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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho consistiu na preparacao de amostras vitreas a base de polifosfato
de sodio e 6xido de tungsténio contendo altos teores (60%) de fluoreto de chumbo PbF», para
posterior dopagem com ions terras raras e avaliacdo das propriedades luminescentes dos vidros e
vitroceramicas contendo a fase cristalina B-PbF.. As condicBes de sintese como temperatura e
tempo de fuséo foram estudadas e otimizadas com o intuito de promover a formacgdo de amostras
homogéneas, transparentes e com baixa perda de fluoretos devido a sublimagdo durante o processo
de fusdo. Foram obtidas amostras vitreas no sistema ternario (40-x)NaPOs-xWQO3-60PbF, com X
variando entre 14 e 34 % em mol. Posteriormente essas amostras foram caracterizadas por DSC
para determinacdo das temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica. Além disso verificou-se
que h& uma relacdo linear da Tg com a quantidade de WO3 presente nas amostras. A analise de
difracdo de raios X permitiu verificar o cardter ndo cristalino das amostras. Um estudo de
cristalizacdo indicou a cristalizacdo preferencial da fase cristalina f- PbF2 com mecanismo de
cristalizacdo predominantemente volumétrico e crescimento bidimensional. As medidas de
absorcdo no infravermelho confirmaram a remogéo de grupos OH com aumento do teor de PbF:
enquanto a analise estrutural por espectroscopia Raman permitiu determinar a formacéo de ligacoes
de ponte W-O-W com aumento do teor de WOs, além da possibilidade de conversdo dos octaedros
WOg em tetraedros WO, responsaveis da formagéo vitrea. Medidas de luminescéncia do Eu®* em
vidros e vitroceramicas obtidas por tratamento térmico sugerem a migracdo do Eu" para a fase
cristalina de B-PbF, apenas para as amostras mais concentradas em 6xido de tungsténio com
diminuicdo da intensidade da emissdo hipersensivel °Do = ’F2em 612 nm e aumento dos tempos
de vida. Medidas preliminares de luminescéncia do Er®* em amostras vitreas codopadas Er¥*/Yb%*
permitiram determinar uma variagdo nas propriedades de luminescéncia do ion com o grau de

cristalinidade das amostras.

Palavras-chave: Vitroceramicas. Vidros fosfatos. Fluoretos. Metais pesados. Cristalizag&o.



ABSTRACT

The main goal of this work has been the preparation of glass samples based on sodium
polyphosphate NaPOszand tungsten oxide WO3 with high contents (60%) of lead fluoride PbF2 and
doped with rare earth ions in order of obtaining transparent glass-ceramics containing lead fluoride
nanocrystallites. Synthesis conditions such as melting time and melting temperature were improved
for the formation of transparent, homogeneous and stable glasses with low fluorine loss during the
melting process. Glass samples were obtained in this ternary system (40-x) NaPOs-xWOs3-60PbF,
varying x of 14 to 34. Subsequently, these samples were characterized by DSC, in order to
determine the characteristic temperatures and thermal stabilities. Furthermore, it was found that
there is a linear relationship between the Tg and WOs3 content in the sample. The XRD analyzes
prove the non-crystalline state of the samples. A crystallization study identified the preferential
crystallization of the cubic phase B- PbF. with dominant volumetric crystallization and two-
dimensional growth. The absorption measurements in the infrared confirmed the removal of OH
groups with increasing PbF contents while the structural analysis by Raman spectroscopy allowed
to determine the formation of W-O-W bridge connections with increasing WO3 content and the
possibility of converting the WOe octahedra in tetrahedrons WQO4, responsible for glass formation.
Luminescence measurements of Eu®" in glasses and glass-ceramics obtained by heat treatment
suggest migration of Eu®* to the crystalline phase of B-PbF, only for the most WO3 concentrated
samples with a decreasing intensity of the hypersensitive emission °Do = ’F, at 612 nm and
increased lifetimes. Preliminary measurements of luminescence of Er** in vitreous samples doped Er**/
Yb®" enabled to determine a variation in ion luminescence properties with the degree of crystallinity of the

samples.

Keywords: Glass ceramics. Glass phosphates. Fluorides. Heavy metals. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

Os materiais vitreos sdo extremamente Uteis para o avango tecnologico, o que justifica seu
uso em diferentes contextos na sociedade moderna. Possuem importantes caracteristicas, de
maneira que se olharmos ao nosso redor ¢ possivel notar sua relevancia, mas pelo fato de estarem
presentes constantemente em nosso cotidiano, isso faz com que ndo percebamos a sua
importancia. Este tipo de material apresenta algumas propriedades importantes, como facilidade
de fabricacao, propriedades Opticas e elétricas, durabilidade quimica, dureza, entre outras[1].

Neste contexto, neste trabalho foram desenvolvidos materiais vitreos que apresentam as
qualidades dos vidros de fosfato de tungsténio aliado as vantagens dos vidros fluoretos resultando
em possiveis matrizes mais eficientes para luminescéncia de terras raras, assim como a obteng¢ao
de vitroceramicas transparentes, contendo nanocristais de fluoreto de chumbo, para obtencao de

materiais com propriedades luminescentes relevantes.

1.1 EVOLUCAO HISTORICA DO VIDRO

Derivada do latim, a palavra “vitrum” ¢ usada para designar um material lustroso e
transparente[2]. Esses materiais sdo muitos antigos e alguns estudiosos chegam a dizer que
provavelmente estdo entre os materiais mais antigos feitos pelo homem sendo utilizados desde o
inicio dos registros historicos [3].

Nos ultimos tempos o vidro tem despertado grande interesse nos pesquisadores pelas
propriedades que apresentam, j4 que possuem caracteristicas extremamente importantes que
possibilitam seu uso nos mais diferentes contextos. No periodo anterior a segunda guerra
mundial o vidro ainda ndo tinha o papel que tem hoje, como um material promissor sob o ponto
de vista tecnologico [4].

Estes materiais nem sempre foram fabricados pelo homem. Os chamados vidros naturais
podem se formar quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a temperaturas elevadas e, em
seguida, solidificadas rapidamente, como ocorre, por exemplo, nas erup¢des vulcanicas. Esses
vidros naturais assim formados permitiam na época, Idade da Pedra, a confec¢do de ferramentas

de corte para uso doméstico e propria defesa. As caracteristicas destes vidros naturais fizeram
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com que logo alcangassem alto valor ao longo da histéria, sendo encontrados em adornos nas
tumbas e engatados nas mascaras mortuarias de ouro dos antigos Faraos, ja que os egipcios
passaram a considera-lo como um material precioso[3].

O descobrimento de sua fabricagdo ¢ geralmente incerto, conforme ocorre com grande
parte dos materiais ditos antigos[3].

A invencgao do vidro ¢ disputada pelos fenicios e os egipcios. Os fenicios contam que ao
voltarem a patria, do Egito, pararam em Sidom e as margens do rio Belus pousaram os sacos que
traziam nas costas cheios de trona. A trona € um carbonato de sdédio natural usado para tingir 1a.
No fogo aceso com lenha, os pedacos mais grossos de trona eram usados para apoiar 0s vasos em
que os animais cagados eram cozidos. Ao comerem ¢ deitar, adormeceram deixando o fogo
aceso. Ao amanhecer, despertaram e no lugar das pedras de trona encontraram blocos brilhantes e
transparentes que pareciam enormes pedras preciosas[5].

Esta ¢ a versdo, um tanto lendaria, transmitida pelas narrativas de Plinio, o grande
naturalista romano, nascido no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia
atribui aos fenicios a obtencao dos vidros[5].

Assim o vidro segue seu caminho através da civilizagdo. O casamento entre os vidros e as
ceramicas data do Egito antigo em que quando as cerdmicas eram queimadas na presenga
acidental de areias com calcio e ferro, combinadas com carbonato de sodio se formava uma
cobertura vitrificada nas pecas daquela época [3].

Desde o principio, os vidros fabricados tiveram um carater utilitdrio que permitiam a
constru¢do de anforas, vasos, utensilios para decoragdo etc. At¢ 1500 a.C., o vidro tinha pouca
utilidade pratica e era empregado principalmente como adorno. A partir desta época no Egito se
iniciou a produ¢do de recipientes a partir do vidro fundido em que eram feitos filetes enrolados
em forma de espiral em moldes de argila. Quando o vidro estava resfriado a argila era retirada do
interior, obtendo-se um frasco que pela dificuldade de obtencao era somente acessivel aos muito
ricos. Entdo, a idade do luxo do vidro foi o periodo do Império Romano. A qualidade e o
refinamento da arte de trabalhar com vidro permitiam criar joias e imitagdes perfeitas de pedras
preciosas[3,5].

Uma grande descoberta revolucionou o vidro por volta de 300 a.C., o sopro, que consiste
em pegar uma pequena quantidade do material em fusdo com a ponta de um tubo (o vidro

fundido ¢ viscoso como o mel) e soprar pela outra extremidade, de modo a se produzir uma bolha
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no interior da massa que passard a ser a parte interna da embalagem. Tal fato ¢ de extrema
importancia, ja que atualmente, mais de 2000 anos depois, 0 mesmo principio ainda ¢ utilizado
mesmo em equipamentos modernos[5].

Neste periodo também houve a utilizagdo de moldes de madeira para a producdo de pecas
de vidro padronizadas. Entretanto, o surgimento dos primeiros vidros incolores ocorreu por volta
de 100 d.C. em Alexandria, ao se introduzir 6xido de manganés nas composi¢des ¢ também o
melhoramento dos fornos em fatores importante como a producao em altas temperaturas e o
controle da atmosfera de combustdo. Estas peculiaridades marcaram a influéncia sobre a
qualidade dos vidros permitindo uma fusao mais eficiente dos materiais constituintes[3].

Na Tabela 1 ¢ contextualizado o desenvolvimento da arte vidreira antiga.

TABELA 1- Periodos e regides onde foram desenvolvidas importantes inovagdes na arte vidreira antiga.

Periodo | Regio \ Desenvolvimento

8000 a. C. Siria (?) Primeira fabricagao de vidros pelos fenicios.

7000 a. C. Egito Fabricacdo dos vidros antigos.

3000 a. C. Egito Fabricagdo de pegas de joalherias e vasos.

1000 a. C. Mediterraneo Fabricagdo de grandes vasos e bolas.

669-626 a. Assiria Formulagdes de vidros encontradas nas tabuas da
C. biblioteca do Rei Assurbanipal.

100 Alexandria Fabricacao de vidro incolor.

200 Babilonia e Sidon  Técnica de sopragem de vidro.

1000-1100 Alemanha Franga Técnica de obtengao de vitrais.
1200 Alemanha Fabricacdo de pecas de vidro plano com um dos lados
coberto com uma camada de chumbo-antimonio: espelhos.

1688 Franga Fabricagdo de espelhos com grandes superficies.

Fonte: ALVES, GIMENES, MAZALI (2001)[3].

Entre 1000-1100 d.C. surgem os vitrais. Tratam-se de pedacos de até 15cm de didmetro
de vidro polido, rejuntados com tiras de chumbo e fixados nas constru¢des formando janelas.

Esta técnica teve o periodo de ouro no século XV em que catedrais, igrejas, palacios, atrios e
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residéncias decoravam as janelas com os vitrais. A Figura 1 ilustra um dos magnificos vitrais que

enfeitam na Francga a Catedral de Chartres e representa a genealogia de Cristo[3].

FIGURA 1 - Vitral Oeste. Catedral de Chartres (Franca).

Fonte: ALVES, GIMENES, MAZALI (2001)[3].

Por volta do ano de 1200 da nossa era, para que os conhecimentos sobre vidros passados
de pai para filho nao se difundissem, os vidreiros foram confinados na ilha de Murano ao lado de
Veneza na Italia. Nesta ilha ocorreu uma nova descoberta, a produ¢do de um vidro muito claro e
transparente nomeado “cristallo” por ter a transparéncia de um “cristal”. Até hoje os vidros mais
finos de mesa sdo chamados de cristais. A partir deste material claro e limpido foram criadas
lentes e com elas foram inventados os binoculos (1590) e os telescopios (1611), o que
possibilitou desvendar os segredos do universo. Nesta época também houve um grande
desenvolvimento da Quimica, no que se refere a produgcdo dos recipientes especiais e

termometros de laboratorio[5].
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No ano de 1880, iniciou-se a producdo mecanica de garrafas e em 1900 através de
estiramento da folha na vertical, teve inicio a producao de vidro plano continuo. Ja em 1952 foi
inventado o processo float que ¢ utilizado até hoje, no qual o vidro fundido ¢ escorrido sobre um
banho de estanho liquido e sobre ele se solidifica[5].

Importantes desenvolvimentos tanto na fabricagdo quanto na aplicacdo dos vidros marcaram os

séculos 18,19 e 20, os destaques dos ultimos 300 anos estdo descritos na Tabela 2[3].

TABELA 2 - Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos tltimos 300 anos. (continua)

Datas Estudos Desenvolvidos

1765 Inicio da produgao do vidro cristal.

1787 Utilizagdo de aparelhos de vidro para estudo das propriedades fisicas dos gases: Lei
de Boyle e Charles.

1800 Revolugdo Industrial abre nova era na fabricacdo de vidros. Matérias-primas
sintéticas sdo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas sdo
disponiveis.

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para producdo de vidro em grande
escala: producdo de recipientes e vidros plano.

1863 Processo “ Solvay” reduz dramaticamente o preco da principal matéria-prima para a
fabricagdo de vidros: 6xido de sodio.

1875 Vidros especiais sao desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss. A

universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e engenharia
do vidro. A quimica do vidro est4d em sua infancia.

1876 Bauch e Lomb Optical Company ¢ fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio a
fabricacdo de lentes e outros componentes Opticos.

1881 Primeiros estudos sobre propriedade-composicdo de vidros para construgdo de
instrumentos Opticos, tais como 0 microscopio.

1886 Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro.

1915 A universidade de Sheffeld, na Inglaterra, funda o Departamento de Tecnologia do
Vidro, hoje chamado Centro para Pesquisa do Vidro.

1920 Griggth propde a teoria que permite compreender a teoria dos bulbos de vidro, o que
levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos vidros.

1926 Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricagdo de bulbos e
involucros de vidro em grande escala (1000pecas/min)

1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipotese da rede aleatoria e as

regras para formacao de vidros na Journal of American Chemical Society.
1850-1960 A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa em
vidro. A Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de pesquisa.
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TABELA 2 - Principais estudos ¢ desenvolvimentos dos vidros nos tiltimos 300 anos. (conclusido)

Datas Estudos Desenvolvidos

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra optica de silica, usando técnicas
de deposi¢ao de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o sinal da
transmissao.

1974 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros fluoretos

em Rennes, na Franga.

Fonte: ALVES, GIMENES, MAZALI (2001)[3].

Na atualidade muitas pesquisas se concentram sobre os vidros a base de 6xidos obtidos
por processos tradicionais de fusdo. Novos processos de fabricacdo foram desenvolvidos nos
ultimos tempos tais como o processo sol-gel que se trata de um processo totalmente quimico, em
que ndo pratica a fusdo, e os processos baseados na deposi¢cao quimica de vapor. Ja com relacao
as outras familias de vidros t€ém sido objeto de estudo os vidros haletos, calcogenetos e

calcohaletos[3].

1.2 DEFINICOES E CONCEITOS DOS VIDROS

A dificuldade para se enquadrar adequadamente os corpos vitreos dentro de um dos trés
estados de agregacdo da matéria, resultou na sugestdo de um quarto estado de agregacdo: o
estado vitreo, porém nao houve uma aceitacdo generalizada[5]. Na literatura existem varias
definigdes para vidros.

O primeiro a estudar cientificamente os vidros foi Michael Faraday em 1830 definindo os
materiais vitreos como sendo "mais aparentados a uma solugdo de diferentes substancias do que
um composto em si"[3].

A principio, as defini¢des de vidro eram baseadas no conceito de viscosidade de sélidos,
J& que até entdo os vidros eram preparados unicamente por fusdo/resfriamento. De acordo com o
critério de viscosidade, um so6lido ¢ um material rigido, que quando submetido a forgas
moderadas ndo escoa. Baseado neste conceito o vidro foi definido como um material formado
pelo resfriamento do estado liquido normal, o qual exibe mudancas continuas em qualquer
temperatura, se tornando mais ou menos rigido através de um aumento progressivo da

viscosidade, aliado a da redu¢do da temperatura do fundido. Esta defini¢do de forma resumida diz
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que: "o vidro ¢ um produto inorganico fundido que atinge por resfriamento uma condi¢ao rigida
sem que ocorra cristalizacao"[3].

Em 1921, para explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propds uma hipotese que
considerava os vidros como sendo “um fundido comum consistindo de cristais altamente
dispersos” — denominada Hipotese do Cristalito. Tal hipotese considera a inter-relagdo entre as
propriedades e a estrutura interna dos vidros e foi proposta muito antes dos primeiros resultados
provenientes dos métodos estruturais baseados na difracdo de raios-X. Apesar de ter sido
considerada por anos, atualmente ninguém considera a Hipotese do Cristalito para explicar a
estrutura dos vidros[3].

No ano de 1932, Zachariasen publicou um artigo intitulado “7The Atomic Arrangement in
Glass” (O Arranjo Atdmico em Vidros), afirmando que a base estrutural para a formagdo de
vidros por fusdo/resfriamento gera um arranjo atomico caracterizado por uma rede tridimensional
estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade, e que as forcas interatdmicas
eram comparaveis aquelas do cristal correspondente. Além disso, relatou que a presenca ou
auséncia de periodicidade e simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciacao

entre um cristal e um vidro (Figura 2)[3].

