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RESUMO

Este trabalho investiga como a adicdo de LaF; e o tipo de modificador de rede (KY)
influenciam a estabilidade térmica, a estrutura e as propriedades épticas/luminescentes de
vidros fosfatos. As amostras foram preparadas por fusao e resfriamento rapido. A escolha do
LaF; visa introduzir fluoreto (F~) na rede vitrea, reduzindo a energia vibracional do material
e, assim, favorecendo a emissao de luz por ions dopantes, como o Eu®*. Para compreender
o efeito da composigéo e do processamento, foram empregadas técnicas complementares:
DSC (para determinar e definir janelas térmicas), DRX e Raman (para verificar o e
acompanhar variagdes estruturais), UV-Vis—NIR e FTIR (para avaliar a janela de
transparéncia e grupos vibracionais), além de fotoluminescéncia do Eu** (e tempo de vida).
Os resultados permitem estabelecer vinculos claros entre composicdo, estrutura e
desempenho, destacando composi¢gdes com maior , boa transparéncia Optica e resposta
luminescente promissora, tendo em vista que foi possivel obter até 35% de fluoreto de
lantanio na amostra, temperaturas caracteristicas condizentes, comprovagao de estado
amorfo, definigdo da janela de transparéncia e boa resposta ao ion eurépio ao dopado com
o mesmo. Esses vidros fluorofosfatos dopados apresentam, portanto, potencial como

matrizes hospedeiras para dispositivos fotbnicos baseados em ions terras-raras.

Palavras-chave: vidros fluorofosfatos; LaFs; oxifluoretacdo; dominio vitreo;

fotoluminescéncia.



ABSTRACT

This work investigates how the addition of LaF; and the type of network modifier (K*)
influence the thermal stability, structure, and optical/luminescent properties of phosphate
glasses. The samples were prepared by the melt-quenching technique. The incorporation of
LaF; aims to introduce fluoride ions (F~) into the glass network, reducing the vibrational
energy of the host matrix and thus favoring light emission from dopant ions such as Eu**. To
understand the effects of composition and processing, complementary characterization
techniques were employed: differential scanning calorimetry (DSC) to determine
characteristic temperatures and define thermal stability windows; X-ray diffraction (XRD) and
Raman spectroscopy to confirm the amorphous state and monitor structural variations; UV—
Vis—NIR and FTIR spectroscopy to evaluate the optical transparency window and vibrational
groups; and Eu** photoluminescence measurements, including lifetime analysis. The results
establish clear correlations between composition, structure, and performance, highlighting
compositions with enhanced thermal stability, good optical transparency, and promising
luminescent response. Notably, glass samples containing up to 35 mol% LaF; were
successfully obtained, exhibiting suitable characteristic temperatures, confirmed amorphous
structure, a well-defined transparency window, and efficient Eu®** emission when doped.
These fluorophosphate glasses therefore show strong potential as host matrices for photonic

devices based on rare-earth ions.

Keywords: fluorophosphate glasses; LaF3; oxyfluorination; glass-forming domain;

photoluminescence.
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1 INTRODUGAO

Materiais vitreos sao fundamentais em foténica, telecomunicacbes e
instrumentacado o6ptica pela facilidade de processamento, estabilidade quimica e
possibilidade de dopagem ibnica. Entre as matrizes, os vidros se destacam por
operarem em temperaturas mais baixas, possuirem janela composicional ampla e boa
solubilidade de terras-raras, caracteristicas desejaveis para aplicagdes
luminescentes. Por outro lado, a rede puramente apresenta energia de fénon
relativamente alta, isto €, a escala de energia das vibragdes da rede, o que facilita
nao radiativa eletrénica dos dopantes (conversdo em calor), reduzindo a eficiéncia de
emissdo. Além disso, ha maior suscetibilidade a centros vibracionais de alta energia
(como —OH), que também intensificam perdas.

Uma rota promissora para mitigar essas limitagdes € a , isto €, a introdugao de
fluoreto (F7) na rede para formar vidros fluorofosfatos e, sob tratamento térmico
controlado, vitroceramicas. A substituicao parcial de ligagcbes P—O por P-F tende a
reduzir a energia vibracional efetiva e a polaridade média do ambiente local, o que
dificulta a dissipagédo nao radiativa da energia eletrénica dos dopantes (terras-raras).
Em contrapartida, o acréscimo de F~ pode estreitar o dominio vitreo e aumentar a
tendéncia a cristalizagdo, o que exige controle cuidadoso de fusado, e recozimento
(todas as sinteses de amostras foram padronizadas para as mesmas temperaturas de
decomposicdo e fusdo, sendo 600°C e 1500°C respectivamente). Por isso, um
primeiro passo crucial neste trabalho € mapear o dominio vitreo, identificando quais
composigoes vitrificam e quais cristalizam, levando em consideracao as temperaturas
utilizadas nessa proposta a serem normalizadas, tendo em vista que a mesma
amostra que no presente trabalho nao vitrificou, poderia ter um resultado diferente em
uma maior temperatura de fusdo, por exemplo, porém por limitacbes experimentais
nao era possivel de ser utilizada.

Neste contexto, este trabalho investiga vidros fluorofosfatos contendo LaFs,
com K" como modificador, visando correlacionar composi¢cao, estrutura e

propriedades. Tais resultados também fornecem base para estudos posteriores em
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vitroceramicas fotdnicas, embora este trabalho se concentre exclusivamente na fase

vitrea.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar vidros fluorofosfatos com elevados teores de LaFs,
priorizando a obtencdo de amostras transparentes e termicamente estaveis e a
correlagdo entre composicao, estrutura e propriedades Opticas/luminescentes,

visando potenciais aplicacbes em fotdnica.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Preparar amostras vitreas no sistema (100-y-x) P,O5 — yM,0O — xLaF; por
fusdo/resfriamento (M = Na ou K), buscando o maior x que ainda permita

formacao vitrea;

b) Mapear o dominio vitreo variando x (LaF3) e registrando as composi¢des que

vitrificam ou cristalizam;

c) Caracterizar as propriedades térmicas dos vidros por DSC (Tg, Tx, Tc e

Tx-Tg), avaliando a estabilidade térmica e a tendéncia a cristalizacao;

d) Investigar a estrutura local da rede por DRX e Raman, identificando as

unidades fosfatadas predominantes e os efeitos da incorporacao de LaF;

e) Avaliar a transparéncia 6ptica dos vidros na faixa de 200 a 2500 nm por UV-

Vis—NIR, relacionando a janela de transmissdo a composi¢ao;

f) Analisar as bandas vibracionais por FTIR, com énfase em grupos fosfatos,

conteudo de OH™ e possiveis contribuicées de ligagbes P-F;
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g) Estudar a fotoluminescéncia do Eu®** em vidros dopados (espectros de
excitacdo/emissdao e tempo de vida), relacionando o comportamento

luminescente com a estrutura e as propriedades vibracionais da matriz.

1.1.3 Justificativa

A demanda por solugdes fotdnicas em telecomunicagcées e equipamentos
meédicos tem impulsionado o interesse por materiais vitreos de alto desempenho. A
oxifluoretacdo de matrizes fosfatadas, com adi¢cao de LaF;, favorece a formacéao de
ligacbes P—F, reduz a energia vibracional da rede e diminui centros de alta energia
(como —OH), o que reduz perdas por calor e melhora a emissdo de luz de ions
dopantes (ex.: Eu®"). Por outro lado, esse processo pode estreitar a faixa de
composic¢des que se vitrificam e aumentar a chance de cristalizagao, exigindo cuidado
na fusdo, no resfriamento e no recozimento. Além disso, € valido ressaltar a escolha
do lantanio especificamente nessa composicao, por conta da sua similaridade com as
demais terras-raras para a dopagem posteriormente, esperando-se que o0 mesmo néao
reaja diretamente com a composi¢éo trabalhada e que seja substituido na estrutura
pelo eurdpio no presente estudo. Com esses critérios, € possivel ajustar a sintese e
obter vidros estaveis, com qualidade Optica adequada e potencial para aplicagdes e

divulgacéo cientifica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS

Ao longo da histéria materiais vitreos obtiveram algumas definigdes, baseando-

se no conceito de viscosidade de sélidos, atualmente a definigao é:

Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance
e periodicidade, exibindo uma regido de transigao vitrea. Qualquer material,
inorgéanico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transigao vitrea € um vidro (SHELBY, 1997).

