm e Aem 612nm das amostras 15K30LaEu com diferentes tempos de tratamento
térmico e a linearizacdo das curvas
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Fonte: Autora (2024).

Figura 75 - Curvas normalizadas de tempo de vida do estado excitado para Aexc
394nm e Aem 612nm das amostras 15K30LaEu com diferentes tempos de tratamento
térmico e a linearizacéo das curvas
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Figura 76 - Curvas normalizadas de tempo de vida do estado excitado para Aexc
519nm e Aem 1536nm da amostra 15K30LaErYbTT4h40 e linearizacdo da curva
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Fonte: Autora (2024).

Tabela 28 — Tempos de vida das amostras analisadas
Excitacdo 394nm (Emiss&o 612nm)

Amostra Texp (MS) R?
15K30LaEu 2,149 £ 0,008 0,981
15K30LaEuTT2h30 2,235 + 0,004 0,993
15K30LaEuTT4h30 2,207 £ 0,004 0,993
15Na30LaEu 2,149 + 0,007 0,983
15Na30LaEuTT 1,972 £ 0,006 0,990

Excitacdo 519nm (Emissdo 1539nm)

15K30LaErYbTT4h40 12,239 + 0,001 0,988

Fonte: Autora (2024).

Apesar dos valores estarem proximos para as amostras dopadas com Eu3*,
notou-se uma reducdo do tempo de vida nas amostras que apresentaram formacao
de cristais na matriz vitrea (15K30LaEuTT4h30 e 15Na30LaEuTT). Um
comportamento semelhante foi reportado no trabalho de Zhang et al. (2014), no qual
foi notada uma reducdo nos valores de texp @ medida que a concentracao de cristais

de LaFs aumentava. Os autores correlacionaram esse comportamento com o aumento
da razdo de assimetria, também observado no presente trabalho para essas amostras

no comprimento de onda de excitacdo de 394nm. Nesse mesmo estudo, o valor de
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tempo de vida encontrado por eles variou de 3,10 nas amostras com maior
concentragdo de LaFsa 3,8ms nas amostras com menor concentracao.

Apesar da diferenca apresentada entre os tempos de vida das amostras
dopadas com eurépio nao ser significativa, a leve reducéo do valor nas vitroceramicas
pode indicar que os ions Eu3* estdo localizados em uma estrutura distorcida. Fato que
entra em concordancia com os resultados apresentados anteriormente, pois as
estruturas cristalinas dos KLaF4 e NaLaF4 sdo assimétricas e podem apresentar maior
distorcdo quando o eurdpio € introduzido.

Por fim, o tempo de vida das amostras dopadas com Eu®* estdo dentro do
esperado e se aproximam dos valores encontrados na literatura. Como em (Chen et
al., 2015) que obtiveram valores de 2,9ms para vidros e 3,3ms para as vitroceramicas
oxifluoretos.

A vitroceramica co-dopada com Er®* e Yb® do sistema com potassio em
relacdo as amostras dopadas com Eu®* apresentou elevado valor de tempo de vida
(12,239ms). O valor obtido se aproxima do valor encontrado por Deng e Niu (2019) de
11,64ms para essa mesma transi¢cao. De acordo com os autores, um valor elevado de
tempo de vida referente a essa transi¢ao € interessante pois, o seu nivel de energia é
um estado metaestavel, sendo muito adequado como nivel intermediario para
conversdo ascendente, podendo atingir alta eficiéncia. Além disso, lasers de
comprimento de onda de 1539nm possuem alto mercado e baixo custo, sendo uma

aplicacao interessante para esse material.
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10. CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi possivel a obtencdo de vidros visualmente transparentes,
homogéneos e estaveis frente a cristalizacdo no sistema vitreo GeO2-K20-LaFs.
Inicialmente, uma grande porcentagem molar de fluoreto de lantanio foi adicionada,
chegando até 40%mol.

A partir da andlise térmica de DSC obteve-se as temperaturas caracteristicas
de transicao vitrea (Tg), inicio de cristalizacdo (Tx) e de cristalizacdo (Tc). Em alguns
dos sistemas vitreos néo foi possivel fazer uma correlacdo entre a Tq e a porcentagem
de fluoreto nos vidros.

O vidro de composicdo 50Ge02-15K20-35LaFs foi obtido em diferentes
condicBes de sintese, variando o tempo de fusdo em cada temperatura. A partir dessa
andlise, notou-se que ndo ha diferencas significativas entre as temperaturas
caracteristicas das amostras em cada condic¢ao obtidas pela analise térmica de DSC.
Sendo assim, optou-se por manter a condi¢cdo de sintese de menor tempo de fusdo
por ser o método mais simples.

N&o foi possivel obter uma amostra homogénea e totalmente transparente na
sintese do sistema GeO2-NaF-La203 devido ao elevado ponto de fusdo do 6xido de
lantanio e a hipétese de que foi evaporada a maior parte do NaF.