FIGURA 2 — Arranjo atdmico.
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(a)Arranjo cristalino simétrico e periddico de um cristal de composig¢do A,O3;
(b)Representacdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a
auséncia de simetria e periodicidade.

Fonte: ALVES, GIMENES, MAZALL (2001, p. 12)[3].
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Ao longo do tempo novas e diferentes defini¢des surgiram a partir de varios autores que

tentavam adequar continuamente o conceito de vidro. As varias definigdes e respectivos autores

estao representados na Tabela 3[3].

TABELA 3 - Definic¢des de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90.

Definicao

“Vidros sdo materiais amorfos que nao possuem ordem translacional
a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os
termos amorfo e sélido nao-cristalino sao sindnimos nesta definicao.
Um vidro ¢ um s6lido amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea”.

“Um vidro é um so6lido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de
transi¢do vitrea”.

“ Vidro ¢ um so6lido amorfo. Um material ¢ amorfo quando ndo tem
ordem a longa distancia, isto ¢, quando ndo ha uma regularidade no
arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao ¢ feita distingdo entre
as palavras vitreo ¢ amorfo”.

“ Vidro € um soélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido  “ndo-cristalino” ou simplesmente sdlido amorfo,
considerando a caracteristica de amorfo como uma descricio da
desordem atdmica, evidenciada pela técnica de difracao de raios X”.

Autor Ano
Elliot 1990
Zarzycki 1991
Doremus 1994
Varshneya 1994
Shelby 1997

“ Vidro ¢ um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicao
vitrea. Qualquer material inorganico, organico ou metal, formado
por qualquer técnica, que exibe o fendmeno de transi¢ao vitrea ¢ um
vidro”.

Fonte: ALVES, GIMENEZ, MAZALL. (2001)[3].

As defini¢des mais modernas para vidros usam expressdes como soélido ndo-cristalino,

solido amorfo, material vitreo e tais expressdes sdo utilizadas como sindnimas. Porém, Gupta em

1995, publicou o artigo: Non-Crystalline Solids: Glasses and Amorphous Solids, em que cada

uma dessas expressoes implica em um conceito especifico[3].

Um vidro entdo pode ser definido como sendo “um s6lido ndo-cristalino, portanto, com

auséncia de simetria e periodicidade translacional, que exibe o fendmeno de transi¢do vitrea(...),
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podendo ser obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metélico e formado
através de qualquer técnica de preparagao ”[3].

A producao de vidro mais tradicional € pelo método de fusdo/resfriamento. O método tem
como principio a fusdo de seus componentes em elevadas temperatura. Este procedimento
envolve a selecdo de matérias-primas, célculo da propor¢do relativa de cada componente para
obtencdo de um material de partida homogéneo. Apods a fusdo, o liquido homogéneo deve ser
resfriado assumindo assim propriedades de um sélido.

A aparéncia externa dos vidros ¢ essencialmente solida. As propriedades mecanicas,
térmicas e a densidade desses materiais sdo similares as dos cristais correspondentes, mas
diferentemente dos cristais, os vidros nao possuem um ponto de fusdo bem definido e nem clivam
em diregoes preferenciais. Quando ha auséncia de forgas aplicadas e estresse interno, os vidros se
comportam de maneira isotropica, ¢ esta isotropia das propriedades fisicas faz com que os vidros
se assemelhem aos liquidos. De fato, o arranjo atomico dos vidros ¢ caracterizado por ter ordem
apenas a curto alcance[6].

As matérias-primas de um vidro ao se fundirem apresentam estruturas semelhantes
aquelas de um liquido. Contudo, conforme ocorre o resfriamento o arranjo estrutural interno do

material fundido pode trilhar diferentes caminhos de acordo com a taxa de esfriamento utilizada

(Figura 3)[7].

FIGURA 3 — Comportamento do volume em fun¢do da temperatura durante o resfriamento de um liquido.
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O material fundido quando resfriado abaixo da sua temperatura de liquido (Tv) passa por
uma regido de equilibrio metaestavel. Se o processo de resfriamento for suficientemente lento
para que as pequenas unidades se orientem, até atingirem as posi¢des adequadas, ira ocorrer a
cristalizagdo. Ao contrario, um resfriamento rapido faz com que as unidades percam a mobilidade
antes de se ordenarem. Se ndo houver cristalizacdo o liquido permanecera no estado de equilibrio
metaestavel, abaixo de Tr. Com a diminui¢do da temperatura ocorre o aumento rapido da
viscosidade e com isso os atomos tendem a perder a mobilidade. Tal fenomeno ocorre em uma
faixa de temperatura denominada transi¢cdo vitrea. Por definicdo, o ponto de interse¢do das linhas
extrapoladas, que definem a regido metaestavel e a regido de vidro, é o pardmetro conhecido
como temperatura de transi¢do vitrea- Tg[3].

A Tg ¢ uma temperatura caracteristica para os vidros que define a passagem do estado
vitreo para o estado viscoelastico, através da chamada relaxacao estrutural. O termo viscoeléstico
descreve o comportamento de um corpo que responde elasticamente a uma forca aplicada,
portanto, sem apresentar uma deformacdo permanente. Além disso, essa resposta elastica ndo ¢
instantdnea devido a um componente significativo de viscosidade. Porém, o comportamento
vitreo se associa a um corpo que ndo pode ser deformado nem permanentemente nem
elasticamente, sendo mais propenso a absorver a energia e dissipa-la, quebrando-se. Ao se
aquecer um vidro acima da Tg, o comportamento viscoeldstico se inicia ja que ha possibilidade
das cadeias escoarem umas em relagdo as outras, dentro do vidro. Desta forma, ao se aplicar uma
for¢a as cadeias se movimentam, mas a atragdo que existe entre as mesmas as faz retornar
elasticamente a situacdo inicial, com uma velocidade relativamente baixa, devido a elevada
viscosidade[3].

Teoricamente pode-se dizer que € possivel existir vidros de qualquer material desde que
seja esfriado de forma suficientemente rapida. Mas na pratica ndo ¢ bem assim, os materiais que
podem vir a formar vidros sdo aqueles que apresentam a caracteristica de ter uma grande
alteracdo de viscosidade com a mudanca de temperatura. Portanto, de maneira resumida para se
obter um vidro, na sua forma mais popular, ¢ preciso ter um liquido fundido que apresente a
caracteristica de ser viscoso e tenha sua viscosidade aumentada durante o esfriamento, e que por

fim apresente a transi¢ao vitrea[5].
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1.3 VIDROS FOSFATOS

Os compostos de fosfato baseados no polifosfato de sédio (NaPOs3) sao conhecidos por
serem excelentes formadores de vidros, € sdo usados como matrizes devido a sua habilidade de
dissolver altas concentragdes de outros compostos, tais como metais alcalinos, 6xidos de terras
raras ¢ de metais de transicdo como o 6xido de tungsténio, sem a redug¢do da habilidade de
vitrificagcao[8]. Tais propriedades se devem a habilidade dos 6xidos de fosforo de formar redes
covalentes lineares, bidimensionais e tridimensionais que aumentam a viscosidade no estado
liquido e favorecem a formagao vitrea.

Os vidros fosfatos ocupam terceiro lugar entre os vidros 6xidos mais importantes
tecnologicamente, atras apenas dos silicatos e boratos. Os vidros fosfatos pertencem a um grupo
especial de vidros Opticos de interesse tecnoldgico por possuirem propriedades especificas como
baixa temperatura de fusdo, baixa viscosidade de liquido, elevado coeficiente de expansdo
térmica, porém ao ser comparado aos vidros silicatos o seu uso ficou restrito por muito tempo
devido a sua instabilidade quimica frente a umidade atmosférica, além de elevada energia de
fonons[9]. No entanto, nos ultimos anos os vidros fosfatos vém sendo muito estudados e se
descobriu que a adicdo de alguns oxidos modificadores e intermedidrios podem tornd-los
extremamente durdveis ampliando, assim, as suas possibilidades de aplicagdes[10].

A rede é composta por grupos formadores, ou seja, tetraedros PO4. Estes sdo interligadas
por ligacdes covalentes através de ponte de oxigénios do tipo P-O-P formando cadeias anidnicas.
Cada tetraedro compartilha no méaximo trés oxigénios com a unidade vizinha, a quarta ligacao
fosforo-oxigenio € terminal. Para classificar os tetraedros utiliza-se a terminologia Q", em que o n
(0 a 3) indica o numero de oxigénios ligados por tetraedro, sendo os outros oxigénios de ligacao
terminal (Figura 4). A presen¢a desses grupos estruturais na matriz vitrea, aumentam o carater

higroscopico conforme o aumento do valor den [11].
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FIGURA 4 - Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato.
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Q?:ultrafosfato; Q*:metafosfato; Q!:pirofosfato e Q: ortofosfato.

Fonte: FLETCHER (2011)[11].

Ao se adicionar modificadores na rede vitrea, como por exemplo os 6xidos alcalinos,
ocorre uma despolimerizagdo progressiva da rede covalente tridimensional formada pelos
tetraedros PO4 0 que resulta na formacao de trés ligagdes P-O-P em ponte. Essa despolimerizacao
implica numa redugdo progressiva da viscosidade e formacdo de unidades de fosfato terminais
(ligacdes P-O terminais). Portanto, ao se incorporar grande quantidade de modificadores ocorre a
quebra da rede covalente e formacdo de unidades iOnicas isoladas sem capacidade de

vitrificagdo[13].

1.4 VITROCERAMICAS

Os materiais denominados vitroceramicas podem ser definidos como so6lidos amorfos
contendo policristais preparados através da cristalizacdo controlada dos vidros, ou seja,
basicamente sdo vidros contendo cristais com dimensdes nanométricas. Esses materiais
apresentam uma fase vitrea e uma fase cristalina e sdo obtidos por meio de um tratamento
térmico controlado que promove a nucleacdo e o crescimento de cristais dentro de uma matriz
vitrea. O controle do tratamento térmico ¢ necessario para evitar que o vidro cristalize por

completo.
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As vitroceramicas apresentam propriedades diferentes as dos vidros que lhes deram
origem, por exemplo, alta resisténcia mecanica, baixa reatividade quimica, baixos coeficientes de
expansao térmica, além das propriedades Opticas como a luminescéncia[l14]. A melhora nas
propriedades luminescentes estd relacionada a insercdo de regides cristalinas no meio vitreo que
podem melhorar a eficiéncia de emissao dos ions lantanideos.

A primeira vitroceramica desenvolvida surgiu na descoberta dos vidros fotossensiveis por
Stookey na companhia Corning Glass Works. Estes vidros possuem pequena quantidade de
cobre, prata ou ouro, que podem se precipitar na forma metalica durante tratamento térmico dos
vidros. Dentro da matriz vitrea, esses agregados metalicos agem como sitios de nucleagdo para o
crescimento de fases cristalinas[15].

A tecnologia de preparagdo de vitroceramicas possui diversas vantagens comparada ao
processo convencional de preparacdo de ceramicas. Esses materiais possuem facil flexibilidade
de formar vidros, uniformidade microestrutural e subsequente reprodutibilidade das propriedades
que resultam da homogeneidade do vidro de partida. Além disso, ¢ possivel obter vitroceramicas
contendo um grande limite de propriedades fisicas, assim como variagdo dos coeficientes de
expansdo térmica de -75x1077/°C a 200x107/°C que normalmente ndo sdo obtidos em vidros ou
ceramicas[16].

As vitroceramicas comerciais mais importantes sdo de grande interesse em funcdo de
suas propriedades térmicas ja que apresentam baixa expansdo térmica, alta estabilidade térmica e
resisténcia a choque mecanico. Esses materiais com coeficiente de expansao nulo sdo utilizados
tanto em aplicagdes como tampa de fogdo e assadeiras, como em espelhos de telescopio em

aplicacdes Opticas de alta precisao[17].

1.5 VITROCERAMICAS OXIFLUORETOS

Um dos sistemas vitreos que tem sido apresentado como promissor na preparagdo de
novos dispositivos Opticos € o oxifluoreto, aquele que apresenta na sua constitui¢do compostos
oxidos e fluoretos. Esses sistemas possuem caracteristicas proprias que envolvem as apresentadas
pelos vidros 6xidos como alta resisténcia mecanica aliada a alta resisténcia térmica com
facilidade na preparagdo, e propriedades caracteristicas de vidros fluoretos como, baixas energias

dos modos vibracionais e, portanto uma maior eficiéncia das emissoes de ions terras-raras. As
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emissdes de alguns ions terras-raras tais como Er*" e Tm?", ocorrem na faixa dos comprimentos
de onda utilizados em telecomunicagoes, 1,5 e 1,4 um, respectivamente[ 15].

As vitroceramicas transparentes contendo ions terras raras na fase cristalina estdo sendo
obtidas em alguns sistemas vitreos de oxifluoretos, apos o tratamento térmico dos vidros. O
interesse nestes materiais esta relacionado ao fato de que os ions terras raras podem se concentrar
na fase cristalina. Se esta fase ¢ composta por fluoreto de metal pesado, o material terd
propriedades Opticas desta classe de cristais[18].

Cristais e vidros fluoretos sdo importantes ambientes quimicos para os ions terras-raras ja
que a sua baixa energia de fonon e maior transparéncia podem ser usadas para amplifica¢do de
luz em sistemas de telecomunicacdes. Porém os vidros fluoretos tém uma pobre estabilidade
quimica e resisténcia mecanica comparados aos vidros 6xidos. Desta forma, para melhorar essas
deficiéncias tem-se preparados vidros e vitroceramicas oxifluoretos através da combinagdo da

estabilidade dos vidros 6xidos e da transparéncia dos fluoretos [17].

1.6  LUMINESCENCIA DE IONS TERRAS RARAS

1.6.1 Lantanideos ou terras raras

Os elementos conhecidos como terras raras sdo 0xidos metalicos que englobam um grupo
de 15 elementos denominados lantanideos, com ntimeros atomicos entre 57 e 71, representados
na tabela periodica entre o Lantanio (La) e o Lutécio (Lu), mais dois outros, o Escandio (Sc) e o
ftrio (Y). Este grupo de elementos foi denominado com o termo “raras” ndo pelo fato de serem
€scassos, como 0 nome sugere, mas porque na €poca em que os primeiros elementos foram
descobertos no século XVIII, estes eram de dificil separacdo dos outros minerais, ja que
apresentavam propriedades quimicas semelhantes. Além disso, eram encontrados apenas na
Escandinavia na Europa, hoje em dia podem ser encontrados em todo o mundo. Ja a explicagao
do termo “terra” advém do fato de serem inicialmente isolados na forma de oOxidos e as
composigdes contendo oxigénio eram denominadas de “ terras” na época[19].

Estes ions sdo interessantes pela capacidade de emitir radia¢ao no visivel e infravermelho,

quando submetido a uma fonte de excitacio como uma radiagdo eletromagnética (raios X,
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ultravioleta, luz visivel, infravermelho, feixe de elétrons, eletricidade, energia mecanica, reagdes
quimicas ou biologicas[19].

Os elementos terras raras podem formar cétions, bivalentes (R*?), trivalentes (R*) e
tetravalente (R**). Os cations bivalentes e tetravalentes sio termodinamicamente menos estiveis
que os cations trivalentes. Os ions terras raras apresentam caracteristicas fisicas e quimicas
semelhantes que surgem através de suas respectivas configuragoes eletronicas, em que cada ion
R*3 tem configuracio eletronica de um géas nobre [Xe]4f", na qual n varia de 0 a 14 na série dos
lantanideos. Os ions Escandio (Sc) e Itrio (Y) sdo excegao e apresentam configuracao eletronica
[Ar]3d'4s? e [Kr]4d!5s?, respectivamente. Os compostos trivalentes, apresentam os orbitais 4f
localizados na regido interna do atomo, o que os tornam totalmente protegidos pelos elétrons dos
orbitais 5s e 5p, o que caracteriza a formag¢ao de complexo de ions de terras raras com carater
altamente 16nico[20].

As propriedades luminescentes dos lantanideos s@o oriundas das transi¢des eletronicas
dentro da camada 4f. De maneira geral pode-se descrever os niveis energéticos de um ion ou
atomo pela equacdo de Schrodinger. Sabendo que sdo sistemas multieletronicos € possivel
utilizar a aproximagdo do campo central em que cada elétron da camada 4f sofre a influéncia do
nucleo e dos demais elétrons de maneira independente. Considerando essa aproximacio ¢€
possivel usar as fung¢des de onda de hidrogénio para obter fungdes de onda de atomos
multieletronicos. Assim, o Hamiltoniano do campo central (Ho) envolve as energias das

diferentes configuracdes eletronicas possiveis para cada ion, expresso como[21]:

h? N Ze?

Hy= YN ViZ — zizlr—i (1)

i=1,m

O Hamiltoniano do campo central, conforme representado na Figura 5, pode sofrer
perturbagdes como repulsdo intereletronica (Hrg), acoplamento spin-orbita (Hso) e campo ligante
(Hcr). Considerando entdo essas perturbagdes, o Hamiltoniano de ion livre passa a ser expresso

pela soma destas com magnitudes da ordem de Ho> Hre > Hso conforme a equagao 2:

Hy, = Hy + Hgg + Hgo (2)
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A repulsdo intereletronica entre elétrons f resulta em quebra de degenerescéncia dos

niveis de energia do ion em termos 25*'L,

sendo L momento orbital total e S momento de spin
total[20]. O acoplamento spin-orbita entre o spin € o momento angular dos elétrons resulta
novamente em desdobramento dos niveis de energia 25"'L em J=L+S niveis com denominagio
28*11;. Finalmente, a tltima perturbacdo refere-se ao campo ligante, em que cada nivel de energia
25111 pode sofrer novamente desdobramento em 2J+1 niveis Stark sob influéncia do campo
cristalino ao redor do ion. O Hamiltoniano do sistema passa a ser descrito pela soma do
hamiltoniano do ion livre e do campo ligante (H = Hup+Hcr). Portanto as propriedades

luminescentes dos ions terras raras estdo associadas a simetria ocupada por estes ions ¢ o estudo

estrutural é fundamental em aplicagdes de materiais dopados com terras raras[21,22].

