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EPIGRAFE

“O que importa ndo € o homem que critica ou aquele que aponta como o
bravo tropecou, ou quando o empreendedor poderia ter atingido maior éxito.

Importante, em verdade, € 0 homem que esta na arena, com a face coberta de
poeira, suor e sangue; que luta com bravura, erra e, seguidamente, tenta
atingir o alvo. E aquele que conhece os grandes entusiasmos, as grandes

devocdes e se consome numa causa justa. E aquele que, no sucesso, melhor
conhece o triunfo final dos grandes feitos e que, se fracassa, pelo menos
falha ousadamente, de modo que o seu lugar jamais sera entre as almas
timidas, que ndo conhecem nem a vitoria, nem a derrota ”.

Theodore Roosevelt.

|
J. H. FALEIRO iii


https://www.pensador.com/autor/theodore_roosevelt/

AGRADECIMENTOS

Inicialmente gostaria de agradecer a Deus, aos meus pais José Romer e Luzia Aparecida, meu
irmao Marcos Vinicios e toda a minha familia (em especial, minha tia Marcia) por me apoiarem em tudo
que eu tenho feito.

Em seguida, gostaria de externar que mesmo sem fazer nada para merecer, tive a sorte de
trabalhar e aprender com pessoas mais talentosas do que eu, e poder assim roubar sua elegancia e
sabedoria e fazer passar como fossem minhas. Por isso tenho tantas pessoas a agradecer.

Em especial ao orientador Jefferson Luis Ferrari, agradeco pela confianca a mim destinada, por
todos os ensinamentos, conselhos, pelos momentos de descontracgéo e principalmente pela oportunidade
de ser seu aluno, tenho aprendido muito como profissional, mas mais ainda venho aprendendo a ser uma
pessoa melhor, tenho imenso orgulho de dizer que fui orientado por vocé. Vocé € uma grande inspiracao
e exemplo de profissional e ser humano.

Ao meu co-orientador e amigo Prof. Dr. Bruno Henrigue Sacoman Torquato da Silva pelo tempo
e ensinamentos transmitidos.

Agradeco colaboradores Noelio de Oliveira Dantas, Karmel de Oliveira Lima, José Carlos da
Silva Filho, Rogéria Rocha Gongcalves, Anielle Christine Almeida Silva e em especial ao Helliomar
Pereira Barbosa por toda ajuda e atencdo. Todos vocés colaboram para o meu crescimento profissional
e pessoal.

Agradeco ao Professor Hellmut Eckert da Universidade de Munster e do Istituto de Fisica de S&o
Carlos pelas analises de RMN de sdlidos, e ao Professor Younes Messaddeq do Centre d’optique,
photonique et lasers (COPL) da Universidade de Laval — Canada pelas analises de upconversion. Meu
muito obrigado.

Agradeco imensamente ao Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais Inorgénicos com
Terras Raras (DeMITeR).

Aos colegas de trabalho do Instituto de Quimica, em especial aos ex-diretora Nivia e o diretor
Fabio por terem paciéncia e entenderem meu esforco de buscar me tornar um profissional melhor.

Aos meus colegas de trabalho, com quem tive a oportunidade de conviver ao longo destes anos.
Obrigado por todo apoio e incentivo.

Aos bons amigos Magayver e Wendell pela parceria e as tantas conversas e reflexoes que fizemos
juntos. Aos amigos e colegas da pés-graduacdo Jordy, Guilherme e Murilo, obrigado por dividirem

experiéncias comigo.

|
J. H. FALEIRO iv


https://www.copl.ulaval.ca/
https://www.copl.ulaval.ca/

Aos membros da banca, por aceitarem o convite e contribuirem na construgdo da Tese.

Por fim, agradeco a FAPEMIG, FAPESP, CNPqg, Capes, FINEP e ao Programa de
Internacionalizacdo Capes Print. por todo o suporte financeiro.

Muito Obrigado.

|
J. H. FALEIRO \Y



FORMACAO ACADEMICA

Graduagéo

Licenciatura em Quimica pelo Instituto Federal Goiano — Campus Urutai (IF Goiano).
Ano de obtencdo: 2014.

Pos-Graduacéao

Mestrado em Quimica pela Universidade Federal de Goias (UFG). Titulo: ESTUDO QUIMICO DE
Eugenia dysenterica DC. (MYRTACEAE) EM ASSOCIAQAO AO CONTROLE DE FORMIGAS
CORTADEIRAS Atta laevigata E EFEITO ALELOPATICO, Ano de Obtencdo: 2017. Orientador:
Richele Priscila Severino. Bolsista da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior,
CAPES, Brasil.

J. H. FALEIRO vi



ATIVIDADES ACADEMICAS RELEVANTES DURANTE A CONSTRUCAO DA TESE
1. TRABALHOS CIENTIFICOS PUBLICADOS

JOSE HENRIQUE FALEIRO, NOELIO O. DANTAS, ANIELLE C. A. SILVA, HELLIOMAR P.
BARBOSA, BRUNO H. S. T. DA SILVA, KARMEL DE O. LIMA, GUILHERME DE FREITAS
SILVA, ROGERIA ROCHA GONCALVES, RODRIGO FALCI, YOUNES MESSADEQ, ISABELA
DIAS DE OLIVEIRA BRANCO, BIANCA M. CERRUTTI, HENRIK BRADTMULLER, HELLMUT
ECKERT, JEFFERSON LUIS FERRARI. Niobium Incorporation into Rare-Earth Doped
Aluminophosphate Glasses: Structural Characterization, Optical Properties, and Luminescence.
JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS, Volume 605, 1 de abril de 2023 , 122173.

FALEIROS, MARCOS VINICIOS; FALEIROS, JOSE HENRIQUE; OLIVEIRA, ROBERTA
CAMARGO; ROCHA, EDNALDO CANDIDO; QUEIROZ LUZ, JOSE MAGNO; ARRUDA,
ALCIONE DA SILVA. Atividade inseticida do extrato etandlico de Eugenia dysenterica (Myrtaceae)
sobre formigas cortadeiras. SCIENTIA PLENA, v. 18, p. 107201 1-107201 9, 2022.

DE CARVALHO, LUIZ G.A. ; GUIMARAES, LUIZ G.L. ; RAPHAEL, ELLEN ; SCHIAVON,
MARCO A.; TORQUATO DA SILVA, BRUNO H.S. ; DOS SANTOS, DANIELA P.; CARNEIRO,
JORDY A. ; FALEIRO, JOSE HENRIQUE ; BARBOSA, HELLIOMAR P. ; Ferrari, Jefferson L. .
Facile synthesis of chitosan membrane containing Eu®* complex with intense emission in the red region.
Journal of Materials Research and Technology-JIMR&T sxr, v. 12, p. 2247-2256, 2021.

FALEIRO, JOSE HENRIQUE ; DANTAS, NOELIO O. ; SILVA, ANIELLE C.A. ; BARBOSA,
HELLIOMAR P. ; DA SILVA, BRUNO H.S.T. ; LIMA, KARMEL DE O. ; GONCALVES, Rogéria
Rocha ; Ferrari, Jefferson Luis . Niobium oxide influence in the phosphate glasses triply doped with
Er**/Yb*/Eu®* prepared by the melting process. JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS s, V.
571, p. 121051, 2021.

PERRELLA, R.V.; MANFRE, M.G. ; Gongalves, R.R. ; SILVA, G.H. ; FALEIRO, J.H. ; BARBOSA,
H.P. ; DE OLIVEIRA, C.A. ; Schiavon, M.A. ; Ferrari, J.L. . Dipole-dipole Energy transfer mechanism
to the blue-white-red color-tunable emission presented by CaYAlO4: Th%*, Eu** biocompatibility material
obtained by the simple and low cost of chemical route. MATERIALS CHEMISTRY AND PHYSICS =
, V. 247, p. 122855, 2020.

2. TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSO NA FORMA DE PAINEIS

FALEIRO, J. H.; SILVA FILHO, J. C. ; CASTRO, A. ; DANTAS, N. O. ; SILVA, A. C. A, ;
BARBOSA, H. P. ; SILVA, B. H. S. T. ; FERRARI, J. L . Efeito da concentracdo de nidbio em vidros
fosfatos dopados com Terras Raras com potencial aplicagdo em conversdo de energia. In: XXXIII
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2019, Uberaba. Livro de resumos do XXXIII
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2019.

José Henrique Faleiro, Noelio O. Dantas, Anielle C. Ameida, Helliomar P. Barbosa, Bruno H. S. T. da
Silva, Karmel de O. Lima, Rogéria R. Gongalves, Jefferson L. Ferrari. A influéncia nas propriedades
espectroscopicas e estruturais do NbOs em vidros PANK (P20s -Al,0s -Na20 -K20) dopados com Er®*/

|
J. H. FALEIRO vii


https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-non-crystalline-solids/vol/605/suppl/C
http://lattes.cnpq.br/1077764607984864
http://lattes.cnpq.br/7370391981551847
http://lattes.cnpq.br/5054973037817063
http://lattes.cnpq.br/5054973037817063
http://lattes.cnpq.br/5054973037817063
http://lattes.cnpq.br/2486121889068339

Yb®* / Eu** preparados pelo processo de fusdo convencional. In: I Congresso Nacional de Fisica, Quimica
e Engenharia de Materiais, abril de 2021, Sao Jodo del-Rei.

José Henrique Faleiro, Noelio O. Dantas, Anielle C. Ameida, Helliomar P. Barbosa, Bruno H. S. T. da
Silva, Karmel de O. Lima, Rogéria R. Goncalves, Jefferson L. Ferrari. Efeito do Nb.Os presentes em
vidros PZABP (P,0s-ZnO-Al,0s-BaO-PbO) dopados com Er**/Yb3/Eu®* e suas propriedades
luminescentes. In: | Workshop do Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo (GMIT). Uberlandia
(MG), 19 de outubro de 2021.

José Henrique Faleiro; Helliomar P. Barbosa; Noelio O. Dantas; Bruno H. S. T. da Silva; Rodrigo Falci;
Younes Messadeq; Jefferson L. Ferrari (PQ)**., ‘Upconversion em vidros fosfatos contendo Er0s,
Eu203, Yb203 e Nb2Os para o desenvolvimento de materiais conversores de energia. In: XXXIV ERSBQ-
MG, realizado no CAD | da UFMG, em Belo Horizonte-MG, no periodo de 09 a 12 de dezembro de
2022,

3. PARTICIPACAO EM PROJETOS DE EXTENSAO

Participou do Projeto de Extensdo “Quimica: uma luz na pandemia” (Registro 21590), atuando como
professor em aulas gratuitas de quimica voltadas para ENEM junto a alunos de escolas pubicas de baixa
renda e que estevam sendo prejudicados pela pandemia. Periodo: 2020 (Abril), 6 horas. Situacao:
Concluido; Natureza: Extensdo. Destaca-se que o projeto foi premiado pela PROEXC com o Prémio
Destaque de Atividades Extensionistas “Paulo Freire” na Universidade Federal de Uberlandia

4. FORMACAO COMPLEMENTAR

Participou do curso “Inglés Instrumental” oferecido pela Divisdo de Capacitagdo de Pessoal da
Universidade Federal de Uberlandia, no periodo de 21/03/2023 a 25/05/2023, com carga horéaria de 30
horas.

Participou do XXXIV Encontro Regional da SBQ-MG, realizado no Centro de Atividades Didaticas | da
UFMG, em Belo Horizonte, no periodo de 09 a 11 de dezembro de 2022.

Participou do V. Encontro Técnico Vidreiro realizado nos dias 09, 10 e 11 de novembro de 2022, com
carga horaria de 9 horas.

Participou da atividade de extensdo 72. Semana da Quimica 2022 promovido(a) pelo(a) Instituto de
Quimica (IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, vinculado ao programa ‘Programa
Institucional de Apoio a Eventos de Extensdo — PIAEV 2022’, realizado(a) no periodo de 19/10/2022 a
21/10/2022, sob a coordenacdo do(a) Raquel Maria Ferreira De Sousa, com carga horéaria de 20 horas.

Concluiu o curso NOCOES INTRODUTORIAS EM EQUILIBRIO TRABALHO-FAMILIA (TURMA
AGO0/2022), promovido(a) pelo(a) Escola Nacional de Administracao Publica— Enap, com carga-horaria
de 30 horas.

Concluiu o curso CRIATIVIDADE E INOVACAO APLICADA AO SERVICO PUBLICO (TURMA
AGO/2022), promovido(a) pelo(a) Escola Nacional de Administracao Publica— Enap, com carga-horaria
de 25 horas.

|
J. H. FALEIRO viii



Concluiu o curso GOVERNO ABERTO: TRANSPARENCIA E DADOS ABERTOS (TURMA
AGO0/2022), promovido(a) pelo(a) Escola Nacional de Administracdo Publica— Enap, com carga horéria
de 10 horas.

Concluiu o curso GESTAO DO TEMPO E PRODUTIVIDADE (TURMA AGO0/2022), promovido(a)
pelo(a) Escola Nacional de Administracdo Publica — Enap, com carga-horaria de 40 horas.

Concluiu o curso COMUNICACAO NAO VIOLENTA (TURMA AGO0/2022), com carga-horéria de 20
horas.

Participou da atividade de extensdo 8° Workshop do PPGQUI promovido(a) pelo(a) Instituto de Quimica
(IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, vinculado ao programa ‘VisitaQUI ¢, realizado(a) no
periodo de 13/10/2021, sob a coordenac¢do do(a) Jodo Flavio da Silveira Petruci, com carga horaria de 8
horas.

Participou da atividade de extensdo | Workshop do Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo
promovido(a) pelo(a) Instituto de Quimica (IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, realizado(a)
no periodo de 16/09/2021 a 17/09/2021, sob a coordena¢do do(a) Gustavo Von Poelhsitz, com carga
horaria de 16 horas.

Participou do 2° Webinar da Escola Virtual do Vidro realizado no dia 05 de maio de 2021, com carga
horéria de 2 horas Tema da apresentacdo “Matérias-Primas Vidreiras.

Concluiu o curso CONTROLES INSTITUCIONAL E SOCIAL DOS GASTOS PUBLICOS (TURMA
FEV/2021), promovido(a) pelo(a) Escola Nacional de Administracdo Publica — Enap, com carga-horéria
de 30 horas, inicio em 08/02/2021, término em 18/02/2021.

Participou da atividade de extensdo 5° Semana da Quimica promovido(a) pelo(a) Instituto de Quimica
(IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, vinculado ao programa ‘Programa Rede de Extenséo’,
realizado(a) no periodo de 19/10/2020 a 21/10/2020, sob a coordenacdo do(a) Moacyr Comar Junior,
com carga horéria de 8 horas.

Participou da atividade de extensdo VI Workshop de P6s-graduacdo em Quimica promovido (a) pelo(a)
Instituto de Quimica (IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, vinculado ao programa VisitaQui
2019’, realizado(a) no periodo de 19/10/2020 a 20/10/2020, sob a coordenacdo do(a) Rodrigo Alejandro
Abarza Munoz, com carga horéaria de 8 horas.

Participou da atividade de extensdo WEBTALKS da Graduacdo — Quimica UFU #2 promovido(a)
pelo(a) Instituto de Quimica (IQUFU) da Universidade Federal de Uberlandia, vinculado ao programa
‘Programa Rede de Extensédo’, realizado(a) no periodo de 09/07/2020, sob a coordenagédo do(a) Tayana
Mazin Tsubone, com carga horéaria de 2 horas.

5. ASSESSORIA E CONSULTORIA

Participou como avaliador de projetos do EDITAL DIRPE N° 10/2021 — CONVOCACAO DE
PROJETOS DE PESQUISA PARA BOLSAS DE INICIACAO CIENTIFICA PIBIC/FAPEMIG/UFU.

|
J. H. FALEIRO iX



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Organograma com os objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da

(ONU) oot e e e ee s s s e e st e e st ee et e e st ee s ee s et e st es e e s ee s ees e st e s ee s e s eee e en e s 1
g_igura 2. Espectro da luz solar associada com a eficiéncia de absor¢do de uma célula solar d2e
TSSO
Figura 3. Diagrama de niveis de energia do i0N EUB"...........ccceiiiiinsiieces s 6
Figura 4. Diagrama de niveis de energia do 10N Er3".........c.coiioiiiiieeieece e 7
Figura 5. Diagrama de niveis de energia do 10N YB3 ........cooiiiiiiiiccceec e 8
Figura 6. Amplificador de fibra dopada com érbio (EDFA).........ccuoiiiiiiirieeeee e 9

Figura 7. Espectro de atenuacdo de uma fibra dptica de SiO, e bandas de emissao de alguns ions lantanideos em
ITEIENTIES MALTIZES. ... e ettt et e st e e s e s e stees Saeestesseaseeseeseesbeaseeseesbeaneeseenseesseseenseanee e ns 10

Figura 8. Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato — Q®, ultrafosfato; Q2 metafosfato; Q2,
PIrofosfato & QO, OFtOFOSTALO..........c.cveviieeiiiceiet ettt ettt se e sttt e et sebere e steteaeeas 13

Figura 9. Termogramas diferenciais das amostras PZABP, Yb** contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os,
Eu,03 e Yb,0s3, respectivamente e Nb20s: 0, 10, 20 € 30 (MASSAY0).......ccviiriiieeieierieieieesresteeteesiesreseesee e sreereenens 25

Figura 10. Espectro Raman das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu;O3 e Yb,0s,
respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20 € 30 (IMASSAYD).......ccverreeeiiteieerieitesteeee e stesteestestesresteeseestesteesaesessesseeseesresseessenes 27

Figura 11. Difratograma de Raios X das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,O3, Eu,03
e Yh,Os3, respectivamente € Nb2Os: 0, 10, 20 € 30 (IMASSAYD).......ecveireireeiiiiite ittt ettt sre st e e sne s 28

Figura 12. RMN 3P MAS das amostras em estudo e deconvolucGes espectrais sugeridas em trés ou quatro
componentes gaussianos (ver Tabela 2). As notagdes PZABP e PZABP 0 referem-se a vidros de base dopados
com terras raras e livres de terras raras. Os numerais nos outros rétulos de amostra denotam % em peso de

Figura 13. Espectros de RMN #Al MAS das amostras em estudo. Ajustes aos dados usando o modelo de
distribuicdo Czjzek sdo mostrados como curvas tracejadas; os trés componentes devidos as unidades Al*, Al° e Al°®
sé&o mostrados em vermelho, verde e azul, respectivamente. As notacdes PZABP e PZABP 0 referem-se a vidros
de base dopados com terras raras e livres de terras raras. Os numerais nos outros rotulos de amostra denotam %
BM PESO 0 ND2O 5. ..o ——————— 31

Figura 14. ZAl{*'P} REDOR curvas de defasagem de PZABP (a)) e PZABP30 (b)) juntamente com AIPO4
cristalino. As curvas preta, vermelha, verde e azul mostram ajustes parabdlicos aos dados até uma defasagem de
AS/So = 0,2 para AIPO4 e as unidades Al%, AP e Al NOS VIAIOS. ........c..oviniii e 32

Figura 15. Espectros de RMN MAS %Nb Hahn-spinecho sincronizados com rotor das amostras em estudo.
Asteriscos e punhais marcam bandas laterais giratorias de transicGes de satélite e transi¢fes centrais,
respectivamente, enquanto parénteses indicam a sobreposicao de transi¢6es centrais com bandas laterais giratdrias
de transi¢do central. Os numerais nos rétulos das amostras denotam % em massa de Nb,Os. As curvas coloridas

|
J. H. FALEIRO X



denotam simulagdes das transi¢des centrais dos trés sitios distintos de nidbio observados, usando o modelo Czjzek
de uma ampla distribui¢@o de constantes de acoplamento quadrupolar..............ooviiiiiiiiiiiiiii i 35

Figura 16. Espectros de absor¢édo UV-Vis das amostras de vidro PZABP, Yb** 1,2%, Eu®" 1,0%, Er®* 0,3%, nb20s:
0, 10, 20, 30 (IMBSSAYD) ....vereereereeereerteasiesiestesseaseestesteaseeseeseesseaseessesseaseaseesseaseaseessesseaseaseassessesseessessesseessessessesssessennenns 38

Figura 17. Bandgap das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s, Eu,O03 e Yb20s,
respectivamente, NDbzOs: 0, 10, 20, 30 (IMASSAY0).....e.vereerreereeierieereestesieseeseeseesteesteseeseesteaseessesseeseessessessesseeseessesssenes 39

Figura 18: Transparéncia em relacdo a composicdo do vidro observada a olho nu das amostras PZABP, contendo
0,3; 10 e 12 % em massa de ErOs; Eu,Os e Yb,Os respectivamente, Nb.Os: 0, 10, 20, 30
(IMBSSAYD). etk etk h R R £ 18t e R e SR SRR bR e AR R Rt et R e r e n e n e 41

Figura 19. Energia de Urbach em funcdo da porcentagem de Nb,Os nas amostras de vidro PZABP contendo 0,3;
1,0 e 1,2 % em massa de Er0s;, Eu,O3 e YhOs, respectivamente, e Nb,Os com 0,0; 10; 20 e 30% em

Figura 20. Basicidade Optica e eletronegatividade éptica em funcdo da porcentagem de Nb2Os nas amostras
PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s, Eu.0s e Yh,03, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20, 30
(LTS ST: L) TSRS SPSTPRN 44

Figura 21. Curvas indice de refragdo das amostras PZABP Yb®*" contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s,
Eu,0; e Yh,0s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 € 50 (MASSA%0).......ccveverereeireieiieriesre e seeee e sreeaenas 47

Figura 22. Espectros de excitacdo das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Oz, Eu,O3 e
Yb,0s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%), com Aemiss: 612 nm, & temperatura ambiente................ 48

Figura 23. Espectros de emissdo das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os,
Eu,03 e Yh,0s, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) a temperatura ambiente, com excitacdo no ion
TRl (eI 1T OO 49

Figura 24. Decaimento de fluorescéncia da emissdo de Eu** em 612 nm das amostras de vidro de PZABP,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s, Eu203 e Yh,O3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) de
Vidros ap0s excitaGio PulSAda @ 392,5 NIM.......ciiiiiieiiire et ettt et sae e e 51

Figura 25. Valores de vida Util obtidos pelo célculo 1/e das amostras de vidro PZABP Yb*" contendo 0,3; 1,0 e
1,2 % em massa de Er,0s, Eu,03 e Yh,0s, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%) dopadas com 1,0, 1,2
e 0,3% em peso de Eu ®*, YD 3* € Er 3" reSPeCtiVamMENTE.........ccvveviiririieiesieeee et 52

Figura 26. Comportamento dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q , 4 das matrizes PZABP, contendo 0,3;
1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s, Eu,O3 e Yh,0s, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%) a temperatura
e 00 LT L (=TT TR 56

Figura 27. Diagrama CIE baseado na emisséo dos espectros de emissédo de amostras de vidro PZABP, contendo
0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,O3, Eu20s e Yb,0s, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) sob excitacdo
AT N 11 R 57

Figura 28. Espectro de Emisséo 3D das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu,Oz e
Yb,0s, respectivamente, Nb,Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) a temperatura ambiente, com excitacdo a 980

J. H. FALEIRO xi



Figura 29. Diagrama de niveis de energia e possiveis mecanismos de transferéncia de energia PZABP, Yb*'
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Ey — Energia do bandgap

ECE - Eficiéncia de conversao de energia

FL — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

FWHM - Full-Width at Half Maximum (Largura Méaxima a meia altura)
GSAS - General Structure Analysis System (Sistema de analise de estrutura geral)
IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de Quimica pura e
Aplicada)

IV — Infravermelho

LED - Light Emitting Diode (Diodo emissor de luz)

