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RESUMO

Um novo conjunto de matrizes vitreas de composi¢do molar 60Pb2P207-20Nb20s-20XF2, sendo
X = Mg, Ca, Sr e Ba, dopado com Eu®", foi sintetizado pelo método de fusio seguida de choque
térmico. As caracterizagBes térmicas (DSC), estruturais (FTIR, Raman e DRX) e dpticas
(absorcao UV-Vis-NIR, excitacdo, emissao e tempo de vida) foram realizadas para estudar a
influéncia dos diferentes fluoretos de metais alcalinos terrosos nas propriedades da matriz
fluorofosfato. As caracterizacbes estruturais realizadas ndo demonstraram variacdo
significativa ao variar o metal alcalino terroso na matriz vitrea. Por outro lado, as
caracterizacbes térmicas e Opticas demonstraram modificacdes significativas em suas
propriedades em funcéo do metal alcalino terroso, de forma que a estabilidade térmica (AT =
Tx-Tg) e a intensidade de excitagdo e emisséo de radiagdo variaram com a mudanca do fluoreto
de metal alcalino terroso. Utilizando o Eu** como sonda estrutural, foi observado que a razéo
entre as intensidades das emissdes °Do — 'F2 e °Do — 'F1 apresentou valores que decrescem
em funcdo do aumento do raio idnico do metal alcalino terroso, com exce¢do da amostra
contendo estroncio, indicando que o aumento do raio do metal leva os fons Eu®* a ocuparem
ambientes de maior ordenamento estrutural. A excecao para a amostra contendo estroncio foi
também verificada para a caracterizacdo térmica, demonstrando menor estabilidade térmica
frente a cristalizacdo, e para o tempo de vida, tendo demonstrado o menor tempo de vida dentre
as 4 amostras, reflexo do fato de que o Sr?* aparentemente substitui a posicdo do Pb?* na rede
vitrea, levando o Eu®" a ocupar ambientes de menor simetria na matriz vitrea contendo
estroncio. Por meio da caracterizacdo Optica de fotoluminescéncia realizada para as amostras
dopadas com Eu®" foi possivel detectar que a emissdo mais intensa, localizada em 612 nm (°Do
— F,), é originada a partir de excitagGes que partem tanto do nivel fundamental ’Fo quanto do
nivel ’F1, indicando que, como previsto, a baixa diferenca energética entre os niveis de energia
do Eu®* permitem a populagio do nivel 'F1 termicamente, mesmo & temperatura ambiente.

Palavras-chave: Vidro fluorofosfato, luminescéncia, sonda estrutural.



ABSTRACT

A new set of glassy matrices, with molar formulas 60Pb2P>07-20Nb20s-20XF>, where X = Mg,
Ca, Sr and Ba, doped with Eu®*, was synthesized by melt quenching route. Thermal (DSC),
structural (FTIR, Raman and DRX) and optical (UV-Vis-NIR absorption, excitation, emission
and lifetime) characterizations were performed to study the influence of different earth alkali
metal fluorides on the fluorophosphate matrix properties. The structural characterizations
performed did not show significant variation when modifying the earth alkali metal in the glass
matrix. On the other hand, the thermal and optical characterizations showed significant changes
in the vitreous properties as a function of the earth alkali metal, so that the thermal stability (AT
= Tx-Tg) and the intensity of excitation and emission of radiation varied with the change of earth
alkali metal fluoride. Using the Eu®* as a structural probe, it was observed that the ratio between
the intensities of the °Do — ’F2 and °Do — ’F1 emissions presented values that decrease as a
function of the increase in the ionic radius of the earth alkali metal, with the exception of the
sample containing strontium, indicating that the increased metal radius leads Eu®" ions to
occupy more symmetry environments. The exception for the sample containing strontium was
also verified for the thermal characterization, demonstrating lower thermal resistance against
devitrification, and for the lifetime, having demonstrated the shortest lifetime among the 4
samples, reflecting the fact that Sr>* apparently replaces the position of Pb?" in the vitreous
matrix, causing Eu3* to occupy environments of lower symmetry in the vitreous matrix
containing strontium. Through the optical characterization of photoluminescence performed for
the Eu3* doped samples, it was possible to detect that the most intense emission, located at 612
nm (°Do — ’F), originated from excitations that depart from both the 'Fo and 'F1 level,
indicating that, as predicted, the low energy difference between the energy levels of the Eu®*
allow the population of the ’F1 level thermally, even at room temperature.

Keywords: Fluorophosphate glass, luminescence, structural probe.
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1 INTRODUCAO

Com o continuo avanco da tecnologia que presenciamos na historia recente e a
competitividade por inovacao, a fotdnica segue sendo um relevante tema que, por reflexo de
estudos e evolugdes na area ao longo de décadas, permitiu avancos extremamente significantes
nos mais diversos segmentos.! Podem ser verificados avangos nas areas de telecomunicagio
(fibras dpticas, guias planares) e medicina (laser, sensores biomédicos), assim como melhorias
em dispositivos geradores de luz, aplicacdes para geracao de formas de energia alternativas e
varias outras tecnologias que utilizam o principio da interagdo da luz com a matéria.>*

Dentre os diversos materiais estudados, os vidros dopados com ions terras raras (RE®")
se apresentam como alternativas promissoras no contexto de aplicacfes fotdnicas. Algumas de
suas propriedades relevantes sdo a variedade de possiveis composi¢cdes quimicas para sintese
das amostras — que refletem em diferencgas significativas nas propriedades térmicas, estruturais
e Opticas da matriz — e ampla transparéncia no espectro eletromagnético.>®

Segundo E. Zanotto et al. vidros podem ser definidos como: “Vidro é um estado
condensado da matéria fora do equilibrio, ndo-cristalino que apresenta transicdo vitrea. A
estrutura dos vidros é similar a estrutura dos liquidos super-resfriados, e eles relaxam
espontaneamente em direcdo ao estado de liquido super-resfriado. Seu destino, em um limite
de tempo infinito, é cristalizar.”.” Apesar das historicas propostas para melhor definir o estado
vitreo, fundamentalmente, sdo materiais ndo cristalinos, homogéneos e de propriedades
distintas, que fazem do vidro um material com vasto potencial para aplicacdes tecnoldgicas.

A matriz vitrea, cuja estrutura desordenada pode ser verificada na Figura 1, pode ser
obtida a partir do resfriamento rapido de um liquido na fusdo (usualmente composto por uma
mistura de precursores inorganicos, porém também sao possiveis vidros organicos e hibridos),
de forma que a rapida diminuicdo da temperatura do liquido impede com que as unidades se
arranjem para formar um sélido, portanto, cristalino, e se as temperaturas e velocidades de
resfriamento forem adequadas, ndo permitird a formacdo de uma estrutura organizada,
formando o vidro, uma estrutura ndo cristalina. O estado vitreo é considerado um estado
metaestavel, uma vez que a estrutura do liquido foi congelada pelo rapido resfriamento,
resultando em um material rigido e de alta viscosidade, portanto, fora do estado

termodinamicamente estavel para o sélido (cristalino).”
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Figura 1 — Resolucédo atémica obtida por STM (Scanning tunneling microscope) de superficies de silica,
indicando em a) e b) as posi¢des dos atomos de Si e O na bicamada cristalina e em c) e d) as posi¢des dos
atomos de Si e O na bicamada amorfa. Fonte: BUCHNER, C. et al.®

E possivel visualizar na Figura 2, a qual representa o diagrama V-T (volume-
temperatura) para formacao do estado vitreo a partir do liquido, as principais caracteristicas e
comportamentos apresentados pelo material partindo do vidro quando variada sua temperatura
e o tempo decorrido ao longo da transformacéo em questao.