FIGURA 5 - Hamiltoniano do campo central e suas perturbagdes.
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Fonte: AQUINO (2013)[23].
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1.6.2 Oion Eu?'

Os ions Eu** tem sido usado na literatura como sonda estrutural em diversos sistemas

vitreos, em cristal e em vitroceramicas. Isso ¢ possivel devido a configuracdo eletronica
diferenciada em relacdo aos outros ions terras raras. Conforme descrito anteriormente, a quebra
de degenerescéncia pela ocupagdo dos ions lantanideos em um campo ligante segue a relacao
2J+1 niveis Stark. No entanto, o nivel Do do ion eurdpio ndo ¢ desdobrado pelo campo cristalino
resultando em apenas um centro emissor (2x0+1=1), diferentemente dos outros lantanideos que
sofrem quebra de degenerescéncia em multiplos niveis. Outras caracteristicas importantes sao
obtidas pelas transi¢cdes Do = 'F; e "Dy =’F2. A primeira é permitida por dipolo magnético
enquanto a segunda ¢ permitida por dipolo elétrico e ¢ muito sensivel a mudangas estruturais na
vizinhanca do ion Eu*"
[23]. Assim a presenca do Eu®" em sitios de baixa simetria aumenta a intensidade da transi¢io
hipersensivel devido a maior quebra das regras de simetria. A avaliacdo da intensidade entre a
razdo das duas transi¢des Do = 'F2 / Dy = ’F; fornece informagdes importantes da simetria
ocupada pelo ion Eu**. Sitios altamente simétricos sdo observados quando esta razdo fornece
valores préximos ou menores que 1 ja para valores maiores, até¢ 10, foram reportados para sitios
do Eu** de baixa simetria [24].

A Figura 6 representa os principais niveis de energia do ion Eu*". As bandas de emissio
principais observadas nos espectros dos compostos desse ion ocorrem partindo-se do estado
excitado °Dy para os de menor energia 'Fo.6. Outras transi¢des também podem ocorrer a partir de
Dy, 2, 3 ¢ 4. Considerando que as transi¢des *Do—'Fi, 2 ¢ 4 sdo geralmente mais intensas, 0s

compostos do ion Eu" se caracterizam por emissdo na cor vermelha[25].
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FIGURA 6 - Representagio esquematica dos niveis energéticos do Eu’".
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Fonte: SILVA (2012)[25].

1.6.3 Oion Er’*

Os processos que envolvem telecomunicagdo Optica utilizam a transmissdao de ondas
eletromagnéticas em meios dielétricos de silica SiO02 na forma de fibras e trabalham na regido de
1,5 um. Nesta regido do infravermelho proximo € possivel obter maior eficiéncia na transmissao
de dados ja que ¢ a regido de menor atenuacdo da silica. Porém, mesmo com uma baixa
atenuagdo da silica nos comprimentos de onda utilizados para transmissao de dados, o sinal sofre
uma certa atenuacdo ao longo da transmissdo na fibra e por isso necessita ser amplificado em
intervalos de distancia regulares. Para isso, tem-se os amplificadores Opticos que foram
desenvolvidos para amplificar diretamente o sinal Optico na fibra. O principio desses
amplificadores se baseia no fendmeno de emissdo estimulada em que a matéria ¢ excitada e
perturbada por um féton, podendo perder energia resultando na criacao de algum outro foton. O
foton responsavel da perturbacdo ndo ¢ destruido no processo, e o segundo foton € criado com a

mesma fase, frequéncia, polarizacdo e direcdo do foton original. Assim, o meio utilizado para
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amplificacdo Optica de dados em telecomunicagdes ¢ uma fibra de silica SiO2 dopada com ions
Er¥'[23].

O ion de Erbio é o elemento quimico de nimero atémico 68 e de configuragdo eletronica
[Xe] 4f126s2. Geralmente é encontrado no estado de oxidacdo eletronica Er’*" e configuracio
eletronica 4f!! e por isso apresenta uma grande numero de niveis nesta configuracao[26].

Este ion apresenta uma configuragdo eletronica em que a diferenca de energia entre o
nivel fundamental *1'*? ¢ o primeiro nivel excitado *I132 é de aproximadamente 6450 cm™'. Desta
forma, as relaxagdes radiativas do nivel *li3» para o nivel fundamental geram um foton de
comprimento de onda na regido de 1550nm correspondente ao comprimento de onda usado nas
telecomunica¢des. O comprimento de onda geralmente utilizado para excitacio do nivel *I;3 é
de 980nm, o que permite a excitacdo do nivel *I11/2 e populacdo do nivel *I132 por decaimento ndo

radiativo de acordo com a Figura 7[23].

FIGURA 7 - Niveis de energia do Er*".
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Fonte: AQUINO (2013)[23].

Dentre os processos de transferéncia de energia sequenciais o processo de conversao

ascendente de energia, up conversion, foi apresentado pela primeira vez por Auzel em 1996 ao
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observar uma emissio verde em vidros co-dopados com Er**/Yb** quando excitados na regido do
infravermelho[23].

A excitagio dos ions Er** em comprimento de 980nm para emissdo em torno de 1550nm ¢
vantajosa em relagdo a excitagdo de niveis mais energéticos do Er’" com luz visivel, visto que
lasers trabalhando nesse comprimento de onda apresentam um custo e um tamanho reduzido que
os tornam viaveis como fonte de excitacdo de fibras amplificadoras. Porém, a excitacao desses
ions nesse comprimento de onda ndio é muito eficiente ja que o nivel *I;1» do Er** apresenta baixa
secdo de choque que representa a eficiéncia de um determinado nivel de energia em absorver um
comprimento de onda ressonante com o gap de energia entre o nivel fundamental e o nivel
considerado. Assim, a se¢ao de choque pode ser compreendida como a "quantidade de energia"
que pode ser absorvida quando o nivel considerado ¢ excitado. Devido a essa baixa se¢ao de
choque do nivel “I;12 a absor¢do em 980nm ¢é pequena, o que resulta em baixa intensidade de
emissdao em torno de 1550nm[27].

Uma alternativa para contornar esse problema consiste em introduzir no meio
amplificador, um ion chamado de sensibilizador que absorve o comprimento de onda de
excitacdo com mais eficiéncia e transfere essa energia ao ion emissor. Assim o ion Yb*" é usado
como sensibilizador do ion Er*". Isso é possivel ja que a se¢io de choque dos ions itérbio é dez
vezes maior que a do ions érbio possibilitando maior absor¢ao dos fotons excitados em 980 nm.
A transi¢io dos niveis 2Fs» =?F7» do fon Yb** tem a mesma energia que a transi¢do *Ij12 =
1512 do ion Er** o que possibilita uma maior eficiéncia na transferéncia de energia, com aumento
da intensidade de luminescéncia e na regido do infravermelho proximo e processos up
conversion. Desta maneira, ocorre excitagio dos ions Yb** ao estado *Fs;, que transferem energia
ao estado ‘li;» do fon Er’". Deste estado podem ocorrer dois processos: decaimento nio
radioativo ao estado *I;3, intensificando a emissdo em 1,5 um, e populacdo do estado *I7» quando
um segundo foton ¢ absorvido do estado excitado *Ii1/2, além de emissdes no verde e vermelho

devido a processos de conversao ascendente (Figura 8)[23].
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FIGURA 8 - Niveis energéticos dos fons Er** e Yb*" e a transferéncia de energia entre eles.
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Fonte: AQUINO (2013)[23].

1.7 CRISTALIZACAO
1.7.1 Fundamentos dos mecanismos de cristaliza¢ao

A cristalizagdo de materiais vitreos envolve duas etapas distintas: a nucleagdo e o
crescimento de cristais. Assim, para que a cristalizagdo ocorra € preciso a presenca de nucleos
que irdo crescer. Sendo assim, a formacdao desses nucleos ird depender da formagdo de
aglomerados, ou embrides, que constituem o sistema inicial para o desenvolvimento de regioes
ordenadas. Estes embrides podem apresentar variagdes constantes no tamanho e, além disso,
podem ser criados e destruidos de acordo com as mudancas estruturais oriundas de agitacdo
térmica. Porém, existe um tamanho critico em que estes aglomerados ndo podem ser destruidos e
passam a formar uma nova fase cristalina, o nucleo[28].

A formacdao de nucleos, denominada de nucleagdo homogénea se d4 de maneira
espontanea e aleatoria no interior do material fundido. Para que isso acontega todo material deve

ser estrutural, quimico e energeticamente idéntico. Caso contrario, os nlcleos podem ser
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formados a partir de superficies e interfaces pré-existentes, devido a presenga de impurezas,
imperfeigdes e até mesmo a propria parede do cadinho. Neste caso tem-se a chamada nucleacao
heterogénea. Assim, se nao houver a presenga de nucleos, ndo ocorrerd o crescimento de cristais
e, consequentemente, o material formard um vidro. Além disso, se alguns nucleos estiverem
presentes, mas ndo houver o crescimento de cristais, o fato de serem de tamanho pequeno e
estarem em uma pequena fragdo irao impedir a detec¢do, o que faz com que na pratica o s6lido
ainda seja um vidro[28].

Para melhor explicar o processo de nucleagdo e crescimento de cristais, a Figura 9 ilustra
a variagdo da taxa de nucleagdo (I) e da taxa de crescimento de cristais (u) em fungdo da

temperatura.

FIGURA 9 — Variacao da taxa de nucleacao.

[u

i e
-

e -

Tt T2 TEMPERATURA T3 Tt

(I) e a taxa de crescimento de cristais (z) em fungdo da temperatura.

Fonte: SANCHES (2007)[28].

E possivel determinar as curvas I e u experimentalmente com certa facilidade e precisdo
através de analises térmicas. A nucleacdo se inicia em certo ponto (Ti), a0 se aumentar a
temperatura e ocorre até certo valor de temperatura. Enquanto que concomitantemente ocorre
também o crescimento de cristais, na regido entre T> e Tr. Sabendo que o crescimento de cristais

depende diretamente da formacdo de nucleos, a cristalizagdo dependerd do tamanho da area
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superposta das curvas I e u, que representa a regido entre T> e T3. Se esta regido (entre Tz e T3)
for pequena, ndo ocorrera nenhuma cristalizagao perceptivel e entdo tem-se uma formagao vitrea.
Mas se I e u forem grandes, as curvas irdo apresentar uma superposi¢ao consideravel e,
consequentemente, maior possibilidade de cristaliza¢do. Entretanto, se nesta mesma regido, entre
T2 e T3, I for pequena e u grande, ird ocorrer uma cristalizagdo minima dentro da fase amorfa. Por
fim, se I for grande e u pequena, ocorrera a formagao de um material parcialmente cristalino com

graos muito pequenos|28].

1.7.2 Meétodo cinético nao-isotérmico

Me¢étodos de andlise térmica como DTA ou DSC sdo bastante populares para andlise
cinética em processos de cristalizagdo de sdlidos amorfos. A cristalizagdo cinética a base de tais
dados ¢ geralmente interpretada em termos de modelo padrio de crescimento e nucleacio
formulado por Avrami. Este modelo descreve a dependéncia de uma cristaliza¢do fraccionada y

com o tempo, geralmente escrita na seguinte forma:

x=1—exp[ —(k.t)*] 3)

em que y ¢ a fracdo transformada, k ¢ a constante de velocidade, t ¢ o tempo ¢ ¥ ¢ um indice
adimensional relacionado com o mecanismo de nucleacdo e crescimento em um processo de
cristalizagcdo, denominado de pardmetro de Avrami[29].

O parametro de Avrami, y, também est relacionado com o crescimento da fase cristalina
através de um parametro ¢ que representa a dimensionalidade do crescimento do cristal. Este
valor se relaciona com y como y = ¢, quando a cristalizacdo ocorre em diferentes ¢ (taxas de
aquecimento) com um numero fixo de nucleos, ou seja, o nimero de nucleos ¢ constante nas
diferentes ¢. A Tabela 4 apresenta os diferentes valores de ¢ e y, para os diferentes mecanismos

de cristalizagdo[29].
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TABELA 4 - Valores de \J e @ para os diferentes mecanismos de cristalizagdo.

MECANISMO DE CRISTALIZACAO 1 (0]

Nucleagao de volume (bulk)

Crescimento em trés dimensoes 4 3
Crescimento em duas dimensoes 3 2
Crescimento em uma dimensao 2 2
Nucleagao de superficie 1 1

Fonte: GIMENEZ, MAZALI, ALVES[29].

O parametro ¢ pode ser estimado com base no formato do pico de cristalizagao, a partir

da Equacao 4:
_ 25TZR
P = arE, 4

em que AT, é a largura a meia-altura do pico de cristalizagdo, Ec ¢ a energia de ativa¢io para a
cristalizacdo, R ¢ a constante universal dos gases (= 8,314 J K! mol!) e Tc é a temperatura do
maximo do pico de cristaliza¢do. Esta equacao ¢ valida desde que para diferentes ¢, o ¢ seja
constante[29].

Para se determinar o valor de ¢, a partir da Equacao 4, ¢ necessario obter o valor da
energia de ativagdo para a cristalizacdo, Ec. Para isso, tem-se o método de Kissinger (Equagdo 5),

que se baseia no deslocamento do méaximo do pico de cristalizagdo com a varia¢do da ¢ [29].

Ing = If—’T(C + constante (%)
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em que Ex € a energia de ativagdo obtida pelo método de Kissinger. Deste modo, um grafico de
In @ versus 1/T.¢ € uma reta de inclinacgao (-E/R)[29].
Augis e Bennet introduziram modificagcdes no modelo proposto por Kissinger, propondo

outro modelo descrito na Equagao 6:

2

In = ZKab 4 constante (6)
¢ RTc

em que Ekab € a energia de ativacdo obtida pelo método Kissinger-Augis-Bennet. De acordo com

este método, um grafico de In(Tc?/ ¢ ) versus 1/T¢ é uma reta de inclinagio (Exan/R)[29].
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO
UTILIZADAS

2.1 ANALISE TERMICA — DSC

A analise térmica foi definida por Mackenzie como sendo “um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo ¢ medida, enquanto
a amostra ¢ submetida a uma programacao de temperatura”[30].

As andlises térmicas mais utilizadas sdo Analise Térmica Diferencial (DTA -
“Differential Thermal Analysis’), em que se acompanha a variacdo de temperatura da amostra em
relacdo a um material inerte de referéncia, e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC -
“Differential Scanning Calorimetry”), em que se acompanha a variagdo da energia entre a
amostra ¢ a referéncia. Na Analise Térmica Diferencial a variagdo na propriedade fisica
temperatura da amostra ¢ acompanhada em relagao a referéncia, um material que nao apresenta
absorcdo ou liberacdo de calor (termicamente inerte). J4 em um experimento de Calorimetria
Exploratdria Diferencial, mede-se a variagdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a referéncia
durante o processo de aquecimento/resfriamento[31].

Existem dois tipos de DSC em que os equipamentos apresentam diferentes arranjos de
construcao:

e DSC com Compensacdo de Poténcia: neste arranjo através de aquecedores individuais a

amostra e a referéncia e amostra sdo mantidas na mesma temperatura. A poténcia
dissipada pelos aquecedores ¢ relacionada com a energia envolvida no processo
endotérmico ou exotérmico;

e DSC com Fluxo de Calor: trata-se de um arranjo mais simples em que a amostra € a

referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre um
disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo
disco. Para uma condi¢dao de fluxo de calor de estado estacionario, o sinal medido AT
(diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia), ¢ proporcional a diferenga nos

fluxos de calor, A¢, entre a amostra, ¢a, € a referéncia, ¢r, e ¢ dada pela Equagao 7:

Ad=da-r=-kAT (7)
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Para um processo endotérmico na amostra, tem-se um AT <0 e 4¢ > 0, ou seja, flui calor
do disco para a amostra. O reciproco ocorre para um processo exotérmico. A constante k deve ser
determinada por calibragdo através de padrdes com uma constante fisica conhecida, como por
exemplo a entalpia de fusao[31].

O esquema dos equipamentos utilizados em analise térmica como DTA, DSC com fluxo

de calor e DSC com compensag¢ao de poténcia estio ilustrados na Figura 10.

FIGURA 10 - Esquema de um equipamento genérico para analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratodria diferencial (DSC).
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Fonte: BERNAL (2012)[31].

Em uma analise de DSC de uma amostra vitrea, ao se elevar a temperatura da amostra, o
primeiro fendomeno observado ¢ a variacdo da capacidade calorifica da amostra, indicado pela

mudanga da linha base que corresponde a transicdo vitrea (Tg). Com o aumento continuo da
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temperatura geralmente sdo observados um ou mais eventos exotérmicos que correspondem a
precipitacdo de uma ou mais fases cristalinas a partir do vidro. Por fim, ¢ observada a fusdao das
fases cristalinas em maiores temperaturas através de um evento endotérmico. Estes fenomenos

podem ser observados em uma cura DSC tipica, representado na Figura 11[32].

