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RESUMO 

Este trabalho apresenta o estudo de vidros zinco borofosfato (ZnO – B2O3 – P2O5 – Al2O3) 

dopados e triplamente dopados com Tm2O3, Tb4O7 e Sm2O3. As amostras foram 

sintetizadas com dopagem individual de Tm2O3 (0,25 %mol), Tb4O7 (0,50 %mol) ou 

Sm2O3 (0,35 %mol) e triplamente dopadas com estes elementos em diferentes 

concentrações de Tm2O3 (0,25, 0,5 e 0,75 % mol) pelo método de fusão e resfriamento 

em fornos de atmosfera a ar, e os dopantes foram incorporados substituindo a 

concentração do P2O5. As tridopagens foram realizadas para investigar as alterações nas 

propriedades ópticas, luminescentes e espectroscópicas do material e a possibilidade de 

transferência de energia entre os íons estudados. Os resultados de DRX comprovam a 

natureza amorfa dos vidros estudados. Os valores da densidade volumétrica mostraram 

um aumento à medida que se aumentou a concentração de Tm2O3 para as amostras 

tridopadas. Os espectros de FTIR apresentaram aspectos semelhantes, revelando para 

todos os vidros estudados a presença de vibrações das unidades de BO3 e BO4 ligadas aos 

grupos boratos, além de vibrações relacionadas a grupos fosfatos e ZnO4. Os resultados 

de índice de refração (n) dos vidros tridopados apresentaram um aumento com a inserção 

dos dopantes na matriz vítrea.  Os espectros de absorção óptica apresentam os picos 

característicos dos íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+ e o aumento de intensidade das bandas de 

absorção em função da concentração de Tm2O3. Os espectros de excitação dos três íons 

mostraram que o comprimento de onda 357 nm é o mais adequado para a excitação das 

amostras tridopadas. Sob excitação em 357 nm, foi possível a produção de luz branca pela 

combinação das cores azul, verde e vermelho emitidas pelos íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+, 

respectivamente (combinação RGB). Com base no diagrama CIE, foi possível obter 

coordenadas na região do branco para todas as amostras tridopadas, com melhor resultado 

para o vidro tridopado com 0,5% em mol de Tm2O3 (ZBP – 0,5TTS). Os cálculos do 

índice de reprodução de cores (CRI) mostraram que a amostra ZBP – 0,5TTS atingiu um 

valor de 56, o maior entre as amostras tridopadas para este parâmetro, sendo comparável 

a alguns LEDs comerciais, que são de 22 e 38. A eficiência de transferência de energia 

(η) confirmou o processo de transferência de energia entre Tm3+ e Tb3+, Tm+3 e Sm3+, e 

Tb3+ e Sm3+. Todos os valores de tempo de vida das amostras tridopadas diminuíram 

quando a concentração de túlio aumentou de 0,25-0,75 % mol. Os resultados sugerem 

que os vidros estudados apresentam potencial para aplicações em dispositivos emissores 

de luz branca (W-LEDs). 



 

 

 

 

ABSTRACT 

This work presents the study of zinc borophosphate glasses doped and tri-doped with 

Tm2O3, Tb4O7 and Sm2O3. The samples were prepared by the melt-quenching technique 

in air atmosphere furnaces. The samples were single-doped with Tm2O3 (0.25 mol%), 

Tb4O7 (0.50 mol%) and Sm2O3 (0.35 mol%), and tri-doped with different concentrations 

of Tm2O3 (0.25, 0.5 and 0.75 mol%). The changes in optical, luminescent, and 

spectroscopic properties by codoping and the possibility of energy transfer between the 

ions studied were investigated. The results of XRD confirmed the amorphous nature of 

the glasses studied. The values of the volumetric density show an increase with Tm3+ 

content for the tri-doped samples. The FTIR results showed that the vitreous network is 

formed by BO3 and BO4 structures, in addition to vibrations related to phosphate groups 

and ZnO4. The refractive index (n) results of the tri-doped glasses showed an increase 

with the insertion of dopants in the glass matrix. The absorption spectra present 

characteristic peaks of Tm3+, Tb3+ and Tm3+ and the increasing of Tm3+ bands intensity 

as a function of Tm3+ concentration. The excitation spectra of the three ions demonstrate 

that the wavelength of 357 nm is the most suitable for the excitation of the tri-doped 

samples. Under excitation at 357 nm, it was possible to produce white light by combining 

the blue, green and red colors emitted by the ions Tm3+, Tb3+ and Sm3+, respectively (RGB 

combination). Based on the CIE diagram, it was possible to obtain coordinates in the 

white region for all tri-doped samples, with the best result for the ZBP – 0.5TTS glass. 

The color rendering index (CRI) calculations showed that the ZBP – 0.5TTS sample 

reached the highest value (56) among the triply doped samples for this parameter, which 

is comparable to commercial with LEDs, which are 22 and 38. The energy transfer 

efficiency (η) confirmed the energy transfer process between Tm3+ and Tb3+, Tm+3 and 

Sm3+, and Tb3+ and Sm3+. The excited state lifetime values show a decrease with 

increasing Tm2O3 concentration for the concentrations of 0,25 to 0,75 mol% of Tm2O3. 

The results suggest that the studied glasses have potential applications in white light 

emitting diodes. 
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1. INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas, houve um crescente interesse científico e tecnológico pelo 

desenvolvimento de vidros dopados com íons terras-raras, visando suprir a demanda por 

materiais luminescentes de alta qualidade e com propriedades controladas. Dentre a 

categoria de dispositivos voltados para a iluminação, os diodos emissores de luz branca 

(W-LEDs) apresentam-se como uma alternativa interessante para a substituição de 

lâmpadas incandescentes e fluorescentes devido a características como: maior vida útil, 

alto brilho, baixo consumo de energia, além de serem menos agressivos ao meio ambiente 

[1–3]. Essas características permitem que sejam produzidos dispositivos de iluminação 

ecologicamente viáveis, contornando o problema relacionado às altas demandas 

energéticas relacionados à produtividade humana, além de diminuir o uso de materiais 

com metais pesados e tóxicos em suas constituições.  

A grande maioria dos W-LEDs comercialmente disponíveis são obtidos por 

encapsulamento de uma camada de fósforos de emissão amarela em uma resina epóxi, 

excitada por um chip de LED, que emite luz azul. No entanto, a temperatura de trabalho 

do LED pode causar uma deterioração da resina, reduzindo a qualidade e a intensidade 

da luz emitida. Portanto, a substituição destes fósforos comuns por vidros dopados com 

íons terras-raras se apresenta como uma excelente alternativa para os W-LEDs devido a 

alta transparência, elevada estabilidade térmica e procedimento de fabricação simples [4–

7].  

