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RESUMO

Nesta pesquisa foram sintetizados vidros e vitroceramicas fluorofosfatos no sistema
P20s5 — yM20 — xLaFs pelo método de fusdo/resfriamento, sendo M=Na ou K. Onde o
“X” representa a concentracao de fluoreto de lantanio (LaFs), com o objetivo de obter
materiais com propriedades luminescentes. Por se tratar de uma pesquisa inovadora,
iniciou-se o estudo do dominio vitreo em diferentes composi¢des estequiométricas
contendo Oxido de sédio e niébio, que ndo apresentaram resultados satisfatorios em
termos de incorporacéo de fluoreto de lantanio, avancando-se para composi¢cdes com
oxido de potassio como modificador de rede, resultando em vidros estaveis e
promissores. A concentracdo maxima obtida foi de 35 % mol de LaFs, resultando
apresenta entre outras propriedades, baixa energia de fénon, que reduz relaxacdes
nao radiativas nas propriedades luminescentes, melhorando a eficiéncia da
luminescéncia quando dopado com ions terras-raras. Para a producdo de
vitroceramicas, selecionou-se 0 sistema vitreo P20s-K20-LaFs, fixando a
concentracédo de 60 % mol de P20s e variando-se a concentracdo de K20 e LaFs,
submetidos a um tratamento térmico de 15 minutos na temperatura de inicio de
cristalizacao (Tx) e 2 horas em uma temperatura intermediaria entre Tx e a temperatura
de transicdo vitrea (Tg). As amostras foram caracterizadas por ensaios térmicos,
evidenciando aumento da Tg com o incremento da concentracéo de LaFz, indicando
maior conectividade da rede vitrea. A caracterizacdo estrutural foi realizada por meio
das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Os difratogramas
de Raios-X revelaram halos difusos tipicos de materiais amorfos, confirmando a
formacdo vitrea, enquanto nas amostras submetidas ao tratamento térmico
(vitroceradmicas) observaram-se picos bem definidos, atribuidas a estrutura cristalina
monoclinica de metafosfato de lantanio e potassio. Os resultados da espectroscopia
Raman destacam de modo geral, que o aumento da concentracdo de Fluoreto de
Lantanio (LaFs), ndo modificou significativamente as ligacdes da rede vitrea
metafosfato. As analises espectroscopicas UV-Vis e FTIR permitiram determinar a
janela de transparéncia dos vidros, demonstrando alta transparéncia entre o0s
comprimentos de onda 350 a 2700 nm. A espectroscopia de luminescéncia do Eu®*
permitiu avaliar a influéncia da composicdo e precipitacdo de fases cristalinas nas
propriedades luminescentes.

Palavras-chave: vidro; vitroceramica; fosfato; fluoreto; lantanio; eurdpio;

luminescéncia.



ABSTRACT
In this research, fluorophosphate glasses and glass-ceramics in the P20s—yM20O—
xLaFs system (M = Na or K) were synthesized via the melt-quenching method. The
variable "x" represents the concentration of lanthanum fluoride (LaF3), aiming to obtain
materials with luminescent properties. As an innovative study, the initial investigation
focused on the glass-forming domain with various stoichiometric compositions
containing sodium oxide and niobium, which did not yield satisfactory results regarding
the incorporation of LaFs. The study then advanced to compositions using potassium
oxide as a network modifier, resulting in stable and promising glass formation. The
maximum LaFs concentration successfully incorporated was 35 mol%, which, among
other properties, led to a reduction in phonon energy—minimizing non-radiative
relaxations and improving luminescent efficiency when doped with rare-earth ions. For
the production of glass-ceramics, the P20s—K20-LaFs glass system was selected, with
the P20s concentration fixed at 60 mol% and K20 and LaFs contents varied. Samples
were subjected to a two-step heat treatment: 15 minutes at the onset of crystallization
temperature (Tx), followed by 2 hours at an intermediate temperature between Tx and
the glass transition temperature (Tg). Thermal analyses revealed an increase in Tg with
higher LaFs concentrations, indicating enhanced network connectivity. Structural
characterization was carried out using X-ray diffraction (XRD) and Raman
spectroscopy. XRD patterns of the as-prepared glasses showed diffuse halos typical
of amorphous materials, confirming glass formation. In contrast, the heat-treated
samples exhibited well-defined peaks associated with a monoclinic crystalline structure
of lanthanum and potassium metaphosphate. Raman spectroscopy results showed
that increasing LaFs concentration did not significantly alter the metaphosphate glass
network structure. UV-Vis and FTIR spectroscopy analyses were used to determine
the optical transparency window of the glasses, demonstrating high transparency in
the 350 to 2700 nm wavelength range. Finally, Eu®* luminescence spectroscopy was
employed to evaluate the influence of glass composition and crystalline phase

precipitation on the luminescent properties.

Keywords: glass; ceramic-glass; phosphate; fluoride; lanthanum; europium;

luminescence.
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1 INTRODUCAO

Os vidros existem na forma natural, como por exemplo a obsidiana, que é um
vidro vulcanico, resultado do rapido resfriamento do magma ou da fusdo da areia
devido ao calor da lava. E é conhecido pelo homem a milhares de anos, as primeiras
técnicas de fabricacdo utilizadas pelo ser humano foram atribuidas aos fenicios,
utilizando de técnicas rudimentares de aquecimento de materiais como silica e soda,
para confeccbes de ferramentas de cortes. Com o tempo as técnicas evoluiram,
levando ao desenvolvimento de métodos modernos, como a fabricacdo por fuséo e
moldagem, estendendo para objetos decorativos e ornamentos (Matos, 2012).

A histéria da industria do vidro é caracterizada por eventos que, embora
possam parecer simples quando analisados a luz do conhecimento atual, sdo, na
verdade, cheios de criatividade e inventividade (Akerman, 2000). O desenvolvimento
dos vidros tem sido marcado por avancos significativos na composicao, estrutura e
nas técnicas de fabricacdo, resultando em uma ampla gama de tipos de vidros, cada
um com propriedades especificas para atender a diversas necessidades (Matos,
2012). Possui presenca em uma variedade de dispositivos, incluindo microscoépios,
cameras, guias de ondas, andlises quimicas e clinicas, construcdo civil, e muitos
outros. Além disso, podemos mencionar aplicagdes como fibras Opticas, que tém a
capacidade de transmitir mais informac6es do que o cobre, tubos de laser de CO:
usados em microcirurgias e células solares (Chillcce, 2005). Nos ultimos anos, o
conceito de "vidro inteligente" tem ganhado destague devido as suas aplicacdes
inovadoras e multifuncionais. Alguns tipos de vidros como os fotocrémicos,
eletrocrébmicos e termocrémicos exemplificam essa tecnologia avancada. Esses
materiais tém a capacidade de responder a estimulos externos, como luz, corrente
elétrica ou variacbes de temperatura, mudando suas propriedades Opticas de
transparentes para opacos ou coloridos. Tal caracteristica permite o controle da
transmissao de luz, calor e som, o que contribui para a eficiéncia energética em
residéncias e veiculos, além de oferecer maior conforto acustico e térmico. Esses
vidros também tém potencial para se tornarem superficies interativas, funcionando
como telas sensiveis ao toque ou como displays para a exibicdo de imagens,

transformando o vidro em um elemento funcional e estético (Batista, 2024).
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Os vidros sao materiais solidos amorfos e isotrGpicos, ou seja, as propriedades
séo independentes da direcédo (Callister, 2012). Desempenham um papel fundamental
em inumeras tecnologias como citado, fazem parte do nosso dia-a-dia, e estédo
presentes na maioria dos equipamentos e dispositivos que utilizamos. Por isso a
necessidade de avangos e pesquisas continuas buscam aprimorar suas propriedades,
desenvolver novas composicdes, explorar aplicagbes inovadoras, impulsionando
assim avancos tecnoldgicos em diversas areas.

Os vidros apresentam notavel versatilidade estrutural, possibilitando sua
conformacao em diversas formas e dimensdes. Além disso, podem ser dopados com
elementos quimicos especificos e submetidos a tratamentos térmicos, permitindo um
controle preciso de propriedades fundamentais, como transparéncia 6ptica e indice
de refracéo, além da potencial obtencao de vitroceramicas. Essa adaptabilidade torna
os vidros uma classe de materiais estratégicos para aplicacbes fotdnicas, sendo
amplamente utilizados em dispositivos como lentes, fibras dpticas e guias de onda.

As vitroceramicas encontram aplicabilidade em diversas areas, o que esta
intrinsecamente ligado a uma ampla gama de combinacdes de propriedades, as quais
resultam das caracteristicas da fase cristalina e da fase vitrea residual presentes no
material. Como exemplo, destaca-se a elevada resisténcia mecanica em comparacao
ao vidro precursor, a uniformidade da microestrutura, a reduzida taxa de retragéo e o
elevado indice de dureza (Ferreira; Zanotto, 2002). O dominio da microestrutura,
inerente a este procedimento, constitui uma ferramenta robusta no ambito da
engenharia de materiais, possibilitando a producdo de artigos com propriedades
notaveis (Barbosa et al., 2020).

Entre os tipos de vidros que ndo sédo silicatos, os vidros fosfatos se destacam
por serem relativamente econdmicos, devido a maior disponibilidade e baixo custo dos
materiais utilizados em sua producdo, sendo objeto de interesse nesse trabalho.
Segundo Santos (2006), os materiais vitreos a base de fosfato, como o pentéxido de
fosforo (P20s) ou o acido fosforico (HsPOa4), geralmente possuem baixas temperaturas
de transicao vitrea (Tg) e de fusédo (Tr). As caracteristicas fisicas avancadas dos vidros
de fosfato, tais como: reduzida dispersao, indices de refracéo relativamente elevados,
coeficiente de expansao térmica elevado, temperaturas de fusdo e amolecimento
reduzidas, alta condutividade elétrica e excelente transparéncia a luz ultravioleta (UV),
os tornam opcdes ideais para uma variedade de aplicagcbes em diversos campos

tecnolégicos em desenvolvimento (Al-Hasni, 2024). Essas caracteristicas indicam um
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grande potencial tanto na producdo quanto na aplicacdo desses vidros. Além disso,
os vidros fosfatos tém uma maior capacidade de dissolver ions de terras-raras em
comparacao com os vidros a base de silica.

O formador de vidro desta pesquisa é o pentoxido de fésforo (P20s), ou seja,
ele forma a principal rede da estrutura do vidro (ligada covalentemente). Embora o
pentdxido de fosforo seja relativamente higroscépico (absorve dgua do ambiente), sao
adicionados elementos modificadores para aumentar sua estabilidade. Os "0xidos
modificadores” sdo aqueles que ndo desempenham um papel direto na estrutura
principal do vidro; portanto, eles n&o se organizam em poliedros na estrutura como 0s
"formadores”, mas, em vez disso, tendem a interromper a continuidade da rede. Os
cations dos modificadores geralmente ocupam lacunas na estrutura vitrea e sao
distribuidos de forma aleatdria (Batista, 2024). Nessa pesquisa foram estudados e
discutidos os vidros a partir de uma matriz vitrea fosfato com o modificador 6xido de
sédio (Naz20) e 6xido de potassio (K20), contendo a maior concentracdo possivel de
fluoreto de lantanio (LaFs). A adi¢éo de fluoretos em vidros Oxidos leva a modificagcdes
em diferentes propriedades, entre elas a diminuicdo de grupos OH, sendo que esta
pode limitar por exemplo, as aplicacdes relacionadas a regido infravermelho do
espectro eletromagnético. Além disso, os ions La®* apresenta maior solubilidade de
terras-raras (Eu®*) comparada a outros materiais, devido a semelhanca entre os raios
desses ions (Brekhovskikh et al., 2015).

O avanco desta pesquisa tem o potencial de viabilizar o desenvolvimento de
novas composicdes com aplicacdes relevantes na area da fotbnica. Destaca-se 0
crescente interesse na obtencdo de vitroceramicas transparentes contendo
nanocristalitos de fluoretos metalicos, dada a sua relevancia para o desenvolvimento
de materiais luminescentes com elevada eficiéncia quantica. Essa abordagem
inovadora promete abrir caminho para avancgos significativos na fabricagcdo de
componentes oOpticos e dispositivos fotbnicos, contribuindo assim para a evolucédo

continua desta importante area de pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCEITOS GERAIS DE VIDROS

Conforme Mauro et al. (2014), a formacédo do vidro ocorre por meio de um
processo durante a transicdo do material de um estado liquido para o estado solido
sem cristalizac&o, apresentando uma estrutura amorfa e desordenada. Ao longo da
histéria, a definicho de materiais vitreos passou por diversas revisbes e
aprimoramentos, baseando-se no conceito de viscosidade de solidos, atualmente
define-se vidro como um material solido amorfo com auséncia de ordem a longo
alcance e periodocidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea, sendo qualquer
material organico, inorganico ou metal, formado por qualquer técnica (Zanotto; Mauro,
2017). Teoricamente, a preparacao de vidro pode ser alcancada a partir de qualquer
substancia capaz de formar um liquido, desde que esse liquido seja resfriado a uma
taxa adequada que impeca a cristalizacéo. A base desse processo reside na transicao
do estado liquido para um estado solido n&o cristalino, formando um material amorfo.
Contudo, na pratica, essa abordagem apresenta desafios consideraveis, pois a taxa
de resfriamento exigida para obter o estado vitreo pode ser extremamente alta para
certos materiais, tornando o processo impraticavel. A taxa de resfriamento necessaria
para evitar a formacdo de cristais varia de acordo com a composi¢do quimica do
material. Em materiais com alta propenséao a cristalizacdo, as taxas de resfriamento
devem ser tdo rapidas que podem ser inviaveis com as técnicas convencionais de
processamento. Além disso, a espessura do material desempenha um papel
importante. A medida que a espessura da amostra aumenta, o resfriamento uniforme
de toda a sua massa se torna mais dificil, afetando a capacidade de formar vidro.
Assim, a obtencédo de vidro em grandes volumes ou em formas espessas exige néo
apenas um controle preciso da taxa de resfriamento, mas também o desenvolvimento
de métodos que favorecam a formacéo do estado amorfo em diferentes dimensdes
(Riafo, 2006).

A transicédo vitrea (Tg) € atingida pelo aumento de temperatura, apresentando
mudancas nas propriedades, como volume e capacidade calorifica. No ponto de
transicdo vitrea a viscosidade do liquido é na ordem de 10%2 P, sendo equivalente a
viscosidade de um material solido. Abaixo da temperatura de transicdo vitrea o

material € um sélido que apresenta desordem similar a observada em estado liquido.
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Este fendbmeno acontece quando um liquido é resfriado rapidamente, impedindo que
0s atomos se organizem em um padrdo cristalino. Quando a taxa de resfriamento é
suficientemente alta, os atomos nao tém tempo para se arranjar em uma estrutura
ordenada e, assim, “congelam” em um arranjo desordenado, formando o vidro (Mauro;

Loucks; Yue, 2003).

A Figura 1 mostra um diagrama esquematico de entalpia versus temperatura
para uma substancia formadora de vidro.

Figura 1 - Diagrama do processo de formacdo vitrea e de cristalizacao,

mostrando quatro estados distintos: liquido, liquido super-
resfriado, vidro e cristal

A Liquido

Liquido
super-resfriado

Entalpia

Vidro

hecloencccnncnnn

Cristal

Tg

Fonte: Adaptado de Zanotto et al. (2017, p.491).
Legenda: Tm = temperatura de fuséo;
Tg=temperatura de transi¢éo vitrea.

Temp.

Podemos observar na Figura 1 possiveis comportamentos que o liquido pode

assumir sob certa taxa de resfriamento. Percebe-se que o comportamento do liquido
na temperatura de fusdo ou solidificacdo (Tm) depende da taxa de resfriamento. Se a
taxa for suficientemente baixa, o liquido se solidifica com a ordenag¢do dos atomos
conforme a composi¢éo, causando uma reducao significativa de volume. J& no caso
de uma taxa de resfriamento suficientemente alta para evitar o processo de

cristalizagcdo, mesmo abaixo da temperatura de solidificacdo o comportamento ainda
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é caracteristico de um liquido, sendo classificado como um liquido super-resfriado
(Thomas, 2013).

Em uma faixa especifica de temperatura no gréafico, a curva que representa a
variacdo de volume (no eixo das ordenadas - entalpia) em relacdo a temperatura deve
apresentar uma mudanca de inclinacao. Essa alteracdo tem o propésito de evitar que
a curva do liquido super-resfriado cruze a curva de cristalizacdo. Essa condigédo é
necessaria para provar o que foi mencionado anteriormente, que o volume ocupado
pelo liquido super-resfriado € maior que o volume ocupado pelo cristal. A temperatura
na qual essa mudanga de inclinacdo ocorre é conhecida como temperatura de
Transicdo Vitrea (Tg), € a partir desse ponto, 0 material passa a se comportar como
um solido amorfo, ou seja, como um vidro (Mauro; Zanotto, 2014).

A taxa de resfriamento do material desempenha um papel crucial na
determinacao das propriedades e na formacé&o da estrutura do vidro, observe o gréfico

da Figura 2.

Figura 2 - Diagrama do processo de formacgéo vitrea e de cristalizagdo, com
relacdo de resfriamento rapido e lento
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Fonte: Akerman (2000, p.11).

Neste contexto, € possivel observar que a temperatura de transicao vitrea (Tg)

nao € estritamente um ponto fixo, mas sim uma faixa de valores. Dentro dessa faixa,
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a Tg pode variar consideravelmente, dependendo da taxa com que o material é
resfriado. A taxa de resfriamento determina o tempo disponivel para os atomos se
organizarem na estrutura vitrea ou formarem cristais. Resfriamentos mais rapidos
podem impedir a formacdo de cristais, resultando em uma estrutura vitrea mais
homogénea, influenciando diretamente na densidade e no volume do material.
Resfriamentos mais lentos permitem que os atomos se organizem mais densamente,
enquanto resfriamentos rapidos podem resultar em uma estrutura menos densa e
maior volume, devido a desorganizacdo dos atomos similar de um liquido. A
velocidade de resfriamento pode afetar a resisténcia e a durabilidade do vidro. Um
resfriamento controlado pode ajudar a evitar defeitos estruturais (Akerman, 2000).

Por esse motivo, torna-se essencial o recozimento do material, uma técnica na
qual o vidro é submetido a um tratamento térmico controlado por um determinado
periodo de tempo, a uma temperatura especifica, para que ocorra a dissipacdo mais
uniforme das tensfes residuais causadas no processo de resfriamento. A rapida
transicdo de fase do estado liquido para o solido ndo cristalino pode induzir tensdes
residuais internas significativas no material. Essas tensdes resultam de uma contracao
desigual durante o resfriamento, uma vez que as camadas superficiais do vidro
resfriam e se solidificam mais rapidamente do que o interior, criando gradientes de
temperatura e, consequentemente, tensées mecanicas. O recozimento é, portanto,
um processo térmico fundamental para a eliminagcdo ou alivio dessas tensdes
internas. Durante o recozimento, o vidro é aquecido a uma temperatura proxima, mas
abaixo, da sua temperatura de transicdo vitrea (Tg). Essa temperatura €
suficientemente alta para permitir a mobilidade estrutural das moléculas, mas néo para
desencadear a cristalizacdo. Uma vez aquecido, o vidro € mantido nessa temperatura
por um tempo controlado, permitindo que as tensdes internas sejam redistribuidas e
que o material alcance um estado de equilibrio mais homogéneo (Cunha, 2018).

A Tabela 1 apresenta os valores de taxa de resfriamento e espessura critica,
gue indicam a menor espessura necessaria para formar um vidro em uma
determinada taxa de resfriamento, para diferentes materiais com potencial formador
de vidro. Os dados mostram que materiais como silica (SiOz2) e dioxido de germanio
(GeO2) tém maior facilidade de formacao vitrea, devido as suas baixas taxas de
resfriamento. Em contraste, substancias como agua e prata exigem taxas de
resfriamento muito mais altas, o que torna a formag&o do vidro mais dificil (Riafo,
2006).
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Tabela 1 - Valores de taxa de resfriamento e espessura critica para a formacao de
vidros de alguns materiais

Material Taxa de Resfriamento (Ks™) | Espessura critica (cm)
Silica 2x10+4 400
Di6xido de Germanio 7x102 7
Agua 107 104
Prata 1010 10°

Fonte: Riafio (2006, p.22).

A estrutura desordenada dos vidros foi proposta por Zachariasen (Figura 3),

sendo confirmada 80 anos depois por Huang et al. (2012) por meio de medidas de

microscopia eletronica de alta resolucao de silica sobre filmes de grafeno, conforme a

Figura 4.

Figura 3 - Estrutura desordenada de um vidro (a esquerda) e ordenada de um cristal

(a direita)

Fonte: Zachariasen (1932, 5.‘3845 e 3846).
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Figura 4 - Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucdo de um vidro de
silica

Fonte: Huang et al. (2012, p.1083).

De acordo com Mauro; Zanotto (2014), os vidros podem conter proporgdes nao
estequiométricas de seus componentes base, os chamados “formadores” vitreos,
levando assim a uma infinidade de possiveis composicdes para um vidro. Os
“formadores” sdo substancias que facilmente ddo origem ao vidro, mesmo em estado
puro. Em sua maioria sdo O0xidos de metaloides, devido a habilidade de estabelecer
redes covalentes tridimensionais com oxigénio. Essa estrutura confere alta
viscosidade ao liquido fundido, dificultando a reorganizacdo dos atomos e
favorecendo a formacéao do vidro.

Outro grupo de compostos age como “modificadores” da estrutura vitrea.
Individualmente, eles ndo tém a capacidade de formar vidros, porém, quando
adicionados a algum formador, sdo capazes de romper a rede covalente, formando
ligacdes terminais. Isso resulta na diminuicdo do ponto de fusdo do “formador”’ e na
diminuicao da viscosidade do liquido. Os modificadores mais comuns incluem éxidos
de metais alcalinos e alcalinos-terrosos.

Além disso, existem os “compostos intermediarios”, que nao tém capacidade
isolada para formar vidros, mas quando inseridos na estrutura covalente, podem
aumentar a capacidade de formacdo vitrea e a dissolucdo de modificadores.
Adicionalmente, certos aditivos podem ser usados para conferir uma coloragcéo
especifica ao vidro final (Mauro; Zanotto, 2014). O agente “formador” permite o

processo de vitrificagdo das amostras a serem desenvolvidas. Usar um formador
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fosfato representa uma vantagem no processo quando comparado com a silica, ja que
este possui ponto de fusdo menor, o que facilita consideravelmente o processamento
e modifica as propriedades Opticas. Por outra parte a presenca do fluoreto de lantanio
sendo o agente “intermediario” pode permitir uma modificacdo importante da estrutura
da rede vitrea, diminuicdo da energia de fénons que é favoravel para emissao de luz
mais eficiente de ions terras-raras. Além disso, a precipitacdo de nanocristais dentro
da matriz vitrea pode ainda melhorar as propriedades Opticas desses materiais ou
modificar localmente o indice de refracdo, levando a possiveis aplicacdes como

dispositivos luminescentes ou circuitos fotonicos.

Figura 5 — Representacdo esquemética bidimensional de ligacdes em um
vidro

Fonte: Cassar (2014, p.08).
Nota: As esferas representam atomos e as linhas ligagbes. Os atomos brancos séo

formadores de rede, os pretos representam oxigénios e os hachurados (cinza) os

modificadores. Os tamanhos dos atomos e das ligagdes sao meramente ilustrativos.
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2.2 VIDROS OXIFLUORETOS

Os fluoretos sdo materiais de grande interesse como hospedeiros para ions de
terras-raras devido a sua elevada capacidade de incorporacéo desses ions, as baixas
energias de fénons (~500-600 cm™) e as amplas janelas oOpticas, que se estendem
desde o ultravioleta até o infravermelho médio. No entanto, sua aplicacdo € limitada
pela baixa estabilidade térmica, quimica e mecénica, além dos desafios inerentes ao
seu processo de fabricacdo. Com o intuito de superar essas limitacdes, foram
desenvolvidos vidros oxifluoretos, que combinam fluoretos e Oxidos em sua
composicdo. Esses materiais preservam parte das propriedades Opticas favoraveis
dos fluoretos, ao mesmo tempo em que apresentam maior estabilidade estrutural e
quimica, tornando-se alternativas promissoras para aplicacdes avancadas em
fotbnica (Farahinia; Rezvani; Kordlar, 2024).

Os vidros de fluoreto tém sido objeto de investigacdo desde a década de 1970,
e nos ultimos anos, muita atencdo tem sido direcionada para o estudo de vidros
contendo tanto flor quanto oxigénio. Geralmente, ao introduzir oxigénio em vidros de
fluoreto ou ao adicionar fluor a fusdes de 6xidos, observa-se um aumento significativo
na taxa de cristalizacdo! desses vidros. Esse efeito foi previamente associado a
quantidades minimas de oxigénio nos materiais iniciais e no ambiente na forma de
oxigénio (O2) ou agua (H20). No entanto, descobertas experimentais mais recentes
indicam que, em alguns tipos de vidros, o oxigénio pode desempenhar um papel
estabilizador (Polishchuk et al., 2011).

A incluséo de 6xidos especificos, especialmente o pentdxido de fosforo (P20s),
nas fusdes de fluoreto demonstrou ser uma estratégia eficaz para estabilizar o estado
vitreo. Observou-se que efeitos semelhantes de estabilizacdo sao alcancados com os
oxidos de Te, Mo, W, Nb, Ta, Ti e B, e até mesmo com os oxidos de Si e Ge. No
entanto, no caso destes Ultimos, a faixa de composicdes € limitada devido a formacéo
de compostos volateis, como o fluoreto de silicio (SiFa4) e o fluoreto de germanio (GeFa)
durante a preparacao dos vidros (El-Mallawany et al., 1995).

Os vidros oxifluoretos despertam, portanto, interesse do ponto de vista
fundamental, uma vez que a substituicdo de flior por oxigénio influencia a formacgéao

e a estrutura das redes de vidro, afetando sua conectividade. Além disso, foi

1 A taxa de cristalizagdo € um parédmetro que descreve a velocidade com que a fase cristalina se forma
a partir da fase amorfa durante o resfriamento ou tratamento térmico do vidro.
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constatado que esses vidros sdo adequados para operar na faixa espectral do
ultravioleta (UV) e tém potencial como materiais para lasers (Adam, 2001).

Materiais vitreos fluoretos dopados com ions de terras-raras proporcionam
emissdes luminescentes eficientes devido a baixa energia de féonons, o que reduz a
probabilidade de relaxacbes né&o radiativas, e tém despertado um interesse
significativo na comunidade cientifica devido as suas aplica¢cdes em tecnologias de
luminescéncia e lasers (Rajagukguk et al., 2022). As caracteristicas chave incluem
transicdes eletronicas: jons como Nd3* (Neodimio), Eu3* (Eur6pio) e Ers* (Erbio)
exibem transi¢des entre diferentes estados eletronicos, que podem ser manipuladas
para emissfes em regides especificas do espectro, desde o ultravioleta até o
infravermelho préximo (Abouhaswa; Taha, 2024).

Estes vidros mostram eficiéncias elevadas em suas emissfes luminescentes,
ideais para aplicacbes em amplificacdo de luz e conversdo de energia. Através da
alteracdo da composicéo do vidro e da concentracdo dos ions dopantes, € possivel
ajustar as propriedades 6pticas, como a intensidade de emissdo e os comprimentos
de onda emitidos (Pablos-Martin et al., 2010).

Estudos recentes mostram que a variacdo na concentracao de dopantes como
Eu3® pode afetar dramaticamente a cor da luminescéncia, transitando de vermelho
para laranja e verde, dependendo do ambiente do vidro hospedeiro e da concentracao
do ion (Rajagukguk et al., 2022).

Materiais vitreos oxifluoretos que apresentam quantidades substanciais de
elementos de terras-raras e alta concentracédo de ions pode aprimorar ou provocar o
surgimento de novas propriedades 6pticas. A matriz de vidro oxifluoreto pode criar um
ambiente singular para ions de terras-raras, distinguindo-se tanto das matrizes de
oxido quanto das de fluoreto (Polishchuk et al., 2011).

A segunda vantagem dos materiais vitreos oxifluoretos em relacdo a outros
materiais opticos dopados com fluoreto (como cristais, vidros e ceramicas de vidro de
fluoreto) resulta da capacidade exclusiva desses materiais de estabilizar fases
cristalinas metaestaveis de fluoretos que ndo podem ser preparadas ou preservadas
de outra forma em temperatura ambiente. Além disso, matrizes de 6xido (sejam de
aspecto vitreo ou cristalino), assim como impurezas de oxigénio, sdo reconhecidas
pelos seus efeitos distintos e inesperados na estabilizacdo de compostos e estruturas

de fluoreto que, de outra forma, seriam instaveis (Fedorov; Luginina; Popov, 2015).
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Outra vantagem de materiais vitreos oxifluoretos reside no fato de que, neste
material, a fase vitrea efetivamente impede a aglomeracdo de nanoparticulas. Isso é
significativo no caso de nanoparticulas de fluoreto, ja que sua luminescéncia pode ser
facilmente prejudicada pela adsorcao de agua em suas superficies. O componente de
vidro oxifluoretos sado notavelmente inertes quimicamente, resultando em uma
toxicidade reduzida em comparacdo com os fluoretos cristalinos (Fedorov; Luginina;
Popov, 2015).

Nos ultimos anos o desenvolvimento de novos sistemas de vidro, como 0s
vidros fosfato oOxido-fluoretos, ou fluorofosfatos, ampliou as possibilidades de
aplicacOes devido a sua estabilidade e propriedades Opticas ajustaveis (Silva, 2024).
As novas composi¢des visam a melhoria da estabilidade quimica e mecéanica de
vidros, como: melhorar a resisténcia a umidade e aumentar a durabilidade, o que é
crucial para aplica¢des industriais e comerciais. Melhorias e controle nos métodos de
fusdo e tratamento térmico, estdo ajudando a produzir vidros com maior
homogeneidade e propriedades épticas aprimoradas (Cruz; Castro; Duran; 2022). Ha
também novos designs de materiais hibridos com a combinacgdo de vidros fluoretos
com outros materiais, como cristais ou polimeros, para formar compdésitos que
oferecem propriedades Opticas superiores e funcionalidades expandidas (Batista,
2024).