FIGURA 11- Curva tipica de um DSC para uma amostra vitrea.
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Fonte: CASSANJES (2003 p. 41 )[32].

De acordo com a Figura 11, através da andlise DSC pode-se obter as temperaturas

caracteristicas de uma amostra vitrea:

Tg - Temperatura de transicdo vitrea. O valor desta temperatura ¢ considerado no ponto
de intersecdo da tangente a linha de base com a tangente ao ponto de inflexao;

Tx - Temperatura de inicio de cristalizagdo. Este valor ¢ determinado da mesma maneira
como sendo a interse¢do da tangente a linha base apds a Tg com a tangente o ponto
de inflexao do pico de cristalizagao;

Tc - Temperatura de cristalizagdo. O valor da temperatura de cristalizagdo ¢ considerado
como o valor do ponto maximo do pico de cristalizacdo;

Tf - Temperatura de fusdo. O valor ¢ determinado também pela intersecdo entre a

tangente da linha base com a tangente ao ponto de inflexao do pico de fusdo;
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TI - Temperatura final da fusdo (temperatura /iquidus). O valor é determinado também
pela intersecdo entre a tangente dO ponto de inflexao do pico de fusao com a tangente

a linha base.

2.2. DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

A difratometria de raios X permite verificar o cardter ndo cristalino das amostras vitreas e
também identificar possiveis fases cristalinas formadas pela cristalizacdo de algumas amostras
vitreas, ou seja, fornece informagdes estruturais dos materiais.

A técnica consiste na interagdo de ondas eletromagnéticas na faixa dos raios X com os
planos atomicos de uma estrutura cristalina. Na amostra cada particula de pé ¢ um cristal, ¢ a
presenca de um grande nimero destes orientados de maneira aleatoria, garante que ao menos
algumas particulas estejam orientadas de maneira apropriada, de tal modo em que todos os
possiveis conjuntos de planos cristalograficos estejam disponiveis para difragao[33].

Um feixe de radiagdo ao incidir na amostra ¢ difratado quando satisfizer as condigdes
geométricas que sdo expressas pela lei de Bragg. Esta lei pode ser obtida através de uma
configuracdo geométrica representada na Figura 12. Trata-se de um conjunto de planos
cristalinos representado por retas paralelas equidistantes separadas por uma distancia d (distancia
interplanar) em que um feixe de onda monocromatica com comprimento de onda A forma um

angulo 0 sobre estes planos.

FIGURA 12 — Fenomeno de difragdo dos raios X pelos planos atdmicos de uma estrutura cristalina.

Fonte: CALLISTER (2012, p. 65)[33].
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O fendmeno de difragdo segue a lei de Bragg ¢ expressa pela Equagdo 8:

nA=2dsen9 (8)

em que n ¢ a ordem da reflexdo (qualquer nimero inteiro: 1,2.3...) em acordo com o fato
de que sen 6 ndo pode exceder a unidade, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, d ¢ a
distancia entre os planos atomicos ¢ 0 ¢ o angulo de incidéncia em relagdo ao plano
considerado[33].

Os materiais vitreos por serem amorfos ndo apresentam ordem no arranjo atdmico, assim
no difratograma ndo ha presenga de picos de difracdo e sim um alargamento chamado de halo-

difuso de difracdo (Figura 13)[34].

FIGURA 13 - Representag@o estrutural esquematica bidimensional e os respectivos padrdes de difragdo.
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2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A espectroscopia no UV-visivel auxilia na identificacdo de grupos funcionais na molécula
e pode ser utilizada como uma ferramenta qualitativa para identificar e caracterizar espécies
moleculares € como uma ferramenta quantitativa para avaliar as quantidades de espécies
inorganicas presentes em amostras.

Esta técnica envolve a absor¢do de radiagdo eletromagnética por dtomos, moléculas ou
solidos na faixa de comprimento de onda (A) de 190 a 800 nm correspondente a regido
ultravioleta e visivel do espectro.

O equipamento para a andlise de absorcdo UV/VIS é composto basicamente por trés
componentes principais: uma fonte de luz, um seletor de comprimento de onda que isola uma
banda estreita de comprimentos de onda préximos ao comprimento de onda analitico desejado e
um detector que mede o quanto de luz incidente na amostra ¢ transmitida por ela[35].

A lei que estabelece a relacdo entre a intensidade da radiagdo incidente na amostra (Ip), e a
intensidade da luz que sai ap6s a interagdo com a amostra (I) ¢ denominada de Lei de Lambert -

Beer[35]:

wg%zAzsd )

em que, A=absorbancia, €=absortividade molar, c=concentra¢do do material absorvedor e

| = espessura da amostra da amostra na qual a luz passa.

2.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier € possivel se obter as caracterizagdes estruturais dos vidros em fun¢do da composi¢do, ou
seja, determinar a influéncia da composi¢ao nas modificagdes estruturais observadas.

Os espectrometros com transformada de Fourier utilizam um dispositivo denominado
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interferometro de Michelson que foi desenvolvido para efetuar medidas precisas do comprimento
de onda da radiagdo eletromagnética e para fazer medidas de distancia com maior exatidao[36].
Um diagrama deste interferdmetro consiste basicamente em uma fonte de luz colimada,
um espelho estacionério acima, um espelho moével a direita, um divisor de feixe e um detector.
Os espelhos sdo vidros polidos ultraplanos com a deposi¢do na superficie de uma camada
refletora na forma de vapor. O espelho mével geralmente ¢ montado em um posicionador linear
preciso que permita a sua movimentacao ao longo da direcao do feixe de luz enquanto se mantém

perpendicular a este (Figura 14)[36].

FIGURA 14 — Diagrama de um interferometro de Michelson.
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Um feixe da fonte de luz a esquerda ¢ dividido em dois feixes pelo divisor de feixes. Os dois feixes
percorrem caminhos separados e convergem sobre o detector. Os dois feixes, 4" € B’ convergem-se
na mesma regido do espaco e formam um padrio de interferéncia. A medida que o espelho mével a
direita se desloca, o padrdo de interferéncia se desloca sobre o detector e modula o sinal optico. O
interferograma de referéncia resultante ¢ registrado e empregado como medida da poténcia do feixe
incidente em todos os comprimentos de onda. Uma amostra absorvente € inserida entdo no feixe e o
interferograma da amostra ¢ registrado. Os dois interferogramas sdo empregados para computar o
espectro de absor¢do da amostra.

Fonte: SKOOG (2006, p. 735)[36].

Esta técnica representa uma alternativa aos métodos classicos de analise de espectros

moleculares na faixa do infravermelho. Dentre as vantagens dos instrumentos FTIR sobre os
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espectrometros dispersivos destacam-se uma maior velocidade e sensibilidade, melhor
aproveitamento da poténcia luminosa, calibragdo do comprimento de onda mais exato, desenho
mecanico simples e a eliminacao virtual de problemas de radiacdo espuria e emissao IV. Além
disso, este tipo de espectrofotdometro detecta todos os comprimentos de onda ao mesmo tempo e
apresenta um aproveitamento maior da poténcia luminosa o que resulta numa melhor

precisao[36].

2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica espectroscOpica vibracional usada para
determinagdo de estrutura molecular e para a identificagdo e quantificacdo de materiais. Uma
radiagdo ¢ incidida sobre material e pode interagir com a matéria por processos de absor¢ao ou de
espalhamento, sendo que este ultimo pode ser elastico ou ineldstico. O espalhamento elastico de
fotons pela matéria ¢ conhecido por espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento ineléstico,
relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata Raman, ¢
chamado espalhamento Raman[37].

O arranjo experimental usado por Raman era de extrema simplicidade: a luz solar era
focalizada através de uma série de lentes em um recipiente contendo um liquido transparente
purificado, um filtro que deixava passar somente a radiagdo de maior energia do espectro (filtro
azul) era colocado antes da amostra. Ao observar a amostra em uma direcdo perpendicular a
dire¢do de iluminacdo, era possivel ver o tragco luminoso devido ao espalhamento da radiacao.
Colocando um filtro complementar, no caso amarelo, em série com o filtro azul, antes da cubeta,
toda a radiacdo era bloqueada, ndo atingindo a amostra e portanto ndo observando trago algum.
Essa situagdo também deveria ocorrer quando se coloca o filtro amarelo apds a amostra, caso nao
haja espalhamento inelastico de luz. Porém, Raman testou nesse arranjo cerca de 80 liquidos
diferentes e em todos os casos, era observado um traco azulado ou esverdeado remanescente.
Portanto, duas explicacdes eram possiveis para esse fato: ou se tratava de emissao fluorescente de
impurezas contidas nos liquidos, ou entdo uma parcela da luz ao atravessar a amostra, tinha sua
frequéncia deslocada para comprimentos de onda maiores e ndo era, desse modo, totalmente

bloqueada pelo filtro amarelo. Entdo, Raman purificou os compostos estudados e
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independentemente desse procedimento, continuava a observar o tragco de luz na amostra através
do filtro amarelo, eliminando a primeira hipotese. Descobriu-se entao um novo tipo de fendmeno,

batizado de efeito Raman (Figura 15)[38].

FIGURA 15 - Diagrama representando o arranjo proposto empregando projetor de transparéncias como fonte de
radiagdo policomatica (A é absorbancia).
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Fonte: FARIA, SANTOS, GONCALVES (1996)[38].

Nesta técnica espectroscopica se utiliza o espalhamento inelastico de uma radiacdo
eletromagnética para induzir uma mudanca nas moléculas, mudancas que podem ser vibracionais,
rotacionais ou nas duas formas simultaneamente. A radiacdo utilizada nessa técnica ¢ uma luz
monocromatica, ou seja, de um tnico comprimento de onda, normalmente na regiao do visivel ou
ultravioleta[27].

No espalhamento eléstico ao ser colidida com um f6ton, uma molécula se comporta como
uma esfera rigida ndo sofrendo movimentos internos o que faz com que o foton incidente seja
espalhado com a mesma energia com que atingiu a molécula. J4 no espalhamento inelastico a
molécula ndo se comporta como esfera rigida e assim quando atinge a molécula, o féton pode

excitar alguns momentos dos atomos e, com isso ocorre uma troca de energia entre o foton
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incidente e a molécula, ou seja, a componente de campo elétrico do foéton espalhado perturba a
nuvem eletronica da molécula e pode ser interpretado como um processo de excitagdo do sistema

para um estado “virtual” de energia[37]. A Figura 16 ilustra a interacao do féoton com a molécula.

FIGURA 16 - Interago entre um foéton e uma molécula.
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Fonte: SILVA (2010)[37].

Quando um féton incidente ¢ liberado com a mesma energia com qual atingiu a molécula,
pode-se dizer que ocorreu um espalhamento elastico que ¢ denominado espalhamento Rayleigh.
Este fato pode ser melhor explicado pela Figura 17. O espalhamento inelastico pode ocorrer de
duas formas, a primeira denominada Stokes, que ¢ aquele quando um foton com energia Avo
interage com uma molécula no estado fundamental Eo, elevando esta molécula até um estado Ei
(intermediario ou virtual) e ¢ espalhado com uma energia /(vo —v,), sendo v, a frequéncia
correspondente a transicdo E» - Eo = Av. Ou seja, a molécula absorve parte da energia do foton e

apos a interagdo permanece em um estado excitado E>. A outra forma ¢ conhecida como Anti-
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stokes e ocorre quando uma molécula estd num estado excitado Ez e ao interagir com um f6ton, ¢
elevada a um estado excitado Ei (intermediario ou virtual) e, ao ser liberado o foton de energia
h(vo + vy),a molécula retorna ao estado fundamental, ou seja, a molécula libera certa parte da

energia que ¢ somada a energia do foton[40].

FIGURA 17 - Formas de espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-stokes.
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Fonte: LEDEMI (2008)[40].

Dessa forma, os espectros Raman permitem analisar a estrutura dos materiais vitreos,
identificando alteracdes na conectividade da rede vitrea de acordo com a variacao da composicao

do vidro produzido.

2.6 FOTOLUMINESCENCIA

O processo de fotoluminescéncia ¢ definido pela emissdo de luz por um material, devido a
excitacdo desse material também por uma fonte de luz. Assim, a fotoluminescéncia ¢ a emissao
de luz induzida por fotons. As andlises sdo baseadas nas caracteristicas da luz emitida por um

material ao ser excitado por um determinado comprimento de onda.
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O material fotoluminescente absorve fétons de uma fonte de excitagdo e os seus elétrons
sdao promovidos a um estado excitado de energia. A absorcao s6 ocorre se esses fotons tiverem
energias especificas, ou seja, se a energia for igual a diferencga de energia entre o nivel populado e
outro nivel de maior energia. Portanto, a excitacdo ¢ a incidéncia de luz com energia igual ao gap
do material que cria pares elétron-buraco, quando os elétrons sdo promovidos de seus estados
fundamentais na banda de valéncia (BV) para niveis desocupados na banda de condugao (BC).
Em seguida, ocorre a relaxagao[41].

A relaxacdo eletronica pode ocorrer de duas maneiras distintas: nao radiativa, se o
intervalo entre os dois niveis de energia responsaveis da relaxa¢do for pequeno em relagdo a
energia de fonons da matriz luminescente (energia de vibragdo da rede). Neste tipo de relaxagao,
a energia perdida ¢ absorvida pela matriz promovendo a vibragdo da rede e aquecimento do
material, ou seja, ndo ha emissdo de fotons. Quando a diferenca de energia entre os dois niveis €
superior a energia de fonons da rede, de 3 a 4 vezes o valor de maximo de energia de fonons da
rede, a relaxagdo eletronica ocorre predominantemente de forma radiativa. Desta maneira, ocorre
perda de energia na forma de emissdo de fotons com energia exatamente igual ao AE entre os
dois niveis de energia. Esse processo ¢ denominado de emissdo radiativa e ¢ conhecido como
fendomeno de fotoluminescéncia[27].

Essa andlise ¢ feita através de um equipamento denominado espectrofluorimetro.
Geralmente ¢ constituido de uma fonte de excita¢dao policromatica, nos instrumentos comerciais
mais comuns a fonte de radiacdo ¢ uma ldmpada de emissdo continua, que pode ser de xendnio e
mercurio; um monocromador de excitacdo que sintoniza o comprimento de onda de excitagdo,
um moédulo de porta amostra usado para posicionar a amostra em relacdo a fonte de excitagao,
um monocromador de emissdo utilizado na separacdo dos comprimentos de onda emitidos pela
amostra e um detector que mede a intensidade de emissdo em cada comprimento de onda

separado pelo monocromador de emissdo, conforme Figura 18.



FIGURA 18 - Esquema 6ptico de um espectrofluorimetro.
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Fonte: PUC-RIO Certificacao Digital N° 0321568/CA, (2015,p.48)[42].

Nesta analise podem ser extraidas diversas informagdes uma vez que a configuragdao do

equipamento permite tanto fixar o monocromador de excitacio como o monocromador de

emissao.

As medidas realizadas, denominadas de espectro de emissdo sdo obtidas quando a

amostra ¢ excitada em um comprimento de onda fixo Ai(o monocromador de excitagdo € fixo),

assim um espectro de emissdo da amostra ¢ obtido varrendo-se uma faixa espectral com o

monocromador de emissdo. Isto ¢ feito para verificar em quais comprimentos de onda a amostra

emite luz e qual € a intensidade destas emissdes ao ser excitada em A;. Para isso € preciso se ter

um conhecimento prévio dos comprimentos de onda de absor¢cdo da amostra que permitam

excita¢do de niveis eletronicos para escolha do comprimento de onda de excitacdo. Sendo assim,

outro tipo de espectro pode ser obtido, o espectro de excitacdo. Nesse caso, o procedimento

utilizado ¢ inverso ao espectro de emissdo, ou seja, agora 0 monocromador de emissao ¢ fixo em

um comprimento de onda A;. A amostra emite € o monocromador de excitagdo varre uma

determinada faixa espectral para determinagdo dos comprimentos de onda de excitacdo em que a

emissdo em A» ¢ mais intensa. Esses espectros sdo similares aos espectros de absor¢do pois
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permitem verificar os diferentes niveis de energia de um material, molécula ou ion luminescente.
Porém, se diferem pelo fato por ndo identificar diretamente a absor¢cao de cada nivel energético e
sim determinar quais niveis ao serem excitados possuem maior intensidade de emissdo no
comprimento de onda, A2, escolhido[27].