Graficamente a transigéo vitrea citada acima é apresentada com a sigla Tg, e
neste ponto a viscosidade do liquido € da ordem de 10 poise, sendo equivalente
a viscosidade de um sélido e, abaixo da temperatura de transicéo vitrea o material
€ um solido que apresenta desordem similar a observada no estado liquido. O

fendmeno pode ser observado pelo grafico abaixo na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama do processo de formacéo vitrea e de cristalizagao

Liquido

Liquido super
Resfriado

Volume

Cristal

)
1
Temperatura  Tq T

Fonte: Zanotto, E. D. (1998)

Historicamente, a composi¢ao dos vidros segue um determinado padréo, onde

ha a presenca de um reagente conhecido como formador do vidro e um segundo
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conhecido como modificador, podendo ser adicionados outros componentes, além
de que quando analisados em relagéo a estrutura comparando com cristais (a
direita), é nitido o perfil desordenado se tratando dos vidros (a esquerda) como

mostra a Figura 2 abaixo segundo Zachariasen (1932):

Figura 2 — Estrutura desordenada de um vidro (a esquerda) e ordenada de um

cristal (a direita)

Fonte: Zachariasen (1932)

Teoricamente é possivel utilizar qualquer tipo de substancia como formador
vitreo, sendo organico ou inorganico, porém existem alguns elementos que possuem
maior “facilidade” para formar um vidro, sendo eles os semimetais e os ametais, como
silicio, fosforo, germanio, entre outros. Isso ocorre devido ao fato que esses elementos
demandam um maior periodo de tempo para que cristalizem logo apés uma fuséao, e
com um rapido resfriamento, 0 mesmo faz com que formem estruturas vitreas. Por
outro lado, os modificadores s&o adicionados aos formadores para implicar em alguma
caracteristica no final do processo, como por exemplo: mudanca na densidade, ponto
de fusao ou durabilidade (THOMAS, 2013). A Figura 3 abaixo representa as possiveis
finalidades da adi¢ao de cada tipo de modificador vitreo.
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Figura 3 - Propriedades apresentadas por diferentes tipos de compostos

modificadores
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Fonte: Akerman, M. (2000)

Os vidros fosfatos sao constituidos por uma rede de tetraedros PO,, na qual os
tetraedros se conectam por oxigénios em ponte, formando cadeias anidnicas que
compdéem a estrutura vitrea. Em cada PO,, até trés oxigénios podem ser
compartilhados com tetraedros vizinhos; o quarto oxigénio permanece terminal, isto €,
nao compartilhado. Essa arquitetura de ligagbes explica muitas das propriedades e da
versatilidade desses materiais. Para descrever o grau de conectividade, utiliza-se a
notagcdo Qn, em que n indica o numero de oxigénios em ponte por tetraedro, indo de
0 a 3. Assim, os oxigénios que nao participam de pontes sdo considerados terminais.

Exemplos:
Q% Nenhum oxigénio em ponte; todos os oxigénios sdo terminais.
Q": Um oxigénio em ponte; trés oxigénios terminais.

Q?: Dois oxigénios em ponte; dois oxigénios terminais.
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Q3: Trés oxigénios em ponte; um oxigénio terminal.

Conforme o aumento do valor de n, consequentemente o numero de oxigénios

aumenta, intensificando o carater covalente da matriz vitrea.

Figura 4 — Sitios tetraédricos em vidros fosfatos

O' | '1 I ( - | '2 O' "'3
| ? {
0

Fonte: Brow (2000)

2.2 LUMINESCENCIA

2.2.1 Visao geral sobre luminescéncia em vidros

A luminescéncia em vidros refere-se a emissao de luz por um material vitreo
ap6s a absorgao de energia proveniente de uma fonte externa, como radiagao
ultravioleta ou visivel. Esse fenbmeno é geralmente promovido pela incorporacao de
ions opticamente ativos na matriz vitrea, sendo os ions terras-raras, como Eu3®**, Tb**,
Er** e Nd*, os mais empregados. As transicoes eletrbnicas responsaveis pela
emissao luminosa estao associadas a camada 4f parcialmente preenchida desses
ions, resultando em bandas de emissao caracteristicas e pouco sensiveis ao ambiente
quimico do hospedeiro vitreo (HENDERSON; IMBUSCH, 1989; BLASSE;
GRABMAIER, 1994).

A matriz vitrea desempenha um papel fundamental no comportamento

luminescente, pois sua estrutura e energia vibracional influenciam diretamente os
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processos radiativos e nao radiativos. Vidros com menor energia de fénons, como os
vidros fluorofosfatos, favorecem a redugcado de perdas por relaxagdo multifénon,
contribuindo para o aumento da intensidade de emiss&o e do tempo de vida do estado
excitado. Além disso, a elevada transparéncia optica, a flexibilidade composicional e
a capacidade de incorporar homogeneamente ions terras-raras tornam os vidros
luminescentes matrizes hospedeiras atrativas para aplicagdes fotdnicas, como lasers,
amplificadores oOpticos e dispositivos emissores de luz (REISFELD; JORGENSEN,
1977; BINNEMANS, 2015).

Os vidros oxifluoretos despertam portanto interesse do ponto de vista
fundamental, uma vez que a substituigdo de fluor por oxigénio influencia a formagao
e a estrutura das redes de vidro, afetando sua conectividade. Além disso, foi
constatado que esses vidros sdo adequados para operar na faixa espectral do UV e

tém potencial como materiais para lasers (ADAM, 2001).

Materiais vitreos fluoretos, especialmente aqueles dopados com ions de terras
raras, tém despertado um interesse significativo na comunidade cientifica devido as
suas aplicacbes em tecnologias de luminescéncia e lasers. Estes materiais sao
estudados por suas propriedades 6pticas excepcionais, que incluem baixa energia de
fébnons e alta transparéncia em amplas faixas do espectro (RAJAGUKGUK et al.,
2022).

2.2.2 A adicao do LaF;

Em matrizes fosfatadas, a adicdo de LaF; introduz fluoreto (F) na rede,
favorecendo a formacao parcial de ligagdes P—F (que possui menor energia de fénon
em comparagao com as P-0), a reducao da energia vibracional efetiva e a mitigacao
de grupos —OH sao fatores que tendem a diminuir perdas nao radiativas e favorecer
a emissao de ions terras-raras, como o Eu®* (ADAM, 2001; POLISHCHUK et al., 2011;
RAJAGUKGUK et al., 2022). Em sistemas deste tipo, Tg, Tx e Tc (via DSC) podem
ser adotados como guias de processamento para projetar nucleagao (proxima a Tx) e
crescimento (entre Tx e Tc) de vitroceramicas transparentes (EL-MALLAWANY et al.,
1995; DEUBENER et al., 2018).
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2.2.3 Energia de fonon e perdas nao radiativas

A energia de fénon expressa a escala dos modos vibracionais da rede vitrea.
Em hospedeiros com fénons mais energéticos (como muitos vidros fosfatos) e com
maior conteudo de grupos —OH, os niveis excitados dos ions terras-raras encontram
caminhos eficientes para dissipar energia por processos nao radiativos, em vez de
emitir fotons. Entre esses processos, destacam-se as relaxagbes multifénon, nas
quais a energia armazenada no nivel excitado é transferida para a rede por meio da
excitacdo simultdnea de varios fénons, canalizando a energia do dopante para calor
em vez de luz. Quanto maior a energia vibracional efetiva do hospedeiro e quanto
mais forte a interagdo com modos O—H e P-O, mais provavel é esse tipo de relaxagao,
0 que reduz a intensidade e o tempo de vida da luminescéncia (ADAM, 2001; HUANG,
2012; MONCKE; ECKERT, 2019; POLISHCHUK et al., 2011).