No diagrama representado alguns pontos e transformacdes explicitam as
particularidades do estado vitreo. Partindo do ponto “a” de um liquido termodinamicamente
estavel em altas temperaturas (acima da temperatura liquidus) tendera ao ponto “b”,
correspondente a Tm, temperatura de fusdo, e depois ao ponto “c”, a uma temperatura menor
que a Tm, mesmo que ligeiramente. A partir dai pode-se seguir dois caminhos: (i) 0 primeiro
pode ser o resfriamento lento, representado entre os pontos “c” e “d”, 0 que ocasionada uma
reducdo do volume, indicando a formacéo do soélido cristalino, o qual continua contraindo até

[P

o ponto “e” ou temperatura ambiente, e (ii) a segunda possibilidade refere-se ao caminho de
“c” até a extrapolagdo “f”, que representa a linha do liquido super-resfriado, ou seja, a formacéo
de um liquido de alta viscosidade pelo rapido resfriamento. E formado quando a velocidade de
resfriamento ndo permite a organizacdo estrutural das unidades formadoras (&tomos e
moléculas), portanto, a sua cristalizacdo, formando assim o estado vitreo. A formagao do estado
vitreo é representada pelos trechos de “c” a “g” e de “c” a “h”, e dependera da velocidade de
resfriamento. O estado vitreo é um estado da matéria densa, ndo cristalina e fora do equilibrio

termodindmico, portanto, metaestavel. A regido de transformacdo vitrea é o intervalo de
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temperatura onde ocorre a transformacéo entre o liquido super-resfriado para o estado vitreo,
caracterizado pela inflexdo da curva na dire¢do dos estados finais “g” e “h” e a temperatura Tr,
denominada temperatura ficticia, define aproximadamente onde ocorre a transicdo vitrea

(apesar de ela ocorrer em um intervalo de temperaturas, € ndo em uma temperatura exata).®

Glass
A :
transformation
range

h

Volume

Ve,
\

\

Melting point

(Ty) (Tf)? /

Temperature - > Tm

Figura 2 - Diagrama volume-temperatura para formagdo de um vidro a partir de um liquido. Fonte:
VARSHNEYA, A. K. *

O estudo realizado por L. Zhang et al., em 2018, mostra por meio de caracterizagdes e
comparac0es as diferencas apresentadas pelas mudancas nas matrizes vitreas. Neste aspecto, 0s
vidros fosfatos mostram-se extremamente eficientes de acordo com algumas de suas
propriedades, como ampla janela de transparéncia no espectro de radiacdo ultravioleta ao

infravermelho préximo (até 4 um), baixo ponto de fusdo (cerca de 900 °C), alta estabilidade
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térmica, altos indices de refracdo (~1,7-1,9) e capacidade de comportar relativamente altas
concentragdes de fons terras raras quando comparados com os vidros de silica e silicatos.-1?

A fim de entender a estrutura dos vidros e as relages entre estrutura-propriedade,
principalmente quanto as propriedades térmicas, estruturais e Opticas de vidros fosfatos,
diversos autores estudaram a utilizacdo de modificadores de rede. Um exemplo € o estudo de
Z. Teixeira, onde, a partir do estudo da matriz vitrea Na>O-Al203-TiO2-Nb20s-P.0s sdo
demonstrados os efeitos provocados pela utilizacdo de 6xidos de titanio e de nidbio como
modificadores de rede, demonstrando que uma maior razdo molar Nb/Ti provocou maior
aumento do indice de refracéo e da transmitancia entre 200 e 2500 nm. Ainda, foi demonstrado
por Sene et al. como a inser¢do de Nb,Os nas cadeias de fosfato provoca diminui¢do na
intensidade da banda vibracional relativa a hidroxidos (OH"), atestando como a insercédo de
metais de transicdo em cadeias fosfato auxiliam no aumento da resisténcia quimica dos
vidros. 1314

Os efeitos estruturais, térmicos e opticos provocados pela adigdo de Nb2Os em uma
matriz vitrea de fosfato foram estudados por Manzani et al., explorando o binario PboP207-
Nb2Os em fungdo da concentragdo de Nb,Os para a producgéo de fibras Opticas. Atestou-se que
0 aumento de Nb2Os na composi¢do molar do vidro aumentou linearmente a Ty dos vidros
devido ao aumento da conectividade da rede provocada pela insercdo de octaedros NbOs nas
cadeias de fosfato, assim como atenuacgdo das bandas caracteristicas de fosfato e aumento das
bandas caracteristicas dos modos acoplados das ligacdes O—Nb—O e O—P—O observadas
por espectroscopia Raman, fatores que demonstram a atividade de formador vitreo tomada
também pelo Nb2Os. O aumento reportado no indice de refracdo linear e ndo linear dos vidros
conforme se aumenta o conteddo de Nb.Os (devido a alta polarizabilidade dos aomos de
niobio) faz com que a matriz seja promissora para uso como hospedeira de ions terras raras para
estudo de fluorescéncia e aplicacdes em Optica ndo linear.*

Os vidros fluorofosfatos sdo estudados extensamente como matrizes hospedeiras para
dopagem com ions terras raras, onde o fluoreto atua como modificador fundamental para
abaixamento da energia de fénon da matriz, fazendo com que decaimentos nao-radiativos de
energia via relaxac@es vibracionais sejam minimizados, podendo aumentar a eficiéncia quantica
das emissfes que originam decaimentos radiativos. Dessa forma, a utilizagdo de precursores
fluoretos em matrizes o0xidos oferece propriedades vantajosas ao vidro final, como reducéo da
energia de fonon sem perder resisténcia mecanica e térmica, além de aumentar a solubilidade
de terras raras. Por esse motivo os vidros fluorofosfatos sdo amplamente utilizados em

pesquisas para desenvolvimento de lasers de alta eficiéncia, por exemplo.61>16
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Por sua vez, os 0xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos sao tipicos modificadores
de rede e sdo explorados por diversos autores nos estudos comparando propriedades estruturais,
Opticas e téermicas das matrizes vitreas de acordo com a despolimerizagéo da rede causada por
esses precursores.t’1° Tal como relatado por Varshneya, os metais alcalinos e alcalinos terrosos
quando incorporados na matriz vitrea atuam na despolimerizacdo da rede vitrea, estabilizando
0s oxigénios ndo-ponteantes (NBO, do inglés nonbridging oxygens) — um, no caso de metais
alcalinos, M* e dois no caso de metais alcalinos terrosos, M?* — e ocupando espagos
intersticiais na matriz vitrea. Tal efeito de despolimerizacdo e estabilizagdo de NBO pode ser
melhor visualizado por meio da Figura 3, onde € representado o efeito de transformacdo dos
grupos Qs de fosfato em Q2, Q1 e Qo — onde a terminologia Qn indica quantos oxigénios
ponteantes existem no grupo fosfato (n = 3,2,1 ou 0) — a partir da modificacdo de tais grupos
fosfatos pela adi¢do de metais alcalinos e alcalinos terrosos, quebrando as ligagdes P—O—FP e

criando NBO e estabilizando-o0s por meio de interacdes eletrostaticas.®

o 0 O Na* O MNat
Il 1 | Na* |
B R T A T
B MNa* Ma+t
(8] O
I Ma* g -
Q Q Q Q
I
(8]
" |
G—FI"=D
\ 14
P o
—0—FP=0 Ca'* Q=p—0—
|
(0] o 0
/ l_ \
/O—I—G
Q0
(B) I

Figura 3 - Representacdo da terminologia Qn dos grupos fosfatos (n = oxigénios ponteantes) e a representacéo
dos efeitos causados pela modificacdo de metais alcalinos (a) e alcalinos terrosos (b). Fonte: adaptado de
VARSHNEYA, A. K.9

Tais alteracOes estruturais promovidas nas matrizes vitreas pelos metais modificadores
vitreos demonstram efeitos sobre as propriedades térmicas e opticas, conforme relatado por