Além disso, através de um espectrofluorimetro também ¢é possivel se determinar os
tempos de vida do nivel emissor que se refere ao tempo médio necessario para que os elétrons
excitados em um determinado nivel de energia relaxem de maneira radiativa para outro nivel
energético inferior. Os tempos de vida de decaimento radiativo podem variar de minutos ou em

alguns casos horas (fosforescéncia) até nanosegundos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral desse trabalho ¢ o estudo do sistema (40-x) NaPOs- xWOs- 60PbF; para

preparagdo e caracterizacdo de amostras vitreas transparentes, homogéneas e estaveis e posterior

dopagem com ions lantanideos para obtengdao de vitroceramicas oxifluoretos transparentes e

caracterizacdo das propriedades luminescentes em fun¢do da composicdo e da cristalinidade da

amostra.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

g)

h)

Preparar amostras vitreas por fusdo-choque térmico no seguinte sistema:

(40-x) NaPOs- xWOs3- 60PbF>;

Determinar o dominio vitreo do sistema ternario estudado;

Caracterizar as propriedades térmicas das amostras obtidas por DSC para
determinagdo das temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica em func¢do da
composi¢ao;

Caracterizar as fases cristalinas obtidas por tratamento térmico dos vidros precursores
e identificag¢do de fases por difracdo de raios X

Dopar as amostras com concentragdes variaveis de sais de fons luminescentes Eu’”,
Er*f e Yb*';

Realizar estudos de cristalizacdo nas amostras selecionadas para precipitagdo
preferencial de fluoreto de chumbo ctibico e obtencdo de vitroceramicas transparentes;
Caracterizar as propriedades de absorcao Optica dos vidros e vitroceramicas
preparados por espectroscopia de absor¢do no UV-VIS;

Caracterizar as propriedades estruturais dos vidros e vitrocerdmicas preparados por
FTIR, Raman e difra¢cdo de raios X

Caracterizar as propriedades luminescentes dos vidros e vitrocerdmicas preparados

por excitagdo no UV e visivel.
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4 JUSTIFICATIVA

Trabalhos anteriores realizados por BRAZ, 2014[27] apontaram que o sistema vitreo
60NaPO3-40WO3 ¢ uma matriz eficiente para incorporacao de fluoreto de chumbo visto que foi
possivel preparar amostras vitreas contendo até 60% em moles de PbF». O estudo de cristalizagdo
mostrou que apenas a composi¢do contendo 60% apresenta precipitagdo preferencial de PbF»
enquanto os vidros menos concentrados exibem precipitagao preferencial de fluorofosfato de
chumbo. Entretanto, as amostras mais concentradas em fluoreto de chumbo ndo puderam ser
dopadas com terras raras devido a cristalizagdo parcial do liquido durante o choque térmico.
Portanto, ndao foi possivel explorar as propriedades luminescentes dessas amostras mais
concentradas nem investigar a possibilidade de obten¢do de vitroceramicas contendo fluoreto de
chumbo cristalino. Baseado nesses aspectos, o intuito principal do projeto foi avaliar a
possibilidade de obtencao de vidros dopados no sistema (40-x)NaPO3-xWOs3-60PbF2, os quais
podem apresentar as qualidades dos vidros de fosfato de tungsténio como facilidade de sintese,
capacidade de dissolugdo de ions terras raras, alta estabilidade térmica frente a devitrificacao,
aliado as vantagens dos vidros fluoretos como maior transparéncia no ultravioleta e
infravermelho e menor energia de fonons resultando em possiveis matrizes mais eficientes para
luminescéncia de terras raras, assim como a obtencao de vitroceramicas transparentes contendo
nanocristais de fluoreto de chumbo por tratamento térmico dos vidros precursores para obtencao
de materiais com propriedades luminescentes relevantes.

Portanto, tanto a caracterizacdo das novas composicdes vitreas como a obtencdo de
vitroceramicas transparentes e caracterizagdo das propriedades luminescentes constituem

resultados novos que podem resultar em materiais com aplicagdes tecnologicas na area de Optica.



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 REAGENTES PRECURSORES

Na Tabela 5 estdo descritos todos os reagentes utilizados neste trabalho.

TABELA 5 — Reagentes utilizados.

COMPONENTE NOME PUREZA
NaPOs3 Fosfato de Sodio 68% (P20s)
NH4H2PO4 Fosfato monobadsico de
. 99%
amonio
NaH:PO4 Fosfato de Sédio Hidratado 99%
NaCOs Carbonato de Sodio 99%
WO Oxido de tungsténio 99,9%
PbF: Fluoreto de Chumbo 99%
Eu203 Oxido de Eurépio 99,9%
Er:03 Oxido de Erbio 99,9%
Yb203 Oxido de Itérbio 99,9%

Fonte: Da autora.
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5.2 OTIMIZACAO DE OBTENCAO DAS AMOSTRAS VITREAS

Os vidros fluorofosfatos de tungsténio foram estudados pela primeira vez por Braz (2014)
que objetivou no sistema terndrio (60-0,6x)NaPO; — (40-0,4x)WO; - xPbF> obter amostras
estdveis com maiores quantidades de PbF» nas composi¢des, ja que este pode favorecer o
aumento da luminescéncia destes materiais [27].

Portanto para realizacdo deste trabalho estudou-se os resultados obtidos no trabalho de
BRAZ, 2014[27] para otimizar a obten¢do de vidros e vitroceramicas neste sistema. Assim,
definiu-se uma quantidade fixa de 60% em mol de PbF, uma vez que esta composi¢do se
apresentou estavel e com precipitacao preferencial da fase ctibica B- PbF> que € a fase cristalina
de interesse para aumentar luminescéncia destes materiais. Além disso, variou-se a propor¢ao
NaPOs; — WOs para se obter amostras com maiores estabilidades que favorecam a obtencao de
vitroceramicas.

Para otimizar o processo de obtengcdo das amostras, primeiramente partiu-se de 3
diferentes componentes fosfatos, o proprio NaPO3 comercial, um fosfato hidratado NaH>POs e o
fosfato formado pela reagdo no estado solido de NH4H2PO4 e NaCOs. As amostras visivelmente
mais homogéneas e transparentes foram obtidas pelo fosfato comercial NaPOs que, portanto, foi
usado durante todo o trabalho. Além disso, para minimizar a perda de fluoreto, a temperatura de
fusdo foi reduzida gradualmente. Assim partiu-se de 850°C, temperatura utilizada no trabalho
descrito por BRAZ, 2014[27] e reduziu-se até 770 °C que foi a temperatura minima para se

conseguir obter amostras vitreas.

5.3 PREPARACAO DOS VIDROS
5.3.1 Preparaciao das amostras vitreas

Os vidros foram preparados pelo método clédssico de fusdo/resfriamento. Os componentes
de partida, matérias-primas, foram pesados, triturados e homogeneizados em almofariz de 4dgata e
transferidos para um cadinho de platina ou ouro antes de serem levados a fusdo em um forno
convencional. A fusdo ocorreu em 770°C por 10 minutos em cadinho de platina ou ouro tampado

para evitar perda do fluoreto de chumbo por sublimag¢do. Os cadinhos de platina ou ouro foram
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utilizados por serem bastante inertes em relagdo aos componentes do vidro durante as
temperaturas de fusdo. Apds os primeiros cinco minutos o cadinho foi retirado e agitado para
homogeneizagdo do liquido e retornado ao forno por mais cinco minutos. Em seguida, o liquido
foi entdo vertido em um molde de ago a temperatura ambiente para as primeiras amostras testes.
Posteriormente os liquidos foram vertidos em molde pré-aquecido a 100°C. O esquema das

etapas de obten¢@o de uma amostra vitrea estd representado na Figura 19.

FIGURA 19 — Esquema de etapas de obtencao de amostras vitreas.
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Fonte: Da autora.

As amostras ndo dopadas foram denominadas de acordo com a porcentagem de cada
componente, xNa-yW-Pb em que o fluoreto de chumbo apresenta a mesma quantidade (60% em

mol) em todas as amostras. A nomenclatura e composigoes estudadas estdo descritas na Tabela 6.



TABELA 6 — Composi¢des obtidas no sistema vitreo NaPO3; - WOs - PbF,
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Amostra % NaPO3 % WOse %PbF:

(Sigla) em mol em mol em mol
06Na34WPb 06 34 60
08Na32WPb 08 32 60
10Na30WPb 10 30 60
12Na28WPb 12 28 60
14Na26WPb 14 26 60
16Na24WPb 16 24 60
18Na22WPb 18 22 60
20Na20WPb 20 20 60
22Nal18WPb 22 18 60
24Nal6WPb 24 16 60
26Nal4WPb 26 14 60

Fonte: Da autora.
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5.3.2. Dopagem das amostras

ApoOs obtengao das amostras vitreas, as seguintes amostras, 22Nal8WPb, 18Na22WPb,
14Na26WPb e 10Na30WPb foram selecionadas por apresentarem cristalizacdo preferencial de
PbF identificado por difracdo de raios X, quando submetidos a tratamentos térmicos conforme
Figura 25. As amostras foram entdo dopadas com 0,5% em mol de Eurdpio de acordo com o
sistema representado por: (100-x) [ yNaPOs3 - zZWO3 — 60 PbF> | — x Eu203, com x= 0,25, y e z de
acordo com a composi¢do de cada amostra.

As amostras dopadas foram preparadas de forma andloga as amostras sem dopagem,
através do método de fusao/resfriamento dos componentes. Apds os 10 minutos, o liquido do
cadinho foi vertido em molde metélico pré-aquecido em temperaturas abaixo da Tg, encontradas
para cada composi¢do através andlises DSC, por fim as amostras foram recozidas nestas
temperaturas por 4 horas. Apds o recozimento as amostras foram resfriadas até a temperatura

ambiente.

TABELA 7 — Composigdes obtidas no sistema (100-x) [ yNaPO3 - zZWO3;— 60 PbF, ] — x Eu,03 e temperatura de

recozimento das amostras.

NaPOs3 WO3 PbF2 Eu203 | Temperatura
Amostra de
% em % em % em % em
recozimento
mol mol mol mol
10Na30WPbEu 9,97 29,92 59,85 0,25 215°C
14Na26 WPbEu 13,96 25,93 59,85 0,25 200°C
18Na22WPbEu 17,95 21,94 59,85 0,25 190°C
22NaS8WPbEu 21,94 17,95 59,85 0,25 170°C

Fonte: Da autora.
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5.4 ANALISE TERMICA

As medidas de andlise térmica por DSC dos vidros preparados foram realizadas no
Laboratorio de Pesquisa em Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Alfenas- UNIFAL, campus Pogos de Caldas-MG. Foi utilizado um equipamento da marca
NETZSCH, modelo DSC 2000 F3 Maia. As medidas foram realizadas nas amostras de 1 a 11 na
forma de p6 em cadinhos de aluminio selados entre 100°C e 590°C com taxa de aquecimento de
10K/min sob fluxo de nitrogénio de S0mL/min. Os valores de temperaturas caracteristicas foram
utilizados para determinar a estabilidade dos vidros frente a cristalizagdo. Para o estudo de
cristalizacdo, foram ainda realizadas medidas nas amostras 22Nal8WPb, 18Na22WPb,
14Na26WPDb ¢ 10Na30WPb na forma de monolito nas mesmas condi¢cdes de medida descritas
anteriormente. Nessas quatro amostras também foram feitas medidas de andlises térmicas
variando-se a taxa de aquecimento: 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min ¢ 20 K/min. A variacdo na
posicao do pico de cristalizagdo Tx permite o calculo da energia de ativacdo da cristalizacdo e do

parametro de Avrami.

5.4.1 Tratamento térmico

A partir das temperaturas caracteristicas obtidas nas analises térmicas, representada na
Figura 22, foram realizados tratamentos térmicos em temperaturas especificas, antes do primeiro
pico de cristalizagdo para identificacdo da primeira fase a precipitar e apds todos os picos para
identificacdao de todas as fases presentes na amostra. As condi¢des dos tratamentos térmicos para
cada amostra estdo descritas a seguir:
10Na30WPb: 320°C por 1 hora

415°C por 1 hora
14Na26WPb: 290°C por 2 horas e 30 min

365°C por 1 hora
18Na22WPb: 265°C por 1 hora e 30 min

395°C por 1 hora
22Nal8WPb: 260°C por 1 hora

370°C por 1 hora
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5.5 DIFRACAO DE RAIOS X

As medidas de difracdo de raios X do p6 foram realizadas em um difratdmetro Rigaku
Ultima IV instalado no Laboratério de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas-
UNIFAL, campus Alfenas-MG. As medidas foram realizadas utilizando um comprimento de
onda CuKa (A=1,5418), medida de varredura continua, fenda de 10 mm, com passo de 0,02° em

20. Para as medidas foram usadas voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

5.6 CRISTALIZACAO DAS AMOSTRAS

Foi realizado um estudo de cristalizagdo apenas nas amostras 22Nal8W60Pb,
18Na22W60Pb, 14Na26W60Pb ¢ 10Na30W60Pb uma vez que apresentaram cristalizacao

preferencial do fluoreto de chumbo na primeira fase cristalina precipitada.

5.7. ABSORCAO NO UV - VISIVEL

As caracteristicas Opticas das amostras foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em
Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Alfenas- UNIFAL, campus Pogos
de Caldas-MG. As amostras dopadas com Eurdpio foram analisadas por espectroscopia de
absor¢do optica na regido do UV - visivel no aparelho Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis., de
modo a identificar as bandas de absor¢do devidas as transi¢des eletronicas dos ions lantanideos
assim como identificagdo do bandgap dos vidros preparados.

As amostras foram analisadas na forma de monolitos com as superficies planas e polidas
realizando uma varredura entre 200 a 1000 nm com passo de 0,375 nm por segundo. Através da
Lei de Lambert-Beer: A = ecl, ja citada anteriormente foi possivel calcular o coeficiente de
absor¢ao (¢) dividindo-se a Absorbancia (A) pela espessura (1), considerando a concentragdo (c)
para absor¢do em vidros como sendo igual a 1 para todas as amostras.

Os valores das espessuras das amostras estao descritos na Tabela 8.
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TABELA 8 - Espessura das amostras usadas para realizar ensaio de Absor¢do no UV-visivel.

Amostra Espessura (mm)
10Na30WPbEu 1,90
14Na26 WPbEu 2,29
18Na22WPbEu 2,03
22Nal8WPbEu 2,34

Fonte: Da autora.

5.8 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Foram realizadas caracterizacdes estruturais por espectroscopia do IV em duas amostras
nao dopadas, 42Na28W30Pb e 08Na32W60Pb no Laboratorio do Programa de Pos-Graduacao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Alfenas- UNIFAL, campus

Pocos de Caldas-MG.

5.9 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de microscopia Raman foram realizadas nas amostras vitreas macig¢as no
CERTEV - Center for Research , Technology and Education in Vitreous Materials da
Universidade Federal de Sao Carlos -UFSCAR- Sao Carlos —SP, sob coordenagdao do Dr Paulo
Sérgio Pizani, utilizando um equipamento Lab Ram Jobin-Yvon-Horiba operando com laser He-

Ne em 632,8 nm, na regido de 200 a 1500 cm™'.
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5.10 FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no LEMAF: Laboratorio de
Espectroscopia de Materiais Funcionais -LEMAF na Universidade de Sao Paulo- USP, campus
Sdo Carlos —SP, utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog ™ Horiba Scientific - TCSPC sob
coordenagdao da Prof. Dra Andrea Simone Stuchi de Camargo A. Bernardez, nas condigdes

listadas na Tabela 9.

TABELA 9 — Condigdes experimentais utilizadas nas medidas de fotoluminescéncia.

Espectros de Excitacdo

Aexcitagio MM) A emissio (NM)  Fenda (nm)  Passo (nm)  Tempo (s) Angulo
Eu** 250-600 612 2 1 0,3 45°
Er’* / Yb* 300-1000 1532 2 1 0,3 45°
Espectros de Emissao
Eu’* 393 500-750 2 1 0,3 45°
Er** / Yb¥* 973 1350-1700 2 1 0,3 45°

Tempo de vida

973 1532 1 0,05 -

Fonte: Da autora.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 VIDROS NAO-DOPADOS

A observagao visual das amostras obtidas assim como resultados de difra¢dao de raios X e
DSC permitiram determinar o dominio vitreo do sistema ternario NaPO3z -WO3 - PbF», a partir de
diferentes propor¢cdes NaPO3/WOs3; mantendo fixa a quantidade de 60% em mol de PbF:

conforme apresentado na Figura 20.

FIGURA 20 - Ternario do dominio vitreo obtido neste trabalho junto ao dominio obtido por Braz,2014.

4. .1
0.0 10 % & Vitrea

P

% o cristal
e Braz, C. E. (2014)

0.8
(vitreas)

0.4

0.6

w0.4

0.2

L —0.0
0.6 0.8 1.0
NaPO_(%)

Fonte: Da autora.
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TABELA 10 - Composi¢des obtidas e aspecto visual das amostras.

Amostra Aspecto visual
04NaPOs3- 36 WO3-60PbF» ndo vitreo
06NaPOs3- 34WO0O3-60PbF> vitreo
08NaPOs3- 32WO3-60PbF> vitreo
10NaPO3- 30WO3-60PbF> vitreo
12NaPOs3- 28WO3-60PbF» vitreo
14NaPOs3- 26 WO3-60PbF> vitreo
16NaPO3- 24WO3-60PbF» vitreo
18NaPO3- 22WO3-60PbF» vitreo
20NaPOs3- 20WO3-60PbF> vitreo
22NaPOs- 18WO3-60PbF, vitreo
24NaPOs- 16 WO3-60PbF» vitreo
26NaPOs3- 14WO3-60PbF> vitreo
28NaPOs- 12WO03-60PbF> ndo vitreo

Fonte: Da autora.
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A Tabela 10 descreve as composi¢des que determinam o dominio vitreo e seu aspecto
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A natureza vitrea das amostras obtidas foi primeiramente detectada pelo aspecto visual:

transparéncia e brilho, conforme apresentado na Figura 21.

FIGURA 21 - Amostras vitreas das diferentes composi¢des estudadas no sistema (40-x) NaPOs- xWO3-60PbF>.

26Nal4dWPh 24Nal6WPb 22Nal8WPh 20Na20WPh 18Na22WPh 16Na24WPh

12Na28WPh 10Na30WPh 08Na32WPb 06Na34WPh

Fonte: Da autora.