Uma estratégia recorrente para mitigar essas perdas € diminuir a energia
vibracional efetiva da matriz e reduzir o numero de centros de alta energia, em
especial os grupos —OH. No contexto deste trabalho, a incorporacao de F~ via LaF;
em fosfatos visa justamente a oxifluoretagdo da rede: parte das ligagbes terminais P—
O~ pode ser substituida por P-F, o que tende a reduzir a energia de fénon média e,
ao mesmo tempo, deslocar ou suprimir vibragdes associadas a O—H, criando um
ambiente mais favoravel a emissao de ions Eu®** (ADAM, 2001; POLISHCHUK et al.,
2011; MONCKE; ECKERT, 2019). No presente estudo, esse efeito serd acompanhado
por UV-Vis—NIR/FTIR (janela de transparéncia e bandas vibracionais) e por
fotoluminescéncia do Eu®** (espectros e tempo de vida), em linha com abordagens
recentes adotadas em vidros fluorofosfatos dopados (RAJAGUKGUK et al., 2022).
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As amostras vitreas foram preparadas utilizando os reagentes apresentados na

tabela abaixo:

Tabela 1 — Reagentes utilizados para a preparagao das amostras

Reagente Férmula Fabricante Pureza| Massa Molar
Quimica (g/mol)
Fosfato de Sodio NaH2PO4 Nuclear 98,0% 119,98
Monobasico
Hexametafosfato de Sodio NaPOs Vetec Quimica | 99,9% 101,96
Oxido de Lantanio La20s ACS Cientifica | 99,9% 325,81
Fluoreto de Saodio NaF Vetec Quimica | 99,0% 41,9881
Fina
Acido Nitrico HNOs Synth 65,0% 63,01
Fosfato de Aménio NH4H2PO4 Sigma-Aldrich 98,5% 115,0257
Monobasico
Carbonato de Sédio Na2CO0s3 F. Maia 99,5% 105,9888
Carbonato de Potassio K2COs ACS Cientifica | 99,5% 138,21
Oxido de Eurdpio Eu203 Sigma-Aldrich | 99,9% 351,926

Fonte: Autor (2024)

3.1 PREPARACAO DOS REAGENTES

3.1.1 PREPARAGAO DO FLUORETO DE LANTANIO

Optou-se pela sintese em bancada do LaF; visando redugdo de custo e

controle de pureza. O La,0; foi solubilizado em HNO; até completa clarificagao; o
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NaF foi dissolvido em agua deionizada. Sob agitagao, adicionou-se a solugéo de NaF
a de lantanio, promovendo a precipitacdo do LaF;. O sdlido foi filtrado e raspado dos
filtros, e por fim seco a 100 °C por 24 h, triturado em agata e submetido a 500 °C por

1 h para remogao de umidade residual e estabilizagao.

Figura 5 — Processo da sintese do LaF;

Separacao e pesagem Sintese do fluoreto de Filtracao e raspagem Secagem na estufa e
dos reagentes lantanio (precipitado) do fluoreto trituracao no almofariz

/,,
L.’f & ¥

Fonte: Autor (2025)

3.1.2 PLANEJAMENTO DAS COMPOSIGOES VITREAS

Para cada composicao trabalhada, as fragcdes molares foram definidas a partir
de um diagrama ternario, priorizando o dominio vitreo e buscando maximizar a
porcentagem do fluoreto de lanténio. As massas de partida foram calculadas por
estequiometria com base nas massas molares dos precursores (NHsH2PO4; K,CO3;
LaFs;).

Procedimento padrao de batelada:
(i) pesagem em balanga analitica (0,1 mg);

(i) homogeneizagao em almofariz de agata por aproximadamente 30 min;
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(i) armazenamento temporario em dessecador para minimizar umidade em

composi¢des mais higroscopicas.

ApOs a realizagédo de alguns ensaios com a composigao proposta inicialmente
(100-x) NaPO; + xLaF; sem sucesso por conta da limitagdo no controle das
concentragdes do NaPO; (50% P20s5 e 50% Na,O, sendo um formador e modificador
no mesmo composto), uma nova composi¢ao foi proposta, que acabou sendo o
principal foco no decorrer do desenvolvimento da pesquisa, sendo ela (100-x-y)
P20s5 + xK20 + yLaF3, ja que com a mesma seria possivel um melhor controle sobre

cada componente presente na composigao.

3.1.3 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS DE VIDROS

O preparo dos vidros foi realizado pelo método classico de fusao/resfriamento
em cadinho de platina. Como fontes fosfatadas (formador de vidro), empregaram-se
NaH,PO, ou NaPO3, que, apds a decomposi¢cado dos volateis, resultam no 6xido de
sédio (P20s5) usado na composicédo, além dos carbonatos de sodio ou potassio
(Na,CO; ou K,CO3;) como modificadores, tendo como principal objetivo a diminuigao
do ponto de fusao, e por fim o fluoreto de lantanio (LaF3) que é desejado na maior
quantidade possivel, ja que a adicdo de LaF; insere F~ na rede fosfatada
(parcialmente trocando P-O por P-F), o que reduz a energia de fénon e a polaridade
das ligagdes; com isso, a janela dptica aumenta e fica menos dissipativa, favorecendo
a luminescéncia dos ions dopantes (maior eficiéncia e menor perdas nao radiativas).
Os reagentes em pod, de alta pureza, foram pesados em balangca analitica,

homogeneizados em almofariz de agata e entao transferidos ao cadinho.

O aquecimento ocorreu em duas etapas: inicialmente, a mistura permaneceu a
600 °C por 60 min para a decomposi¢ao dos precursores; em seguida, procedeu-se a
fusdo a 1500 °C por 30 min. O material fundido foi resfriado por rotas usuais de
témpera, no proprio cadinho, vertido em molde de ago ou em placa de ago e sendo
resfriado em temperatura ambiente, por se tratarem de procedimentos padrao para

estabelecer o dominio vitreo do sistema. Apds o resfriamento, as amostras passaram
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por recozimento (10h) em uma temperatura entre 20 a 40 °C abaixo da Tg previamente
identificada em DSC, visando a eliminagcdo de tensdes residuais, e, quando

necessario, foram polidas para as etapas subsequentes de caracterizagao.

Esse procedimento, adotado ao longo do trabalho, permitiu avaliar a formagéao

de vidros estaveis e a viabilidade de incorporacédo do LaF; na matriz fosfatada.

Figura 6 — Processo de sintese das amostras vitreas

Separagao e pesagem Homogeineizacao da Decomposicao dos Fusao da amostra a
dos reagentes amostra para depositar reagentes a 600°C por 1500°C por 30 min para
no cadinho 1h ser vertida em molde

S
,‘

ou choque térmico

B

Fonte: Autor (2025)

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS

As caracterizacbes sao divididas em trés tipos: térmica, estrutural e 6ptica,
sendo que cada uma dessas utiliza um equipamento diferente para a realizagao de
medidas.

3.2.1 CARACTERIZAGAO TERMICA
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A caracterizagao térmica € essencial para compreender o comportamento dos
vidros frente as variacbes de temperatura, permitindo identificar as transi¢des
estruturais e os processos de cristalizagdo. Neste trabalho, essa analise foi realizada
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), técnica que mede a diferenga de fluxo

de calor entre a amostra e uma referéncia durante o aquecimento (CALLISTER, 2012).

Por meio dessa técnica, foi possivel determinar a temperatura de transicéo
vitrea (Tg), caracteristica do estado amorfo, bem como as temperaturas de inicio (Tx)
e pico de cristalizacao (Tc), e a (Tx-Tg), que é a diferenga entre a Tx e a Tg. Quanto
maior for a mesma, mais estavel sera o vidro contra a cristalizagdao durante o
processamento, e pode ser denominada como a zona segura para realizar
recozimentos e tratamentos térmicos no geral. Todos esses sao parametros que
indicam a estabilidade térmica e a tendéncia a devitrificagcdo do material (FERREIRA;
ZANOTTO, 2002; DEUBENER et al., 2018).

As analises foram realizadas em um equipamento STA 449 Jupiter F3
(Netzsch), operando na faixa de 200 a 1200 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C-min~", atmosfera de nitrogénio (100 mL-min~" de purga e 20 mL-min~" de protegéo)

e cadinho de platina.

A partir das curvas obtidas, foi possivel avaliar a influéncia da adi¢ao de fluoreto
de lantanio na estabilidade vitrea, avaliando se o aumento do teor de LaF; favorece a
cristalizagdo ou amplia a regido amorfa. Esses resultados serdo fundamentais para
selecionar as amostras mais estaveis a serem submetidas aos tratamentos térmicos

controlados para obtencao das vitroceramicas.