LSR — Liquidos super-resfriados

NC — NUmero de coordenagao

OA — Orbitais atdbmicos

OM - Orbitais moleculares

PANK - Sistema Vitreo P20s5 — Al20s — Na2O — K20

PZABP — Sistema Vitreo 60P20s — 15Zn0 — 5Al,03 — 10BaO — 10PbO
RC — Relaxagédo Cruzada

TE — Transferéncia de Energia

TR — Terras raras

UC — Upconversion (Converséao ascendente)

UV — Ultravioleta

UV-Vis — Espectroscopia no Ultravioleta visivel

WDM — Wavelength Division Multiplexing (Multiplexagéo por Divisdo de Comprimento de onda)
Lexc — Comprimento de onda de excitacao

T — Tempo de vida do estado excitado

8 — angulo de difracédo

Q. — parametro de intensidade de Judd-Ofelt

v — frequéncia da transicao

TR — tempo de vida radiativo

Texp — tempo de vida experimental

11 — tempo de vida curto

T2 — tempo de vida longo

T1/e — tempo de vida médio

1 — eficiéncia quéntica de fotoluminescéncia
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RESUMO

Este trabalho relata o estudo de duas matrizes vitreas fosfatadas a base de pentdxido de fésforo com
diferentes quantidades de niobio, sendo estas: 60P20s5.15Zn0.5Al1,03.10Ba0.10PbO (mol%) +
xNb20s 0, 10, 20 e 30% (massa%) (PZABP) e a matriz 40P205.20Al203.35Na20.5K,0 (mol%) +
XNb20s 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%) (PANK), ambos os sistemas contem 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa
de ions Er¥*, Eu®* e Yb®* e foram preparadas pelo processo de fusdo. Os vidros foram caracterizados por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED), Difragdo de Raios X (DRX), espalhamento Raman,
espectroscopia de absor¢do UV-Vis, fotoluminescéncia e RMN MAS 3P, MAS 2’Al, MAS *3Nb e MAS
Z3Na. Os experimentos indicam boa incorporagdo do Nb2Os no vidro em ambos 0s sistemas com variaco
na coloracdo do transparente para o azul através da reducdo do niébio na matriz PZABP e transparente
para amarelo claro na matriz PANK. A difratometria de Raios X apresenta alo associado ao carater
amorfo para ambos os vidros. A inclusdo de Nb2Os tem os efeitos direto na conectividade da rede vitrea
e nos valores de indice de refracdo, basicidade Gptica, eletronegatividade dptica, energia de Urbach e
bandgap direto e indireto para os sistemas analisados. A teoria de Judd-Ofelt é aplicada para analise
espectral e os parametros de intensidade da matriz PZABP e PANK sdo usados para estimar 0s
parametros espectroscopicos de ions Er®* no vidro como tempo de vida radiativo, probabilidade de
emissao, eficiéncia quantica e ambiente local. Sob excitacdo UV, os espectros de emissao apresentaram
bandas estreitas atribuidas ao Eu®*, decorrentes das transi¢des *Do—'F; (J =0, 1, 2, 3 e 4) para ambos 0s
sistemas fosfato (PZABP e PANK). Os experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN) para a
matriz PZABP indicam a aumento da fase metafosfato (Q?) no espectro MAS RMN 3P e favorecimento
para coordenacio hexacoordenada (NbOg) com a adi¢do do nidbio nos espectro MAS RMN %Nb. Os
espectros MAS RMN ?’Al do sistema PZABP indicam a presenga do aluminio em quatro, cinco e seis
coordenacdes, prevalecendo espécies de aluminio de seis coordenas nas amostras sem niobio e quatro
coordenadas em sua concentracio maxima 30% (massa). Os espectros de MAS RMN 3P para o vidro
PANK apresentam o aumento da fase pirofosfato (Q!) com a adicdo do Nb.Os, ja os espectros MAN
RMN %Na n3o indicaram alteracdo de estrutura ao redor do Na com adigdo do mesmo. Em todos os
materiais estudados, observou-se que as propriedades fotoluminescentes do fon Eu®* sdo apenas
ligeiramente modificadas com a quantidade de Nb2Os, além de ser possivel confirmar os fendmenos de
upconversion. S&o observados ao menos dois valores distintos de tempo de vida (til do Eu®* para cada
sistema, apresentando curvas com ajustes bi exponenciais, sugerindo uma dispersdo de diferentes

ambientes ibnicos dentro da estrutura do vidro. Os valores de tempo de vida do estado excitado variaram
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entre 1,6 — 2,1 ms para PZABP e 0,6 — 2,2 ms para amostra PANK. A co-dopagem com
Er¥*/Yb** promove a emissdo na regido do infravermelho, com maximo em torno de 1535 nm e largura
de banda de 30,6 nm para PZABP e 28,3 nm para amostra PANK sob bombeamento de 980 nm. Com
base nos resultados, esses vidros podem ser potenciais candidatos para construcdo de diferentes
dispositivos na area de fotbnica como conversores de energia na faixa do UV e no infravermelho préximo
(regido de 900 nm) para o visivel, filtros para comprimento de onda UV e na fabricacéo de fibras opticas

para uso na 3% janela de telecomunicagdes.

Palavras-chave: vidro de fosfato de niobio; Terras Raras; conversdo de energia; fotoluminescéncia.
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ABSTRACT

This work reports the study of two phosphate glass matrices based on phosphorus pentoxide with
different amounts of niobium, these being 60P205.15Zn0.5A1,03.10Ba0.10PbO (mol%) + xNb20s 0,
10, 20, 30% (wt%) (PZABP) and the 40P,0s5.20Al,03.35Na>0.5K>0(mol%) + xNb.Os 0, 10, 20, 30, 40,
50 (wt%) (PANK), both systems contain 0.3, 1.0 and 1.2% by mass of Er®*, Eu*" and Yb®* ions and were
prepared by the fusion process. The glasses were characterized by Differential Scanning Calorimetry
(CED), X-ray Diffraction (XRD), Raman scattering, UV-Vis absorption spectroscopy,
photoluminescence and NMR MAS 3P, MAS #’Al, MAS %Nb e MAS #Na. The experiments indicate
good incorporation of Nb,Os into the glass in both systems with variation in color from transparent to
blue through reduction of niobium in the PZABP matrix and transparent to light yellow in the PANK
matrix.X-ray diffractometry shows alo associated with the amorphous character for both glasses. The
inclusion of Nb2Os has direct effects on the connectivity of the glass network and on the values of
refractive index, optical basicity, optical electronegativity, Urbach energy and direct and indirect
bandgap for the analyzed systems. The Judd-Ofelt theory is applied for spectral analysis and the matrix
intensity parameters PZABP and PANK are used to estimate the spectroscopic parameters of Er®* ions
in glass such as radiative lifetime, emission probability, quantum efficiency and local environment.
Under UV excitation, the emission spectra showed narrow bands attributed to Eu®*, resulting from the
°Dy—'F; transitions (J = 0, 1, 2, 3 and 4) for both phosphate systems (PZABP and PANK). Nuclear
magnetic resonance (NMR) experiments for the PZABP matrix indicate an increase in the metaphosphate
phase (Q?) in the 3P MAS NMR spectrum and favoring hexacoordinate coordination (NbOg) with the
addition of niobium in the **Nb MAS NMR spectrum. The 2’Al MAS NMR spectra of the PZABP system
indicate the presence of aluminum in four, five and six coordinations, with six-coordinate aluminum
species prevailing in samples without niobium and four coordinates at their maximum concentration of
30% (mass). The 3P MAS NMR spectra for PANK glass show an increase in the pyrophosphate phase
(QY) with the addition of Nb2Os, while the 2Na MAN NMR spectra did not indicate a change in the
structure around Na with its addition. In all materials studied, it was observed that the photoluminescent
properties of the Eu®* ion are only slightly modified with the amount of Nb,Os, in addition to being
possible to confirm the upconversion phenomena. At least two distinct Eu3+ lifetime values are observed
for each system, presenting curves with bi-exponential adjustments, suggesting a dispersion of different
ionic environments within the glass structure. Excited state lifetime values ranged between 1.6 — 2.1 ms
for PZABP and 0.6 — 2.2 ms for PANK sample. Co-doping with Er¥*/Yb3" promotes emission in the
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infrared region, with a maximum around 1535 nm and a bandwidth of 30.6 nm for PZABP and 28.3 nm
for the PANK sample under 980 nm pumping. Based on the results, these glasses can be potential
candidates for the construction of different devices in the area of photonics such as energy converters in
the UV and near-infrared range (900 nm region) to the visible, filters for UV wavelengths and in the

manufacturing of optical fibers for use in the 3" telecommunications window.

Keywords: niobium phosphate glass; Rare Earths; energy conversion; photoluminescence;
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1. INTRODUCAO

Em 18 de maio de 2021, a Assembleia Geral das Nac¢des Unidas (ONU) aprovou a iniciativa de
estabelecer 2022 como 0 Ano Internacional do Vidro [1]. As instituicbes que comandaram esta iniciativa,
destacavam o papel de evidéncia do vidro para o desenvolvimento da civilizacdo moderna, sendo 100%
reciclavel e usado por bilhGes de pessoas ao redor do mundo. Além disso, ele estd presente em setores
de alta tecnologia, como agricultura, informacdo e comunicacao, energia, biomedicina, sistemas optico
e optico-eletrénicos, aliado aos seus usos tradicionais na industria automotiva, arquitetura, em utilidades
domesticas e embalagens [1].

Essas propriedades impares e infinidade de aplica¢fes adequam os vidros a 12 dos 17 Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU)
Figura 1, que busca orientar escolhas necessarias para melhorar a vida das pessoas, agora e no futuro,
contribuindo assim para um mundo mais sustentavel. Alguns desses objetivos sdo ODS 3 (saude e bem-
estar), ODS 5 (agua limpa e saneamento), ODS 6 (energia acessivel e limpa), ODS 9 (industria, inovacao
e infraestrutura), ODS 11 (cidades e comunidades sustentaveis) e ODS 12 (consumo e producdo

responsaveis) [2].

Figura 1 — Organograma com 0s objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da
(ONU).
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2.2. Energias Alternativas

A sociedade moderna tem buscado sistemas que sejam capazes de gerar energia de forma
sustentavel, duradoura e ambientalmente amigavel, substituindo fontes de energia ndo renovaveis
utilizadas tradicionalmente [4]. Uma das promissoras formas para resolver este tipo de problema é o uso
daenergiasolar, ja que é considerada uma fonte inesgotavel, principalmente pelo fato desta ser abundante
em quase todas as regides do planeta [5]. Em teoria, uma hora de luz solar é equivalente a um ano inteiro
de consumo global de energia [6,7]. Por isso, ha um avanco significativo nas pesquisas que buscam a
reducdo de custos e aumento da Eficiéncia da Conversdo de Energia (ECE), em dispositivos eletronicos,
como as células solares [8].

A distribuicdo espectral da luz solar consiste em fétons com comprimentos de onda inciando em
torno de 280 indo até 2500 nm, aproximadamente, compreendendo regibes do infravermelho, visivel e
ultravioleta, como mostra a Figura 2. No entanto, as células solares convencionais de Silicio, por
exemplo, ndo aproveitam uma parcela significativa da radiacdo solar, uma vez que sua faixa espectral é

apenas de 400 a 1200 nm, representando menos de 50% de resposta no espectro da luz solar [9,10].

Figura 2 — Espectro da luz solar associada com a eficiéncia de absor¢do de uma célula solar de Si.
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Nesse sentido, pesquisas cientificas vém sendo realizadas dentro do segmento da Fotonica?,
buscando desenvolvimento de materiais que possam absorver energias em diferentes comprimentos de
onda e emitir na regido do visivel, aumentando a eficiéncia das células solares [7,12-15]. Dentre estes
tipos de materiais, aqueles dopados com fons Terras Raras (TR®*) vem se destacando em func&o de suas
caracteristicas intrinsecas, em especial os fenémenos de upconversion e downconversion apresentadas

por algum desses ions.

1.2. Terras Raras

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os metais terras raras
(TR) compreendem os elementos da série dos lantanideos (La a Lu), incluindo o escandio (Sc) e itrio
(YY), enquanto o termo lantanideos (Ln) é atrelado aos elementos que compreendem o intervalo do cério
(Ce) ao lutécio (Lu). Apesar do nome, alguns elementos terras raras sao mais abundantes que outros
elementos que ndo pertencem a esse grupo, como por exemplo, lutécio (0,8 ppm) e o talio (0,5 ppm), sdo
mais abundantes que o bismuto (0,008 ppm) e a prata (0,07 ppm), e chegam a ser 200 vezes mais
abundantes que o ouro [16,17].

O maior produtor do mundo de terras raras atualmente € a China, que produziu cerca de 210.000
mt em 2022, com producao quase cinco vezes maior que o Estados Unidos da América, que é o segundo
colocado, com cerca 43.000 mt [18]. Quanto ao potencial de producdo, as maiores reservas declaradas
estdo na China, Brasil e Rassia, com 44, 22 e 18 milhdes de toneladas métricas (Mmt), respectivamente,
enquanto a reserva dos EUA é de 1,4 Mmt [19].

Estes elementos sdo utilizados em diferentes aplicacbes que vao desde catalisadores para
cragueamento de petréleo, lasers, imas, reforco em ligas metalicas para veiculos elétricos e aeronaves,
além de materiais luminescentes que originam outra gama de aplicac6es, como telas de TV e monitores,
amplificadores dpticos, biomarcadores, etc. A Tabela 1 apresenta algumas aplicacbes comuns de TR
[19,20] mostrando assim um potencial excepcional para geracao de riquezas e avangos tecnologicos no

campo da energia verde.

! Fotonica ¢ um ramo da ciéncia que estuda o comportamento da radiagio eletromagnética sendo modulagio, comprimento de onda, frequéncia, entre
outros aspectos.
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Tabela 1 — Algumas aplicagfes comuns de TR.

TR APLICACAO
Ligas metélicas para bateria, ligas metalicas, catalisadores automaticos,
Lantéanio (La) refino de petrdleo, pds para polimento, aditivos de vidro, fésforos, ceramica e
Optica.
Ligas metélica de bateria, ligas metélicas, catalisadores automaticos (controle
Cério (Ce) de emiss@es), refino de petroleo, pds dAe polimento, aditivos de vidro, fosforo
e ceramica

Ligas de bateria, ligas metalicas, catalisadores automaticos, pés de polimento,

Pr imio (Pr . . e
aseodimio (Pr) aditivos de vidro e ceramicas corantes

imas permanentes, ligas de bateria, ligas metalicas, catalisadores

Neodimio (Nd) automaticos, aditivos de vidro e ceramica

Praseodimio (Pr) Reldgios e marcapassos
Samaério (Sm) imas, ceramica e tratamento de radiacao (cancer)
Eurépio (Eu) Fdsforos (Telas de crista(!c:m;ijc:gdlgsraecsi?s em monitores de TV e
Gadolinio (Gd) Ceramica, energia nuclear e médica (ressonancia magnética, raios X)
Térbio (Th) Fosforos de lampadas Iét:r?rr)gsrgteS:aes,eir;;sé ;easpecialmente para altas
Disprésio (Dy) Imés permanentes
Ho6lmio (Ho) Imas permanentes, energia nuclear e equipamentos de micro-ondas
Erbio (Er) Energia nuclear, comunicagdes de fibra Optica e coloragéo de vidro
Tdalio Raios X (medicina) e lasers
Itérbio (Yb) Tratamento do cancer e aco inoxidavel
Lutécio (Lu) Determinagdo de idade e refino de petroleo
itrio (Y) Ligas de bateria, fésforo e ceramica
Escandio (Sc) Ligas de escandio de aluminio de alta resisténcia e baixo peso

Fonte: Adaptada de [19,20]

Os TR possuem caracteristicas intrinsecas principalmente pelo fato de apresentarem o efeito de
contracdo lantanidica, diferenciando-os dos demais elementos. Esse efeito é devido ao decréscimo do
raio ao longo da primeira linha do bloco f. Isto ocorre devido ao aumento da carga do nucleo ao longo
do periodo, juntamente com a blindagem néo efetiva dos elétrons nos orbitais f, fazendo com que os
elétrons adicionados sintam aumentando a carga nuclear efetiva, provocando também uma maior
densidade da nuvem eletronica [21].

Os TR®* apresentam subcamadas completas 5s5p® que se encontram mais externas do que 0s

orbitais 4f resultando na configuragdo [Xe]4f", onde n varia de 1 — 14 (Ce®*" — Lu®*"). Dessa forma os
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elétrons 4f sdo blindados pelos elétrons das subcamadas 5s e 5p e, portanto, sofrem pequena influéncia
do ambiente quimico. Devido a essa menor influéncia do campo ligante, as bandas atribuidas de absorcao
e emissdo oriundas das transi¢Ges intraconfiguracionais 4f apresentam carater atbmico advindas dos
subniveis 25*1L; [22,23]. Estas caracteristicas espectroscopicas facilitam a interpretacdo dos dados
experimentais a partir de seus espectros de absorcdo e emissdo, gerando cores a partir de um perfil

espectral monocromatico.

1.3. lons Eu*, Er3* e Yb3*

A interpretacdo dos espectros de absorcdo e emissdo revela diversas caracteristicas sobre a
microssimetria em torno do TR3*, sendo de grande utilidade no estudo da simetria de complexos e
materiais inorganicos. Desse modo, o estudo de materiais contendo Eu®* é particularmente interessante
devido a sua estrutura de niveis de energia. A partir dos dados espectrais é possivel obter informacoes
acerca de processos de desdobramento do campo ligante, transferéncia de energia, tempos de vida do
nivel emissor (°Dy), rendimento quantico intrinseco, grupo pontual, pardmetros de intensidade etc. Os
espectros de emissdo deste fon apresentam, normalmente, bandas finas oriundas das transi¢des °Do —
'F;(J=0,1,2,3,4,5,6), observadas na regido visivel do espectro eletromagnético sendo que as transicoes
Dy — 'F3 5,6 geralmente apresentam menor intensidade [24].

O Eu®* apresenta uma intensa emissdo na regido do vermelho do espectro eletromagnético
atribuida a transicéo eletrénica hipersensivel entre os niveis de energia °Do — 'F2, que ocorre na regido
em torno de 612 nm. Este ion apresenta tal emissdo quando presente numa matriz e excitado na regido
do ultravioleta. Esta emissdo ocorre devido ao mecanismo de downconversion, isto é, absorvendo um
féton de alta energia e emitindo um ou mais de menor energia. Outro ponto importante que deve ser
ressaltado, € o uso deste ion como sonda estrutural espectroscépica para auxiliar na elucidacédo do seu
ambiente quimico, devido a facilidade de sua interpretacdo espectral, uma vez que o nivel emissor °Do
ndo é desdobrado, gerando transicdes eletronicas bem especificas e conhecidas, permitindo a exploragao
do ambiente quimico em que o ion se encontra [25].

Outros fons TR** que também tem chamado a atengdo para aplicagdo em conversdo de energia
sdo os Er** e Yb®*, devido aos mecanismos de upconversion apresentados por esses jons quando
excitados na regido do infravermelho (980 nm e possivelmente em 1550 nm) [26]. O fendmeno de
upconversion consiste na absor¢do dois ou mais fétons de menor energia, por exemplo no infravermelho,
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e consequente conversdo em um foton de maior energia. Em resumo, sdo quatro 0s mecanismos
associados a este tipo de conversdo, sendo eles: conversdo ascendente por transferéncia de energia
(ETU), absorcéo energia pelo estado excitado (ESA), avalanche de fotons (PA) e energia de migracao
mediada (EMU) [27].

1.4. Niveis de energia dos ions Eu®*, Er®* e Yb%*

O ion Eu®", apresenta configuracéo eletronica 4f°, e em seus espectros de emissdo sdo observadas
bandas da regido visivel ao infravermelho proximo. A Figura 3 apresenta o diagrama de niveis de energia
do fon Eu®" e suas transigdes. Destacam-se as emissdes relacionadas com as transigoes °Do — ‘F3 (J: 0 —

4), observadas na regido visivel do espectro eletromagnético, sendo estas bem especificas e conhecidas.

Figura 3 - Diagrama de niveis de energia do ion Eu®*.
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Fonte: O autor

O ion Er®*, possui camada 4f parcialmente preenchida e eletronicamente blindada pelas camadas
5s25p%, com configuracio eletronica 4f'%. Devido a acoplamentos spin-Orbita e spin-spin em seus niveis
parcialmente preenchidos 4f, observa-se a formacéo de niveis de energia do ion Er®* [27,28], como
apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Diagrama de niveis de energia do ion Er®*.,
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Dentre as transi¢des permitidas, destaca-se a *l132 — *l1s2 associada a emissdo em 1550 nm,
referente a terceira janela de telecomunicagio. Outras transi¢des sao *lorz — *lis2, *Sarz — *l1s2 € *Hiar
— *115/2 N0 processo de upconversion quando excitados no IV proximo e emissdes na regido visivel.

O Itérbio é um elemento metalico macio, maleavel e bastante ductil que exibe um brilho prateado.
Ele Possui poucas aplicacdes em sua forma metalica, mas pode ser empregado para melhorar a resisténcia
e outras propriedades do aco inoxidavel. Ja o ion Yb**, de configuracéo eletronica 4f'3, possui o estado
fundamental *F7, e o estado excitado “Fs», como apresentado na Figura 5. Este fon possui intensa
excitacdo no IV, relacionada com a transicdo “Fz;; — *Fsj2, com o baricentro da banda em torno de 980
nm (10.200 cm™), e, por apresentar niveis de energia simples alguns problemas como transicdes por
exemplo, transi¢fes ndo radiativas sdo minimizados. Este é frequentemente utilizado como co-dopante
sensibilizador, onde seu intuito é melhorar a eficiéncia de absor¢édo de luz e transferir a energia a outros

TR3* localizados proximos a ele dentro da matriz hospedeira onde se encontra.
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Figura 5 — Diagrama de niveis de energia do ion Yb*".
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1.5. Guia de onda e amplificadores 6pticos

A procura por dispositivos que sejam capazes de transportar um grande volume de informacoes
virtuais em periodos cada vez menores, vem estimulando estudos de sistemas que possuem propriedades
como guias de onda planares e amplificadores dpticos.

Os guias de ondas planares tém surgido como plataforma para transporte de informacéo Optica
em dispositivos Opticos integrados e vem sendo alvo de grupos de pesquisa e industrias optoeletronicas
pelo mundo. Atualmente, a maioria dos dispositivos que exibem propriedades para aplicacdo em
realidade aumentada opera usando a tecnologia de guia de ondas. No entanto, a producdo em massa é
limitada pelo desempenho e o custo destes dispositivos [29,30]. Dentre as diferentes aplicacBes de guias
de ondas planares, a demanda de informac&o por meios visuais, principalmente a realidade aumentada
que pode ser criada através de 6culos especiais vem apresentando uma necessidade especial [30-33].
Esse tipo de aplicacdo consegue trazer, de forma virtual, ambientes que na maioria das vezes seria
impossivel visitar pessoalmente.

Ja os amplificadores opticos principalmente aqueles na forma de Fibra Dopada, s&o constituidos
de vidros dopados e/ou revestidos com TR, sendo os amplificadores 6pticos mais comuns chamado
de amplificador de fibra dopada com érbio (EDFA), como pode ser visto na Figura 6. Por apresentarem
transicGes eletrdnicas na regido do espectro visivel e uma porc¢do na regido do infravermelho préximo,

os ions TR®*" podem ser aplicados em lasers de estado sélido e amplificadores Gpticos. O principio
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fundamental de funcionamento de um amplificador éptico é a emissdo estimulada, na qual os TR®" s&o
0s ions emissores. O sinal é enviado pelo ndcleo da fibra dptica e sofre atenuacdo ao longo de sua
trajetdria. Este por sua vez interage com os fons TR* que se encontram no estado excitado devido & fonte
de bombeamento, sendo um laser normalmente, e na sequéncia, o sinal atenuado provoca um decaimento
induzido dos elétrons que se encontram no estado excitado. A emissdo provocada por esse ions sofrem
uma interferéncia construtiva com o sinal atenuado e na sequéncia este sinal atenuada sofre uma

amplificacdo pelo aumento da amplitude da radiacdo, e consequentemente o sinal € amplificado [34].