6.1.1 Analise térmica

Foram realizadas andlises térmicas em todas as amostras. Através das curvas DSC
apresentadas na Figura 22 € possivel obter as temperaturas caracteristicas das amostras (Tabela
9). A primeira observagdo importante sobre o comportamento das curvas em relagdo as
diferentes composicdes ¢ o aumento da Tg com o aumento do teor de WO3 nas amostras.
Trabalhos anteriores realizados no sistema bindrio NaPO3-WQO3 mostraram previamente o
comportamento do intermediario de rede do 6xido de tungsténio em vidros fosfatos. Sugere-se
que o efeito do aumento de WO3 no vidro fluorofosfato estudado ¢ similar e permite um aumento
da conectividade da rede vitrea através de ligagdes cruzadas entre os tetraedros fluorofosfatos de

tipo POsF, PO2F> e POF;[43].



FIGURA 22 - Curvas DSC das amostras no sistema NaPOs - WO; . PbF,.

Exo
—_—

T

|

Endo

06Na34WPbh

08Na32WFb

10Ma30WPb

12Na28WPh

14Na26WPb

16Na24WPb

18Na22WPb

20Na20WPb

22Nal8WPb

24Nal6WPh

26MNal4WPb

180 200 250 200 250 400 450 500

Temperatura ("C)

Fonte: Da autora.

70



71

A Figura 23 mostra a relagdo entre a quantidade de WOs3 presente nas amostras e suas
respectivas temperaturas de transigdo vitrea, o que expressa claramente que ha um aumento da Tg

das amostras juntamente com um aumento da quantidade de WO3 presente nas amostras.

FIGURA 23 - Relagdo entre a concentracao molar de WO3 e a temperatura de transi¢do vitrea das amostras vitreas.
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Fonte: Da autora.

Na Tabela 11 estdo representados os valores das temperaturas caracteristicas como as
temperaturas de transi¢do vitrea, as temperaturas de inicio do primeiro evento de cristalizacdo e a

estabilidade térmica das amostras.
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TABELA 11 - Composi¢do dos vidros e temperaturas caracteristicas obtidas por DSC.

Amostra Tg[°C] Tx; [ °C] Tx;—-Tg
06Na34W60Pb 252 331 79
08Na32W60Pb 251 315 64
10Na30W60Pb 243 324 81
12Na28W60Pb 237 310 73
14Na26W60Pb 231 302 71
16Na24W60Pb 227 305 78
18Na22W60Pb 218 281 63
20Na20We60Pb 211 277 66
22Nal8W60Pb 205 284 79
24Nal16W60Pb 202 273 71
26Na14W60Pb 188 260 72

Fonte: Da autora.

Outro aspecto importante para analise estd relacionado com os eventos exotérmicos
observados apos a transi¢do vitrea e atribuidos a precipitagdo de fases cristalinas a partir da
matriz vitrea precursora. A maioria das amostras apresentam mais de um pico de cristaliza¢do o
que corresponde a precipitagdo de mais de uma fase cristalina a partir da matriz vitrea inicial.

As fases cristalinas precipitadas em cada amostra foram identificadas por difragdo de raios
X apos tratamentos térmicos adequados nas respectivas temperaturas de cristalizagdo e os
resultados serdo apresentados na se¢do 7.1.2 Espera-se que as amostras apresentem possivel

precipitagdo preferencial de § — PbF2 conforme sera estudado na se¢do 7.1.3
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6.1.2 Difracao de raios x

Todas as amostras nao dopadas foram caracterizadas por difracdo de raios X a fim de se
obter a confirmacao do carater nao cristalino.

A analise dos difratogramas, ilustrados na Figura 24, comprovou o carater amorfo de
todas as composicoes nao dopadas ja que apresentam o halo de difragdo indicando que o material
¢ nao cristalino. Na amostra 24Nal6WPDb pode ser observado um pequeno pico de cristalizagao

que pela sua posi¢ao provavelmente indica a presenca de alguma fase cristalina nesta amostra.

FIGURA 24 - Difragdo de raios X de todas as amostras obtidas.
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Fonte: Da autora.
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6.1.3 Estudo de cristalizacao

O estudo da cristalizacdo das amostras foi realizado para avaliar a natureza das fases
precipitadas por tratamento térmico e os mecanismos de cristalizacdo para obtencdo de
vitroceramicas transparentes contendo fases cristalinas fluoretos. De acordo com a analise
térmica, foram realizados tratamentos térmicos em todas as amostras, em temperaturas inferiores
a do primeiro pico de cristalizacdo para identificacdo desta fase. Com base nos difratogramas
obtidos, o software Search-Match possibilitou a identificagdo de possiveis fases cristalizadas. As
amostras que indicaram possivel precipitacdo preferencial de p — PbF> (JCPDF 73-1989) no
primeiro pico de cristalizacdo sdo demonstradas na Figura 25 juntamente com as temperaturas e

os tempos dos tratamentos térmicos de cada amostra.

FIGURA 25 - Difragéo de raios X das quatro amostras ap6s tratamento térmico em temperatura anterior ao primeiro
pico de cristalizagdo e padrdo de difragdo da referéncia cristalina B-PbF,.
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Fonte: Da autora.
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De todas as amostras obtidas, foi possivel observar em quatro composi¢des 10Na30WPb,
14Na26WPDb, 18Na22WPb e 22Nal8WPb através da difracdo de raios X que a primeira fase
cristalina a precipitar ¢ a fase ctiibica 3- PbFa.

Para analisar todas as fases presentes nas amostras foram realizados tratamentos térmicos
em temperaturas superiores ao ultimo pico de cristalizagdo. Apenas uma fase pode ser

identificada conforme ilustrado nos difratogramas obtidos (Figura 26).

FIGURA 26 - Difracdo de raios X das quatro amostras apds tratamento térmico durante 1 hora e padrio de difragdo
da referéncia cristalina B-PbF».
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Fonte: Da autora.

A amostra 22Nal8WPb apresenta as fases - PbF2 e Pb1oF2(PO4)s, j4 nas outras amostras,
18Na22WPb, 14Na26WPb e 10Na30WPb nao foi possivel identificar as fases cristalinas
precipitadas apds o B-PbF» utilizando a base de dados ICSD.
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Para se obter vitroceramicas transparentes o processo de cristalizagdo deve ocorrer por
nucleacdo volumétrica e ndo superficial para atingir uma distribui¢ao homogénea dos nucleos de
cristalizacdo no volume da amostra vitrea. O processo predominante de cristalizagdo pode ser
determinado ao se comparar analises térmicas, DSC, da amostra na forma de mondlito ¢ na forma

de po, conforme ilustrado na Figura 27.

FIGURA 27 - DSC das amostras 22Nal8WPb, 18Na22WPb, 14Na26W e 10Na30W em pd e mondlito para
determinag¢do do mecanismo de cristalizagao.
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Fonte: Da autora.

Os processos de cristalizacdo superficiais geralmente se caracterizam por um

deslocamento importante do pico de cristalizagcdo para menores temperaturas (maior que 50°C)
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na amostra em pd e também por um aumento da intensidade desse pico. J4 no caso de processo
de cristalizagdo volumétrico, nao ha diferenca notavel entre as curvas DSC da amostra na forma
de mondlito e pd e os deslocamentos do pico de cristalizagdo sao pouco pronunciados (menor que
20°C) [44].

Como observado na Figura 27, a fase cristalina B- PbF, apresenta um processo de
cristalizacdo predominantemente volumétrico em todas as amostras de acordo com valores

dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores obtidos da diferenca de temperatura de inicio de cristaliza¢do entre a amostra na forma mondlito

e em po.

AMOSTRA 10Na30WPb 14Na26WPb 18Na22WPb 22Nal8WPb

ATx =
12°C 3°C 8°C 18°C
( Tx monolito — Tx po)

Fonte: Da autora.

Conforme descrito, essa diferenga de temperatura de inicio de cristalizacdo entre a
amostra na forma monolito e em po, sendo inferior a 20°C indica a formag¢ao de nucleos internos

no vidro precursor.

6.1.4 Analise FTIR

Para andlise de FTIR mais uma composi¢do foi obtida, 42Na38W30Pb, com menor
concentragdo de fluoreto de chumbo (30% em mol) para se estudar a influéncia da presenca de
hidroxilas na matriz vitrea.

A Figura 28 permite identificar uma banda de absor¢@o centrada em 3330 um referentes
as vibragoes de elongacdo dos grupos hidroxilas OH para a amostra 42Na28W30Pb enquanto
essa banda ndo ¢ observada na amostra 08Na32W60Pb. Esse resultado sugere que o aumento do
teor de fluoreto de chumbo nesses vidros fluorotungstatos diminui a quantidade de grupos
hidroxilas presentes na matriz vitrea, de acordo com a diminuicdo da propor¢ao de compostos
oxidos na composicdo. Esse resultado € promissor para a avaliagdo das propriedades

luminescentes desses vidros, uma vez que os grupos hidroxilas sdo conhecidos por atuarem como
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desativadores de niveis emissores de ions terras raras. Além disso, pode-se observar o aumento
da janela de transparéncia de 4,1um para 4,6um com aumento da concentragdo de fluoreto de
chumbo. Esse deslocamento do limite de transparéncia no infravermelho, conhecido como “Cutt-
off”, estd relacionado com a diminuicdo de energias vibracionais fundamentais dos modos de
vibracdo constituintes da matriz vitrea. De fato, o corte de transparéncia no infravermelho ¢
devido aos modos chamados de “multifénons” que sao harmonicos dos modos fundamentais de
vibragao da matriz. Como os dtomos de flior substituintes dos atomos de oxigénio na rede vitrea
possuem massa atomica maior, os modos de vibragao correspondentes sofrem deslocamento para

menores frequéncias, ocorrendo o0 mesmo com os harmonicos dessas vibragdes.

FIGURA 28— FTIR das amostras 42Na28W30Pb e 08Na32W60Pb para observagdo da presenga de agua.
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Fonte: Da autora.
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6.1.5 Propriedades estruturais obtidas por espectroscopia Raman

A Figura 29 apresenta os resultados para a espectroscopia Raman das amostras vitreas
obtidas juntamente com as referéncias cristalinas NaPOsF, NaPO;, WO3; e NaaWOs. Os
espectros Raman foram obtidos para as amostras ndo dopadas, ja que a medida de espalhamento
Raman ¢ realizada por excitacao laser em 633 nm e em amostras dopadas essa excitacdo promove
absorcdo com subsequentes processos de luminescéncia por relaxacdo desse nivel. Assim, esses
processos luminescentes sdo, por natureza, muito mais intensos do que a emissdo Raman o que
impede que a emissdo Raman usando excitacdo no vermelho seja detectada.

A analise desses espectros tem como objetivo obter informacgdes de evolugdo estrutural da
rede vitrea em fung¢do da composigao e especificamente nesse trabalho em fungao da substituicao
do NaPOs3; por WO;3; com teor de PbF, fixo de 60%. Para esta andlise geralmente utiliza-se a
comparagdo entre as bandas observadas e as bandas Raman de referéncias cristalinas de estrutura
conhecida. Sendo assim, na Figura 29 estdo apresentados os espectros Raman das referéncias
cristalinas Na,PO3F, NaPO3, WO3; ¢ NaaWO4. Como pode ser observado, o espectro Raman do
fluorofosfato de sdédio, Na,POsF, ¢ dominado por uma intensa banda Raman centrada em
1024cm™ que caracteriza as vibragdes de elongacdo simétrica das ligacdes P-O terminais no

' no metafosfato de sodio

tetraedro POsF*. Ja as bandas observadas em 1165 cm™ e 688 cm"
NaPOs sdo caracteristicas das vibragdes de elongacdo simétrica das ligagdes P-O terminais em
tetraedros metafosfato Q> e das ligagcdes de ponte P-O-P entre os tetraedros Q». Como ja citado
anteriormente, a terminologia Qn representa um tetraedro fosfato PO4 possuindo n oxigénio em
ponte com outro fosforo e 4-n oxigénios terminais (P=O ou P-O-). Para o espectro de WOs3,

I'e 720 cm™ que sdo atribuidas as vibragdes de elongacio

observam-se bandas em 810 cm’
antissimétrica e simétrica das ligacoes W-O-W entre os octaedros WOg. As bandas de baixa
frequéncia em 270 cm™ e 330 cm™! sdo caracteristicas dos modos de deformagdo dos octaedros
WOgs. Por fim, as bandas observadas em 930 cm! e 810 cm™ no NayWOy sdo referentes as
vibracdes de elongacdo antissimétrica e simétrica das ligacdes W-O terminais(W=0 ou W-0)
[43].

Para amostras vitreas, as bandas Raman sdo alargadas em relagdo aos materiais cristalinos

devido a auséncia de simetria, ja que ha presen¢a de diferentes sitios e ambientes quimicos para

cada elemento e liga¢do constituinte da rede vitrea. No entanto, através de um estudo detalhado
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da evolucao dos sinais Raman em fun¢do da composi¢do ¢ possivel obter diversas informagdes
estruturais.

e 380 cm™ para todas as amostras (identificadas como

As bandas observadas 290 cm’
bandas 1 e 2 na Figura 29) podem ser atribuidas as vibra¢des de deformacao dos octaecdros WO,
o que indica que a geometria dos d&tomos de tungsténio na rede vitrea ¢ octaédrica. Além disso, o
pequeno deslocamento da banda 2 para menores frequéncias assim como seu alargamento pode
indicar uma inser¢do parcial nesses octaedros para formar unidades do tipo W(O,F)s. De fato, a
substituicdo parcial do oxigénio por fluor nessas unidades resulta no aumento da massa reduzida
das ligacdes consideradas, levando & diminui¢do da frequéncia de vibragdo. Além disso, essa
substitui¢do deve diminuir a simetria dessas unidades com consequente alargamento de bandas.
Um ponto importante é a auséncia das bandas centradas 688 e 1165 cm’! observadas no
metafosfato de sédio NaPOs, indicando a auséncia de tetraedros Q? e ligacdes P-O-P entre os
tetraedros fosfatos. Esse resultado esta de acordo com a alta concentragdo de modificador PbF,
que deve despolimerizar a rede fosfato assim como de intermediario WO3 que se insere entre os
tetraedros fosfatos ou fluorofosfatos. As amostras vitreas mais concentradas em NaPO;

apresentam uma banda Raman fraca e larga em torno de 1020 cm’!

presente ainda no
fluorofosfato de s6dio NaPO3F (banda 3), indicando que os tetraedros fosfatos presentes nesses
vidros sao parcialmente modificados pelo fluor através de ligagdes terminais P-F. Essa hipotese €
ainda confirmada pela presenca do ombro centrado em 860cm™' (banda 4) atribuido aos grupos
pirofosfatos P2(O,F); [45,46].

Os espectros Raman sdo dominados por uma banda intensa centrada em torno de 935 cm™!
(banda 5). Essa banda ¢ conhecida na literatura em compostos tungstatos e atribuida as ligagdes
terminais W=0 e W-O", tanto em octaedros WO¢ como tetraedros WO4. A alta polarizabilidade
desses grupos relacionada com a numero atomico do tungsténio resulta nessas maiores
intensidades das bandas Raman relacionadas, dificultando a observacao de bandas relativas aos
grupos fosfatos. O deslocamento da banda em 935 cm™ com aumento da concentragio de WO;
pode ser relacionado com uma vizinhanga mais rica em grupos tungstatos ao redor dessas
ligagdes tungsténio-oxigénio terminais. Em outras palavras, os grupos fosfatos e fluorofosfatos
ligados aos grupos W-O sao progressivamente substituidos por novos grupos W-O. Essa hipotese

é confirmada pela apari¢io de uma banda centrada em 835 cm™! (banda 6) com aumento do teor

de WOs. Essa banda ¢ conhecida por ser devida as vibragdes de elongacdo em ponte W-O-W
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entre poliedros de 6xido de tungsténio. O aumento progressivo dessas ligacdes de ponte estd
ainda de acordo com o aumento da temperatura de transicdo vitrea devido ao aumento da
conectividade da rede vitrea. Finalmente, pode-se observar que os espectros Raman das amostras
mais concentradas em WO;3; (10Na30WPb e 08Na32WPb) apresentam um perfil diferente em
relacdo as demais com uma banda principal em 935 cm™ mais fino e simétrica e duas bandas
fracas em 835 cm!' e 742 cm’'. Baseado em trabalhos reportados na literatura, esse perfil
espectral pode indicar a conversdo de unidades octaédrica em unidades tetraédricas WO4 ou
W(O,F)s [47]. De fato, nessas amostras, a pequena quantidade de formador vitreo NaPO3 e
grande quantidade de modificador PbF» pode favorecer essa mudanga de niimero de coordenagao,

conforme ja descrito em vidros 6xidos no sistema WO3-Li»0-K>0O-Na;O [47].
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FIGURA 29 — Espectros Raman das amostras vitreas no sistema ternario NaPO3;-WO3-PbF, e das referéncias
cristalinas Na,POsF, NaPOs, WO; e Na,WO4,
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5 - 935 cm:compostos tungstatos e atribuida as liga¢des terminais W=0 ¢ W-O;

6 - 835 cm!: as vibragdes de elongagido em ponte W-O-W.

Fonte: Da autora.

De modo geral, pode-se dizer que a rede vitrea desses materiais € construida pela ligacao

de tetraedros fluorosfatos PO3F e PO:F» conectados a octaedros de oxido de tungsténio

parcialmente substituidos por flaor de tipo W(O,F)s. O aumento do teor de WO3 em substitui¢ao

ao NaPOs; tem por efeito de promover ligagdes de ponte entre esses octaedros W(O,F)s com

aumento da conectividade geral da rede. Sugere-se ainda que os ions Pb?" se intercalam entre

essas cadeias para balanco de carga das liga¢des terminais P-O” e W-O".
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Por fim ¢ importante citar que a intensidade méxima do espectro Raman de um material ¢
geralmente relacionada a energia de fonons principal da estrutura considerada. O deslocamento
desse maximo para menores energias significa uma diminui¢cdo da energia de fonons média da
rede vitrea, sendo um fator de extrema importancia para os dados de luminescéncia, uma vez que
energias de fonons menores resultam geralmente em maiores eficiéncias de luminescéncias de
ions terras raras, o que pode ser explicado pela menor probabilidade de ocorréncia de relaxagdes
eletronicas nao radiativas. De qualquer maneira, esses vidros de fluorofosfato de tungsténio
apresentam baixa energia de fonons (935 cm™) quando comparados com vidros fosfatos

tradicionais (1100 cm™).