Os elementos terras-raras, pertencentes ao grupo dos lantanídeos da tabela 

periódica, podem comumente ser empregados em bases vítreas, agindo como os 

responsáveis pelas propriedades luminescentes devido às suas transições eletrônicas 4f-

4f e 4f-4d [8,9]. Vidros dopados ou codopados com estes elementos, como por exemplo 

os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+, são candidatos adequados para a produção de lasers e W-LEDs 

[10–12]. 

A combinação dos íons Tm3+, com emissão no azul, Tb3+, com emissão no verde, 

e Sm3+, com emissão no vermelho, garante, não apenas uma combinação de cores (RGB, 

vermelho, verde e azul) que pode levar à luz branca, como também um bom índice de 

reprodução de cores, o CRI, que mede quanto uma fonte de luz reproduz fielmente as 

cores de um objeto [13–15]. 

As propriedades dos íons terras-raras em vidros dopados são influenciadas 

significativamente pela matriz utilizada. Os vidros borofosfatos pertencem a uma família 
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de vidros a base de B2O3 e P2O5. Sua associação com modificadores tem revelado 

resultados promissores para aplicações em fotônica por possuírem qualidades especiais, 

como boa qualidade óptica, alta compatibilidade com elementos terras-raras, elevada 

estabilidade térmica e alta transparência na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) [16–

18]. O ZnO, adicionado aos vidros borofosfatos desempenha um papel de modificador de 

rede e confere ao vidro maior resistência mecânica, melhora a higroscopicidade, aumenta 

a região de formação do vidro, além de reduzir a energia de fônons desses materiais [19–

21].  

Diante do exposto, o objetivo de pesquisa deste trabalho é a preparação e 

investigação de uma série de vidros zinco borofosfato, dopados e triplamente dopados 

com íons terras-raras Tb3+, Tm3+ e Sm3+. O estudo busca avaliar a emissão destes 

materiais e entender os mecanismos de transferência de energia entre os íons na matriz 

vítrea escolhida, visando sua possível aplicação em dispositivos emissores de luz branca.  
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Vidros  

O vidro é um material versátil que está presente desde utensílios domésticos a 

dispositivos de alta tecnologia. Esse material tem recebido enfoque no meio científico e 

tecnológico devido às suas diversas aplicabilidades. Uma aplicação significativa envolve 

o uso desses vidros na fabricação de instrumentos fotônicos, possibilitando a criação de 

dispositivos com propriedades distintas, influenciadas pelos componentes químicos 

presentes na rede vítrea [22–25]. 

A variedade de usos dos vidros está ligada à sua estrutura e à incorporação de 

diferentes elementos dopantes em suas composições. Conhecer um pouco sobre o 

processo de formação e a disposição dos átomos na estrutura dos materiais vítreos são 

aspectos fundamentais para pesquisas e análises desses materiais. Estes conhecimentos 

foram sendo aprimorados com o tempo e em 1932, por exemplo, um trabalho publicado 

por W. H. Zachariasen propôs que os vidros possuem um arranjo atômico caracterizado 

por uma rede tridimensional estendida, com ausência de simetria e periodicidade; esta 

característica seria determinante para diferenciar um vidro de um cristal. 

Na Figura 1 são mostradas duas representações: A) uma ilustra um arranjo 

cristalino, caracterizado pela simetria e periodicidade, típico de um cristal; enquanto a 

outra (B) representa um material amorfo (vidro) com a mesma composição, destacando a 

falta de periodicidade e simetria [26]. 

 

 

Figura 1. A: representação bidimensional do arranjo de um cristal; B: representação 

bidimensional do arranjo de um vidro com a mesma composição. Adaptado de [26]. 
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Com base nas contribuições de vários outros pesquisadores, a definição do vidro 

tem evoluído ao longo do tempo, porém ainda não há um consenso universalmente aceito 

sobre ela. A definição mais aceita pela comunidade científica é que são sólidos amorfos 

que não possuem uma ordem estrutural de longo alcance, exibem uma região de transição 

vítrea (Tg) e podem ser formados a partir de componentes orgânicos, inorgânicos ou 

metálicos [27]. Na Tabela 1, são mostradas algumas das definições mais recentes que 

contribuíram para chegar à mais aceita. 

 

Tabela 1. Definições de vidros publicadas na literatura científica [27–32]. 

Autor e ano Conceito 

Elliott (1990) 

“Vidros são materiais amorfos que não possuem ordem 

translacional a longo alcance (periodicidade), característica 

de um cristal. Os termos amorfo e sólido não-cristalino são 

sinônimos nesta definição. Um vidro é um sólido amorfo que 

exibe uma transição vítrea.” 

Zarzycki (1992) 
“Um vidro é um sólido não-cristalino exibindo o fenômeno 

de transição vítrea.” 

Doremus (1994) 

“Vidro é um sólido amorfo. Um material é amorfo quando 

não tem ordem a longa distância, isto é, quando não há uma 

regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em 

uma escala maior do que algumas vezes o tamanho desses 

grupos. Não é feita distinção entre as palavras vítreo e 

amorfo.” 

Varshneya (1994) 

“Vidro é um sólido que tem a estrutura do tipo de um líquido, 

um sólido “não-cristalino” ou simplesmente um sólido 

amorfo, considerando a característica de amorfo como uma 

descrição da desordem atômica, evidenciada pela técnica de 

difração de raios-X.” 

Shelby (1997) 

“Vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem 

a longo alcance e periodicidade, exibindo uma região de 

transição vítrea. Qualquer material, inorgânico, orgânico ou 

metal, formando por qualquer técnica, que exibe um 

fenômeno de transição vítrea é um vidro.” 
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Zanotto (2017) 

“O vidro é um estado da matéria condensada fora do 

equilíbrio termodinâmico, não cristalino, que exibe uma 

transição vítrea. As estruturas dos vidros são semelhantes às 

dos seus líquidos super-resfriados (LSR) e relaxam 

espontaneamente em direção ao estado de LSR. Seu destino 

final, para tempos infinitamente longos, é cristalizar.” 

 

Existem várias técnicas que podem ser utilizadas na produção de vidros, porém, o 

método de produção mais empregado é chamado de fusão e resfriamento [33]. Em 

resumo, este método consiste na mistura dos reagentes na forma de pós. Em seguida, a 

mistura é fundida em um forno de atmosfera a ar e o material fundido é vertido em moldes, 

com formatos variados, previamente aquecidos e geralmente em temperaturas abaixo da 

região de Tg. Na grande maioria dos casos, é necessário realizar o tratamento térmico para 

remover as tensões internas ocasionadas pelo choque térmico na etapa de conformação 

[34,35]. 