Guedes et al. onde o raio atbmico do metal alcalino exerce fundamental alteracdo estrutural
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com relacdo a conectividade da rede vitrea e 0 nimero de oxigénios ndo-ponteantes, alterando-
se assim substancialmente as temperaturas de transicao vitrea dos vidros e a resisténcia térmica
dos mesmos frente a cristalizacdo e, ainda, conforme relatado por Nageno et al. onde as relagdes
das intensidades de emissdo do ion terra rara presente (Eu®") alteram-se sistematicamente
baseado na relagdo z/a? (“z” ¢ a carga do metal alcalino ou alcalino terroso e “a” é a distancia
entre 0 metal e o oxigénio), demonstrando que os metais alteram de forma significativa a
estrutura da rede ao redor dos ions terras raras.®1%2

Os ions terras raras em vidros possuem espectros de luminescéncia variados ao longo
da série, sendo essa uma caracteristica fundamental para explicar a vasta aplicacdo em foténica
de vidros dopados. Um exemplo € o ion eurépio (1) (Eu®*), com vastas aplicagdes em
dispositivos emissores de luz devido a sua forte e estreita banda de emissdo na regido do
vermelho, bioimageamento in vivo e tantas outras frentes de desenvolvimento, apresentando
uma intensa emissdo no vermelho (aproximadamente 610 nm) quando excitado por radiacao
ultravioleta (com excitagcdo mais intensa em aproximadamente 390 nm), originada por meio do
fendmeno de fluorescéncia.???

As propriedades 6pticas do ion Eu®* permitem também que este seja utilizado como
sonda Optica estrutural, importante ferramenta para o estudo do ambiente quimico ao redor deste
ion — o sitio no qual esses ions estdo contidos na matriz vitrea — fornecendo informacdes
estruturais importantes sobre as caracteristicas estruturais da matriz e que, posteriormente,
podem ser estendidas para prever o comportamento estrutural com outras dopagens de terras
raras.?®

AFigura 4 monstra o diagrama de niveis de energia do fon Eu®*, junto de suas principais
absorcdes do nivel fundamental e suas principais emissGes quando excitado em 388 nm. A
Tabela 1 relaciona todas as transi¢des originadas do nivel °Do, a regifo do espectro onde é
encontrada e o carater do dipolo da transicdo eletrdnica (dipolo elétrico induzido, DE, ou dipolo
magnético, DM). A propriedade que oferece ao ion a propriedade de atuar como sonda Gptica
estrutural pode ser avaliada pela razéo entre as intensidades das emissdes *Do—F2 & *Do—'Fi.
A primeira transicdo eletronica, a qual é chamada de hipersensitiva por ter a sua intensidade
alterada conforme a simetria do ambiente quimico que o Eu®* esta inserido, é uma transico de
dipolo elétrico, ocorrida por consequéncia da interacdo do ion terra rara com o vetor do campo
elétrico através de um dipolo elétrico, e a segunda é uma transi¢cdo de dipolo magnético,
ocorrendo por interacdo do ion terra rara com a componente do campo magnético da luz por
meio de um dipolo magnético. A diferenca principal observada nas emissdes de dipolo elétrico

induzido e dipolo magnético — e que é a razdo do Eu®* poder ser usado como sonda optica



16

estrutural — é que enquanto transi¢des de dipolo elétrico dependem do vetor dipolo elétrico da
primeira esfera de coordenacdo para ter sua intensidade determina, a transicdo de dipolo
magnético independe da simetria ou disposicdo dos atomos ao redor do ion. Assim, a razao

entre ambas fornece informagdes estruturais quanto a simetria local ao redor do fon TR3".%
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Figura 4 - Niveis de energia do eurépio, com comprimentos de onda das transi¢des eletrdnicas indicadas em nm.
Fonte: RAZAK, N. A%

Tabela 1 -Resumo das transi¢des observadas no espectro de luminescéncia do Eu®*. Fonte: adaptado de
BINNEMANS, K.%

Transicdo  Carater do dipolo Intervalo de comprimento de onda (hm)
°*Do—'Fo DE 570-585
*Do—'F4 DM 585-600
*Do—'F2 DE 610-630
°Dy—'F3 DE 640-660
*Do—'F4 DE 680-710
*Do—Fs DE 740-770
*Do—"F DE 810-840

Neste sentido, € possivel sintetizar matrizes vitreas partindo de diferentes precursores a
fim de estudar, sistematicamente — com auxilio das diferentes caracterizagdes e das

propriedades dos modificadores vitreos — os efeitos dos precursores na sintese do vidro e suas
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respectivas vitroceramicas. Como descrito anteriormente, os metais alcalinos terrosos atuam
como modificadores vitreos despolimerizando a matriz de fosfato, estabilizando os oxigénios
ndo-ponteantes, enquanto o fluoreto na matriz de fosfato atua diminuindo a energia de fénon
da matriz, o que pode aumentar a eficiéncia quantica das emissdes dos ions terras raras.
Diversos autores exploraram a sintese de vidros e vitroceramicas contendo fluoretos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos devido a possibilidade de precipitar fases cristalinas desses
fluoretos na matriz, sendo o CaF> o mais explorado e estudado por precipitar cristais de pequeno
tamanho comparado com o comprimento de onda das radiacdes participantes na excitacao e
emissdo de ions terras raras e baixa energia de fénon. Dentre os efeitos provocados pelo uso
desses fluoretos, constam drasticos aumentos na eficiéncia quantica dos decaimentos radiativos
de ions terras raras (por reflexo de uma menor ocorréncia de decaimentos ndo radiativos em
matrizes com menor energia de fénon), diminuicdo da energia de fonon caracteristica de
matrizes Oxidos e identificacdo de fases cristalinas dos fluoretos desses metais contendo os ions
terras raras,!%20:26:27

Pretende-se entdo, com isso, estudar a influéncia de diferentes fluoretos de metais
alcalinos terrosos na mesma matriz vitrea de nidbio-fluorofosfato do ponto de vista estrutural,
optico e luminescente. Serdo comparados os efeitos causados pela variacdo do raio atbmico dos
metais alcalinos terrosos sobre as propriedades estruturais (quanto a despolimerizagdo das redes
de fosfato e formacdo e estabilizacdo dos oxigénios ndo-ponteantes), térmicas (quanto a
alteracdo das temperaturas de transi¢do vitrea causada pela mudanca na conectividade da rede)
e Opticas (utilizando o Eu®* como sonda 6ptica estrutural para avaliar alteracdes nos sitios

ocupados pelos fons em presenca de diferentes metais alcalinos terrosos) dos vidros.®19:20.25.28

1.1 Objetivos

Como base no exposto, este trabalho tem como objetivo principal a sintese de uma nova
matriz vitrea fluorofosfato e 6xido de nidbio, variando os precursores fluoretos entre Mgk,
CaF», SrF2 e BaF», e estudar suas propriedades térmicas, estruturais e opticas em funcdo do
alcalino terroso. Tendo adotado os metais alcalinos terrosos (Mg?*, Ca?*, Sr>* e Ba®*) como
modificadores de matriz, espera-se estudar os comportamentos das amostras vitreas quanto as
propriedades térmicas, estruturais e opticas em funcao do raio atbmico do metal.

Serdo sintetizadas matrizes n3o dopadas e dopadas com Eu®*, a fim de estudar se a

incorporacéo dos ions dopantes Eu®" na matriz vitrea causardo diferencas nas propriedades
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térmicas, estruturais e dpticas dos vidros. O ion Eu* sera utilizado como sonda dptica estrutural
baseado na relacdo de suas intensidades de emissdo para avaliar a simetria da primeira esfera
de coordenacdo do ion terra rara, observando-se assim como os diferentes metais alcalinos
terrosos alteram a relacdo de intensidades das emissdes por fluorescéncia originadas das

transicdes 4f-4f do Eu®*.
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2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Sintese do precursor hidrogenofosfato de chumbo

O hidrogenofosfato de chumbo (PbHPO.), precursor utilizado em maior quantidade
para sintese das amostras vitreas, foi preparado a partir de uma reacdo de precipitacdo
envolvendo uma solucdo aquosa de acetato de chumbo (Pb(CHsCOOQ),) e adicdo de excesso
de &cido fosforico (HsPOa), conforme realizado anteriormente por D. Manzani et al.?° Apds a
precipitacdo do PbHPO4, aguardou-se a decantacdo do sélido para realizar novas adi¢fes de
H3POy4, até que cessasse a precipitacdo de fosfato, indicando que todo o chumbo dissolvido em

agua ja tenha sido consumido e formado PbHPO4, conforme a Reacéo 1.