6.2 VIDROS DOPADOS

Ap6s analise de DSC das amostras conforme Figura 22 e tratamento térmico realizado em
todas as amostras do dominio vitreo, conforme descrito na secdo 7.1.3, através da analise de
difracdo de raios X foram escolhidas 4 composi¢des para dopagem com 0,5 % em mol de
Eurdpio. As composigdes escolhidas apresentaram picos de difra¢do relacionados ao PbF; que ¢

de interesse neste trabalho. As amostras dopadas estdo apresentadas na Figura 30.

FIGURA 30 - Amostra dopadas com Eurdpio.

a) 22Nal8WPbEu;
b) 18Na22WPbEu;
¢) 14Na26WPbEu;
d)10Na30WPbEu.

Fonte: Da autora.

Além das amostras dopadas com Eurdpio: 22Nal8WPbEu, 18Na22WPbEu,
14Na26 WPbEu e 10Na30WPbEu também foi obtida uma amostra codopada na composi¢ao
22Nal8WPbErYb com 0,5 % em mol de Erbio e 1 % em mol de Itérbio.
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6.2.1 Tratamento térmico

As amostras dopadas também foram submetidas a andlise térmica para obtengdo das
temperaturas caracteristicas de cada composi¢do. Posteriormente foram realizados tratamentos
térmicos para nucleacdo e crescimento de grios. Para nucleacdo foram feitos tratamentos a 240
°C, 229 °C e 213°C para as amostras 14Na26 WPbEu, 18Na22WPbEu e 22Nal8WPbEu,
respectivamente. Assim também foi possivel realizar tratamento térmico em temperatura proxima
a Tx, para cristalizagdo e portanto identificagdo da primeira fase a cristalizar. Nesta etapa foram
realizados trés diferentes tempos de tratamentos sendo o tempo determinado visualmente de
acordo com a aparéncia da amostra. O primeiro tempo foi determinado quando a amostra
comegava a se apresentar de maneira esbranquigada, o terceiro tempo foi determinado no tempo
maximo de cristalizacdo, ou seja, quando amostra estava totalmente branca e o segundo tempo foi
calculado para ser intermediario ao primeiro e terceiro tempo. Os tempos e temperaturas
determinados foram para amostra 14Na26WPbEu (263°C): 6, 12 e 24 horas, amostra
18Na22WPbEu (252°C): 36, 66 e 96 horas e para amostras 22Nal8§WPbEu (245°C): 48, 72 e 96
horas. A amostra 10Na30WPbEu ndo foi analisada em nenhuma etapa porque apods alguns dias se

mostrou muito higroscopica.

6.2.2 Difracao de raios x

Esta andlise foi realizada nas trés amostras nos trés diferentes tempos.
Na Figura 31 e 32 ¢ possivel identificar claramente a precipitacdo da fase B-PbF2 nos trés
tempos de tratamento térmico das amostras 14Na26 WPbEu e 18Na22WPbEu através da presenca

de picos finos e definidos.
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FIGURA 31 - Difragéo de raios X da amostra dopada com Eurdpio: 14Na26 WPbEu, para os diferentes tempos de
tratamento térmico: 6, 12 e 24 horas, juntamente com padréo de difracdo da fase cristalina B-PbF».

14Na26WPbEu

24h

Intensidade de difragio (Un.Arb.)

10 20 30 40 50 60 70

Fonte: Da autora.
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FIGURA 32 — Difragéo de raios X da amostra dopada com Eurdpio: 18Na22 WPbEu, para os diferentes tempos de
tratamento térmico: 36, 66 ¢ 96 horas, juntamente com padrdo de difra¢do da fase cristalina B-PbF,.
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Fonte: Da autora.

Ja na amostra 22Nal8WPbEu também ha indicagdo da precipitagdo preferencial da fase
B-PbF2 mas com difratograma menos definido nas amostras tratadas em 48 e 96 horas, porém na
amostra tratada a 72 horas observa-se um halo de difracdo sem identificagdo de nenhuma fase

preferencial, conforme ilustrado na Figura 33.
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FIGURA 33 — Difragéo de raios X da amostra dopada com Eurdpio: 22Nal8WPbEu, para os diferentes tempos de
tratamento térmico: 48, 72 e 96 horas, juntamente com padrdo de difra¢do da fase cristalina B-PbF,.
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Fonte: Da autora.

6.2.3 Absorcao no UV-visivel

Foram feitas medidas de absor¢do no UV-Visivel das quatro amostras vitreas dopadas.
Esta analise permite conhecer a janela de transparéncia do material. O espectro esta apresentado
em coeficiente de absor¢cao em fun¢do do comprimento de onda porque foram normalizados pela
espessura através da lei de Beer-Lambert j4 citada anteriormente (Equagao 5):

A= ¢ecl

O coeficiente de absorc¢ao (€) € obtido dividindo-se a Absorbancia (A) pela espessura (1),
considerando a concentracdo (c) para absor¢do em vidros como sendo igual a 1 para todas as
amostras. A espessura das amostras vitreas foi medida com o auxilio de um paquimetro. Os

valores obtidos se encontram reportados na Tabela 7.
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No espectro de absor¢do no UV-Vis espera-se que as amostras com menor quantidade de
tungsténio sejam mais transparentes, ja que o aumento de WOs torna as amostras mais
polarizaveis deslocando o bandgap para menores energias.

Na Figura 34 nota-se que conforme o esperado a reducdo na quantidade de tungsténio
favorece a transparéncia das amostras em que 22Nal8WPbEu >18Na22WPbEu >
14Na26WPDbEu. No entanto, a amostra com maior quantidade de tungsténio na sua composi¢ao
(10Na30WPbEu) apresenta a maior transparéncia no UV e maior valor de bandgap. Esse
resultado estd de acordo com a hipotese formulada na anélise estrutural sugerindo a conversao de
octaedros W(O,F)s em tetraedros W(O,F)4 para garantir a formagao vitrea e formagao de rede
covalente construida com poliedros de baixo nimero de coordenagdo (regras de Zachariasen).
Essas unidades, por ndo formarem agregados tridimensionais como os octaedros WO,

apresentam menor polarizabilidade.

FIGURA 34 - Espectro de absor¢do UV-VIS das amostras dopadas com Eu®".
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Outra observacao importante relacionada a Figura 25 ¢ a presenga de uma pequena banda
de absor¢do centrada em 393 nm, referente a transicdo 'Fo = °L¢ do ion Eu®" na matriz vitrea,

conforme ilustrado na Figura 35.

FIGURA 35 — Niveis de energia do Eu*" com respectivas transi¢des eletronicas e banda de absor¢do observada.
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Fonte: Adaptado de AQUINO(2013)[23].

6.2.4 Estudo cinético nao-isotérmico

Para o estudo do mecanismo de nucleacdo através de Avrami e Kissinger, conforme
mencionado anteriormente, foram realizados DSC das 3 amostras em diferentes taxas de
aquecimento, ¢ =5, 10, 15 e 20 K/min.

Na Figura 36 estdo apresentadas as curvas DSC com as quatro taxas de aquecimento para
a amostra 14Na26 WPbEu.
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FIGURA 36 — Curvas DSC da amostra 14Na26WPbEu para as diferentes taxas de aquecimento: ¢= 5,10,15 e 20
K/min..

o
T A 14Na26WPbEu
£ 20K /min
i. 15K /min
2 10K /min
§ 5K/min
<
&
[P]
o
o
>
=
&
l s

[=]

8]

4 1 4 1 4 1
280 300 320
Temperatura ("C)

Fonte: Da autora.

Percebe-se que as curvas apresentam as caracteristicas esperadas para um termograma, ou
seja, os picos de cristalizagdo se deslocam para temperaturas mais altas conforme a taxa de
aquecimento aumenta e além disso, a intensidade dos picos aumenta com o aumento da taxa de
aquecimento[48]. O mesmo, ocorre para as amostras 18Na22WPbEu e 22Nal8WPbEu, conforme

ilustrado nas Figuras 37 e 38.
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FIGURA 37 — Curvas DSC da amostra 18Na22WPbEu para as diferentes taxas de aquecimento: ¢= 5,10,15 ¢ 20
K/min.

T E 18Na22WPbEu
S 20K/min
<

o 15K/min
2 10K/min

—

o .
= 5K/min
@)

Q
<

o

<
=
=
l 3

(=}
83
I ! I ! I
260 280 300
Temperatura ("C)

Fonte: Da autora.
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FIGURA 38 — Curvas DSC da amostra 22Nal8WPbEu para as diferentes taxas de aquecimento: ¢= 5,10,15 e 20
K/min.
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Fonte: Da autora.

Através desta analise identificou-se os valores das temperaturas de cristalizacao (Tc) e
largura a meia altura (ATc) de todos as curvas de cristalizacdo nas trés amostras. Os valores

obtidos estdo dispostos na Tabela 13.
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TABELA 13- Valores da temperatura do pico de cristalizagdo (Tc) e largura a meia-altura (ATc) das curvas DSC
para as amostras 14Na26WPbEu, 18Na22WPbEu e 22Nal8WPbEu nos diferentes taxas de aquecimento (¢=5, 10, 15

e 20 /min)
TEMPERATURA DE LARGURA A MEIA-ALTURA —
AMOSTRA -
CRISTALIZACAO -Tc (°C) ATc (°C)
Taxa - ¢ (°C /min) 5 10 15 20 5 10 15 20
283,1 289,2 292,4 12,2 12,2 13,7 14,3

14Na26WPbEu 276,7

264,77 271,88 274,9 278,1 11,4 13,5 12,3 13,3

11,2 11,7 12,2

18Na22WPbEu

22Nal8WPbEu 247,8 2542 258,7 261,6 9,31

Fonte: Da autora.

A partir desses valores obteve-se, na Figura 39, o grafico (1000/Tp) (K!) por (In Tp?/¢)

(K min) para se obter o valor da Energia de ativagdo através do coeficiente angular da reta

(Ekav/R), conforme descrito anteriormente pela Formula 6.

FIGURA 39 — Grafico de (1000/Tp) (K) por (In Tp%¢) (K min) para identificagdo do coeficiente angular, Ek.y/R.

11.5

—o— 22Nal8WPbEu
—0— 18Na22WPbEu
—&— 14Na26WPbEu

11.0

c)
& -
o 105
®
&
S 100+
S
9.5 y = 26,737x - 40,453
y=25843x-36,049 y=29,985x -44,79 ~ R*=0,9986
R2=0,9882 R?=0,9968
T T T T T T T T
1.75 1.80 1.85 1.90 1.95

1000/Tp (K ™)

Fonte: Da autora.
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Os valores obtidos da Energia de ativagdo para as amostras 14Na26WPbEu,
18Na22WPbEu e 22Nal8WPbEu sdo 25,843 kJ/mol, 29,985 kJ/mol e 26,737 kJ/mol
respectivamente. Finalmente, através destes valores e os valores dispostos na Tabela 12 ¢

possivel calcular o parametro de Avrami (¢) através da equacao 4:

2,5T?R

(P - AT¢ Ekap @

Desta maneira, através dos calculos foram obtidos os valores ¢ conforme apresentado na

Tabela 14.

TABELA 14— Valores do parametro de Avrami, (o, para as quatro amostras 14Na26WPbEu, 18Na22WPbEu e
22Nal8WPbEu nas diferentes taxas de aquecimento (¢=5, 10, 15 ¢ 20 /min).

AMOSTRA PARAMETRO DE AVRAMI - ¢
Taxa - ¢ (°C /min) 5 10 15 20 ¢ - Médio
14Na26WPbEu 2,44 2,56 2,37 2,33 2,42
18Na22WPbEu 2,13 1,90 2,12 2,02 2,04
22Nal8WPbEu 2,81 2,46 2,43 2,38 2,52

Fonte: Da autora.

Por fim, tem-se valores do pardmetro de Avrami proximos de 2 para todas as amostras, o
que pode indicar que o mecanismo de cristalizacdo se da por uma nucleacdo volumétrica que
ocorre em duas dimensdes, conforme mencionado na Tabela 4.

Para que este resultado fosse melhor discutido, seria necessario a comparacao dos valores
dos parametros de Avrami obtidos a partir do método isotérmico. Porém, neste trabalho este
método ndo foi estudado, uma vez que ndo foi possivel obter uma andlise de DSC que fosse

aplicavel ao método isotérmico.
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6.2.5 Fotoluminescéncia

6.2.5.1 Fotoluminescéncia das amostras dopadas com eu**

6.2.5.1.1 Espectros de excitacdo

Nesta se¢ao sdo apresentados os espectros de excitagdo das amostras dopadas com
Eurdpio para emissdo a 612 nm referente a relaxacgdo radiativa Do =F2. As Figuras 40, 41 e 42
apresentam o0s espectros de excitagdo das amostras 14Na26WPbEu, 18Na22WPbEu e
22Nal8WPbEu. Nota-se em todos os graficos a presenga de um pico mais intenso no
comprimento de onda de 393 nm, referente a transi¢do eletronica dos niveis 'Fo=°Le, outro
menos intenso na regido de 463 nm devido a transicdo do estado 'Fo=°D; e por fim um pico

discreto na regido do comprimento de onda de 412 nm, devido a transi¢iio dos estados "Fo=>°Ds.

FIGURA 40 —Espectros de excitacdo da amostra 14Na26 WPbEu variando o tempo de tratamento térmico: 6, 12 e 24
horas, com emissdo fixa em 612 nm.
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Fonte: Da autora.
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FIGURA 41 —Espectros de excitacdo da amostra 18Na22WPbEu variando o tempo de tratamento térmico: 36, 66
96 horas, com emissdo fixa em 612 nm.
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Fonte: Da autora.
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FIGURA 42 —Espectros de excitagdo da amostra 22Nal8WPbEu variando o tempo de tratamento térmico: 48, 72 ¢
96 horas, com emissdo fixa em 612 nm.
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Fonte: Da autora.

Assim para as trés amostras, independentemente do tempo de tratamento térmico, esses
resultados indicam que a excitagdo mais eficiente para emissdo de maior intensidade em 612 nm

¢ a excitacao em 393 nm, conforme ilustrado na Figura 43.
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FIGURA 43 —Espectros de excitagdo das 3 amostras: 14Na26WPbEu, 18Na22WPbEu ¢ 22Nal8WPbEu sem
tratamento térmico com emissdo fixa em 612 nm.
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Fonte: Da autora.

6.2.5.1.2 Espectros de emissiao

A seguir sdo apresentados os espectros de emissdo entre 570 nm e 720 nm por excitacdao
em 393 nm das amostras vitreas dopados com Eu®*, normalizados no méaximo da banda
observada em 590 nm.

Como ¢ de amplo conhecimento, o ion eurdpio ¢ utilizado em materiais como sonda
estrutural devido as particularidades dos niveis eletronicos 4f nesse ion. De fato, a observagado de
emissdes a partir do nivel emissor *Dy ¢ interessante devido ao fato de niio haver desdobramento
desse nivel na presenca de um campo cristalino (J=0). Além disso, a transi¢cdo eletronica

*Do—>'F1 € uma transi¢do de dipolo magnético, sendo portanto praticamente insensivel ao campo
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cristalino ao redor do fon. Ao contrario, a transi¢do eletronica *Do—'F2 ¢ de dipolo elétrico e
extremamente sensivel a simetria da vizinhanga, sendo que ela ¢ proibida em sitio totalmente
centro-simétrico. Essa transi¢do ¢ comumente chamada de transi¢do hipersensivel. Na Figura 44
observa-se que na amostra 14Na26 WPbEu, ao se analisar os espectros dos diferentes tempos de
tratamento térmico, a medida que a cristalinidade aumenta (maior tempo), ou seja, maior
presenca de fase B-PbF», a intensidade da transicdo °Do—’F, diminui em relagdo a transicdo
SDo—>’Fi. Esse comportamento indica um aumento da simetria ao redor do ion Eu®*" com o
tratamento térmico. A explicagdo mais plausivel para essa variagdo é a migracdo dos ions Eu®*
para a fase clibica de p-PbF», substituindo o Pb** em sitio ctibico.

Neste caso a regra de paridade é menos relaxada, j4 que quanto menor simetria, maior ¢ a
distorcao do orbital e maior a probabilidade de transi¢ao por dipolo elétrico forgado, sendo
especialmente verdade para a transicdo hipersensivel, Do =F2 em 612 nm. Em outras palavras,

neste sistema maiores cristalinidades implicam em menor intensidade de emissdo em 612 nm.

FIGURA 44 —Espectros de emissdo da amostra 14Na26WPbEu excitadas a 393 nm enfatizando a variacdo da
intensidade da emissdo em 590 nm, em relagdo a emissdo em 612 nm, com os diferentes tempos de tratamento
térmico nesta amostra.
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Fonte: Da autora.
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O mesmo ocorre para a amostra 18Na22WPbEu, conforme ilustrado na Figura 45, uma
vez que a amostra sem tratamento também apresenta maior intensidade de emissdo em 612 nm.
Outro ponto importante extraido da Figura 45 ¢ que maiores tempos de tratamento térmico nao
influenciam a intensidade da emissao em 612 nm, sugerindo que o tratamento térmico de 36h foi

suficiente para permitir a migragio dos ions Eu*" para a fase B-PbF,

FIGURA 45 — Espectros de emissdo da amostra 18Na22WPbEu excitadas a 393 nm enfatizando a variacdo da
intensidade da emiss@o em 590 nm, em relagdo a emissdo em 612 nm, com os diferentes tempos de tratamento
térmico nesta amostra.
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Fonte: Da autora.