A Tg corresponde a uma faixa de temperatura que indica o início da região de 

transformação do material vítreo durante o seu aquecimento. Quando um determinado 

material é aquecido acima da temperatura de fusão (Tf), sendo assim, encontra-se no 

estado líquido, ao ser resfriado, ele pode se organizar em uma forma cristalina ou amorfa 

(vítrea). Para se tornar um cristal, o material fundido passa por um resfriamento lento, 

permitindo que os átomos se arranjem na estrutura. Diferentemente dos cristais, para 

formar um vidro ocorre um resfriamento rápido, em que o material vai se tornando mais 

viscoso, até atingir a Tg e se tornar sólido [27]. Desse modo, para criar vidros é necessário 

resfriá-los a uma taxa de resfriamento alta o suficiente para evitar que as moléculas se 

organizem em uma estrutura ordenada. Após o choque térmico, o material vítreo se 

solidifica com propriedades semelhantes a um líquido super-resfriado. Na Figura 2 está 

apresentado o gráfico de volume específico em função da temperatura que mostra a 

diferença no processo de obtenção de um material vítreo e de um material cristalino. 

 



 

 

20 

 

 

Figura 2. Esquema do processo de formação de materiais cristalinos e não cristalinos por análise 

do volume específico em função da temperatura. Adaptado de [36]. 

2.2 Composição do vidro 

A fabricação de vidros envolve a mistura de diferentes componentes, que podem 

ser divididos em formadores de rede, modificadores de rede, agentes intermediários e 

finalizadores. Os formadores são essenciais para criar a estrutura tridimensional inicial 

dos vidros e são identificados na nomenclatura desses materiais. Por exemplo, vidros 

silicatos contêm sílica (SiO2) como formador, vidros boratos têm B2O3 como componente 

principal e vidros fosfatos são baseados em P2O5 como formador [37,38]. 

Os modificadores de rede são responsáveis por mudar as propriedades dos vidros, 

alterando ou ajustando suas propriedades pela adição de óxidos alcalinos, alcalino-

terrosos ou metais de transição. Suas principais funções incluem reduzir/aumentar a 

temperatura de fusão, estabilizar a fase amorfa do material para evitar a cristalização 

rápida e restaurar a neutralidade eletrostática ao romper as ligações de oxigênio com os 

cátions do formador de rede [39]. É importante notar que um mesmo componente pode 

ser classificado em categorias diferentes, dependendo da sua aplicabilidade. Por exemplo, 

a alumina (Al2O3) é considerada um agente intermediário, pois é capaz de formar ligações 

na rede, como ocorre nos vidros alumino-silicatos. No entanto, ela atua como um 

modificador em muitos vidros silicatos, boratos ou fosfatos, apresentando finalidades 

diferentes em cada caso [27]. 
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Por último, os agentes finalizantes são adicionados aos vidros para ajudar na 

eliminação de bolhas do fundido, vale comentar que geralmente estão presentes em 

quantidades muito pequenas [27,40]. 

2.2.1 Vidro Zinco Borofosfato (ZBF) 

O fósforo é um elemento químico que possui a configuração eletrônica [Ne]3s23p3 

e é comumente encontrado nos estados de oxidação III e V. Quando combinado com o 

oxigênio, pode formar seis estruturas de óxido diferentes, sendo o P2O5 (conhecido como 

pentóxido de fósforo), a mais relevante delas [41]. 

O pentóxido de fósforo é o componente formador do vidro fosfato. Sistemas a 

base de fósforo são formados por unidades tetraédricas, sendo que estas são diferenciadas 

de acordo com o número de átomos de oxigênios ligados (conhecidos como BOs) ou 

oxigênios não ligados (NBOs). Desse modo, as unidades de fosfatos são classificadas em 

termos de Qn, em que “n” corresponde ao número de átomos de oxigênios ligados ao 

átomo central de fósforo e a uma outra unidade estrutural (tetraedro) [42,43]. A Figura 3 

apresenta diferentes estruturas tetraédricas de fosfatos. 

 

 

  

Figura 3. Esquema das quatro unidades tetraédricas possíveis presentes nos vidros fosfatos [44]. 

 

A formação estrutural dos vidros formulada por Zachariasen [26] descreve como 

a rede vítrea se forma e como as unidades básicas podem influenciar no grau de 

polimerização da rede. Ele destaca as regras para a formação dos vidros, sendo que 

algumas das condições necessárias para a formação os vidros são: 

• Um oxigênio deve estar ligado a não mais do que dois átomos centrais; 

• O número de átomos de oxigênio ao redor de um átomo central deve ser pequeno; 
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• Poliedros de oxigênio compartilham vértices, não arestas nem faces; pelo menos 

três vértices em cada poliedro de oxigênio devem ser compartilhados. 

Dessa forma, os vidros formados a partir do P2O5 podem ter diferentes graus de 

polimerização dependendo das unidades básicas presentes na estrutura. A presença de 

unidades estruturais com maior quantidade de BOs favorece a maior polimerização da 

rede, deste modo, o grau de polimerização é maior para a ordem de Q3 > Q2 > Q1 > Q0. A 

Figura 4 mostra um arranjo tridimensional de tetraedros PO4 conectados formando a 

estrutura de vidros fosfatos [45–47]. 

 

Figura 4. Desenho esquemático de uma rede de vidros P2O5 baseada em tetraedros PO4 [41]. 

Os vidros fosfatos podem ser utilizados para uma grande variedade de aplicações 

ópticas, isso porque são materiais que possuem propriedades importantes como: baixa 

temperatura de fusão (em comparação aos vidros à base de silica), facilidade em hospedar 

diferentes tipos de íons terras-raras, alto índice de refração e alta transparência à luz 

ultravioleta. [16,48,49]. 

Apesar de possuir excelentes propriedades, os vidros fosfatos apresentam 

desvantagens que podem limitar as suas aplicações, como por exemplo, a sua natureza 

higroscópica e a baixa durabilidade química [50]. Isso ocorre porque as ligações entre 

fósforo e oxigênio (P-O-P) da matriz são afetadas por ambientes aquosos, pois a água 

pode quebrar essas ligações, formando ligações do tipo P-OH. Isso torna o material 

altamente instável e suscetível à degradação quando exposto a ambientes úmidos [51,52]. 

No entanto, este problema pode ser contornado com a adição de modificadores à 

composição dos vidros fosfatos. É interessante, em muitas situações, combinar 

componentes formadores, por exemplo, utilizar o óxido de boro (B2O3) com o P2O5 pode 

favorecer propriedades, pois estes agem modificando as cadeias poliméricas das unidades 

de fosfato, ou seja, as ligações P-O-P são substituídas pela formação de ligações do tipo 

P-O-B, devido à interação com os grupos boratos [17]. 
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Os vidros boratos puros, que têm o B2O3 como formador de rede, possuem uma 

estrutura constituída por átomos de boro que estão rodeados por três átomos de oxigênio, 

formando o anel de boroxol, conforme mostra a Figura 5 [53]. 