Reagdo 1: (CH3C00);Pbqaq) + H3PO4(,q) = PDHPO, | + 2(CH3C00) gy + 2Hog)

Foi retirado continuamente o sobrenadante da solucdo (separado para neutralizacao
antes do descarte) e realizadas novas adi¢Ges de agua milli-Q, até que o sélido precipitado se
encontrasse em pH neutro. O precipitado foi entdo filtrado e submetido a secagem na estufa, a
120 °C por 24 h. Todo o sobrenadante retirado anteriormente foi neutralizado com solucgéo 85%
(v/v) de hidréxido de amonio (NH4OH) e descartado. O solido obtido foi caracterizado por

difratometria de raios X.
2.2 Sintese dos vidros fluorofosfatos ndo dopados (PNX0) e dopados com Eu®* (PNXEu)

As amostras vitreas denominadas PN X0 e PNXEu foram intituladas com “P” remetendo
ao pirofosfato de chumbo, “N” remetendo ao 6xido de nidbio, “X” remetendo ao respectivo
fluoreto de metal alcalino terroso utilizado na amostra (X = Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba?"), “0”
indicando a auséncia de ions dopante e “Eu” indicando a dopagem com Eu®*.

Ambos 0s conjuntos de amostras foram sintetizados seguindo a mesma composi¢éo
molar 100[60Pb.P207-20Nb20s-20XF2] para as amostras ndo dopadas PNX0 e
98,5[60Pb2P207-20Nb,0s-20XF,]:1,5Eu,03 (X = Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba?*) para as amostras
dopadas com Eu®*" PNXEu, portanto, 4 amostras para cada conjunto referente aos diferentes

metais alcalinos terrosos.



20

Os vidros foram sintetizados utilizando os reagentes PbHPO4, Nb2Os MgF., CaF», SrF,
BaF> e Eu.0O3, os quais foram pesados conforme a composi¢do molar calculada para 5 g de
vidro. Os pos precursores foram misturados e homogeneizados em almofariz de agata. O
hidrogenofosfato de chumbo foi utilizado como reagente precursor para a obtencdo do
pirofosfato de chumbo (Pb2P207) por meio de reagéo de desidratacdo, conforme demonstrado
na Reag&o 2. A mistura foi transferida para um cadinho de platina e ouro (Pt/Au 95/5) e tampado
para minimizar a evolucdo dos fluoretos da mistura e levado para fusdo em forno elétrico EDG
3000 por 40 min a 1100 °C.

Reacéo 2: 2PbHP04(S) £> Pb2P207(S) + H,0(y)

Apo6s o tempo de fusdo, o cadinho foi retirado do forno e a mistura fundida foi
rapidamente resfriada em molde retangular de aco inox pré-aquecido por 2 h a 400 °C. Apos 0
vertimento do liquido, o vidro é formado no interior do molde e levado a 400°C por mais 2 h
para recozimento e resfriado lentamente a temperatura ambiente para aliviar as tensées internas
da estrutura geradas pelo choque térmico.

Os vidros foram submetidos a polimento utilizando lixas com diferentes granulometrias
(400, 800, 1200, 2400 e 4000 mesh), assim como como suspensdes de aluminade 1 e 0,3 um

para acabamento.
2.3 Caracterizacao térmica, estrutural e dptica dos vidros

Para caracterizacdo térmica foram realizadas anélises de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) para a determinacdo das temperaturas caracteristicas, utilizando um
instrumento STA 449 F3 Jupiter da Netzsch entre 300 e 700 °C com cadinhos de platina e
atmosfera de N2 com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Dentre as caracterizagOes estruturais foi realizada a difratometria de raios X (DRX)
utilizando-se o difratdmetro Bruker D8 Advance, com tempo de aquisi¢do de 0,3 segundos e
angulo 20 de 10° a 90°. Foram realizadas medidas de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) em pastilnas de KBr, com medida aproximada de 1% da
amostra para 99% (em massa) de KBr solido utilizando-se o espectrofotdmetro Shimadzu
IRAffinity-1 para fazer as medidas de transmitancia com alcance de 400 a 4000 cm, nimero
de scans de 32 e resolucdo de 4,0. Os espectros Raman foram coletados usando um instrumento

da Jobin-Yvon Horiba-HR800, operando com um laser de He/Ne em 632,8 nm.
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A caracterizacdo Optica das amostras foi realizada por espectroscopia no ultravioleta-
visivel-infravermelho proximo (UV/Vis/NIR), por meio do espectrofotdbmetro Shimadzu UV-
3600, com varredura variando entre 300 e 1500 nm, e por espectroscopia de fotoluminescéncia,
realizando-se medidas de excitacdo, emissdo e tempo de vida de cada amostra dopada com
europio utilizando o espectrofluorimetro Horiba Fluorolog 3. As medidas de excitacdo foram
realizadas com varredura de 350 a 570 nm, monitorando a emissdo mais intensa em 612 nm,
com abertura de 0,75 nm para excitacdo e 1 nm para emissdo, enquanto as medidas de emissédo
foram realizadas com varredura de 455 a 725 nm, monitorando a excitacdo mais intensa, em
393 nm, com abertura de 1 nm para excitagdo e 0,75 nm para emissdo, ambas a um incremento
de 0,5 nm. J& as medidas de tempo de vida foram realizadas monitorando ambas as excitacdes
e emissdes mais intensas — 393 e 612 nm, respectivamente — utilizando uma abertura de 2

nm para excitacdo e 4 nm para emissdo, com detector SCD1.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao estrutural do precursor PoHPO4

O difratograma de raios X do precursor PbHPO4, foi obtido para confirmacdo da fase
sintetizada. Como pode ser observado na Figura 5, o difratograma apresentou picos bem
definidos, localizados aproximadamente em 26 13,1, 26,6, 40,5 e 57,5, demonstrando as fases
predominantes de PbHPO4, de acordo com o difratograma descrito por Manzani (2011, p.
1863).28 Ainda, a reagdo de desidratacdo do PbHPO, para a formagdo do Pb,P,07, assim como
a confirmacdo da fase gerada no difratograma pelo pirofosfato, pode ser confirmada com base
no trabalho de Manzani (2011, p. 1863).2°

PbHPO4

26,6

13,1

Intensidade (u.a.)

40,5

5 §
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (%)

Figura 5 - Difratograma do precursor PbHPO4 sintetizado.

3.2 Vidros PNX0 e PNXEu

As amostras PNXO0 foram obtidas com boa qualidade Optica, transparentes no visivel e
auséncia de pontos de cristalizacdo visiveis. Visualmente, poucas diferencas nos aspectos dos
vidros foram notadas quando se variou o metal alcalino terroso, conforme mostrado na Figura
6.
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Figura 6 - Fotografia das amostras PNX0 (X = Mg, Ca, Sr e Ba, respectivamente).

Apds estabelecida de fato a composicdo molar base do vidro utilizada (devido as
propriedades observadas nas amostras PNXO0) foram sintetizadas as amostras PNXEu, de
mesma composicao molar, porém com dopagem de 1,5% de Eu20s. Novamente foram
observadas as mesmas propriedades aparentes das amostras PNXO0, observando-se elevada
transparéncia e auséncia de cristalizacdo. A Figura 7 demonstra uma fotografia das amostras
PNXEu.

tructure Database ard number 203,162. Alte

Figura 7 - Fotografia das amostras PNXEu (X = Mg, Ca, Sr e Ba, respectivamente).