Figura 6 — Amplificador de fibra dopada com érbio (EDFA).

Fonte: [35].

Os ions Er** e Yb® (amplificagio em 1,5 pm), podem ser utilizados em fibras oOpticas
amplificadoras que sdo utilizadas na transmissdo de informacdes na 32 janela de telecomunicacbes
subdivida nas bandas S (1460-1530 nm), C (1530-1565 nm) e L (1565-1625 nm), como representado na
Figura 7 [36,37]. Esta emissdo nesta regido depende significativamente da quantidade de ions TR®* na

matriz, assim como da natureza quimica da matriz no qual estes estéo inseridos [7].
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Figura 7 — Espectro de atenuacao de uma fibra optica de SiO> e regides de emissao de alguns ions terras

raras assim como valores de largura a meia altura da emisséo dos TR3* em diferentes matrizes.
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Fonte: [37]

Dentre as varias técnicas empregadas para a preparacdo de guias de ondas planares e
amplificadores épticos, o processo de fusdo vem se destacando como uma das rotas mais baratas e
versateis de preparo. As vantagens sao obtencdo de precursores potencialmente puros e misturados em
escala molecular, promovendo assim a formacéo de materiais multicomponentes altamente homogéneos,
além da possibilidade de reduzir a presenca de trincas que pode afetar diretamente as propriedades opticas
devido, como por exemplo, espalhamento de luz.

Em relagdo aos problemas associados a fotoluminescéncia, a emissdo do Er " por volta de
1550 nm, por exemplo, pode ser extinta pela presenca de grupos OH devido aos fonons atribuidos as
ligacOes entre esses dois atomos. Uma das maneiras que esse grupo pode estar presente no sistema é a
presenca de moléculas de agua, e, através do mecanismo de relaxamento multifénon, a eficiéncia

quantica de emissdo diminui devido a esse efeito indesejado (Ferrari et al., 2010).
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1.6. Vidros dopados com TR3*

A matriz representa um dos desafios desta area de pesquisa, devendo esta apresentar alta
solubilidade de fons TR®*, a fim de evitar processos de supressdo de luminescéncia por mecanismos de
transferéncia de energia e ainda contribuir com uma melhor eficiéncia das propriedades
fotoluminescentes. Deve-se ainda levar em consideragdo os modos vibracionais da matriz hospedeira, ja
que uma alta energia de fonon pode levar a desativacéo dos estados excitados dos ions TR3* por relaxacéo
radiativa via multifénons da rede. Deste modo, a otimizagdo da composicao quimica e desenvolvimento
de processos de fabricacdo inovadores, buscando reduzir o impacto ambiental, custos e aumentar o
desempenho dos dispositivos representam o foco das pesquisas atuais [37].

Para viabilizar e melhorar a qualidade da informacdo que é transmitida por uma fibra Optica,
facilitar seu manuseio ou na aplicacdo em células solares, a utilizacdo de materiais na forma de vidro é
extremamente atraente e necessaria [38—40]. Uma vez que o sinergismo entre o vidro e 0 TR*" é de muito
interesse no desenvolvimento de novos materiais luminescentes, que apresentam boa solubilidade entre
TR e os Oxidos formadores, estabilidade quimica, durabilidade térmica, mecanica e adequada
propriedades Opticas e luminescentes [41]. Associando rotas sintéticas adequadas e matrizes com
caracteristicas de interesse, podem ser obtidos materiais de excelente qualidade e eficiéncia quantica
consideravel de modo a resolver os problemas abordados [42].

Neste contexto, Zanotto et al.,[43] define o vidro como: “um estado condensado néo cristalino,
que exibe uma transicdo vitrea (tg). A estrutura dos vidros é semelhante a dos seus liquidos super-
resfriados (LSR) e eles relaxam espontaneamente em dire¢cdo ao estado LSR. Seu destino final, ao longo
do tempo infinito, é cristalizar”. Dentre os possiveis vidros que podem ser utilizados como
hospedeiros, os fosfatos sdo estudados em transmissdo de dados via fibra dptica, semicondutores,
condutores i6nicos, materiais bioativos na substituicao de tecidos 6sseos e odontologia e etc [44,45].

A descoberta do vidro de fosfato pode ser atribuida a véarios pesquisadores que fizeram
contribuigdes significativas nesta area de pesquisa. No entanto, o desenvolvimento e a popularizacéo do
vidro de fosfato como um tipo distinto de vidro sdo frequentemente creditados a Otto Schott, um quimico
alemdo e tecndlogo de vidro. Otto Schott, junto com Ernst Abbe e Carl Zeiss, co-fundou a Jena
Glassworks na Alemanha em 1884. Schott realizou uma extensa pesquisa sobre composicOes e
propriedades do vidro e desempenhou um papel crucial no avan¢o do campo da tecnologia do vidro. No
final do século 19 e inicio do século 20, Schott e sua equipe experimentaram varias composicoes de
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vidro, incluindo vidros a base de fosfato, e por meio de colaboragdes entre Otto e Ernst Abbe, fisico,
diversos estudos sobre as propriedades Opticas desses sistemas foram realizadas [46].

Com relaco as propriedades dos vidros fosfatos, se destacam por acomodarem altos teores de
modificadores e intermediarios em sua composicdo, podendo assim alterar drasticamente suas
propriedades [47]. Além de que sdo apropriados para a dopagem de ions TR®', devido as suas
propriedades estruturais como: estabilidade térmica, baixa basicidade Optica, baixa temperatura de
transicdo vitrea, amolecimento e de fusdo, altas condutividades elétricas, energia de fonon relativamente
baixa (abaixo de 1164 cm™ aproximadamente [48] e dependente da presenca de outro metal na
composicio vitrea) quando comparado a outros vidros como os boratos (1350 — 1480 cm™) e proximo
aos silicatos (1000 — 1100 cm™) e baixo indice de refracdo (aumentada pelo PbO) [49-55].

Como desvantagem apresenta baixa durabilidade quimica em ambientes Umidos. Entretanto, as
propriedades higroscdpicas podem ser convenientemente ajustadas pela adicdo de modificadores em sua
estrutura, como o Al203, que tem por funcdo aumentar a resisténcia a umidade, além de diminuir o
coeficiente de expansdo térmica e aumentar a temperatura de transicéo vitrea, uma vez que aumenta o
nimero de pontes de oxigénio [52,56-58].. Outros modificadores do vidro também influenciam
fortemente a durabilidade do vidro, como o Na>O, que em uma certa quantidade € utilizado para aumentar
as trocas i6nicas, mas também afeta a durabilidade quimica [58]

As matrizes vitreas de fosfato possuem propriedades térmicas e dpticas controlaveis e ainda
podem apresentar uma variacdo em seu raio P/O com diferentes numeros de oxigénios ligados e ndo
ligados (NBO) por redes tetraédricas. Cada tetraedro compartilha no maximo trés oxigénios com a
unidade vizinha; a quarta ligacdo fésforo-oxigénio é terminal, resultando em uma estrutura mais fraca
em compara¢do com a maioria dos vidros de silica [58]. Os tetraedros s&o classificados utilizando a
terminologia Qn, onde n (n =0, 1, 2 ou 3) representa 0 numero de oxigénio em ponte ligado por tetraedro,
sendo os outros oxigénios de ligacdo terminal, conforme mostrado na Figura 8. Esses grupos estruturais,
permitem a adicdo de altas concentracdes de dopantes em sua rede sem a formacdo de aglomerados [59-
61].
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Figura 8 - Sitios tetraédricos presentes em vidros fosfato — Q°, ultrafosfato; Q?, metafosfato; Q,

pirofosfato e Q°, ortofosfato.
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Fonte: Adaptada de [63]

1.7. Propriedades do Oxido de Ni6bio

O nidbio (Nb) é um elemento com namero atdmico 41, pertencente a classe dos metais de
transicdo do grupo 5 da tabela periddica. O nome nidbio é referéncia a personagem da mitologia grega
Niobe, filha do rei Tantalo e foi dado pelo quimico e mineralogista Heinrich Rose [62,63].

O nidbio, na forma de pentdxido de nidbio (Nb2Os), foi utilizado neste trabalho uma vez que
estudos recentes demonstraram resultados promissores quanto a luminescéncia na regido do
infravermelho proximo em guias de onda planar, especialmente para aplicacdo como amplificador
Opticos utilizados em telecomunicacdes em materiais a base de SiO, dopados com Er®* [37,64,65] e este
quando adicionado a vidros especiais para a fabricacdo de lentes, confere propriedades como aumento
datransmitancia, alta constante dielétrica e alto indice de refracdo [63,66]. Além disso, apresenta diversas
propriedades interessantes, como estabilidade quimica contra alguns acidos quando presente com outros
oxidos, resisténcia a corrosdo, maiores valores de resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade em relagdo
aos metais ferrosos, alto ponto de fusdo, juntamente ao fato de o Brasil possuir as maiores reservas
minerais contendo este elemento do mundo, nos estados de Minas Gerais (Araxa) e Goias (Cataldo e
Ouvidor) [63,66]. Portanto, os vidros fosfatados dopados com TR3*e nidbio representam formas
promissoras de contribuir com a descoberta de novos materiais, agregando valor tecnoldgico a este metal
por meio da associagdo com jons TR3" uma vez que apresentam extenso potencial de aplicacdes e de

rentabilidade financeira. Assim, espera-se no futuro proporcionar melhoria na qualidade de vida das
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pessoas e agregar valor a um commaodity nacional por meio de estudos e do desenvolvimento de materiais
com possibilidade de geracdo de emprego e renda [7].

Deste modo, neste trabalho teve-se como objetivo determinar as propriedades estruturais, dpticas,
eletronicas e espectroscopicas dos fons itérbio (Yb®"), europio (Eu*) e érbio (Er**) incorporados, nas
matrizes  vitreas a base de  40P20s5.20Al203.35Na;0.5K>0  (mol%) (PANK) e
60P205.15Zn0.5A1,03.10Ba0.10PbO (mol%) (PZABP) com diferentes concentracdes de 0, 10, 20, 30,
40 e 50% para (PANK) e 0, 10, 20 e 30% para (PZABP) de Nb2Os (massa%), sintetizados pelo método
de fusdo, avaliando assim possiveis aplicacBes na construcdo de diferentes dispositivos na area da

fotbnica.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Sintetizar e estudar as propriedades estruturais e fotoluminescentes de vidros fosfatos dopados

com Eu®*, Er¥* e Yb® contendo 6xido de nidbio, visando a obtencdo de materiais com promissoras

aplicacdes em dispositivos na area da fotdnica.

2.2. Objetivos especificos

Obtencéo de vidros a base de P20s-Al203-BaO-PbO-Zn0O (mol%) PZABP contendo 0,3; 1,0e 1,2
% em massa de Er.Os, Eu203 e Yb203 e 0, 10, 20 e 30% de NbOs, transparentes, densos, sem
trincas, rachaduras e composicdo homogénea, obtidos pelo método de fusdo;

Obtencdo de vidros a base da matriz P.Os-Al203-Na>,0-K20 (mol%) PANK contendo 0,3; 1,0 e
1,2 % em massa de Er.O3, Eu203 e Yb203 e 0, 10, 20, 30, 40 e 50% de NbOs, transparentes,
densos, sem trincas, rachaduras e composi¢cdo homogénea, obtidos pelo método de fuséo;
Determinar a temperatura de transi¢do vitrea em funcdo da concentracdo de NbOs;

Investigar a organizagdo dos atomos na matriz a curto alcance;

Avaliar as mudancas estruturais causadas pela presenca do Nb2Os;

Investigar o processo de transferéncia de energia entre os fons Eu*, Er¥* e Yb®";

Avaliar o comportamento espectral do jon Eu* de modo a entender o ambiente quimico deste ion
na estrutura do vidro;

Propor os mecanismos de transferéncia de energia entre a matriz hospedeira e os ions TR3* e as
transferéncias de energia entre os proprios jons TR3*;

Investigar os fendmenos de upconversion e downconversion;

Avaliar a largura a meia altura da banda de emissdo do ion Er** na regido de 1550 nm;

Obter informacdes sobre o indice de refracdo dos vidros em funcdo da quantidade de Nb2Os
utilizando a técnica de acoplamento por prisma;

Analisar as propriedades opticas de ions Eu** usando a teoria de Judd-Ofelt;

Avaliar as caracteristicas das propriedades estruturais e eletrdnicas do material dopado para

possiveis aplicacdes opticas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E CARACTERIZACOES
Nesta secdo relata os reagentes utilizados nas sinteses, a metodologia de sinteses das amostras,

assim como as técnicas de caracterizag&o.

3.1. Preparacéo das matrizes vitreas

As amostras PZABP e PANK foram sintetizadas em colaboragcdo com o Prof. Dr. Noelio de
Oliveira Dantas e Prof. Dra. Anielle Silva do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.

O preparo dos materiais foi realizado por meio do méetodo de fusdo convencional de 6xidos dos

respectivos metais.

3.1.1. Composi¢do matriz vitrea PZABP

Foram utilizacdo de reagentes quimicos de purezas relativamente altas (99,9%), bem como a
precisdo na pesagem desses compostos, uma vez que sao fatores determinantes quanto as caracteristicas
das matrizes vitreas.

Os calculos efetuados para obtencdo de quantidades desejadas de cada composto quimico

presente na matriz PZABP séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Calculos da massa resultante referente a composi¢do quimica da matriz vitrea PZABP e ponto
de fusdo de cada composto quimico.

PZABP: 60P205.152n0.5A1,03 .10Ba0.10PbO(mol%)
Férmula Fator x Massa
. Peso Molecular Ponto de ) )
Quimica 5 Massa Parcial (g) Parcial = Massa
(g/mol) Fuséo (°C)
(mol%) Resultante (g)
60P20s 141,96 340 0,60 x 141,96 =85,176 | 85,176 x 5= 425,88
15Zn0O 81,38 1975 0,15 x 81,38 = 12,207 12,207 x 5=61,035
5Al1,03 101,96 2072 0,05 x 101,96 = 5,098 510x5=255
10BaO 153,33 1923 0,10 x 153,33 =15,333 | 15,333 x 5= 76,665
10PbO 223,2 886 0,10 x 223,2 = 22,32 22,32 x5=1116
Massa Total Parcial (g) 140,134 Fator 5
Massa Total Resultante (g) 700,67

Fonte: o autor.
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3.1.2. Composi¢ao matriz vitrea PANK

Célculos efetuados para obtencdo de quantidades desejadas de cada composto quimico presente

na matriz PANK sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Calculo da massa resultante referente a composi¢éo quimica da matriz vitrea PANK e ponto

de fusdo de cada composto quimico

PANK: 40P205.20A1,03.35Na20.5K,0(mol%)

Foérmula )
o Peso Molecular Ponto de ) Fator x Massa Parcial
Quimica ) Massa Parcial (g)
(9/mol) Fuséo (°C) = Massa Resultante (g)
(mol%)
40P20s 141,96 340 0,40 x 141,96 = 56,784 | 56,784 x 5 = 283,92
20Al1,03 101,96 2072 0,20 x 101,96 = 20,392 | 20,392 x 5 =101,96
35Na0 61,98 1132 0,35x61,98=21,693 | 21,693 x5 =108,465
5K-.0 94,19 740 0,05 x 94,19 = 47,098 47,098 x 5 = 235,49
Massa Total Parcial (g) 145,96 Fator 5
Massa Total Resultante () 729,83

Fonte: o autor.

3.1.3. Procedimento geral para obtencéo dos vidros PZABP e PANK

Ambos os materiais foram preparados pelo processo de fusdo conforme relatado nos trabalhos de
Filho et al., [55] Kesavulu et al., [67] e Andrade et al., [68] usando uma mistura dos precursores iniciais:
P20s, Al203, Zn0O, BaO, NaCOs, K2CO3 e PbO.

O pentdxido de fosforo (P-Os) é usado como formador do vidro, assim € o responsavel pela rede
tridimensional dos sistemas avaliados e devido ao seu alto carater higroscopico sua pesagem é realizada
em camara & vacuo (dificuldade em pesar). Em seguida os demais compostos da matriz em forma de p6
sdo adequadamente pesados, seguindo a estequiometria descrita na Sec¢do 3.1.1 e 3.1.2, misturados e
homogeneizados. Em seguida, sdo fundidos em cadinhos de alumina a 1350 °C por 30 min em fornos de
alta temperatura (Forno ForteLab de alta temperatura com Elevador: Modelo MEV — 1700/V) com
atmosfera redutora rica em carbono. Para amostra PANK ocorre eliminacdo completa do gas carbdnico

(CO2) que se desprende dos formadores Na,COz e K>COs e € liberado na atmosfera, resultando Na.O e
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K20. Logo apos a fusdo da composi¢do quimica, o “melt” resultante é entornado sobre uma placa latéo
a temperatura ambiente, obtendo desta forma, laminas de vidro com espessura em torno de 2 mm.

Esse “melt” solidifica-se, tornando um vidro (sélido ndo cristalino que apresenta a propriedade
de transicao vitrea). A adicdo dos demais componentes a matriz vitrea sintetizada, pelo método de fuséo,
seré efetuada refundindo, a ja pulverizada matriz, com a adicio dos dopantes precursores (TR®") e os

Oxidos intermediarios Nb-Os.

3.1.4. Pesagem e Sintese dos TR e Nb20Os junto as Matriz Vitrea

Sendo assim, pulverizou-se as matrizes vitreas sintetizada PZABP e PANK descritas na secao
anterior, utilizando um almofariz e um pistilo de porcelana. Em seguida, pesou-se os dopantes
precursores (TR®") e as diferentes concentragdes dos 6xidos Nb.Os e as colocaram separadamente em
cadinhos de alumina. Os dopantes utilizados em p6 com percentual em peso relativo para a sintese foram
0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s, Eu203, Yb203 para ambas as matrizes vitreas (PZABP e PANK) e
diferentes concentragdes de Nb2Os, sendo: 0, 10, 20 e 30 (massa%) para matriz PZABP e 0, 10, 20, 30,
40 e 50 (massa%) para matriz PANK. Adicionou 10 g da matriz vitrea a cada concentracdo dos dopantes
precursores (TR3*) e os Oxidos intermediarios Nb2Os, as composicGes e massas utilizados sdo

apresentados nas Tabela 4 e 5.

Tabela 4 — ComposicOes das amostras vitreas PZABP(mol%) + 0,3 Er®*; 1,0 Eu®* e 1,2 Yb*" + xNb2Os
(% massa de PZABP)(g) sintetizados a 1300°C por 30 minutos.

Composicdo Quimica
% massa | PZABP(mol%) + 0,3 Er**; 1,0 Eu® e 1,2 Yb3* + xNb2Os (% massa de PZABP)(g)
de Nb2Os Massa (g)
PZABP (g) Er,03 | Eu20s | Yby0s Nb20s
Branco 10 0,3 1,0 1,2 0,0
0% 10 0,3 1,0 1,2 0,0
10 % 10 0,3 1,0 1,2 10
20 % 10 0,3 1,0 1,2 20
30 % 10 0,3 1,0 1,2 30

* Todo o0 Nb2Os foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM).

Fonte: o autor.
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Tabela 5 — Composicdes das amostras vitreas PANK(mol%) + 0,3 Er¥*; 1,0 Eu®* e 1,2 Yb3* + xNbyOs
(% massa de PANK)(g) sintetizados a 1300°C por 30 minutos.

Composicdo Quimica
% massa | PANK(mol%) + 0,3 Er¥*; 1,0 Eu®*" e 1,2 Yb*" + xNb,Os (% massa de PANK)(g)
de Nb20s Massa (g)
PZABP (g) Er,0s | Eu20s | Yb0s | NbyOs
Branco 10 0,3 1,0 1,2 0,0
0% 10 0,3 1,0 1,2 0,0
10 % 10 0,3 1,0 1,2 10
20 % 10 0,3 1,0 1,2 20
30 % 10 0,3 1,0 1,2 30
40 % 10 0,3 1,0 1,2 40
50 % 10 0,3 1,0 1,2 50

* Todo o Nb2Os foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo (CBMM).

Fonte: o autor

Desta forma, as misturas dos precursores com diferentes quantidades de Nb2Os foram fundidas
novamente a 1350 °C por 30 min em forno de alta temperatura em forno de carbeto de silicio. Na
sequéncia, foram resfriados utilizando os cadinhos até atingir a temperatura de 350 °C, temperatura na
qual foram mantidos por 24 h, para minimizar o estresse mecanico resultante dos possiveis gradientes
térmicos presentes nas regides das amostras apés o resfriamento. Em seguida, os vidros foram polidos
com lixas de SiC com diferentes granulometrias (400, 600, 800, 1200, 2400 e 4000 mesh), a fim de
eliminar imperfeicdes na estrutura da matriz. Salienta-se que para ambos os sistemas PZABP e PANK
foi utilizada a quantidade méxima de Nb>Os em 30% e 50% massa, respectivamente, de modo a manter
as caracteristicas de um sistema vitreo. Assim, em concentracdes superiores de niobio as amostras
ficaram quebradicas apds o tratamento térmico sugerindo assim o inicio de um processo de cristalizagéo,

0 que ndo foi alvo deste trabalho.
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3.2 CARACTERIZACOES

A caracterizacdo das amostras foi feita visando o estudo das propriedades térmicas, estruturais,
Opticas e espectroscopicas do material. Este topico descreve as condicdes de realizacdo de cada

caracterizacao.

3.2.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED)

As andlises de CED, foram realizadas para determinacgdo dos valores de Tg4. Essas analises foram
realizadas em colaboracédo o Prof. Dr. Hellmut Eckert do Instituto de Fisica da USP - Sdo Carlos. As
analises foram realizadas utilizando equipamento Netzsch DSC-204, em regido de trabalho entre 300 a

600 °C, com velocidade de aquecimento de 10 K/min em cadinho de Al sob fluxo de N2 de20 mLm™.

3.2.2. Espectroscopia de Absorcao na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Os vidros obtidos foram submetidos a medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel, para determinacdo das regifes de absor¢do do material, além da obtencdo de
informacdes quanto a taxa de transparéncia do material em diferentes faixas de comprimento de onda.
Anadlises foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 com fenda de 5 mm,
duplo feixe, utilizando o ar como referéncia e com um detector do tipo tubo fotomultiplicador, Shimadzu
UV- 2550, pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (IQUFU). As
medidas foram realizadas na regido entre 300 a 800 nm, com resolucéo espectral de de 1 nm. A energia
do bandgap o6ptico (EQ), energia de Urbach (AE), eletronegatividade dptica (yopt) € basicidade Optica

(Ag) foram determinadas por equac6es a partir dos espectros de absorcéo obtidos.

3.2.3. Espectroscopia Raman

As amostras obtidas também foram analisadas por espectroscopia Raman, para a elucidacdo da

estrutura do material obtido. Os estudos sobre espectroscopia Raman foram realizados no Instituto de
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Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando um espectrofotémetro LabRam Horiba Jobin-
Yvon, com fonte de excitagdo na regido de 532,8 nm, e os espectros coletados entre 80 - 1300 cm™, com
tempo de aquisicdo de 3s por ponto, lente com 10X para distancia focal e grade de 600 gr/mm.

3.2.4. Difratometria de raios X

As andlises de raios X, foram realizadas para confirmar o carater amorfo das amostras. Essas
analises foram realizadas em colaboracdo o Prof. Dr. Hellmut Eckert do IFSC — USP - Séo Carlos para
as amostras PZABP. As analises foram realizadas utilizando o difratogramas de raios X, registrado em
um difratbmetro Rigaku Ulitma IV com alvo de Cu (comprimento de onda Ka = 1,5406 A), operando a
40 kV e 20 Ma.