3.2.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

As propriedades estruturais dos vidros foram avaliadas por Difragdo de Raios
X (DRX) e Espectroscopia Raman, técnicas complementares que fornecem
informagdes sobre a organizagdo atdbmica e as ligagdes quimicas na rede vitrea
(CARTER; NORTON, 2013).
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A DRX foi empregada para confirmar o carater amorfo dos vidros e identificar
as fases cristalinas formadas apds os tratamentos térmicos. As analises foram
realizadas em um difratbmetro Rigaku Ultima 1V, utilizando radiagdo CuKa (A = 1,5418
nm), varredura continua de 10° a 70° (208) e passo de 0,02°. Nos vidros, observou-se
um halo amorfo difuso, tipico de materiais desordenados (ZACHARIASEN, 1932;
MAURO et al., 2014).

A Espectroscopia Raman foi utilizada para investigar as unidades estruturais
fosfatadas e as modificagdes provocadas pela incorporagéo de fluoreto. As medidas
foram realizadas em um equipamento LabRam Jobin-Yvon-Horiba, com laser He—Ne
(632,8 nm) e faixa espectral de 50 a 1200 cm™. Espera-se identificar bandas
caracteristicas dos grupos PO,*, além de variacbes na intensidade e no
deslocamento das bandas em funcédo do teor de fluoreto, refletindo mudangas na
conectividade da rede (HUANG, 2012; MAURO et al., 2014).

A correlagao entre os resultados de DRX e Raman permitiu compreender como
a adicao de LaF; afeta a estrutura do vidro e sua tendéncia a cristalizagao,
contribuindo para o entendimento da relagao entre estrutura, estabilidade térmica e

propriedades Opticas dos materiais desenvolvidos.

3.2.3 CARACTERIZAGAO OPTICA

As propriedades Opticas foram estudadas com o objetivo de avaliar a
transparéncia, a estrutura local e o comportamento luminescente das amostras
produzidas. Foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia UV-Vis—NIR, FTIR e
Fotoluminescéncia, que fornecem informag¢des complementares sobre a interacdo da
luz com o material (ADAM, 2001).

Espectroscopia UV-Vis—NIR foi aplicada para determinar a janela de
transparéncia 6ptica dos vidros, além de detectar eventuais transicdes eletrénicas dos
ions dopantes. As analises foram realizadas em um espectrofotdbmetro Cary 7000
(Agilent), cobrindo a faixa de 200 a 2500 nm, com resolugao de 0,5 nm.

A FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foi utilizada para identificar

as vibracbes caracteristicas das ligagdes quimicas e investigar o efeito da
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incorporagao de fluoreto sobre os grupos fosfatos. As medi¢cdes foram feitas em um
espectrometro Cary 630 FTIR (Agilent), operando entre 650 e 4000 cm™. Espera-se
observar bandas associadas a ligacées P-O-P, P=0 e P-F, cujas intensidades podem
indicar modifica¢des estruturais induzidas pelo LaF; (CARTER; NORTON, 2013).

As amostras dopadas com ions Eu®*" terdo seus espectros de excitagao e
emissdo obtidos por fotoluminescéncia, utilizando um fluorimetro Fluorolog Horiba
Jobin Yvon, com lampada de xenénio de 450 W. Essa técnica permitira correlacionar
a estrutura local do vidro e o ambiente quimico do dopante com a intensidade e a
eficiéncia das emissbes luminescentes, conforme descrito em estudos de vidros
oxifluoretos dopados com terras-raras (RAJAGUKGUK et al., 2022; HE et al., 2024).

Essas analises possibilitardo compreender a relagdo entre estrutura e
luminescéncia nos materiais produzidos, contribuindo para o desenvolvimento de
matrizes vitreas com potencial aplicagdo em dispositivos foténicos (FELDMANN et al.,
2003).
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4 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

4.1 DOMINIO VITREO

Neste trabalho, denominou-se todo o dominio vitreo do sistema proposto,
visando sempre a maior porcentagem molar de fluoreto de lantanio, além da obtencéo
de amostras vitreas e vitroceramicas estaveis e transparentes para futuras aplicacoes
no ramo da luminescéncia. Os resultados do dominio vitreo estdo apresentados na
Tabela 2 e representados graficamente no diagrama ternario da Figura 7. Atabela esta
organizada de forma a apresentar os primeiros resultados como os com maior
porcentagem em mol de fluoreto de lantanio (principal foco do estudo), ordenando

pelas amostras vitrificadas, nao fundidas e cristalizadas.

Tabela 2 — Composicgdes testadas

Oxido de Oxido de potassio Fluoreto de lantanio
fésforo (mol%) (mol%)
(mol%)

60 5 35
60 10 30
65 10 25
60 15 25
55 20 25
70 10 20
60 20 20
60 0 40
55 10 35
50 20 30
50 10 40
40 40 20
40 30 30

Fonte: Autor (2025)
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Figura 7 — Dominio vitreo

Oxido de Fésforo Vitrificou

. Nao fundiu

/ : ‘ Cristalizou

Fonte: Autor (2025)

Analisando o dominio vitreo do sistema P,0s—K,0-LaF; (Tabela 2 e diagrama
ternario da Figura 7), foram obtidas sete composi¢des vitreas, com teor de LaF;
variando entre 20 e 35 %mol, este ultimo valor relativamente elevado para sistemas
fosfatos e, portanto, particularmente interessante para as caracterizagdes térmica,
estrutural e dptica discutidas nas secgdes seguintes. Para efeito de comparagao mais
direta, serdo enfatizadas principalmente as amostras contendo 60 %mol de P,Os
(formador vitreo), de modo a evidenciar o efeito da variacdo de LaF;, com K,O
complementar, sobre a estabilidade e as propriedades do material. Em contrapartida,
composic¢oes situadas fora da regido vitrea identificada no diagrama resultaram em
amostras parcial ou totalmente cristalizadas, ou ainda em fusdo incompleta, indicando
que excessos de K,0 ou de LaF 3, bem como a redugao excessiva de P,O5, favorecem

o fechamento do dominio vitreo. A Figura 8 apresenta uma fotografia das amostras
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que vitrificaram, ilustrando visualmente a regido de composigdes pertencentes ao
dominio vitreo e justificando a selecdo dessas composicbes para as etapas

subsequentes de caracterizagao.

Figura 8 — Imagens das amostras vitrificadas obtidas

55P20K25La 60P20K20La 60P15K25La

vifa nifal
Mg O

60P10K30La 60P5K35La

65P10K25La

fna

Fonte: Autor (2025)

4.2 ANALISE TERMICA

Como citado no topico anterior, para as analises utilizadas as amostras com
porcentagem de formador vitreo fixadas em 60%. A Figura 9 apresenta as curvas de
DSC das amostras estudadas, enquanto a Tabela 3 reune os valores obtidos para os
estados monolitico e em po6 de cada amostra que contém os valores das temperaturas
Tg (transigao vitrea), Tx (inicio de cristalizagéo), Tc (pico de cristalizagao), Tf (fus&o)
e Tx-Tg ().
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Figura 9 — Gréfico de DSC das amostras
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Fonte: Autor (2025)

Tabela 3 — Analises DSC de mondlitos e pos de cada amostra

Tg Tx Te Te Tx-Tg

Amostra
°C
60P205-5K20-35LaF3 (mondlito) 520 690 755 805 170
60P205-5K20-35LaF3 (po) 515 655 695 805 140
60P205-10K20-30LaF3; (mondlito) 485 615 660 845 130
60P205-10K20-30LaF3 (po) 482 590 610 830 108
60P20s-15K20-25LaFs (mondlito) 475 640 675 880 165
60P205-15K20-25LaF3 (po) 473 610 630 870 137
60P205-20K20-20LaFs (mondlito) 285 510 645 820 225
60P205-20K20-20LaF3 (pd) 282 435 490 800 153

Fonte: Autor (2025)

Os ensaios de DSC indicam que o aumento do teor de LaF;, acompanhado da
reducao de K;O, leva a um incremento da temperatura de transig¢ao vitrea (Tg). Esse
efeito é particularmente evidente na passagem de 20 para 25 %mol de LaF 3, na qual
se observa um aumento de aproximadamente 190 °C em Tg. Em diversas
composigdes também se verifica o deslocamento de Tx (inicio da cristalizagao) para
temperaturas mais elevadas e o aumento da diferenga (Tx-Tg), o que indica uma
janela térmica mais ampla para o processamento sem ocorréncia de cristalizagao

indesejada. Do ponto de vista estrutural, esses resultados sugerem que os ions La®**
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contribuem para elevar a conectividade da rede fosfatada (BROW, 2000; ELBATAL;
AZOOZ; ELKADER, 2005), enquanto o K,O atua como modificador classico,
reduzindo Tg. Em concentragées moderadas de LaF;, a rede torna-se mais rigida nas
proximidades de Tg, aumentando a estabilidade frente ao aquecimento. Em
contrapartida, teores excessivamente altos de fluoreto favorecem a formagao de
ligagbes terminais P—F, diminuindo a conectividade da rede e podendo reduzir tanto
Tg quanto a janela (Tx—Tg). Assim, o melhor compromisso entre estabilidade térmica
e processabilidade é obtido em uma faixa intermediaria de LaF;. Com base nesses
resultados, observa-se que, em sistemas deste tipo, tratamentos térmicos de
nucleagado proximos a Tx e de crescimento entre Tx e Tc podem ser projetados

utilizando a janela (Tx—Tg) como parametro guia para evitar devitrificagdo excessiva.