A Unica diferenca visivel em relacdo as amostras PNXO foi um escurecimento de todas
as amostras, especialmente aquela com BaF,. Tal escurecimento pode estar relacionado ao
historico térmico da amostra ou processos de oxi-reducdo, fator que ndo impactou nos
resultados obtidos para o vidro e nem para a sintese das vitroceramicas posteriormente. Analises
de XPS foram realizadas e estdo sendo analisadas.

3.2.1 Caracterizacgdo térmica
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As temperaturas caracteristicas (Tq, Tx € AT) foram obtidas pelos termogramas obtidos
por DSC para as amostras PNX0. Os termogramas séo apresentados na Figura 8.

Além das amostras ndo dopadas PNXO, foi realizado também o DSC para uma amostra
dopada com Eu®* para visualizacdo dos possiveis impactos nos termogramas causados pela
dopagem com Eu®*. Como pode ser comparado nos termogramas das amostras PNMgO e
PNMgEu, as temperaturas caracteristicas coincidiram (Tg e Tx), sugerindo que a dopagem com
1,5 mol% de Eu** ndo altera de forma significativa 0 comportamento térmico das amostras.
Assim, a partir dos termogramas foi possivel obter as temperaturas caracteristicas para todas as

amostras, conforme relacionado na Tabela 2.

T Exo.

Fluxo de calor (u.a.)

B I ! I ' I = I I
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Figura 8 - Termograma das amostras vitreas PNX0 e PNMgEu (X = Mg, Ca, Sr e Ba).

Tabela 2 - Temperaturas caracteristicas (T4, Tx € AT) obtidas por DSC.

Amostra Tq (°C) Tx (°C) AT (°C)

PNMgEu 470 611 141
PNMgO0 470 611 141
PNCa0 434 514 80
PNSr0O 488 540 52

PNBa0 465 523 57
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Com base nos valores encontrados, foi verificado que a mudanga dos metais alcalinos
terrosos na matriz causa impactos significativos nas caracteristicas térmicas da matriz,
principalmente no que diz respeito a temperatura de cristalizacéo e suas estabilidades térmicas
frente a cristalizagdo. Com o aumento do raio i6nico, ocorre uma queda significativa na
estabilidade térmica das amostras entre PNMg0, PNCa0 e PNBa0, enquanto a amostra PNSr0O
demonstrou o menor valor de AT, sendo excecdo na diminuicdo monotonica do AT e da
diminuigdo de Tg. A diminuicdo da Tq e, consequentemente, do AT, em fungdo do aumento dos
raios atdbmicos, pode estar relacionada com a insercéo de ions cada vez maiores na estrutura
despolimerizada da rede e, principalmente, ao aumento da tendéncia de cristalizacdo da matriz
revelado pela diminuicéo de AT.

Diferentemente das demais amostras da série, 0 aumento da T4 para a amostra PNSr0
(que provocou também o menor valor de AT da série) sugere que os fons Sr?* estejam
aumentando a conectividade da rede através de interacGes eletrostaticas com as cadeias de
fosfato atraves dos oxigénios ndo ligantes. Em contrapartida, é observado uma diminuicdo
dréstica da estabilidade térmica frente a cristalizacdo. Este fato deve estar relacionado a melhor
acomodacéo desses ions na rede de fosfato de chumbo, uma vez que os raios idnicos do Pb?* e
Sr?* sdo, respectivamente, 1,18 e 1,20 A, enquanto para Mg?*, Ca?* e Ba?* sd0, 0,72, 1,00 e 1,35

A, respectivamente (considerando todos os ions hexacoordenados para comparagao).

3.2.2 Caracterizacao estrutural

A espectroscopia Raman foi realizada para avaliar a estrutura da rede vitrea, visto que
os dois componentes principais da matriz (Pb2P207 e Nb2Os) possuem bandas caracteristicas
no Raman. Diversos estudos publicados explicitam as bandas caracteristicas de ambas as
componentes da matriz e s3o observadas nos espectros obtidos.*-%?

E possivel ver na Figura 9 o espectro Raman do Pb,P,07 e do Nb.Os, obtidos da
literatura.®? O espectro de Pb,P,07 apresenta bandas caracteristicas em 720, 1013 e 1115 cm™,
atribuidas respectivamente as ligagdes P-O-P das unidades (P.O7)*, vibraco de estiramento
simétrico e assimétrico de fosfato tetraédrico Q. Ja o espectro de Nb.Os apresenta bandas
caracteristicas em 625, 670, 840 e 995 cm™, relacionadas as ligagcdes Nb—O contidas no
octaedro NbOe.3334 A banda caracteristica das ligacdes Nb—O—Nb localiza-se em cerca de 250

cm™,
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Figura 9 - Espectro Raman dos precursores Pb2P,07, Nb,Os e das amostras vitreas do binario Pb,P207-Nb20s.
Fonte: MANZANI, D. et al.®

Nas figuras 10 e 11 é possivel visualizar as bandas alargadas e de baixa intensidade
em 1100, 1010 e 720 cm?, relativas respectivamente & vibragdo de estiramento simétrico dos
grupos Q? (POs), estiramento simétrico dos grupos Q' (PO3)* e ligagdes P-O—P. Ja a banda
em 960 cm’?, caracteristica do estiramento assimétrico dos grupos Q° (PO4)*, é mais claramente
visualizada. A banda mais intensa, observada em ambos 0s conjuntos de espectros em

aproximadamente 830 cm, é associada aos modos de dobramento das ligagdes Nb—O—Nb do
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octaedro NbOs, com perfil conforme descrito em 3! Ainda, sdo verificadas bandas em
aproximadamente 270, 430 e 610 cm™, atribuidas, respectivamente, aos modos de deformagcéo
das ligacdes Nb—O—-Nb do octaedro NbOs, modos acoplados das ligagdes O—-Nb—O e O-P-O e

aos modos vibracionais das ligacbes Nb—0O.?
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Figura 10 — Espectroscopia Raman das amostras PNXO0.
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Figura 11 — Espectroscopia Raman das amostras PNXEu.

Com relacdo as ligagdes envolvendo fluoreto, foi revisado por H. Eckert e D. Mdncke,

em 2019, sinais encontrados na espectroscopia Raman que evidenciam as ligagdes P—F, mais
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especificamente por volta de 700 a 860 cm™, que pode estar contido na banda encontrada nos
espectros das figuras 10 e 11, relacionado ao estiramento simétrico da ligagdo em questéo.®

E amplamente notavel, a partir das diversas atribuicdes de bandas as varias ligagbes
presentes nos vidros, o fundamental papel do precursor Nb2Os como intermediario vitreo, uma
vez que as bandas caracteristicas das ligagcdes envolvendo Nb-O demonstraram-se intensas a
partir da analise dos espectros obtidos e revela a sua inser¢do na matriz de vidro. Ainda, é
possivel visualizar que o espectro para as amostras PNXEu sao bastante similares aos espectros
das amostras PNXO0, demonstrando que, estruturalmente, ambas as matrizes sdo similares e
nenhuma mudanca estrutural consideravel é ocasionada pela dopagem.

Os espectros Raman serdo refeitos com tempos de aquisi¢do maiores a fim de melhor
definir os estiramentos observados e permitir a deconvolucdo de algumas regides e, assim,
avaliar de forma mais precisa a influéncia dos metais alcalinos terrosos e seus diferentes raios
ibnicos na estrutura vitrea. Essas medidas serdo refeitas na continuidade do projeto.

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada para, junto a espectroscopia
Raman, entender as possiveis mudancas estruturais causadas pela variacdo do metal alcalino
terroso. A Tabela 3 relaciona as bandas IV observadas e os respectivos nimeros de onda

correspondentes, as atribui¢fes dos estiramentos e as referéncias.