Ja as amostras PANK foram realizadas em colaboracdo o Prof. Dr. Marcio de Sousa Goes do
instituto Latino-Americano de Ciéncias da Vida e da Natureza (ILACVN), UNILA - Foz do Iguacu. As
andlises foram realizadas utilizando o difratogramas de raios X em um digratbmetro multi-porpésito

EMPYREAN da PANalytical, nas mesmas condicdes reportadas anteriormente.

3.2.5. Indice de Refracéo

Para avaliar o indice de refracdo das amostras em temperatura ambiente, foi utilizado o
equipamento Metricon, Modelo 2021, em que o principio é a técnica de acoplamento de prismas [7]. Os
comprimentos de onda dos lasers utilizados na analise foram 532,8; 632,8 e 1538 nm para as polarizacdes
transversal elétrica (TE) e transversal magnética (TM).

As medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e
Letras de Ribeirdo Preto- USP em colaboragdo com o Grupo de Pesquisa Mater Lumen, sob a coordenacgao

da Professora Dra. Rogéria Rocha Gongalves.

3.2.6. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de rotacdo de angulo magico (MAS) de ressonancia Unica 3P foram
medidos em um espectrometro Agilent DD2 com interface com um iméa de 5,64 T (frequéncia de *H
Larmor a 243 MHz). As amostras foram giradas a 10 kHz em rotores de 4 mm. Os espectros foram
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adquiridos usando pulsos de excitacdo de 90° de 5 ps e um atraso de relaxamento de 80 s. Os espectros
2T Al MAS-NMR foram obtidos em um espectrémetro Bruker Avance Neo 600 MHz, usando pulsos com
pequenos angulos de inclinagédo de 15° (comprimento de 0,55 s, frequéncia do rotor MAS oy = 60 kHz)
e um atraso de relaxamento de 1 s.

Medices RMN de ressonancia dupla de eco rotacional (REDOR) de 2’ AI{3!P} foram realizadas
a 14,1 T, em amostras girando a 20 kHz em rotores de 2,5 mm em uma sonda comercial de ressonancia
tripla. A sequéncia de pulso padrdo Gullion-Schaefer [69] foi usada com pulsos de inversio 3P de 6,3
ps de comprimento. Segundos momentos aproximados M2(AI-P), caracterizando a intensidade das
interagdes magnéticas dipolo-dipolo 2’Al-31P, foram obtidos aplicando um ajuste parabolico aos dados

do REDOR dentro do intervalo 4S/Sp < 0,2, conforme a Expressao 1 [70].

AS
5o

4
=37 (NT,)? f Myar-py

(Expressdo 1)
Nesta expressdo, NTr € o nimero de ciclos do rotor multiplicado pelo comprimento do periodo
do rotor, definindo o tempo de mistura dipolar, = - erros de pulso e efeitos devido a comprimentos de
pulso ndo despreziveis em comparacdo com a duracdo do ciclo do rotor, f € um fator de escala (um
nimero entre zero e a unidade) que reflete imperfeicbes experimentais, como deslocamentos de
ressonancia. No presente estudo, determinamos f = 0,77, considerando a discrepancia entre o valor
tedrico (Van-Vleck) e o valor experimental de Mzair) do composto modelo AIPO4 [71].
Os espectros RMN-MAS de *3Nb foram obtidos no mesmo espectrémetro em um rotor de 1,3
mm operado a uma velocidade de rotacdo de 60,0 kHz, usando pequenos pulsos de angulo invertido de
(comprimento de 0,6 us) e com um atraso de relaxamento de 0,2 s. Os desvios quimicos sao relatados
em relagcdo a 85% de HzPOs, 1 M AI(NOs)3z e solugdo de NbCls usando AlFs, BPO4 e LiNbO3z como
padrdes secundarios solidos. Os espectros de transicdo, MAS-central de 2’Al e ®*Nb foram ajustados de
acordo com o modelo Czjzek [72] implementado no programa de simulagéo e processamento de dados
ssNake, baseado em uma ampla distribuigédo de constantes de acoplamento quadrupolar.
Os espectros de ressonancia Gnica RMN-MAS #Na foi registrado a 5,7 e 14,1 T usando
espectrometro  Agilent DD2, equipado com sondas RMN-MAS comerciais operadas em
condicdes especificadas.
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As medidas foram realizadas em colaboracdo com o Grupo de Ressondncia Magnética,
Espectroscopia e Magnetismo do IFSC — USP - Séo Carlos, sob as orientacbes do Prof. Dr. Hellmut
Eckert.

3.2.7. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O estudo de luminescéncia foi baseado nos espectros de excitacdo e emissao registrados a
temperatura ambiente (298 K). As analises foram realizadas em um Fluorolog-3 Horiba Scientific
(modelo FL3-22), equipado com monocromadores duplos em modo frontal (22,5°), utilizando uma
lampada de xendnio de 450 W como fonte de excitacdo na faixa do visivel, com uma fenda no
monocromador de emissdo e excitacdo de 2 e 5 nm, respectivamente. Fotomultiplicadora R928P Horiba
foi usada para deteccéo na regido do visivel. As curvas de decaimento do tempo de vida foram obtidas
usando uma lampada pulsada de 150 W e registradas em um fosforimetro SPEX 1934D, fixando a
excitacao e emissdo em 392,5 e 612 nm, respectivamente, e 0 monocromador de emissdo e excitacao de
3 e 3 nm. Todas as curvas foram ajustadas como decaimento exponencial de 22 ordem, e para obter 0s
valores médios dos tempos de vida, foram realizados célculos de 1/e. Os espectros de emissdo registrados
na regido do infravermelho (1400-1700 nm) foram obtidos utilizando como fonte de excitagdo um laser
de diodo a 980 nm com 100 mW de poténcia e fotomultiplicador Hamamatsu H10330-75 como detector.

Com base nos espectros de emissdo as coordenadas do diagrama de cromaticidade foram
determinadas. Os diagramas de cromaticidade foram obtidos com base nos espectros de emissdo a
temperatura ambiente com auxilio do software SpectraChroma 1.0.1. Essas analises foram realizadas no
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto - USP em
colaboragcdo com o Grupo de Pesquisa Mater Lumen, sob a coordenacdo da Professora Dra. Rogéria Rocha
Gongcalves.

Os espectros de upconversion foram obtidos operando um espectrofotdmetro Nanolog: Horiba
Jobin-Yvon usando um sistema de laser de diodo colimado de 980 nm como fonte de excitagdo com
poténcia de 5 Watts e deteccdo de fotomultiplicador Hammatsu variando de 175 a 900 nm. As medidas
foram realizadas no Centre d'optique, Photonique et Laser (COPL) of the Université Laval, ULAVAL,
Canada, em colaboracdo com o Professor Dr. Younes Messaddeq e financiado pelo Programa de

Internacionalizacdo Capes Print.
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CAPITULO |

4. AMOSTRA PZABP

60P205.15ZNn0.5A1,03.10Ba0.10PbO (mol%) + xNb20s 0, 10, 20 e 30%

(massa%o) e contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er203, Eu203 e Yb20s3
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este topico apresenta os resultados e discuss@o que resultaram no artigo “Niobium incorporation
into rare-earth doped aluminophosphate glasses: Structural characterization, optical Properties, and
luminescence (DOI: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2023.122173). Experimentos extras foram

realizados.

4.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED)

Por meio do grafico de CED foi possivel verificar que a principal mudanca na capacidade
calorifica atribuida ao amolecimento do vidro posiciona entre 460 a 550 °C, com a temperatura de inicio
aumentando em funcéo do aumento da quantidade de Nb2Os (Figura 9). Este evento térmico é antecedido
por um evento de transicdo de fase em temperaturas mais baixas (Tabela 6), sugerindo alguma
segregacdo parcial da composicdo do vidro. Valores elevados de transicdo vitrea (Tg) sdo comumente
relacionados a alta conectividade da rede de vidro. Em nosso estudo, observou-se que o aumento da
quantidade de Nb2Os sugere uma substituicdo progressiva do fésforo por ions nidbio na rede vitrea,
resultado que também foi observado por Lima em 2015, ao estudar o sistema vitreo binario KPO3z-Nb2Os
[73]. Os atomos de fosforo formam cadeias tetraédricas de quatro ligacdes P-O com uma ligacdo dupla
terminal. Assim, na melhor das hipéteses, apenas trés ligagdes P-O sdo capaz de conectar tetraedros de
fosfato via ponte P-O-P [74]. Nas estruturas de metafosfato, cadeias lineares de fosfato séo formadas,
uma vez que apenas duas ligacdes P-O estdo conectando as unidades de fosfato. Por outro lado, os ions
de nidbio geralmente tém um ndmero de coordenacdo alto em seus compostos, sendo a geometria
octaédrica (hexacoordenados) a mais comum com raio idnico em torno de 0,78 A [73,75,76]. Desta
forma o nidbio se insere entre os tetraedros de fosfatos PO42, resultando em ligacdes cruzadas entre as
cadeias covalentes de fosfatos gerando maior conectividade da rede vitrea e em consequéncia uma maior
viscosidade, temperatura de transicdo vitrea e estabilidade térmica resultante. Trabalho reportado por Cha
et al., [77] em vidros fostatos variando SnO, ele relata um assunto importante sobre o tamanho de raios
ibnicos de modificadores vitreos onde, modificadores com raios ibnicos maiores promovem uma fraca
ligacdo quimica com oxigénios terminais do grupo fosfato, reduzindo simetria e diminuindo a

polarizabilidade. Por exemplo, entre Ca®* e Ba®* considerando um niimero de coordenagéo igual a 8,
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possuem raios idnicos com valores de 1,26 e 1,56 A, respectivamente, o Ca?* por ser menor, provoca
uma maior forga de ligagdo entre os oxigénios terminais e aumentando a polarizabilidade. Neste sentido,
verificando que o ifon Nb® possui um raio idnio de 0,78A, sendo mais proximo ao do Ca**, o

comportamento observado nas curvas de CED € o esperado para este trabalho.

Figura 9 — Termogramas diferenciais das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er,03, Eu203 e Yh2O3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%). Os eventos de transicao vitrea

com ponto de inicio sdo indicados por asteriscos.

CX0 —»

PZABP
PZABP 0

PZABP 10
PZABP 20
—— PZABP 30

Fluxo de Calor / mW

350 400 450 500 550 600

Temperatura / (°C)

Fonte: [78]

|
J. H. FALEIRO 26



Tabela 6 — Temperaturas de transicdo vitrea, Tg, para amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em
massa de Er,0s, Euz203 e Yh20s3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%).

% massa de

NbaOx T,/ °C (1 °C)
PZABP 410 460
PZABPO 407 461

PZABP10 397 480

PZABP20 369 (3) 500

PZABP30 369 (3) 524

4.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de PZABP indicaram similaridade no perfil de intensidade das bandas com
0 aumento na proporc¢do de Nb,Os (Figura 10). A vibragio da ligagdo Pb-O é observada em 125 cm™
[79]. A ampla caracteristica que se estende de 300 a 500 cm™ ¢ atribuida a modos de flex&o envolvendo
pontes de atomos de oxigénio associados a varias espécies de Q" [7,80]. Uma banda localizada em 665
cm™ que podem ser atribuidas & cadeia no tetraedro Q? devido ao alongamento simétrico de P-O-P
[7,81,82]. Novamente banda de alta intensidade em 755 cm™ refere-se a vibragdo de alongamento
simétrico do tipo P-O-P [7,82-84]. A banda em 890 cm™ é atribuida as vibracdes envolvendo NbOs
octaédricos, levando ao alargamento espectral sucessivo a medida que a concentracdo de Nb2Os aumenta
[7,84,85]. Informac6es sobre as vibracdes de estiramento da ligacdo P-O nédo foram observados, podendo
essas bandas estarem “cobertas” pela intensa fluorescéncia da amostra, mesmo em amostras que nao
contém TR**. Essa luminescéncia observada pode estar relacionada com a presenca de possiveis defeitos

presentes na matriz vitrea.
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Figura 10 — Espectro Raman das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s, Eu203
e Yb20g, respectivamente e Nb,Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%).

Intensidade (u.a.)

Metafosfato

P-O-P - Q°
200 400 600 800 1000 1200
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: [78]

4.3. Difratometria de raios X (DRX)

Como pode ser observado na Figura 11, os difratogramas de raios X para os vidros PZABP
apresentam um alo em 26 entre 15 e 35°, indicando a natureza amorfa do vidro. Esses materiais
apresentaram um alargamento conhecido como halo-difuso, resultado da auséncia de picos comprovando
a auséncia de periodicidade. Materiais amorfos, possuem sua estrutura formada por uma rede

tridimensional sem organizacéo dos atomos componentes formadores a longo alcance.
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Figure 11 — Difratogramas de raios X das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er.03, Eu203 e Yb20s3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%).
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4.4. Estudo RMN do estado s6lido
4.4.1. MAS RMN 31p

A Figura 12 apresenta os espectros de MAS RMN 3P do estado sélido para as amostras livres
de niobio (PZABP e PZABP 0) e com ni6bio (PZABP 10, 20 e 30). Os espectros foram deconvoluidos?
em termos de trés componentes Gaussianos centrados em —11, —28 ¢ —40 ppm (consulte a Tabela 7),
que podem ser atribuidos as unidades Q*, Q% e Q° respectivamente. O efeito da incorporacgio de TR* nos
vidros é refletido nos espectros de 3P por uma ampliacio significativa dos trés componentes do sinal,
devido a interagfes paramagnéticas, enquanto suas posi¢fes sao invariantes. Para os vidros contendo

Nb2Os 0 modelo de deconvolugio acima ndo descreve os espectros MAS RMN 3P completamente. Em

2 Processo com algoritmo idealizado para extrair um determinado sinal ou sinais
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vez disso, com 0 aumento dos teores de Nb2Os, um quarto componente proximo a -19 ppm pode ser
identificado, o que contribui cada vez mais para a forma geral da linha. Com base nessa dependéncia de
composicdo, atribuimos a uma unidade Q? interagindo com as espécies de nidbio na estrutura.
Consistente com a contribuicdo crescente deste componente de sinal, o deslocamento quimico médio de
todo o espectro MAS-RMN se move gradualmente de —29 ppm, na amostra livre de Nb2Os, para —24
ppm na amostra com o maior conteudo Nb2Os, refletindo uma mudanga monotdnica na segunda esfera

de coordenacgéo do fosforo.

Figura 12 — MAS RMN 3!P das amostras em estudo e deconvolugdes espectrais sugeridas em trés ou
quatro componentes gaussianos (ver Tabela 7). As notacdes PZABP e PZABPO referem-se a vidros de
base dopados livres de terras raras e com terras raras. Os numerais nos outros rotulos de amostra denotam

% em peso de NbOs.
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Fonte: [78]
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Tabela 7 — Deslocamentos quimicos isotropicos de MAS RMN 3P, is,, alargamento gaussiano, Ib,
porcentagens de area obtidas a partir de deconvolucdes de forma de linha. Observe que, para todos 0s
espectros, foram empregados deslocamentos quimicos idénticos e valores de ampliacéo.

diso / ppm (x 0,2 ppm)

Q! Q? Q° Q°
% massa de
Nb,Os -10,8 -19.4 -27.9 -39,6
Ib / ppm (x 0,2 ppm)
15,6 14,2 19,6 17,5
f/1% (x 1%)

PZABP 5 - 79 16

0 8 - 73 19

10 11 10 64 15

20 13 19 58 10
30 17 23 52 8

4.4.2. MAS RMN /Al

A Figura 13 apresenta os espectros de MAS-RMN de 2’Al, indicando a presenca do aluminio em
quatro, cinco e seis coordenacdes em todos os vidros. Enquanto as espécies de Al de seis coordenadas
(octaédrico) sdo dominantes nas amostras sem niobio, a Figura 13 indica uma mudanca estrutural
significativa em funcdo da composicdo com o aumento do teor de Nb2Os, a fracdo de Al de quatro
coordenadas (tetraédrica) aumenta significativamente, tornando-se o0 ambiente dominante na amostra
contendo 30% em peso de Nb2Os. Os deslocamentos quimicos isotropicos de 2’Al sdo consistentes com
uma segunda esfera de coordenacdo que é completamente dominada por espécies de fosfato. Esta
conclusdo é confirmada pela?’AI{3'P} resultados de ressonancia dupla eco rotacional (REDOR)
resumidos na Figura 14, que mostram segundos momentos dipolares M 2ai-py comparaveis aos medidos
no composto modelo AIPO4. Todos os pardmetros de RMN extraidos da analise de MAS-RMN de 2’Al

e REDOR estdo resumidos nas Tabelas 8 e 9.
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Figura 13 — Espectros de MAS RMN #’Al das amostras em estudo. Ajustes aos dados usando o modelo
de distribuicdo Czjzek sdo mostrados como curvas tracejadas; os trés componentes devidos as unidades
Al*, AP e Al° s3o mostrados em vermelho, verde e azul, respectivamente. As notaces PZABP e PZABP
0 referem-se a vidros livres de terras raras e dopados com terras raras. Os numerais nos outros rétulos de

amostra denotam % em peso de Nb2Os.
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Fonte: [78]
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Figura 14 — 2’ AI{*'P} REDOR curvas de defasagem de PZABP (a) e PZABP30 (b) juntamente com
AIPOqcristalino. As curvas preta, vermelha, verde e azul mostram ajustes parabélicos aos dados até uma
defasagem de 4S/So = 0,2 para AlIPOy4 e as unidades Al*, AI° e Al° nos vidros.
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Tabela 8 — Deslocamento quimico isotropico de 2’ Al RMN, diso, alargamento gaussiano, Ib, porcentagens
de &rea e largura de distribuicdo de pardmetros quadripolares, o, obtidos a partir de simulac¢Ges de formato
de linha usando o modelo de distribuicdo Czjzek. Os valores absolutos médios de PQ estdo listados entre

parénteses. Os numerais nos outros rétulos de amostra denotam % em peso de Nb2Os.

5iso/ O'(P_Q)/ b/ f/

0, 0,
% massa ppm (0,2 ppm) MHz (+ 0,1 MHz) ppm (% 0,2 ppm) Y% (£ 1%)

de Nb2Os

Al* | AP | AI°® | AI* | AP | AI° | AI* | AP AlC | AI* | AP | AI°

29 | 31 | 24
(5,9 | (64) | (49
33 | 38 | 26
6,7) | (7,8) | (5,3
30 | 38 | 29
6,1) | (7,8) | (59
31 | 40 | 28
6,4 | (81) | (5,7
31 | 37 | 21
64 | (1,7) | (44

PZABP | 422|105 | -10,4 125 | 59 4,3 7 |13 | 80

0 41,6 | 12,7 | -10,5 151 | 13,2 9,4 11 | 30 | 59

10 429 1122 | -8,7 13,7 | 12,3 5,7 16 | 32 | 52

20 42,3 1130 | -99 12,1 | 94 7,9 23 | 32 | 45

30 442 1 13,8 | -13,3 12,7 | 9,0 9,9 54 1 35 | 11

Tabela 9 — Segundos momentos dipolares heteronucleares, M2(ai-p), (£10% salvo indicagdo em
contrario), extraidos das curvas de defasagem 2’Al{3!P} REDOR e nimero médio de vizinhos mais
proximos de P, CNaior), para Al4, AI° e unidades Al°. Os segundos momentos foram corrigidos por um
fator f = 0,77, contabilizando a discrepancia entre o valor tedrico (van-Vleck) e experimental de M2 do
composto modelo AIPO4. Valores brutos obtidos de ajustes parabolicos aos dados sdo dados entre

parénteses. Os numerais nos rétulos das amostras denotam % em massa de Nb2Os.

Maal-p) / 10° rad2s

Amostra A|4 A|5 A|6
AIPO, 5,64 (4,34) - -
PZABP 2,4 (1,8)+20% 3,7 (2,9) 4,4 (3,4)

PZABP30 44 (3,4) 5.3 (4,1) 5,2 (4,0)
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4.4.3. MAS RMN %Nb

A Figura 15 mostra espectros de MAS-NMR de ®*Nb das amostras contendo Nb,Os em estudo,
revelando trés componentes de transicdo central sem caracteristicas flanqueados por bandas laterais
giratorias de baixa intensidade decorrentes da transicdo central (m = + 1/2 < m = £1/2) e numerosas
transicdes de satélite (+ m < £ (m £ 1)), com m = ({1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2}). Comparado com espectros
de RMN de *3Nb de vidros contendo Nb2Os encontrados na literatura [84-98], a combinagao benéfica do
campo magnético bastante alto de 14,1 T e MAS muito rapido (60 kHz), permite uma resolugdo sem
precedentes. Assim, pela primeira vez (até onde sabemos) trés ambientes locais distintos de **Nb podem
ser evidenciados em vidros com resolucdo pico a pico. Os componentes CT podem ser bem simulados
por distribuicdes Czjzek [99] de parametros de interacdo quadrupolar (Tabela 10). Nos vidros contendo
Nb, principalmente Nb em coordenacdo seis, sdo observados deslocamentos quimicos isotrépicos
préximos a -1200 ppm, no presente caso, deslocamentos proximos a -840 (componente A — piramide
quadrada), -1250 (componente B - octaédrico) e -1555 ppm (componente C - bipirdmide trigonal) sdo
encontrados. Com relacdo ao componente de alta frequéncia, A, um trabalho sistematico em compostos
cristalinos de Nb, Lapina et al., [100] relatam quatro e cinco locais coordenados de Nb para ressoar com
mudancas quimicas isotrépicas de -650 a -950 ppm e -920 a -990 ppm, respectivamente; para as unidades
anteriores, foram relatadas constantes de acoplamento quadrupolo bastante altas acima de 70 MHz. No
presente caso, 0s ajustes de Czjzek sugerem produto quadrupolar médio (Pq) com valores de cerca de 35
MHZz, situados mais perto de sitios Nb de cinco coordenadas, variando de 10 a 50 MHz. O deslocamento
quimico isotropico de cerca de —1250 ppm observado para 0 componente B é tipico para Nb em
coordenacdo seis, sendo visto em muitos vidros éxidos e Nb.Os cristalino. Por fim, o deslocamento
quimico do componente C cai na regido do Nb na coordenacao sete, enquanto as magnitudes médias das
constantes de acoplamento quadrupolar sao semelhantes as das unidades de NbOs. De fato, nos casos em
que a segunda esfera de coordenacdo do Nb é dominada por outros heteroatomos como P ou Ge,
observam-se deslocamentos quimicos menores. Em vidros Nb,Os — NaPOs, por exemplo, um
componente ressonante proximo a -1500 ppm foi previamente atribuido a unidades de NbOs [90,101]. A
Figura 15 indica ainda que os espectros sdo apenas fracamente dependentes dos teores de niobio. Para
atribuicdes de picos especificos para unidades estruturais contendo Nb, sera necessario trabalho adicional
em compostos modelo de fosfato de nidbio cristalino e experimentos 2D seletivos de interagdo, bem

como céalculos ab-initio.
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Figura 15 — Espectros de MAS RMN ®3Nb Hahn-spinecho sincronizados com rotor das amostras em
estudo. Asteriscos e punhais marcam bandas laterais giratérias de transicGes de satélite e transices
centrais, respectivamente, enquanto parénteses indicam a sobreposic¢éo de transigdes centrais com bandas
laterais giratorias de transicdo central. Os numerais nos rotulos das amostras denotam % em massa de
Nb2Os. As curvas coloridas denotam simulagfes das transi¢des centrais dos trés sitios distintos de niobio
observados, usando o modelo Czjzek de uma ampla distribuicdo de constantes de acoplamento
quadrupolar.
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Fonte: [78]
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Tabela 10 — Deslocamento quimico isotropico de ®*Nb RMN, &is, alargamento gaussiano, Ib,
porcentagens de area e largura de distribuicéo de parametro quadrupolar, o, obtidos a partir de simulaces
de formato de linha usando o modelo de distribuicdo Czjzek. Os nimeros entre parénteses denotam 0s
valores médios absolutos de Pq obtidos do modelo de distribui¢do. Os numerais nos rétulos das amostras

denotam % em massa de Nb,Os.