 

 

Figura 5. Estrutura do vidro borato conhecida como anel boroxol. Adaptado de [53]. 

A inserção de óxidos alcalinos e alcalinos terrosos na composição dos vidros 

boratos provoca mudanças estruturais, desse modo, o átomo de boro poderá sofrer 

mudanças em sua coordenação, podendo ser encontrado com número de coordenação 

igual a 3 (estruturas BO3) e 4 (estruturas BO4). A conversão das estruturas BO3 trigonal 

planar para estruturas BO4 tetraédricas, na presença desses óxidos, é feita com todos os 

oxigênios ligados e promove modificações nas propriedades do vidro, como por exemplo, 

aumento na Tg, aumento na conectividade da rede e redução do coeficiente de expansão 

térmica [54]. A seguir estão apresentadas as estruturas estáveis para os vidros boratos 

formadas com a inclusão de óxidos alcalinos, além do anel de boroxol (Figura 6). 
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Figura 6. Ilustração dos grupos estruturais dos vidros boratos com a inclusão de óxidos 

alcalinos. Adaptado de [55]. 

 

Os vidros boratos possuem características importantes que os tornam possíveis 

candidatos para aplicações em dispositivos de alta tecnologia. Essas características 

incluem alta transparência, um baixo ponto de fusão em comparação aos vidros silicatos, 

baixa temperatura de Tg, elevada estabilidade térmica e alta compatibilidade com 

elementos terras-raras. Entretanto, os vidros boratos puros são pouco produzidos devido 

ao seu alto caráter higroscópico e baixa durabilidade química. Dessa forma, a combinação 

entre os boratos e os fosfatos pode melhorar as propriedades de durabilidade do material 

vítreo final [40]. 

Além do P2O5 e B2O3, os vidros sintetizados neste estudo contêm uma 

concentração significativa de óxido de zinco (ZnO). Nos vidros, o ZnO pode 

desempenhar o papel de modificador de rede, contribuindo para uma melhoria na 

durabilidade dos vidros borofosfatos e redução da temperatura de Tg [21,40]. Vale 

destacar que o ZnO é uma opção de baixo custo e ecologicamente adequado devido à sua 

natureza não tóxica, o que abre espaço para sua investigação em sistemas vítreos bioativos 

[56,57]. Além destes, a alumina (Al2O3), utilizada na matriz vítrea estudada, é conhecida 

por melhorar a durabilidade química em ambientes que possuem alto teor de água e 

reduzir o coeficiente de expansão térmica [58,59]. 

 

2.3 Terras-raras 
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Os terras-raras (TR) são compostos por quinze elementos da família dos 

lantanídeos na tabela periódica, cujos números atômicos variam de 57 a 71, além de dois 

membros do grupo IIIB: o escândio (Z = 21) e ítrio (Z = 39). Eles recebem esse nome, 

terras-raras, porque a maioria deles é encontrada na forma de minerais e são notoriamente 

difíceis de separar dos demais constituintes do minério [60]. Na Tabela 2 estão listados 

os lantanídeos, juntamente com suas configurações eletrônicas tanto para o átomo neutro 

quanto para o estado de oxidação na forma trivalente, que é a forma mais comum para 

esses elementos (podendo apresentar também valências de 2+ e 4+). 

 

Tabela 2. Elementos lantanídeos e as suas respectivas configurações eletrônicas em estado 

neutro e de oxidação. Adaptado de [61]. 

Elemento 

(símbolo) 

Número 

Atômico 

(Z) 

Configuração 

eletrônica neutra 

Configuração eletrônica 

na forma trivalente 

(TR3+) 

Lantânio (La) 57 [Xe] 6s2 4f0 5d1 [Xe] 4f0 

Cério (Ce) 58 [Xe] 6s2 4f1 5d1 [Xe] 4f1 

Praseodímio (Pr) 59 [Xe] 6s2 4f3 [Xe] 4f2 

Neodímio (Nd) 60 [Xe] 6s2 4f4 [Xe] 4f3 

Promécio (Pm) 61 [Xe] 6s2 4f5 [Xe] 4f4 

Samário (Sm) 62 [Xe] 6s2 4f6 [Xe] 4f5 

Európio (Eu) 63 [Xe] 6s2 4f7 [Xe] 4f6 

Gadolínio (Gd) 64 [Xe] 6s2 4f7 5d1 [Xe] 4f7 

Térbio (Tb) 65 [Xe] 6s2 4f9 [Xe] 4f8 

Disprósio (Dy) 66 [Xe] 6s2 4f10 [Xe] 4f9 

Hólmio (Ho) 67 [Xe] 6s2 4f11 [Xe] 4f10 

Érbio (Er) 68 [Xe] 6s2 4f12 [Xe] 4f11 

Túlio (Tm) 69 [Xe] 6s2 4f13 [Xe] 4f12 

Itérbio (Yb) 70 [Xe] 6s2 4f14 [Xe] 4f13 

Lutécio (Lu) 71 [Xe] 6s2 4f14 5d1 [Xe] 4f14 

 

Os elementos terras-raras tendem a ser mais estáveis no estado de valência 3+. A 

formação desses íons geralmente envolve a remoção de elétrons dos orbitais 6s e 5p, 

resultando em uma distribuição eletrônica semelhante à do xenônio (Xe), com a única 

diferença sendo a quantidade de elétrons no orbital 4f [62,63]. 
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Entre os 17 elementos terras-raras, apenas 4 não exibem propriedades 

luminescentes, ou seja, são opticamente inativos: escândio, ítrio, lantânio e lutécio. Os 

elementos escândio e ítrio têm camadas incompletas (3d e 4d, respetivamente), 

permitindo a participação em ligações químicas. O lantânio não tem elétrons na camada 

4f, enquanto o lutécio tem sua subcamada completamente preenchida. Por outro lado, os 

restantes têm níveis 4f incompletos, possibilitando que elétrons nessa camada sejam 

promovidos para esses níveis pela absorção de radiação eletromagnética [64]. 

A presença da camada 4f incompleta nos íons terras-raras resulta em um grande 

número de níveis de energia, podendo assim ser responsáveis pela geração de bandas de 

emissão desde o infravermelho até o ultravioleta. As propriedades de fotoluminescência 

dos íons lantanídeos trivalentes (TR3+) são investigadas principalmente devido às 

transições f-f nos orbitais 4f, que são blindados do ambiente por camadas mais externas 

de 5s2 e 5p6
. Estas transições dos íons TR3+ são frequentemente caracterizadas por 

emissões de bandas estreitas e longos tempos de vida de luminescência [65].  