Estudos recentes, como o de Jo et al. (2023), investigaram o desenvolvimento
de vidros oxifluoretos na composicdo Eu,03-BaF,-La,03-B,0; e suas respectivas
vitroceramicas, empregando um processo de fusdo sem recipiente (Figura 6). Esse
método visa minimizar a contaminacdo externa e aprimorar a homogeneidade
estrutural dos materiais obtidos. A pesquisa abrangeu andlises estruturais, térmicas e
Opticas, com o intuito de elucidar a correlacdo entre a composi¢cdo quimica e as
propriedades luminescentes dos sistemas desenvolvidos. Os vidros oxifluoretos foram
sintetizados com sucesso, exibindo elevada transparéncia Optica e auséncia de
defeitos estruturais significativos. A caracterizagcdo estrutural, realizada por
espectroscopia Raman e Difracdo de Raios-X, indicou que a matriz vitrea apresenta
uma distribuicdo homogénea dos constituintes, favorecendo a estabilidade quimica do
material. As analises térmicas demonstraram que 0s vidros possuem uma ampla
janela de estabilidade térmica antes do inicio da cristalizagdo, o que o0s torna
candidatos promissores para processos controlados de nucleacao e crescimento de

fases cristalinas. A cristalizacdo térmica dos materiais foi induzida e analisada por
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meio de microscopia eletrbnica de varredura, revelando a formag&o de nanocristais
dispersos na matriz vitrea. Essa microestrutura otimizada contribuiu para a melhoria
das propriedades Opticas do material. A incorporagéo de ions terras-raras, como Eus",
resultou em forte emisséao fotoluminescente sob excitacdo Optica, com bandas de
emissao bem definidas nos espectros do visivel e do infravermelho préximo. A analise
da transferéncia de energia entre os ions luminescentes evidenciou que a eficiéncia
da emissdo depende tanto da composi¢cao quimica do vidro quanto do tratamento
térmico aplicado para a cristalizacdo. Quando comparado a métodos convencionais,
0 processamento sem recipiente promoveu um aumento na intensidade de emissao
fotoluminescente, atribuido a menor concentracédo de defeitos estruturais e a melhor
dispersdo dos dopantes luminescentes na matriz vitrea. O estudo evidencia que o
processamento sem recipiente constitui uma abordagem eficiente para a sintese de
vidros oxifluoretos e vitroceramicas de alta qualidade, caracterizados por elevada
transparéncia optica e desempenho luminescente superior. Os materiais obtidos
demonstram significativo potencial para aplicagbes avancadas em fotdnica e
optoeletrénica, possibilitando novos avancos cientificos e tecnolégicos.

Figura 6 - Caracteristica do processamento sem recipiente em
comparacao com a fuséo tradicional

CO:2 laser

Heterogeneous
nucleation

Gas

|

Traditional melt-quenching Containerless processing

Fonte: Jo et al. (2023, p.183).

Nota: A Figura 6 apresenta uma comparacdo entre o método convencional de fusdo
e 0 processo sem recipiente (containerless processing). No método tradicional,
a fusé@o ocorre em um cadinho, o que pode levar ao crescimento de nucleos
heterogéneos indesejados na interface entre o material fundido e as paredes
do recipiente. Por outro lado, no processamento sem recipiente, a amostra é
suspensa no ar por meio de gases como O, e N, e aquecida com um laser de
CO,, eliminando o contato com superficies sélidas e, consequentemente,
reduzindo a formacao de impurezas e heterogeneidades estruturais.
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Diversos estudos na literatura relatam a elevada eficiéncia luminescente em
vidros oxifluoretos. A pesquisa de Padlyak et al. (2023), investigou as propriedades
luminescentes de vidros oxifluoretos de germanato e silicato contendo chumbo, com
as composicbes molares 0,5Pb0O-0,3GeO,-0,2AIF; e 0,53Pb0-0,226Si0O,—
0,244AIF3, sem a presencga de dopantes de terras-raras. A difragéo de raios X revelou
que as unidades estruturais primarias dos vidros sdo GeO,, SiO, e PbO,(n = 3-6). As
andlises de FTIR indicaram que a introducdo de AlF; reduz significativamente a
absorcao dos grupos hidroxila, aumentando a transparéncia na regiao do ultravioleta
(UV). As caracterizacdes espectroscopicas demonstraram a presenca de bandas de
emissdo em 493 nm e 499 nm para os vidros de germanato e silicato,
respectivamente, atribuidas & recombinacgéo eletronica. As curvas de decaimento da
luminescéncia evidenciaram a coexisténcia de processos de recombinacao rapida e
retardada, sugerindo a influéncia de defeitos estruturais na dindmica dos estados
excitados. Os resultados indicam que a introducdo de AlF; nos vidros oxifluoretos
contendo chumbo modula suas propriedades 6pticas e luminescentes, sendo que a
composicédo do vidro afeta significativamente a localizagéo das bandas de emisséo e
os tempos de decaimento. O estudo demonstrou que esses vidros possuem elevado
potencial para aplicacbes em dispositivos fotbnicos. No entanto, a presenca de
chumbo pode restringir suas aplicacdes praticas. De maneira geral, os resultados
reforcam o grande potencial dos vidros oxifluoretos para exibicdo de propriedades
luminescentes, mesmo na auséncia de dopagem com ions terras-raras, 0s quais
podem potencializar ainda mais essas caracteristicas.

Os vidros oxifluoretos sdo amplamente investigados ha muitos anos devido as
propriedades 6pticas destacadas anteriormente. Entretanto, curiosamente a formacao
vitrea em sistemas constituidos por polifosfatos alcalinos e fluoreto de lantanio tem
poucos estudos publicados na literatura. Esses componentes de partida séo
promissores pelas caracteristicas individuais que cada um apresenta: enquanto 0s
polifosfatos alcalinos séo precursores de baixo custo e alta capacidade de formacgao
vitrea, a incorporacao de fluoreto de lantanio pode permitir a cristalizacdo de fases
fluoretos metalicos com propriedades Opticas relevantes. Ainda, as dopagens com
ions terras-raras luminescentes podem permitir sua incorporacdo nessas fases
fluoretos devido a semelhanca com os ions La3* (Silva, 2024). Portanto, a investigagdo
detalhada desses sistemas vitreos pode representar um avancgo na area de materiais

oxifluoretos para aplicagdo em fotdnica.
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2.3 VIDROS FOSFATOS

Os vidros a base de compostos de fosfato tém se destacado como excelentes
formadores vitreos, sendo amplamente utilizados como matrizes em diversas
aplicacfes devido a sua notavel capacidade de vitrificacdo. Essa propriedade permite
a formacéo de materiais amorfos com estruturas altamente verséateis e ajustaveis.
Além disso, os vidros de fosfato possuem a capacidade de incorporar concentracdes
elevadas de outros compostos sem comprometer sua estabilidade térmica, o que os
torna extremamente atrativos para a engenharia de materiais avancados. Entre os
compostos que podem ser eficazmente dissolvidos na matriz fosfatada estao metais
alcalinos, 6xidos de terras-raras e 0xidos de metais de transicdo (Marcondes et al.,
2019). A incorporacdo de metais alcalinos, como K20 e Na20, contribui para a
modificacdo da rede vitrea, ajustando propriedades como a densidade e o indice de
refracdo. Ja os Oxidos de terras-raras, como La20s e Nd203, sédo frequentemente
utilizados para melhorar propriedades 6pticas, como luminescéncia e transparéncia,
devido a sua interacdo caracteristica com a luz em diferentes comprimentos de onda.
Por sua vez, os 6xidos de metais de transicao, como TiO2 e V20s, sao introduzidos
para modificar propriedades elétricas e cataliticas, tornando os vidros de fosfato
adequados para aplicagbes em dispositivos eletronicos e sensores (Gouvéa Junior,
2016).

Os vidros fosfatos ocupam uma posicao de destaque no campo dos materiais
vitreos, sendo os terceiros em importancia tecnoldgica entre os vidros a base de
6xidos, ficando atras apenas dos vidros silicatos? e boratos. Essa relevancia se deve
as propriedades Unicas dos vidros fosfatos, que combinam versatilidade estrutural,
excelente capacidade de vitrificagcdo e um amplo espectro de aplicacdes tecnolédgicas
e cientificas. O pentéxido de fésforo (P20s) é reconhecido como um formador de vidros
classico, atendendo plenamente aos critérios definidos pela teoria de Zachariasen
para a formacdo de vidros. Esses critérios incluem a capacidade de formar uma
estrutura tridimensional estavel por meio de ligacdes covalentes, o que é facilitado

pela geometria Unica do pentoxido de fosforo (P20s). Essa substancia atua como a

2 Conforme Silva (2022), a principal diferenga entre os vidros fosfatos e silicatos esta na forma de
ligacéo dos tetraedros. Nos vidros fosfatos, os tetraedros PO4 se conectam por trés vértices, com um
oxigénio formando uma ponte entre as unidades PO4 e 0 outro oxigénio ligado ao foésforo por uma
ligagdo dupla. Nos silicatos, os tetraedros sédo compostos por um atomo de silicio central, cercado por
guatro oxigénios nos vértices, que se conectam entre si.
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base estrutural dos vidros fosfatos, sendo responsavel pela organizacdo da rede
vitrea. A estrutura fundamental dos vidros fosfatos consiste em tetraedros, onde um
atomo de fésforo esta centralizado e ligado covalentemente a quatro atomos de
oxigénio situados nos veértices (Almeida, 2006).

Os vidros fosfatos destacam-se em relacdo a outros tipos de vidros devido a
diversas vantagens, tais como baixo ponto de fusdo, reduzida temperatura de
transicdo vitrea e elevada transparéncia na regido do ultravioleta. Entretanto,
apresentam algumas limitacdes significativas para aplicacbes opticas. Entre essas
limitagBes, podem ser citadas sua baixa resisténcia quimica, alta higroscopicidade e
volatilidade, fatores que restringem seu uso em determinadas aplicacdes tecnoldgicas
(Aranha, 1994).

Os vidros fosfatos possuem uma estrutura composta por redes tetraédricas
formadas por unidades fundamentais POa4. Essas unidades sao interligadas por meio
de ligacOes covalentes envolvendo oxigénios em ponte, o que resulta na formacao de
cadeias anibnicas na rede vitrea. Cada tetraedro PO4 compartilha até trés oxigénios
com os tetraedros vizinhos, enquanto o quarto oxigénio permanece como uma ligacao
terminal, ndo compartilhada. Essa estrutura confere aos vidros fosfatos suas
propriedades caracteristicas e versatilidade em diversas aplicacdes. A classificacao
dos tetraedros PO4 segue a nomenclatura Q", onde n (n = 0, 1, 2 ou 3) representa o
namero de oxigénios em ponte conectados a cada tetraedro. Os oxigénios restantes,
gue nédo participam de ligacdes em ponte, sdo chamados de oxigénios terminais. Por

exemplo:

QP Nenhum oxigénio em ponte; todos 0s oxigénios sdo terminais.
Q! Um oxigénio em ponte; trés oxigénios terminais.
QZ: Dois oxigénios em ponte; dois oxigénios terminais.

Q3: Trés oxigénios em ponte; um oxigénio terminal.

Essa classificacdo esta diretamente associada a conectividade da rede vitrea
e as propriedades quimicas e fisicas dos vidros fosfatos. Conforme o valor de n
aumenta, cresce também o niumero de oxigénios em ponte, o que intensifica o carater
covalente da matriz vitrea. A Figura 7 ilustra a disposicdo dos diferentes grupos
estruturais Q", destacando as ligacdes fésforo-oxigénio e a interligacdo entre os
tetraedros (Brow, 2000).
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Figura 7 — Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato
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Fonte: Brow (2000, p.02).

Legenda: Q3, ultrafosfato;
Q?, metafosfato;
Q!, pirofosfato;
QY, ortofosfato.

A rede tetraédrica dos vidros fosfatos € caracterizada pela presenca de, no
maximo, trés oxigénios em ponte, o que faz com que os tetraedros se conectem entre
si por apenas trés vértices. Essa configuracdo estrutural resulta em ligagbes mais
suscetiveis a ruptura em comparacao com as ligacdes presentes nos vidros silicatos.
Consequentemente, os vidros fosfatos apresentam uma temperatura de transicao
vitrea relativamente baixa (Gouvéa Junior, 2016).

A incorporacgéo de modificadores, como os 6xidos alcalinos, na rede vitrea dos
vidros fosfatos desempenha um papel crucial na modificacdo de suas propriedades
estruturais e fisicas. Esses modificadores atuam ao interagir com a rede covalente
tridimensional formada pelos tetraedros POa4, promovendo a despolimerizacéo
progressiva dessa estrutura. Na rede original, os tetraedros PO4 estéo conectados por
até trés ligagcdes P-O-P de ponte, conferindo alta conectividade a matriz vitrea. Com
a adicdo de Oxidos alcalinos, cations como Na*, K* ou Li* se inserem na rede,
rompendo gradualmente essas ligagdes P-O-P de ponte. Como resultado, ha a
formacao de ligagdes P-O terminais, que reduzem a conectividade global da rede.
Esse processo leva a geracdo de unidades de fosfato menos conectadas, como Q°,
Q! e Q?, em detrimento de estruturas mais polimerizadas como Q32 (Brow, 2000).

A despolimerizacdo da rede vitrea esta diretamente associada a uma reducgdo
na viscosidade do material, facilitando o fluxo do vidro durante o processamento. No
entanto, a introducéo de grandes quantidades de modificadores pode comprometer a
integridade da rede covalente. A medida que as ligagdes P-O-P sdo substituidas por

oxigénios terminais, a rede se fragmenta, resultando na formacao de unidades ibnicas
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isoladas, que carecem da conectividade estrutural necesséria para manter a
vitrificacdo. Esse excesso de modificadores transforma o material em um sistema mais
cristalino ou amorfo instavel, com baixa capacidade de formacdo vitrea. Esse
fenbmeno demonstra a importancia de equilibrar a quantidade de modificadores
incorporados nos vidros fosfatos. Pequenas adigcbes podem ser vantajosas para
ajustar propriedades como viscosidade, indice de refracédo e durabilidade quimica. No
entanto, quantidades excessivas podem comprometer a estabilidade térmica e
estrutural, além de reduzir a capacidade do sistema de formar vidros homogéneos e
resistentes (Brow, 2000; Gouvéa Junior, 2016).

A pesquisa de Koudelka et al. (2021), investigou a preparacdo, estrutura e
propriedades Opticas de vidros e vitroceramicas a base de niobato-fosfato de potassio
(KNbO3;—P,05), analisando o impacto da composi¢cédo quimica e do tratamento térmico
na formacdo de fases cristalinas e na evolucdo das propriedades estruturais e
espectroscopicas. Os vidros foram obtidos por fusdo convencional e caracterizados
por técnicas como Difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia Raman,
espectroscopia de absorcdo UV-Vis e microscopia eletronica de varredura (SEM). Os
resultados indicaram que as amostras apresentam alta transparéncia Optica e baixa
tendéncia a cristalizacdo espontanea. O tratamento térmico controlado promoveu a
formacdo de fases cristalinas de KNbO; e estruturas ricas em Nb e P, alterando
significativamente as propriedades O¢pticas dos materiais. As andlises
espectroscopicas mostraram que a transicdo do estado vitreo para vitroceramica
resultou em maior absorcao Optica na regido do ultravioleta e aprimoramento das
propriedades de fotoluminescéncia.

Existe vérios estudos de vidros e vitroceramicas de matriz fosfato, um deles &
realizado por Silva et al. (2024), este estudo avalia as propriedades térmicas, quimicas
e mecanicas de vidros e vitroceramicas a base de fosfato de potassio com adicdo de
niébio. Os materiais foram obtidos por meio do processo de fusdo seguido de
resfriamento rapido e, posteriormente, submetidos a tratamentos térmicos controlados
para induzir a cristalizacdo e formar as vitroceramicas. As analises térmicas
demonstraram que a introducao de niébio na matriz vitrea influencia significativamente
sua estabilidade térmica, promovendo um aumento na temperatura de transi¢ao vitrea
(Ty) e elevando a resisténcia a cristalizacéo. A investigacao quimica revelou que esses
vidros apresentam elevada resisténcia a hidrolise, destacando-se em relagdo aos

vidros fosfatos convencionais. A caracterizagdo estrutural por Difragcdo de Raios-X
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(DRX) confirmou a presenca de fases cristalinas especificas nas vitroceramicas,
enquanto a espectroscopia Raman evidenciou uma reorganizagao estrutural da rede
vitrea induzida pelo tratamento térmico. Além disso, ensaios mecanicos
demonstraram que a incorporacdo de nidbio resulta no aumento da dureza e na
melhoria da resisténcia mecéanica tanto dos vidros quanto das vitroceramicas. Os
resultados obtidos evidenciam o potencial dos vidros com matriz fosfatica, destacando
a melhoria significativa de suas propriedades quando um modificador de rede é

incorporado a sua composicao.

2.4 VIDROS FLUOROFOSFATOS

Os vidros de fosfato e fluorofosfato representam uma classe distinta de
materiais Opticos, com grande relevancia tecnoldgica devido as suas caracteristicas
especificas. Essas propriedades incluem coeficientes de expansao térmica elevados,
além de viscosidade e temperaturas de amolecimento mais baixas em comparagao
aos vidros a base de silicato. Esses vidros foram projetados principalmente para
aplicacdes que envolvem a transmissao de radiacéo na faixa do ultravioleta (UV), bem
como para servir como matrizes em lasers com indices de refragdo ndo lineares
reduzidos. Além das aplicacbes Opticas, esses materiais despertam interesse em
areas nao opticas, como a conducao iénica e o uso em sistemas de vedacdo. Uma
caracteristica particularmente notavel dos vidros fluorofosfatos é a sua capacidade de
incorporar uma grande variedade de elementos, como metais de transi¢do, metais
alcalinos e 6xidos de terras-raras, sem comprometer a capacidade de formacédo do
vidro (Poirier et al. 2005).

No estudo conduzido por Djouma; Boutarfaia; Poulain; (2008), foram
sintetizados e caracterizados novos vidros de fluorofosfato, cuja composicao baseia-
se em MnF,, NaPO; e MFn, onde M representa os cations Zn2*, Sr2*, Mg?*, Ba?*, Li*,
Na*® e K*. Esses materiais destacaram-se por apresentar amplas areas de formacéo
vitrea, com amostras de até 4 mm de espessura sendo obtidas com sucesso. Além
disso, os vidros demonstraram ser de facil sintese e apresentaram estabilidade em
condi¢cdes normais de exposicdo ao ar ambiente. A temperatura de transicdo vitrea
(Tg) desses materiais variou entre 230 °C e 314 °C, evidenciando propriedades
térmicas adequadas para diversas aplicacbes. Os vidros também exibiram uma

coloragdo rosada caracteristica e notavel capacidade de transmissédo no espectro do
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infravermelho, alcangando comprimentos de onda de até 4,5 ym. Esses vidros de
fluorofosfato constituem uma classe promissora de materiais, devido a combinacéo
de simplicidade no processo de fabricacdo, estabilidade quimica e propriedades
Opticas e térmicas ajustaveis, o que potencializa suas aplicacbes em diferentes areas
tecnologicas e cientificas. Esse trabalho mostra o quéo relevante é a busca por novas
composicgdes de vidros fluorofosfatos.

Varios estudos foram relatados na literatura sobre a investigacdo de vidros
dopados com terras-raras e elementos luminescentes, um deles foi estudado por
Sarumabha et al. (2023), com destaque para compostos baseados em fluorofosfato.
Esses materiais tém recebido crescente atencdo devido as suas amplas aplicacées
em areas como fotbnica, deteccdo de radiacdo e dispositivos optoeletrénicos. A
pesquisa concentrou-se na sintese e caracterizacdo de vidros com a composi¢ao
20Li,0-10AlF3-2.5R-(57-x)P,05-10Gd,03-0.5CeF3, onde R corresponde a 0, NaF ou
KF. Os materiais foram produzidos utilizando a técnica de fuséo-resfriamento, as
andlises realizadas sobre essas amostras incluiram investigacdes das propriedades
estruturais, 6pticas e luminescentes. Os resultados demonstraram caracteristicas
promissoras, evidenciando o potencial desses vidros como materiais de cintilacéo.
Tais propriedades tornam-nos candidatos atrativos para aplicagdo em tecnologias
avancadas, como detectores de radiacdo e dispositivos optoeletronicos de alto
desempenho.

Duan; Wang; Zhang, (2024) realizaram um estudo abrangente sobre as regides
formadoras de vidro (GFRs, do inglés Glass-Forming Regions), estrutura e
propriedades de vidros de fluorofosfato (FP) baseados em Ba(PO3), e Zn(PO,),.
Esses vidros sdo amplamente reconhecidos por suas propriedades excepcionais,
como elevada solubilidade para terras-raras, baixo indice de refragdo néo linear e alto
namero de Abbe, caracteristicas que os tornam particularmente adequados para
aplicacdes Opticas avancadas, incluindo vidros laser. A pesquisa enfatiza que o estudo
das GFRs é essencial para o desenvolvimento de novos sistemas de vidros FP com
propriedades otimizadas. A presenca de diferentes ions metalicos (R), como os de
metais alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K, Mg, Ca, Sr e Ba), influéncia de maneira
significativa as GFRs e, consequentemente, as propriedades fisicas e épticas dos
vidros. Os sistemas a base de Ba(PO3),-AlF;-RFn demonstraram uma ampla faixa de
ajustes composicionais dentro das GFRs, oferecendo flexibilidade para a

personalizacdo de propriedades especificas. Os vidros FP destacam-se ainda pelo
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elevado numero de Abbe, uma propriedade que reflete sua baixa dispersao cromatica,
crucial para aplicagcbes em Optica de alta precisdo. Além disso, seu baixo indice de
refracdo nao linear os torna ideais para sistemas laser e amplificadores Opticos, onde
€ essencial minimizar efeitos ndo lineares. Neste estudo, foi empregada uma
metodologia de predicdo termodinamica para estimar teoricamente as GFRs no
sistema Ba(P0O3),/Zn(POs),-AlF;-RFn. Essa abordagem tedrica permitiu reduzir
substancialmente o0 numero de experimentos necessarios para validar
experimentalmente as GFRs, resultando em economias significativas de tempo e
recursos. A grande concordancia entre as GFRs previstas e as determinadas
experimentalmente destaca a eficacia dessa metodologia como uma ferramenta
poderosa para a exploracédo de novos sistemas de vidro FP. Este trabalho demonstra
o potencial da predicdo termodinamica para acelerar o desenvolvimento de novos
materiais vitreos, fornecendo uma compreensdo mais detalhada sobre os
mecanismos de formacdao vitrea e permitindo o projeto de materiais com propriedades
fisicas e Opticas otimizadas de maneira mais eficiente.

A pesquisa conduzida por Wang et al. (2023) sobre vidros fluorofosfatos teve
como principal objetivo investigar a estabilidade térmica e a evolucdo estrutural
desses materiais, com énfase no seu potencial para aplicacdes em fotbnica, dptica e
em materiais com resisténcia ao calor. O estudo explorou a estabilidade térmica e as
alteracdes estruturais em vidros com a composi¢ao (55-x-y)Al(PO;)s-xNaF-8MgF,-
10CaF,-ySrF,-17BaF,-10LiF (em % molar), utilizando uma série de técnicas
analiticas, incluindo Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), espectroscopia
Raman, espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de
fotoelétrons por Raios-X (XPS). Os resultados mostraram que o aumento no contetido
de metafosfato (AI(PO3);) melhorou a estabilidade térmica dos vidros, conforme
caracterizado pelas analises realizadas com DSC. A estabilidade térmica atingiu seu
pico quando os conteudos de fluoretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos se
equilibraram, sugerindo a presenca de uma composicao ideal que conferiu maior
resisténcia térmica aos vidros. A intensificacado das vibracdes O—P-0, associada ao
aumento de AI(PO3); e NaF, indicou uma maior conectividade estrutural dentro da
matriz vitrea. Além disso, a amplificacdo das vibragcdes das ligacbes P—O—P foi um
indicativo da formac&o de uma rede mais estavel de unidades [PO,], as quais sao

fundamentais para a robustez estrutural do material. A analise de RMN corroborou o
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fortalecimento das ligac6es P—O—P a medida que o conteudo de AlI(PO3); aumentava,
refletindo uma maior polimerizacdo da rede de fosfato e, consequentemente, maior
estabilidade estrutural. O fortalecimento das ligacbes O-P-O e P—-O-P contribuiu
diretamente para a melhoria da estabilidade estrutural do vidro. Porém, o estudo
também apontou que o aumento nas ligacées P-O e F—P pode gerar distor¢cbes e
desordem na estrutura, o que pode afetar negativamente propriedades como
resisténcia ao impacto térmico e optico. Vidros com altos teores de AI(POs); e
fluoretos metalicos apresentaram composi¢fes otimizadas, proporcionando maior
estabilidade térmica, ao mesmo tempo em que mantiveram uma flexibilidade estrutural
significativa. Esses avanc¢os no entendimento da estabilidade térmica e da evolucao
estrutural dos vidros fluorofosfatos reforcam seu potencial como materiais avancados
para diversas aplicacdes tecnoldgicas, como sistemas Opticos de alta preciséo e
dispositivos que exigem resisténcia ao calor. Destaca-se que ndo ha relatos na
literatura de vidros fluorofosfatos contendo alto teores de fluoreto de lantanio LaFs,

justificando a tematica desse projeto de pesquisa.

2.5 VITROCERAMICAS

Vitroceramicas sao materiais obtidos a partir de vidros com composicées
especificas, submetidos a tratamentos térmicos controlados para induzir a
cristalizacdo parcial da matriz vitrea. Esses tratamentos promovem a formacao
homogénea de cristais dentro do vidro. Os cristais gerados a partir desses vidros,
guando submetidos a tratamentos térmicos adequados, permitem uma cristalizacéo
controlada e uniforme, transformando a estrutura amorfa em uma estrutura
parcialmente cristalina (Deubener et al., 2018).

A coexisténcia de fases vitreas e cristalinas na vitroceramicas confere
caracteristicas notaveis em relacdo aos vidros precursores. Sendo as principais:
apresentam resisténcia ao impacto, baixa reatividade quimica e coeficientes de
expansao térmica reduzidos. Além disso, exibem diversas propriedades Opticas,
variando desde transparéncia até opacidade devido ao espalhamento de luz pelos
cristais presentes (Deubener et al., 2018).

A formacao de vitroceramicas é altamente dependente da composigao inicial
dos vidros utilizados. Nem todas as composi¢cdes sao igualmente propicias a obtencao

bem-sucedida desses materiais. O processo de cristalizacdo, também conhecido
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como devitrificacdo, envolve duas etapas distintas: nucleacdo e crescimento. A
nucleacdo, como etapa inicial, é influenciada por agentes nucleantes presentes na
composicdo do vidro precursor. Posteriormente, o crescimento dos cristais ocorre
através da migracao controlada de atomos na matriz vitrea, esses cristais crescem a
medida que &tomos migram do vidro em direcdo a interface do cristal (Rawlings; Wu;
Boccaccini, 2006). Este processo é essencial para o desenvolvimento das
propriedades desejadas.

A formacéo de pequenos nucleos no vidro pode ocorrer de forma superficial ou
volumétrica (interna). Na nucleacdo superficial, também conhecida como
heterogénea, os nucleos se formam na superficie do material e se expandem em
direcdo ao volume. J4 na nucleacdo volumétrica, que pode ser heterogénea ou
homogénea, os nucleos se formam diretamente no interior do material. Quando os
ndcleos alcangam um estado de estabilidade, inicia-se a segunda etapa do processo,
a cristalizacdo, que é caracterizada pelo crescimento das fases cristalinas a partir
desses ndcleos. Embora a nucleacdo e a cristalizagdo possam ocorrer de maneira
simultanea, elas possuem taxas distintas. A quantidade de nucleos formados em um
volume por unidade de tempo é denominada taxa de nucleacao (N), enquanto a taxa
com que esses nucleos crescem € chamada taxa de crescimento (C), conforme

ilustrado na Figura 8 (Acécio, 2006).

Figura 8 — Variacao da taxa de nucleacéo (N) e da taxa de crescimento de
cristais (C) em funcao da temperatura
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Fonte: Acacio (2006, p.25).
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2.6 LUMINESCENCIA E IONS TERRAS-RARAS

Em 1888, o fisico alemao Wiedemann empregou pela primeira vez o termo
“luminescenz" (Kumar; Pratap, 2020). Conforme Callister (2012), luminescéncia € um
fendmeno que denomina materiais que sdo capazes de absorver energia, podendo
ser eletromagnética, térmica, mecanica ou quimica e reemiti-la na forma de luz. A
absorcdo de energia resulta na promocdo da excitacdo eletrébnica da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Quando o elétron retorna a um estado menos
excitado, libera energia na forma de foton. Se essa energia estiver na faixa de 1,8 a
3,1 eV, a emissao ocorrerd no espectro visivel.

A luminescéncia é classificada em diferentes tipos, incluindo fotoluminescéncia,
termoluminescéncia, eletroluminescéncia e guimiluminescéncia. Na
fotoluminescéncia, a emissao de luz (féton) ocorre quando um material é excitado por
uma fonte de luz, subdividindo-se em fluorescéncia e fosforescéncia. A
termoluminescéncia é caracterizada pela emissdo de luz de um material sélido
durante o aguecimento. Por sua vez, a eletroluminescéncia surge a partir de gases
sob a influéncia de potenciais elétricos aplicados, enquanto a quimiluminescéncia
pode ocorrer durante processos de reacao quimica (Feldmann et. al., 2003).

O fendmeno de fluorescéncia € caracterizado por niveis de decaimento de curta
duracédo, enquanto a fosforescéncia apresenta um tempo prolongado de decaimento
apos a cessacédo da fonte de excitacdo. Materiais inorganicos que contém ions que
ndo fazem parte da matriz, geralmente ions de lantanideos, e exibem luminescéncia
ao serem excitados s&o conhecidos como fosforescentes (Kumar; Pratap, 2020). A
luminescéncia geralmente ndo € observada em materiais puros, sendo necessaria a
adicdo de impurezas para induzi-la. Os ions de lantanideos sdo os dopantes mais
comumente utilizados para esse proposito (Callister, 2012).