5iso/ O'(P_Q)/ Ib/ f/
% massa de ppm (x5 ppm) MHz (£ 1 MHz) ppm (£ 5 ppm) % (+ 3%)
Nb20s A B C A B C A B C|A B C

PZABP10 | -845 -1245 -1568 | 16(33) 23(48) 21(42)| 131 119 103 | 10 22 68
PZABP20 | -831 -1224 -1562 | 17(35) 25(51) 21(42) | 111 143 109 | 8 37 55
PZABP30 | -851 -1275 -1554 | 18(37) 23(48) 20(41) | 122 202 126 | 9 33 58

Os numerais nas amostras referem-se a % em massa de Nb,Os
4.5. Espectroscopia de Absorcéo no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Nota-se que os materiais absorvem energia na regido do ultravioleta, em comprimentos de onda
abaixo de 350 nm, como observado pela banda de alta intensidade do espectro de absor¢do na regido do
UV-Vis das amostras de vidro PZABP (Figura 16). Esta é referente a banda de absorcdo caracteristica
dos formadores da matriz. Apenas para efeito de comparacao o ZnO, Al>O3z, BaO e PbO, possuem bandas
de absorgdo em 378, 275, 325 e 260 nm, respectivamente [102—105]. No caso dos elementos TR, as
bandas presentes acima da 350 nm nos mostram a presenca destes ions no sistema. Ja 0 Nb2Os possuli
bandas de absorcao que ficam entre 350 a 400 nm [108]. Neste sentido em compara¢do com o0s demais
Oxidos presentes na estrutura é de se esperar o deslocamento da banda observado em funcdo da
quantidade de Nb2Os adicionado [7,109]Assim é possivel observar um leve deslocamento da banda de
absorcdo para comprimentos de onda maior com aumento do Nb.Os, sendo esta caracteristica também
observada no trabalho de Mao et al, [52] ao estudar vidros 40Zn0-40P20s-x(10Li20-10Nb20s-0,2Pr3*).

Ja as bandas em comprimentos de onda de menor energia e de menor intensidade estdo
relacionadas as transicdes de ion Eu®" e sdo originadas do nivel ’Fo (estado fundamental) em temperatura
ambiente (25 °C e inferiores) [49,106,107]. As bandas de absor¢io dos fons Eu* no estado
fundamental ’Fo estdo centrados em 362 nm (°Da), 376 nm (°Ga), 393 nm (°Le), 464 nm (°Dy), 520 nm
(°D1) [106]. Sendo essas transi¢des intraconfiguracionais dos orbitais 4f — 4f permitidas pelas regras
de selecé@o de spin e proibidas por Laporte [7,107,108]. Sendo que segundo a regra de selecdo de spin,

em uma transicdo eletronica, a multiplicidade de spin ndo dever ser alterada, ou seja AS = 0. Ja regra de
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selecdo de Laporte define que transicdo eletrbnica ocorre quando ha mudanca no momento angular
orbital do elétron, durante a transigdo eletronica. Assims — p, p — d, p —> f e d — f sdo transi¢des
permitidas.

Uma informagdo importante que merece destaque é a presenca uma banda de absorcao alargada
na regido de 600 nm, com aumento da concentracdo de nidbio. Uma vez que a presenca desta banda de
absorc&o pode ser atribuida a presenca de niobio no estado de alta oxidagdo Nb** (d%), ja o ion Nb*™® (d%)
ndo exibe absor¢cdo UV-vis [52,109,110][52,57]Esta banda é compreensivel para a amostra com 30 %
Nb2Os que fisicamente possuem coloragdo azul. O pico de absorcdo na regido de 650 nm, pode ser

atribuida a presenca do fon Er®* referente a transicao *l1s;; — “For.

Figura 16 — Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3;
1,0 e 1,2 % em massa de Er,03, Eu203 e Yh20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%).
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A partir dos espectros de absor¢éo apresentados, 0s bandgaps Opticos foram calculados usando o

método de Tauc [111], por meio da Equacéo 2:

( ahv )Y =B (hv - Eg)
(Equacéo 2)

Onde: o € o coeficiente de absortividade do material dado por 2,303 (A/d), com A sendo a
absorbancia e d, a espessura da amostra; hv é a energia do foton; B € uma constante de proporcionalidade;
r pode assumir dois valores, estando relacionado com as transi¢cdes entre a banda de valéncia e a banda
de conducéo, sendo Y2 para transi¢des diretas e 2 para transi¢des indiretas; e Eg é a energia de gap optico
do material. Essa energia de gap € a energia minima necessaria para que os elétrons sejam promovidos
da banda de valéncia para a banda de conducdo. Como mostra a equacado, para obter a energia de gap €
necessario fazer uma extrapolagdo da curva do grafico de (ahv)Y" versus hv, onde Eg corresponde ao
valor que a reta toca o eixo y quando ahv = 0.

Os graficos segundo 0 método de Tauc obtidos podem ser visualizados nas Figura 17, 0 aumento
sucessivo na concentragdo de Nb2Os no sistema provoca a reducdo de energia do bandgap. Essa
diminuicdo do bandgap também foi observada no trabalho de Sene et al, onde vidros fosfatos dopados
com TR3*apresentaram diminuic&o na energia do bandgap em funcgio da concentragéo de Nb,Os[7,112].

Ja no estudo de Marcondes et, al [84]. ao trabalhar com vidros a base de germanio e niébio (90-
X) GeO2-xNb20s-10K>0 os valores de bandgap encontrados também reduzem de 3,70; 3,33; 3,11; 3,08
e 3,02 eV para as amostras com ONb, 5Nb, 10Nb, 15Nb e 20Nb, respectivamente. E sugerido que a
diminuicdo do bandgap pode estar relacionado ao niumero de coordenacédo do nidbio, polarizabilidade da

matriz ao bandgap que o Nb2Os apresenta de forma intrinseca
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Figura 17 — Bandgap das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s,
Eu203 e Yb20s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%).
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Fonte: [78]

Os vidros PZABP obtidos neste estudo, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er2Os, Eu.0z e
Yb,0s, respectivamente, e 0, 10, 20 e 30 % em massa de Nb,Os sio apresentados na (Figura 18). E
possivel observar coloracdo do vidro com o aumento da concentracdo de Nb2Os como observado nos
espectros de absor¢do dos vidros. 1sso ocorre porque a absor¢do molar é dependente da concentracdo de
Nb2Os presente no vidro. De acordo com Rani et al, [113] a diminuicéo nos valores de bandgap em vidro
de borato devido ao aumento na concentragdo de Nb.Os esta associado com a formagao do oxigénio néo-
ponte na estrutura. O fato de o nidbio apresentar um estado de oxidacdo igual a +5, pode promover
defeitos e deslocar os valores de bandgap ao entrar na estrutura do vidro.

A coloragédo azulada observada com o aumento do Nb2Os corrobora aos relatados em estudos
anteriores de sistemas semelhantes usando vidros fosfatos [114,115]. Segundo estes, a cor azul esta

associada a presenca de fons Nb**, ocorrendo em pares binucleares (Nb*" — O — Nb**). E que a oxidac&o
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desses jons Nb*" podem ser controlados pela temperatura de fusdo do material e a quantidade oxigénio
no vidro para oxidar os ions Nb** a ions Nb>*

O grupo de Stunda-Zujeva estudou a formacdo e as fases cristalinas do vidro xP20s-yNb>Os-
zCa0-8Na>0 com o objetivo de compreender melhor a relagdo entre vidros fosfato e 0xidos de elementos
de transicdo [116]. Eles verificaram que reacdes em fase sélida entre NbOs e P.Os podem causar
alteracdo no nimero de oxidacdo do Nb que possui um papel fundamental na formacéo do sistema. O

cation Nb** atua como um modificador de vidro (vidro fica azul).

Figura 18 — Vidros observados a olho nu das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de

Er.0O3, Eu203 e Yb20s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%).
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Fonte: [78]
4.6. Energia de Urbach, Bandgap direto e indireto, Basicidade Optica e eletronegatividade optica

A energia de Urbach é uma medida direta da desordem induzida pela temperatura e que também
inclui a desordem estrutural devido a defeitos, deslocamentos e tensbes em materiais vitreos. Desta
forma, para entender o grau de desorganizacdo no sistema, aplicou-se o célculo de energia de
Urbach [117], por meio da Equacéo 3:

hv — Eg)

o= CZOEXD( n

(Equacéo 3)

Onde h é a constante de Plank, v é a frequéncia da onda incidente, Eq € 0 valor da energia de gap,
a 0 valor do coeficiente de absorgéo e Eu é a energia de Urbach. O perfil deste decaimento basicamente

reflete na densidade de estados de energia existentes na regido proibida ou de bandgap. Quanto menor
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for a inclinacdo da extrapolacéo linear realizada sobre esta cauda, mais desordenado se encontra os ions
na estrutura domaterial.

Os valores de bandgap diretos e indiretos foram calculados usando novamente a teoria de Tauc,
para entender melhor a estrutura do vidro e sua contribui¢éo para a luminescéncia do sistema, a diferenca
de energia entre eles e a energia de Urbach foram calculados em funcéo da concentracdo de Nb2Os no
vidro PZABP, e os resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Em estudo realizado por Rego-Filho utilizando um sistema vitreo semelhante PZABP co-dopado
com Yb**/Tm® e aplicando o modelo Davis-Mott, obteve-se uma energia de bandgap (Eg) de 3,91 eV
para uma amostra nao dopada [118]. Esse valor € proximo ao calculado no presente estudo, que foi de
3,98 eV para o bandgap direto e 3,75 eV para o0 bandgap indireto para amostra PZABP ndo dopada com
Nb2Os. Além disso, a adicdo do Nb2Os levou a uma diminui¢do na banda para 3,55 eV (bandgap direto)
e 3,38 eV (bandgap indireto) na amostra PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er2Os, Eu203
e Yb20s, respectivamente, com 30 % em massa de Nb2Os. Apesar da mudanca na energia de banda das
amostras, o decréscimo é de apenas 26% quando comparadas as amostras ndo dopada e dopada com
Nb.Os. Esta pequena mudanca indica que maiores concentracoes de dopapem podem ser acomodadas na

estrutura da matriz PZABP sem mudancas drasticas em sua estrutura geral.

Tabela 11 — Valores de bandgap direto e indireto e a diferenca entre ambos calculado com base na
equacéo de Tauc, e energia de Urbach calculada com base nos dados experimentais do espectro UV-Vis.

Bandgap Bandgap

% Nb20s Direto (D) eV Indireto (I) eV A(DT) UE*
0 3,98 3,75 0,23 0,22
10 3,80 3,62 0,18 0,12
20 3,68 3,51 0,17 0,16
30 3,55 3,38 0,17 0,33

* Energia de Urbach.

A teoria de Urbach [7,75] foi aplicada para medir o grau de desarranjo que o Nb2Os pode estar
provocando na estrutura do vidro PZABP. O valor diminui para 0,12 eV quando a quantidade de Nb2Os
é de 10% em massa, e aumenta para 0,33 eV para 30%, indicando que quantidades maiores de Nb2Os
aumentam o grau de desordem de curto alcance no sistema, conforme mostrado na Figura 19 e na Tabela
11. Este comportamento é semelhante ao observado no estudo Rani, onde foram estudados vidros

preparados com B20Os e avaliado a influéncia da variagdo do Nb2Os, obtendo valores de energia de Urbach
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(AE) na faixa de 0,12-0,22 eV, com aumento do grau de disturbio causado pelo Nb2Os para os vidros

estudados [113]. Esse comportamento foi o inverso do observado por Senthil, que trabalhou com vidros

teluritos de composi¢do TeO, —-BaO-SrO-Nb20s, e 0 aumento da quantidade de Nb2Os nos materiais

apresentou menores energias de Urbach, o que sugere a possibilidade de ordenacéo local, resultante do

minimo no ndmero de defeitos em relacdo as demais composicdes [119].

Figura 19 — Energia de Urbach em funcdo da porcentagem de Nb2Os nas amostras de vidro PZABP

contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0O3, Eu203 e Yb,0s3, respectivamente, e Nb2Os com 0,0; 10;

20 e 30% em massa.
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Fonte: Adaptada de [78]

25 30

A basicidade Optica tedrica (Aw) que é capacidade do vidro 6xido em contribuir com cargas

negativas e define o poder da doagdo de elétrons do oxigénio no vidro. Est4 foi calculada pela Equacao
4, baseada no trabalho de Duff et al, (Duffy, 1980a; Honma et al., 2000, 2002):
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Ath = Xp205 X A(p205) + Xzno X A(zno) + Xai203 X A(a203) + XBao X A(Bao) + Xproo X A(pho) + X
vb203 X A(yb203) + Xeu203 X A(Eu203) + XEr203 X A(gr203) + Xnb205 X A(Nb205)

(Equacéo 4)

Onde Xp205, Xzno, XBao € 0Utros séo as fragdes molares dos 0xidos na composic¢do do vidro com
base na quantidade de oxigénio e foram retirados da Tabela 12. Os valores A(p205), A(zno), A(al203) €
outros séo os valores de basicidade optica de cada Oxido presente na composicao do vidro PZAPB foram:
Nb2Os = 1,05, P20s = 0,33, ZnO = 1,03, Al.O3 = 0,6, BaO = 1,21, PbO = 1,19, Yb203 = 0,893, Eu203 =
0,976 e Er.03 = 0,929 [121].

O aumento da concentragdo de Nb>Os resulta no aumento da basicidade Optica oriunda do efeito
nefelauxético verificado a partir do trabalho relatado por Duffy e Ingram [NO_PRINTED_FORM], na
Figura 20. O aumento dos valores de basicidade optica dos vidros PZABP em funcdo do NbzOs,
demonstra que os vidros com maior concentracdo de nidbio possuem maior poder doador de elétrons,
ligagcBes com menor energia de ligacdo e maior carater idonico. O aumento da concentragio de Nb>* pode
estar de alguma forma contribuindo para 0 aumento da distor¢do da nuvem eletrénica dos &tomos de
oxigénio.

Assim, com base nos valores de bandgap indireto (Eg), a eletronegatividade optica que € definida
como transferéncia de elétrons do &nion para o cation foi calculada com base na equagéo de Duffy [126]
Yopt = 0.2688%Ey, (Tabela 12). Os resultados indicam uma diminuigéo deste pardmetro com o aumento

do nidbio na matriz.
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Figura 20 — Basicidade dptica (bolinha) e eletronegatividade dptica (estrela) em funcéo da porcentagem
de Nb2Os nas amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu,O3 e Yh20s,
respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%).
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Fonte:[78]

Tabela 12 — Basicidade optica (Lg) calculada com base na teoria de Duffy e Ingram [123] e

eletronegatividade Optica (Copt) Utilizando a fragdo molar de cada 6xido na composi¢cdo do vidro em

funcéo da concentragdo de Nb2Os.

Fracdo molar dos 6xidos na composicéo do vidro

Xopt
Basicidade Eletronegatividade
Optica (Ag) Optica Nb2Os P20s ZnO  ALOs BaO PbO
0,0581 1,0080 0 0,0600 0,0150 0,0050 0,0100 0,0100
0.0628 0,9730 0,1 0,0540 10,0135 0,0045 0,0090 0,0090
0,0675 0,9435 0,2 0,0480 0,0120 0,0040 0,0080 0,0080
0,0722 0,8440 0,3 0,0420 0,0105 0,0035 0,0070 0,0070
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4.7. Acoplamento por Prisma

Por meio da técnica de acoplamento de prismas, verificou-se o indice de refragdo das amostras
das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Oz, Eu203 e Yb,0s3, respectivamente, e
0, 10, 20 e 30 % em massa de Nb.Os. Observa-se que o indice de refracdo aumenta em fungdo do aumento
da quantidade de Nb2Os no sistema em diferentes comprimentos de onda (532,8; 632,8 e 1538 nm) em
funcdo da polarizagdo (TE e TM) (Tabela 13). Os resultados séo esperados porque o indice de refracdo
do componente Nb2Os = 2,40 [124] é maior que os valores dos materiais de partida (exceto o oxido de
chumbo), sendo: P20s = 1,43, ZnO = 1,90, Al,O3 =1,75, BaO = 1,91, PbO = 2,53, Er.03 = 1,92, Eu203
=1,90 e Yb203 = 1,90 no comprimento de onda utilizado A = 589,3 nm [125].

Outros fatores que também justificam o aumento do indice de refragdo com o aumento do teor de
Nb2Os na matriz fosfato é a elevada polarizabilidade dos atomos de nidbio. Além disso, a inser¢do de
Nb2Os pode aumentar a formagdo de oxigénios anidnicos e contribuir para o aumento do indice de
refracéo [84,126].

Um feixe de luz policromético se propaga num meio material, a velocidade de propagacgdo de
cada onda que o compde é diferente. Essa variacdo do indice de refracdo com o comprimento de onda ou
frequéncia da luz é chamada de dispersdo. A dispersdo ¢ uma propriedade de todos os materiais
transparentes. Assim, na Figura 21 é possivel observar curvas de dispersdo dos indices de refracdo em
relacdo ao comprimento de onda das amostras PZABP. Os valores apresentam pouca variagdo com o
aumento do NbOs e seguem tendéncia natural em sistemas vitreos.

Além disso, analisandos os perfis para os modos TE e TM nota-se que eles sdo similares,

indicando que os materiais apresentam uma birrefringéncia desprezivel.
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Tabela 13 — indice de refracdo das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s,
Eu203 e Yh20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) em funcdo da concentracdo de Nb2Os
em 532,8; 632,8 e 1538 nm para os modos TE e TM.

indice de Refracéo

% de Nb20s 532,8 nm 632,8 nm 1538 nm
TE ™ TE ™ TE ™
0 1,5927 15927 15896 1,5856 1,5696 1,5698
10 16233 1,6225 11,6160 11,6159 15959 1,5958
20 1,6544 1,6544 1,6430 11,6428 1,6207 1,6267
30 1,6796 1,6796 1,6688 1,6683 1,6439 1,6435

Figura 21 — Curvas indice de refracdo das amostras PZABP, Yb** contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa
de Er203, Eu203 e Yh2Og, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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4.8. Propriedades Luminescentes
4.8.1. Espectros de Excitagéo

Os espectros de excitacdo dos materiais PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s,
Eu203 e Yb20s, respectivamente, e 0, 10, 20, 30 % em massa de Nb.Os foram registrados na faixa
espectral de 250 a 500 nm, a temperatura ambiente, monitorando a transi¢do °Dg — ‘F2 do fon Eu®*
localizada em 612 nm (Figura 22). Todos os espectros apresentaram bandas semelhantes como ‘Fo —
D4 (361 nm) e "Fo — °D, (463 nm), & temperatura ambiente. A transicdo 'Fo — °Ls (392,5 nm) representa
a banda de maior intensidade. Observa-se que que as bandas abaixo de 325 nm diminuem de intensidade
em funcdo da concentracdo do Nb.Os. Este efeito pode ser associado a diminuicao do bandgap do sistema

provocado pela presenca varia¢do da concentracdo deste 6xido como discutido nos espectros de Uv-Vis.
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Figura 22 — Espectros de excitacdo das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s,

Eu203 e Yh203, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%), com Aemiss: 612 nm, & temperatura

ambiente.
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Fonte:[78]

4.8.2. Espectros de Emisséo

Os espectros de emissao dos materiais PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os,
Eu.03 e Yb.O3, respectivamente, e 0, 10, 20, 30 % em massa de Nb2Os foram registrados na faixa de
550-750 nm sob excitagdo na transicio ‘Fo — °Ls referente ao ion Eu®* em 392,5 nm (Figura 23). As
bandas observadas nos espectros de emissdo sdo atribuidas ao decaimento do estado excitado °Do para
0s 'F3(J =0, 1, 2, 3, 4) estados de baixa energia centrados em 578 nm ("Fo), 592 nm ("F1), 612 nm ('F2),
653 nm (’Fs) banda vibronica e 700 nm (“F4), respectivamente. A banda de emissdo mais proeminente
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corresponde & transi¢do °Do — ’F localizada em 612 nm [106]. E verificado de forma geral um
alargamento das bandas nos espectros de emisséo indicando que o ion Eu®* esta presente em ambientes
de baixa simetria, provocando um alargamento ndo homogéneo. Este comportamento é caracteristico do

fon Eu®* em ambiente amorfos, sendo neste caso um vidro.

Figura 23 — Espectros de emisséo das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa
de Er03, Eu203 e Yh20s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) a temperatura ambiente, com

excitagdo no fon Eu®* (392,5 nm).
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A emissdo atribuida a transicio °Do — ’F1 é pouco influenciada por mudancas no ambiente
quimico, sendo de carater dipolo magnético, ja a emissdo °Do — 'F2 é essencialmente de carater dipolo
elétrico, e sua intensidade é muito sensivel & interagcdo do campo cristalino ao redor do ion, podendo

assim determinar informacfes quanto a simetria do sistema [12]. Portanto, a razdo entre as areas
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integradas das transicdes °Do — 'F2 e °Do — 'F1 permite a investigagdo do ambiente quimico ao redor
do fon Eu®*.

A Tabela 14 apresenta a razdo das areas integradas das transicdes °Do — 'F / °Do — F1, que se
correlaciona com a assimetria do fon Eu®* [127—129]. A razdo tende a diminuir de 4,17 para 3,25 com 0
aumento do teor de 6xido de nidbio, indicando que os ions Eu** sdo deslocados para ambientes de maior
simetria com o aumento do Nb2Os. Este efeito pode estar relacionado ao aumento NbOg em regiGes mais
ordenadas.

Tabela 14 — Valores de relacio entre °Do — 'F2/°Do — 'F1 das bandas de Eu®* nas amostras de vidro
PZABP contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu,03 e Yh.O3, respectivamente e Nb2Os com

0,0; 10; 20 e 30 (massa%) com base nos espectros de emisséo obtidos.

% massa de Nb20s Razdo: °Do—'F2/°Do—'F1
0 4,17
10 3,64
20 3,24
30 3,25
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4.8.3. Tempo de Vida

Os valores de tempo de vida do Eu®* foram registrados monitorando a transicio °Do — 'F2 (612
nm) sob excitacdo em 392,5 nm, referente a transigdo ‘Fo — °Lg (Figura 24). A curva foi ajustada de
acordo com o decaimento do comportamento biexponencial, indicando que os fons Eu®* estéo inseridos

em pelo menos dois sitios diferentes na estrutura vitrea.

Figura 24 — Decaimento de fluorescéncia da emissdo de Eu®* em 612 nm das amostras de vidro de
PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.0s, Eu203 e Yh.Og, respectivamente, Nb2Os: 0, 10,

20, 30 (massa%) de vidros ap6s excitacdo pulsada a 392,5 respectivamente, em funcdo do teor de Nb2Os.
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Esses valores indicam que o tempo de vida do estado excitado do ion Eu* diminui de 2,17 para
1,62 ms com o aumento da concentracao de Nb20Os, como visto na Tabela 15 e Figura 25. Os valores de
tempo de vida sdo semelhantes aos relatados na literatura para um sistema fosfato também dopado com

TR®* na presenca de 6xido de niobio [7].

Tabela 15 — Valores de tempo de vida deduzidos da anélise de decaimento biexponencial e do momento
em que a intensidade de emissdo atingiu a fracdo 1/e do valor de intensidade inicial apds excitacéo

pulsada, obtidos nos vidros em estudo.