4.3 ANALISE ESTRUTURAL

A estrutura dos vidros fluorofosfatos determina seu desempenho térmico,
Optico, elétrico e mecanico. A adicdo de LaF; pode atuar como modificador ou
intermediario de rede, alterando a conectividade entre unidades fosfatadas: conforme
0 ambiente quimico, o F~ pode ocupar posi¢cdes terminais ou em ponte (BROW, 2000;
SHELBY, 2005), influenciando a estabilidade contra cristalizagdo e a resposta a
tratamentos térmicos, aspectos importantes para aplicacoes fotbnicas e para estudos

de derivados vitroceramicos.

Analisando modelos de graficos DRX de materiais cristalinos e amorfos
(incluem os vitreos), percebe-se uma diferenga clara com os chamados picos de
Bragg para os cristalinos e os halos difusos nos amorfos (o0 desejavel a se obter),

como demonstra a figura 10 abaixo.
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Figura 10 — Comparagdes das analises DRX entre materiais cristalinos e amorfos
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Fonte: Kihara (2025)

Para verificar o carater nao cristalino das composi¢des, realizou-se difragdo de
raios X (DRX) em p6. Como mostrado na Figura 11, todos os padrées exibem um halo
difuso amplo (= 20—-40° em 20) e ndo apresentam picos de Bragg bem definidos,
comportamento tipico de materiais amorfos. Esses resultados confirmam o estado
vitreo das amostras apods o resfriamento, indicando auséncia de ordem de longo
alcance e fornecendo a base para os tratamentos de nucleacdo e crescimento

discutidos nas seg¢des seguintes.
Figura 11 — Analises DRX das amostras
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Fonte: Autor (2025)

Embora a DRX comprove o carater amorfo das amostras (halo difuso, auséncia

de picos de Bragg), ela fornece informagéao limitada sobre a conectividade da rede
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fosfatada. Por isso, recorre-se a espectroscopia Raman, técnica sensivel as vibragdes
internas dos grupos PO, e as ligagbes entre fosforo e oxigénio, permitindo
acompanhar despolimerizagao da rede e efeitos da oxifluoretagao (substituigao parcial

das ligagdes P-O pelas P-F).

Foram obtidos espectros Raman de todas as composi¢gdées em modo po, e 0s
dados foram organizados em dois conjuntos: P,Os fixo em 60 mol%, variando-se K,O
e LaF3; e séries com K,O fixo em 10 e 20 mol%, ajustando-se as demais proporgdes.
Os espectros foram normalizados pela banda 2 para comparagao direta de
intensidades relativas. Analisando as espectroscopias Raman a seguir, podemos
destacar as bandas enumeradas de 1 a 6 como tipicas de matrizes fosfato, como as
ligacbes P-O—P e P=0 que sdo associadas a Q? (metafosfatos), por exemplo, e avalia-
se como o aumento de LaF3; (com redugao proporcional de K,O) impacta a distribuicéo
de unidades estruturais e, indiretamente, a estabilidade térmica discutida na seg¢ao de
DSC.

Figura 12 — Espectroscopia Raman normalizado do sistema P20s - K2O - LaFs

(60%mol fixos de P20s)
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Fonte: Autor (2025)
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Figura 13 - Espectroscopia Raman normalizado do sistema P20s - K20 - LaFs
(contendo 10 e 20%mol de K20)
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Fonte: Autor (2025)

As atribuicdes das bandas numeradas (1-6) estao resumidas na Tabela 4. Em
todas as composigdes, observa-se um perfil tipico de vidros metafosfatos (Q?), com
destaque para as bandas 2 (~700 cm™) e 4 (~1160-1180 cm™): a primeira
corresponde a deformagdes P—-O—P (oxigénio em ponte que conecta os tetraedros
PO,), enquanto a segunda é atribuida ao estiramento P-O em grupos terminais de
Q2. A presencga e a intensidade dessas duas regides indicam que a adigéo de LaF;
nao provocou mudangas estruturais significativas, a ponto de alterar a espinha de

cadeias Q? ao longo da série.
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Tabela 4 — Atribuicbes das bandas observadas no Raman com os respectivos

numeros de onda

Banda Nimero de Atribuicao
onda (cm™)
1 300-400 Ligagdes de deformacgdo O-P-O em Q2
700 Ligacdes de estiramento P-O-P em Q2
1060-1100 Modo vibracional de estiramento simétrico P-O em Q2
Modo vibracional de estiramento simétrico P-O de
4 1o grupos terminais em Q2
Modo vibracional O-P-O em Q2, que se divide com
° 1220 adicéo de F em ligagées P-O em Q'
6 1250-1300 Modo vibracional simétrica P-O em Q3

Fonte: Adaptado de Brow (2000)

A banda 1 (300—400 cm™) aparece como um conjunto de deformagdes O—P—
O/O-PO caracteristicas de grupos Q2. Ja a regido 3 (1060-1120 cm™) reune o
estiramento simétrico P-O do esqueleto metafosfatado. Em torno de 5 (~1220 cm™)
nota-se um ombro associado a O—P-0O (Q?) que, com o incremento de F~, pode se
desdobrar e dar contribuicdo na faixa 1130-1170 cm™, tipica de Q' (terminais/piro),
sugerindo ajustes locais de conectividade sem, contudo, descaracterizar o regime Q?
predominante. Por fim, a banda 6 (1250-1350 cm™) representa um componente de
alta frequéncia ligado a ligagdes P—O mais fortes (literatura associa a contribui¢coes
de terminais de maior energia e/ou Q3 dependendo da matriz e do grau de

oxifluoretagao).

Comparando as curvas, o pico 4 permanece como 0 marcador dominante e
exibe apenas pequenos deslocamentos de assimetria (vide detalhe no inset ao lado
do pico), coerentes com efeitos sutis de F~ no entorno dos terminais. Em conjunto, os
dados sustentam que LaF; atua ajustando finamente a vizinhanga quimica

(terminais/ponte), enquanto a arquitetura metafosfata (Q?) segue maijoritaria.

Como os espectros foram normalizados pela banda 2, observa-se, em primeiro
lugar, que a banda 6 (1250-1350 cm™) — atribuida a estiramentos P-O de alta

frequéncia associados a unidades ultrafosfato (Q*) — aparece apenas nas amostras
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com menor teor de LaF; (60P20K20La e 70P10K20La). Isso indica que unidades Q3
estdo presentes até ~20 mol% de LaF;. Essa leitura é compativel com o alargamento
observado na banda 2 (~700 cm™) nessas composi¢des, sugerindo maior fragao de

ligagdes P—O (contribuicdes de Q2 e Q3).

De modo geral, 0 aumento do LaF3; n&o altera de forma marcante o arcabougo
metafosfatado (Q?): as bandas 2 e 4 (~1160-1180 cm™) permanecem dominantes em
toda a série. Por outro lado, os dados sugerem que, acima de 20 mol% de LaF s, parte
das unidades Q* é consumida pela oxifluoretacdo, dando origem a terminais do tipo
POsF~, cujos sinais Raman recaem na mesma faixa de 1000—1300 cm™ — o que

explica a reducgao/transformacéo da banda 6 nas composi¢des mais ricas em fluor.

Por fim, o incremento de K,O (modificador de rede) eleva a fragdo de terminais,
favorecendo unidades de menor conectividade (por exemplo, Q') e,
consequentemente, reduzindo Tg, uma tendéncia que se mantém consistente com as

analises térmicas.

4.4 ANALISE OPTICA

As amostras vitreas do sistema P,0;—K,0-LaF; apresentam alta transparéncia
visual, o que ja indica potencial para aplicagdes em dispositivos Opticos. Essa
observacao qualitativa foi confirmada por medidas de absorg¢ao na regidao UV-Vis,

cujos resultados sdo mostrados nas Figuras 15 e 16.