No fendbmeno de luminescéncia, a energia incidente sobre o material é
absorvida por um ion denominado ativador, que € estranho a matriz vitrea. A absor¢ao
dessa energia promove a transicéo do ion do estado fundamental (E;) para um estado
excitado (E;). O retorno do ion ao estado fundamental resulta na dissipacdo da
energia na forma de luz, caracterizando o processo de emissdo por luminescéncia,
conhecido como decaimento radiativo (R). Em algumas situagdes, antes de retornar
ao estado fundamental, o ion pode sofrer um decaimento para um nivel intermediario

(E2’), dissipando parte da energia na forma de calor, o que corresponde a um
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decaimento nédo radiativo (NR) e compromete a eficiéncia do processo emissivo
(Cassanjes, 2003; Fragoso, 2003). A Figura 9 ilustra, de maneira simplificada, esse

mecanismo.

Figura 9 — Mecanismos de processos luminescentes possiveis para um ion

Fonte: Cassanjes (2003, p.26).

Legenda: (a) Excitagao;
(b) Decaimento nédo radioativo;
(c) Decaimento radiativo.

Além do mecanismo mencionado, a luminescéncia também pode ocorrer por
meio da absorcédo da energia de excitacdo por um ion sensibilizador (S), que transfere
essa energia para o ion ativador (A), resultando na emissao de luz, conforme ilustrado
na Figura 10 (Cassanjes, 2003). Para que essa transferéncia de energia seja eficiente,
€ essencial que as diferencas de energia entre os estados fundamental e excitado de
ambos 0s ions sejam idénticas ou muito proximas, além da existéncia de uma

interacao favoravel entre eles (Cunha, 2018).
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Figura 10 — Representacdo do processo luminescente do sensibilizador (S) e sua
relacdo com o ativador (A) na matriz hospedeira
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Fonte: Cassanjes (2003, p.27).

Para maximizar a eficiéncia da emissdo luminescente, € desejavel que a
concentracdo do ion ativador seja elevada. No entanto, observa-se que, em muitos
casos, a eficiéncia da emissao diminui quando a concentracao do ativador ultrapassa
um limite especifico, denominado concentracéo critica (Figura 11). Esse decréscimo
é frequentemente atribuido a processos de transferéncia de energia ndo radiativa
entre os ions ativadores, resultando na reducdo da intensidade luminosa emitida
(Cassanjes, 2003).

Figura 11 — Processos que diminuem a luminescéncia: contato, colisdo, quimico,
transferéncia de energia e concentragcao
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Os elementos terras-raras (TR) séo frequentemente utilizados como dopantes
em vidros e vitroceramicas devido as propriedades luminescentes que proporcionam
ao material quando incorporados em pequenas quantidades na matriz hospedeira.
Esses elementos fazem parte do grupo Il da Tabela Periddica, englobando os
elementos com numeros atdmicos de 57 a 71, do lantanio ao lutécio, além do escandio
(Z =21) e doitrio (Z = 39) (Silva, 2024).

Os lantanideos, também conhecidos como elementos de terras-raras, possuem
orbitais eletrdnicos 4f incompletos, com excecdo do lantanio, que tem esse orbital
vazio. Esses orbitais podem ser excitados e sao eletrostaticamente blindados pelos
orbitais 5s e 5p mais externos. Esse arranjo confere aos lantanideos espectros
eletrdnicos distintos que ndo sao influenciados pelo meio externo. Em geral, os ions
lantanideos apresentam valéncia 3+, embora também seja comum observar valéncia
2+ (Pyshkin, 2020).

O fenémeno de luminescéncia nos ions terras-raras ocorre devido ao fato de
sua camada 4f ndo estar totalmente preenchida. Dessa forma, existem niveis de
energia vazios que podem ser ocupados pelos elétrons excitados, os quais, ao
retornarem ao seu estado fundamental, emitem luz. Para que os ions terras-raras (3+)
apresentem luminescéncia, € essencial que existam elétrons na camada 4f e que essa
camada ndo esteja completamente preenchida. O lantanio, por exemplo, é um ion
terra-rara que ndo exibe luminescéncia, pois ndo possui elétrons na camada 4f em
seu estado fundamental (Burtan et al., 2011).

Devido as suas propriedades épticas, os ions de terras-raras séo classificados
como uma categoria de ions ativadores, apresentando ampla aplicabilidade em
diversas tecnologias. Em razdo dessas caracteristicas, seu uso tem se expandido
significativamente (Cassanjes, 2003).

Os lantanideos distinguem-se por possuirem, em seu estado neutro, a
configuracéo eletronica do xendnio, seguida pelo preenchimento progressivo das
camadas subsequentes, representado por [Xe] 4fn 552 5p® 5d°1 6s2 (com n variando
de 1 a 14). O estado de oxidacdo predominante desses elementos é o trivalente
(TR3*), embora alguns também possam apresentar estados divalente e tetravalente.
Durante o processo de ionizacdo, 0s ions terras-raras perdem elétrons dos orbitais

mais externos (Batista, 2018).
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Os ions TR3* apresentam o fendmeno da contracéo lantanidica, caracterizado
por uma reducgédo progressiva e significativa do raio atdbmico e ibnico a medida que o
ndamero atdbmico e o grau de ionizagdo aumentam. Além disso, devido a natureza
interna dos orbitais 4f, os elétrons neles localizados séo blindados das interacées com
forcas externas pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p. Como consequéncia, as
propriedades Oopticas dos ions TR3" sdo pouco influenciadas pelo ambiente,
mantendo-se praticamente inalteradas mesmo quando incorporadas a matrizes
sélidas. Essa caracteristica distingue os ions TR3" dos metais de transi¢cdo, cujos
elétrons 3d encontram-se em orbitais mais externos e, portanto, séo significativamente
afetados pelo meio em que estéo inseridos (Remonte, 2008).

Em espectroscopia, 0s niveis de energia dos ions terras-raras Sao
representados pela notagdo 25*'Lj, na qual L corresponde ao nimero quantico do
momento angular total associado a camada 4f (designado pelas letras S, P, D, F, G,
etc.), S representa 0 momento angular de spin total e J denota 0 momento angular
total, definido pela relagdo J=L+S. A estrutura dos niveis de energia dos ions TR3* é
determinada pelas interacfes elétron-nlcleo, elétron-elétron e spin-orbita. A interacéo
elétron-elétron provoca a quebra da degenerescéncia dos microestados, resultando
na separacéo dos niveis de energia segundo os termos 25*1L. Ja o acoplamento spin-
Orbita promove o desdobramento adicional desses niveis, originando os subniveis J.
(Silva, 2024). A Figura 12 ilustra a distribuicdo dos niveis de energia correspondentes

a configuracéo eletrénica 4f" dos ions trivalentes.
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Figura 12 — Diagrama de Carnall
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Fonte: Fragoso (2003, p.21).
Nota: Niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes.

O comportamento dos ions TR3* difere significativamente quando incorporados
em matrizes vitreas e cristalinas. Em cristais, os espectros épticos geralmente
apresentam uma estrutura bem definida, com transi¢des nitidas e menos difusas. Por

outro lado, em vidros, observa-se um alargamento espectral ndo uniforme, decorrente
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da distribuicdo desordenada dos sitios de coordenacdo. Cada ion interage de forma
distinta com o ambiente local, resultando em varia¢cdes individuais nos niveis de
energia (Amaral, 2010). A soma dessas variacfes contribui para o aumento da largura

das linhas espectrais, fenémeno ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Pico de intensidade de luminescéncia para um conjunto
de ions

(=) (b)

Fonte: Amaral (2010, p.07).

Legenda: (a) Em uma rede cristalina (largura de linha homogénea);
(b) Em uma rede vitrea (largura de linha ndo homogénea devido a soma
dos diferentes sitios).

A separacdo dos subniveis energéticos dos ions TR3* é determinada pelo
namero de elétrons envolvidos no sistema e pela simetria local do ambiente em que
estdo inseridos. A modificacdo desses subniveis ocorre devido a quebra da
degenerescéncia, fendmeno resultante de trés efeitos principais. Os dois primeiros
efeitos ocorrem no ion livre e estdo associados a interacdo Coulombiana, que
descreve a repulséo entre os elétrons, e ao acoplamento spin-0Orbita, responsavel pela
interacdo entre o momento angular orbital e 0 momento de spin dos elétrons. O
terceiro efeito torna-se relevante quando o ion terra-rara é incorporado em uma matriz,
sendo resultado da interagdo com o campo cristalino. Essa interacdo modifica a
distribuicdo dos niveis energéticos dos orbitais 4f, influenciando diretamente as
propriedades Opticas do material. A Figura 14 ilustra como esses trés efeitos
contribuem para a quebra da degenerescéncia da configuracdo eletronica 4f dos ions

TR3*, conforme descrito por Batista (2018), Cassanjes (2003) e Thiel (2003).
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Figura 14 - Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia de
um ion terra-rara devido a interacdo Coulombiana, interagdo spin-
oOrbita e do campo cristalino
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Fonte: Bosco (2013, p.27) apud adaptado por Batista (2018, p.43).

O elemento terra-rara eurépio (Eu) possui nimero atdmico 63, massa atdmica
152u, e distribuicdo eletronica [Xe] 4f” 6s?, como ion trivalente (Eu®*) a distribuicéo
fica [Xe] 4f¢ (Binnemans, 2015). Pertence ao grupo dos lantanideos na tabela
periodica e é conhecido por suas notaveis propriedades de emissdo de luz,
especialmente nas regides vermelha do espectro visivel. As transi¢des eletrbnicas do
eurépio envolvem movimentos de elétrons dentro dos orbitais f, que sdo altamente
protegidos pela camada externa de elétrons, fazendo com que essas transicdes sejam
minimamente afetadas pelo ambiente externo. No entanto, a natureza das transicoes
4f-4f permite que o eurdpio sirva como uma sonda eficaz para investigar mudancas
sutis em seu ambiente local (Zmojda et al., 2020).

Uma das propriedades de destaque do eurdpio é sua regido de emissao.
Compostos contendo o ion Eu3* apresentam bandas de emissao que abrangem desde
a regido do visivel até o infravermelho. Quando submetidos a excitacédo por radiacéo
ultravioleta, esses materiais emitem luz na regido do vermelho, tornando-os
particularmente interessantes para aplicacbes em dispositivos foténicos e

optoeletrénicos (Silva, 2010).
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Além de suas propriedades luminescentes, o ion eurépio (Eu3*) € amplamente
utilizado como sonda estrutural devido & sensibilidade de seus espectros de emisséo
as caracteristicas do ambiente ao seu redor (Zmojda et al., 2020). Quando
incorporado em vidros ou cristais, suas transicdes Opticas permitem investigar a
simetria local dos sitios onde esta inserido. De modo geral, a presenca de bandas
largas nos espectros de emissdo do Eu3* indica a existéncia de sitios nao
homogéneos na matriz hospedeira (Binnemans, 2015; Silva, 2010). A Figura 15
apresenta o diagrama de niveis de energia do Eu3*, destacando o nivel °Do, que
corresponde ao principal estado emissor desse ion. JaA a Tabela 2 reune as
caracteristicas das transicées °Do—'Fs (J=0—6) do Eu®**, conforme descrito por

Batista (2018), Reis (2012) e Silva (2010).

Figura 15 - Diagrama de niveis de energia do Eu3*
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Fonte: Batista (2018, p.45).
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Tabela 2 — Caracteristicas das transi¢coes °Do—’Fj do Eu®* (J=0—6).

Transicdo | Mecanismo Faixa e Intensidade Informacéo
(baricentro) (nm)
SDo—"Fo DE 577-581 (578) Muito Fraca Transi¢cao néo
degenerada
SDo—"F1 DM 585-600 (590) Forte N&o depende da
vizinhanca
SDo—'F2 DE 610-625 (612) Muito Forte Hipersensivel
SDo—'F3 DE 640-655 (650) Muito Fraca Proibida
SDo—'Fa4 DE 680-710 (692) Muito Forte Sensivel ao
ambiente quimico
*Do—'Fs DE 740-770 (748) Muito Fraca | Proibida e raramente
observada
*Do—'Fs DE 810-840 (816) Muito Fraca | Raramente medida

Fonte: Reis (2012, p.10).

Para que um ion seja utilizado na elucidacdo estrutural de materiais, seus
espectros opticos devem apresentar variacbes conforme o ambiente quimico ao seu
redor. No caso do ion Eus*, a transi¢éo °Do—’F1 possui natureza de Dipolo Magnético
(DM) e sua intensidade é pouco influenciada pelo meio onde o ion esta inserido. Isso
ocorre porque essa transicao € praticamente independente da estrutura local, sendo
considerada uma referéncia espectral.

Por outro lado, a transicdo °Do—’F2, de carater Dipolo Elétrico (DE), é
altamente sensivel ao ambiente quimico e estrutural do ion. Sua intensidade varia
conforme as alteracfes na simetria da vizinhanca do Eu3* (Binnemans, 2015; Silva,
2010). Dessa forma, a razéao de intensidade entre essas duas transi¢cdes, conhecida
como razao de assimetria, pode ser utilizada como um indicador do grau de distor¢cao
da simetria de inverséo ao redor do ion na matriz hospedeira. Segundo Amaral (2010,
p. 64), essa razao € uma “[...] medida do grau de distor¢ao de simetria de inversao do
ambiente onde o ion esta inserido na rede”. Assim, essa analise espectroscopica
permite inferir informagBes sobre o sitio de simetria ocupado pelo Eu3*, sendo
amplamente utilizada na caracterizagéo estrutural de vidros e materiais luminescentes
(Binnemans, 2015).
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A transicdo °Do—’Fo fornece informacdes importantes sobre a simetria do
ambiente do ion, indicando que, quando presente, o ion esta localizado em um
ambiente de baixa simetria. Essa transicao é proibida em ambientes com centro de
inversao, e, portanto, se a intensidade dessa transicao for muito baixa, pode-se inferir
que a simetria do ambiente ao redor do ion é relativamente alta. Além disso, uma
caracteristica relevante dessa transicdo é que, como ambos os niveis °Do e "Fo S&o
nao degenerados (com J=0), a observacao de multiplos picos nesta regido do espectro
sugere que o ion esta presente em mais de um sitio emissor dentro da matriz. Esses
detalhes fornecem informacg@es valiosas sobre a distribuicdo dos sitios de emissao e
a simetria local em materiais dopados com Eu3* (Binnemans, 2015; Silva, 2010).

Além do eurdpio, outras terras-raras, como o Erbio (Erd*), também s&o
amplamente utilizadas para dopagens e aplicacdbes em luminescéncia. A
concentracdo de ions de Erbio em vidros oxifluoretos tem um impacto significativo na
modulacdo das propriedades de luminescéncia, especialmente no que se refere a
conversdo ascendente desses materiais. De acordo com He et al. (2024), as
vitroceramicas dopadas com ions de Itérbio (Yb3*) e Erbio (Ere*) demonstram um
mecanismo de interacdo no qual o Yb3* atua como sensibilizador. Esse ion € capaz
de absorver luz infravermelha e transferir a energia absorvida para o Er¥*, que, por
sua vez, funciona como emissor de luz.

Esses vidros frequentemente contém fluoretos, como o NaYF,, conhecidos por
suas baixas energias de fonons, o que favorece um ambiente mais eficiente para a
luminescéncia de terras-raras. O aumento da concentracdo de Erbio (Er3*) tende a
intensificar a luminescéncia, uma vez que ele eleva a probabilidade de captura da
energia transferida pelo Itérbio (Yb3"). No entanto, esse aumento na luminescéncia
ocorre até um ponto de concentracdo ideal. Quando esse limite é ultrapassado,
observa-se uma diminuicdo na luminescéncia, devido aos efeitos de concentracao,
nos quais a interacdo entre os ions de TR3" pode levar a interferéncias mutuas e
perdas de energia por mecanismos néo radiativos.

Essa dinamica enfatiza a importancia de ajustar cuidadosamente a
concentracdo de TR3" para otimizar as propriedades luminescentes dos vidros
oxifluoretos, equilibrando a maximizacdo da emisséo de luz com a minimizacdo das

perdas de energia (He et al., 2024).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A investigacdo de materiais vitreos e vitroceramicas exige a aplicacdo de
diversas técnicas de caracterizacdo que possibilitem a compreensdo detalhada de
suas propriedades térmicas, estruturais e épticas. Entre essas técnicas, a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), a Difracdo de Raios-X (DRX) e a espectroscopia
Raman destacam-se nha caracterizagcdo térmica e estrutural, enquanto a
espectroscopia de absor¢éo na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a espectroscopia de
fotoluminescéncia sdo amplamente utilizadas para a avaliacdo das propriedades
Opticas dos materiais vitreos.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é uma técnica essencial para a
caracterizacdo térmica, permitindo a determinacdo de paradmetros fundamentais,
como a temperatura de transic¢ao vitrea, cristalizacao e fusdo, que sao determinantes
para a estabilidade térmica e a processabilidade dos materiais. Ja a Difracdo de Raios-
X (DRX) é utilizada para identificar a presenca de fases cristalinas e confirmar o
carater amorfo dos vidros, sendo uma técnica indispensavel na distincdo entre
materiais vitreos e vitroceramicas. Complementarmente, a espectroscopia Raman
fornece informacdes detalhadas sobre a estrutura local dos materiais, permitindo a
analise da evolucao estrutural em funcédo da composicao quimica e da presenca de
diferentes unidades formadoras de rede.

No que se refere as propriedades Opticas, a espectroscopia UV-Vis possibilita
a analise da transparéncia 6ptica dos materiais, fornecendo informacfes sobre a
banda de absorcdo e a janela de transparéncia, fatores cruciais para aplicacdes
fotbnicas. Por outro lado, a espectroscopia no infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) permite a identificagcdo da transparéncia de comprimento de ondas
maiores no infravermelho, identificando a janela de transparéncia das amostras
caracterizadas. A espectroscopia de fotoluminescéncia possibilita a obtencéo de dois
tipos distintos de espectros: 0 espectro de emissdo e o espectro de excitacdo. No
espectro de emisséo, a amostra € excitada por uma radiacdo de comprimento de onda
fixo, permitindo a analise e o registro da intensidade das emissdes resultantes ao
longo de uma faixa especifica do espectro eletromagnético. Essa técnica é
extremamente Util para a compreensao dos mecanismos de transferéncia de energia

e para a identificacdo das espécies envolvidas nesses processos, além de permitir a
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andlise das alteracdes estruturais que a matriz vitrea pode sofrer em decorréncia de
tratamentos térmicos.

Dessa forma, a combinacdo dessas técnicas é fundamental para a
caracterizacdo completa de vidros e vitroceramicas, possibilitando uma andlise
aprofundada de suas propriedades térmicas, estruturais e opticas. A obtencdo dessas
informacdes € essencial para a otimizacdo do desempenho desses materiais em
aplicacdes tecnologicas avancadas, especialmente nas areas de Optica, fotbnica e

optoeletrénica.

3.1 CARACTERIZACAO TERMICA

A andlise térmica é amplamente utilizada para estudar as propriedades dos
materiais em funcdo da temperatura. Conforme a definichdo da Confederacao
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC, 2014), a analise térmica é o
estudo da relacéo entre a propriedade de uma amostra e sua temperatura conforme
a amostra é aquecida ou resfriada de maneira controlada. As propriedades ou
quantidades fisicas estudadas incluem calor, temperatura, massa, propriedades
dimensionais, entre outras (Lever et al., 2014).

As técnicas disponiveis para analise variam de acordo com a propriedade fisica
gue esta sendo avaliada. As metodologias mais utilizadas, assim como 0s tipos de
informacd@es obtidas por meio de cada uma dessas técnicas, estdo descritas na Tabela
3.

Tabela 3 - Principais técnicas de analises térmica e informacdes obtidas  (Continua)

Propriedades Técnicas de

. S Tipos de informagdes obtidas Unidades
fisicas medicao
. . Temperaturas caracteristicas (vitrea,
Calorimetria SRR ~ -
L cristalizacao, fusao, ebulicéo), _
Calor Exploratéria : o " mW (=mJ/s)
. : capacidade calorifica, estabilidade
Diferencial - DSC Lo
térmica, etc.
Temperatura de fusédo, temperatura
Temperatura Andlise Térmica de cristalizacdo, temperatura de Vv
b Diferencial - DTA transicao vitrea, oxidacéao, H

decomposicéo, etc.
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Tabela 4 - Principais técnicas de andlises térmica e informacdes obtidas (Concluséo)

Anah_se o Desidratacao, Oxidacao, Pirolise,
Massa Termogravimétrica ~ : . mg
CTGA Evaporacao, Sublimacao, etc.
Expanséo Térmica, Encolhimento
Andlise Térmico, Temperatura de
Dimensao Termomecanica — Transicao Mm
TMA Vitrea, Temperatura de

Amolecimento, etc.

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2022).

Entre as técnicas mencionadas, a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC,
do inglés Differential Scanning Calorimetry) e a Analise Térmica Diferencial (DTA)
baseiam-se no mesmo principio de funcionamento. Ambas monitoram as mudancas
fisicas ou quimicas da amostra em fungcdo da temperatura (ou tempo), mas diferem
na forma como essas variagdes sdo medidas. No DTA, a andlise é feita a partir da
diferenca de temperatura, enquanto no DSC a diferenca é registrada em termos de
energias. Consequentemente, a analise DTA fornece resultados qualitativos,
enquanto a DSC oferece dados quantitativos.

No caso de vidros, a técnica de DSC é amplamente utilizada devido a sua alta
sensibilidade a pequenas variacdes de energia, que ocorrem durante transicoes de
fase e mudancas estruturais no material. Essas variacfes podem ser detectadas ao
longo dos processos de aquecimento, resfriamento ou durante isotermas nas
temperaturas de transicdo do vidro (Silva, 2024). Através da identificacdo das
variacbes de energia, torna-se possivel medir quantitativamente as transicées que
ocorrem no material, além de determinar as temperaturas em que essas mudancas
ocorrem.

O DSC funciona registrando a diferenga de calor entre uma amostra e uma
referéncia enquanto sdo aquecidas ou resfriadas. Cada reacdo quimica e transicao
fisica possui uma resposta térmica associada, que pode resultar na geracao de calor
(reacdo exotérmica) ou no consumo de calor (reacdo endotérmica). Essas reacdes
geram um fluxo de calor que é registrado pelo equipamento, sendo detectado pela
diferenca de fluxo entre a amostra analisada e uma amostra de referéncia. Essa
comparacao permite ao equipamento identificar e quantificar as mudangas de energia

envolvidas no processo.
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No caso da caracterizacdo térmica de vidros, o processo revela transicoes
térmicas, como a temperatura de transicéo vitrea (Tg) e a cristalizacdo, que aparece
como pico exotérmico. Esses dados sédo fundamentais para entender as propriedades
térmicas e o comportamento do vidro em diferentes condi¢cbes, contribuindo
significativamente para o entendimento das transformacgdes térmicas que ocorrem no
material.

A Figura 16 ilustra esquematicamente o equipamento de TG-DSC, no qual a
amostra é colocada em um cadinho, geralmente feito de platina no caso de vidros,
que é posicionado simetricamente no centro de um disco, junto a outro cadinho vazio,
que serve como referéncia. A referéncia ndo apresenta eventos significativos e,
portanto, mantém um comportamento estavel. Quando o forno é aquecido, o calor flui
igualmente pelos dois cadinhos. Se ndo houver nenhum evento termodinamico na
amostra, o calor que flui para o cadinho de referéncia serd o mesmo. No entanto, se
ocorrer algum evento térmico na amostra, sera gerado um sinal diferencial, ja que a

transicdo ndo ocorre na referéncia, alterando assim a linha de base detectada.

Figura 16 - Diagrama esquematico da célula de medicdo DSC de
fluxo de calor
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Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2019, p.7851).

Com base nos dados fornecidos pelo equipamento, é possivel gerar uma curva

que reflete os eventos térmicos ocorridos. Cada evento térmico causa uma mudanca
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na linha de base, nessa pesquisa adotou-se como convenc¢ao de sinal o seguinte:
reacOes endotérmicas aparecem como vales na curva, enquanto reagcfes exotérmicas
sdo representadas por picos, nas temperaturas correspondentes a esses eventos.
Para materiais vitreos, os eventos termodinamicos tipicos que podem ser observados
na curva de DSC incluem: a temperatura de transicao vitrea (Tg), a temperatura de
inicio de cristalizacao (Tx), a temperatura de cristalizacao (Tc) e a temperatura de fuséo
(T7) (Pereira, 2016). Esses eventos estdo ilustrados na Figura 17.

A transicéao vitrea (Tg) € o primeiro fendbmeno observado em uma curva tipica
de DSC para vidros. Como mencionado anteriormente, essa temperatura é
caracteristica desse tipo de material e indica a regido acima da qual os materiais
amorfos (ndo cristalinos) se tornam fluidos, e abaixo da qual permanecem rigidos e
imoéveis, "congelados" em um estado desordenado nao cristalino, o vidro. Por
representar a transicdo entre os estados sélido e vitreo, a Tg aparece como um
declinio na linha de base da curva, uma vez que é necesséria uma quantidade minima
de energia para que o material passe de um estado para o outro. Esse declinio reflete
a mudanca na capacidade calorifica do material, que difere entre os estados liquido e
solido (Silva, 2024).

Figura 17 - Exemplo de curva DSC caracteristicos de materiais vitreos
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ApGs a transicdo vitrea, observa-se na Figura 17 o aparecimento de um evento
exotérmico, que é representado por um pico na linha de base. O ponto mais alto desse
pico corresponde a temperatura maxima de cristalizacdo (Tc¢) do material. Em alguns
casos, podem ser observadas multiplas temperaturas de cristalizacdo, uma vez que é
possivel a cristalizacdo de varias fases. A temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx)
marca o inicio do processo de cristalizacdo. A diferenca entre essa temperatura e a
temperatura de transicao vitrea (Tx-Tg) fornece uma indicacdo da estabilidade térmica
do material em relacéo a cristalizacao.

Por fim, o Ultimo evento observado na curva de DSC é a temperatura de fusdo
(Tr). Como um fendbmeno endotérmico, a Tt é representada por um vale na curva (para
curvas DSC que adotam a convencao de exotérmico para cima no eixo y (ordenadas)),
e corresponde a fusdo das fases cristalinas presentes no material. As temperaturas
de processamento do vidro sdo baseadas nos resultados obtidos pela DSC. A
temperatura de fuséo (Tr) € usada como referéncia para a fusdo do vidro, enquanto a
temperatura de recozimento € geralmente considerada cerca de 20 °C a 40 °C abaixo
da Tg, dependendo da composic¢ao do vidro. Para promover a cristalizacédo do vidro, é
necessario realizar o tratamento térmico na temperatura correspondente a fase

cristalina desejada.

3.2 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS

As técnicas de caracterizacdo estrutural utilizadas para esta pesquisa foram
Difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia Raman.

3.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

A descoberta dos Raios-X por Wilhelm Conrad Roentgen em 1895 trouxe
mudancas em varias areas cientificas, possibilitando avancos importantes em
aplicacdes médicas e tecnoldgicas. Em especial, os estudos sobre a Difracdo de
Raios-X (DRX) em cristais, iniciados por Laue, Friedrich e Knipping em 1912,
inauguraram novas oportunidades para a andlise de materiais cristalinos. Desde
entdo, essas técnicas evoluiram e se tornaram ferramentas essenciais nos campos

da ciéncia dos materiais e da engenharia. Os Raios-X sdo compostos por ondas
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eletromagnéticas de alta energia, que variam de 100 eV a 100 keV, com comprimentos
de onda entre 1073 nm e 10 nm, o que corresponde aproximadamente a distancia entre
os planos atdmicos de uma rede cristalina (Epp, 2016).

Quando os Raios-X incidem sobre a matéria, ocorre o espalhamento elastico,
conhecido também como espalhamento Rayleigh. A interacdo entre os fotons e 0s
elétrons ao redor dos nucleos atdmicos, devido a disposicdo periddica da estrutura
cristalina, surgem fendmenos de interferéncia construtiva e destrutiva, gerando
padrées de difracdo caracteristicos. Esses padrbes podem ser utilizados para
investigar e analisar a estrutura cristalina dos materiais (Epp, 2016). Se os feixes
difratados por cada camada estiverem fora de fase, ocorre interferéncia destrutiva,
resultando na auséncia de picos no difratograma gerado. Em contrapartida, quando
os feixes difratados estdo em fase, a intensidade da onda se intensifica devido a
interferéncia construtiva, manifestando-se por meio de um pico, como apresentado na
Figura 18 (Chauhan, A.; Chauhan, P., 2014).

Figura 18 - Representacéo grafica da interferéncia de ondas

onda resultante 1

onda resultante

A

2
interferéncia construtiva interferéncia destrutiva

Fonte: Adaptado de Silva (2024).
Legenda: 1) Interferéncia construtiva,
2) Interferéncia destrutiva.

Assim, o difratograma obtido serve como um retrato da cristalinidade do
material, uma vez que apenas estruturas organizadas e com periodicidade atbmica
sdo capazes de gerar interferéncia construtiva (Figura 19a). Em contrapartida, em
materiais ndo cristalinos, como os vidros, o espectro ndo apresenta picos devido a
sua estrutura desorganizada apresentando apenas o halo caracteristico de materiais

nao cristalinos (Figura 19b).
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Figura 19 - Exemplo de um padrdo de DRX e as suas representacdes de
organizacgdo atomica

a) Cristal 2 b) Vidro gl R
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Fonte: Mendoza (2021, p.49).
Legenda: a) Cristal;
b) Vidro.

Para que ocorra interferéncia construtiva, € necessario que a lei de Bragg seja
satisfeita. Essa lei estabelece uma relacéo entre o comprimento de onda da radiacao
eletromagnética, o angulo de difracdo e o espacamento da rede em uma amostra
cristalina (Epp, 2016). A Figura 20 apresenta os detalhes sobre a condicdo geométrica

necessaria para determinar a lei de Bragg, conforme descrito na Equacéo 1.

nA = 2duw - send . (1)

Onde: n representa a ordem da difracdo, A corresponde ao comprimento de
onda do feixe incidente em nan6metros (nm), dnk € 0 espacamento da rede em

nanémetros, e 0 € o angulo do feixe difratado em graus.