Tabela 3 - Bandas observadas no espectro com as ligagdes quimicas associadas.

Bandas Estiramentos Referéncias
989 — 1012 vs Non bridging oxygen do fosfato tetraédrico Q° [36]
908 — 916 vas (P-O-P) [37]
680 — 697 vs (P—O-P) das unidades Q? [38]
592 — 608 Estiramento das ligacbes P-O-P [38]
526 — 534 Harmdnicos dos modos 6(P=0) [38]

Os espectros se apresentaram como bandas alargadas (carater ndo cristalino das
amostras) e as bandas indicadas na Figura 12 foram identificadas conforme demonstrado pela
Tabela 3, onde 0s termos vs, vas € & dizem respeito ao estiramento simetrico, assimétrico e a
deformacdo das ligacGes em questdo, respectivamente. Ainda, é observado por meio da
comparacdo das Figura 12 que a inser¢do dos fons Eu®* ndo causou impacto significante no
espectro obtido, uma vez que as bandas obtidas foram as mesmas, sem deslocamentos
significativos em relacdo as amostras PNXO0, conforme também previsto pelos espectros

Raman.
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Figura 12 - Espectro FTIR obtido para as amostras PNXO0 (esquerda) e PNXEu (direita), com indicativo das
principais bandas avaliadas.

3.2.3 Caracterizacdo Optica e luminescente

Para o estudo das propriedades Opticas das amostras PNXO0 e daquelas dopadas com
Eu®*, foi realizada a espectroscopia de absor¢do UV-vis dessas amostras, conforme mostrado
nas figuras 13 (PNXO0) e 14 (PNXEu). A Figura 13 mostra 0 comportamento éptico dos
diferentes vidros contendo os alcalinos terrosos. De uma forma geral, todos os espectros
demonstraram ampla transparéncia no visivel, independentemente do ion alcalino terroso

contido na amostra, com absor¢do da matriz em torno de 350-400 nm.
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Figura 14 - Espectro de absor¢do UV-vis das amostras dopadas PNXEu, com as principais transicdes eletrdnicas

identificadas.
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Comparativamente, ao observar a Figura 14, é possivel verificar que ocorre o
aparecimento de bandas de transicdes eletrénicas f-f na regido do UV e do visivel,
caracteristicas dos ions Eu®*, agora presentes na amostra e, como demonstrado, incorporados
de maneira satisfatoria na matriz vitrea sem alterar suas propriedades estruturais. As
caracteristicas das transigdes identificadas, ‘Fo — °Ls, °D2, °Do € 'F1 — °Do, °D1, sdo descritas
na Tabela 4. Como pode ser visto, as absorcdes sdo originadas ndo somente do nivel
fundamental de energia, 'Fo, mas também do nivel 'F1, e isso se da pela ocorréncia de populagéo
eletronica do nivel "F1 termicamente em temperatura ambiente, propriedade que permite ao
Eu®* ser utilizado em dispositivos térmicos.

Além disso, é possivel observar que a presenca de diferentes metais alcalinos terrosos
ndo influenciou de maneira significativa nas propriedades de absorcao eletrénica pela matriz,
porém é possivel visualizar que tanto na Figura 13 como na Figura 14 a amostra contendo bario
demonstrou um espectro no visivel com maior absorcédo, visivelmente previsto pela coloracdo

desta amostra.

Tabela 4 - Propriedades das absor¢des observadas no espectro de absorcdo UV-Vis das amostras PNXEu. Fonte:
adaptado de BINNEMANS, K.%»

Carater de Comprimento

Transicao dipolo? de onda (nm) Observacdes

D7 DM 585-600 Transicao também _obseryao!a no espectro de
0 'F1 luminescéncia

5D  TFo DE 570-585 Transigdo também _obseryao!a no espectro de

luminescéncia

Dy« Fy DE 530-540 Transicao hipersensivel

D, « Fo DE 460-470 Transicao hipersensivel

56 TR DE 390-405 Transi¢do mais intensa no espectro de absor¢do UV-

Vis

2 DM = dipolo magnético e DE = dipolo elétrico induzido

Para o estudo das propriedades luminescentes das amostras PNXEu, inicialmente foram
obtidos os espectros de excitacio, apresentados na Figura 15. E possivel identificar claramente
as transicOes eletrdnicas ao longo do espectro do UV-Vis quando monitorada a emissdo mais
intensa em 612 nm. As transicdes eletrénicas foram identificadas conforme publicado por Koen
Binnemans e referem-se & excitagdes partindo do nivel fundamental, 'Fo, e do nivel ‘Fy,
indicando que a proximidade de energia entre esses niveis permite a populagdo do nivel 'F1 a

partir do nivel fundamental ’Fo termicamente, mesmo & temperatura ambiente.?
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Figura 15 - Espectro de excitacdo das amostras dopadas PNXEu com as dadas transi¢cdes eletrdnicas
identificadas (supervisionando a emissdo mais intensa em 612 nm).?
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Figura 16 - Espectro de emissdo das amostras PNXEu normalizado pela intensidade da banda Do — 7F1, com as
dadas transicGes eletrbnicas identificadas (excitagdo em 393 nm).%
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Tendo sido monitorada a emissdo em 612 nm, identificada como a transicdo Do — 'F»
hipersensivel de dipolo elétrico induzido, é indicado que tal emisséo é originada a partir das
diferentes excitagdes 'Fo — °D1, °Da, °Lg, °L7, °Gz e 'F1 — °D1, °D2, °Ds, °Da, °Le, de forma que
a excitacdo mais intensa para dar origem a tal emissdo em 612 nm é a excitacdo localizada em
393 nm, isto é, a excitagdo Fo — °Le. Tendo como base o digrama de niveis de energia do ion
Eu®*, disponibilizado na Figura 4, vé-se que a emissdo partindo do nivel °Dy para ’F, ocorre a
partir de decaimentos no radiativos dos niveis de energia mais excitados °Gj, °L; e °Dj para o
nivel °Do. Sabendo-se que a emissdo monitorada, °Do — °F, é hipersensivel, espera-se que na
analise do espectro de excitagdo de matrizes onde o Eu®* experimenta ambientes com maior
simetria, tal como matrizes vitroceramicas, certas excitacdes que constam na Figura 15 serdo
intensamente reduzidas, fazendo com que a emissao tenha diminuicéo de intensidade em fungéo
do aumento da simetria dos ligantes presentes ao redor dos ions Eu®* (pois tal simetria ira
enfraquecer o vetor de dipolo elétrico formado, cujo é responsavel pela transicéo eletronica °Do
— 5F, a partir da interagdo do fon com o vetor de dipolo elétrico).?

As diferencas nas intensidades das excitagfes podem ser resultado da ndo normalizacao
das curvas com a espessura de cada amostra (que pode variar, também, de maneira sutil), de
forma que ndo € possivel indicar que a variacdo dos metais alcalinos terrosos presentes em cada
amostra foi responséavel pelo aumento ou diminuicdo da intensidade das excitagdes.

Ainda, conforme o esperado, a excitagdo mais intensa quando monitorada a emissdo em
612 nm foi a transicdo "Fo — °Le (também a transicdo mais intensa observada nos espectros de
absorcdo UV-vis), sendo entdo utilizado o comprimento de onda pra obtencdo do espectro de
emisséo.

As principais excitagOes identificadas na Figura 15 podem ser encontradas no diagrama
de niveis de energia, demonstrado na Figura 4, assim como as principais emissdes esperadas.
Tal como observado no diagrama, as excitacdes podem ser realizadas a partir de diferentes
subniveis F; para niveis de energia mais excitados, enquanto as emissdes partem
principalmente do nivel de energia °Do. Os elétrons excitados a niveis mais energéticos, decaem
ndo radiativamente para o estado °Do, ocorrendo entdo a emissdo para 0s subniveis 'F;
originando emissdes radiativas entre a regido do laranja ao vermelho.