Os vidros no sistema GeO2-K20-NaF-LaFs apresentaram homogeneidade,
transparéncia e menor viscosidade quando fundido, provavelmente devido a maior
guantidade de fluoreto. A amostra 15Na40LaTampa apresentou menor temperatura
de transicdo vitrea e um pico ndo observado na amostra de mesma composi¢ao
fundida sem a tampa, indicando maior quantidade de fluoreto no vidro e
consequentemente que ha uma perda significativa deste composto na fusao, sendo
necessaria a utilizacdo da tampa nas sinteses dos vidros oxifluoretos.

Sendo assim, repetiu-se a sintese dos vidros no sistema GeO2-K20-LaF3 com
tampa e observou-se a presenca de mais de uma temperatura de cristalizacdo em
todas as amostras, inclusive na amostra com menor quantidade de LaFs (30%mol).
Foi observada também maior dificuldade em vitrificar a medida que a quantidade de
fluoreto aumentou. Por esse motivo, a amostra 15K30LaTampa foi escolhida para ser
tratada termicamente na Tx1 e avaliar a fase precipitada. A partir do DRX identificou-
se a formacdo da fase KLaFs atendendo o objetivo de obter uma fase cristalina
fluoreto.



122

A fim de avaliar o comportamento das amostras no sistema com Na20 como
oxido de metal alcalino, foi sintetizada a amostra de composi¢cao 55GeO2-15Na20-
30LaFs. Foi possivel obter uma amostra homogénea e transparente que também foi
utilizada na préxima etapa de dopagem.

As amostras 15K30LaTampa e 15Na30La foram dopadas e co-dopadas com
Eu3* e Er¥*/Yb3*. A partir da andlise de DSC realizada observou-se no sistema com
potassio um aumento da Tg nas amostras 15K30LaEu e 15K30LaErYb, o
desaparecimento de um pico de cristalizacdo e deslocamento dos demais para
temperaturas maiores em comparacao com a amostra ndo dopada. No sistema com
sbédio, apesar de ndo serem observadas grandes mudancas nas temperaturas
caracteristicas, notou-se uma redugéo da Tx1 do vidro 15Na30LaEu, aumento da Tq
no vidro 15Na30LaErYb e deslocamento da Tc1 para maiores temperaturas em ambos
os vidros com terras-raras. Essas alteracbes podem indicar uma mudanca estrutural
na rede vitrea em decorréncia da dopagem.

Com base nas temperaturas caracteristicas obtidas através das curvas DSC
das amostras, foram realizados tratamentos térmicos que possibilitaram a obtencéo
das vitroceramicas. A partir do DRX constatou-se a formacdo das fases KLaF4 e
NaLaF4, nos vidros precursores 15K30LaEu e 15Na30LaEu, respectivamente.

Por fim, avaliou-se as propriedades luminescentes dos vidros e vitroceramicas
dopados dos dois sistemas. Sugere-se, pelo aumento das intensidades das bandas
Do — Foe °Do — ‘F2 nas vitroceramicas dopadas com Eu®*, a reducéo da simetria
ao redor do ion associada a cristalinidade, observada também no aumento da razéo
de assimetria nessas amostras. Além disso, foram observadas bandas de emissao
nos comprimentos de onda abaixo de 560nm, indicando que o sistema possui baixa
energia de fénon.

As vitroceramicas co-dopadas do sistema com potassio apresentaram aumento
da intensidade de emisséo referente a transi¢do 4Sz2 — “l1s/2 proporcional ao tempo
de tratamento térmico, associado a maior eficiéncia nos processos de conversao de
energia devido a incorporacéo de ions nos cristais. Além disso, observou-se o efeito
Stark nas vitroceramicas desse sistema a partir da analise de up-conversion, também
indicando que o ion Er®* ocupa um ambiente cristalino. Assim como nas amostras
dopadas com Eu®*, o resultado da andlise de conversdo ascendente de energia

também sugeriu menor energia de fonbn nas vitroceramicas co-dopadas.
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O tempo de vida das amostras também foi avaliado e notou-se que as
vitroceramicas dopadas com Eu3* apresentaram menores valores, também associado
a menor simetria local quando introduzido fons Eu3* no cristal. Apesar disso, 0s
valores ndo se diferenciaram tanto em relacdo as amostras vitreas. No caso da
amostra 15K30LaTT4h40 obteve-se um alto valor de tempo de vida (12,239nm)
compativel com o encontrado na literatura.

Por fim, foi possivel, nesse trabalho, a obtencdo de vitroceramicas com a
cristalizacdo de uma fase fluoreto que atuaram como boas hospedeiras de ions terras-

raras e se demonstraram materiais interessantes para aplicagdes luminescentes.
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11. TRABALHOS FUTUROS

Com base no trabalho desenvolvido e nos resultados obtidos, sugere-se para

trabalhos futuros:

e Realizacdo das analises de espectroscopia de absorcdo nas regides do
ultravioleta-visivel-infravermelho proximo e transmisséo no infravermelho para
determinar a janela de transparéncia dos vidros desenvolvidos.

e Dopagem com prata como agente nucleante nas composi¢des vitreas
sintetizadas e caracterizacdo em relacéo as propriedades térmicas, estruturais

e Opticas afim de avaliar o desempenho como vidros fotossensiveis.
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