Na Figura 14 sao apresentados os espectros de absorcido (coeficiente de
absor¢cdo normalizado pela espessura) das amostras contendo 60 mol% de P,Os.
Todas as composi¢cdes exibem uma borda de absorgao intensa no ultravioleta, com
valores elevados de absorgdo abaixo de ~260-280 nm, seguida por uma queda
acentuada e coeficientes muito baixos a partir de aproximadamente 320-350 nm.
Assim, os vidros mostram-se praticamente transparentes em toda a regiao visivel,
sem bandas de absor¢cdo bem definidas que possam ser associadas a impurezas ou
centros de cor. Pequenas diferengas entre as curvas, observadas com mais clareza
no detalhe ampliado, ndo seguem um padrao composicional evidente e podem estar
relacionadas a fatores experimentais, como variagdes de homogeneidade, regido de
incidéncia do feixe ou qualidade do polimento das amostras.
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Figura 14 - Espectros UV-Vis das amostras com 60 mol% de P,05
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Fonte: Autor (2025)

A Figura 15 apresenta os espectros de absor¢do normalizados para as
amostras com 10 e 20 mol% de KO, nas quais P,0s5 e LaF; sao ajustados de forma
complementar. Novamente observa-se uma janela ampla de baixa absorgéo a partir
de ~350 nm, indicando elevada transparéncia na regido do visivel, em concordancia
com a inspecao visual das amostras. Embora se percebam pequenas variagdes na
cauda de absorcéao entre 250 e 400 nm, essas diferencas nao revelam uma tendéncia
clara associada ao teor de K,0 ou LaF3, e podem ser influenciadas por aspectos como
espessura efetiva, polimento, pequenas heterogeneidades ou defeitos introduzidos

durante a moldagem.
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Figura 15 - Espectros UV-Vis das amostras com 10 e 20 mol% de K,O
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Fonte: Autor (2025)

Cabe destacar que a preparacao desses vidros fluorofosfatos contendo LaF; é
desafiadora, exigindo diversas tentativas até a obtencdo de pegas com qualidade
suficiente para polimento e caracterizagao optica. Ainda assim, os resultados de UV—
Vis demonstram que as composi¢des estudadas apresentam baixa absor¢ao ao longo
de grande parte do espectro e, portanto, sdo adequadas para aplicagbes tecnoldgicas

gque demandam materiais transparentes.

A caracterizagao na regiao UV-Vis define a janela de transparéncia no
ultravioleta e visivel. Para complementar essa analise e identificar o limite de
transparéncia no infravermelho, associado a chamada fronteira multifénon, foram
realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), discutidas nos paragrafos seguintes.

A Figura 16 apresenta os espectros de transmitancia (%T) na regido do
infravermelho para as amostras do sistema P,0s;—K,0-LaF; contendo 60 mol% de

P,Os. Todas as composi¢cdes exibem transmiténcia elevada (= 85-90%) a partir de
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~2500 nm, confirmando a boa transparéncia no infravermelho préximo. A medida que
o comprimento de onda aumenta, observa-se uma queda acentuada da transmitancia
em torno de 3,2 ym, associada a uma banda larga de absorgéo atribuida aos modos
vibracionais de grupos hidroxila (OH) e de moléculas de agua incorporadas ao vidro.
Essa banda na regiao de 3,0-3,5 um €& descrita como caracteristica da presenca de
H,O em matrizes vitreas, em concordancia com Remonte (2008) e com discussodes

gerais sobre vibragbes O—H em vidros 6xidos (HUANG, 2012).

Figura 16 - Espectros de transmitancia no infravermelho das amostras vitreas com 60
mol% de P,0s
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Na Figura 17 sdo comparados os espectros de transmitancia de amostras com
10 e 20 mol% de K,0. Novamente se verifica alta transmitancia até aproximadamente
2,7 um, seguida da banda de OH em ~3,2 ym. Além disso, em algumas composi¢des
surge um ombro em torno de 4,2—4,3 pm, atribuido a absor¢do de CO, (modo
assimétrico O—C—-0). Comportamento semelhante é relatado por Cassanjes (2003),
que associa essa banda as vibragdes caracteristicas do gas carbbnico presente na
trajetoria Optica ou adsorvido superficialmente, e ndo a um constituinte estrutural da

rede vitrea.
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Figura 17 — Espectros de transmitancia no infravermelho das amostras vitreas com
10 e 20 mol% de K,O
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Para comprimentos de onda superiores a ~4,0 ym, a transmitancia se aproxima
de zero em todas as amostras, indicando o limite da janela de transparéncia no |V,
controlado por processos de absorcdao multifobnon da propria rede fosfatada. Como
discutido por Huang (2012) e por Moncke e Eckert (2019), a combinagdo de modos
vibracionais P-O-P, P-O e P=0 leva, nessa faixa espectral, a uma absorgao
intrinseca intensa, mesmo na auséncia de defeitos ou impurezas, definindo a

chamada fronteira multifbnon dos materiais vitreos.

As variagdes de intensidade da banda de OH entre as diferentes composicdes
sugerem que certos vidros retém mais agua/hidroxilas do que outros, o que pode estar
ligado tanto a composi¢ao (teor de modificador, grau de oxifluoretagdo) quanto as
condigbes de sintese e polimento (secagem de reagentes, atmosfera e tempo de
exposicao ao ar). De acordo com Moncke e Eckert (2019) e Rajagukguk et al. (2022),
grupos OH™ atuam como centros eficientes de perda n&o radiativa em materiais
dopados com terras-raras, competindo com a emissao Optica. Assim, os resultados de

FTIR reforcam que a redug¢ao do conteudo de OH~, por meio de um controle mais
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rigoroso das etapas de fusao, refino e polimento, € essencial para otimizar as

propriedades luminescentes dos vidros fluorofosfatos estudados.

Por fim, combinando os resultados de UV-Vis e FTIR, conclui-se que as
amostras investigadas apresentam uma janela de transparéncia util que se estende
do visivel até cerca de 2,7 um, sendo as limitacbes no infravermelho impostas
principalmente pela absor¢cdo de OH/H,O e pela borda multifébnon da rede. Esses
aspectos estruturais e espectrais serdo considerados na discusséo das propriedades

luminescentes nas sec¢des seguintes.

4.5 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DOS VIDROS DOPADOS COM Eu®*

4.5.1 Amostras dopadas e observagao visual da luminescéncia

Conforme esperado a partir da composicdo e das condi¢gdes de sintese
adotadas, todas as amostras do sistema vitreo P,0s;—K,0-LaF; dopadas com 0,25
%mol de Eu,0; foram obtidas com sucesso. A inspecdo macroscopica (a olho nu)
indicou elevada transparéncia optica em todas as pecgas, sem indicios visiveis de
cristalizagdo, o que é compativel com a formacado de vidros homogéneos e bem
vitrificados. Esse resultado mostra que a dopagem com Eu®*" nao prejudicou a
vitrificagdo do sistema, sugerindo boa solubilidade do ion na matriz fluorofosfata,

aspecto importante para aplicagcdes fotdnicas.

A Figura 19 apresenta as amostras apds o processo de polimento. Essa etapa
foi essencial para garantir superficies planas e livres de defeitos superficiais,
minimizando espalhamento de luz e reflexos indesejados durante as medicoes
Opticas, em especial nos experimentos de fotoluminescéncia. A qualidade do
acabamento superficial influencia diretamente a confiabilidade dos resultados
espectroscopicos, uma vez que perdas por reflexdo ou espalhamento podem

mascarar diferencgas sutis entre as composigdes.
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Figura 18 - Amostras vitreas dopadas com Eu*®** do sistema P,0s—K,0-LaF;—Eu,0;
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A Figura 19 apresenta uma comparagao visual entre amostras vitreas dopadas
com Eu®** (0,25 %mol de Eu,0;3) e amostras nao dopadas, todas excitadas por uma
fonte comercial de luz ultravioleta. As amostras dopadas exibem emissao visivel
intensa na regiao do vermelho, enquanto as nao dopadas permanecem praticamente
incolores sob as mesmas condi¢des de excitagdo. Essa diferenca ilustra, de maneira
qualitativa, a eficacia da dopagem com Eu®** e reforca a adequagao das matrizes

fluorofosfatas contendo LaF; como hospedeiras para aplicagdes fotdnicas.
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Figura 19 - Comparacgao entre vidros dopados com Eu3®** (0,25 %mol de Eu,03) e ndo

dopados sob excitagao por luz ultravioleta comercial
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Fonte: Autor (2025)

4.5.2 Espectros de excitagao e emissao do Eu®*" nos vidros fluorofosfatos

Para aprofundar a investigacao das propriedades 6pticas dos vidros dopados,
foram obtidos espectros de excitagdo (monitorando a emissdo em 614 nm) e de
emissdo (sob excitagdo em 393 nm) das amostras contendo 60 %mol de P,Os
dopadas com Eu**, além do calculo das razdes de assimetria entre as principais

transi¢coes do ion.