Figura 20 - Condicdo geométrica dada por Bragg para difracdo nos
planos da rede cristalina

Fonte: Adaptado de Epp (2016 p.85).
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Os difratbmetros de Raios-X sdo essencialmente constituidos por trés
componentes principais: um tubo que gera Raios-X, um suporte para a amostra e um
detector de Raios-X (James, 2005). Os Raios-X gerados pelo tubo passam por um
processo de filtragem para produzir radiacdo monocromatica, sdo colimados e, em
seguida, direcionados para a amostra, que, no caso de vidros, geralmente se
apresenta na forma de pé. Ao atingir as camadas atémicas, se ocorrer interferéncia
construtiva, os raios difratados sédo captados pelo detector. A varredura é realizada
em uma gama de angulos 26, assegurando que todas as dire¢gdes de difragcao
possiveis da rede sejam exploradas (Bunaciu; Udristioiu; Aboul-Enein, 2015).

Essa técnica de caracterizacdo € ndo destrutiva e, a partir dos dados obtidos
pelo equipamento, € gerado um padrao de difragdo, como ilustrado na Figura 19. Ao
comparar esses dados com uma base de dados existente, € possivel identificar os
compostos presentes na amostra e seu grau de cristalinidade. Além disso, também
pode-se calcular o tamanho médio do cristalito e identificar as fases cristalinas,

guando elas estao presentes.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento inelastico de radiacao
monocromatica. Nesse processo, ha uma troca de energia entre o féton e a molécula,
resultando em um féton espalhado com energia superior ou inferior & do féton original.
Essa variacdo de energia € compensada por alteracdes nos niveis rotacionais e
vibracionais da molécula, o que permite obter informa¢cBes sobre seus niveis
energéticos. A diferenca de energia entre a radiacao incidente e a radiacao espalhada
permite identificar como os atomos estédo conectados, fornecendo assim dados sobre
a geometria molecular. Além disso, essa analise revela como as espécies quimicas
presentes interagem entre si e com o0 ambiente ao redor. Desde o inicio, muitos
estudos tedricos e experimentais em espectroscopia Raman concentraram-se nos
principios do espalhamento inelastico e em sua utilidade para a analise da estrutura
molecular (Javier, 2014).

O espalhamento resultante da interacdo da radiagdo com o material em estudo

pode ocorrer de trés maneiras distintas:
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e Espalhamento elastico ou Rayleigh: neste caso, a energia das radiacfes
incidente e espalhada é idéntica.

e Espalhamento inelastico Stokes: parte da energia da luz € absorvida pela
molécula, o que faz com que a energia da radiacdo espalhada seja menor do
gue a da radiacao incidente.

e Espalhamento inelastico anti-Stokes: a molécula perde energia, resultando em
uma radiacdo espalhada com maior energia do que a incidente.

Conforme pode ser observado na Figura 21:

Figura 21 - Exemplo de espectro Raman
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Fonte: Adaptado de Affatigato (2017, p.11).

Como pode ser observado, os picos de Stokes estdo associados a frequéncias
mais baixas e energias menores dos fétons. O lado Anti-Stokes é simétrico, porém
corresponde a frequéncias e energias mais elevadas. As linhas de Stokes sao mais
intensas porque, segundo a lei de distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, a quantidade
de moléculas no estado vibracional fundamental (v = 0) é significativamente maior do
gue no primeiro estado excitado (v = 1) (Affatigato, 2017).

Raman descobriu que a luz visivel pode excitar o sistema a niveis de energia
virtuais, representados por linhas pontilhadas (Figura 22), que rapidamente retornam

ao seu estado original. Quando esse decaimento ocorre para o nivel fundamental, o
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espalhamento resultante € classificado como elastico; a linha correspondente é
chamada de Rayleigh e ndo oferece informacdes relevantes sobre as caracteristicas
do sistema. Por outro lado, se o sistema decai para um nivel vibracional mais elevado
(denotado como €1, indicado pela seta amarela), a energia do foton espalhado é
reduzida, pois parte da energia do féton incidente foi absorvida pelo sistema. Esse
processo resulta em um aumento da temperatura da amostra. No espectro Raman, a
energia do féton que foi espalhado origina uma linha conhecida como Stokes. Em
situacdes em que a amostra ja se encontra em um nivel vibracional mais elevado
devido a excitacao térmica, o laser pode eleva-la a um novo nivel virtual. Nesse caso,
o decaimento pode ocorrer de volta para o estado fundamental, levando a geracédo de
uma linha (indicado pela seta verde) que apresenta uma diferengca de energia (Ag)
maior do que a energia do foton incidente. Essa linha € chamada de anti-Stokes.
Embora a intensidade da linha anti-Stokes seja geralmente muito inferior a da linha
Stokes, ambas fornecem informacdes valiosas sobre as caracteristicas vibracionais

do sistema em analise (Hinrichs, 2014).

Figura 22 - Esquema de niveis de energia de uma amostra. As transicdes
que dao origem as linhas Stokes, Rayleigh e anti-Stokes
estdo indicadas com setas descendentes amarela, azul e
verde, respectivamente
Linhas
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Fonte: Adaptado de Hinrichs (2014, p.148).

Os espalhamentos inelasticos, especialmente, sdo mais relevantes para
fornecer informacdes estruturais sobre a amostra, pois a diferenca de energia entre

as radiacdes incidente e espalhada esta diretamente relacionada as vibracdes
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moleculares. O comportamento do material é representado em um espectro que exibe
a energia da radiacéo espalhada em funcao de sua intensidade.

Como cada grupo molecular possui vibracdes caracteristicas e exclusivas, a
analise dessas vibracdes possibilita a obtencdo de dados como a composicao
quimica, as propriedades das ligacbes entre os atomos, a geometria molecular
predominante na amostra, além de permitir a distincdo entre diferentes polimorfos
(Barbosa, 2017).

O sistema do espectrdmetro Raman é demonstrado conforme o esquema da
Figura 23. Uma fonte de radiagcdo monocromética, geralmente um laser na faixa do
visivel, € direcionada para a amostra através de uma lente de microscopio. Os fotons
gue sdo espalhados e apresentam comprimentos de onda diferentes do laser séo
filtrados e separados por filtros holograficos. Esses fotons, cujos comprimentos de
onda foram alterados, séo entdo dispersos por uma grade de difracdo e detectados
por uma camera CCD (dispositivo de carga acoplada) (Hinrichs, 2014).

Figura 23 - Esquema do espectrometro Raman
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Fonte: Perottoni (2004, P.47).

Dessa forma, € gerado um espectro que, a partir das posicoes, larguras e
formas dos picos, permite obter informacdes sobre as caracteristicas estruturais da

amostra. Nos espectros Raman de materiais vitreos, as bandas sdo mais alargadas
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em comparacao as bandas de materiais cristalinos, devido a falta de simetria, o que
resulta em niveis vibracionais menos definidos do que nos cristais. Portanto, para
vidros, realiza-se a comparacdo das bandas com uma referéncia de composicéo

similar em estado cristalino (Pereira, 2016).
3.3 CARACTERIZACOES OPTICAS

Quando um feixe de onda eletromagnética interage com a superficie de um
sélido, diversos fenbmenos podem ocorrer simultaneamente, conforme ilustrado na
Figura 24. Na absorcéo, ha a excitagdo de um elétron do estado fundamental para um
nivel superior de energia. Esse processo ocorre quando a energia do féton incidente
corresponde exatamente a diferenca de energia entre os niveis eletrénicos, permitindo
sua absorcéo. Na reflexdo, parte da luz incidente retorna ao meio de origem, sendo 0
angulo de reflexao equivalente ao angulo de incidéncia, em conformidade com as leis
opticas. O espalhamento, que pode ser elastico ou inelastico, é provocado pelo desvio
na trajetoria da luz ao interagir com o material, resultando em uma atenuacdo da
intensidade do feixe incidente. Na transmissao, o feixe de luz atravessa a amostra,
propagando-se para o outro lado do material sem ser completamente absorvido ou
refletido. Na luminescéncia, o fenbmeno ocorre pela emissdo de um féton quando um
elétron, previamente excitado a um nivel energético mais elevado, realiza a transi¢ao
de retorno ao estado fundamental. Esse processo € intrinsecamente associado a

liberacdo de energia na forma de radiacédo luminosa (Batista, 2018).

Figura 24 - Incidéncia de um feixe de luz em um sdlido
Sdlido

/ Luminescéncia
Feixe de Luz Incidente

Absorcao

> ) Transmissdo

Espalhamento
Reflexdo {——]

Fonte: Batista (2018, p.56).
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A caracterizacdo Optica de vidros desempenha um papel crucial na
compreensdo de suas propriedades fundamentais. Duas técnicas amplamente
utilizadas nesse contexto sdo a espectroscopia no UV-Vis-NIR (Ultravioleta-Visivel-
Infravermelho Proximo) e a espectroscopia Infravermelha por Transformada de
Fourier (FTIR), especialmente quando se objetiva determinar a janela de
transparéncia do vidro.

As técnicas de espectroscopia no UV-Vis e espectroscopia por Transformada
de Fourier (FTIR) foram empregadas para obter a janela de transparéncia dos vidros

selecionados.

3.3.1 Espectroscopia naregido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis funciona utlizando radiagao
eletromagnética em comprimentos de onda que abrangem as regifes do ultravioleta
e visivel. Para gerar essa radiacdo, uma lampada de deutério € empregada para a
regido do ultravioleta, enquanto para a regido do visivel € utilizada uma lampada de
tungsténio ou halogénio. Grades de difracdo desempenham o papel de
monocromadores, selecionando os comprimentos de onda apropriados para a analise
(Atvars; Martelli, 2002).

A amostra absorve a radiacdo incidente para promover um elétron de seu
estado fundamental, que corresponde ao menor nivel de energia, para um estado
excitado, que esta em um nivel de energia mais alto. Essa transicdo eletronica sé
ocorre se a energia do féton incidente for igual a diferenca de energia, conhecida como
"gap de energia", entre o estado fundamental e o excitado. Como cada material possui
um gap de energia especifico, a absorcéo da radiacao acontecera em diferentes faixas
de comprimentos de onda, variando entre as regides do ultravioleta e do visivel,
dependendo das caracteristicas do composto. A quantidade de radiacdo que é
absorvida pela amostra pode ser determinada medindo-se a radiagcdo que atravessa
o material sem sofrer qualquer tipo de interacdo Optica, conhecida como radiacao
transmitida, comparando-a com a radiag&o incidente originalmente. Assim, a diferenca
entre a radiagéo inicial e a final indica a quantidade de radiacdo absorvida pelo
material (Akash; Rehman, 2020).
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A espectroscopia baseia-se na lei de Lambert-Beer, que fornece a
fundamentacdo matematica para a medicdo da absorcao de radiacdo por amostras
em estado solido, liquido ou gasoso. Essa lei se aplica as regides do espectro
eletromagnético que abrangem o ultravioleta, o visivel e o infravermelho, permitindo
quantificar a radiacdo absorvida por uma amostra em funcdo da sua concentracdo e
da espessura do meio atravessado pela luz. As Equacoes (2, 3 e 4) estabelecem a
correlacéo entre a transmitancia e a absorbancia de uma amostra. Com base nessas
equacdes, é possivel gerar um espectro UV-Visivel, onde o eixo X representa o
comprimento de onda ou a frequéncia da radiacao, e o eixo y indica a intensidade da
absorcdo ou transmissdo. Esse tipo de gréafico permite visualizar como a amostra
absorve radiacdo em diferentes comprimentos de onda, proporcionando informacfes

valiosas sobre suas propriedades opticas e eletrbnicas (Rocha et al., 2018).

r=, )
A = —logT (3)
A=l0g17°= el.C 4)

Nessas equacoes, I, representa a intensidade do feixe de luz incidente sobre
a amostra, enquanto ] € a intensidade do feixe que atravessa a amostra apos a
interagdo. O termo ¢ refere-se ao coeficiente de absortividade molar, medido em
unidades de M~tcm™, que indica a capacidade de uma substancia de absorver luz
em um determinado comprimento de onda. O parametro [ corresponde ao caminho
Optico, ou seja, a distancia que a luz percorre dentro da amostra, conforme ilustrado
na Figura 25. J& C se refere a concentracdo molar da espécie em andlise. Esses
fatores sdo fundamentais para determinar a absorbancia da amostra, conforme
descrito pela lei de Lambert-Beer.

O equipamento utilizado para espectroscopia € composto por quatro
componentes principais: a fonte de luz, o monocromador, a fenda seletora e o
detector. A funcéo da fonte de luz é gerar radiagdo que seré utilizada na anélise. O
monocromador, juntamente com a fenda seletora, tem o papel crucial de filtrar e isolar
os comprimentos de onda, permitindo que apenas um comprimento de onda

especifico passe de cada vez. Esse feixe de luz, apds ser selecionado, € direcionado
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para atravessar a amostra. No lado oposto a fonte de luz, encontra-se o detector, que
mede a quantidade de luz transmitida pela amostra, ou seja, aquela que né&o foi
absorvida. Com base na quantidade de luz transmitida e registrada pelo detector, é
possivel determinar as propriedades da amostra, como sua capacidade de absorcao
em diferentes comprimentos de onda. A Figura 25 apresenta um diagrama
simplificado que ilustra o funcionamento dessas partes no processo de medicao
(Rocha et al., 2018).

Figura 25 - Esquema simplificado do funcionamento do espectrofotdmetro de UV-Vis-

NIR
Fenda seletora
Fonte de luz Colimador Amostra Detector Leitor
Monocromador
— —_ e |
T = D

Fonte: Adaptado de Kasvi (2014).

No caso dos vidros, essa técnica possibilita a obtencéo de informacdes Opticas
essenciais, como o valor do band-gap (ou intervalo de energia) do material, que é
crucial para entender suas propriedades eletrénicas. Além disso, permite a analise
das bandas de absor¢do associadas as transicdes eletrbnicas de ions absorvedores
presentes no vidro. A técnica também possibilita o célculo da for¢ca do oscilador, um
parametro que pode ser determinado utilizando a teoria de Judd-Ofelt, que descreve
as intensidades de transicfes eletrbnicas em materiais com ions lantanideos,
contribuindo para a compreensdo detalhada das interagBes Opticas no material
(Barbosa, 2017).

Os graficos resultantes apresentam a absorbancia (ou transmitancia) em
funcdo do comprimento de onda. Em seguida, os valores de absorbancia séo
convertidos em coeficiente de absorgcéo (em cm™) para que possam ser normalizados
de acordo com a espessura da amostra. Essa normalizacdo € necessaria para garantir

que as comparacdes entre diferentes amostras ou medi¢cdes sejam consistentes,
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independentemente das variagdes na espessura, permitindo uma anélise mais precisa

das propriedades 6pticas do material.

3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy) € uma modificacdo da técnica de espectroscopia no
Infravermelho (IRS) que faz uso de dois feixes de radiacdo eletromagnética para gerar
um interferograma. Nessa técnica, ao variar o percurso optico entre os dois feixes, é
produzido um sinal que pode ser processado. Utilizando calculos mateméticos, com
base na Transformada de Fourier, € possivel converter a distancia do caminho 6ptico
em valores de frequéncia de radiacdo e vice-versa. A Transformada de Fourier é

representada pela Equacgéao 5:
1(6) = ["° B(¥) cos(2m 6)dP (5)

Onde I(8) é aintensidade do feixe, v € o nimero de onda e B(v) é a densidade

espectral da poténcia.

Esta equacdo corresponde a uma das metades de um par cosseno ha

Transformada de Fourier, sendo que a outra metade é representada pela Equacao 6:
— +0o _
B(@) = [, 1(8) cos(2nv §)ds (6)

O uso da Transformada de Fourier possibilita a otimizacao das funcdes de um
sistema de espectroscopia no Infravermelho (IRS), proporcionando a espectrometria
de infravermelho por Transformada de Fourier maior sensibilidade e rapidez na
realizagédo das analises (Gongalves, 2012).

A irradiacdo na amostra acontece essencialmente pelo aguecimento de um
material sélido que atua como fonte, emitindo radiacdo infravermelha. Essa radiagédo

interage com um conjunto de espelhos e interferdbmetros, que geram interferéncias
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construtivas e destrutivas, direcionando o feixe de luz para a amostra. Durante esse
processo, a amostra absorve certos comprimentos de onda da radiagao incidente,
enquanto a luz que nao € absorvida é transmitida. A radiacdo transmitida € entéao
captada por um detector, resultando na formacao de um interferograma. Um software
especializado realiza um processamento mateméatico desse interferograma, utilizando
a transformada de Fourier para converté-lo em uma curva caracteristica de absorcao.
(Barbosa, 2017).

A Figura 26 ilustra um espectrémetro de FTIR de feixe Gnico, que opera em um
interferometro. Na primeira parte do sistema, a radiagao infravermelha (IV) da fonte
passa pelo divisor de feixe, atinge um espelho fixo, retorna ao divisor e depois
atravessa a amostra até chegar ao transdutor de IV. No segundo braco, a radiacéao
também vai ao divisor, é refletida para um espelho moével e, em seguida, retorna ao
divisor antes de ir para a amostra e para o transdutor.

Quando os dois feixes de luz se encontram novamente no divisor, podem
interferir entre si se a diferenca de fase for adequada. O resultado dessa interferéncia
€ um grafico do sinal em funcdo do deslocamento do espelho, chamado de
interferograma, que contém informaces sobre todas as frequéncias presentes. O
espectro, que representa a intensidade em relacdo ao numero de onda, é obtido
através da Transformada de Fourier (FT) do interferograma, podendo ser calculado
por computador.

Para calcular o espectro de referéncia, um compartimento de amostra vazio €
utilizado. Depois, a amostra é colocada no compartimento, e seu espectro é obtido. A
absorbancia da amostra é, entdo, calculada para cada nimero de onda, com base na

razao entre a intensidade da amostra e a intensidade de referéncia.
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Figura 26 - Esquema do funcionamento e tratamento de dados do equipamento
de espectroscopia na regiao do infravermelho
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Fonte: Adaptado de Skoog; Holler; Crouch (2009, p.4631).

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica de medicdo direta e ndo
destrutiva, que permite a analise de amostras em diversos estados fisicos (gasoso,
liquido e sélido).

A radiacédo infravermelha tem a capacidade de induzir transicdes vibracionais
nas ligacdes quimicas da amostra. A energia absorvida durante essas vibracdes é
registrada pelo equipamento e pode ser correlacionada aos grupos moleculares
presentes na amostra, uma vez que cada grupo possui caracteristicas Unicas de
frequéncia vibracional. Dessa forma, essa técnica pode ser utilizada em estudos nas
areas de materiais, alimentos, farmacéutica, geologia, entre outras diversas
disciplinas.

Em relacdo aos vidros, essa técnica € valiosa, pois possibilita a determinacéo
da janela de transparéncia na regido do infravermelho, conhecida como fronteira
multifénon. Essa absorcao ocorre devido as vibracdes das ligacdes quimicas e seus
harmoénicos. Além disso, os espectros obtidos por meio da técnica FTIR permitem
monitorar as variagcdes nas vibragcOes das ligagcbes na matriz vitrea, causadas pela
adicdo de modificadores e intermediarios na rede. Assim, essa técnica ndo apenas
permite identificar o limite da janela de transparéncia do material, mas também
possibilita uma analise estrutural, comparando os modos vibracionais das ligacdes

presentes na amostra (Barbosa, 2017).
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Na analise espectroscopica, diferentes técnicas utilizam diferentes unidades de
medida para representar seus resultados. A espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis) apresenta seus resultados em termos de comprimento de onda, comumente
expresso em nanbmetros (nm). Por outro lado, a espectroscopia na regido do
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) apresenta os resultados em
nimero de onda, expresso em cm™. Para unificar a analise de ambas as técnicas em
uma mesma unidade de medida, torna-se necessaria a conversdo dos valores de
namero de onda (V) para comprimento de onda (4).

Dessa forma, a conversdo dos resultados de FTIR para comprimento de onda
em nandmetros possibilita uma andlise mais integrada e uniforme, permitindo uma
comparacdo direta com os resultados obtidos pela técnica de UV-Vis. Essa
uniformidade é fundamental para interpretar de maneira consistente os fenbmenos
observados nas diferentes regides espectrais.

O numero de onda é definido como o inverso do comprimento de onda.

Portanto, a converséo pode ser realizada utilizando a Equacéo 7:

.107 (7)

N
Il
<l|r

Onde:
v - Representa o nimero de onda, expresso em cm™.

A - Representa o comprimento de onda (nm).

3.3.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A principal diferenga entre a fotoluminescéncia e outras técnicas baseadas na
absorcdo de luz reside no fato de que, na fotoluminescéncia, apdés a excitacdo
eletrdbnica — promovida pela absor¢cdo de energia — o elétron retorna ao estado
fundamental emitindo radiacdo em um comprimento de onda caracteristico. Esse
fenbmeno é denominado decaimento radiativo. Em contraste, nas demais técnicas
Opticas, a energia absorvida é predominantemente dissipada sob a forma de calor,
por meio de colisdbes do elétron excitado com atomos ou moléculas adjacentes,

caracterizando um processo de decaimento ndo radiativo. Assim, a emissao de luz
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resultante da absorcdo de radiagdo caracteriza o fendbmeno da fotoluminescéncia,
sendo os materiais que exibem essa propriedade denominados fotoluminescentes
(Akash; Rehman, 2020).

Dois fatores principais podem determinar se o processo de decaimento sera
radiativo ou ndo radiativo: a energia dos fonons da rede e o intervalo de energia (gap)
entre o estado excitado e o estado fundamental. Quando a energia dos fénons é
inferior a energia de separacdo entre 0s niveis eletrbnicos, aumenta-se a
probabilidade de ocorréncia de decaimento radiativo. Dessa forma, estruturas com
baixas energias vibracionais favorecem a emissdo de fétons durante o retorno do
elétron ao seu estado fundamental (Silva, 2024).

Nessa técnica, a radiacdo emitida pelo elétron € detectada e, a partir desse
sinal, é possivel obter dois tipos de espectros: o espectro de emisséo e o0 espectro de
excitacdo. Para compreender adequadamente a distingéo entre esses dois espectros,
€ necessario considerar os componentes fundamentais do equipamento empregado,
o espectrofluorimetro. Esse instrumento é constituido, essencialmente, por uma fonte
de luz policromatica, um sistema de deteccdo e dois monocromadores — um
responsavel pela selecdo da radiacdo de excitagdo e outro pela selecao da radiacédo
de emisséo. Dessa forma, é possivel controlar tanto a radiagdo incidente utilizada para
excitar os elétrons quanto a radiacdo emitida, que serd analisada. Um diagrama

simplificado do espectrofluorimetro esta representado na Figura 27.

Figura 27 - Diagrama simplificado do funcionamento do equipamento
de espectroscopia de fotoluminescéncia
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Fonte: Skoog et al. (2015, p.375) apud Barbosa, (2017, p.48).
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Na espectroscopia de emissdo, um comprimento de onda especifico €&
selecionado pelo monocromador de excitagdo, enquanto o monocromador de emissao
realiza a varredura, registrando os diferentes comprimentos de onda emitidos durante
o decaimento radiativo. Ja na espectroscopia de excitacdo, o objetivo é identificar a
transicao eletrénica mais eficiente para um estado emissivo especifico; nesse caso, 0
monocromador de emissdo é mantido fixo em um comprimento de onda
correspondente a emissao desejada, enquanto o monocromador de excitacdo varre
diferentes comprimentos de onda incidentes, a fim de determinar aquele que mais
eficientemente promove a excitagéo eletronica (Brand; Johnson, 2011).

Outra analise possivel por meio do espectrofluorimetro é a determinacao do
tempo de vida radiativo (r). Esse parametro representa o intervalo de tempo
necessario para que um elétron, no estado excitado, retorne ao estado fundamental,
podendo estar associado tanto a processos radiativos quanto ndo radiativos
(Cassanjes, 2003). A medida do tempo de vida é realizada mediante a excitacdo da
amostra com um laser pulsado, sendo o decaimento da intensidade de emissao
monitorado ao longo do tempo — geralmente na escala de milissegundos — até que
0 sistema seja hovamente excitado (Fragoso, 2003).

Este decaimento € exponencial, correspondendo ao tempo para o decaimento
de 1/e ou 36,8% da populacéo inicial, podendo ser descrito pela Equacéo 8, sendo
que | representa a intensidade no tempo t, lo a intensidade no tempo to € Texp € 0 tempo
de vida experimental (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo,
2023).

_—1t
[ = [petea® )

E possivel realizar a linearizagcdo da Equacdo 8, e o coeficiente linear da

Equacédo 9 sera -1/t.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste em sintetizar e caracterizar vidros e
vitroceramicas fluorofosfatos com altos teores de fluoreto lantanio para possiveis

aplicacdes em fotdnica.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparar amostras vitreas no sistema (100-y-x) P20s5 — yM20 — xLaFs pelo método
de fusaol/resfriamento. Sendo M=Na ou K. Onde o “X” representa a maior
concentracdo possivel de fluoreto de Lantanio (LaFs) sem prejuizo na formacao
vitrea;

b) Analisar o dominio vitreo do sistema variando o teor de LaFs (“x”) na composi¢ao
inicial;

c) Caracterizar as propriedades térmicas das amostras produzidas por andlise DSC
(Calorimetria Exploratoria Diferencial), a fim de determinar as temperaturas
caracteristicas e estabilidade térmica;

d) Determinar o carater nao cristalino dos vidros por difracdo de raios X (DRX);

e) Realizar andlise estrutural por medidas de espectroscopia Raman;

f) Preparar vitrocerdmicas por meio de tratamentos térmicos realizados nos vidros
selecionados;

g) Realizar medida de DSC e DRX das vitroceramicas a fim de se determinar
qual(quais) fase(s) cristalina(s) foram obtidas e estabelecer o grau de
cristalinidade dos materiais vitroceramicas;

h) Dopar os vidros com ions terras-raras (Eu®*);

i) Realizar medidas de espectroscopia UV-Vis e FTIR para identificar a janela de
transparéncia dos materiais estudados;

J) Estudar as propriedades luminescentes das amostras dopadas por espectroscopia

de fluorescéncia.
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5 JUSTIFICATIVA

Materiais vitreos sdo promissores em diversas aplicacdes, especialmente
quando se trata da area de fot6nica. Dentre diversas composi¢des possiveis, vidros
fosfatos sdo uma importante classe de vidros, considerados materiais de baixo custo
e de facil obtencéo. Vidros fosfatos se enquadram naqueles considerados como vidros
oxidos. Ao adicionar fluoretos em vidros oxidos, sdo obtidos os vidros conhecidos
como oxifluoretos.

A adicdo de fluoretos em vidros 6xidos leva a modificacbes em diferentes
propriedades, entre elas a diminuicdo de grupos OH devido a presenca de agua no
material, sendo que esta pode limitar por exemplo, as aplicacdes relacionadas a
regido infravermelho do espectro eletromagnético. Sendo assim, a primeira
justificativa do estudo dos vidros fosfatos com adicdo de fluoreto € em relacdo a
higroscopicidade destes materiais, uma vez que uma das limitagdes da aplicacao dos
vidros fosfatos é a sua baixa durabilidade quimica (Dias Filho, 2003).

Além disso, para aplicagcbes na éarea de fotdnica, uma das principais
caracteristicas dos fluoretos seria a diminui¢cdo da energia de fénons da rede vitrea.
Sendo assim, justificando o estudo destes vidros fluorofosfatos, uma vez que a alta
energia de féonons dos fosfatos diminui certos processos radiativos, por exemplo,
guando dopados com ions de elementos terras-raras. Além disso, vidros fosfatos a
base de pentdxido de fésforo (P20s) contendo altos teores de fluoreto de lantanio
(LaFs), pelo que é de conhecimento, ndo foram reportados na literatura.

Em se tratando dos processos de cristalizagdo para o preparo de
vitroceramicas, a insercao de fluoretos dentro dos vidros éxidos pode aumentar a taxa
de cristalizacdo da matriz. A estrutura dos oxifluoretos muda consideravelmente em
relacéo aos vidros 6xidos puros, pois sdo vidros nos quais é possivel precipitar cristais
de fluoreto, uteis como hospedeiros de ions terras-raras. Estes cristais fornecem um
ambiente Unico aos ions terras-raras, pois devido a baixa energia de fénon da matriz
e a semelhanca de raio entre o terras-raras e o lantanio constituinte da fase cristalina,
€ possivel otimizar processos radiativos também nas vitroceramicas.

Portanto, a combinagé&o dos fosfatos (6xidos) de baixo custo e facil preparacao
combinado com fluoreto de lantanio que possuem, entre outras, baixa energia de
fébnons para preparo de vidros oxifluoretos € interessante quando se considera

materiais para aplicacbes em fotdnica, em comparacdo com Seus precursores,
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especialmente em se tratando de processos luminescentes. Complementarmente, o
preparo de vitroceramicas a partir destes vidros também é promissora, uma vez que
o0 ion inserido nestes cristais fluoreto apresentam propriedades de luminescéncia mais
eficientes.

O avanco desta pesquisa tem o potencial de viabilizar a criagdo de novas
composic¢des utilizando uma matriz de baixo custo, com propriedades luminescentes
promissoras e interessantes com aplicacdes relevantes na area da fotonica.

Destaca-se 0 interesse na producdo de vitroceramicas transparentes
incorporando  nanocristalitos de LaFs, evidenciando sua relevancia no
desenvolvimento de materiais luminescentes de alta eficiéncia. Essa abordagem
inovadora promete abrir caminho para avancos significativos na fabricacdo de
componentes Opticos e dispositivos fotdnicos, contribuindo assim para a evolugéo

continua desta importante area de pesquisa.
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6 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados para o preparo do fluoreto de lantanio e das amostras

vitreas estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes utilizados na pesquisa

Reagente For'myla Fabricante Pureza Massa Molar
Quimica (g/mol)
Fosfato de Sodio NaH2POu Nuclear 98,0% 119,98
Monobasico
Hexametafosfato de Sédio NaPOs3 VetecFiCr)]lglmlca 99,9% 101,96
Fosfato de Potassio KH:POs  Sigma-Aldrich  99.9%  136,0855
Monobasico
Oxido de Ni6bio Nb20s Sigma-Aldrich 99,9% 265,81
Carbonato de Potassio K2COs Synth 99,9% 138,2055
Oxido de Lantanio La203 ACS Cientifica 99,9% 325,81
Fluoreto de Sédio NaF VeteCF%‘;'m'Ca 99,0% 41,0881
Acido Nitrico HNO3 Synth 65,0% 63,01
Fosfato de Amonio NH:H2POs  Sigma-Aldrich  98,5% 115,0257
Monobasico
Carbonato de Sadio Na2CO3 F. Maia 99,5% 105,9888
Oxido de Eurd6pio Eu203 Sigma-Aldrich 99,9% 351,926

Fonte: Préprio autor (2024).