Nas últimas décadas, a dopagem de vidros com terras-raras tem sido amplamente 

utilizada na área da fotoluminescência, especialmente em fibras ópticas, amplificadores, 

diodos emissores de luz (LEDs), lasers e guias de onda [66–68]. No presente trabalho, 

foram preparados vidros zinco borofosfato, dopados e triplamente dopados com os íons 

terras-raras túlio (Tm3+), térbio (Tb3+) e samário (Sm3+). A seguir estão descritas as 

características destes íons lantanídeos.  

2.3.1 Túlio (Tm) 

O óxido de túlio (Tm2O3) foi descoberto em 1879 pelo químico sueco Per Theodor 

Cleve, que conseguiu extraí-lo por meio da remoção de impurezas presentes em outros 

óxidos de terras-raras, tais como o óxido de érbio (Er2O3). O óxido de túlio tem uma 

massa molecular de 385,86 g/mol, com ponto de fusão em torno de 2341°C. O túlio, com 

número atômico 69, é um dos elementos menos abundantes dentro do grupo dos terras-

raras. Em relação ao estado de oxidação, ele pode se apresentar na forma 2+ e 3+ em seus 

compostos [69,70]. 

O íon túlio na forma trivalente (Tm3+) possui uma configuração eletrônica [Xe] 

4f12 e contém propriedades luminescentes bem interessantes devido à sua emissão na 

região do azul, possibilitando a participação em codopagens em sistemas vítreos e 

cristalinos [71]. Este íon possui níveis de emissão no espectro visível correspondentes às 
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transições eletrônicas 1D2 → 3F4 e 1G4 → 3H6, além de algumas transições no 

infravermelho. A maioria dos íons Tm3+ decaem do nível excitado 1D2 para o nível 3F4, 

por meio de transição radiativa, com uma forte emissão azul em torno de 455 nm. 

Enquanto os outros íons de Tm3+ decaem para o estado fundamental 3H6, com uma 

transição de baixa intensidade, também de cor azul, em 480 nm. Isso torna os materiais 

dopados com Tm3+ promissores para aplicações em diodos emissores de luz branca 

(wLEDs), lasers, LEDs e sensores ópticos [72]. As duas principais transições do íon Tm3+ 

para emissão no azul estão apresentadas no diagrama de energia destacado na Figura 7. 

 

 

Figura 7. Diagrama de energia do íon Tm3+. Adaptado de [73]. 

No estudo conduzido por Monisha et al. [73], destaca-se que os elétrons excitados 

demonstram uma preferência de transitar do estado 1D2 para o nível 1G4 por meio de uma 

transição não radiativa (NR), conforme ilustrado na Figura 7. Quando há altas 

concentrações de Tm3+, observa-se a ocorrência de processos não-radiativos de 

transferência de energia, como a relaxação cruzada. Isso se deve ao fato de que os íons 

Tm3+ passam a ter uma menor distância interiônica, resultando em um estado metaestável 

de energia (3F3), que atua como doador. Simultaneamente, os elétrons desses íons no 

estado fundamental 3H6 transitam para um estado de excitação metaestável (3H4), atuando 

como aceitadores. Neste contexto, a transferência de energia ocorre de 3F3 para 3H4 por 

meio do mecanismo de relaxação cruzada, conforme documentado em diversos estudos 

envolvendo dopagens de vidros com Tm3+ [9,74]. 

O túlio desempenha um papel proeminente entre os dopantes de terras-raras com 

suas fortes linhas de absorção em 785 nm e 685 nm, que são adequadas para 

bombeamento por diodos laser padrão, e tem sido frequentemente a escolha preferida 
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como íon ativo para ação do laser no infravermelho e conversão ascendente para azul 

[75]. 

2.3.2 Térbio (Tb) 

O óxido de térbio (Tb4O7) foi descoberto pelo químico sueco Carl Gustaf 

Mosander em 1843, que o detectou como uma impureza no mineral “ytria” óxido de ítrio, 

Y2O3. O Tb4O7
 se funde a uma temperatura de aproximadamente 2340ºC, com uma massa 

molecular de 747,67 g/mol. O térbio (Tb), com número atômico 65, possui a configuração 

eletrônica [Xe] 4f9 6s2. Ele pode apresentar estados de oxidação +3 e +4, sendo o estado 

de oxidação +3 o mais estável [69]. 

A fluorescência do íon Tb3+ é caracterizada por quatro linhas principais de 

emissão na região do visível: 488 nm (azul), 543 nm (verde), 585 nm (alaranjado) e 620 

nm (vermelho). Em vidros óxidos, a emissão mais intensa geralmente é de luz verde, que 

corresponde à transição 5D4 → 7F5 [76]. Por essa razão, os vidros dopados com íons Tb3+ 

vêm sendo utilizados em diversas aplicações, como fósforos emissores de luz verde, 

lasers, displays, cintiladores, fibras ópticas e W-LEDs [6,77,78]. O diagrama de energia 

dos íons Tb3+ é apresentado a seguir, na Figura 8. 

 

Figura 8. Diagrama de energia do íon Tb3+. Adaptado de [76]. 
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Diversos trabalhos têm se proposto a investigar as propriedades ópticas do íon 

Tb3+. Dos Santos e colaboradores [79] estudaram a dopagem do vidro aluminossilicato 

de cálcio com diferentes concentrações em peso de Tb3+. A Figura 9 mostra as principais 

bandas de absorção do íon, na região do UV e visível, para todas as concentrações de 

Tb3+. Os seis picos centrados em 483, 378, 369, 352, 336 e 317 nm são atribuídos a 

transições do estado fundamental (7F6) para os níveis excitados 5D4, (
5D3, 

5G6), 
5L10, (

5G5, 

5D2), (
5G4, 

5L9) e (5G2, 
5L6), respectivamente. A partir dos dados, observa-se que há um 

aumento da intensidade de absorção com o aumento da concentração do Tb3+. 

 

 

Figura 9. Espectros de absorção dos vidros LSCAS dopados com x% mol de Tb3+ na região UV-

Vis. Adaptado de [79]. 