A Figura 20 apresenta os espectros de excitagdo normalizados em 393 nm para
as composigdes 60P5K35LaEu, 60P10K30LaEu, 60P15K25LaEu e 60P20K20LaEu.

Em todas as amostras sdo observadas as transi¢gdes caracteristicas do Eu®** a partir
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do nivel fundamental ’F, (e, em menor extensao, ’F,) para niveis excitados °D; (~532
nm), °D; (~464 nm), °D3 (~415 nm), °L¢ (~393 nm), *G, (~382 nm) e °D, (~361 nm),
em concordancia com a literatura para sistemas contendo Eu®** (BINNEMANS, 2015;
SERNA-GALLEN; BELTRAN-MIR; CORDONCILLO, 2023). A forma geral dos
espectros é bastante semelhante entre as composi¢des, indicando que o ambiente
quimico médio do Eu** ndo se altera de maneira drastica com a variagao relativa entre

K,O e LaFs;.

Figura 20 — Espectros de excitagdo dos vidros dopados com Eu®** do sistema 60P,05—
(40—-x)K,O—xLaF ;—Eu,03; monitorados em 614 nm
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Além dessas transi¢cdes 4f—4f, nota-se a presenga de bandas mais intensas na
regido abaixo de ~350 nm, atribuidas a bandas de transferéncia de carga (TC) entre
ligantes oxigénio e o ion Eu®*'. Nesses processos, um elétron é transferido de um

ligante (por exemplo, O%") para o Eu**, gerando temporariamente um estado de carater
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Eu?*; tais bandas costumam ser largas e intensas por serem permitidas pelas regras
de selecdo de Laporte (BINNEMANS, 2015). Em materiais contendo fluoretos, a
energia das bandas de TC tende a ser mais alta (DORENBOS, 2005), o que é
compativel com a observagao de transigbes f—f mais energéticas e com o limite de

transparéncia na regiao UV ja indicado pelos espectros de absorgéo (secéo 4.4).

Os espectros de emisséo, mostrados na Figura 21, foram obtidos sob excitagao
em 393 nm e normalizados em relacdo a transicdo °Dy,—’F;. Em todas as
composi¢cdes aparecem as bandas tipicas do Eu** originadas do nivel °D, para os
niveis “Fj (j = 0-4). As bandas em torno de 590 nm (°Dy—"F1) € 610—-620 nm (°*Dy—"F)
sdo as mais intensas, seguidas por contribuicdes em ~650 nm (°D,—"F3) e ~700-715
nm (°*Dy—"F,). O inset da Figura 22 destaca a regido entre 450 e 575 nm, onde se
observam, com baixa intensidade, as emissdes °D;—"F; (~539 nm) e °D;—"F, (~555
nm) (ANDRESEN et al., 2008; HOODA, 2019). A baixa intensidade dessas bandas
sugere que, apesar de niveis excitados mais energéticos serem populados (como
visto nos espectros de excitagdo), a relaxagdo nao radiativa conduz
predominantemente ao nivel °D,, a partir do qual ocorre a maior parte da emissao

observada.
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Figura 21 — Espectros de emissao dos vidros dopados com Eu** do sistema 60P,05—

(40—x)K,0O—xLaF;—Eu,03; sob excitagdo em 393 nm
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Fonte: Autor (2025)

Considerando que o Eu®*' também pode atuar como sonda estrutural, foi
calculada, para cada composicao, a razdo de assimetria R = [(®D,—7F,) / 1(°Dy—"F3).
Os valores estao apresentados na Tabela 5. A transicao °D,—7F; é de natureza dipolo
magnética e pouco sensivel ao ambiente local, enquanto °D,—’F, € uma transi¢céo de
dipolo elétrico “hipersensivel”’, fortemente influenciada pela simetria e pela forca do
campo ligante ao redor do Eu?* (BINNEMANS, 2015; SERNA-GALLEN; BELTRAN-
MIR; CORDONCILLO, 2023). Assim, valores elevados de R indicam sitios de menor

simetria, ao passo que valores proximos de 1 indicariam ambientes mais simétricos.
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Tabela 5 - Razdes de assimetria entre as transi¢cdes °D,—’F, / °Dy—’F para os vidros

contendo 60 mol% de P,0Os5 dopados com Eu®**

VIDROS "F2/"F1
60P20K20LaEu 3,15
60P15K25LaEu 3,23
60P10K30LaEu 3,27
60P5K35LaEu 3,57

Fonte: Autor (2025)

Nos vidros estudados, R(°*D,—’F, / °Dy—’F;) assume valores entre
aproximadamente 3,1 e 3,6. Esses resultados confirmam que o Eu®** ocupa, em todas
as composicdes, sitios pouco simétricos na rede fluorofosfata, coerentemente com a
predomindncia da banda °®*D,—’F, sobre °Dy—’F; nos espectros normalizados.
Observa-se um leve aumento da razdo de assimetria ’F,/’F, a medida que se reduz o
teor de LaF; (e se aumenta K,0), sugerindo pequenas mudangas no campo cristalino

local, embora sem alterar de forma drastica o perfil espectral.

4.5.3 Tempo de vida da emissao do Eu**

Para complementar a analise dos espectros estacionarios, foram obtidas as
curvas de decaimento temporal da emissdo do Eu®**, monitorando-se a transicéo
*Dy—"F, em 614 nm sob excitagdo em 393 nm. A Figura 22 apresenta os decaimentos
normalizados para as composi¢cdes 60P5K35LaEu, 60P10K30LaEu, 60P15K25LaEu
e 60P20K20LaEu, bem como a linearizagdo das curvas (inset), utilizada para a
determinacdo dos tempos de vida (1) por ajuste exponencial conforme descrito na

secdo 3.3.3.
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Figura 22 — Curvas normalizadas de tempo de vida da emissao do Eu®* (Aexc = 393
nM, Aey, = 614 nm) para os vidros do sistema 60P,05;—(40-x)K,O—xLaF;—-Eu,03; e
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Fonte: Autor (2025)

Observa-se que todas as curvas exibem comportamento aproximadamente
monoexponencial, com perfis muito semelhantes entre si. Isso indica que, nas
diferentes composicodes, os ions Eu®** ocupam ambientes locais bastante parecidos e
que nao ha contribuicdo significativa de caminhos adicionais de decaimento (como
forte transferéncia de energia entre ions ou presenga de multiplos sitios
estruturalmente muito distintos). Os tempos de vida extraidos dos ajustes encontram-
se agrupados em uma faixa estreita, na ordem de alguns milissegundos, como

resumido na Tabela 6, com variagdes relativamente pequenas entre as amostras.

Para descrever quantitativamente o processo de decaimento do Eu**, foram
estimadas a taxa de emissao radiativa (Arap), 0 tempo de vida radiativo (tz4p) € a
eficiéncia quantica aproximada (n). A taxa radiativa total € dada pela soma das
probabilidades de transicdo a partir do nivel emissor °D, para todos os niveis “Fy,

podendo ser escrita como:
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Agap = ZAO—U = 1/tpap (1)

em que 4,_,; € a probabilidade de cada transi¢ao °D,—"FJ e t4p € 0 tempo de vida
radiativo (BINNEMANS, 2015; SERNA-GALLEN; BELTRAN-MIR; CORDONCILLO,
2023).

As probabilidades individuais A,_,; podem ser obtidas a partir das areas sob
as bandas de emisséo e das energias de baricentro de cada transigéo, tomando a

transicao °Dy,—’F; como referéncia de dipolo magnético:

Aoy = MﬁAo—u (2)

SO—>1 O']

em que S,_,,€ a area da banda °D,—Fy, g;€ a energia do baricentro correspondente
e A,_,1€ a probabilidade radiativa da transicao °D,—’F;. Na auséncia de medidas do
indice de refragdo dos vidros, adotou-se 4,_,,= 50s!, valor usual para hospedeiros
com n = 1,5(BINNEMANS, 2015; FREIRIA, 2017).