6.1 SINTESE DO FLUORETO DE LANTANIO

Um dos reagentes de partida no preparo dos vidros estudados € o fluoreto de
lantanio (LaFs), e devido ao seu alto custo, optou-se por sintetiza-lo em laboratério
seguindo metodologia ja pré-estabelecida pelo préprio grupo de pesquisa da UNIFAL-
MG, e descrito em Mendoza (2021) e Silva (2024). Para a sintese do fluoreto de
lantanio (Figura 28) foram utilizados como reagentes precursores 15g de é6xido de
lantanio (La203) e 11,599 de fluoreto de sodio (NaF), ambos com uma pureza de 99%
(etapa 1). Para solubilizar o 6xido de lantanio utilizou-se o acido nitrico (HNOs — na
concentracédo de 5 mol/L, sendo usado aproximadamente 200 ml). A solubilizag&o foi
conduzida em uma capela de exaustdo utilizando um agitador magnético a uma
temperatura aproximada de 80°C, até ficar transparente (etapa 2). Para o fluoreto de
sédio a solubilizacdo foi realizada utilizando agua destilada (H20, sendo usado
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aproximadamente 250 ml), com o auxilio de um agitador magnético (etapa 3). Apos a
solubilizagédo adicionou-se a solugcdo de NaF na solucao de nitrato de lantanio sem
agitar, no qual ocorreu a precipitacao do fluoreto de lantanio (etapa 4). Para separar
o precipitado da fase liquida, realizou-se filtracdo simples utilizando papel filtro de 8
Mm (etapa 5). Apds esse processo, removeu-se o fluoreto de lantanio retido no filtro
(etapa 6), em seguida colocou-se na estufa por 24h a 100°C (etapa 7). O material foi
entdo triturado em um almofariz de agata (etapa 8) e permaneceu durante 1 hora no
forno mufla a 500°C para garantir a evaporacdo da umidade residual (etapa 9),
conforme a Figura 28. O fluoreto de lantanio obtido foi armazenado, rotulado e

utilizado em todas as composi¢des vitreas subsequentes.

Figura 28 - Etapas da sintese do fluoreto de lantanio

a | S

Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: 1) separacdo e pesagem dos reagentes;

2) dissolucéo do La203 no acido nitrico a 80 °C;

3) dissolucao de NaF em agua destilada;

4) adicao da solugcéo de NaF com Laz20s3;

5) filtragem;

6) LaFs retido no filtro;

7) secagem na estufa;

8) trituracdo no almofariz;

9) secagem final no forno mufla a 500 °C.
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As Equacdes 10 e 11 descrevem as reag¢des que ocorrem durante a sintese do
fluoreto de lantanio.

L3203(S) + 6HNO3(aq) - 2L3(NO3)3(aq) + 3H20(1) (10)
La(NO3)3(aq) + 3NaF(aq) - LaF3(S) + 3NaN03(aq) (11)

Para comprovar a obtencédo do fluoreto de lantanio foi realizada analise de
Difracdo de Raios-X (DRX) e comparado com uma referéncia da literatura. A medida
foi realizada no Laboratério de Cristalografia na Universidade Federal de Alfenas —
Campus Santa Clara Alfenas, utilizando equipamento Rigaku Ultima IV nas condi¢des
de comprimento de onda CuKa (A= 1,5418 nm), varredura continua, passo de 0,02°
em 20, variando de 10 a 70°. Durante os experimentos foi empregado tubo selado,
usando Gtica instrumental de feixe paralelo, foi usado uma tensao de 40 kV e corrente
de 30 mA. Optou-se por apresentar o resultado desta medida neste tdpico, uma vez
que este reagente foi utilizado nas demais etapas descritas. O resultado pode ser

observado na Figura 29, que inclui a ficha cristalografica do composto (PDF: 32 — 483).

Figura 29 - Difratograma de Raio-X do LaFs sintetizado no laboratério
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Conforme pode ser observado pelo DRX da Figura 29, foi obtido o fluoreto de
lantanio necessario para sintese dos vidros seguindo a metodologia descrita. No
entanto, também foi observado alguns pequenos picos, devido a alguma impureza/
fase secundaria obtida em menor proporgcédo no material, sendo esta identificada como
LaOF. Pelo difratograma, essa fase secundaria se encontra huma quantidade inferior
a fase principal LaFs, e, portanto, ndo influenciando significativamente nas sinteses

subsequentes.

6.2 CARACTERIZACOES

Este capitulo descreve detalhadamente a metodologia experimental e o0s
parametros utilizados na caracterizacdo das amostras de vidros e vitroceramicas

estudadas nesta pesquisa.

6.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para obtencéo das curvas DSC deste trabalho foi utilizado o equipamento STA
449 Jupter F3 (Netzsch), com as seguintes condi¢cdes experimentais: aquecimento de
100 a 1000°C e razdo de aquecimento de 10°C/min e fluxo de N2 de purga de
100mL/min e de protegdo 20mL/min, em cadinho de Pt/Rh tampado, situado no
Laboratério de Materiais da UNIFAL — Campus Pocos de Caldas (Figura 30). As
medidas foram realizadas com as amostras tanto em mondlito (bulk) quanto em po,
com a massa variando de 15mg a 43mg. Por meio das curvas DSC obtidas foi possivel
determinar as temperaturas de transicao vitrea, temperatura de inicio de cristalizacdo
e temperatura de pico de cristalizacdo, que sao importantes parametros para o
tratamento térmico das amostras. Além disso, foi possivel determinar a estabilidade

térmica dos vidros frente a cristalizacdo (Tx-Tyg).
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Figura 30 - Equipamento de andlise TG-DSC da UNIFAL campus Pocgos de
Caldas - MG

Fonte: Préprio autor (20). '

6.2.2 Difragdo De Raios-X (DRX)

Neste trabalho, as andlises por DRX foram realizadas com as amostras em pé
no equipamento Rigaku Ultima IV com comprimento de onda Cu-Ka (A= 1,5418 nm),
varredura continua, passo de 0,02° em 26, variando de 10° a 70°, em um detector
SiD/tex ultra com uma velocidade de 10 °/min, e durante os experimentos foi
empregado tubo selado, usando 6tica instrumental de feixe paralelo, tensdo de
aceleragdo de 40 kV e corrente de 30 mA. A analise foi realizada no Laboratorio C-
Labmu da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG-PR) (Figura 31).

Figura 31 - Equipamento de andlise de Difragédo de Raios-X (Rigaku
Ultima 1V)
p—

Fonte: Cedida por Roni Alisson Silva — C-Labmu (2025, UEPG-PR).
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6.2.3 Espectroscopia Raman

Os ensaios de espectroscopia Raman foram realizados utilizando o
equipamento modelo Horiba Xplora Plus, no laboratério C-Labmu da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG-PR), utilizando um laser de 638 nm, na faixa de 50

a 4000 cm™. A Figura 32 apresenta o equipamento utilizado.

Figura 32 - Equipamento de espectroscopia Raman modelo Horiba Xplora Plus de
laser de 638 nm
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Fonte: Cedida por Roni Alisson Silva — C—Lab'm (2025, UEPGTISR).

6.2.4 Espectroscopia ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A medida no UV-Vis foi realizada utilizando um espectrofotometro UV-Vis
Varian Cary 50, situado no Laboratério C-Labmu (UEPG-PR), na faixa de 200 nm a
800 nm, em absorbancia, com resolucéo de 0,5 nm e velocidade de varredura de 150
nm/s (Figura 33).
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Figura 33 - Equipamento de espectroscopia UV-Vis modelo Varian Cary 50

Fonte: Cedida por Roni Alisson Silva — C-Labmu (2025, UEPG-PR).

6.2.5 Espectroscopia infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Nas andlises FTIR, foi utilizado o espectrobmetro Cary 630 FTIR, da marca
Agilent situado no Laboratério de Materiais da UNIFAL Campus Pocos de Caldas —
MG, com nimero de onda variando de 650 a 4000 cm™ e resolucéo de 4 cm™ (Figura
34).

Figura 34 - Equipamento de espectroscopia na regido do infravermelho por
Transformada de Fourier modelo Cary 630 FTIR Agilent
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Fonte: Préprio autor (2024).
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6.2.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Com o objetivo de identificar e caracterizar as propriedades luminescentes,
bem como avaliar a influéncia da dopagem do ion eurdpio nas amostras, 0s vidros
polidos dopados com eurdpio foram realizados os espectros de excitagdo, emisséo e
tempo de vida no Laboratério de Materiais Fotdnicos do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP, campus de
Araraquara - SP. As analises foram conduzidas utilizando um espectrofotémetro
Fluorolog Horiba Jobin Yvon modelo Fluorog-s FLs-122 (Figura 35). Os espectros foram
obtidos mediante excitacdo com uma lampada de xenénio continua de 450 W e modo
front-face. Para os espectros de excitacao foi fixada a emissao em 614 nm (com filtro
de 590 nm), tempo de integracéo de 0,4 s; passo de 0,5 nm; fenda para excitacéo de
1 nm e de emissdo de 3 nm. Para os espectros de emissao foi fixada a excitacdo em
393 nm, tempo de integracao de 0,2 s; passo de 0,5 nm; fenda de excitacdo de 3 nm
e de emissdo de 1 nm. As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando uma
lampada pulsada de Xe de 20W, comprimento de onda de excitacdo de 393 nm e de

emissao de 614 nm, fenda de excitacdo de 5 nm e de emissao de 2 nm.

Figura 35 - Equipamento de espectrofluorimetria / fotoluminescéncia
Horiba Jobin Yvon Modelo Fluorolog-s FL_3\-122

Fonte: Préprio autor (2025).
Nota: Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — UNESP — Instituto de

Quimica, campus de Araraquara - SP.
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6.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ESTUDO DO DOMINIO VITREO

Tendo em vista que as composicoes estudadas, conforme pesquisa
bibliografica, inéditas na literatura, inicialmente foi realizado um estudo para obter o
dominio vitreo dos sistemas visando obter vidros com alto teor do fluoreto, sendo os
sistemas: P20s-Na20-LaFs, P20s-Na20-Nb20s-LaFs e P20s-K20-LaFs (sendo este o
principal). Para o preparo dos materiais foi utilizado o método classico de fusdo-
resfriamento no qual os reagentes de partida foram pesados em balanca analitica
(para o preparo de 3 gramas de vidro), homogeneizados e misturados em almofariz
de agata e colocados em cadinho de platina (para algumas composi¢des foi utilizado
cadinho de platina contendo 5% de ouro - Pt+Au). Posteriormente o material foi levado
para um pré-tratamento no forno dentro da capela com exaustor a 600°C durante 1
hora para que ocorresse a decomposicéo de alguns dos reagentes, como carbonatos
e fosfato de amonio; e em seguida o material foi levado para fusdo por 30 minutos em
temperaturas de acordo com a composicdo, que variaram entre 1200°C a 1500°C.
Apos a fusdo, o material foi retirado do forno e vertido em placa de ago em temperatura
ambiente a fim de verificar a vitrificacdo ou ndo do material, ou resfriados diretamente
no cadinho.

Algumas amostras foram selecionadas para preparacdo de pecas, neste caso
foi utilizada a mesma metodologia descrita (com massa de 10 gramas), no entanto, a
etapa de resfriamento foi realizada vertendo-se o material em molde de aco pré-
aguecido conforme a respectiva Tg, ou retirado o cadinho do forno a temperatura
ambiente para ocorrer o choque térmico. Na sequéncia estes vidros foram levados
para recozimento em temperaturas 30°C abaixo da Tg durante 10 horas a fim de
eliminar tensdes residuais devido ao choque térmico, melhorando as propriedades
mecanicas e prevenindo futuras quebras, especialmente durante a etapa de
polimento. Apos o resfriamento essas amostras foram polidas numa politriz
metalografica Teclago modelo PLO2E utilizando lixas com granulometria de 400, 800,
1200 e 2400, e pasta de diamante.

As etapas de preparo estdo apresentadas nas Figura 36-38.
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Figura 36 - Métodos de preparacéo das amostras vitreas
7T !

Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: 1) balanca analitica de alta precisao;
2) almofariz de agata para homogeneizacao;
3) cadinho de platina.

Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: 1) forno mufla de baixa temperatura na capela (0 a 1200°C);
2) forno mufla de alta temperatura (0 a 1600°C);
3) resfriamento dentro do cadinho;
4) molde de ac¢o para vidros.
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Figura 38 - Equipamentos laboratoriais para polimento
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Fonte: Préprio autor (2024).
Legenda: 1) Politriz metalografica;
2) discos de lixas de diversas granulometrias;
3) pasta de diamante para polimento metalografico.

As condicdes especificas de preparo de cada sistema estdo descritas nos

proximos topicos.

6.3.1 Sistemas vitreos P20s-Na2O-LaFz e P20s5-Na20-Nb20s-LaFs

Para o preparo dos vidros no sistema molar P20s-Na20-LaFs, além do fluoreto
de lantanio sintetizado, foi utilizado tanto o hexametafosfato de sddio (NaPO3s)n quanto
o fosfato de sédio monobasico (NaH2POa4), e uma a combinacédo do fosfato de amoénio
monobasico (NHsH2PO4) com o carbonato de sédio (Na2CO3z). No caso do NaPOs,
corresponde P20s + Na20 (2 mols NaPOs), e desta forma, ao utilizar o reagente
NaPOs € considerado propor¢des equimolares entre o pentoxido de fésforo e do 6xido
de sodio. Para o uso do NaH2PO4 como precursor, ocorre a decomposi¢cao conforme
(Equacéo 12), no qual a proporcdo entre o fosfato e o 6xido de sodio também é

equimolar:

A
2NaH2PO4 (s) - PZ 05 (S)+Na20(s)+2H20(g) (12)
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Para a combinacdo do fosfato de amdénio monobésico (NH4H2PO4) com o
carbonato de sédio (Na2COs), 0 P20s e 0 Na20O séo obtidos pelas decomposi¢cdes

(Equacéo 13 e 14), e desta forma podendo variar a propor¢cdo molar entre eles:

A
2(NH4)H2PO4 (s) = P205 (S)+2NH3 (g)+3H20(g) (13)

A
Na2 C03 (s) - Naz O(s) + COZ ®) (14)

A Tabela 6 apresenta as composi¢des molares nominais preparadas (%omol),
reagente de partida do fosfato, condicbes de sintese das amostras deste sistema e
aspecto visual, sendo importante indicar que nestas composices ocorreram
problemas de estabilidade quimica dos materiais, assim como possivel contaminacao
das amostras com ouro, levando a mudanca na coloracdo das amostras; sendo estas

informacdes descritas nos resultados.

Tabela 6 - Composi¢cdes molares no sistema vitreo P20s-Na2O-LaFs

Composicao molar Reagentes de Cadinho Temperatura Aspecto visual
nominal da amostra partida do fosfato de fuséo (°C) P
40P205-40Na20-20LaF3 NaH,PO, Pt+Au 1200 Parcialmente
opaco
40P205-40Na20-20LaF3 NaPOs3 Pt+Au 1200 Fusao incompleta
42,5P205-42,5Na20- NaPOs PHAU 1200 Vitreo com pontos
15LaFs brancos
Vitrea e
45P205-45Na20-10LaF3 NaH,PO, Pt+Au 1200 transparente
45P;05-45Na:0-10LaFs  NHaHoPOu+Na:COs  Pt+AU 1200 Vitreo com pontos
brancos
30P205-50Na20-20LaFs  NH4H2PO4+Na2COs Pt+Au 1200 Opaca

Fonte: Préprio autor (2024).

Com o objetivo de obter uma composicao vitrea mais estavel, foi incluido na

composicdo o 6xido de niébio (Nb,Os), sendo preparada a composicdo molar nominal
(%mol) 75NaPO3-10Nb20s-15LaF;, utilizando os mesmos métodos padronizados

estabelecidos nesta pesquisa para fusdo e resfriamento, e o cadinho Pt+Au. O
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resultado obtido foi uma amostra completamente opaca, sugerindo que ocorreu
cristalizacao durante o processo de formacao do vidro.

Deste modo, algumas alteracGes foram realizadas a fim de tentar obter vidros
fluorofosfatos estaveis contendo fluoreto de lantanio, passando a ser estudado o

dominio vitreo de um novo sistema contendo neste caso o0 potassio como alcalino.

6.3.2 Sistema vitreo P20s5-K20O-LaFs

Apés as tentativas iniciais de sintese de composi¢des vitreas no sistema com
sédio como modificador de rede, devido a obtencéo de vidros altamente higroscopicos
e instaveis, foi decidido utilizar como modificador de rede estrutural o potassio. Além
disso, também foi utilizado cadinho de platina puro, visando eliminar a possivel
contaminacdo devido a presenca de ouro. Assim, seguindo o mesmo método de
preparo que o sistema com sodio, para o preparo dos vidros no sistema molar P20s-
K20-LaFs, além do fluoreto de lantanio sintetizado, foi utilizado o fosfato de potassio
monobasico (KH2PO4), que se decompde em fosfato monopotassico e agua (Equacéo
15).

A
KH2P04 (s) - KPO3 (s) + HZO(g) (15)

Além disso, também foi utilizada a combinacdo do fosfato de aménio
monobasico (NH4sH2POa4), que se decompde em fosfato, amonio e agua (Eq. 13), com
o carbonato de potassio (K2COs), que se decompde em O6xido de potassio e gés
carbonico (Equagéo 16).

A
K2C03 (S) - KZO(S) + COZ (g) (16)

A Tabela 7 sintetiza as composi¢des molares nominais preparadas, reagente
de partida do fosfato, condigbes de sintese das amostras deste sistema e aspecto
visual. Desta forma, como pode ser observado, as alteracdes de composicao e sintese
dos vidros contribuiu para que fossem obtidos vidros com altos teores de fluoreto de

lantanio, sendo possivel obter vidros com até 35% mol de LaFs; e até o momento
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(mais de 10 meses) todas as amostras preparadas permaneceram estaveis

quimicamente.

Sendo assim, considerando os vidros que foram obtidos neste sistema, as

composicdes dispostas na Tabela 8, e as nomenclaturas utilizadas ao longo do texto,

foram selecionadas para obtenc&o de pecas e demais caracterizacdes. Estas foram

preparadas seguindo duas séries principais: uma com o percentual fixo de P20s de 60

%mol e outra fixando o percentual de 6xido de potassio em 10 %mol, além de uma

contendo duas amostras com 20 %mol de K20.

Tabela 7 - Composi¢cdes molares no sistema vitreo P20s-K2O-LaFs

Composicao molar Reagentes de . Temperatura de Aspecto
nominal da amostra partida do fosfato Cadinho fuséo (°C) visual
Vitrea com
42,5P205-42,5K20-15LaF3 KH2PO4 Pt+Au 1200 fuséo
incompleta
60P205-20K20-20LaF3 NH4H2PO4+K2CO3 Pt 1500 Vitrea
55P205-20K20-25LaF3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Vitrea
50P205-20K20-30LaFs  NHaH2PO4+K2CO3 Pt 1500 in;‘ﬁﬁl"eta
40P205-30K20-30LaFs3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Opaca
40P205-40K20-20LaFs3 NH4H2PO4+K2CO3 Pt 1500 Opaca
70P205-10K20-20LaF3 NH4H2PO4+K2CO3 Pt 1500 Vitrea
65P205-10K20-25LaF3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Vitrea
60P205-10K20-30LaF3 NH4H2PO4+K2CO3 Pt 1500 Vitrea
55P205-10K20-35LaFs3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Opaca
50P205-10K20-40LaF3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Opaca
60P205-15K20-25LaF3 NH4H2PO4+K2COs3 Pt 1500 Vitrea
60P20s5-5K20-35LaF3 NH4H2PO4+K2CO3 Pt 1500 Vitrea
60P205-40LaF3 NH4H2PO4 Pt 1500 inclf)un?ﬁloeta

Fonte: Préprio autor (2024).
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Tabela 8 - Composicdes selecionadas para caracterizacdes

Composicao Nomenclatura
55P205-20K20-25LaF3 55P20K25La
60P205-20K20-20LaF3 60P20K20La
60P205-15K20-25LaF3 60P15K25La
60P205-10K20-30LaFs3 60P10K30La

60P205-5K20-35LaF3 60P5K35La
65P205-10K20-25LaF3 65P10K25La
70P205-10K20-20LaF3 70P10K20La

Fonte: Préprio autor (2024).

6.3.3 Sistema vitreo P20s5-K20-LaFs dopado com Oxido de eurdpio (Eu20s3)

Conforme os estudos apresentados, a incorporacdo de ions terras-raras
confere propriedades luminescentes aos materiais quando excitados por uma fonte
de energia. Dentre as amostras de vidros fluorofosfatos obtidas, aquelas com maior
concentragdo de fluoreto de lantanio foram consideradas mais promissoras e,
portanto, selecionadas para a sintese de novos vidros dopados com ions terras-raras,
sendo escolhida a série com o percentual de P20s fixo em 60%mol. Nessas
formulacgdes, foi incorporado é6xido de eurdpio (Eu,O3) na concentracdo de 0,25%
molar por adicao.

A preparacdo das amostras seguiu 0 método de fusdo e resfriamento descrito
no item 6.2. Durante o processo de decomposicdo térmica das amostras, observou-
se gue a liberacao de fosfato de amoénio e carbonatos promovia um atague quimico
ao cadinho de platina, resultando na degradacdo progressiva do material. Esse
fenbmeno se manifestava na forma de perfuracdes na superficie do cadinho,
comprometendo sua integridade estrutural e tornando-o inutilizavel para reutilizacdes
subsequentes. Com o intuito de minimizar a perda precoce dos cadinhos de platina e
preservar sua durabilidade, optou-se por conduzir a decomposi¢do de maneira mais
lenta e controlada. Essa estratégia visou reduzir a intensidade da liberagédo dos gases
de decomposicdo, permitindo que o fosfato de amonio fosse disperso
predominantemente na atmosfera e ndo permanecesse retido na superficie interna do
cadinho, o que agravaria sua corrosdo. Para esse fim, todas as amostras contendo

eurdpio foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 3 °C por minuto, partindo
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de 200 °C até atingir 400 °C, sendo esta temperatura mantida por 1 hora. Em seguida,
a rampa foi retomada na mesma taxa de aquecimento até atingir 600 °C,
permanecendo nesse patamar por mais 1 hora. Esse procedimento permitiu a
completa decomposicao do fosfato de amonio e dos carbonatos residuais, com menor
impacto sobre o cadinho de platina.

A concentracao de pentdxido de fésforo foi fixada em 59,85 %mol, enquanto a
concentracéo de oxido de potassio (Kz20) e fluoreto de lantanio (LaF3) foi variada com
0 objetivo de avaliar sua influéncia nas propriedades das amostras vitreas. A Tabela
9 apresenta as composi¢cdes molares nominais preparadas, a nomenclatura adotada,

as condicdes de sintese e 0 aspecto visual das amostras obtidas.

Tabela 9 - Composi¢des molares no sistema vitreo P20s-K20O-LaF3-Eu203

Composicao molar

Temperatura  Aspecto

nominal da amostra Nomenclatura Cadinho de fuséo (°C) visual
;ﬁgf&gﬁﬁ?ﬁ% 60P5K35LaEu Pt 1500 Vitrea
;55;3&3,2%8&%3 60P10K30LaEu Pt 1500 Vitrea
DRGNS wesesen n e
59,85P205-19,95K20- 60P20K20LaEu Pt 1500 Vitrea

19,95LaFs3-0,25Eu203

Fonte: Préprio autor (2025).

6.3.4 Vitroceramicas no sistema P20s5-K20-LaFs

Para a obtencéo das amostras de vitroceramicas, foram realizados tratamentos
térmicos (TT) com base nas amostras vitreas do sistema P,0s—K,0-LaF3, contendo
a concentracdo molar de 60 %mol de pentoxido de fosforo (P20s), variando a
concentracdo entre oxido de potassio (K20) e fluoreto de lantanio (LaFs), com base
nas temperaturas de inicio de cristalizacéo (Tx), determinadas por meio das curvas
DSC das amostras, cujos resultados encontram-se nos proximos topicos.

Inicialmente, foi aplicado um tratamento térmico na temperatura de inicio de

cristalizacdo (Tx) durante 15 minutos, com o objetivo de promover e precipitar a
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nucleacao das fases cristalinas. Além disso, foram conduzidos tratamentos térmicos
adicionais com duracao de 2 horas em uma temperatura que esta entre a temperatura
de inicio de cristalizacdo (Tx) e a temperatura de transigéo vitrea (Tg), definida como

a resultante da Equacao 17:

(Tx—Tg) + Tg (17)

Essa abordagem visa favorecer simultaneamente os processos de nucleagao
e crescimento cristalino controlado. As temperaturas especificas utilizadas em cada

tratamento estdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Composi¢cdes molares de vitroceramicas no sistema P20s-K20-LaFs e
suas respectivas temperatura e tempo de tratamento térmico

~ Temperatura de Temperatura de
Composigcao molar

. Nomenclatura TT por 15 TT por 2 horas
nominal da amostra ) . .
minutos (°C) (°C)
60P205-5K20-35LaF3 VC60P5K35La 655 600
60P20s5-10K20-30LaFs VC60P10K30La 590 535
60P20s5-15K20-25LaFs  VC60P15K25La 610 540
60P205-20K20-20LaFs VC60P20K20La 435 355

Fonte: Préprio autor (2025).

6.3.5 Vitrocerdmicas no sistema P205-K20-LaFs dopados com 6xido de eurdpio
(Eu20s3).

Para a obtencé&o das amostras de vitroceramicas dopadas com 0,25 %mol de
eurdpio, foram realizados tratamentos com base na andlise das temperaturas
caracteristicas obtidas a partir das curvas de DSC do sistema vitreo composto por
P,0s—K,O-LaF; (dopado). As amostras vitreas foram submetidas a tratamento
térmico na temperatura correspondente ao inicio da cristalizacéo (Tx), com tempo de

patamar fixado em 15 minutos.
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Entretanto, para a composicdo especifica 59,85P,05-19,95K,0-19,95LaF;—

0,25Eu203, o tratamento térmico na Tx ndo resultou na formacao de fases cristalinas

detectaveis. Diante disso, optou-se por realizar o tratamento térmico a uma

temperatura superior, correspondente a temperatura de cristalizacdo (Tc), com o

objetivo de promover a nucleacéo e o crescimento de fases cristalinas nesta amostra.

As temperaturas especificas utilizadas em cada tratamento e a homenclatura

estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Composi¢cdes molares de vitroceramicas no sistema P20s5-K20-
LaFs dopados com 0,25 %mol de Eu20s e suas respectivas
temperatura e tempo de tratamento térmico

Composicao molar
nominal da amostra

Nomenclatura

Temperatura
de TT por 15
minutos (°C)

59,85P205-4,99K20-
34,91LaF3-0,25Eu203

59,85P205-9,98K20-
29,93LaF3-0,25Eu203

59,85P205-14,96K20-
24,94LaF3-0,25Eu203

59,85P205-19,95K20-
19,95LaF3-0,25Eu20s3

VC60P5K35LaEu

VC60P10K30LaEu

VC60P15K25LaEu

VC60P20K20LaEu

650

635

570

610

Fonte: Préprio autor (2025).
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7.1 SISTEMA VITREO P20s-Na20-LaFs E P20s5-Na20-Nb20s-LaFs

As primeiras amostras estudadas consistiram no sistema vitreo fosfato com

sédio visando a incorporacdo da maior quantidade de fluoreto de lantanio. Desta

forma, conforme descrito na metodologia, foi realizado o estudo do dominio vitreo

através do preparo de seis amostras, sendo sua aparéncia mostrada na Figura 39.

Figura 39 - Amostras preparadas no sistema P20s-Na20-LaFs

(continua)

40P205-40Na20-20LaF3

40P205-40Na20-20LaF3

42 5P205-42 5Na20-
15LaFs

Apos a sintese (NaH2POa4)

ApGs a sintese (NaPOg)
P ——

ApoGs a sintese (NaPOg)

ApOs 5 meses
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Figura 40 - Amostras preparadas no sistema P20s-Na20-LaFs
(concluséo)

45P205-45Na20-10LaFs 45P205-45Na20-10LaFs 30P20s5-50Na20-20LaFs

ApOs a sintese ApGs a sintese

ApOs a sintese (NaH2POa4) (NH4H2PO4 e NazCOs) (NHzH2PO4 e Na2COs)

Fonte: Préprio autor (2024).

A primeira amostra contendo 20 %mol de LaFsz possui aparéncia opaca, um
indicativo de uma fuséao incompleta ou de um processo de cristalizacdo indesejado.
Devido a higroscopicidade a amostra ndo permaneceu estavel. Com o tempo, a
amostra tornou-se “maleavel” e apresentou uma mudanca de coloragdo para um tom
roxo, conforme disposto na Figura 39, ap0s 5 meses. Essas alteragcdes podem ser
atribuidas a uma possivel contaminacao do cadinho utilizado, que continha 5% de
ouro em sua composicdo. A mesma composicdo contendo 20 %mol de LaFs foi
preparada, sendo alterado o reagente precursor. Apés a fusdo, a amostra foi resfriada
por meio de um choque térmico dentro do proprio cadinho e o produto final apresentou
uma aparéncia esbranquicada, indicando uma fusao incompleta.

A concentracéo de LaFs foi reduzida para 15 %mol, sendo que apds o material
fundido ser vertido em chapa de aco foi observado a obtencdo de um material vitreo
com pontos brancos dispersos, que podem indicar que parte dos reagentes de partida,
especialmente o fluoreto, ndo tenham sido completamente fundidos. Assim como as
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amostras anteriores, esta amostra também nao apresentou estabilidade, mudando a
coloragéo.

A concentracéo de LaFs foi novamente reduzida, para 10 %mol utilizando como
precursor o NaH2POs, sendo observado visualmente uma amostra vitrea
transparente, conforme observado pela Figura 39. Embora a amostra tenha vitrificado,
ela ndo manteve estabilidade ao longo do tempo, apresentando alteracdes em suas
caracteristicas fisicas como as amostras anteriores. A mesma composi¢cao contendo
10 %mol de LaFs foi feita utilizando como precursores a combinagdo entre o
NH4H2PO4 e 0 Na2COs, sendo que apoés a fusdo, a amostra foi submetida a um choque
térmico dentro do proprio cadinho. O resultado obtido foi uma amostra visivelmente
transparente, mas com a presenca de pontos brancos, indicando que, embora o
processo de vitrificacdo tenha ocorrido, uma parte dos reagentes nao fundiu
completamente. Assim como as amostras anteriores, a coloracdo da amostra foi
alterada com o passar do tempo.