Na Figura 10 é possível observar os espectros de emissão dos vidros estudados 

por Guanpeng Yao e colaboradores no trabalho intitulado “The luminescence 

performance of Tb3+ doped ABS-BGP glasses excited by different type of energy 

sources”, no qual foi elaborada uma série de amostras com diferentes concentrações de 

íon térbio. Monitorando a excitação em 378 nm, observou-se a existência de quatro 

bandas de emissão do íon Tb3+. Quando a concentração do íon Tb3+ aumenta de 0% a 

10% em peso, a intensidade da luminescência aumenta gradativamente. No entanto, para 

concentrações maiores que 10% em mol houve uma diminuição na intensidade das bandas 

de emissão, revelando que, em elevadas concentrações, os íons Tb3+ transferem energia 

entre si. Esse comportamento foi associado a um “quenching de concentração” atribuído 

a uma interação multipolo-multipolo não radiativa e o processo de relaxação cruzada [80]. 
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Figura 10. Espectros de emissão dos vidros ABS-BGP:xTb3+ sob excitação em 378 nm. 

Adaptado de [80]. 

 

2.3.3 Samário (Sm) 

O samário foi descoberto em 1853 por Jean Charles Galissard de Marignac, mas 

só foi extraído em 1879 pelo químico francês Paul-Émile Lecoq de Boisbaudran a partir 

do minério de samaria. Este elemento possui número atômico 62, tem configuração 

eletrônica [Xe] 6s2 4f6. O samário, na forma de Sm2O3, possui uma massa molecular de 

348,70 g/mol e ponto de fusão de 2335º C, aproximadamente. Ele pode existir nos estados 

de oxidação +2 e +3, sendo o estado trivalente (+3) o mais estável [69]. 

O íon Sm3+ se caracteriza por transições do tipo f-f. Este íon apresenta vários níveis 

de absorção correspondentes às transições na região do infravermelho e na região do 

visível e do ultravioleta, no entanto, a absorção mais intensa ocorre em torno de 400 nm. 

As emissões deste íon se devem às transições do nível de energia 4G5/2 para os níveis 6H5/2 

(564 nm), 6H7/2 (600 nm), 6H9/2 (646 nm) e 6H11/2 (707 nm). Dentre estas, a transição 4G5/2 

→ 6H7/2 é a mais intensa com emissão em torno de 600 nm [81,82]. A Figura 11 reporta 

um diagrama de energia relacionado aos íons Sm3+. 
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Figura 11. Diagrama dos níveis de energia do Sm3+. Adaptado de [81]. 

 

O íon Sm3+ é considerado um dos mais eficientes íons emissores, devido à sua 

intensa fluorescência na região espectral de cor laranja ou vermelha [83]. Portanto, os 

vidros dopados com Sm3+ têm sido estudados para diversas aplicações, como lasers 

visíveis de estado sólido, dispositivos ópticos de alta intensidade, comunicações de fibras 

ópticas e LEDs [84,85]. 

Vários trabalhos se propuseram a investigar a dopagem de diversas matrizes 

vítreas com o íon samário em sua forma trivalente e avaliar suas propriedades ópticas e 

espectroscópicas. A Figura 12 apresenta os espectros de emissão de um vidro 

borossilicato (LiBiAlBSi) dopado em diferentes concentrações de Sm3+ estudados por 

Kumar e Rao no trabalho intitulado “Concentration-dependent reddish-orange 

photoluminescence studies of Sm3+ ions in borosilicate glasses”. Sob excitação de 400 

nm, todos os vidros mostram as três principais bandas de emissão, no entanto, houve uma 

diminuição na intensidade a partir da amostra dopada com 0,5% em mol de Sm2O3. Este 

comportamento de queda de intensidade a partir de determinada concentração foi 

associado a um quenching de concentração, produzido pelo processo de transferência de 

energia de relaxação cruzada entre um centro ativador e outro [86]. 
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Figura 12. Espectro de luminescência dos vidros LiBiAlBSi dopados com Sm2O3 sob excitação 

em 400 nm. Adaptado de [86]. 

 

2.4 Transferência de energia entre os íons 

A transferência de energia (TE) é um fenômeno que está diretamente ligado à 

fluorescência. Este processo é utilizado para explicar a transferência de energia 

relacionada à emissão e excitação eletrônica de uma espécie química para outra, podendo 

ser átomo, molécula, íon ou radical, tanto similar quanto diferente. Desse modo, a 

luminescência dos íons terras-raras pode ser justificada pela transferência de energia 

proveniente do ligante, que amplifica a intensidade luminescente do íon central devido à 

eficiente absorção de energia por parte do ligante [87]. 

No que diz respeito à transferência de energia entre íons, há dois processos 

principais: o radiativo e o não radiativo. No processo radiativo, ocorrem duas etapas 

distintas e consecutivas: a emissão de radiação pelo íon doador seguida pela absorção 

dessa radiação pelo íon receptor. Por outro lado, o processo não radiativo ocorre em uma 

única etapa, em que o doador decai e receptor é excitado simultaneamente [88,89]. 

É importante compreender esses processos de interação entre as duas espécies, 

uma vez que a presença do receptor durante a interação influencia tanto a eficiência da 

emissão do doador, quanto o tempo de vida da emissão. Para os íons terras-raras, existem 
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quatro maneiras possíveis de TE de um íon doador (D) para um íon aceitador (A): 

radiativa ressonante, não radiativa ressonante, não radiativa assistida por fônons e 

relaxação cruzada [90,91].  

A transferência radiativa ressonante acontece quando um íon doador emite uma 

radiação (fóton) que é absorvida por um íon aceitador. Na transferência de energia não 

radiativa ressonante, a transferência ocorre por meio de uma interação eletromagnética 

entre os níveis do doador e do aceitador, sem a emissão de fótons. A transferência não 

radiativa assistida por fônons ocorre quando a emissão não radiativa não apresenta as 

condições de ressonância e exige a interação com fônons para fornecer ou absorver 

energia, permitindo que a transferência de energia ocorra. Por último, a relaxação cruzada 

ocorre quando parte da energia do doador é transferida para o aceitador, podendo ser íons 

de mesma espécie ou não, resultando em ambos assumindo um estado excitado 

intermediário [92]. A Figura 13 apresenta uma representação esquemática com esses 

processos de transferência de energia entre doador e aceitador. 

 

Figura 13. Desenho esquemático dos quatro processos de transferência de energia entre o íon 

doador (D) e o íon aceitador (A): (a) transferência radiativa ressonante, (b) transferência não radiativa 

ressonante, (c) transferência não radiativa assistida por fônons e (d) relaxação cruzada [91]. 

 

2.5 A tri-dopagem Tm3+/Tb3+/Sm3+ 

Atualmente, existem alguns estudos reportados na literatura que investigam 

sistemas vítreos tridopados com túlio (Tm3+), térbio (Tb3+) e samário (Sm3+), analisando 

as suas propriedades ópticas e espectroscópicas e o seu uso na área da fotônica. 
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Em linhas gerais, os vidros tri-dopados com Tm3+, Tb3+ e Sm3+ podem ser 

utilizados na produção de materiais luminescentes por meio da combinação de cores 

vermelha, verde e azul (RGB), em que são explorados para produção de dispositivos W-

LEDs [13,14]. 