Com 1rap estimado por meio da Equacgao (1), a eficiéncia quéantica
aproximada da emissao € calculada relacionando o tempo de vida experimental

Texp€ O radiativo:

(%) = z—"z X 100 (3)

Os valores de 7eyp, Arap, TrRAD € 77 Obtidos para os vidros fluorofosfatos

dopados com Eu** estdo resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Tempos de vida (1) da emissao °D,—’F, do Eu®** para os vidros contendo
60 mol% de P,0O¢

AMOSTRAS Texp (MS) Arap (ms™) Trap (MS) 1 (%)
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: Autor (2025)

A combinacao de tempos de vida semelhantes e razdes de assimetria proximas
(secéo 4.5.2) reforga a ideia de que as modificagbes de composicdo, principalmente
a variagao do teor de LaF; em substituicdo ao K,O, produzem apenas ajustes sutis no
campo cristalino ao redor do Eu®**, sem alterar de forma drastica o mecanismo de
decaimento radiativo. Do ponto de vista dos processos nao radiativos, os valores de 1
obtidos sdo compativeis com matrizes fosfatadas e fluorofosfatadas com energia de
fébnon intermediaria e conteudo moderado de grupos OH~ (ADAM, 2001;
POLISHCHUK et al., 2011; MONCKE; ECKERT, 2019), em acordo com os resultados
de FTIR discutidos na secéo 4.4.

Assim, os dados de tempo de vida confirmam que os vidros fluorofosfatos
estudados constituem hospedeiros adequados para o Eu®*, combinando boa
intensidade de emissao com tempos de decaimento compativeis com aplicagdes

fotbnicas baseadas em processos de excitagdo e emissao na regido do visivel.

Observando a Tabela 6 em conjunto com a Figura 23, nota-se que os tempos
de vida experimentais Texp situam-se na faixa de alguns milissegundos e tendem a
diminuir ligeiramente com o aumento do teor de LaF;. Comportamento semelhante foi
reportado em outros sistemas oxifluoretos dopados com Eu?**, em que o incremento
de fluoreto e a consequente modificacdo do ambiente local estdo associados a
reducao de Texp € @0 aumento da razdo de assimetria 'F,/’F; (ZHANG et al., 2014).

Nos vidros estudados, essa tendéncia tambéme é observada, ainda que de forma
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moderada, o que esta de acordo com as variagdes relativamente pequenas de

simetria inferidas pela razdo de assimetria e pelos espectros Raman.

Em relac&o a eficiéncia quéantica, as amostras apresentam valores elevados de
n, com pouca variagao em fungado da composicao. Eficiéncias altas sdo compativeis
com hospedeiros que possuem energia de fonon relativamente baixa, reduzindo a
probabilidade de processos de relaxagdo nao radiativa. Fluoretos, em geral,
apresentam fénons menos energéticos (BINNEMANS, 2015), o que justifica o
interesse em matrizes fluorofosfatas. Por outro lado, as medidas de FTIR (segéo 4.4)
evidenciaram uma banda ampla associada a presenga de agua (grupos OH~), que
tende a introduzir canais adicionais de decaimento nao radiativo. O fato de os vidros
estudados apresentarem, simultaneamente, tempos de vida na ordem de
milissegundos, alta transparéncia na regido UV-Vis e bandas de excitagdo em niveis
de energia elevados sugere que o efeito benéfico da baixa energia de fénon e da boa
solubilizagdo do Eu®* supera, em grande parte, as perdas associadas aos grupos OH™,

resultando nos altos valores de n obtidos.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar vidros
fluorofosfatos do sistema P,0s;—K,0-LaF;. A rota de fusdo e témpera empregada
permitiu obter sete composicdes vitreas transparentes, incluindo amostras com teores
relativamente elevados de LaFz;, o que evidencia um dominio vitreo amplo e
tecnicamente interessante para aplicagcdes fotdnicas. A analise visual e os resultados
de DRX confirmaram o carater amorfo das amostras selecionadas, validando as

condicdes de sintese e de recozimento adotadas.

As analises térmicas (DSC) mostraram que as composi¢cdes estudadas
apresentam temperaturas de transigao vitrea (TQ) e intervalos de estabilidade térmica
adequados para o processamento dos vidros, com janelas entre Tg e Tx compativeis
com eventuais tratamentos térmicos controlados. Observou-se que a variagao do teor
de LaF; em substituicdo ao K,O provoca mudangas moderadas nesses parametros,
indicando que o fluoreto atua como modificador estrutural sem comprometer a
estabilidade global da rede. Esses resultados fornecem um mapa inicial de
composi¢des processaveis, importante tanto para aplicagbes em vidros quanto para

possiveis estudos futuros em vitroceramicas.

Do ponto de vista estrutural, os espectros Raman confirmaram que as amostras
se encontram majoritariamente no regime metafosfato, dominado por unidades Q2
com presencga limitada de espécies Q* em composi¢des com menor teor de LaF;. A
introducao de fluoreto ndo promoveu mudancgas drasticas na conectividade da rede
fosfatada, mas indicou a formagao de ambientes oxifluoretos, em concordancia com
a literatura. Os resultados de FTIR e UV-Vis mostraram janelas de transparéncia
amplas, tanto na regido do visivel quanto no infravermelho préximo, com absorgao
significativa apenas associada a grupos OH™ e a fronteira multifénon. Em conjunto,
esses dados apontam para matrizes com boa qualidade 6ptica e energia de fénon

intermediaria, adequadas a incorporacao de terras-raras.

A dopagem com Eu®* resultou em vidros altamente transparentes e com intensa
emissao vermelha sob excitagdo na regido do UV, confirmada visualmente e por
espectros de excitagcao e emissao. Todas as composicdes apresentaram as transicoes

caracteristicas °D,—’Fj, com predominancia da banda hipersensivel °D,—’F, e razbes
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de assimetria em torno de 3—4, indicando sitios de simetria intermediaria para o Eu®".
Os tempos de vida de emissao situaram-se na faixa de alguns milissegundos, com
variagoes discretas com o teor de LaF;, e as eficiéncias quanticas estimadas foram
elevadas, sugerindo que as matrizes fluorofosfatas estudadas constituem hospedeiros

promissores para aplicagdes luminescentes.

Por fim, os resultados obtidos demonstram que € possivel combinar, em um
mesmo sistema vitreo, alta transparéncia, estabilidade térmica adequada e boa
resposta fotoluminescente do Eu®*, mesmo na presenca de certa quantidade de
grupos OH™. Como perspectivas de continuidade, destacam-se a determinagéo
experimental do indice de refracao, estudos sistematicos de concentracédo 6tima de
Eu®*, investigagao de outros dopantes de terras-raras e a exploragédo de tratamentos
térmicos para obtencdo de vitroceramicas transparentes derivadas dessas
composicdes. Esses desdobramentos podem ampliar o potencial de aplicagao dos
vidros fluorofosfatos contendo LaF; em dispositivos fotdnicos e fontes de luz

sintonizaveis.
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6 EXTENSAO ACADEMICA

Com a finalidade de difundir os resultados obtidos para além do meio
académico, uma proposta cogitada seria a realizagdo de oficinas para alunos de
ensino fundamental e médio, para abrangerem o conhecimento sobre o tema
proposto, com ideias tedricas e praticas que possam cativar os alunos a aprenderem

mais sobre uma tematica incomum no dia a dia dos mesmos.

Além disso, para complementar a agao de extensao poderiam ser realizadas
exposicdes e apresentacgdes tanto no préprio campus universitario quanto em agdes
externas em espacos publicos ou outras instituicbes de ensino. Segue abaixo registros
fotograficos de agdes ja realizadas pelo grupo de pesquisa para a inspiragao de ag¢des

futuras.

Figura 23 — Grupo de pesquisa de vidros no festival Mais ciéncia, por favor

Fonte: Autor (2025)
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Figura 24 — Apresentacao do laboratério de fornos no festival Mais ciéncia, por favor

Fonte: Autor (2025)

Figuras 25 e 26 — Participagdo do grupo de pesquisa no evento Quimica faz bem

Fonte: Autor (2024)
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