Optou-se entdo por diminuir a quantidade de fosfato na amostra, a fim de
diminuir a higroscopicidade do material para que fosse possivel incorporar uma
quantidade maior do fluoreto de lantanio; assim como o aumento do sédio para
diminuir a temperatura de fusdo e desta forma que os reagentes pudessem ser
fundidos completamente. A nova composi¢cdo consiste em 30P20s5-50Na20-20LaFs3,
mas, no entanto, a amostra obtida ficou completamente opaca e também ficando roxa
ao longo do tempo.

Sendo assim, por estas amostras foi estabelecido o dominio vitreo do sistema
(Figura 41), no qual a vitrificagdo completa ocorreu apenas na amostra 45P20s-
45Na20-10LaFs.



Figura 41 - Dominio vitreo no sistema P20s-Na2O-LaFs

P205
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Legenda:
() Vitrificou
@ Cristalizou
A Nio fundiu

Fonte: Préprio autor (2024).

estabilidade nao foi mantida.

esquerda) e apds 5 meses (a direita)

Fonte: Préprio autor (2024).
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No caso da amostra no qual foi incluido o éxido de niébio, apds o processo de
fusdo, a amostra foi vertida sobre uma chapa de aco. O resultado obtido foi uma
amostra completamente opaca, sugerindo que ocorreu cristalizagdo do material,

conforme pode ser observado pela Figura 42. Assim como as demais amostras, a

Figura 42 - Amostra vitrea 75NaPO3-10Nb20s-15LaF3 apos a sintese (a
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7.2 SISTEMA VITREO P20s-K20-LaF3

Conforme disposto na metodologia, devido aos problemas que ocorreram ao
utilizar o fosfato com sodio, optou-se por utilizar o potassio como alcalino. Além disso,
o cadinho de platina puro passou a ser utilizado, assim como as fusdes foram
realizadas em temperatura mais alta (1500 °C). Os vidros obtidos estao apresentados
nas Figura 43 e Figura 45.

A primeira composicado molar testada utilizando potassio foi 42,5P20s-42,5K20-
15LaF3s, sendo a unica no qual foi utilizado o KH2PO4 como precursor, cadinho Pt+Au
e temperatura de 1200°C, ou seja, as mesmas condi¢des utilizadas nas amostras
contendo sodio. O resultado observado foi uma amostra parcialmente cristalizada,
sendo que novamente apos certo tempo apresentou coloragao roxa.

Trés amostras foram preparadas fixando a quantidade de K20 em 20 %mol,
com o fluoreto de lantanio variando entre 20 e 30 %mol. Como pode ser observado,
amostras vitreas contendo 20 e 25 %mol de LaFs foram obtidas com sucesso para
este teor de Oxido de potassio, sendo estas amostras selecionadas para
caracterizacfes subsequentes. Nao foi possivel obter a amostra contendo 30 %mol
de LaFs, uma vez que conforme pode ser observada pela Figura 43, n&o houve fuséo,

ainda que utilizando temperatura de 1500 graus Celsius.

Figura 43 - Amostras preparadas no sistema molar P20s-K20-LaFs
(continua)

42 ,5P205-42,5K20-15LaF3 60P205-20K20-20L aFs3 55P205-20K20-25L aF3
(KH2PO4) (NH4H2PO4 e K2CO3) (NH4H2PO4 e K2CO3)
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Figura 44 - Amostras preparadas no sistema molar P20s-K20-LaFs

(concluséo)

50P205-20K20-30LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO:3)

40P205-30K20-30LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

40P205-40K20-20LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

60P205-15K20-25LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

60P205-5K20-35LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

60P205-40LaFs
(NH4H2PO4)

Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 45 - Amostras preparadas no sistema P20s5-K20-LaFs contendo 10%mol de K20

70P20s5-10K20-20LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

65P205-10K20-25LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO:3)

60P20s5-10K20-30LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

ey

55P205-10K20-35LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

50P205-10K20-40LaF3
(NH4H2PO4 e K2CO3)

Fonte: Préprio autor (2024).
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Duas amostras com quantidades superiores de 6xido de potassio foram
preparadas (30 e 40 %mol de K20), reduzindo assim também o percentual do fosfato
P20s. No entanto, conforme pode ser observado pela Figura 43, ambas amostras
ficaram opacas, indicando que n&ao ocorreu a vitrificacao.

Cinco amostras foram preparadas fixando-se o percentual de P20s em 60
%mol, isto é: (40-x)K20-60P20s-xLaFs (x = 20, 25, 30, 35 e 40). Conforme pode ser
observado pelas figuras, apenas a amostra contendo 40 %mol de LaFs permaneceu
opaca, sendo todas as demais obtidas com sucesso visualmente amostras vitreas
transparentes. Sendo assim, para este sistema foi possivel preparar vidros
fluorofosfatos com uma alta concentracéao de LaFs.

Cinco amostras foram preparadas fixando-se o percentual de K20 em 10 %mol,
isto é: (90-x)P20s-10K20-xLaFs (x = 20, 25, 30, 35 e 40). Como pode ser observado
pela Figura 45. Neste caso o limite de incorporacao de fluoreto de lantanio foi 30 %mol,
novamente sendo possivel incorporar relativamente uma alta quantidade de fluoreto
na amostra. Desta forma, € possivel verificar que percentuais abaixo de 60 %mol de
P20s dificultam a vitrificagdo das amostras neste sistema, assim como quanto maior o
percentual do Oxido de potdssio, menor o limite de incorporacdo de LaFs na
composicao.

A partir destes preparos foi possivel entdo estabelecer o dominio vitreo do

sistema, Figura 46.
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Ii;ura 46 - Dominio Vitreo no sistema P20s5-K20O-LaFs
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Fonte: Préprio autor (2024).

Sendo assim, as amostras que vitrificaram foram selecionadas para demais
caracterizacOes e preparo de amostras em pecas, apresentadas na Figura 47. No
preparo das amostras, ocorreu muita dificuldade principalmente para remocédo do
molde e do cadinho, sendo que algumas amostras precisaram ser refeitas diversas

vezes para poder ser obtida uma peca.
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Figura 47 — Amostras vitreas preparadas em pecas do sistema P20s-K20-LaFs

55P20K25La 60P20K20La 60P15K25La

ade rederal de
[y

60P10K30La

65P10K25La

Fonte: Préprio autor (2025).

7.2.1 Andlise térmica do sistema vitreo P20s5-K20-LaF3

As amostras no sistema molar P20s-K20-LaFs que vitrificaram foram entdo
analisadas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), tanto em mondlito (bulk),
guanto na forma de pé. Com base nas curvas obtidas por DSC, foram identificadas as
temperaturas caracteristicas de cada composicdo analisada, assim como
determinado o parametro de estabilidade térmica frente ao processo de cristalizacéo,
representado pela diferenca (Tx — Tg). Esse pardmetro refere-se a diferenca entre a

temperatura inicial da primeira cristalizacdo (Tx) e a temperatura correspondente a
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transicao vitrea (Tg). As curvas de DSC das amostras contendo 60 %mol de P20s,
variando a concentracdo de LaFs, estdo apresentadas na Figura 48 e suas

temperaturas caracteristicas dispostas na Tabela 12.

Figura 48 - Curva DSC dos vidros no sistema P205-K2O-LaFs3
contendo 60%mol de pentéxido de fosfoto (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Tabela 12 - Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema P20s—K20O-LaF3
contendo 60%mol de pentéxido de fosfoto (P205)

Tg Tx Tc Tf TX'Tg

Amostra
°C
60P205-5K20-35LaF3 (mondalito) 520 690 755 805 170
60P205-5K20-35LaFs (po) 515 655 695 805 140
60P205-10K20-30LaFs (mondlito) 485 615 660 845 130
60P205-10K20-30LaFs (po) 482 590 610 830 108
60P20s5-15K20-25LaFs (mondlito) 475 640 675 880 165
60P205-15K20-25LaF3 (pd) 473 610 630 870 137
60P205-20K20-20LaFs (mondlito) 285 510 645 820 225
60P205-20K20-20LaF3 (p6) 282 435 490 800 153

Fonte: Préprio autor (2025).
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Os resultados obtidos por meio da anélise térmica evidenciam que o aumento
da concentracdo molar de fluoreto de lantanio, acompanhado pela reducéo
proporcional do 6xido de potassio, resultou em um aumento na temperatura de
transicao vitrea (Tg), conforme melhor evidenciado pelo grafico da Figura 49. Este
aumento € bem significativo ao se aumentar o percentual do fluoreto de 20 para 25
%mol (~190°C); ou no caso, diminuir o K20 em 5 %mol. Este resultado é um indicativo
do aumento da conectividade da rede vitrea, indicando um comportamento contrario
do LaFs em relagéo ao oxido de potassio (que normalmente tende a diminuir o valor
da Tg), neste caso atuando como intermediario de rede vitrea. Esse comportamento
sugere que os ions altamente polarizaveis La** promovem ligacdes cruzadas entre as
cadeias metafosfatos. Nos vidros germanatos estudados por Mendonza (2021) [(90-
x)Ge02-10K20-xLaFs], o LaFs atua de duas formas, em baixas concentragdes (x < 20
%mol), como um intermediario estrutural, promovendo ligacdes cruzadas na rede
vitrea, o que aumenta a conectividade estrutural e, consequentemente, eleva Tg. Em
concentracbes mais altas, porém, o LaFs (x > 20 %mol) assume o papel de
modificador de rede, favorecendo a formacéao de ligagdes terminais Ge-F, o que reduz

a conectividade e diminui Tg.

Figura 49 - Relacdo da Temperatura de Transicdo Vitrea com base nas
amostras com concentracao 60 %mol de pentdxido de fésforo
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Fonte: Préprio autor (2025).
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Todas as amostras apresentaram eventos exotérmicos que podem ser
relacionados a fases cristalinas, sendo que quanto maior a quantidade de fluoreto na
amostra, mais definido o pico observado, sendo a amostra 60P20K20La apresentando
0 pico mais alargado. A presenca de picos mais alargados pode ser atribuida a
precipitacdo de multiplas fases cristalinas dentro da mesma faixa de temperatura.
Essa caracteristica pode representar um obstaculo para a realizacéo de tratamentos
térmicos destinados a obtenc&do de uma Unica fase cristalina, dificultando o controle
do processo de cristalizacao.

Outro parametro importante € a estabilidade térmica frente a cristalizacéo (Tx-
Tg), sendo esse comportamento apresentado na Figura 50. De maneira geral, as
amostras analisadas apresentaram alta estabilidade térmica frente a cristalizacdo. No
entanto, ndo foi possivel estabelecer um padrdo em relacdo a mudanca nas
composices das amostras. E possivel que algumas delas durante o resfriamento no
preparo, ou mesmo durante o processo de recozimento tenham passado por
nucleacdo e/ou cristalizacdo indesejada, formando cristais muito pequenos que nao
influenciariam visualmente as amostras e influenciando no deslocamento dos picos
de cristalizacdo. Para verificar esta possibilidade, as amostras seréo analisadas por
Difragdo de Raios-X (DRX), no qual os resultados obtidos ser&o discutidos no item
7.2.2.

Para o preparo de vitroceramicas transparentes, em geral, € desejavel que os
mecanismos de nucleacéo e cristalizacado sejam predominantemente volumétricos, e
ndo superficiais (apesar de outros critérios como tamanho dos cristais e diferenca
entre os indices de refracdo das fases cristalina e vitrea também serem importantes).
Uma abordagem para identificar o mecanismo de cristalizacdo predominante em um
sistema vitreo é a comparacao das curvas de analise térmica DSC de amostras com
a mesma composicao, porém em diferentes formas fisicas, como mondlito (bulk) e po.
Quando as curvas apresentam comportamento similar, isso indica que os mecanismos
de nucleacdo ocorrem preferencialmente no volume do material. Por outro lado,
discrepancias entre as curvas sugerem que a nucleagdo é majoritariamente induzida
pela superficie da amostra. Essa distincdo € crucial para o controle do processo de
cristalizacdo e para a obtencdo de vitroceramicas com propriedades Opticas

desejaveis (Cassani, 2022).
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Figura 50 - Parametro de estabilidade térmica frente a cristalizacéo
contendo 60 %mol de pentéxido de fosforo (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Observou-se nas amostras apresentadas na Figura 48 uma diferenca
significativa entre as curvas obtidas para os materiais na forma de mondlito (bulk) e
em po. E verificado em todas as amostras um deslocamento do pico de cristalizac&o
para menores temperaturas. Esta alteracdo na posicdo do pico indica que o
mecanismo preferencial de cristalizacdo destas amostras € pela superficie, sendo
assim, ao se alterar a area superficial, ocorre alteracdo em relacdo ao comportamento
de cristalizacdo da amostra.

A fim de verificar a influéncia do potassio nos resultados, as amostras contendo
10 e 20 %mol de 6xido de potassio (K20) e diferentes concentracdes de pentéxido de
fosforo (P20s) e fluoreto de lantanio (LaFs), foram comparadas e interpretadas, com
as curvas DSC dispostas na Figura 51 e as temperaturas caracteristicas na Tabela
13.
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Figura 51 - Curva DSC dos vidros no sistema P20s—K20O-LaFs contendo
10 e 20 %mol de 6xido de potassio (K20) variando-se a
concentracdo pentoxido de fosforo (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).
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Tabela 13 - Temperaturas caracteristicas dos vidros no sistema P20s—K20O-LaF3
contendo 10 e 20 %mol de 6xido de potassio (K20) e variando a
concentracdo de pentoxido de fésforo (P205s)

Tg Tx Tc Tf Tx-Tg
°C

Amostra

65P205-10K20-25LaFs (mondlito) 475 615 680 830 140

65P205-10K20-25LaF3 (p6) 472 570 590 790 08
60P20s5-10K20-30LaFs (monolito) 485 615 660 845 130
60P205-10K20-30LaFs (po) 482 590 610 830 108
60P205-20K20-20LaFs (mondlito) 285 510 645 820 2925
60P205-20K20-20LaF3 (pd) 282 370 490 800 88
55P205-20K20-25LaF3 (mondlito) 380 600 660 770 220
55P205-20K20-25LaF3 (po) 374 510 540 720 136

Fonte: Préprio autor (2025).

De acordo com as medidas de DSC, independentemente da quantidade de
K20, 0 aumento de LaFs aumenta o valor da Tq (Figura 52), indicando novamente o
aumento na conectividade da rede vitrea com a insercédo do fluoreto de lantanio nestas
amostras, mantendo a concentracdo de alcalino. Para a mesma quantidade de LaFs,
conforme esperado, o valor da Tg € menor para maior quantidade de potassio.

Da mesma forma que as amostras anteriores, as amostras contendo menor
percentual de fluoreto de lantanio (20 %mol) apresentaram picos de cristalizacdo mais
alargados e menos definidos. Por outro lado, a composicdo 55P20K25La também
exibiu um evento exotérmico mais alargado do que a correspondente com menos
potassio 65P10K25La, mesmo com um aumento de 5 %mol de LaFs. Esse resultado
sugere que a interacdo entre o modificador da rede (K20) e a reducdo na concentracéo
de fluoreto de lantanio influencia significativamente a precipitacdo de multiplas fases
cristalinas.

Em relacdo a estabilidade térmica frente a cristalizacdo (Tx-Tg), todas as
amostras apresentaram valores elevados, indicando a alta estabilidade destas
composic¢des. Além disso, nesse caso, independentemente da quantidade de K20, a
estabilidade térmica frente a cristalizacdo diminui com o incremento de fluoreto de

lantanio (Figura 53).
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Figura 52 - Relacdo da Temperatura de Transicdo Vitrea com base nas
amostras com concentracao 10 e 20 %mol de 6xido de potassio
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Figura 53 - Parametro de estabilidade térmica frente a cristalizagdo contendo
10 e 20 %mol de 6xido de potassio (K20)
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As amostras foram submetidas a analises tanto na forma de mondlito (bulk)
quanto na forma de pd, com o intuito de investigar e compreender as alteracfes
estruturais relacionadas a precipitacao de fases cristalinas em diferentes morfologias.
Assim como nas amostras anteriores, na Figura 51 é observado o deslocamento dos
picos de cristalizacdo em todas as amostras para menores temperaturas, indicando

novamente o mecanismo preferencial de cristaliza¢@o pela superficie.

7.2.2 Andlise estrutural do sistema vitreo P20s-K20-LaF3

A estrutura dos vidros fluorofosfatos influencia diretamente as suas
propriedades térmicas, opticas, elétricas e mecéanicas. A adicédo de fluoreto de lantanio
na composicao do vidro, por exemplo, pode atuar como modificador ou intermediario
de rede, afetando a conectividade dos 4tomos de oxigénio e, consequentemente, a
formacéo de ligacGes mais fracas ou mais fortes entre os componentes do vidro.

Além disso, a andlise estrutural permite entender o comportamento da rede
vitrea frente a diferentes tratamentos térmicos e dopagens. O comportamento do
fluoreto, como ion terminal ou em ponte, pode alterar a rede vitrea, promovendo ou
restringindo a nucleacdo e o crescimento de cristais, 0 que € relevante para a
preparacdo de vitroceramicas com propriedades controladas. A identificacdo da
distribuicdo dos atomos de oxigénio e a interacao entre diferentes espécies atbmicas
dentro da rede séo fatores fundamentais para a compreensao do comportamento do
material sob condi¢cdes de operacao e sua aplicabilidade em diferentes areas, como
fotbnica, dispositivos Opticos e sensores.

A fim de verificar o carater ndo cristalino das amostras selecionadas, foi
realizado a andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras em pé. Conforme
observado na Figura 54, os padrdes de difracdo ndo exibem picos bem definidos, mas
sim o halo difuso caracteristico de materiais amorfos. Essa observacédo confirma o
carater vitreo das composicdes analisadas, indicando a auséncia de organizagcao

cristalina em larga escala nessas amostras.
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Figura 54 - Resultado da andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) do sistema
P20s - K20 - LaFs
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Fonte: Préprio autor (2025).

As estruturas cristalinas sao caracterizadas pela presenca de picos de difracdo
bem definidos, os quais correspondem aos planos cristalograficos compostos por
atomos dispostos de maneira ordenada e periddica. Essa periodicidade € descrita
matematicamente pela Lei de Bragg, que relaciona os angulos de incidéncia e reflexao
dos Raios-X com as distancias entre os planos atdmicos no cristal. Esses picos de
difracdo sdo, portanto, uma assinatura inconfundivel da estrutura ordenada dos
materiais cristalinos (Cassanjes, 2003). Por outro lado, os vidros se distinguem pela
auséncia de reflexdes definidas nos padrbes de difracdo de Raios-X, devido a falta de
periodicidade em sua estrutura. Ao contrario dos materiais cristalinos, os vidros sao
amorfos, apresentando uma organizagao estrutural que se restringe a uma ordem de
curto alcance, tipica de arranjos locais ao redor de cada atomo. Essa caracteristica
resulta em um padréo de difracdo dominado por um halo amplo e difuso, conhecido
como halo amorfo, que & um indicativo claro da desordem estrutural presente nos

materiais vitreos. A auséncia de picos de difracdo em vidros reflete a natureza
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aleatoria de suas redes atdbmicas, que, apesar de ndo possuirem uma ordem de longo
alcance, exibem uma organizacdo local suficiente para manter suas propriedades
anicas, como transparéncia optica e resisténcia mecanica.

Foram realizados ensaios de espectroscopia Raman em todas as amostras. Os
espectros obtidos foram organizados em dois conjuntos: O primeiro com a
concentracdo de pentoxido de fésforo (P,0s5) mantida fixa em 60 %mol, variando-se
as concentracfes de oxido de potassio (K,O) e fluoreto de lantanio (LaFz); e o
segundo com concentracgdes fixas de K,O em 10 e 20 %mol, enquanto as propor¢des
dos demais componentes foram ajustadas. Os espectros Raman normalizados
correspondentes estao apresentados nas Figura 55 e Figura 56. A partir da analise
desses espectros, foi possivel investigar a evolucdo estrutural das amostras em

funcdo da concentracao de LaFs.

Figura 55 - Espectroscopia Raman normalizado do sistema P20s - K20 -
LaFs, contendo 60 %mol de P20s e variando K20 e LaFs
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Figura 56 - Espectroscopia Raman normalizado do sistema P20s - K20 -
LaFs, contendo 10 e 20 %mol de K20 e variando P20s e LaFs
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Fonte: Préprio autor (2025).

As atribuicdbes das bandas de 1 a 6 destacadas nos espectros estédo
apresentadas na Tabela 14. Primeiramente, € importante destacar que tanto a banda
2 (700 cm™), quanto a banda 4 (1170 cm™), sdo bandas caracteristicas presentes em
metafosfatos (Q?), como no caso do KPOs, sendo a primeira atribuida as vibragées
caracteristicas das ligacdbes P—-O-P que ligam os tetraedros POs4, ou seja, com
oxigénios ponteantes; e a segunda é caracteristica das ligagbes P-O em grupos
terminais de metafosfatos, ou seja, indicativas da presenca de grupos terminais Q?
nao interligados a outras unidades fosfato, conforme dispostas em Sousa (2018),
Mandal et al. (2021) e Yue et al. (2018). Assim, indicando que nestas composicoes, a
adicdo do fluoreto de lantédnio ndo modificou significativamente a estrutura vitrea
metafosfato.

No intervalo entre 300 e 400 cm™? (banda 1), conforme Yue et al. (2018) e
Moncke; Eckert, (2019), estéo localizadas bandas de deformacéao das ligacdes O-P-

O de grupos metafosfatos (Q?).
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A regido 3, apresenta bandas entre 1060 a 1120 cm, de acordo com Moéncke;
Eckert, (2019), sdo modo vibracional de estiramento simétrico de ligacbes P-O em
metafosfatos (Q?).

A banda 5 localizada préxima a 1220 cm™ corresponde a modos vibracionais
caracteristicos de ligacdes O-P-O em metafosfatos (Q?%). Com a adicéo de F (flGor) se
divide em um modo vibracional de ligagées P-O em pirofosfato (Q%), em 1130 a 1170
cm* é caracteristico de um modo de vibragédo de ligacées O-P-O de metafosfato (Q?),
conforme descrito em Zhang et al. (2005).

A banda 6, no qual possui um intervalo entre 1250 a 1350 cm é identificado
como modo vibracional simétrica de ligacbes P-O em ultrafosfatos Q3, conforme

disposto em Mandal et al. 2018.

Tabela 14 - Atribuicbes das bandas observadas no Raman com seus respectivos
nameros de onda

Numero de o
Banda Atribuicéao
onda (cm)
1 300-400 Ligacdes de deformacéo O-P-O em Q?
700 LigacGes de estiramento P-O-P em Q?
3 1060-1100 Modo vibracional de estiramento simétrico P-O em Q?
Modo vibracional de estiramento simétrico P-O de
4 1170 .
grupos terminais em Q?
Modo vibracional O-P-O em Q?, que se divide com
5 1220

adicdo de F em ligacbes P-O em Q*
6 1250-1300 Modo vibracional simétrica P-O em Q3
Fonte: Préprio autor (2025).

Os espectros das amostras foram normalizados em relacdo a banda 2, deste
modo é observado primeiramente que a banda 6, referente ao modo vibracional
simétrica de ligacdes P-O em ultrafosfatos (Q3) esta presente apenas nas amostras
contendo menos fluoreto de lantanio (60P20K20La e 70P10K20La) em comparacao
com a banda 2. Logo, é um indicativo que apenas as amostras contendo 20% de
fluoreto de lantanio apresentam unidades Q?2, o que estaria de acordo com o aumento
da largura da banda 2, em comparagdo com as demais amostras, indicando uma
maior presenca de ligacdes P-O, podendo ser dos metafosfatos (Q?) e do ultrafosfatos

(Q3). De modo geral, é possivel observar que o aumento da concentracdo de Fluoreto
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de Lantéanio (LaFs), ndo modifica significativamente a rede metafosfato, sendo que as
bandas 2 e 4 continuam dominantes. Por outro lado, esses dados sugerem que as
unidades ultrafosfato Q3, presentes até 20%, sdo modificadas pela inocporagdo de
LaFs para formar unidades de tipo POsF que devem apresentar sinais Raman nas
mesmas regides entre 1000 e 1300cm. Essa diferenca estrutural significativa entre
a amostra contendo 20% LaFs e as demais amostras esta de acordo com a grande
diferenca de valor de Tq observada nas analises térmicas.

E possivel observar que o aumento da concentracéo de potassio (modificador
de rede), aumenta a concentracdo de ligacfes terminas, no qual estd de acordo com
a diminuicdo da Tg com o incremento de potassio, devido a formacao de ligacées P-

O terminais.

7.2.3 Anédlise Optica do sistema vitreo P20s-K20-LaF3

As amostras de vidros obtidas na composicdo P20s—K20-LaF3 demonstraram
alta transparéncia visual, o que destaca seu potencial para aplicagcbes em sistemas
opticos avancados. Para verificar essa caracteristica, foram realizadas analises de
absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), que confirmaram a transparéncia
das amostras. A Figura 57, apresenta os espectros de absor¢do (normalizados pela
espessura) das amostras contendo 60 %mol de P20s. Essa analise ndo apenas
evidencia a ampla faixa de transparéncia, mas também aponta para a auséncia de
absorcdes significativas, o que pode ser correlacionado com a baixa presenca de

defeitos estruturais ou impurezas na matriz vitrea.
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Figura 57 - Espectros de absorcao na regidao UV-Vis do sistema P20s —
K20 — LaFs contendo 60 %mol de pentdxido de fésforo (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Observou-se que, até o comprimento de onda de 350 nm, todas as amostras
apresentaram baixa absor¢céo, demonstrando elevada transparéncia nessa regido do
ultravioleta. No entanto, o corte de absor¢cdo nas amostras ndo segue um padréo, e
poderia estar relacionada a fatores como, por exemplo, a diferenca de
homogeneizac¢éao, polimento, regido de incidéncia do feixe, etc.

A Figura 58, apresenta 0s espectros normalizados pela espessura das
amostras contendo 10 ou 20 %mol de K20. Na comparacdo entre os resultados
obtidos para as amostras contendo 10 e 20 %mol de éxido de potassio (K,0), observa-
se novamente a alta transparéncia das amostras nesta regido do espectro
eletromagnético, conforme ja observado visualmente. No entanto novamente as
variagcbes nos dados nao seguem um padrao definido. Entretanto, ndo se pode
descartar a possibilidade de interferéncias nas medidas, como a regiao de incidéncia
do feixe durante as andlises, o polimento, variacbes na homogeneidade da
composicdo e defeitos introduzidos durante a etapa de moldagem do vidro. Tais
fatores podem influenciar significativamente os resultados obtidos e, portanto, devem

ser considerados ao interpretar os dados experimentais.
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Figura 58 - Espectros de absorcédo na regiao UV-Vis do sistema P20s — K20
— LaFs contendo 10 e 20 %mol de 6xido de potassio (K20)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Vale ressaltar que a obtencdo desse tipo de vidro € um processo altamente
desafiador, dada sua complexidade intrinseca. Foram necessarias varias tentativas
de preparo até que fosse possivel obter pecas de qualidade suficiente para realizar o
polimento e, consequentemente, as analises espectroscopicas. Esses desafios
refletem a natureza delicada da sintese de vidros fluorofosfatos contendo LaFs, bem
como a importancia de um controle rigoroso nas etapas de preparacdo e
caracterizacdo para garantir a reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados. De
qualquer forma, os resultados revelaram uma alta transmissao de luz ao longo de uma
ampla faixa do espectro, evidenciando a adequacéo das composi¢cdes para aplicacdes
tecnoldgicas que requerem materiais com baixa absorcao.

A regido da janela de transparéncia das amostras € complementada pela regido
infravermelho do espectro eletromagnético, sendo assim realizada essa medida
atraves de medidas de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), que permitiu identificar o outro limite de transparéncia dos materiais vitreos,

\

conhecido como fronteira multifénon. Esse limite estd associado a absorgéo
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vibracional das ligagBes quimicas no material, indicando a regido espectral onde a
transparéncia do vidro € restringida por processos intrinsecos de absorcéo.

Na Figura 59, séo apresentados 0s espectros de porcentagem de transmitancia
(%T) na regido do infravermelho para os vidros do sistema P,0s5-K,O-LaFs;,
destacando os resultados obtidos para a composi¢cao contendo 60 %mol de pentoxido
de fésforo (P,Os). Ja a Figura 60, apresenta uma comparacao dos espectros de
porcentagem de transmitancia (%T) obtidos para amostras contendo 10 e 20%mol de
oxido de potassio (K;0).

Primeiramente ressalta-se o alto percentual de transmissédo da maior parte das
amostras, estando entre 85 e 90%. A transparéncia dos vidros fluorofosfatos na regiao
do infravermelho (IV) é observada, predominantemente, até aproximadamente 2700
nm. Apés este comprimento de onda estéo presentes bandas de absorcao associadas
a presenca de moléculas de agua (H,O) e dioxido de carbono (CO;) no material.
Finalmente, a transmissdo é completamente interrompida, com um corte de

transparéncia observado em torno de 4000 nm.

Figura 59 - Espectros de transmisséo (%T) na regiao do 1V do sistema P20s
— K20 — LaFs contendo 60 %mol de pentoxido de fosforo (P20s)
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Figura 60 - Espectros de transmissao (%T) na regido do 1V do sistema P20s
— K20 — LaFs contendo 10 e 20 %mol de éxido de potassio (K20)
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A absorcao relacionada a presenca de agua no material é evidenciada pela
banda de 3200 nm, atribuida aos modos normais de vibracdo dos grupos hidroxila
(OH), bem como ao estiramento (simétrico e assimétrico) das moléculas de agua.
Essa atribuicao esta em conformidade com as observacdes de Remonte (2008), que
destaca essa banda como uma caracteristica tipica da presenca de H,O em materiais
vitreos.

Adicionalmente, a absorcéo relativa ao dioxido de carbono é observada na
banda de 4000 nm, atribuida ao estiramento das ligacdes O-C-O presente nas
moléculas de CO,. Esse comportamento foi descrito por Cassanjes (2003), que
relaciona essa banda as vibracfes caracteristicas do gas carbénico.