O diagrama de energia, com as possíveis transferências entre os íons Tm3+, Tb3+ e 

Sm3+, é mostrado na Figura 14. As emissões na região do visível estão ilustradas sob 

excitação em 356 nm.  

 

Figura 14. Diagrama de níveis de energia para os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+ esquematizando o 

processo de transferência de energia entre eles [14]. 

 

A partir do diagrama, é possível visualizar as três rotas distintas, em que ET1, ET2 

e ET3 referem-se aos processos de transferência de energia do íon Tm3+ para o íon Tb3+, 

do íon Tm3+ para o íon Sm3+ e do íon Tb3+ para o íon Sm3+, respectivamente. Isso inclui 

vários relaxamentos de transferência de energia não radiativa envolvidos no processo 

[14]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Preparação das amostras  

A série de vidros zinco borofosfatos (ZnO-B2O3-P2O5-Al2O3) dopados e 

triplamente dopados com íons terras-raras Tb3+, Tm3+ e Sm3+ foi sintetizada no 

Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF) da Unidade Federal do 

Maranhão (UFMA) – Campus Imperatriz.  

Para a obtenção das amostras foram utilizados os seguintes reagentes: óxido de 

zinco (ZnO), pentóxido de fósforo (P2O5), trióxido de boro (B2O3), trióxido de alumínio 

(Al2O3), trióxido de túlio (Tm2O3), heptóxido de térbio (Tb4O7) e trióxido de samário 

(Sm2O3). A composição das amostras em porcentagem molar (% mol) e o grau de pureza 

dos reagentes em porcentagem (P) são mostrados na Tabela 3. 

As amostras foram preparadas pelo método de fusão e resfriamento (melt-

quenching) em fornos de atmosfera a ar. A primeira etapa consistiu na pesagem dos 

componentes em uma balança analítica, da marca SHIMADZU e modelo AUW220D. 

Em seguida, os reagentes pesados foram homogeneizados manualmente em um almofariz 

de ágata e posteriormente foram transferidos para um cadinho de platina que foi levado 

ao forno, da marca JUNG, modelo LF0061401, para fusão em 1200 ºC.  

 

Tabela 3. Composição em mol da amostra matriz, das dopagens e tridopagens. É mostrado 

também o grau de pureza dos reagentes em porcentagem (P). 

Nome 

ZnO 

(P ≥ 

99) 

P2O5 

(P ≥ 

99) 

B2O3 

(P ≥ 99,98) 

Al2O3 

(P ≥ 

99,5) 

Tm2O3 

(P ≥ 99,99) 

Tb4O7 

(P ≥ 

99,9) 

Sm2O3 

(P≥ 99,9) 

ZBP 50 33 15 2 0 0 0 

ZBP – Tm 50 32,75 15 2 0,25 0 0 

ZBP – Tb 50 32,5 15 2 0 0,5 0 

ZBP – Sm 50 32,65 15 2 0 0 0,35 

ZBP - 0,25TTS 50 31,9 15 2 0,25 0,5 0,35 

ZBP - 0,5TTS 50 31,65 15 2 0,5 0,5 0,35 

ZBP - 0,75TTS 50 31,4 15 2 0,75 0,5 0,35 

 

Após permanecer em temperatura de fusão por 20 minutos, a massa líquida foi 

vertida em um molde de aço inoxidável previamente aquecido, que estava em uma 
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temperatura abaixo da temperatura de transição vítrea, especificamente em 400 ºC, a fim 

de provocar o choque térmico e consequentemente vitrificação do material. Em seguida, 

a amostra passou por tratamento térmico em outro forno, também da marca JUNG, à 

temperatura de 430 ºC por um período de 6 horas, seguido de resfriamento lento até a 

temperatura ambiente (25ºC), com a finalidade de remover as tensões internas geradas 

pelo choque térmico. 

Para a realização das caracterizações ópticas e espectroscópicas, as amostras 

foram cortadas com serra diamantada da marca NITROCUT, em seguida, foram polidas 

opticamente em equipamento politriz PANTEC PANLIPAN U. 

 

3.2 Técnicas de caracterização 

3.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

A difração de raios-X é o fenômeno que ocorre quando um feixe incidente de 

raios-X interage com os elétrons dos átomos de um material específico, sendo 

posteriormente detectados os fótons difratados, que constituem o feixe difratado [93]. 

Essa técnica é utilizada para determinar a ordem estrutural em longo alcance dos 

materiais, ou seja, como eles estão organizados. Para materiais cristalinos, que são 

materiais com organização atômica de longo alcance, os perfis da difração são picos 

estreitos capazes de informar sobre o tipo de estrutura cristalina e outras características 

do material. Por outro lado, em estruturas como o vidro, a rede atômica é desorganizada 

a longo alcance, com ausência de picos estreitos e bem definidos no difratograma, 

evidenciando o caráter amorfo do material, conforme ilustrado na Figura 15 [36].  
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Figura 15. Padrão de DRX para (a) materiais parcialmente cristalinos (b) materiais amorfos 

[94]. 

 

A difração ocorre quando o comprimento de onda da radiação incidente e os 

espaçamentos interatômicos do material em análise são da ordem de Angstrons. Além 

disso, as interferências de onda nas difrações devem ser em fase, ou seja, de forma 

construtiva. Desse modo, materiais cristalinos, em que os átomos estão dispostos exibindo 

uma periodicidade de longo alcance, possuem planos de difração que permitem que as 

interferências das ondas difratadas ocorram construtivamente [95]. A difração de raios-X 

obedece a Lei de Bragg, que estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância 

entre os planos que o geram. A fim de facilitar a compreensão da lei de Bragg, a Figura 

16 é apresentada a seguir: 

 

 

Figura 16. Representação do fenômeno de difração de Raios-X - Lei de Bragg [36]. 
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Considerando-se dois planos, A e B, separados por uma distância chamada 

espaçamento interplanar (dhkl), quando a radiação incide sobre os átomos desses planos 

produz espalhamento da radiação em várias direções. Haverá difração se a diferença de 

caminho entre a radiação incidente e a radiação difratada, ambas com o mesmo ângulo, 

for um múltiplo inteiro de n. A equação que representa a lei de Bragg é:  

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃     (1) 

em que n é a ordem da difração e um número inteiro, λ é o comprimento de onda, 

dhkl é o espaçamento entre os planos adjacentes e θ é o ângulo de incidência [96]. 