A Figura 16 monstra os espectros de emissdo das amostras vitreas PNXEu normalizadas
pela emissdo *Do — ‘F1 (transi¢do de dipolo magnético), obtidos utilizando a excitagdo mais
intensa em 393 nm. Conforme observado anteriormente no diagrama de niveis de energia do
Eu’*, todas as emissdes esperadas entre o laranja e o vermelho foram obtidas

experimentalmente, de forma que todas as emissdes radiativas se originam do nivel de energia
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°Dy para diferentes subniveis ’F,. Para o escopo do projeto, o espectro de emissdo das amostras
€ uma das caracterizacGes de maior impacto para a avaliacdo dos efeitos da variacdo de metais
alcalinos terrosos uma vez que o ion Eu®* é utilizado como sonda dptica estrutural nas diferentes
matrizes, principalmente para auxiliar no entendimento das mudancas estruturais causadas
quando a matriz vitrea é cristalizada controladamente para obtencdo de suas respectivas
vitroceramicas.

Conforme demonstrado na Tabela 5, que detalha as naturezas de cada emissao radiativa
do Eu®, além de verificar que todas as transicdes observadas no espectro de emissio
experimental seguiram as propriedades apresentadas na tabela, é possivel identificar que todas
as transicdes possuem natureza de transi¢des de dipolo elétrido induzido (ED) com excecdo da
transicdo °Do — 'F1, que possui natureza de transicdo de dipolo magnético (MD), enquanto que

a transicdo °Do — 'F2 é uma transicdo considerada hipersensivel.

Tabela 5 - Propriedades especificas de cada emissdo radiativa do fon Eu®* partindo do nivel °Dy. Fonte: adaptado
de BINNEMANS, K.%»

Carater de Comprimento Intensidade

Cx ~
Transigao dipolo® de onda (nm) relativa® Observagges
i : DE 570-585 VWA Apenas observado em simetrias Cp, Cyy €
Do — Fo Cs
5Dy — 7F, DM 585-600 . Intensidade mdepen_dente da simetria do
ambiente
Transigdo hipersensitiva, intensidade
Dy — 'F2 DE 610-630 savs extremamente dependente da simetria do
ambiente
Dy — 'F3 DE 640-660 VW aw Transigdo ndo permitida
5Dy — 7, DE 680-710 mas Intensidade Eiepen_dente da,3|metr|a, mas
ndo é hipersensivel
Dy — Fs DE 740-770 VW Transigdo ndo permitida
5Dy — Fe DE 810-840 vwam Raramente medida e observada

a: sdo mostradas apenas transicdes partindo do nivel °Dy
b: DE = transi¢&o de dipolo elétrico induzido, MD = transi¢&o de dipolo magnético
c: vw = muito fraca, w = fraca, m = média, s = forte e vs = muito forte

Tais propriedades, mais especificamente sobre as transicdes °Do — 'F1 e °Do — 'F2, s30
as que tornam o ion Eu®* como sonda Optica estrutural, uma vez que a transicéo hipersensitiva
é dependente da simetria do ambiente no qual Eu®* esta contido. As transi¢Ges permitidas por
dipolo magnético possuem propriedades de ndo terem suas intensidades afetadas pela ambiente

quimico ao redor do fon Eu®*, isto é, da simetria do ambiente ao redor da primeira esfera de
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coordenacdo do ion. Por outro lado, as transi¢des permitidas por dipolo elétrico induzido tém
suas intensidades muito afetadas pela simetria do ambiente da primeira esfera de coordenagéo
do Eu®" de forma que, quanto maior a simetria ao redor do Eu®*, menor sera sua intensidade,
devido a transicéo eletrénica em questao se dever a interagdo do jon Eu* com o vetor de dipolo
elétrico formado pelos ligantes da primeira esfera de coordenagdo do Eu®*, de forma que em
casos de simetria centrossimétrica o vetor de dipolo elétrico é inexistente e a transicao eletrénica
possuird intensidade nula.

O ion Eu®" possui, entdo, duas emissdes com naturezas opostas quanto a variacdo da
intensidade conforme a simetria ao redor do Eu®* ¢ alterada. Dessa forma, a obtencio da razio
entre as intensidades das duas trasicdes em questdo, °Do — 'F2/°Do — 'F1 fornece informagdes
para uma avaliacio da mudanca do ambiente quimico ao redor do ion Eu®* na matriz vitrea. Um
maior valor de razdo indica um ambiente menos simétrico, enquanto que menores valores indica
um ambiente de maior simetria, visto que a diminui¢do da razéo ocorre por influéncia da
simetria sobre o numerador, isto é, sobre a intensidade da transicdo hipersensivel °Do — "Fo.

Conforme observado na Tabela 6, as razdes de intensidade diminuem monotonicamente
em funcio do aumento do raio idnico dos metais alcalinos terrosos quando se varia do Mg?*,
Ca2" e Ba®". Esse resultado condiz com o esperado, uma vez que uma diminuicio na razdo
significa aumento na simetria da primeira esfera de coordenacdo, e pensando na insergéo de
fons com maior raio idbnico na matriz vitrea (metais alcalinos terrosos), é indutivo sugerir que
0s 4tomos se organizardo mais simetricamente quando na presenca de metais alcalinos terrosos
com maiores raios, aumentando também as suas tendéncias a cristalizacdo, conforme observado

pela diminuigéo do AT.

Tabela 6 — Razdo das intensidades das emissGes radiativas °Dy — 'F; e °Do — F4 para as amostras PNXEu.

Amostra PNMgEu PNCaEu PNSrEu PNBaEu
Do~ 'F,
5D, — 7F, 2.5259 2.4118 2.5345 2.3710

Contudo, assim da mesma forma como observado na caracterizacao térmica, a amostra
PNSrEu demonstrou uma quebra no padréo de diminuigédo da razéo observado, de forma que a
amostra demonstrou apresentar o menor valor de razao, isto €, sugere menor simetria ao redor
do Eu®*. A hipétese levantada & principio, quando buscando explicar o fenémeno de quebra no

padrdo observada para a caracterizacdo térmica das amostras por DSC, suporta o resultado
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apresentado pelo espectro de emissdo, isto é, a similaridade entre os raios iénicos do Sr?* e do
Pb?* pode ter (com auxilio da alta temperatura utilizada para sintese do vidro) promovido a
ocupacgdo dos sitios de Pb?" pelos Sr?*, devido a similaridade dos seus raios i6nicos,
promovendo uma maior desordem da rede vitrea com insercdo de ions Sr?* ao longo das cadeias
de pirofosfato quando comparado com os demais alcalinos terrosos.

Utilizando a excitagdo e a emissdo mais intensas obtidas para o Eu®" por meio dos
espectros de excitacdo e emissao, isto é, 393 e 612 nm respectivamente, foi realizada a medida
do tempo de vida do estado excitado do Eu®* para cada uma das amostras PNXEu, e a
exponencial do decaimento da intensidade de luminescéncia em funcdo do tempo para cada
amostra é demonstrada na Figura 17. Os resultados obtidos, ndo somente o tempo de vida em si
mas também os dados do ajuste da exponencial utilizada e realizada automaticamente pelo

instrumento, estdo disponiveis na Tabela 7.

PNMgEu
PNCaEu
-PNSrEu

PNBaEu
Exc. @ 393 nm

Em. @ 612 nm

Intensidade (contagens)

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (ms)

Figura 17 - Cinética de decaimento de energia do Eu®* para avaliacdo do tempo devida, com excitagéo
em 393 nm e monitorando a emissdo mais intensa em 612 nm.
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Tabela 7 - Resultados estatisticos da exponencial realizada para a avaliacdo do tempo de vida para as amostras
PNXEu.