A presenca de agua nos vidros analisados pode ser explicada, em grande
parte, pelos compostos de partida utilizados na sintese, que podem conter tracos de
H,O adsorvidos em suas superficies. Além disso, a absorcdo de umidade do ar
durante o processo de preparac¢do pode contribuir para a incorporacdo de moléculas
de &gua no material. Contudo, ressalta-se que essa presenca nao é intrinseca a
composigdo quimica do vidro, mas sim uma consequéncia das condi¢gdes de sintese

e do manuseio dos materiais precursores. Além disso, conforme ja apontado, os vidros
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fosfatos sé@o higroscopicos, sendo necessario adicdo de compostos para aumentar a
estabilidade quimica do material. Isto foi evidenciado pelas amostras preparadas
utilizando o fosfato com sdédio, no qual ap0s alguns meses as amostras se
liquefizeram. Essas observacdes sdo fundamentais para compreender as limitacdes
de transparéncia na regiao do infravermelho e para o aprimoramento das condi¢cbes
de sintese e purificacdo, visando a obtencdo de vidros com propriedades épticas
otimizadas.

De maneira geral, o limite da janela de transparéncia de todas as amostras
analisadas situa-se entre 350 e 2700 nm. Além disso € importante destacar as
dificuldades no preparo de pecas destas amostras, no qual reforcam a complexidade
intrinseca da preparacdo de vidros neste sistema, destacando a necessidade de
estratégias aprimoradas no processamento e na preparacdo de amostras para
garantir maior homogeneidade e minimizar defeitos estruturais que possam impactar

o desempenho o6ptico.

7.3 SISTEMA VITREO P205-K20-LaFs DOPADO COM OXIDO DE EUROPIO (Eu203)

Conforme previsto com base na composicao e nas condicbes de sintese
adotadas, todas as amostras pertencentes ao sistema vitreo P,05;—K,0-LaF3,
dopadas com 0,25 %mol de 6xido de eurépio (Eu,03), foram obtidas com sucesso. A
auséncia de cristalinidade foi inicialmente verificada pela aparéncia macroscopica,
uma vez que as amostras apresentaram elevada transparéncia Optica a olho nu,
caracteristica tipica de materiais vitreos bem formados.

Essa transparéncia indica ndo apenas uma boa homogeneidade estrutural, mas
também a inexisténcia de fases cristalinas detectaveis visualmente, as quais poderiam
comprometer as propriedades 6pticas e espectroscépicas do sistema. A dopagem
com europio nao prejudicou a formacédo do vidro, demonstrando boa solubilidade do
ion Eu3* na matriz fluorofosfato, o que € relevante para aplica¢des fotonicas.

Na Figura 61, sdo apresentados os resultados visuais das amostras apés a
etapa de polimento. Este procedimento foi fundamental para garantir uma superficie
plana, lisa e livre de imperfei¢cdes superficiais que pudessem interferir nas medicdes
Opticas subsequentes, como espectroscopia de fotoluminescéncia. O preparo

adequado da superficie € uma etapa critica na caracterizacdo de materiais vitreos,
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uma vez que a qualidade 6ptica das amostras influencia diretamente a confiabilidade
dos resultados obtidos nos ensaios experimentais.

Figura 61 - Amostras vitreas preparadas em pecas do sistema P20s-K20-LaFs-

Eu203
60P5K35LaEu 60P10K30LaEu
(NHsH2PO4 e K2CO3) (NHsH2PO4 e K2CO3)

60P15K25LaEu 60P20K20LaEu
(NH4H2PO4 e K2CO3) (NH4H2PO4 e K2CO3)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Com o objetivo de verificar, de forma preliminar, a eficiéncia da resposta
luminescente das amostras vitreas dopadas com eurépio, estas foram submetidas a
excitacdo por radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta (UV), utilizando-se
uma fonte de luz comercial. Ressalta-se que o fabricante do dispositivo ndo especifica
o comprimento de onda exato da emissdo UV. A emissao luminescente resultante da
excitagdo pode ser observada visualmente, com uma coloracdo vermelha, conforme

a Figura 62.
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Figura 62 — Amostras vitreas do sistema P20s-K20-LaFs-Eu203 excitadas com luz
ultravioleta comercial (sem comprimento de onda especificado no
produto)

60P5K35LaEu 60P10K30LaEu

60P15K25LaEu 60P20K20LaEu

Fonte: Préprio autor (2025).

7.3.1 Andlise térmica do sistema vitreo P20s5-K20-LaFz-Eu203

Realizou-se a analise térmica das amostras vitreas do sistema P,0s—K,0O-LaF;
dopadas com Eu,0O; por meio da técnica de DSC. As curvas obtidas estédo
apresentadas na Figura 63, nas quais € possivel identificar as temperaturas

caracteristicas de cada composicdo analisada, no qual € mostrado pela Tabela 15.
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Figura 63 - Curva DSC dos vidros no sistema P20s5—K20-LaF3 dopado com

eurdpio (Eu20s3)
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Tabela 15 - Temperaturas caracteristicas dos vidros no
dopado com eur6pio (Eu203)

sistema P20s—K20O-LaFs

Tg Tx Tc Ti TxTg
Amostra
°C

59,85P205-4,99K20-34,91LaF3-0,25Eu203 (bulk) 480 650 680 840 170
59,85P205-4,99K20-34,91LaF3-0,25Eu203 (p6) 480 605 620 830 125
59,85P205-9,98K20-29,93LaF3-0,25Eu203 (bulk) 480 635 665 845 155
59,85P205-9,98K20-29,93LaF3-0,25Eu203 (p0) 485 610 620 828 125
59,85P20s5-14,96K20-24,94L aF3-0,25Eu203 (bulk) 400 570 635 845 170
59,85P205-14,96K20-24,94LaF3-0,25Eu203 (pd) 400 515 525 835 115
59,85P205-19,95K20-19,95L aF3-0,25Eu203 (bulk) 330 550 610 830 220
59,85P205-19,95K20-19,95L aF3-0,25Eu203 (p6) 325 480 515 825 155

Fonte: Préprio autor (2025).

Os resultados obtidos estdo em concordancia

com dados previamente

reportados para o sistema vitreo P,0s—K,0-LaF; ndo dopado, confirmando que o
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aumento da concentracdo de fluoreto de lantanio (LaFs), acompanhado da
correspondente reducdo da quantidade de Oxido de potassio (K,O), promove um
aumento na temperatura de transicéo vitrea (Tg), conforme evidenciado na Figura 64.

Observa-se que, na faixa de 30 a 35 %mol de LaF;, a T tende a estabilizacao.
No entanto, a amostra em p6 com 30 %mol de LaF; apresentou um aumento pontual
de aproximadamente 5°C, o que se encontra dentro da margem de variacéo
experimental aceitavel, considerando a baixa definicdo das curvas térmicas e as
possiveis imprecisdes associadas ao método de determinacao da Tg.

Esse comportamento sugere um aumento na conectividade da rede vitrea,
como esperado, uma vez que a dopagem com 0,25 %mol de Eu,03, ndo € suficiente

para provocar alteracoes significativas na estrutura da matriz.

Figura 64 - Relacdo da Temperatura de Transicdo Vitrea do sistema P20s-
K20-LaF3 dopado com eurépio (Euz20s3)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Todas as amostras analisadas apresentaram eventos exotérmicos associados
a fases cristalinas. Em comparac¢do com os resultados obtidos anteriormente para o
sistema ndo dopado, observou-se um estreitamento significativo na largura dos picos

exotérmicos, especialmente na composicdo contendo 20 %mol de LaF;. Essa
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caracteristica indica uma possivel melhoria nas condigcbes para a aplicacdo de
tratamentos térmicos direcionados a formacao controlada de uma Unica fase cristalina,
em relacdo as amostras equivalentes sem a dopagem com Eu,0Os.

Outro parametro avaliado foi a estabilidade térmica frente a cristalizacao,
expressa pela diferenca entre as temperaturas de cristalizacdo e transicao vitrea (Tx—
Tg), conforme ilustrado na Figura 65. As amostras apresentaram elevada estabilidade
térmica, com valores de (Tx— Tg) compativeis aos observados no sistema ndo dopado,
indicando que a adicdo de 0,25 %mol de Eu,0O; ndo comprometeu a resisténcia a
cristalizacdo da matriz vitrea. No entanto, os resultados ndo evidenciaram uma
tendéncia clara em fung¢do da variagdo na concentracdo de LaFsz, comportamento

semelhante ao observado nas composi¢cdes sem dopagem.

Figura 65 - Parametro de estabilidade térmica frente a cristalizacéo do sistema
P20s5-K20-LaFs dopado com eurépio (Eu203)
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Fonte: Préprio autor (2025).

A discrepancia observada entre os picos de cristalizacdo das amostras em po
e na forma de mondlito (bulk) indica que o processo de nucleagdo ocorre
predominantemente na superficie da amostra, e ndo volumétrica. Essa tendéncia é

evidenciada na Figura 64, obtida por microscopia Optica com a objetiva de 50x, na
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qual se observa uma colora¢do opaca na superficie da amostra, enquanto o nacleo
permanece translicido. Esse resultado confirma a ocorréncia de nucleacao superficial
dos cristais. Tal comportamento é indesejavel para a obtengéo de vitroceramicas com
fases cristalinas homogéneas e controladas, uma vez que o ideal é que a nucleacéo
ocorra de maneira volumétrica, promovendo uma distribuicdo uniforme das fases

cristalinas no material.

Figura 66 — Microscopia Optica de uma amostra vitrea do sistema P205-K20-
LaFs dopado com Eu203

Fase cristalina

Fase cristalina

Fonte: Préprio autor (2025).
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7.3.2 Andlise estrutural do sistema vitreo P20s-K20-LaFz-Eu203

Com o objetivo de verificar a formacéo de fases cristalinas bem definidas apoés
a dopagem com europio, foi realizada a analise por Difracdo de Raios-X (DRX) das
amostras em po, utilizando os mesmos parametros experimentais previamente

descritos. Os difratogramas obtidos encontram-se apresentados na Figura 67.

Figura 67 - Resultado da analise de Difracdo de Raios-X (DRX) do sistema
P20s - K20 - LaFz dopado com eurépio (Eu20s3)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Conforme apresentado na Figura 67, os difratogramas obtidos ndo revelam
picos de difracdo bem definidos, mas sim halos difusos caracteristicos de materiais
amorfos. Essa resposta confirma a natureza vitrea das amostras analisadas e indica
a auséncia de ordem cristalina de longo alcance nas composi¢cdes dopadas com
eurdpio. Os resultados sdo consistentes com aqueles previamente obtidos para o
sistema P,05;—K,0-LaF; ndo dopado, sugerindo que a adicdo de 0,25 %mol de

europio (Eu,03) ndo induziu significativamente a formacéo de fases cristalinas.
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7.3.3 Analise 6ptica do sistema vitreo P20s5-K20-LaFs-Eu20s3

As amostras vitreas obtidas na composi¢cédo P,0s—K,0-LaF3;, dopadas com

ions eurdpio, apresentaram elevada transparéncia visual, evidenciando seu potencial

para aplicacbes em sistemas Opticos de alta performance. Para avaliar essa

propriedade, foram realizadas analises espectrofotométricas na regido do ultravioleta-

visivel (UV-Vis), as quais confirmaram a excelente transparéncia optica do material. A

Figura 68 exibe os espectros de absorcdo, normalizados em relacdo a espessura,

para as amostras com 60 %mol de P,O:s.

Figura 68 - Espectros de absorcéo na regido UV-Vis do sistema P20s — K20 —
LaFs dopados com 0,25 %mol de eurdpio (Eu20s) contendo 60
%mol de pentéxido de fosforo (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).

Essa analise demonstra ndo apenas uma ampla faixa de transparéncia

espectral, mas também a auséncia de bandas de absorcéo relevantes, o que sugere

uma baixa concentracdo de defeitos estruturais e impurezas na matriz vitrea.
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Verificou-se que, até o comprimento de onda de aproximadamente 325 nm, todas as
amostras apresentaram baixos coeficientes de absor¢do, indicando elevada
transparéncia na regido do ultravioleta. Adicionalmente, o limite de corte 6ptico foi
identificado em torno de 240 nm, sendo que a amostra com CcOmMpOSICao
60P10K30LaEu apresentou o melhor desempenho de transparéncia na regido do UV,
destacando-se como potencial candidata para aplicagbes em dispositivos fotbnicos
gue requerem materiais com baixa absorcao na faixa ultravioleta.

A Figura 69 apresenta os espectros de transmitancia (%T) na regidao do
infravermelho para os vidros do sistema P,0s;—K,O-LaF;, com destaque para a
composicdo contendo 60 %mol de pentéxido de fésforo (P,Os). Observa-se,
inicialmente, um elevado percentual de transmissédo, com valores em torno de 80%
para a maior parte das amostras. A transparéncia dos vidros fluorofosfatos na regiéo
do infravermelho (IV) é mantida predominantemente até cerca de 2700 nm.

A partir desse comprimento de onda, surgem bandas de absorcdo associadas
a presenca de moléculas de agua (H,O) e diéxido de carbono (CO,) adsorvidos no
material, o que limita a passagem da radiacao infravermelha. Por fim, a transmisséo
Optica € completamente interrompida, com o corte da transparéncia localizado em
torno de 4000 nm, definindo assim a fronteira da janela de transparéncia na faixa do
infravermelho para esses materiais.

A absorcéo atribuida a presenca de agua nas amostras é evidenciada por uma
banda em torno de 3250 nm, relacionada aos modos vibracionais dos grupos hidroxila
(OH), bem como aos estiramentos, simétrico e assimétrico, das moléculas de H,O.
Essa atribuicdo estd em concordancia com as observacdes de Remonte (2008), que
destaca essa banda como indicativa da presenca de agua em materiais vitreos.
Adicionalmente, observa-se uma banda de absorcéo proxima de 4000 nm, associada
ao dioxido de carbono, atribuida aos modos de estiramento das ligacdes O—C-O nas
moléculas de CO,. Esse comportamento é consistente com os resultados reportados
por Cassanjes (2003), que relaciona essa banda as vibra¢des caracteristicas do gas
carbonico.

A presenca de agua nos vidros analisados pode ser explicada, em grande
parte, pela utilizagdo de compostos precursores que, frequentemente, contém tracos
de H,O adsorvidos em suas superficies. Além disso, a absor¢cdo de umidade
atmosférica durante as etapas de preparacdo pode contribuir para a incorporacao

adicional de moléculas de agua na matriz vitrea.
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Figura 69 - Espectros de transmisséo (%T) na regido do IV do sistema P20s5 —
K20 — LaFs dopados com eurépio (Eu20s) contendo 60 %mol de
pentoxido de fosforo (P20s)
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Fonte: Préprio autor (2025).

De modo geral, o limite da janela de transparéncia de todas as amostras
analisadas situa-se entre aproximadamente 325 nm (regi&o do ultravioleta) e 2700 nm
(regidao do infravermelho), sendo essa faixa diretamente influenciada pelos

mecanismos de absorc¢ao vibracional.

7.3.4 Fotoluminescéncia do sistema vitreo P20s5-K20O-LaFz-Eu203

Para aprofundar a investigacao das propriedades Opticas das amostras vitreas
do sistema P,0s—K,0-LaF; dopadas com eurépio, foram realizadas andlises de

fotoluminescéncia e medidas de tempo de vida em amostras previamente polidas. Os
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resultados obtidos, bem como a discussdo correspondente, sdo apresentados a
seqguir.

Os espectros de excitagdo (Aem: 614 nm) normalizados em 393 nm dos vidros
contendo 60 %mol de P20s dopados com eurdpio estdo dispostos na Figura 70. E
possivel verificar que todas as amostras apresentaram 0s picos caracteristicos do
Eu3*, referentes as transicdes dos estados ‘Fo1 para os estados excitados °D1 em
torno de 532nm, °D2 em 464nm, D3 em 415nm, °Le em 393nm, G2 em 382nm e °D4

em 361nm (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo, 2023).

Figura 70 - Espectros de excitacdo dos vidros contendo 60 %mol P20s com
Aem de 614 nm normalizados em 393 nm
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Fonte: Préprio autor (2025).

Além dessas transicdes, em todas as amostras também s&o observadas
transicdes significativas abaixo de 350 nm, ou seja, para niveis mais energéticos. Em
geral em niveis mais energéticos, que se encontram na regido ultravioleta, ocorre a
presenca de bandas devido a transferéncia de elétrons: um elétron € transferido de

um ou mais atomos vizinhos para o ion Eu*, e o Eu®* é reduzido a Eu?*. Essas bandas
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sdo chamadas de bandas de transferéncia de carga (TC), e em geral sdo muito
intensas em comparacao com as transi¢oes f-f, uma vez que sdo permitidas pelas
regras de selecdo de Laporte (Binnemans, 2015). De acordo com estudos realizados
por Dorenbos (2005), nos materiais em estado solido, fluoretos, em geral possuem
maiores valores de energia de TC, o que pode ter permitido, entre outros, que nessas
amostras fossem observados picos relativos a outras transi¢cdes mais energéticas f-f
do Eu3'. Ainda, conforme observado pelas medidas de absorcdo no UV-Vis (Figura
68), o corte de transparéncia dos vidros esta entre 240 e 300 nm, e, portanto, fazendo
com que a matriz ndo absorva energias destes comprimentos de onda menores.

Pelos espectros da Figura 70 observa-se que ndo ocorre uma variagao tao
significativa nos espectros de excitacdo dos vidros conforme se aumenta o percentual
de fluoreto de lantanio nas amostras em substituicdo ao 6xido de potassio. Um
pequeno aumento de intensidade relativa por exemplo, é observado na transicdo em
464 nm comparada a transicdo 393 nm quando o percentual de fluoreto aumenta.

Os espectros de emissdo (Aexc = 393 nm) normalizados na transi¢éo °Do — "F1
dos vidros estdo dispostos na Figura 71. Conforme observado, os espectros
apresentam o0s picos caracteristicos da emissdo do Eu®*, correspondentes as
transigées do estado excitado °Do para os estados ‘F; (J=0,1,2,3 e 4) (Binnemans,
2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo, 2023).

Na Figura 71 € mostrado no inset o intervalo entre 450 e 575 nm, no qual é
possivel observar bandas das transi¢cdes °D1 — ‘F1 (539 nm) e °D1 — “F2 (555 nm)
(Andresen et al., 2008; Hooda, 2019), porém com intensidades muito baixas. Em
geral, bandas abaixo destes valores sdo observadas em materiais que apresentam
baixa energia de fonons. Desta forma, apesar dos materiais estudados popularem
niveis de maior energia, conforme observado pelos espectros de excitacdo, estes

decaem prioritariamente dos niveis °Do, que sdo 0s mais comumente observados.
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Figura 71 - Espectros de emisséo dos vidros contendo 60 %mol P20s com Aexc
de 393 nm normalizados na transicdo °Do — ‘F1
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Fonte: Préprio autor (2025).

Considerando que o ion Eu®* também pode atuar como sonda estrutural, foram
calculadas as razBes de assimetria para as amostras analisadas. Essa razdo é
definida como a relacdo entre as areas das transi¢des [°Do — ‘F2] / [°’Do — “F1]. A
transicao °D, — “F; é de natureza Dipolo Magnética, cuja intensidade é praticamente
independente das variagdes no ambiente cristalino local ao qual o ion esta submetido.
Por outro lado, a transicéo °Do — ‘F2 é de natureza Dipolo Elétrica e apresenta carater
hipersensivel, sendo fortemente influenciada pela simetria do campo cristalino em
torno do Eu®*. Dessa forma, a razdo de intensidade entre essas duas transicées —
também denominada razdo de assimetria — permite inferir o grau de simetria do sitio
ocupado pelo ion luminescente. Valores elevados, préximos a 10, indicam que o Eu®*
esté inserido em sitios de baixa simetria, enquanto valores proximos de 1 sugerem a
presenca de sitios com alta simetria (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir;
Cordoncillo, 2023). Os valores de razédo de assimetria obtidos a partir dos espectros

de emisséao estao apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Valores de razdes de assimetria entre as transi¢ées °Do — 'F2
/ Do — ’F1 e °Do — Fa / °Do — ’F1 das amostras de vidros
contendo 60 %mol P20s

Vidros "Fal'F1 | "Fal’F1
60P20K20LaEu | 3,15 1,31
60P15K25LaEu | 3,23 1,30
60P10K30LaEu | 3,27 1,25

60P5K35LaEu 3,57 1,15
Fonte: Préprio autor (2025).

Os valores observados para as amostras vitreas situaram-se entre 3,15 e 3,57,
0 que indica que esses materiais apresentam um ambiente de simetria intermediaria
em torno dos ifons Eu®*. Ao comparar as razdes de assimetria entre as diferentes
composicoes, verifica-se que o aumento da concentracdo de fluoreto de lantanio, em
substituicdo ao O6xido de potassio, resulta em um leve incremento dessa razao,
sugerindo uma pequena reducéo na simetria local ao redor do Eu®*. No entanto, essa
variacdo é bastante discreta. Isso esta de acordo com os espectros Raman obtidos
para os vidros, 0s quais ndo evidenciaram mudancas estruturais significativas na
matriz vitrea, o que pode justificar a baixa variagdo na razdo de assimetria e,
consequentemente, na emissao do eurdpio para as composicdes estudadas.

Quando comparado ao vidro germanato com 6xido de potassio e 30 %mol de
LaF; analisado por Silva (2024) — que apresentou uma razdo de assimetria de 3,15
— observa-se que os valores sdo bastante proximos, indicando que o ambiente ao
redor do ion Eu®* nos diferentes sistemas apresenta grau de simetria semelhante.

Além disso, a intensidade da transigdo °Do — ‘F4 ndo deve ser analisada em
termos absolutos, mas comparada a intensidade da transi¢cdo Dipolo Magnético °Do
— F1. Por isso, a razdo entre as areas dessas bandas foi calculada e esta
apresentada na Tabela 15. Os valores obtidos indicam que ndo ha uma variacao
significativa com o aumento do teor de fluoreto de lantanio, observando-se apenas
uma leve reducéo.

A Figura 72 apresenta as curvas exponenciais normalizadas de tempo de vida

com excitagcdo em 393 e emissdo de 614 nm para as amostras vitreas.
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E possivel realizar a linearizagdo da Equacgdo 8, e o coeficiente linear da
Equacédo 9 (dispostas no item 3.3.3) sera -1/7. A linearizacdo dos dados obtidos para
as amostras estudadas se encontra no inset das Figura 72, e os valores de tempo de

vida obtidos na Tabela 17.

Figura 72 - Curvas normalizadas de tempo de vida com Aexc 393 nm e Aem 614
nm dos vidros contendo 60 %mol P20s; e linearizagédo destas curvas
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Fonte: Préprio autor (2025).

Tabela 17 - Tempos de vida experimental e radiativo, Arap € eficiéncia
guantica das amostras de vidro contendo 60 %mol P20s

Amostras Texp (MS) | Arap (Ms™?) | trap (MS) n (%)
60P20K20LaEu 2,83 0,298 3,36 78,86
60P15K25LaEu 2,72 0,304 3,29 80,96
60P10K30LaEu 2,69 0,302 3,31 80,08
60P5K35LaEu 2,45 0,313 3,20 80,11

Fonte: Préprio autor (2025).
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A taxa de emissdao radiativa (Arap) pode ser calculada pela Equacéo 18, sendo
que Ao corresponde a probabilidade de cada uma das transicdes do Eu3* e o Trap
corresponde ao tempo de vida radiativo (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir;
Cordoncillo, 2023).

1

Apap = X Agy = (18)

TRAD

Os valores de Aoy podem ser encontrados pela Equacdo 19, em que So-
corresponde a area sob a curva da transicédo °Do — ‘Fa obtida pela curva de emisséo
(considera-se os valores para as transi¢cdes 0 — 5, 6 insignificantes), e ox é a energia
do baricentro da transicdo correspondente. Neste caso, a transicdo 0 — 1 é utilizada
como referéncia, uma vez que esta ocorre por Dipolo Magnético e praticamente ndo

sofre influéncia do meio no qual o ion esté inserido.

So-A 01
Ag_j= Sers 00 Ag-1 (19)

O valor da probabilidade Ao-1 pode ser calculado a partir do indice de refracéo
(n) do material e € normalmente calculada para materiais cujos indices de refracao
séo relativamente baixos, em torno de 1,5. Como ainda nao foram obtidos os valores
de indice de refracdo dos vidros estudados, o valor dessa probabilidade foi assumido
como o valor considerado padréo na literatura de 50 s, e deste modo, os valores que
estdo calculados tratam-se de uma estimativa considerando este valor (Binnemans,
2015; Freiria, 2017).

A partir do valor (Arap) é obtido o valor de eficiéncia quantica, conforme

Equacéo 20.

%n = —22 x100 (20)

TRAD

Os dados calculados para os vidros estdo na Tabela 17. Conforme pode ser
observado pelas Figura 72, e os dados na Tabela 17, os tempos de vida experimentais
dos vidros diminuem com o aumento do fluoreto de lantanio. Nos materiais oxifluoretos

estudados por Zhang et al. (2014), foi relacionado que a diminuicdo nos valores de



143

tempo de vida experimental estaria relacionada ao aumento na razao de assimetria.
No caso dos materiais estudados, ocorre este comportamento, no caso dos vidros que
apresentam maior razdo de assimetria, possuem tempos de vida inferiores que das
vitroceramicas. Neste mesmo trabalho, foi observado uma reducao do valor do tempo
de vida com aumento de LaFs, que € semelhante ao observado para os materiais
estudados.

Em relacdo aos dados de eficiéncia quéantica, as amostras em geral
apresentaram alto valor de eficiéncia quantica, sem muita variacdo em relacdo ao
percentual de fluoreto de lantanio. Altos valores de eficiéncia quantica podem ser
relacionados, entre outros, ao material apresentar baixa energia de fonons para evitar
processos nao radiativos. Em geral, fluoretos apresentam baixa energia de fénons
(Binnemans, 2015), sendo esse um dos motivos do estudo destas matrizes vitreas.
No entanto, conforme observado pelas medidas de IV, provavelmente devido a
presenca do fosfato, estes materiais apresentam uma banda larga relativa a presenca
de agua, que neste caso podem atrapalhar processos de luminescéncia. Como péde
ser observado pelos dados experimentais de tempo de vida, todas as amostras
apresentaram um tempo de vida relativamente alto, além disso, o material apresenta
alta transparéncia, conforme observado pelas medidas de absorcdo do UV-Vis, e
também sendo observadas transicdes em niveis de alta energia, observado pelos
espectros de excitacdo. Assim, estes diversos fatores poderiam explicar os altos
valores de eficiéncia obtidos, mesmo com a presenca de agua na matriz.

Por fim, realizou-se uma andlise comparativa visual entre as amostras vitreas
dopadas com europio e as nao dopadas, conforme ilustrado na Figura 73. As imagens
foram obtidas por meio de fotografia utilizando um aparelho celular Samsung Galaxy
A80, equipado com camera de 48 MP. A excitacdo das amostras foi promovida por
radiacéo ultravioleta proveniente de uma fonte comercial.

A comparacao considerou diferentes concentragdes de fluoreto de lantanio
(LaFs3), cuja adicdo ao sistema vitreo, além de outras fungdes estruturais, contribui
para a reducdo da energia de fonon — isto €, da energia vibracional da rede. Essa
reducdo tem como finalidade favorecer a eficiéncia da luminescéncia, uma vez que
atenua os processos de relaxamento ndo radiativo, promovendo, assim, uma maior
probabilidade de emisséo fotoluminescente por parte dos ions dopantes incorporados

a matriz.
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Figura 73 — Comparacdo de amostras de vidros dopadas e né&o dopadas, sendo

excitadas com luz ultravioleta comercial, e suas concentragdes molar
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Fonte: Préprio autor (2025).
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7.4 VITROCERAMICAS NO SISTEMA P20s5-K20-LaFs

ApoOs a realizacdo dos tratamentos térmicos, baseados nas curvas DSC,
resultante do sistema vitreo P20s5-K20-LaFs, as amostras vitreas foram submetidas a
duas condicdes distintas de aguecimento. A primeira corresponde a temperatura de
inicio da cristalizacdo (Tx), na qual foi aplicado um tratamento térmico de curta
duracdo, com tempo de patamar de 15 minutos, visando promover a precipitacédo
inicial de fases cristalinas. A segunda condicdo corresponde a temperatura media
entre a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de cristalizacao (Tx),
conforme descrito em materiais e métodos no item 6.2.4, adotando-se, nesse caso,
um tempo de tratamento mais prolongado, de 2 horas, com o objetivo de favorecer
tanto a nucleacdo quanto o crescimento cristalino.

Os efeitos desses tratamentos térmicos nas amostras podem ser visualizados
na Figura 74, que apresenta os resultados visuais obtidos, permitindo a analise da
influéncia do tempo e da temperatura na formacédo de fases cristalinas a partir da

matriz vitrea.

Figura 74 — Amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaF3 apds serem
realizado o tratamento térmico (TT), com suas respectivas
temperatura e tempo de tratamento

(continua
VC60P5K35La VC60P5K35La

TT 655 °C p/ 15 min TT 600 °C p/ 2 horas
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Figura 75 — Amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaF3 apds serem
realizado o tratamento térmico (TT), com suas respectivas
temperatura e tempo de tratamento

(concluséo)
VC60P10K30La VC60P10K30La
TT 590 °C p/ 15 min TT 535 °C p/ 2 horas

VC60P15K25La VC60P15K25La
TT 610 °C p/ 15 min TT 540 °C p/ 2 horas

VC60P205-20K20-20LaF3 VC60P205-20K20-20LaF3
TT 435 °C p/ 15 min TT 355 °C p/ 2 horas

Fonte: Préprio autor (2025).

Observou-se que as amostras contendo 25 %mol de fluoreto de lantanio (LaFs)
apresentaram aspecto translicido ap6s o tratamento térmico realizado a 15 minutos
na temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), e se tornaram parcialmente

transparentes apos o tratamento mais prolongado, de 2 horas. Mesmo apresentando
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essa caracteristica, ocorreu a nucleacao de fases cristalinas, no qual foi confirmado
posteriormente utilizando a técnica de Difracdo de Raios-X, que serd demonstrado e
discutido a seguir no item 7.4.2.