% massa de T1 T2 valores 1/e
Nb2Os (0.1 ms) (0.1 ms) (0.1 ms)

0 0,765 2,431 2,1727

10 0,802 2,235 19124

20 0,829 2,108 1,8427

30 0,6551 1,9038 1,6000
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Figura 25 — Valores de vida util obtidos pelo calculo 1/e das amostras de vidro PZABP contendo 0,3;
1,0 e 1,2 % em massa de Er.0z, Eu203 e Yb20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%)

respectivamente.
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Os resultados indicam que 0 Nb2Os pode estar contribuindo para a supresséo da luminescéncia
do sistema PZABP, aumentando o processo nédo radiativo e/ou relaxacdo cruzada, e assim diminuindo os
valores de tempo de vida. Outro ponto que deve ser levado em consideracdo € que o aumento da
quantidade de Nb2Os (indice de refracdo de Nb2Os = 2,35 a 632,8 nm) altera os valores do indice de
refracdo do meio. Assim, o aumento do indice de refracdo leva a uma reducdo nos valores de vida do
estado excitado devido a uma maior interagdo da radiagdo eletromagnética em sistemas de maiores
densidades eletrénicas, neste caso provocada pelo aumento da quantidade de Nb2Os no sistema [130—
133].
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4.8.4. Parametros de Judd-Ofelt

As propriedades espectroscopicas dos fons TR®*, tais como: tempo de vida radiativo,
probabilidade de emissao, eficiéncia quantica e ambiente local dos elementos lantanideos podem ser
determinadas a partir da teoria de Judd-Ofelt (JO) [134,135]. Esses parametros, possibilita entender
melhor as propriedades Opticas do material [136].

Assim, com base nos espectros de excitagdo (hex: 392, 5 nm) do vidro, especificamente para o ion
Eu®*, foram calculados os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt utilizando o coeficiente de emissdo
radiativa, empregando o programa Mathcad 14.0 [137] e que pode ser expresso pela Equacao 5
[134,135].

4e?w3 [n(n™ + 2)?
Arad = Py [ 5 ‘|Z‘Q)\< 7F]||UO\)|| 5D0)2
A

(Equacéo 5)

Onde e ¢ a carga elementar do elétron, o ¢ a frequéncia angular da transigdo, h ¢ a constante de
Planck reduzida (h = h/2r); n é o indice de refragdo do meio, U™ sdo os elementos de matrizes reduzidas
e O, sdo os parametros de intensidades das transicdes *Do—'F (A =2, 4 e 6). O indice de refracdo
utilizado foram os determinados experimentalmente e vistos na Tabela 13. Os elementos de matrizes
reduzidas correspondem a { ’F;||U®|| ®D,)? = 0,0032 e  F}||[U®|| °D,)? = 0,0023 para as transicdes
*Do—'F» & °Do—'F4, respectivamente [138,139]. Vale ressaltar que neste trabalho, ndo sera considerado
o valor de Qs (rigidez do meio), uma vez que a transi¢do °Do—'Fs apresenta baixa intensidade de
emisséo.

O coeficiente de emissdo radiativa das transi¢des do ion Eu®* pode ser calculado, com base no

espectro de emissao, de acordo com a Equacao 6:

00-1 [ So-j
A=A ( ) 202
0-] 0-1 So1 50

(Equacéo 6)
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Onde os coeficientes ay_,; € Sy_,; @0, respectivamente, o baricentro e a area da banda relativa a
transicdo °Do—'F;, e o coeficiente A4,_,; € aproximadamente igual 50 cm™.
O tempo de vida (1), as taxas ndo radiativas (Anrad) € radiativas (Arad) S80 relatadas através da
equacao: Awt= 1/t = Anrad +Arad, ONde Arad é a taxa obtida pela soma sobre os operadores Ao.;, para cada
transicio °Do—'F; que é dada por Arad = > Ao-. A eficiéncia quantica intrinseco (1) do nivel emissor °Do

é dado por meio da Equacéao 7:

Arad
Arad+ Anrad

T]=

(Equacéo 7)

Os dados obtidos a partir das equacdes descritas podem ser vistos na Tabela 16, onde sdo
apresentados os parametros de intensidade Q> e Q 4, bem como, os valores de taxa radiativa (Arag), taxa
ndo radiativa (Anrad), taxa total (Atwtal), indice de refragdo (z) e eficiéncia quantica de emissao (n) do vidro
PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.0s, Eu203 e Yb,0s3, respectivamente, e 0, 10, 20, 30
% em massa de Nb2Os. Destaca-se que, os dados obtidos pela teoria de Judd-Ofelt s&o de carater tedrico
e ndo levam em consideracéo efeitos dissipativos como perda de energia por efeitos térmicos ou vibracao
da rede na forma de fonons.

Os parametros Q. e Q4 para as matrizes PZABP séo apresentados na Figura 26. De acordo com
a literatura, o parametro de intensidade Q ; (correspondente a transicdo °Do—'F2) revela a assimetria do
ambiente local em torno do sitio Eu®* e o grau de covaléncia das ligacdes lantanideo-ligante. Assim,
quanto menor o valor de Q2, menor a assimetria local [42,136,140-142]. Esta mudanga em > mostra
que existe alteracdo no carater hipersensivel da transicdo °Do—'F2 e que as matrizes com maior
concentracdo de nidbio possuem estruturas diferentes, em relacdo as matrizes sem e com baixa
concentracdo (Nb2Os: 0 e 10 massa%), com uma assimetria local relativamente menor (organizagao nas
proximidades dos ions RE), ou seja, o nidébio aumenta a assimetria das matrizes PZABP. O parametro
Q4 (correspondente a transicdo °Do—s'F) refere-se as interagdes entre os ions Eu®*- Eu®* e entre o ion
Eu®* e o ligante, suas mudancas ocorrem de acordo com a distancia entre eles [42,136,140,143]. Como a

concentracdo de fons Eu®* é fixado em 1 (% em peso) para todos os sistemas estudados, o valor de Q4 €
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(4 x 10 2% cm?) praticamente constante. Os valores dos pardmetros de intensidade Q, maiores que os de

Q4 sugerem um comportamento hipersensivel da transi¢do *Do—'F, do ion Eu®*.

Tabela 16 — Parametros dpticos calculados pela teoria de Judd-Ofelt obtidos para o vidro PZABP.

PZABP Q, Q4 Arad Anrad Avotal Rle? Salggo T n

%Nb20 10720 10720 _ _ _

B e e B T G T G T 1S GO T D)
0 5 3 312 149 460 1,5927 2,1727 68
10 5 3 344 179 523 1,6229 1,9124 66
20 6 3 371 171 543 1,6544 1,8427 68
30 6 3 387 238 625 1,6796 1,6 62

* Parametros de intensidade experimental (€2y), taxas radiativas (Arad), N0 radiativa (Anrad) € total (Aotal),
tempo de vida (1) e rendimento quantico intrinseco (n).
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Figura 26 — Comportamento dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q » 4 das matrizes PZABP,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.0z, Eu203 e Yb2Os3, respectivamente, Nb.Os: 0, 10, 20 e 30

(massa%) a temperatura ambiente.
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Os valores de tempo de vida do Eu®* (1/ e) referente a transicdo °Do — 'F2 (612 nm) sob excita¢io
em 392,5 nm (Eu203 em 1% em peso) foram utilizados para determinar eficiéncia quantica (n) dos vidros,
obtendo de 68% a 62% de eficacia, para as concentracfes Nb2Os de 0 a 30 massa%. A eficiéncia quantica
diminuiu levemente a medida que o contetdo de nidbio aumenta. Esta diminuicdo pode estar relacionada
com interagBes entre os fons Eu®*, que sdo perturbados pela presenca do nidbio e assim induzindo a
“relaxa¢do nao radiativa” que sdo vibracdes da rede sem a emissdo de fotons. Outro fator que talvez
justifique a diminuicdo da eficiéncia quantica é a presenca de impurezas OH (contaminacdo por
H-0). Esta contaminacdo da agua pode ter duas origens: agua adsorvida pelas matérias-primas e

contaminacdo pela umidade do ar durante a sintese [142].
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4.8.5. Coordenadas de cromaticidade CIE

As coordenadas de cromaticidade CIE obtidas pelo programa SpectraChroma 1.0.1 [144] foram
baseados em seus respectivos espectros de emissdo. Todas as amostras de PZABP: Eu®* apresentam
emissdo monocromatica na regido do visivel-vermelho sob excitacdo em 392,5 nm Figura 27, com

apenas uma pequena influéncia do teor de Nb2Os no maximo de emisséo e largura de linha.

Figura 27 — Diagrama CIE obtidos a partir dos espectros de emissao dos vidros PZABP, contendo 0,3;
1,0 e 1,2 % em massa de Er.Oz, Eu203 e Yh,03, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) sob
excitacdo UV a 392,5 nm.
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4.9. Upconversion

4.9.1. Espectros de emissao

Os materiais dopados com o par Yb*/ Er®* sdo amplamente investigados devido a sua
luminescencia por upconversion. Nesses materiais, a emissdo verde (com bandas finas em torno de 525
nm e 543 nm) e a emissdo vermelha (~655 nm) sdo normalmente observadas quando submetidas a
excitacdo no infravermelho em torno de 980 nm [145]

Os espectros de emissdo dos materiais PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s,
Eu20s e Yh203, respectivamente, e 0, 10, 20, 30 % em massa de Nb>Os, quando submetido a excitagdo
em 980 nm, apresentam bandas de emissao caracteristicas na regido entre 500 e 700 nm, a temperatura
ambiente (Figura 28). Essas bandas de emissdo sdo atribuidas ao fendmeno de upconversion presente
no sistema usando Yb** como sensibilizador nessas amostras triplamente dopadas com TR3*. As bandas
de emissdo localizadas entre 500 e 550 nm, 570 e 630 nm e entre 630 e 700 nm sdo atribuidas as transi¢es
2Hy112 — *lisr2 (Er®), °Do — F2 (EUP) e *Farz — Slis2 (Er®*). Essas transicbes podem aparecer por meio
de diferentes mecanismos. Um dos mecanismos sugeridos para a emissdo na regido verde poderia ser a
excitacdo de elétrons do estado *l;s2 de Er®* para o estado 1112 do mesmo ion e posterior promogéo do
estado *l11/ para o estado “F7 do mesmo fon por um segundo féton. Posteriormente, mecanismos de
decaimento ndo radiativo podem ocorrer para os niveis ?Hi1/» € *Szj2, promovendo o decaimento radiativo
para o estado fundamental *l1s2, produzindo assim emissdo verde. Um mecanismo alternativo pode
envolver o fon Yb®" como sensibilizador. O bombeamento a 980 nm promove a excitacdo simultanea de
Er3* e Yb** entre os niveis *l152 a *l112 € de ?F712 a 2Fsp, respectivamente. Entdo o Yb** transfere energia
para o Er®* promovendo o elétron do nivel 111, para o nivel *F7,. Apds o decaimento néo radiativo,
conforme explicado anteriormente, a emissio verde dos niveis 2Hi1/2 e *Sar2 seria observada.

Emissdes na faixa entre 630 e 690 nm observadas na Figura 28 sdo atribuidas aos jons Er®*,
ocorrendo a partir dos niveis de energia *Fg2 que podem ser preenchidos por meio de transferéncia de
energia do fon Yb®*" ou decaimentos néo radiativos dos niveis *Fr2, 2Hi12 € *Sa/2 do ion Er¥*. As bandas
de emissdo com menor intensidade no espectro posicionadas entre 570 e 630 nm sdo atribuidas a emisséo
do fon Eu®*, chamada de emisséo hipersensivel °Do — “F» que esta sendo populada via transferéncia de

energia dos ions Er* e/fou Yb%* [15].
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Figura 28 — Espectro de Emissdo 3D das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er,0s, Eu203 e Yh20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) a temperatura ambiente, com

excitacdo a 980 nm.
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Foi realizado o calculo da razdo da areas integradas da emissao do vermelho em relagdo ao verde
dos materiais PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu203 e YhOgz, respectivamente,
e 0, 10, 20, 30 % em massa de Nb2Os, quando submetido & excitacio em 980 nm Tabela 17. E possivel
observar que a emissdo no vermelho com bandas de emissdo em 630 a 700 nm atribuidas as transi¢Ges
*Farz = °lisiz (Er**) possui maior area de emissdo em relacdo as bandas no verde em 510 a 575 nm
atribuidas as transicdes >Hi12 — *l1s2 (Er®*). N&o é observado uma linearidade na razo entre a emissdo
no vermelho/verde em relacdo a poténcia de excitagdo e a concentracdo de Nb2Os. Podendo apenas

confirmar que as emissdes a partir dos niveis de energia *Fo/2 S30 as predominantes no sistema.

|
J. H. FALEIRO 61



Tabela 17 — VValores da razdo da emissdao no vermelho/verde dos vidros PZABP, contendo 0,3; 1,0e 1,2
% em massa de Er.0O3, Eu203 e Yb20s, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30 (massa%) a temperatura

ambiente, com excitacdo a 980 nm.

;/" massa | 15w 20W 25W 297 W 30W 32W 35W
e Nb20s
0 3,364 4,662 2.386 5,704 6,450 7.060 3,325
10 2.490 3.844 1,718 4576 5,415 9,363 12,738
20 2374 2114 4,342 2213 2,284 3,651 3,150
30 1,209 1,366 3,964 8,023 5,914 2,891 1,709

Os mecanismos propostos estdo apresentados no diagrama parcial de niveis de energia da Figura
29.

Figura 29 — Diagrama de niveis de energia e possiveis mecanismos de transferéncia de energia PZABP,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu,03 e Yb20s3, respectivamente, Nb.Os: 0, 10, 20, 30

(massa%) a temperatura ambiente, com excita¢do a 980 nm.
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Os gréficos da Figura 30 fornecem informacGes importantes sobre o numero de fotons envolvidos
no processo de emissdo de upconversion e o entendimento de seus possiveis mecanismos. A intensidade
das bandas de emissdo de upconversion esta relacionada com a poténcia de excitagdo de acordo com a
expressdo | o P", onde | é a area de emissdo integrada, P a poténcia da fonte de excitagdo e n 0 numero
de fétons envolvidos no processo de excitacao [40].

De acordo com os resultados, o comportamento linear observado para todas as amostras
apresentando declividades com valores entre 1,38 e 2,24, indicam que 0s numeros de fotons absorvidos
estdo em torno de 2, sugerindo que os mecanismos de upconversion do material ocorrem através da

absorcéo de dois fétons.

Figura 30 — Dependéncia das areas de emissao de upconversion em funcdo da poténcia de excitacdo em
654 nm das amostras de vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,O3, Eu03 e Yb20s3,
respectivamente, Nb2Os: A) 0, B) 10, C) 20 e D) 30 (massa%), a temperatura ambiente.
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4.10. Fotoluminescéncia no Infravermelho Proximo

Os espectros de emissdo na regido do infravermelho entre 1450 nm e 1650 nm de materiais
PZABP sob excitacdo a 980 nm com 100 mW de poténcia de bombeamento, s&o mostrados na Figura
31. As amostras mostraram emissao intensa na regido do infravermelho préximo, com emissdo maxima
em torno de 1535 nm. Esta banda é atribuida a transic&o *l1s2—*l1s2 dos ions Er®* [7,65,146]. A Tabela
17 mostra o baricentro em torno de 1535 nm e os valores de largura a meia altura (FWHM) das bandas
de emissdo das amostras PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er0z, Eu,0z3 e Yb20s,
respectivamente, e 0, 10, 20 e 30 % em massa de Nb,Os. Este € um pardmetro critico comumente utilizado
para avaliar as matrizes candidatas a amplificadores dpticos.

Maiores valores de FWHM sdo encontrados em amostras com menores porcentagens de Nb2Os.
Assim, estreitamento da banda pode ser explicado pelo aumento na forca da interagéo entre os oxigénios
terminais e os fon Nb®>" com o aumento da concentragio de Nb,Os, como discutidos pelos perfis dos
espectros de emissdo, assim como entre as relacdes das intensidades das bandas de emissdo entre 0s
niveis °Do — "F2/°Do — "F1. O aumento a concentracéo leva a uma tendencia de aumentar a simetria do

sistema consequentemente do ions TR®" emissor, contribuindo com o estreitamento das bandas.
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Figure 31 — Espectros de emissdo PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.O3, Eu203 e Yb203,

respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%), sob excitacdo a 980 nm, & temperatura ambiente.
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Tabela 18 — Posicdo e FWHM da banda de emissé@o posicionada em torno de 1550 nm em funcéo da

porcentagem de Nb,Os, presente no vidro PZABP, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s, Euz03

e Yb20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20 e 30 (massa%), sob excitacdo em 980 nm.

Pico Maximo de

9% massa ]
Emissao FWHM
de Nb20s
0 1535,0 30,65
10 1534,8 23,27
20 1535,2 20,53
30 1534,6 23,5
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5. CONCLUSOES PARA AMOSTRA PZABP

A amostra 60P205.15Zn0.5A1,03.10Ba0.10PbO (mol%) + xNb2Os 0, 10, 20 e 30% (massa%) e
TR**, foram preparados com sucesso pelo processo de fusdo. Os vidros obtidos apresentaram
incorporagéo relativamente alta de quantidade de Nb2Os, 0 que mostra uma ampla possibilidade de
incorporacgdo deste 6xido. Com o aumento da concentracdo de Nb2Os o vidro passa do transparente para
uma cor azul.

Os Termogramas diferenciais de temperatura revelam que a adicdo do Nb2Os aumenta a
temperatura de transi¢do vitrea, sugerindo que a incorporacdo do éxido promove conexdes entre Nb — O
— P, resultante em uma substituicdo do fésforo por ions nidbio na rede. Entretanto, os valores de Tg se
mantem em temperaturas consideradas moderadas (460 a 524 °C), o que faz que o custo-beneficio seja
positivo para possiveis aplicacdes, uma vez 0s custos sdo menores por ndo necessitarem de fornos de
altas temperaturas para obtencé&o.

Os difratogramas de raios X confirmam a natureza amorfa do vidro e os espectros Raman
indicaram que a estrutura do vidro é pouco modificada com a adicdo de Nb>Os, mas é possivel observar
a formacéo de novas ligacGes entre o nidbio e a matriz, além de um leve alargamento do sinal indicando
a formacédo de um sistema de baixa simetria de curto alcance.

Com base nos experimentos de ressonancia magnética nuclear, os resultados MAS RMN 3!p
apresentam um deslocamento —29 ppm na amostra livre de Nb2Os, para —24 ppm para amostra com o
maior conteido Nb,Os, indicando a formagc&o da fase metafosfato (Q?). Além de indicar uma interagéo
do metafosfato (Q?) com as espécies de nidbio da estrutura. Os MAS RMN *3Nb sdo observados trés
ambientes locais distintos para o ®3Nb evidenciados com deslocamentos préximos a -840 (coordenagio
cinco), -1250 (coordenacdo seis) e -1555 ppm (coordenacdo sete) e que coordenagdo hexacoordenada
NbOg cresce com o aumento da concentracio do Nb,Os. Os espectros MAS RMN 2’Al indicam a
presenca do aluminio em quatro, cinco e seis coordenacdes, prevalecendo espécies de aluminio de seis
coordenas nas amostras sem nidbio e quatro coordenadas em sua concentracdo maxima 30% (massa).

Estudos de absorcdo optica indicam os fons Nb** sdo responsaveis pela cor azul e que as
intensidades de emissdo de terras raras, tempos de vida do estado excitado e a eficiéncia quantica sdo
apenas moderadamente afetados pela incorporacdo de Nb2Os. Assim, a matriz de vidro PZABP relatada
aqui pode ser considerada uma candidata promissora como hospedeira de dispositivos fotbnicos. A

presenca de Nb2Os no sistema permite o ajuste fino do indice de refracdo de acordo com o teor de Nb2Os
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desse dOxido, para atender requisitos de aplicacdes especificas. Ao mesmo tempo, a incorporagédo de
Nb2Os ndo afeta significativamente os processos de upconversion envolvendo os dopantes de terras raras.

Foi observada aumento na banda de emissdo em torno de 1535 nm, correspondente a banda C-
telecom, devido a mudangas na simetria da vizinhanca dos ions Er®*causadas pela adi¢do de nidbio, com
um FWHM de 30,65 nm. Essas mudangas na simetria sdo confirmadas pelos resultados do parametro
Q.. Além disso, os resultados sugerem que os vidros podem ser aplicados em diversos sistemas, tais
como: conversores de energia da faixa UV para o visivel, filtros para comprimento de onda UV e na

fabricacéo de fibras dpticas para uso como amplificador optico na regido C-.
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CAPITULO I

6. AMOSTRA PANK

40P205.20Al1203.35Na>0.5K20 (mol%) + xNb.Os 0, 10, 20, 30, 40 e 50

(massa%o) e contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.03, Eu203, Yb203
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este topico apresenta os resultados e discussdo que resultaram no artigo “Niobium oxide influence
in the phosphate glasses triply doped with Er¥*/Yb**/Eu®* prepared by the melting process” (DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121051). Experimentos extras foram realizados.