Parametro PNMg Eu PNCa Eu PNSr Eu PNBa Eu
Reduced Chi-Sqr 2,1717E+06 2,0942E+06  2,1310E+06  1,0766E+06
Adj. R-Square 0,99966 0,99965 0,99962 0,9997

y0 980 + 195 934 +192 889 + 190 708 + 138
x0 0,2 0,2 0,2 0,2

Al 385246 + 911 375842 +894 372271 +926 287143 +638
Tempo de vida 1,66415 + 1,66865 + 1,55584 + 1,68212 £
(ms) 0,00671 0,00677 0,00655 0,00639

Ainda buscando estabelecer um padréo, correlacionando os resultados de tempo de vida
para cada amostra PNXEu, a variacdo do raio idnico do metal alcalino terroso e os resultados
prévios de maior ou menor simetria na primeira esfera de coordenacdo do Eu®*, é possivel
observar, considerando as amostras contendo Mg?*, Ca?* e Ba?*, um aumento do tempo de vida
conforme se aumenta o raio i6nico do metal. Tal resultado reafirma o que foi anteriormente
observado quanto a simetria da primeira esfera de coordenagio do Eu®*, onde verificou-se que
com aumento do raio idnico do metal ocorre aumento da simetria ao redor do Eu®*, fato que
minimiza os decaimentos no radiativos a partir do nivel °Do — 'F»

O comportamento do tempo de vida condiz com o comportamento de simetria, pois
sabe-se que uma maior simetria na rede vitrea diminui a probabilidade de perda por relaxagédo
vibracional de rede, ou comumente chamado de multiphonon relaxation, efeitos esses os quais
aumentam a probabilidade de ocorrerem decaimentos de energia do estado excitado do Eu®* de
forma ndo radiativa. Assim, com o aumento da simetria ao redor do Eu®" observado quando se
aumenta o raio idnico do metal alcalino terroso, ocorre também aumento do tempo de vida
dessas amostras, visto que, uma maior simetria leva a queda das relaxac6es vibracionais de rede
g, consequentemente, aumenta a prevaléncia da energia no estado excitado e a probabilidade de
ocorrerem decaimentos radiativos.

Novamente é observado que o resultado apresentado pela amostra que contém Sr?* é
dispar com o restante dos resultados apresentados pelas outras amostras, suportando mais uma
vez que o Sr?* esteja ocupando os sitios do Pb?* na matriz vitrea. Apesar de demonstrar cerca
de 0,1 ms a menos de tempo de vida que as outras trés amostras, o resultado ainda condiz com
a maior assimetria apresentada por essa amostra conforme demonstrado na Tabela 6, visto que
uma menor simetria de fato levaria a um menor tempo de vida pelo fato dos diversos fénons

(multifénons) presentes no vidro. Assim, ndo somente a caracterizacdo térmica por DSC e a
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caracterizagdo Optica por fotoluminescéncia de emissdo suportam a hipotese de ter ocorrido a
substituicdo dos sitios de Pb?* pelo Sr?*, mas também o resultado de tempo de vida.

A Tabela 8 compara os resultados de tempo de vida obtidos para as amostras PNXEu
com outras matrizes vitreas dopadas com Eu®* relatadas na literatura Eu*. E possivel verificar
que a medida de tempo obtida para todas essas matrizes foi na escala de milissegundos, porém
diferentes matrizes podem obter valores mais baixos, desde 0,88 ms, até valores muito

superiores, como 2,35 ms.

Tabela 8 - Comparagdo do tempo de vida obtido experimentalmente para as amostras PNXEu com outras
matrizes amorfas contendo Eu*.

Matriz vitrea Tempo de vida (ms) Referéncia
PNMgEu 1,66 -
PNCaEu 1,67 -
PNSrEu 1,56 -
PNBaEu 1,68 -
TeEul.5 0,88 [39]
TBLFE 1,13 [40]

PKAZfEU1.0 2,35 [41]
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A nova matriz vitrea foi sintetizada e caracterizada de forma bem-sucedida. A partir dos
resultados obtidos das caracterizacGes dos vidros sintetizados foi possivel correlacionar os
efeitos causados pela alteragdo periddica de diferentes metais alcalinos terrosos nas matrizes
vitreas por meio das diferentes técnicas de caracterizacao realizadas.

Os vidros PNX0 (X = Mg?*, Ca?*, Sr** e Ba?"), ndo dopados, foram obtidos & principio
como forma de observar se a matriz vitrea proposta poderia, de fato, atender a formacao vitrea
sem sinais de cristalizacdo e com transparéncia no espectro do visivel. Visto que tais requisitos
foram atendidos e os vidros sintetizados apresentaram o perfil desejado, procedeu-se para a
sintese das matrizes vitreas PNXEu (X = Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba®"), dopadas com ions Eu*, e 0s
vidros obtidos novamente apresentaram o perfil almejado. Ainda, utilizou-se ambas as matrizes
vitreas para comparar também os efeitos provocados pela presenca ou ndo dos fons Eu** como
parte integrante da matriz.

Os resultados obtidos pela realizacdo das caracterizac6es térmicas, estruturais e dpticas
dos vidros evidenciaram que para a maioria das avaliagdes (reveladas por DSC, absorc¢do UV-
Vis, fotoluminescéncia, tempo devida) a alteracdo do raio ibnico do metal alcalino terroso
contido na amostra demonstrou diferencas periddicas nos resultados, isto é, os resultados
variaram linearmente, direta ou indiretamente proporcional a variacdo do raio ibnico quando
consideradas as amostras contendo Mg?*, Ca?* e Ba?*, enquanto que os resultados obtidos para
as amostras contendo Sr?* demonstraram excepcionalidades quanto a periodicidade. A hipotese
mais provavel levantada para explicar tal fuga aos valores esperados € a de que a similaridade
entre os raios idnicos do Sr?* e Pb?* pode ter propiciado uma troca idnica entre esses ions,
fendmeno este que ndo ocorreu para nenhum outro metal alcalino terroso.

Ademais, o fon Eu®* utilizado como dopante nas matrizes vitreas com a finalidade de
utiliza-lo como sonda Optica estrutural serviu seu proposito da forma como esperada. A relacao
entre as intensidades de emissdo °Do — F1 revelou, conforme o planejado, uma avaliacio do
grau de simetria da primeira esfera de coordenagdo dos fons Eu®*, e esses resultados foram
condizentes com outras caracterizagcdes (como tempo de vida para as amostras vitreas, por
exemplo), de forma que um aumento do raio idnico do metal alcalino contido na amostra
propiciou uma maior simetria da matriz vitrea ao redor dos ions Eu®* (evidenciada pela queda
da razdo entre as intensidades das emissdes Do — 'F2 / °Do — F1), com exce¢do da amostra

contendo Sr?*, que apresentou o maior valor de razdo, indicando uma maior assimetria da rede
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vitrea, que suporta novamente a hipétese de que pode ter ocorrido substitui¢des entre o Sr** e
0 Pb?*.

As perspectivas para 0 projeto em questdo formam-se ao redor de buscar novas
caracterizacdes que possam responder, definitivamente, as hipoteses levantadas para os efeitos
ndo esperados demonstrados pelas amostras vitreas tal como estudar e entender qual fenémeno
ocorre nas amostras contendo Sr?* que levam as excepcionalidades de resultados, e tal avaliagdo
sera realizada por meio da ressonancia magnética nuclear de diferentes is6topos dos atomos
contidos na matriz vitrea, tais como 3P ou '°F, podendo assim obter maiores detalhes acerca da
estrutura das matrizes vitreas para cada amostra PNX0 e PNXEu. Ainda, pretende-se realizar
tratamentos térmicos com as amostras vitreas a fim de sintetizar amostras vitroceramicas e,
ainda utilizando o Eu®* como sonda Optica estrutural, explorar os efeitos causados pela
nanocristalizacdo promovida pelo tratamento térmico sobre as propriedades estruturais e

Opticas das amostras.
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