Ja para a amostra 22Nal 8WPbEu ndo hd uma diferenca de emissao significante entre as

amostras tratadas em diferentes tempos, conforme observado na Figura 46.
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FIGURA 46 — Espectros de emissdo da amostra 22Nal8WPbEu excitadas a 393 nm enfatizando a variagdo da
intensidade da emissdao em 590 nm, em relagdo & emissdo em 612 nm, com os diferentes tempos de tratamento
térmico nesta amostra.
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Fonte: Da autora.

A partir das observagdes feitas pode-se concluir que a cristalinidade neste caso nao
implica em maior intensidade de emissdo, uma vez que as amostras sem tratamento,
14Na26WPbEu e 18Na22WPbEu apresentaram emissdes superiores as amostras tratadas, e a
amostra 22Nal8WPbEu apresentou emissdo com intensidade muito proéxima as amostras
tratadas.

No caso da amostra 22Nal8WPbEu, pode-se observar que os diferentes tempos de
tratamento térmico nao influenciam a razao de intensidade das emissdes referentes as transi¢oes
*Do—'F1 €’Do—'F». Como a precipitagio de fluoreto de chumbo também foi observada nessa
amostra por tratamento térmico, esse resultado sugere que os ions Eu** nio migram para a fase

cristalina de B-PbF. durante a precipitacio mas permanecem preferencialmente na fase vitrea
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remanescente apos obtencdo da vitroceramica. Esse resultado aponta a importanica da
composi¢do da matriz vitrea no mecanismo de migracdo dos ions terras raras para a fase
cristalina. Os resultados apontam que composi¢des vitreas mais ricas em fosfato de sodio
possuem maior capacidade de reter os fons Eu®" durante o processo de cristalizagdo de fluoreto de
chumbo. Considerando que os ions Eu*" devem atuar como modificadores de rede nesses vidros e
estabilizar as cargas negativas das ligacdes terminais P-O” ¢ W-O", a menor polaridade da ligacao
P-O devido ao menor carater metélico do fosforo pode levar a uma maior covaléncia das ligagdes
P-O-Eu em relagdo a W-O-Eu, dificultando a ruptura dessas ligagdes no processo de
cristalizacao.

A razdo de intensidade entre as duas transi¢des eletronicas Do = F» e Do = 'F; permite
inferir qual a simetria do sitio ocupado pelo Eu** no material estudado, sabendo que valores
inferiores a 1 ou proximos de 0 indicam sitios altamente simétricos e valores proximos de 10
indicam sitios de baixa simetria. Essas razdes de intensidade sdo apresentadas na Tabela 15 nos

vidros estudados:

TABELA 15 - Razdo da intensidade das transi¢des sDo— 7F2/ sDo— 7F1 das trés amostras dopadas com Eu**.

AMOSTRA TEMPO
14Na26WPbEu s/TT 6h 12h 24h
Relagao
Do =>"F2/°Do 1,509 1,078 0,98 0,902
>'F,
18Na22WPbEu s/TT 36h 66h 96h
Relacao
Do =>"F2/°Do 1,38 0,874 0,884 0,89
>F
22Nal8WPbEu s/TT 48h 72h 96h
Relagao
Do >"F2/°Dy 1,43 1,36 1,39 1,39
>F,

Fonte: Da autora.
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A primeira analise mais geral desses dados mostra que todas as amostras, sendo vitreas ou
vitroceramicas apresentam valores de razao de intensidade baixos, indicando em todos os casos
sitios do Eu’* altamente simétricos. No caso dos vidros ndo tratados, esse resultado pode ser
explicado pelo alto teor de fluor com provavel substituicdo parcial ou total dos oxigénios pelos
flior na primeira esfera de coordenacdo do eurdpio. No caso dos vidros 14Na26WPbEu e
18Na22WPbEu, os tratamentos térmicos resultam em uma diminuicao desse valor, devido ao
aumento de simetria ao redor do fon Eu**. Como discutido anteriormente, esse comportamento
estd associado a migragdo desses ions terras raras para a fase cristalina cubica. A principio,
considerando que o Eu’* substitui o Pb** em sitios ctbicos totalmente centro-simétricos, a
migracio de todos os fons Eu** na fase cristalina implicaria em auséncia de emissdo em 612 nm,
visto que essa transicdo eletronica seria totalmente proibida. Como essa emissdo ainda ¢
observada nas amostras tratadas, pode-se inferir que apenas uma parte dos ions Eu®>* migram para
a fase cristalina enquanto alguns permanecem na fase vitrea remanescente. No caso da amostra
22Nal8WPbEu, ndo h4 variacdo significativa da simetria ao redor do Eu®" com precipitagio
seletiva da amostra, sugerindo uma maior resisténcia dessa matriz na migra¢do desses ions para

fase cristalina.
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6.2.5.1.3 Tempos de vida

Os tempos de vida do estado emissor para a emissao em 612 nm referente ao tempo de
decaimento de luminescéncia do nivel eletronico °Dy foram coletados e as curvas de decaimento
de luminescéncia em func¢do do tempo apods cessada a excitacdo para todas as amostras serdo

apresentados na Figuras 47, 48 e 49.

FIGURA 47 —Curvas de decaimento de luminescéncia em fungdo do tempo da amostra 14Na26 WPbEu nos
diferentes tempos de tratamento térmico
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Fonte: Da autora.
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FIGURA 48 —Curvas de decaimento de luminescéncia em fungdo do tempo da amostra 18Na22WPbEu nos
diferentes tempos de tratamento térmico.
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FIGURA 49 —Curvas de decaimento de luminescéncia em fungdo do tempo da amostra 22Nal8WPbEu nos
diferentes tempos de tratamento térmico
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Fonte: Da autora.

Quando um nivel de energia excitado relaxa radiativamente para outro nivel de menor
energia, de modo geral, a intensidade de emissdo apos a excitacdo ser cessada, se reduz até nao
haver mais emissdo. Se todos os centros emissores estiverem no mesmo ambiente quimico (um
unico sitio), a variacdo de intensidade de emissdo em funcdo do tempo segue uma relagao

exponencial do tipo:

1

I=Ile=! (11)

em que: I ¢ a intensidade no tempo t, Ip a intensidade no tempo to, T 0 tempo de vida médio que
representa 0 tempo necessario para que a populacdo de um estado excitado decaia de 1/e da

populagdo original. Assim, ao se aplicar a funcao logaritmica a equacao acima, tem-se que:

Inl=Inlye ™" (12)



107

Portanto, a representacdo grafica do In I em funcdo do tempo deve apresentar um
comportamento linear com inclinagdo da reta sendo igual a -1/1. A Figuras 50, 51 e 52
apresentam a evolucao de In I em funcao do tempo para as trés amostras dopadas nos diferentes

tempos de tratamento térmico.

FIGURA 50 —Variacdo do logaritmo neperiano da intensidade Inl em funcdo do tempo para a amostra
14Na26WPbEu nos diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Da autora.
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FIGURA 51 —Variagdo do logaritmo neperiano da intensidade Inl em funcdo do tempo para a amostra
18Na22WPbEu nos diferentes tempos de tratamento térmico.
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FIGURA 52 —Variagdo do logaritmo neperiano da intensidade Inl em fun¢do do tempo para a amostra
22Nal8WPbEu nos diferentes tempos de tratamento térmico.
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Nesta analise todas as amostras foram ajustadas adequadamente utilizando-se uma funcao
exponencial de primeira ordem. Na tabela 16 estdo apresentados os dados experimentais obtidos

dos ajustes das diferentes curvas de decaimento.
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TABELA 16 - Tempos de vida das emissdes em 612 nm.

AMOSTRA TEMPO DE TT. (b TEMPO DE VIDA DESVIO NO

(ms) AJUSTE

Sem T.T. 2,773 0,9992

6 3,025 0,9991

14Na26WPbEu 12 3,089 0,9992
24 3,086 0,9993

Sem T.T. 2,981 0,9994

36 3,334 0,9991

18Na22WPbEu 66 3,385 0,9994
96 3,326 0,9968

Sem T.T. 3,115 0,9996

48 3,084 0,9984

22Nal8WPbEu 72 3,154 0,9997
96 3,076 0,9991

Fonte: Da autora.

As medidas de tempo de vida confirmam os resultados anteriores sobre comportamento
de luminescéncia das diferentes composi¢des em funcdo do grau de cristalinidade. No caso das
amostras com menor teor de NaPO3, ha um ligeiro aumento do tempo de vida do estado emissor,
sugerindo uma menor energia de fonons ao redor do ion Eu®*. Essa hipotese esta de acordo com a
migra¢do dos ions eurdpio para a fase de fluoreto de chumbo com auséncia completa de
oxigénios ou hidroxilas ao redor desses ions. No caso da amostra mais rica em NaPO3
(22Nal8WPbEu), ndo ha variagdo significativa do tempo de vida em func¢do do tratamento
térmico, confirmando a hipotese apresentada anteriormente em relacdo a permanéncia dos ions
Eu®* na fase vitrea remanescente apos os tratamentos térmicos. De modo geral, os tempos de vida
obtidos sdo considerados altos para todas as amostras estudadas, qualificando esses materiais

como possiveis matrizes hospedeiras de terras raras para dispositivos luminescentes.
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6.2.5.2 Fotoluminescéncia das amostras codopadas com er**/yb**

6.2.5.2.1 Espectro de excitacdo

Nesta se¢do apenas a amostra 22Nal8WPb foi codopada com 0,5% em mol de Erbio e
1% em mol de Itérbio. Os espectros de excitagdo estdo apresentados entre 300 e 1000 nm, com a
emissao fixa em 1532 nm, variando o tempo de tratamento térmico. A emissdao em 1532 nm se
refere as transi¢des entre os niveis “Ii32 € *Iis2 dos fons de érbio. Pode-se observar na Figura 53
bandas de absor¢ao das amostras em 376 nm, 408 nm, 451 nm, 486 nm, 520 nm, 545 nm ¢ 652
nm referentes as transi¢des do nivel fundamental do Er** *I;s» para os niveis *Gi1/2, 2Hop, *Fsp,
*F12, *Hi12, *S7, *Fon respectivamente. A banda observada em 972 nm pode ser atribuida a
transicdo eletronica *F7, = *Fsn do Yb* e 1152 = *I112 do Er’*. No entanto, como a secdo de
choque do nivel ?Fs; do Yb*" é aproximadamente 10 vezes maior que a se¢io de choque do nivel
1112 do Er**, essa banda pode ser atribuida principalmente ao ion Yb**. Esses resultados mostram
que a excitacdo de qualquer nivel eletronico do Er** pode resultar em emissio em 1,55 um,
porém com intensidades diferentes devido as se¢des de choque especificas de cada nivel assim
como processos de relaxacdo nao radiativa e transferéncia de energia.

Na Figura 53 percebe-se que ha uma relacdo entre a intensidade das bandas relacionada
ao tempo de tratamento térmico. Baseado na hipotese anterior da permanéncia dos ions terras
raras na matriz vitrea apds o tratamento térmico, esse resultado pode ser entendido pela variacao
de energia de fonons ao redor do ion luminescente durante o tratamento térmico. De fato, nessa
amostra, sugere-se que a energia de fonons da matriz vitrea remanescente sera maior que do vidro
precursor, uma vez que a separagdo de fase do PbF: resulta em uma fase vitrea remanescente
mais pobre em fluoreto e com maior energia de fonons. A transferéncia de energia entre Er’* e
Yb*" ¢ dificultada pela maior energia de fonons da fase vitrea apos tratamento térmico, resultando
em menor intensidade de emissdo em 1532 nm por excitagdo do Yb*" em 973 nm. Esse modelo
implica que a0 menos um tipo de fon terra rara (Er’" ou Yb*") permanece na fase vitrea de maior

energia de fonons.
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FIGURA 53 —Excita¢do da amostra 22Nal8WPbErYr com emissdo fixa em 1532 nm, normalizado em 512 nm, para
os diferentes tempos de tratamento térmico.
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Fonte: Da autora.

6.2.5.2.2 Espectro de emissio

A Figura 54 apresenta o espectro de emissdo na regido do infravermelho da amostra
22Nal8WPbErYb com excitagdo fixa em 973 nm. A emissdo na regido de 1532 nm ocorre
devido a relaxagdo radiativa referente a transicio do estado excitado *I;32 para o estado
fundamental *I;s;» do ion Er**, conforme ilustrado na Figura 7 ou por excitacio da radiacdo pelo

Ytérbio conforme ilustrado na Figura 8.
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FIGURA 54 —Emissdo da amostra 22Nal8WPbErYr com excitacdo fixa em 973nm para os diferentes tempos de
tratamento térmico.
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Fonte: Da autora.

A observagdo da banda de emissdo nessa regido em funcdo do tratamento térmico permite
observar algumas diferencas no perfil de banda. Especificamente, pode-se observar
progressivamente a aparicdo de componentes de bandas individuais estreitas em 1508 nm, 1527
nm e 1540 nm (identificadas com * na Figura 54). Essas bandas sdo conhecidas como
componentes Stark e sdo devidas a quebra de degenerescéncia do nivel emissor devido ao campo
cristalino. Em materiais ndo-cristalinos, esses componentes Stark nao sdo observados devido a
distribuicdo de sitios e alargamento de bandas. Portanto, os resultados de emissdao obtidos
sugerem um ambiente progressivamente mais cristalino ao redor do ion Er**, contrariando a

hipotese apresentada pela andlise dos espectros de excitagdo. Finalmente, os tempos de vida do
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nivel emissor “I;32 foram obtidos utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente e 0s
resultados mostraram valores de 6,38 ms, 6 ms, 6,27 ms ¢ 5,71 ms para as amostras nao tratada,
tratada durante 5 h, 10 h e 15 h respectivamente. Essa ligeira diminui¢do de tempos de vida entre
a amostra ndo tratada e tratada durante 15 horas sugere novamente um ambiente com maior
energia de fonons ao redor do Er’* devido & matriz vitrea mais pobre em fluoreto de chumbo.
Caracterizagdes adicionais devem ser realizadas para verificar o efeito da cristalizacdo na
luminescéncia do Er’". Especificamente, medidas similares serio realizadas na amostra
18Na22WPb codopada com Er**/Yb* uma vez que essa composi¢do se mostrou promissora para

preparacao de vitroceramicas luminescentes.
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7 CONCLUSOES

Os materiais obtidos permitiram determinar o dominio vitreo do sistema ternario NaPOs -
WOs - PbF», a partir de diferentes propor¢des NaPO3/WO3 mantendo fixa a quantidade de 60%
em moles de PbF>.

As temperaturas caracteristicas foram determinadas, por DSC, sendo maiores em func¢do
da maior quantidade de WOs.

Foi observado que nesse sistema a concentragdo molar de WO3 e a temperatura de
transicao vitrea das amostras se relacionam linearmente.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X e pode-se observar que estas
apresentaram carater nao cristalino nas composi¢des com quantidades de 6% a 26% de NaPOs,

Foram realizados tratamentos térmicos em todas as amostras do dominio vitreo com
variacdes de tempo e temperatura. Estes tratamentos térmicos possibilitaram a cristalizacao das
amostras ¢ no estudo de cristalizacdo foi possivel identificar que em algumas composi¢des
ocorreu a precipitagdo preferencial do f — PbF2 com mecanismo de cristalizagdo volumétrico.

Pela andlise FTIR das amostras 08Na32W60Pb e 42Na28W30Pb que ha presenca de uma
banda de 4gua maior na amostra com menor quantidade de fluoreto o que indica que o aumento
da concentracdo de fluoreto favorece um ambiente com menor presenga de oxigénio e hidroxilas
sugerindo uma incorporacao do fluoreto de chumbo na rede covalente formadora do vidro.

O estudo estrutural por espectroscopia Raman permitiu determinar um aumento da
quantidade ligagdes W-O-W por substituicdo do NaPO3 pelo WOs3, de acordo com o aumento de
temperatura de transi¢do vitrea observada. Além disso, os dados obtidos sugerem uma mudanca
estrutural nas amostras mais concentradas em WO3 com conversdo dos octaedros WOs em
tetraedros WO4 devido a alta quantidade de modificador PbF e baixo teor de formador NaPOs.
Conforme o esperado a reducdo na quantidade de tungsténio favorece a transparéncia das
amostras, ja que o aumento de WOy torna as amostras mais polarizaveis deslocando o bandgap
para menores energias, O comportamento contrario da amostra mais concentrada em WOj3
confirma a hipotese estrutural de conversao de WOs em WOs4.

Os dados de luminescéncia do Eu®" em vidros e vitrocerAmicas obtidas por tratamento

térmico sugerem a migracdo do Eu’' para a fase cristalina de B-PbF» apenas para as amostras
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mais concentradas em o6xido de tungsténio com diminuicdo da intensidade da emissdo
hipersensivel Do=>’F2 em 612nm e aumento dos tempos de vida. Medidas preliminares de
luminescéncia do Er’* em amostras vitreas codopadas Er**/Yb** permitiram determinar uma

variacdo nas propriedades de luminescéncia do ion com o grau de cristalinidade da amostras.
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