6.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED)

A partir do grafico de CED (Figura 32) é possivel verificar a mudanca na capacidade calorifica
atribuida ao amolecimento do vidro PANK posicionado entre 419 a 510 °C, com a temperatura de
transi¢do vitrea (tg) aumentando em funcdo do aumento da quantidade de Nb.Os. Com discussao
semelhante ao j& exposto no capitulo anterior para o vidro PZABP, 0 aumento da temperatura de transi¢éo
vitrea esta relacionada a conectividade da rede provocada pelo aumento do Nb2Os (0 a 50%) e sugere
uma substituicdo progressiva do fosforo por ions nidbio que geralmente possuem alto ndimero de
coordenagdo e resulta em maior conectividade na rede vitrea. A temperatura de transi¢éo vitrea para
amostra PANK sem a presenca do Nb2Os corrobora com o observado no trabalho de Filho et al [55] que
ao estudar vidros fosfato (PANK) sintetizados usando diferentes quantidades de potassio/aluminio:
40P20s - (25-xX)Al203 — 35Na20 - xK20, onde x = 5; 7,5; 10; 12,5; 15 e 17,5 mol % observaram uma
reducdo da temperatura de transicao vitrea na rede de 413, 409, 404, 395, 381 a 357 °C com 0 aumento
do K20, diferente do Nb2Os que atua como um intermediério/modificador aumentando o numero de
ligacGes com a cadeia de fosfato melhorando a estabilidade quimica e aumentado a temperatura de
transicdo vitrea. A adicdo do modificador K>O quebra e despolimeriza a rede de fosfato, enfraquecendo
a forca de ligacdo além de contribuir com a formacdo de céations e anions de oxigénio (ou seja,

aumentando os NBOs).
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Figura 32 — Termogramas diferenciais das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er.O3, Eu203 e YDb2Os, respectivamente e Nb.Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%). Os eventos
endotérmico de transicdo vitrea com ponto de inicio séo indicados por asteriscos.
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6.2. Espectroscopia Raman

Observa-se uma semelhanca no perfil das bandas dos espectros Raman de vidros luminescentes
PANK triplamente dopados 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.0s3, Eu203 e Yb2O3 e contendo 0 a 50%
(massa) de Nb>Os (Figura 33). Para todas as amostras observa-se bandas largas, indicando baixa
simetria do sistema a curto alcance e evidenciando a baixa cristalinidade das amostras. Banda em 810
atribuida as vibracdes de ligacbes Nb-O presente na estrutura do NbOs [83,84]. Existe uma banda
localizada em 672 cm ! atribuida aos modos de alongamento simétrico da ligagdo P-O no P-O-P,
conexdes presentes no tetraedro Q? [82—84]. A banda de baixa intensidade, localizada em torno de 477
cm ! é atribuida as vibracGes das cadeias de metafosfato [80]. Outra banda posicionada em 777 cm™1¢é
atribuida a vibragdo de alongamento simétrico da ligagdo P-O-P. A banda localizada em 910 cm ! é
atribuida a vibracao do octaedro NbOe [84,85,147], em que a intensidade dessa banda aumenta em funcao

da concentracdo de Nb,Os. Alguns sinais acima 1300 cm™ referente as vibragdes de alongamento da
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ligacdo P-O ndo foram observados, indicando que possivelmente os picos de espalhamento estdo

“cobertos” pela intensa fluorescéncia da amostra, mesmo em amostras que nio contém TR3",

Figura 33 — Espectro Raman das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0O3, Eu203
e Yb20s3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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6.3. Difratometria de Raios X (DRX)

Como pode ser observado na Figura 34, os difratogramas de raios X (DRX) para os vidros
PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Oz, Eu.O3, Yb20O3 e Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50
(massa%) apresentam um alo associado a um carater ndo-cristalino. A auséncia de picos nos

difratogramas mostra que a inser¢do do nidbio nao favoreceu a cristaliza¢do do vidro.
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Figure 34 — Difratogramas de Raios X das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er203, Eu203 e Yh.Og, respectivamente e Nb.Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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6.4. Estudo RMN do estado sélido
6.4.1. MAS RMN 31p

Os espectros de MAS RMN 3P do estado sélido para as amostras PANK s&o apresentados na
Figura 35. Observa-se um deslocamento quimico médio gradual em todo o espectro MAS-RMN 3P de
—14 ppm, na amostra livre de Nb2Os, para —12 ppm na amostra com o maior contetldo Nb2Os, refletindo
a uma unidade Q* (pirofosfato) [148]. O desvio quimico do 3P ocorre devido a sensibilidade ao grau de
coordenacdo da cadeia fosfato com o oxigénio da cadeia tetraédrica vizinha e também pela interacdo com

as especies de nidbio, levando assim a uma leve mudangano ambiente quimico do féosforo.
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Figure 35 — MAS RMN 3!P das amostras PANK contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu203 e
Yb20s3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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6.4.2. MAS RMN %Na

Os dados de MAN RMN 2Na sdo apresentados na Figura 36, e apenas um pico largo com
deslocamento em —1 ppm € detectado, ndo produzindo assim uma boa resolucao no sentido de identificar
mltiplos picos, portanto, ndo séo observados multiplos sitios de sodio [149,150]. O RMN %Na de um
vidro reflete apenas a média ambiente, que embora muito importante na ciéncia do vidro, mas ndo produz

a resolucdo de diferentes ambientes estruturais ou quimicos.
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Figure 36 — MAS RMN 23Na das amostras PANK contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s, Eu20s3
e Yb20s, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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6.5. Espectro de Absorcédo no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Observa-se que os materiais PANK contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu20z e Yb20s,
respectivamente e Nb2Os na proporcéo de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa, absorvem energia na regido
do ultravioleta, em comprimentos de onda abaixo de 350 nm, como visto pela banda de alta intensidade
no espectro (Figura 37). Esta se refere as bandas de valéncia para bandas de conducéo (BV — BC), que
é a absorcéo de energia caracteristicas da matriz, os metais presentes na composi¢ao do vidro como AP,
Na* e K" na forma de 6xidos contribuem com a formacéo desta banda intensa, onde o Al,O3, Na;0 e K20
possuem bandas de absorgdo em torno de 275 nm [102], 331 nm [151] e 30,4 nm [152], respectivamente.
Como reportado anteriormente a presenca desses 0xidos no sistema contribuem com a formacgdo do
bandgap do material de modo geral.

[NO_PRINTED_FORM]A regra de selecdo de Laporte define que transicdo eletrdnica ocorre
quando hd mudanc¢a no momento angular orbital do elétron, durante a transicéo eletrénica . Assim, como
mencionado anteriormente, s — p, p — d, p > fe d — f sdo transi¢des permitidas. As bandas em
comprimentos de onda acima de 350 nm, mais finas e de menor intensidade estdo relacionadas as
transigdes de ion Eu*, como as transicdes em 377 nm ("Fo — °Ga), 393,5 nm ("Fo — °Le), 464,8 nm ("Fo
— °Dy), e 520 nm ("Fo — °Dx). Essas transi¢des intraconfiguracionais dos orbitais 4f — 4f sdo proibidas
por Laporte e permitidas pelas regras de selecdo de spin [108], isto €, durante uma transicdo eletronica,
a multiplicidade de spin nao dever ser alterada, ou seja AS = 0.

Vale destacar a presenca de uma pequeno pico de absorcdo centrada em 650 nm que pode ser

atribuido & presenca do jon Er®* referente a transicio *l1s;2 — *Fopz..
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Figura 37 — Espectros de absorcao na regido do UV-Vis das amostras de vidro PANK, contendo 0,3; 1,0
e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu203 e Yh,0s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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Para estimar o gap optico das amostras foi realizado um ajuste de acordo com a equacdo de Tauc

[111] (descrita na secdo anterior, Equacao 2).

( ahv )Y =B (hv — Eg)
(Equacéo 2)
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Observa-se que a adi¢do de Nb.Os no sistema provoca a reducdo de energia do bandgap (Figura
38). Os resultados aqui relatados corroboram com os resultados obtidos por Sene et al., onde o estudo
estrutural e optico de vidros de fosfato de niébio dopados com TR®*" mostrou uma diminuig&o na energia
do bandgap em fungéo da concentragdo de Nb2Os [112]. J& no estudo de Rani et al, [113] a diminuigdo
dos valores de bandgap em vidros borato conforme o0 aumento da concentracdo de Nb2Os, esta associada
a formacdo do oxigénio ndo-ponte na estrutura. O fato de o nidbio apresentar estado de oxidacao igual a
+5, pode promover este tipo de defeito e deslocar os valores de bandgap, quando adicionado na estrutura
dos vidros. Assim, esse mesmo comportamento foi observado neste material.

A Figura 39, referente as amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.03, Eu203
e Yb20s, respectivamente, e 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa de Nb,Os mostra que € possivel observar
coloracdo no vidro com aumento da concentracdo do Nb.Os. Esse comportamento estéa relacionado ao
aumento da absortividade molar, que depende da concentracdo de Nb.Os presente no vidro. A coloragédo
amarelo-clara é vista proporcionalmente com o aumento do niébio nos vidros, os ions Nb>* atuam como

um intermediério ou formadores do sistema levando a uma coloragdo amarelo [116].
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Figura 38 — Bandgap das amostras de vidro PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s, Eu203
e Yb20s, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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Figura 39 — Transparéncia em relagdo a composicéo do vidro observada a olho nu das amostras PANK,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0z, Eu203 e Yb,0s3, respectivamente e Nb2Os: 0, 10, 20, 30,
40 e 50 (massa%).
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6.6. Energia de Urbach, Bandgap direto e indireto, basicidade dptica e eletronegatividade optica

Para entender o grau de desorganizacao no sistema na presenca de Nb2Os, aplicou-se o célculo

de energia de Urbach, (descrita na secdo anterior, Equacao 3) [117].

a= o exp (hv - Eg)
Eu

(Equacéo 3)

Os valores de bandgap diretos e indiretos foram calculados novamente usando a teoria de Tauc,

para entender melhor a estrutura do vidro e sua contribuicéo para a luminescéncia do sistema, a diferencga

de energia entre eles e a energia de Urbach foram calculados em funcdo da concentracdo de Nb2Os no

vidro PANK. Os resultados estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Valores de bandgap direto e indireto e a diferenca entre ambos calculado com base na
equacéo de Tauc, e energia de Urbach calculada com base nos dados experimentais do espectro UV-Vis.

Bandgap Direto (D) Bandgap Indireto (1)

% Nb20s Y Y A(D-)  UE*
0 3,03 3,46 027 0,2
10 4,01 37 0,31 0,18
20 3,87 3,65 0,2 0,17
30 3,84 3,64 0,17 0,15
40 3,78 3,61 0,17 0,12
50 3,52 3,07 0,45 0,54

* Energia de Urbach.

De acordo com a Figura 40 construida com base nos resultados obtidos da teoria de Urbach para
os vidros PANK, observa-se uma leve diminuicdo nos valores da Energia de Urbach, (0,2 para 0,12 eV),
indicando que a presenca de Nb2Os causa uma leve organizacdo das estruturas em até 40%, sugerindo
que nesta concentracdo a estrutura do éxido esta sendo favoravel na analise desta energia. Porém, na
quantidade de 50% de Nb2Os, hd um aumento drastico para 0,54 eV, o que indica que esta proporg¢éo de
Nb na estrutura pode estar causando a quebra de algumas ligagdes quimicas e formando defeitos
estruturais. Este comportamento é sustentado pelos experimentos de Raman e RMN que revela
mudancas drasticas para a amostra 50% de Nb2Os. Ja este perfil de uma diminuigéo e seguido de aumento

da energia Urbach é parecido com os observados no capitulo anterior para os vidros PZABP.
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Figura 40 — Energia de Urbach em funcéo da porcentagem de Nb2Os nas amostras de vidro PANK
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.O3, Eu203 e Yh0s3, respectivamente, e Nb2Os com 0,0; 10;
20, 30, 40 e 50 (massa%).
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Com base nos resultados relatados por Marimuth et al. [122,153,154] e na teoria relatada por
Duffy e Ingram [123], a basicidade Optica dos vidros PANK foram calculadas pela Equacéo 8, visando
entender o comportamento da ligacdo na presenca de Nb2Os.

At = Xp205 X A(p205) + Xa203 X A(a203) + XNa2o X A(Na20) + Xk20 X A(k20) + Xyb203 X A(Yb203)
+ Xeu203 X A(Ew203) + Xer203 X A(Er203) + XNb205 X A(Nb205)

(Equacéo 8)
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A fracdo molar dos 6xidos na composicao do vidro sdo apresentados na Tabela 19, e os valores
de basicidade Optica de cada dxido presente na composi¢do do vidro PANK sdo: Nb,Os = 1,05, P20s =
0,33, Al203 = 0,6, Na,O = 1,15, K20 = 1,4, Yb203 = 0,893, Eu.03 = 0,976 e Er.O3 = 0,929 [121,155].

Ja a eletronegatividade dptica foi calculada a partir da equacdo de Duff [126], usando como base
os resultados sobre bandgap indireto (Eg) discutidos anteriormente e empregando a relacdo empirica
0,2688%Eq (Tabela 19). Os resultados obtidos sobre basicidade Optica e eletronegatividade Optica sdo
apresentados na Figura 41.

Tabela 20 — Basicidade optica (Ag) e eletronegatividade optica (yopt) dos vidros PANK utilizando a
fracdo molar de cada 6xido na composi¢do do vidro em funcdo da concentracdo de Nb2Os.

Fracdo molar dos 6xidos na composic¢éo do vidro

Basicidade Optica Eletrongsgttividade Nb20s  P20s Al203 Na20 K20

(Ag) Optica

0,073 0,930 0 0,0400  0,0200 0,0350 0,0500
0,076 0,995 0,1 0,0360  0,0180  0,0315 0,0450
0,079 0,981 0,2 0,0320  0,0160  0,0280 0,0400
0,082 0,978 0,3 0,0280  0,0140  0,0245 0,0350
0,086 0,970 0,4 0,0240  0,0120 0,0210 0,0300
0,089 0,825 0,5 0,0200 0,0100 0,0175 0,0250
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Figura 41 — Basicidade Optica e eletronegatividade Optica em funcdo da porcentagem de Nb2Os nas
amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.O3, Eu203 e Yh203, respectivamente, Nb2Os:
0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).
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* O simbolo circulo representa basicidade Optica e estrela eletronegatividade dptica.

Como é possivel observar na Figura 41, os valores de basicidade 6ptica aumentam em funcdo da
concentragdo de Nb2Os. De acordo com Mariyappan et al., [153] em vidro de fluoroborato de sodio
e bismuto a basicidade Optica aumenta em funcdo da concentracdo de Dy-Os3, indicando o aumento do
poder de doacéo de elétrons do oxigénio no vidro devido ao acrescimento da carga negativa no atomo de
oxigénio. Com base neste relato, sugerimos que 0 mesmo comportamento esta ocorrendo na composi¢do
do vidro deste trabalho, em que a presenca de Nb®* provoca distor¢do da nuvem eletronica do oxigénio.

A eletronegatividade Optica cresce e se mantem relativamente estavel para as amostras PANK até
40% de Nb2Os e diminui consideravelmente para a amostra com 50% de Nb2Os. O maior valor da

eletronegatividade Optica indica o carater ibnico da ligacao, mostrando o efeito do Nb2Os na composicgéo.
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6.7. Acoplamento por Prisma

Com base na técnica de acoplamento de prisma, os indices de refracdo das amostras PANK,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.03, Eu203 e Yh,0s3, respectivamente, e Nb2Os nas proporcdes
de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa, foram obtidos em 532,8; 632,8 e 1538 nm para os modos TE e
TM, estando os valores apresentados na Tabela 20. Durante as medi¢Oes a temperatura foi mantida
constante em 25 °C. Como é possivel observar o indice de refragdo do vidro aumenta de 1,5 para 1,6 em
fungéo da concentragdo de Nb.Os, resultado este que corrobora com o observado na literatura onde ions
como Ti**, Nb>* e WE* influenciam positivamente no aumento do indice de refragio [63,112,156]. Este
comportamento ocorre uma vez que a densidade eletronica do Nb°>* é maior do que a dos demais cations
formadores da rede em fun¢do do aumento da concentragdo do Nb2Os no sistema. A diferenca de TE-
TM é extremamente baixo (x 0,0003 em média), mostrando que a birrefringéncia dos vidros €
desprezivel.

Em estudo realizado por Ramponi et al, [58] o indice de refracdo do sistema fosfato, formado por
61P20s, 12,5A1,03, 19Na20, 4Ba0, 3,5(Y203 + Er20 3 + La03) foi medido em diferentes comprimentos
de onda, variando de 532 a 1534 nm e boa precisdo (quatro digitos decimais). Os indices de refracéo
foram de 1,5415 a 532 nm; 1,5369 a 633 nm; 1,5318 a 855 nm; 1,5303 a 956 nm; 1,5288 a 1064 nm;
1,5257 a 1311 nm; e 1,5235 a 1534 nm. Assim, as densidades dos outros ions metalicos presentes na
estrutura do vidro, é de se esperar 0 aumento. Destaca-se que os valores seguem um padrdo semelhante
ao nosso estudo ao se avaliar apenas uma amostra, com valores em torno de 1,5 e com diminuicdo deste
em comprimentos de onda no infravermelho.

A Figura 42 apresenta as curvas de dispersdao das amostras PANK, construidas a partir dos
valores obtidos da Tabela 20. mostrando a variagéo dos indices de refracdo em fundo do comprimento

de onda.
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Tabela 21 — indice de refracdo do vidro PANK em funcéo da concentracio de Nb2Os em 532,8; 632,8 e
1538 nm para os modos TE e TM.

indice de Refracéo

% de Nb2Os 532,8 nm 632,8 nm 1538 nm
TE ™ TE ™ TE ™
0 15106 15108 155066 15064 14830  1,4940
10 15341 15341 15285 15283 15143 15144
20 15565 15565 1,5501 15505 1,5327  1,5323
30 15752 15751 15680 15684 1,5513 15513
40 16102 1,6102 1,6014 16015 1,5704  1,5699
50 16331 16339 16222 16217 16044  1,6044
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Figura 42 — Curvas indice de refracdo das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er.03, Eu203 e Yb20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%).

0 % Nb PANK —TE
___1.510 ——TM —
= £
g TE-TM @532.8 nm = - 0.0002 s
G 1.505 TE-TM @632.8 nm = - 0.000044| 'S
© TE-TM @1532.8 nm = 0.0 8
© o
= 1,500 o
3 o
@ (]
% 1.495 %
c £
1.490 ‘ ———
600 800 1.000 1.200 1.400 1.600
Comprimento de onda (nm)
1.560
20 % Nb PANK -
__ 1555 =
= TE-TM @532.8 nm = - 0,000008 | ~—
o 1.550- TE-TM @632.8 nm = - 0.00042 ;8
o, TE-TM @1532.8 nm = 0.0004 g
S 1545/ s
aJ _
o e
1.540 1
© @
o o
5 15351 ©
2 =
1.530 ‘ o
600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)
1.6104 40 % Nb PANK —TE
;E —TM .
TE - TM @532.8 nm = 0.0 £
S 1.600
g TE - TM @632.8 nm = - 0.000098| O
© TE - TM @1532.8 nm = 0.0005 <
= e
@ 1.590 b5
S o
© 1.580 o
o 3
2 5
-
= 1.570 =
600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

1600

1600

1 535 10 % Nb PANK ~ —IF
TE - TM @532.8 nm = 0.00573
1,530+ TE- TM @632.8 nm = 0.00477
TE - TM @1532.8 nm = - 0.000087
1,525
1,520
1,515
600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda (nm)
1.580
30 % Nb PANK —
1575
1570 TE - TM @532.8 nm = 0.000092
TE - TM @632.8 nm = - 0.000105
1.565+ TE-TM @1532.8 nm = 0.0
1560
1555
1.550-|
T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda (nm)
1,640
1,635 | 50 % Nb PANK S
1,630 4 TE-TM @532.8 nm =-0,0008
TE - TM @632.8 nm = 0,0005
16251 TE - TM @1532.8 nm = 0,0
1,620 1
1,615
1,610
1,605 -
1,600 : : . . : .
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

J. H. FALEIRO

85



6.8. PROPRIEDADES LUMINESCENTES

6.8.1. Espectros de Excitacdo

Os espectros de excitacdo do material PANK foram monitorados na faixa espectral de 250 a 500
nm, & temperatura ambiente, monitorando a transi¢do °Do — ‘F» do fon Eu®* com Aemiss = 612 nm (Figura
43). Os espectros de excitacdo dos materiais apresentaram bandas intensas e finas atribuidas as transigdes
intraconfiguracionais 4f—4f do ion Eu®* confirmando a presenca desse ion nas amostras, mesmo com o
aumento das concentracdes de Nb2Os. As bandas sdo geradas a partir do nivel de energia 'Fo para 0s
niveis excitados (em nm): °Hs (317 nm), °D4 (362 nm), °L7 (379 nm), °Ls (392 nm), °D3 (406 nm) e °D;
(463 nm). Como pode ser visto, a transi¢cdo ‘Fo — °Le (~392,5 nm) apresenta a maior intensidade entre
as demais transicBes intraconfiguracionais. A transicdo 'Fo — °Hz em 317 nm diminui sua intensidade
conforme o aumento da concentragdo do Nb2Os. Essa diminui¢do pode estar relacionada ao fato do
subnivel °Hs ser mais externo (mais energético) e interagir mais fortemente com o nidbio, sendo afetados
pelas vibracOes de rede (fonons de rede), resultando na supresséo das bandas de excitagdo, ou entdo

devido a diminuicdo nos valores do bandgap do sistema em funcéo da quantidade de Nb2Os.
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Figura 43 — Espectros de excitacdo das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0s,
Eu203 e Yh20s, respectivamente, Nb.Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%), com Aemiss: 612 nm, a

temperatura ambiente.
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6.8.2. Espectros de Emisséo

Os espectros de emissdo dos materiais PANK foram registrados na faixa de 550-750 nm, sob
excitacdo na banda estreita do Eu®* ("Fo — °Ls) em 392,5 nm (Figura 44). Nos espectros sio observadas
bandas alargadas atribuidas as transi¢bes °Do — ‘Fy (onde J: 0—4), dominadas pela transi¢io
hipersensivel °Dg — ’F2 em 613 nm [157,158]. As bandas em 578 a 591, de 613 a 654 e em 702 nm, est&o
associadas as transi¢des °Do — Fo, °Do — F1, °Do — 'F2, °Do — 'F3 & °Do — 'Fa, respectivamente
[14,158].
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Figura 44 — Espectros de emissdo das amostras de vidro PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de
Er0s, Eu203 e Yh203, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%) a temperatura ambiente,
com excitagdo no ion Eu®* (392,5 nm).
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fons Eu®* sdo considerados sondas estruturais, uma vez que a banda de transicdo °Do — 'F1
(permitida por dipolo magnético) e a banda de transicdo Do — 'F, (permitida por dipolo elétrico)
hipersensivel a mudancas estruturais nas vizinhas do ion, podem ser utilizadas aplicando a relacéo
Dy — 'F» / °Dg — 'F1 para estimar a simetria dos sitios ocupados pelos ions Eu®*. Nesse sentido, quanto
maior o valor da relagdo entre as areas da banda, menor o grau de simetria da regido do ion Eu®*.

Assim, a razdo das areas das bandas °Do — 'F2 / °Do — ’F1 revela um decréscimo de 1,07 para
0,95, com o aumento da concentracdo de Nb.Os na matriz vitrea. Os resultados para esta relacéo séo
apresentados na Tabela 21. Este comportamento indica que o aumento da concentragdo de Nb2Os leva

Eu**a ambientes com maior simetria na matriz hospedeira, diminuindo a probabilidade da
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transi¢do °Do — ‘F.. Maior valor de razéo (R > 1) indica baixa simetria, enquanto menor valor de razéo
(0 < R < 1) representa maior simetria em torno do fon Eu®* dopante [159]. Portanto, a alta concentracio
de Nb2Os (50% em massa) poderia levar o ion Eu®* aos sitios de maior simetria. O fato de possivelmente
estar ocorrendo a formacdo de oxigénio ndo-ponte pode contribuir para 0 aumento de mecanismos nao
radiativos e consequentemente reducdo dos processos de luminescéncia. Entretanto, de modo geral, a
razdo °Do — 'F2/ °Do — F1 ndo alterou significativamente com a adicdo de Nb,Os na matriz fosfato.
Como reportado anteriormente para os vidros PZABP, pode-se considerar que o mesmo efeito pode estar
acontecendo, onde o aumento da quantidade de Nb®* promove uma maior interagido com oxigénio
terminais, promovendo uma maior interacdo e consequentemente levando a formacao de ambientes com
maiores simetrias.

Além das transi¢bes °Do — 'F2e°Do — 'F1, a transicio °Do — 'Fo quando presente, essa
transicdo indica a ocupacdo do jon Eu* em sitios de simetria sem centro de inversdo (ndo

centrossimétricos) [132].

Tabela 22 — Valores de relago entre °Dg — 'F2 / °Do — 'F1 das bandas de Eu®* nas amostras de vidro
PANK contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,03, Eu203 e Yh203, respectivamente e Nb2Os com 0,0;

10; 20, 30, 40 e 50 (massa%) com base nos espectros de emissdo obtidos.

% massa de Nb20s Razéo: °Do—'F2/°Do—'F1
0 1,07
10 1,04
20 0,98
30 0,96
40 0,95
50 0,95

6.8.3. Tempo de Vida

Os valores de tempo de vida do Eu®* foram registrados monitorando a transigio °Do — 'F» (612
nm) sob excitacdo em 392,5 nm, referente a transicdo 'Fo — °Lg (Figura 45). A curva foi ajustada de
acordo com o decaimento do comportamento biexponencial, indicando que os fons Eu®* estéo inseridos
em pelo menos dois sitios simétricos na estrutura vitrea. Os valores do tempo de vida (t1 e 12) ndo

variaram linearmente, mas nota-se a tendéncia a diminui¢cdo com o acréscimo de Nb2Os.
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O célculo 1/e foi realizado para obter uma media dos valores de tempo de vida de cada amostra e
mostram que o aumento da concentragdo de Nb.Os leva a uma supresséo do tempo de vida de 2,211 para
0,907 ms, como pode ser visto na Tabela 22. Este comportamento é um indicativo de que os ions
Eu®* podem estar localizados em ambientes ricos em Nb,Os, & presenca de defeitos que promovem a

supressdo da luminescéncia [132,133,160,161].