Por outro lado, a amostra com 20 %mol de LaFs; n&o apresentou alteracdes
visuais significativas apds nenhum dos tratamentos térmicos, mantendo sua
transparéncia original. Tal resultado indica baixa ou nula ocorréncia de nucleagéo de
cristais, o que pode estar relacionado a menor concentracao do fluoreto de lantanio
(LaF3), desfavorecendo a formacdo de centros de nucleacdo. Essa caracteristica
também foi comprovada pelos difratogramas de Raios-X, que resultou em halos
difusos, caracteristicos de materiais amorfos.

Em contraste, as amostras com concentragdes mais elevadas de LaF; (30 e 35
%mol) apresentaram aspecto visivelmente leitoso e translicido ap6s ambos os
tratamentos térmicos, o que evidencia a ocorréncia de nucleagéo e crescimento de
fases cristalinas em quantidade suficiente para provocar espalhamento da luz
incidente, reduzindo assim a transparéncia do material. Esse comportamento é
indicativo de uma maior tendéncia a cristalizacdo com o0 aumento da concentracao de
LaF;, possivelmente devido ao aumento da densidade de nudcleos heterogéneos
disponiveis na matriz vitrea (Deubener et al., 2018).

A confirmacdo da presenca e natureza das fases cristalinas formadas sera
discutida com base nos resultados obtidos por difragdo de Raios-X (DRX),

apresentados nas secfes seguintes.

7.4.1 Analise térmica das amostras de vitroceramicas do sistema P20s5-K20-LaF3

Com o objetivo de identificar as temperaturas caracteristicas das amostras
obtidas apds os tratamentos térmicos para a formacao das vitroceramicas, foram
realizados ensaios de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). As analises
contemplaram amostras submetidas a tratamentos térmicos de 15 minutos e 2 horas,
conforme descrito anteriormente. As curvas DSC obtidas estdo representados na
Figura 76, enquanto os valores das temperaturas caracteristicas, como a temperatura
de transicao vitrea (Tg), a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura de
fuséo (Tr) e o parametro de estabilidade térmica (Tx-Tg), estdo apresentados na Tabela
18.
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Figura 76 - Curva DSC das amostras de vitroceramicas no sistema P20s—
K20-LaFs

i TT por 15 minutos %
]----TTpor2horas Ig:520°C
1 1 g
exo. _|VC60P20K20La S N LA
AN s e - v \.’\/v" \.\*“'\ g "
— T - e TR TIPC ™ \\
©
= T
e
Q EipRyEnees Tgyﬁ?.:( \.\J i
(U —
O ]
@ |VC60P10K30La _
-O -~ -7 p—
o 4
>< S o
> |VC60P5K35La
T P S

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100
Temperatura (°C)
Fonte: Préprio autor (2025).

Tabela 18 - Temperaturas caracteristicas das amostras de vitroceramicas no
sistema P20s5-K20-LaF3

Tg Tx Tc Tf Tx-Tg
°C
VC60P20s5-5K20-35LaFs3 (15 min) 510 680 720 805 170

Amostra

VC60P205-5K20-35LaF3 (2 horas) 510 675 725 805 165
VC60P20s5-10K20-30LaF3 (15 min) 625 710 720 835 85
VC60P205-10K20-30LaF3 (2 horas) 625 710 720 840 85

VC60P205-15K20-25LaFs3 (15 min) 570 620 670 835 50
VC60P20s5-15K20-25LaFs (2 horas) 570 620 640 835 50
VC60P205-20K20-20LaFs (15 min) 320 510 655 820 190

VC60P205-20K20-20LaF3 (2 horas) 320 540 665 820 220
Fonte: Préprio autor (2025).
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A primeira observacéo relevante refere-se a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), cujos resultados experimentais indicam um aumento em relacdo aos vidros
precursores, que ndo foram submetidas ao tratamento térmico (TT) voltado a inducéo
de nucleacao e crescimento cristalino. As curvas de DSC da amostra contendo 20
%mol de LaF; apresentaram comportamento semelhante ao da amostra sem
tratamento térmico, sugerindo baixa ou nenhuma ocorréncia de cristalizacéo sob as
condic¢bes aplicadas.

Para as amostras contendo 25 e 30 %mol de LaF;, observou-se um aumento
significativo na Tg, 0 que indica uma maior conectividade estrutural da rede vitrea. Por
outro lado, a amostra com 35 %mol de LaF; apresentou uma reducédo de
aproximadamente 10 °C na Tg, em comparagdo com a amostra sem tratamento
térmico, sugerindo uma reorganizacao estrutural diferenciada ou possivel segregacao
de fases durante o processo de cristalizagao.

Foi possivel verificar que ndo houve variagfes significativas nas temperaturas
caracteristicas (Tg, Tx € Tc) a0 se comparar as amostras submetidas ao tratamento
térmico por 15 minutos com aquelas tratadas por 2 horas. Esse comportamento indica
que o tempo de permanéncia nas condi¢cdes térmicas avaliadas exerceu influéncia
limitada sobre a estabilidade térmica (Figura 78) e o processo de cristalizacdo do
sistema, sugerindo que a nucleacdo e o crescimento das fases cristalinas ocorrem
predominantemente nos primeiros minutos do tratamento térmico.

Adicionalmente, observou-se que as temperaturas de transicéo vitrea (Tg) das
amostras, independentemente da forma de tratamento térmico — seja por 15 minutos
ou por 2 horas —, apresentaram valores semelhantes, conforme ilustrado na Figura
77, indicando que nessas condicbes de TT das amostras nao influenciou

significativamente a Tg.
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Figura 77 - Relacdo da Temperatura de Transicdo Vitrea das amostras de
vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaFs, em relacdo ao tipo
de tratamento térmico
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Fonte: Préprio autor (2025).

Figura 78 - Parametro de estabilidade térmica frente a cristalizacdo das
amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaFs, em
relacdo ao tipo de tratamento térmico
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7.4.2 Andlise estrutural das amostras de vitroceramicas do sistema P20s5-K20-
LaFs

A Figura 79 apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras de
vitroceramicas submetidas a diferentes tempos de tratamento térmico. Observa-se
gue a amostra contendo 20%mol de fluoreto de lantanio (LaF3) exibe um halo difuso
tipico de materiais amorfos. Esse resultado confirma que os tratamentos térmicos
realizados — tanto o de curta duracdo (15 minutos) na temperatura de inicio de
cristalizacdo (Tx), quanto o prolongado (2 horas) na temperatura intermediaria entre
Tg € Tx — néo foram suficientes para promover a nucleacéo e crescimento de fases
cristalinas detectaveis por Difragdo de Raios-X.

Essa observacdo estd em concordancia com a aparéncia visual previamente
reportada para essa composicdo, a qual manteve sua transparéncia mesmo apods 0s
tratamentos térmicos, sugerindo baixa propensdo a cristalizacdo nessa condicdo
composicional e de tratamento, conforme os difratogramas apresentados na Figura
79.

Dois picos de difracdo identificados nos difratogramas de Raios-X nao
apresentaram correspondéncia com os padrdes disponiveis nos bancos de dados
cristalograficos consultados, como o PDF-2 release 2004, (Powder Diffraction File) do
ICDD. Dessa forma, néo foi possivel realizar a atribuicao precisa dessa possivel fase
cristalina. Por ndo corresponder a nenhuma estrutura conhecida até o momento, essa
fase foi indicada de forma proviséria no difratograma com um asterisco (“*”), sugerindo
tratar-se de impurezas ou uma fase nédo identificada inédita, cuja caracterizacdo

estrutural demanda estudos complementares (Figura 79).
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Figura 79 - Resultado da analise de Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras

de vitroceramicas do sistema P20s - K20 - LaFs
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Nas amostras contendo 25, 30 e 35 %mol de fluoreto de lantanio (LaF,),

observa-se a presenca de picos de difracdo sobrepostos ao halo amorfo caracteristico

de materiais vitreos. Esses picos indicam a ocorréncia de cristalizagéo parcial, sendo

atribuidos predominantemente a formacdo da fase cristalina de metafosfato de

lantanio e potéassio, KLa(POs),. A correspondéncia entre 0s picos mais intensos e 0s

dados da ficha PDF 34-0602 confirma a identificacdo dessa fase, cuja estrutura foi

reportada por Lin et al. (1983) e Jungowska; Znamierowska (1991).

O composto KLa(PO3), tem um sistema cristalino monoclinico, grupo espacial
P2, com parametros de rede: a =8,106 A, b=8,551 A, ¢ =7,326 A, a =90°, B =92,18°
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e y = 90°. A unidade estrutural fundamental consiste em fitas helicoidais (PO3),
formadas por tetraedros de PO, conectados por vértices. Os poliedros LaO;
apresentam geometria dodecaédrica e s&o estruturalmente isolados, sem
compartilhamento de atomos de oxigénio entre si. Os atomos de potassio (K*)
encontram-se localizados no centro de poliedros intersticiais de geometria irregular
(Figura 80). A menor distancia observada entre dois atomos de lantanio é de 7,063 A
(Lin et al., 1983).

Verificou-se que o tratamento térmico realizado na temperatura de inicio de
cristalizacdo (Tx), por um periodo de 15 minutos, promoveu a formacao das mesmas
fases cristalinas obtidas pelo tratamento de 2 horas em uma temperatura intermediaria
entre Tq e Tx. Esses resultados indicam que a fase KLa(PO3), se forma com facilidade

nas composicdes estudadas, sob as condi¢des térmicas avaliadas.

Figura 80 - Estrutura cristalina monoclinica de KLa(POs)s, com
representacdo da célula unitaria, tetraedros de POag,
dodecaedro LaOs e os atomos de potassio (K) estédo
localizados no centro de poliedros intersticiais irregulares

Fonte: Adaptado de Persson, Kristin (2016).
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7.5 VITROCERAMICAS NO SISTEMA P20s-K20-LaFz DOPADOS COM OXIDO DE
EUROPIO (Eu203)

A producdo de vitroceramicas a base de fluorofosfatos dopadas com ions
eurépio (Eu3*) tem como principal objetivo a obtencdo de materiais com maior
eficiéncia luminescente. Considerando que a dopagem foi realizada com uma baixa
concentragdo de 0,25 %mol de Eu,Os, optou-se por realizar exclusivamente a
caracterizacao optica das amostras por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia,
e comparar os resultados obtidos com as amostras vitreas dopadas.

As demais técnicas de caracterizacdo estrutural e térmica ndo foram
empregadas neste estagio da pesquisa, uma vez que a adicdo em baixa concentracao
do dopante ndo promove alteracdes significativas na estrutura da matriz vitrea,
resultando em comportamento estrutural analogo ao ja descrito anteriormente para o
sistema nédo dopado.

Os resultados obtidos a partir dos tratamentos térmicos aplicados podem ser
visualizados na Figura 81, onde se observa a resposta estrutural das amostras em

funcdo das diferentes condigfes térmicas adotadas.

Figura 81 - Amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaFsz dopados com
europio apos serem realizado o tratamento térmico (TT), com suas
respectivas temperatura e tempo de tratamento

(continua)
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q

o X
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Figura 82 - Amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaFs dopados com
europio apos serem realizado o tratamento térmico (TT), com suas
respectivas temperatura e tempo de tratamento
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Fonte: Préprio autor (2025).

Conforme evidenciado na Figura 81, trés amostras submetidas ao tratamento
térmico apresentaram aspecto leitoso e transllcido, caracteristica visual tipica da
ocorréncia de cristalizacdo parcial. Esse comportamento indica a precipitacdo de
fases cristalinas na matriz vitrea, corroborando os dados obtidos por Difracdo de
Raios-X (das amostras ndo dopadas Figura 79), e confirmando a eficacia do
tratamento térmico aplicado na inducéo da transicdo vitrea-ceramica. Com excec¢ao
da amostra VC60P15K25LaEu, que apresentou uma mudanca na coloracdo e
alteracdo significativa nos resultados de luminescéncia, decidindo desconsiderar esse

resultado previamente.

7.5.1 Andlise Optica da vitroceramica do sistema vitreo P20s-K20-LaF3-Eu203

Os espectros de excitacdo (Aem: 614 nm) normalizados em 393 nm das
vitroceramicas contendo 60 %mol de P20s dopados com eurdpio estéo dispostos na
Figura 83. A Figura 84 apresenta 0os mesmos espectros de excitacdo dos vidros
(disposta no item 7.3) e das vitroceramicas dopadas juntos para comparacao.
Observa-se que todas as amostras exibiram picos tipicos do ion Eus®,
correspondentes as transicdes do estado fundamental “Fo1 para os estados excitados
D1 (aproximadamente 532 nm), °D2 (464 nm), °Dz (415 nm), 5Le (393 nm), °G2 (382

nm) e °D4 (361 nm), em concordancia com os valores reportados na literatura e obtido



156

para as amostras de vidros (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo,

2023).

Intensidade normalizada (u.a.)

Figura 83 - Espectros de excitacao das vitroceramicas contendo 60%mol P20s
com Aem de 614 nm normalizados em 393 nm
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Pelos espectros da Figura 83 observa-se que né&o ocorre uma variacao

significativa nos espectros de excitacdo das vitroceramicas conforme se aumenta o

percentual de fluoreto de lantanio nas amostras em substituicdo ao éxido de potassio,

permanecendo em conformidade com as amostras ndo dopada. A mudanca mais

significativa ocorre na vitroceramica VC60P15K25LaEu, porém como ja observado e

serd novamente abordado nas demais medidas, esta amostra ndo se mostrou

adequada, e, portanto, os dados obtidos para essas amostras ndo estdo sendo

considerados para estas discussfes. Essa amostra sera novamente reproduzida e

novas medidas realizadas.
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Figura 84 — Comparacao dos espectros de excitacdo dos vidros e vitroceramicas
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Fonte: Préprio autor (2025).
Fonte: (A) Espectros de excitacdo dos vidros (linha continua) e das vitroceramicas (linha
tracejada) contendo 60 %mol P2Os com Aem de 614 nm normalizados em 393 nm;

(B) regido entre 400 e 500 nm.

Comparando os espectros dos vidros com as respectivas vitroceramicas
(Figura 84), também ndo sdo observadas grandes variacdes. A Figura 84(B)
apresenta a regido na transicado em 464 nm, no qual é observado que em relacdo a
transicdo 393 nm as vitroceramicas apresentam intensidade menor do que dos vidros,
especialmente aquelas contendo maior quantidade de fluoreto de lantanio. Além
disso, a regido da banda de transferéncia de carga também é menor para as
vitroceramicas.

Os espectros de emissdo (Aexc = 393 nm) normalizados na transi¢éo °Do — F1
das vitroceramicas estéo dispostos na Figura 85. A Figura 86 apresenta 0S mesmos
espectros dos vidros e vitroceramicas juntos para comparacéo. Conforme observado,
0S espectros exibem bandas caracteristicas de emissdo do ion Eu3*, referentes as

transigoes do estado excitado °Do para os estados ’Fj (J=0,1,2,3 e 4), em concordancia
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com a literatura (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo, 2023). Na
Figura 85 é mostrado no inset o intervalo entre 450 e 575 nm, no qual € possivel
observar bandas das transi¢ées °D1 — ’F1 (539 nm) e °D1 — ’F2 (555 nm) (Andresen
et al., 2008; Hooda, 2019), entretanto, as intensidades observadas foram muito
baixas. De modo geral, bandas em comprimentos de onda inferiores a esses valores
séo tipicas de materiais que apresentam baixa energia de fénons. Assim, embora 0s
materiais estudados popularem niveis de energia mais elevados, como evidenciado
pelos espectros de excitacdo, a emissao ocorre predominantemente a partir do nivel

Do, que é o mais comumente reportado para o Eus3* (Batista, 2023).

Figura 85 - Espectros de emissao das vitroceramicas contendo 60 %mol P20s
com Aexc de 393 nm normalizados na transicdo °Do — 'F1

— VC60P5K35LaEu Aexc: 393 nm
—— VC60P10K30LaEu
— VC60P15K25LaEu
—— VC60P20K20LaEu

450 475 500 525 550 575

comprimento de onda (nm)

Intensidade normalizada (u.a.)
Intensidade normalizada (u.a.)

5 7
DO —> FO

T ] T I 1 I T ] T I T I T I 1 I T I T ] T I 1
450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750

comprimento de onda (nm)

Fonte: Préprio autor (2025).
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Figura 86 - Espectros de emissdo dos vidros (linha continua) e das
vitroceramicas (linha tracejada) contendo 60 %mol P20s com
Aexc de 393 nm normalizados na transi¢do °Do — “F1
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Fonte: Préprio autor (2025).
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Comparando os espectros de emissdo dos vidros com as vitroceramicas

(Figura 86), € observado primeiramente que em termos de largura de banda, nédo

ocorre muita variagao entre vidros e vitroceramicas, contudo, para as vitroceramicas

sao observados para a mesma transicao uma “maior quantidade de picos”, que estao

relacionados ao desdobramento Stark das transi¢cdes devido ao meio cristalino que 0s

fons Eus* estdo inseridos. Ou seja, estdo relacionadas a degenerescéncia (2J + 1) dos

niveis de energia, que é ainda mais elevada pelo efeito do campo cristalino
(Binnemans, 2015).

Também sdo observadas variagfes nas intensidades relativas das transices.

Uma vez que o ion Eu®* também é utilizado como sonda estrutural, foram calculadas

as razdes de assimetria para as amostras estudadas, isto €, a razao entre as areas
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das transicdes [°PDo— ’F2] / [°PDo— ’F1], uma vez que, a transicdo °Do — ’F1 é de
natureza Dipolo Magnética e sua intensidade é muito pouco afetada pelo ambiente do
campo ao qual esta submetido o ion; e que a transicdo °Do— ‘F2, de natureza Dipolo
Elétrica, é hipersensivel ao ambiente em que a espécie esta inserida, a razdo de
intensidade destas duas transi¢cOes (ou razdo de assimetria) poderia indicar a maior
ou menor simetria ao redor do Eu3*. Valores proximos de 10 indicam que os ions
ocupam sitios de baixa simetria, enquanto, valores proximos de 1, sitios de alta
simetria (Binnemans, 2015; Serna-Gallén; Beltran-Mir; Cordoncillo, 2023). Os valores

das razdes obtidos pelos espectros de emissao estdo na Tabela 19.

Tabela 19 - Valores de razdes de assimetria entre as transicdes °Do — 'F2
/| Do — 'F1 e °Do — ‘F4 | °Do — ’F1 das amostras de
vitroceramicas contendo 60 %mol P20s

Vitroceramicas | ‘F2/'F1 | "Fa/’F1
VC60P20K20LaEu | 2,34 1,19
VC60P15K25LaEu | 3,33 1,25
VC60P10K30LaEu | 1,76 1,19

VC60P5K35LaEu 1,72 1,12
Fonte: Préprio autor (2025).

Os valores observados para as amostras encontram-se entre 1,72 e 2,34,
indicando que estes materiais apresentam uma alta simetria, no qual as
vitroceramicas apresentam sitios mais simétricos do que os vidros (Tabela 16), o que
provavelmente se deve a estrutura ordenada dos cristais. Em relacdo as
vitroceramicas, conforme ja disposto anteriormente, a amostra VC60P15K25LaEu ndo
se mostrou adequada, e, portanto, os dados obtidos com ela ndo serdo considerados
na discussdo, sendo pretendido repetir o tratamento térmico e as medidas dessa
amostra. A diminuicdo da razdo das vitroceramicas com aumento do fluoreto
provavelmente se deve ao aumento na simetria da fase cristalina obtida nas
vitroceramicas. Este foi um comportamento inverso ao observado por Silva (2024),
nas vitroceramicas obtidas de germanatos contendo fluoreto de lantanio, no qual a
vitroceramica apresentou essa razao de 3,33; isto &, significativamente acima da

obtida para as vitroceramicas de fluorofosfatos estudados. Isto pode estar relacionado
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a diversos fatores, como a fase cristalina obtida possuir grupos de simetrias diferentes,
com maior ou menor grau de simetria; além do grau de cristalizacdo dos materiais.

Apenas observando os espectros de emissdo, aparentemente, a intensidade
relativa da transicdo °Do — ‘F4 parece ter variacdes nas amostras. De acordo com
Binnemans (2015) deve-se ter cuidado com a interpretacdo da intensidade desta
banda, pois esta transi¢cdo ocorre em uma regido espectroscopica que pode ocorrer
baixa sensibilidade na deteccédo. Ainda, que a intensidade da transicdo °Do — ‘F4 n&o
deve ser considerada em termos de valores absolutos, mas sim comparada a
intensidade da transicdo dipolo magnético °Do — ‘F1. Sendo assim, a razdo entre as
areas destas bandas foi calculada e estdo dispostas na Tabela 19. Pelos valores
calculados, tanto nos vidros quanto nas vitroceramicas ndo ocorre mudanca
significativa nestes dados conforme se aumenta o teor de fluoreto de lantanio, apenas
apresentando uma ligeira diminuicdo; que também é menor quando comparada as
vitroceramicas com 0s respectivos vidros.

A Figura 87 apresenta as curvas exponenciais normalizadas de tempo de vida
com excitacdo em 393 e emissao de 614 nm para as amostras de vitroceramicas. A
Eq. 8 pode ser linearizada, sendo que o coeficiente linear da Eqg. 9 (apresentada no
item 3.3.3) corresponde a —1/t. A linearizacdo dos dados experimentais obtidos para
as amostras estudadas encontra-se no detalhe (inset) da Figura 87, enquanto os
respectivos valores de tempo de vida (r) estdo apresentados na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.. Observa-se que os tempos de vida experimental das
vitroceramicas tendem a aumentar com o acréscimo da concentracéo de fluoreto de
lantanio, (excluindo o comportamento especifico da amostra VC60P15K25La, que nao
seguiu essa tendéncia). Ainda, as vitroceramicas possuem tempo de vida superior aos
respectivos vidros precursores. O tempo de vida obtido pelo vidro germanato com
fluoreto de lantanio estudado por Silva (2024) foi de 2,15 e da vitroceramica de 2,23.
Ou seja, os vidros fluorofosfatos com LaFs estudados apresentam tempo de vida
experimental superior do que na matriz germanato. Zhang et al., (2014) relataram que
a diminuigdo do tempo de vida esta relacionada ao aumento da raz&o de assimetria.
Nos materiais deste estudo, observa-se o mesmo padréo: os vidros, com maior razéo
de assimetria, apresentam tempos de vida mais baixos que as vitroceramicas. Além
disso, também foi verificada a reducdo do tempo de vida com o aumento da
concentracéo de LaFs, em concordancia com o comportamento descrito por Zhang et
al. (2014).
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Figura 87 - Curvas normalizadas de tempo de vida com Aexc 393 nm e Aem 614
nm das vitroceramicas contendo 60 %mol P20s; e linearizacao
destas curvas
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Fonte: Préprio autor (2025).

Tabela 20 - Tempos de vida experimental e radiativo, Arap € eficiéncia
guantica das amostras contendo 60 %mol P20s

Amostras Texp (MS) | Arad (Ms™) | Trad (MS) n (%)
VC60P20K20LaEu 3,20 0,250 4,00 76,25
VC60P15K25LaEu 2,75 0,282 3,55 77,41
VC60P10K30LaEu 3,75 0,222 4,50 81,55
VC60P5K35LaEu 3,91 0,213 4,71 81,82

Fonte: Préprio autor (2025).

Em relacdo aos dados de eficiéncia quantica, as amostras, de modo geral,
apresentaram valores elevados, sem variagbes significativas em funcdo da
concentracdo de fluoreto de lantanio ou do grau de cristalizagdo. Assim, os dados

experimentais indicaram tempos de vida relativamente altos para todas as amostras,
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e transicdes em niveis de energia elevados, como mostrado pelos espectros de
excitacdo e apresentando relativamente altos valores de eficiéncia.

Por fim, apresenta-se uma fotografia representativa das amostras de
vitroceramicas dopadas com ions eurépio, sob excitacdo por uma fonte de radiacéo
ultravioleta comercial, cujo comprimento de onda néo foi especificado pelo fabricante.
O registro fotogréfico, ilustrado na Figura 88, tem como objetivo complementar a
analise experimental, evidenciando visualmente a eficiéncia da luminescéncia das
amostras, bem como a tonalidade caracteristica da emissao resultante da presenca
do dopante.

Essa abordagem qualitativa permite verificar a homogeneidade da emissao
luminescente entre as diferentes composicoes, além de demonstrar, de forma clara, o
efeito da dopagem e da cristalizacdo na intensidade e na coloracdo da luz emitida.
Assim, a imagem apresentada refor¢a os resultados obtidos por meio das analises
espectroscopicas, contribuindo para uma compreensdo mais abrangente do

desempenho Optico das vitroceramicas desenvolvidas nesta pesquisa.

Figura 88 - Amostras de vitroceramicas do sistema P20s-K20-LaFs-Eu20s3
excitadas com luz ultravioleta comercial (sem comprimento de
onda especificado no produto)
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Fonte: Préprio autor (2025).
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8 CONCLUSAO

A presente pesquisa sobre a preparacdo e caracterizacdo de vidros e
vitroceramicas fluorofosfatos com altos teores de fluoreto de lantanio demonstrou, o
potencial desses materiais para aplicacdes em fotbnica. No qual, foi possivel a
obtencéo de vidros e vitroceramicas com alta % mol de LaF3. A identificacdo das
temperaturas caracteristicas dos materiais, alta transparéncia na regiao do ultravioleta
e infravermelho nos comprimentos proximos de 350 a 2700 nm.

No entanto, algumas dificuldades foram observadas, especialmente em
relacdo a estabilidade quimica das amostras contendo sédio nas composicoes. Além
da dificuldade no preparo de amostras vitreas em formas de pecas, no qual foram
necessarios sua realizacdo diversas vezes para conseguir uma peca em condicdes
de caracterizagao.

Por meio do estudo das propriedades térmicas, foi identificado que o LaFs atua
como intermediario de rede, uma vez que de maneira geral, sua insercao nas
composi¢cdes estudadas aumenta o valor da Tg, indicando um aumento na
conectividade da rede. Além disso, foi observado a presenca de picos de cristalizagéo,
gue se tornam mais estreitos e definidos conforme € adicionado fluoreto de lantanio,
assim como através das medidas estas fases cristalinas possuem mecanismo de
cristalizacdo preferencial pela superficie.

Os resultados de caracterizacdo estrutural, obtidos pela analise de Difracdo de
Raios-X (DRX) e espectroscopia Raman, validaram a presenca de uma matriz amorfa
nos vidros, e para as vitroceramicas, os difratogramas de Raios-X possibilitou a
identificacdo de uma fase cristalina monoclinica de metafosfato de lantanio e potassio,
KLa(POs3)a.

Os resultados obtidos por meio da andlise espectroscopica de
fotoluminescéncia indicaram que ndo houve variacfes significativas relacionadas a
concentracdo de fluoreto de lantanio. Conforme esperado, as vitroceramicas
apresentaram sitios mais simétricos para os ions Eu®*, em decorréncia da presenca
de fases cristalinas, fato evidenciado pelos valores da razdo de assimetria. Além
disso, observou-se um tempo de decaimento relativamente elevado. Por fim, foi
possivel preparar e caracterizar amostras de vidros e vitroceramicas de matriz

fluorofosfato no sistema ternario P20s-K20-LaFs, com alta concentragdo molar de
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fluoreto de lantanio, resultando em vidros transparentes, estaveis, com propriedades

Opticas promissoras e uma matriz de baixo custo.
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9 TRABALHOS FUTUROS

Com base na pesquisa realizada e nos resultados obtidos, € interessante, para
estudos futuros, a investigagao do efeito da dopagem com outros elementos de terras-
raras nas composicles vitreas sintetizadas, tais como érbio (Er3*) e itérbio (Ybs").
Sugere-se, ainda, a aplicagcdo da espectroscopia de fotoluminescéncia tanto nas
amostras vitreas quanto nas vitroceramicas obtidas, com o objetivo de avaliar o
desempenho das propriedades 6pticas em funcéo do tipo de dopante. Tal abordagem
podera fornecer informacdes valiosas sobre a eficiéncia luminescente, os mecanismos
de transferéncia de energia e o potencial de aplicacdo desses materiais em
dispositivos fotonicos avangados.
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H20
HNOs
H3sPOa4
Ba

B

Ca
K2COs
Na2COs
Ce

CO2
GeO2
SiO2
TiO2

Er

Sr

Eu

AlF3
BaF,
SrF2
CaF2
CeFs
LaFs

LiF
MgF2

KF

NaF
NH4H2PO4
KH2POa4
NaH2POa4
Zn(PO3)2

APENDICES

APENDICE A - ELEMENTOS QUIMICOS

Agua;

Acido nitrico;

Acido fosforico;

Bério

Boro;

Célcio;

Carbonato de potassio;
Carbonato de sédio;

Cério;

Di6xido de carbono;

Dioxido de germanio;

Dioxido de silicio / silica;
Dioxido de titanio;

Erbio;

Estréncio;

Eurdpio;

Fluoreto de aluminio;

Fluoreto de bério;

Fluoreto de estroncio;
Fluoreto de calcio;

Fluoreto de cério;

Fluoreto de lantanio;

Fluoreto de litio;

Fluoreto de magnésio;
Fluoreto de potassio;

Fluoreto de sodio;

Fosfato de amonio monobasico;
Fosfato de potassio monobasico;
Fosfato de sédio monobasico;

Fosfito de zinco;
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Ge
NaPO3
OH

Yb

La

Li

Lu

Mg
Ba(POs)2
Mo

Nd

Nb

Au
Gd20s3
La20s3
Nb20Os
K20
Na20
V205
LaOF
O2

Pt
P20s

Si

Na
Ta
Te
GeFa
SiF4
Ti

Fluor;

Germanio;

Hexametafosfato de sédio;

Hidroxila,;

Itérbio;

ftrio;

Lantanio;

Litio;

Lutécio;

Magnésio;
Metafosfato de bario;
Molibdénio;
Neodimio;

Niobio;

Ouro;

Oxido de gadolinio;
Oxido de lantanio;
Oxido de nidbio;
Oxido de potéassio;
Oxido de sodio;
Oxido de vanadio;
Oxifluoreto de lantanio;
Oxigénio;

Platina;

Pentdxido de fosforo;
Potassio;

Silicio;

Saodio;

Tantalo;

Teldrio;

Tetrafluoreto de germanio;

Tetrafluoreto de silicio;
Titanio;

Tungsténio;
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Zn Zinco.
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