Figura 45 — Decaimento de fluorescéncia da emissdo de Eu** em 612 nm das amostras de vidro de
PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,0z, Eu203 e Yb203, respectivamente, Nb.Os: 0, 10,
20, 30, 40 e 50 (massa%) de vidros ap0s excitacdo pulsada a 392,5 respectivamente, em funcdo do teor
de Nb20Os.
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Tabela 23 — Valores de tempo de vida deduzidos da analise de decaimento biexponencial e do momento
em que a intensidade de emissdo atingiu a fracdo 1/e do valor de intensidade inicial apds excitacéo
pulsada, obtidos nos vidros em estudo.

% massa de T1 T2 valores 1/e
Nb2Os (20,1 ms) (20,1 ms) (0,1 ms)

0 2,504 0,546 2,211

10 2,455 0,901 2,067

20 0,509 2,260 2,007

30 0,665 2,260 1,814

40 1,85 0,748 1,451

50 0,365 1,762 0,907

Assim, em concentragdes mais baixas de Nb2Os, tempos de vida mais longos estéo associados ao
fon Eu ** nos sitios, 0 que aumenta a probabilidade de transicio dipolo. A reducio nos valores de tempo
de vida, com base no calculo 1/e, em relacdo ao aumento de Nb2Os, é apresentada na Figura 46. Pode-
se destacar que a microestrutura do sistema pode ser ajustada por condi¢Oes externas, como campo
elétrico, temperatura de preparacdo do material e pressdo [162]. A quantidade de Nb2Os na composi¢édo
pode contribuir para o aumento de defeitos, que podem contribuir para o aumento de processos nao
radiativos, suprimir a luminescéncia e alterar os valores de vida atil. Outro ponto que deve ser destacado
é que 0 aumento da quantidade de Nb2Os (indice de refracdo do Nb2Os = 2,35 a 632,8 nm) altera os
valores do indice de refracdo do meio. Nesse sentido, 0 aumento do indice de refracdo leva a uma reducéo
nos valores de tempo de vida do estado excitado [163]. Aquino et al. relataram em seus trabalhos sobre
os guias de onda planares a base de SiO2 -Nb,Os dopados com Er®* preparados por um processo sol-gel,
que os indices de refracdo desses guias de onda aumenta em funcdo da adicdo de Nb2Os e o tempo de
vida dos valores da emissdo NIR em torno de 1532 nm diminuem com o aumento da concentracao de
Nb2Os [164]. E possivel, portanto, observar que os materiais sintetizados seguem basicamente o mesmo
comportamento. Outro ponto que deve ser considerado é a formacdo de oxigénio ndo em ponte
(ortofosfato) na estrutura devido a presenca de Nb®*, que afeta o deslocamento dos valores de bandgap,
além de também afetar a relacio de °Do — 'F2 / °Do — 'F1 bandas de emissdo e, consequentemente, 0s

valores de tempo de vida do estado excitado.
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Figura 46 — Valores de vida util obtidos pelo calculo 1/e das amostras de vidro PANK contendo 0,3; 1,0
e 1,2 % em massa de Er,03, Eu203 e Yh203, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%)
respectivamente.
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6.8.4. Parametros de Judd-Ofelt

Com base nos espectros de excitacio e emissdo do vidro, especificamente para o ion Eu®*, foram
calculados os parametros de intensidade de Judd-Ofelt [135] empregando o programa Mathcad 14.0
[137]. Os célculos dos parametros de intensidade referente ao estudo sdo descritos em detalhes na secao
anterior (Equacao 5, 6 e 7).

A Tabela 23 apresenta os parametros de intensidade experimentais (£,), eficiéncia quantica de
emisséo (7), tempo de vida (7), taxas ndo radiativas (Anrag), radiativas (Arad) determinados para os vidros
PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.0z, Eu203 e Yb.Og, respectivamente e Nb2Os: 0, 10,

|
J. H. FALEIRO 92


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022309321004154?via%3Dihub#bib0056
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022309321004154?via%3Dihub#tbl0006

20, 30, 40 e 50 (massa%). E observada uma ligeira mudanca nos valores dos parametros de intensidade,
sugerindo pequenas diferencas estruturais ao redor dos ions devido a adi¢do de Nb2Os na matriz.

Os valores dos parametros de intensidade Q 2 > Q 4, indicam um comportamento hipersensivel da
transicdo °Do—'F, do Eu®" [165,166], bem como a assimetria em torno do fon no vidro PANK. O
aumento dos valores de Q> sugere pequenas mudangas angulares na geometria de coordenacdo do ion
Eu®* [167] em funcdo da concentracdo de Nb.Os e indica que existe aumento da assimetria do sistema,
observado pelas alteragdes na transi¢do *Do—'F2 Figura 47. Esta tendéncia de variagdo no valor de Q»
com a adicdo de Nb>Os pode estar relacianada a maior polarizagéo do ligante na ligagdo Nb-O em relagdo
a ligacdo P-O.

O parametro Q4 (correspondente a transicdo °Do—F4) € praticamente constante, uma vez que a
concentracéo de fons Eu®* é fixado em 1 (% em peso) para todos os vidros estudados. Assim, observasse
pouca alteracéo na distancia entro o ion Eu®* e os ligantes do sistema, mesmo com aumento consideravel
da concentracdo do Nb2Os.

Os rendimentos quanticos intrinsecos (n) de emissdo dos vidros PANK, apresentaram valores em
média de 65 % para as amostras NbOs: 0, 10, 20, 40 e 50 (massa%) com dopagem de 0,3; 1,0e 1,2 %
em massa de Er.Os, Eu203 e Yb2Os, respectivamente. Estes resultados indicam que o aumento da
concentragdo do Nb,Os ndo provoca uma supressdo de luminescéncia do material de forma linear. E
possivel sugerir que parte da energia do ion ativador é transferida para o ion vizinho (terra rara) pelo

mecanismo de relaxacao cruzada nos sistemas de niébio.
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Tabela 24 — Parametros oOpticos calculados pela teoria de Judd-Ofelt obtidos para o vidro PANK,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,Os, Eu,03 e Yb20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40

e 50 (massa%).

% Nb,Os Q Qs Arad | Anrad | Avtal indice Refracéo T n

(102cm?) | (102%cm?) | s | Y | (s (TE)632,8nm | (ms) | (%)
0 6 4 293 159 452 1,5066 2,211 65
10 6 4 319 164 484 1,5285 2,067 | 66
20 6 3 325 175 500 1,5501 2,007 | 65
30 6 4 350 165 515 1,5680 1814 | 64
40 7 3 380 173 552 1,6014 1,451 69
50 7 4 410 279 689 1,6222 0,907 | 59

* Parametros de intensidade experimental (€2,), taxas radiativas (Arad), Nao radiativa (Anrad) € total (Atotal),
tempo de vida (1) e rendimento quantico intrinseco (n).

Figura 47 — Comportamento dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q >4 das matrizes PANK,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu2,03 e Yb20s3, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40

e 50 (massa%).
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6.8.5. Coordenadas de cromaticidade CIE

O CIE obtidas pelo programa SpectraChroma 1.0.1 [82], mostra as coordenadas de cromaticidade
das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.Os, Eu2O3 e Yb20s3, respectivamente, e
Nb2Os nas proporgdes de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa. Todas as amostras exibiram emisséo
monocromatica vermelha sob excitagdo em 392,5 nm (Figura 48). Nota-se que as amostras foram
levemente influenciadas pela varia¢do na quantidade de Nb2Os, com todas as emitindo na cor vermelha,
devido a influéncia das bandas de emissdo de ions Eu®* (Do — F,). E importante destacar que
atualmente o desenvolvimento de marcadores com luminescéncia persistente no vermelho ¢ um dos

grandes desafios na area de dispositivos foténicos [168].

Figura 48 — Diagrama CIE baseado na emissdo dos espectros de emissdo de amostras de vidro PANK,

contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er:Os, Eu;Os e YboO3, respectivamente, e Nb2Os nas

concentragdes de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa sob excitacdo UV a 392,5 nm.
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6.9. Upconversion

6.9.1. Espectros de emissao

A Figura 49 mostra os espectros de emissdes 3D dos materiais PANK, contendo 0,3; 1,0e 1,2 %
em massa de Er,03, Eu203 e Yh,03, respectivamente, e 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % de Nb.Os, referente as
transi¢des intraconfiguracionais f-f na regido entre 500 e 700 nm sob excitagdo em 980 nm.

Os espectros de emissdo localizadas entre 460 e 565 nm, 575 e 625 nm e entre 630 e 700 nm séo
atribuidas as transigdes *Hiyz — *lisiz (Er**), °Do — "F2 (EU*) € *Forz — ®lisp (Er®*). Essas transigoes
podem aparecer por diferentes mecanismos. Sendo a emissdo na regido verde ser a excitacdo de elétrons
do estado “l15> de Er®* para o estado *l112 e posteriormente para o estado *Fz do mesmo fon por um
segundo foton. Em seguida, mecanismos de decaimento nio radiativo para 0s niveis 2Hii e “Sap,
promovendo o decaimento radiativo para o estado fundamental *lis, levando a emissdo verde,
mecanismo conhecido como absor¢do de estado excitado (ESA, excited-state absorption). Um
mecanismo alternativo pode envolver o ion Yb3* como sensibilizador que é conhecido como conversio
ascendente por transferéncia de energia (ETU, energy transfer upconversion). Primeiramente ocorre a
excitagdo simultanea de Er®* e Yb** entre os niveis *lis a *l112 € de 2F7/2 a ?Fs2, respectivamente. Entéo
0 Yb** transfere energia para o Er** promovendo o elétron do nivel *l11> para o nivel *Fz. Apos 0
decaimento n&o radiativo, ocorre a emissdo verde dos niveis ?Hi1, e *Sa2. Emissdes na faixa entre 630 e
700 nm sdo atribuidas aos ions Er®*, ocorrendo a partir dos niveis de energia *Fo2, que podem ser
preenchidos via transferéncia de energia do ion Yb** ou decaimentos n&o radiativos do *Fz/2, 2H112 € “Saya.
As bandas de emissio posicionadas entre 575 e 625 nm séo atribuidas a emisséo hipersensivel °Do — 'F»
de Eu®*, que é potencializada pela transferéncia de energia dos fons Er¥* e/ou Yb%". O mecanismo
proposto para este sistema foi postulado por Buargue et al., [15,129] e estdo apresentados no diagrama
parcial de niveis de energia da Figura 29, descrita em detalhes na secéo anterior.

Foi realizado o calculo da razdo da emissdo do vermelho em relacdo ao verde Tabela 25, dos
materiais PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.O3, Eu>03 e Yb.O3, respectivamente, e 0,
10, 20, 30, 40 e 50 % em massa de Nb2Os, quando submetido a excitacio em 980 nm. E possivel observar
que a emissdo no vermelho em 630 a 700 nm atribuidas as transi¢des *Forz — Sl1s2 (Er®) possui maior

area em relacdo a emissdo no verde em 500 e 550 nm atribuidas as transicdes 2Hiz — *lisi2 (Er®*). Nao
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é observado uma linearidade na razéo avaliada e a poténcia de excitacdo. Confirma-se que as emissoes a
partir dos niveis de energia *Fg/2 s30 predominantes no sistema.

Assim, os vidros fosfatos com nidbio tridopados e utilizando ions Er**/Yb3* sdo matrizes
promissoras para o desenvolvimento de dispositivos Opticos, como laser na regido do visivel e

infravermelho, além de amplificadores Opticos na regido de 1550 nm.

Tabela 25 — Valores da razdo da emissdo no vermelho/verde dos vidros PANK, contendo 0,3; 1,0e 1,2
% em massa de Er,Os, Eu.03 e YbOgs, respectivamente, Nb.Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%) a

temperatura ambiente, com excitagdo a 980 nm.

% mg:gi de | 95w | 20w | 25w | 207w | 30w | 32w | 35W
0 1307 | 238 | 2723 5 3032 | 3447 | 4,759
10 3260 | 4431 | 2498 | 3060 | 2,721 | 3980 | 6,023
20 1562 | 4233 | 5042 | 2381 | 1,79 | 2270 | 3,051
30 1218 | 4423 | 2112 | 4,120 | 4699 | 6220 | 2,283
40 4518 | 1,699 | 3251 | 5694 | 1,664 | 1,799 | 3,679
50 2247 | 1,820 | 4018 | 1,800 | 2,086 | 2842 | 4,763

|
J. H. FALEIRO 97



Figura 49 — Espectro de Emissdo 3D das amostras PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er20s,

Eu203 e Yh203, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%) a temperatura ambiente, com

excitacdo a 980 nm.
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6.10. Fotoluminescéncia no Infravermelho Proximo

Os espectros de emissdo na regido do infravermelho entre 1400 e 1650 nm dos vidros PANK,
contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er.O3, Eu.O3 e Yb,O3, respectivamente, e 0, 10, 20, 30, 40 e 50
% em massa de Nb2Os, sob excitagdo a 980 nm com 100 mW de poténcia, pode ser observado na Figura
50.

Figure 50 — Espectros de emissdo de amostras de vidro de PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa
de Er.03, Eu203 e Yb20s3, respectivamente, e 0, 10, 20, 30, 40 e 50 % em massa de Nb2Os sob excitagdo

de laser a 980 nm, a temperatura ambiente.
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Todas as amostras apresentaram emissdo intensa na regido do infravermelho préximo, com pico

maximo de emissdo centrado em torno de 1535 nm. Esta faixa de emissdo é atribuida a
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transicdo *l1a> — *lis2 do Er®* formada por quatro picos de divisio total proximos em 1494, 1529, 1551
e 1593 nm. Os picos em 1529 e 1551 nm correspondem ao dipolo magnético (que é independente do
campo do ligante), enquanto 1494 e 1593 nm correspondem aos componentes do dipolo elétrico
[40,136,146]. Estes ultimos séo sensiveis a mudanca da estrutura do vidro e séo o principal motivo para
o0 alargamento dos espectros de luminescéncia e o aumento de FWHM na banda [136]. A grande interesse
tecnologico referente a essa transicdo, uma vez que esses materiais podem ter aplicacdes
como amplificadores dpticos para banda C-telecom.

Sob excitagdo a 980 nm, simultaneamente ocorre a excitacdo eletrénica de Yb®" de seu estado
fundamental 2F, para o estado excitado %Fs. O ion Yb®" pode atuar como um sensibilizador e absorve
a radiagdo do laser neste comprimento de onda de forma mais eficiente do que o ion Er®*, pois possui
uma secdo de absorgdo em 980 nm, superior ao Er¥*. Na sequéncia, ocorre a transferéncia de energia do
estado excitado 2Fs/, de Yb3* para o estado *l11/» dos fons Er®*. Através de processos de decaimento n&o
radiativos, o *l1s2 de Er¥* pode ser povoado, resultando na emissdo em torno de 1532 nm, atribuida
a transicao “l1z;2 — *lisi2 [42]. E importante ressaltar que a emissdo de Er®* ndo foi suprimida pelos
grupos OH, indicando gque esses grupos ndo estavam presentes ou que permaneceram em concentragoes
minimas [169-171]. Esta é uma evidéncia de que o relaxamento multifénico devido a grupos hidroxila e
hospedeiro estava ausente. Conforme demonstrado por Balda et al. [172], a menor quantidade de grupos
OH pode estar relacionada ao teor de Nb2Os. O aumento da intensidade de emisséo e largura de banda
esta diretamente relacionado a eficiéncia de uso, portanto, os amplificadores dpticos de matriz PANK
dopados com diferentes quantidades de ions Nb®* apresentam potencial para amplificacdo optica [146].

A Tabela 24 mostra a posicao central e os valores de FWHM (Largura a meia altura) da emissédo
no infravermelho dos materiais. Os valores de FWHM para os vidros estudados séo 23, 25, 22, 22, 28 e
27 para as amostras PANK, contendo Nb.Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%) respectivamente. Esses
valores FWHM sdo menores do que aqueles relatados por Rivera-Lépes et al.[173], como 37, 44 e 48
nm para as amostras dopadas com 1, 2 e 4 mol% de Er.Os em vidros de fosfato. Mas equivalentes aos
observados no trabalho de Soltani et al. [174], com 23, 22 e 21 nm de FWHM. Neste caso, 0 autor
utilizou a mesma concentragdo que a do nosso trabalho de jons Er®* ao trabalhar com vidros fosfato de
composicdo: (84,7 — x)/2Na20 — (84,7 — x)/2P20s — 15Zn0O — 0,3Er.03 — XxAg2CO3, onde x=0, 0,5 e
1 mol%.

Maiores valores de FWHM sdo encontrados em amostras com maior porcentagem de Nb2Os, 40
e 50%. Este comportamento pode sugerir que os valores de FWHM estdo relacionados com a
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concentragdo de Nb,Os presente na matriz, o que leva a um ambiente ndo homogéneo de Er®*, resultando
em bandas de emissdo IV ligeiramente alargadas. Esse resultado esta de acordo com o observado nos
parametros Q. discutidos anteriormente, que revela maior assimetria local com o aumento do nidbio.
Aquino et al.[65,164,175] relataram que as propriedades de Iluminescéncia no IV do
nanocompdsito SiO, - Nb,Os dopado com Er®* também aumentou a emissdo com a presenca do
Nb2Os. O alargamento é explicado pela estrutura cristalina ortorrombica complexa particular do 6xido
de nidbio [65].

O FWHM é um parametro optico importante, pois esta relacionado a formacdo de uma regido de
ganho mais plana no material dopado com Er®*, que por sua vez eleva o nimero de canais (WDM). Os
resultados tornam o material promissor para uso em amplificadores dpticos operando na terceira janela

de telecomunicacfes e em dispositivos de conversao de energia, como células solares também.

Tabela 26 — Posicdo e FWHM da banda de emissé@o posicionada em torno de 1550 nm em funcéo da
porcentagem de Nb2Os, presente no vidro PANK, contendo 0,3; 1,0 e 1,2 % em massa de Er,O3, Eu203

e Yb.Os, respectivamente, Nb2Os: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 (massa%), sob excitagdo em 980 nm.

Pico Méaximo de

% massa
Emisséo FWHM
de Nb20s
0 1535,06 23,28
10 1535,80 25,37
20 1535,06 22,81
30 1535,06 22,78
40 1535,06 28,23
50 1535,06 27,91
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7. CONCLUSOES PARA AMOSTRA PANK

As amostras PANK 40P,05.20Al203.35Na2;0.5K20 (mol%) + xNb2Os 0, 10, 20, 30, 40 e 50
(massa%) e TR®*, foram preparados com sucesso pelo processo de fusdo. Os vidros obtidos apresentaram
incorporagéo relativamente alta de quantidade de Nb2Os, 0 que mostra uma ampla possibilidade de
incorporacgdo deste 6xido. Com o aumento da concentracdo de Nb2Os o vidro passa do transparente para
uma cor amarelo claro.

Os Termogramas diferenciais de temperatura revelam que a adicdo do Nb2Os aumenta a
temperatura de transicdo vitrea (419 a 510 °C), sugerindo que o Nb2Os se insere entre os tetraedros de
fosfato PO4, resultando em ligacGes cruzadas, maior conectividade da rede vitrea e em consequéncia
maior viscosidade e estabilidade térmica. Os valores de Tg se mantem em temperaturas consideradas
moderadas o que faz que o custo-beneficio seja positivo para possiveis aplicacdes. Os difratogramas de
raios X (DRX) para os vidros apresentam um alo associado a um carater ndo-cristalino, sugerindo a
natureza amorfa do vidro. Ja os espectros Raman indicaram que a estrutura do vidro é pouco modificada
com a adi¢cdo de Nb,Os mas consegue-se observar a formacdo de novas ligagdes entre o nidbio e a matriz.
Os espectros de MAS RMN 3P para o vidro PANK apresentam o crescimento da fase pirofosfato (Q?)
com a adi¢do do Nb2Os, ja os espectros MAN RMN #Na nio indicaram alteragdo de fase com adig&o do
mesmao.

A matriz de vidro PANK relatada aqui pode ser considerada uma candidata promissora como
hospedeira de dispositivos fotdnicos. Visto que, a presenca de Nb2Os contribui para o aumento da
luminescéncia dos ions eurdpio na matriz PANK, ja que distorce o sitio de simetria ibnica nas matrizes
dos vidros fosfatados, contribuindo para o aumento do dipolo elétrico e consequentemente aumentando
a probabilidade da transicdo eletrbnica. Todas as amostras apresentaram intensa emissao de
fotoluminescéncia sob excitacdo na regidao UV-VIS, em que a coloracdo vermelha observada foi atribuida
ao fon Eu®* presente na composicio. Os espectros de emissdo 3D sugerem que a matriz vitrea obtida
apresenta o fendmeno de upconversion com potencial para aplicagdo em sistemas conversores de energia
solar. Confirmando assim, que a incorporacdo de Nb2Os ndo afeta significativamente os processos de
upconversion e downconversion. Os valores de tempo de vida da emissdo do ion Eu®* mostraram um
decréscimo com 0 aumento da concentragdo de nidbio, indicando um ambiente mais rico em oxido de
nidbio ao redor do Eu®*, visto que a diminui¢io do tempo de vida pode estar relacionada ao aumento do

indice de refracdo local. Finalmente, o tempo de vida ajustado em uma exponencial de segunda ordem
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sugerem a possibilidade da presenca do Eu®* em sitios distintos do vidro. Desta forma a concentragdo de
Nb2Os € um moduladora dessas propriedades.

Por outro lado, quando as amostras sdo excitadas a 980 nm apresentam uma significativa emisséo
centradas em torno de 1535 nm atribuida a transig&o *l13;2 — *l1s2 do Er **, com FWHM de até 28,23 nm
para 40% em peso de Nb2Os, correspondente a banda C-telecom. Esses resultados sdo promissores e
sugerem que as amostras podem vir a serem utilizadas como amplificador optico.

O efeito do Nb2Os na natureza da ligagdo no vidro PANK, bem como no rendimento quéantico,
foi visivelmente claro para este sistema. Os parametros opticos baseados na teoria de Judd-Ofelt indicam
que o Nb2Os promove o aumento dos pardmetros ndo radiativos e radiativos com valores adequados de
rendimento quantico e também a covaléncia do Eu ** com o ligante ao redor do sistema devido ao Q, >
Q4. Outro ponto verificado foi 0 aumento do indice de refragdo em funcdo da concentragdo de Nb2Os. Os
resultados sugerem que os vidros podem ser aplicados em diversos sistemas, tais como: conversores de
energia da faixa UV para o visivel, filtros para comprimento de onda UV e na fabricacéo de fibras opticas

para uso como amplificador 6ptico na regido C-.
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8. PERSPECTIVAS

Conforme os resultados obtidos no presente trabalho, perspectivas para estudos futuros dos

materiais PZABP e PANK foram criadas, como a obtenc¢do de vitroceramicas por um processo parcial

de cristalizagdo do vidro em questdo, podendo assim produzir materiais que podem ser utilizados em

protecdes a prova de bala, vidros de automaveis e na substituicdo as telas de smartphones e tablets, que

tem como vantagem em relacao ao vidro a capacidade de ser mais fina e leve. Desta forma prevemos a

realizacdo dos seguintes experimentos:

Preparacdo de vitroceramicas transparentes contendo nanoparticulas de Nb2Os a partir das
amostras PZABP e PANK. Sera realizado tratamento térmico em temperaturas 50 °C acima dos

valores determinados de transi¢do vitrea (tg) por 8 h.

Avaliar as mudancas estruturais e possivel formacdo de cristais de Nb2Os causadas apos a
obtencdo das vitroceramicas por: Difratograma de Raio X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia de Forca
Atémica (AFM). Todos os experimentos propostos serdo realizados pela Rede de laboratorios
Multiusuérios (RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia.

Investigar os fendmenos de upconversion separados e simultaneamente. As medidas serdo
realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo
Preto - USP em colabora¢do com o Grupo de Pesquisa Mater Lumen sob a coordenagdo da

Professora Dra. Rogéria Rocha Gongalves.

Buscar aplicacdo do material PZABP e PANK como filtros em células fotovoltaicas

convencionais.
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