As medidas de difração de raios-X foram realizadas com as amostras em pó, no 

Laboratório de Difração de Raios-X (LDRX), da UFMA em Imperatriz-MA. As análises 

de DRX foram obtidas utilizando um difratômetro EMPYREAN da marca 

PANALYTICAL com varredura angular entre 10 e 60° em 2θ, utilizando uma velocidade 

de passo de 0,02, com tempo de 2 segundos por passo. 

3.2.2 Densidade volumétrica e volume molar 

As medidas de densidade podem fornecer informações relevantes relacionadas às 

mudanças estruturais dos materiais vítreos, indicando alterações na estrutura do material 

ocasionadas por mudanças na composição, como a substituição de um componente ou 

adição de um dopante, por exemplo. Juntamente com o volume molar, é capaz de indicar 

como os íons ou grupos iônicos estão empacotados na rede vítrea. Além disso, as medidas 

de densidade podem ajudar a determinar outras propriedades como índice de refração, 

condutividade térmica, dentre outras [97]. 

As medidas de densidade das amostras foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF) pelo método baseado no princípio de 

Arquimedes. Este método consiste na pesagem das amostras em ar e, em seguida, imersas 

em um líquido com temperatura e densidade previamente conhecidas [98]. O líquido de 

imersão utilizado foi a água destilada, que possui uma densidade de 0,9971 g/cm3 a 25º 

C. A partir disso, é calculado a densidade volumétrica pela Equação 2: 

 

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 =
𝑚𝑎𝑟

𝑚𝑎𝑟−𝑚á𝑔𝑢𝑎
× 𝜌á𝑔𝑢𝑎     (2) 

em que ρvidro é a densidade a ser descoberta, mar é a massa da amostra em ar, mágua 

é a massa da amostra imersa na água e ρágua é a densidade do líquido de imersão. As 
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medidas foram realizadas em temperatura ambiente utilizando uma balança analítica da 

marca SHIMADZU, modelo ATX224, com precisão de ± 0,1 mg. 

A partir dos valores de densidade volumétrica foi possível determinar o volume 

molar (Vm) dos vidros estudados. O cálculo é realizado pela Equação 3: 

 

𝑉𝑚 =
𝑀

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜
=

∑ 𝑋𝑖𝑀𝑖

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜
       (3) 

em que M é a massa molecular média do vidro, Xi é a fração molar de cada 

componente, Mi é a massa molar de cada componente e ρvidro é a densidade volumétrica 

do vidro calculada por meio da Equação 2. 

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

A técnica de FTIR utiliza a absorção de energia na faixa do infravermelho para 

identificar grupos estruturais em materiais, sendo uma ferramenta valiosa para entender 

a composição e estrutura molecular de substâncias. Ela se baseia na absorção de energia 

pelos níveis vibracionais das moléculas, o que gera espectros com picos ou bandas que 

indicam as modificações nos ângulos e comprimentos das ligações químicas. A Figura 17 

mostra alguns tipos de modos vibracionais que podem ocorrer nos materiais [99,100]. 

A detecção dos modos vibracionais pelo espectrômetro ocorre a partir da variação 

do momento de dipolo da molécula durante a vibração. Os diferentes grupos químicos 

presentes das moléculas apresentam bandas de absorção com números de onda 

específicos. Portanto, cada grupo químico possui uma assinatura única no espectro 

infravermelho. Isso permite comparar o espectro de um grupo químico desconhecido com 

os espectros de grupos já identificados na literatura para determinar sua composição e 

estrutura molecular [101]. 
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Figura 17. Representação dos modos vibracionais do tipo Stretching (deformações axiais) e 

Bending (deformações angulares). Adaptado de [102]. 

 

As medidas de espectroscopia FTIR foram realizadas nas dependências do 

Laboratório de Espectroscopia, Óptica e Fototérmica II (LEOF II) utilizando um 

espectrômetro FTIR da marca BRUKER, modelo VERTEX 70V. As medidas dos vidros 

estudados foram realizadas em temperatura ambiente, com resolução de 4 cm-1, na faixa 

de 400 a 4000 cm-1. Para esta análise, foram preparadas pastilhas de 200 mg contendo 

Brometo de Potássio (KBr) e 2 mg da amostra a ser analisada na forma de pó. 

3.2.4 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

Por meio da análise térmica diferencial (DTA), é possível identificar temperaturas 

importantes, como a de transição vítrea (Tg), de início de cristalização (Tx) e de pico de 

cristalização (Tp).  

A Tg é um fenômeno observado em materiais amorfos, caracterizado pelo 

enfraquecimento das ligações interatômicas. Neste intervalo de temperatura, a 

viscosidade do material ainda não é suficientemente baixa para permitir o deslocamento 

de moléculas, representando uma fase em que as ligações interatômicas se tornam mais 

fracas. Por outro lado, na temperatura de início de cristalização, os vidros devem possuir 

uma viscosidade que permita, ainda que de forma limitada, a mobilidade de certas 

estruturas, possibilitando o início dos processos de nucleação e crescimento relacionados 

à cristalização [103,104]. A diferença entre Tx e Tg é comumente utilizada para prever 
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ou explicar a tendência à cristalização de um material. Valores baixos para Tx-Tg indicam 

que o vidro possui unidades estruturais com uma elevada tendência à cristalização, o que 

não é desejável para a formação de vidros [105]. 

A medida de DTA foi realizada no Laboratório de Análises Térmicas da Unidade 

de Preparação e Caracterização de Materiais da UFMA, em Imperatriz-MA. Um 

equipamento DTA-TGA simultâneo, modelo DTG-60, da marca SHIMADZU, foi 

utilizado para analisar a amostra base (ZBP). Para esta caracterização, a amostra vítrea 

foi triturada até obter um pó fino, do qual cerca de 20 mg foram inseridos em um cadinho 

de platina. A amostra foi então aquecida de 26 ºC até 900 ºC, a uma taxa de 10ºC/min, 

em uma atmosfera inerte de nitrogênio. 

3.2.5 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

A luz transmitida para o interior de materiais transparentes, como os vidros, tem 

sua velocidade reduzida, resultando em um desvio na direção ao atravessar a interface. 

Esse fenômeno é conhecido como refração [36]. O índice de refração (n), que corresponde 

à razão entre as velocidades da luz no vácuo e no meio em quem se propaga, é uma 

propriedade essencial dos vidros. Ele é considerado uma das principais medidas ópticas 

para determinar as possíveis aplicações desses materiais [106]. 

O índice de refração foi obtido utilizando o ângulo de Brewster (θi), também 

chamado de ângulo de polarização. Este ângulo é definido como aquele em que a reflexão 

da luz com polarização se torna nula. O índice de refração do material é determinado 

calculando-se a tangente deste ângulo, de acordo com a equação 4 [107,108]: 

𝑡𝑔𝜃𝑖 = 𝑛      (4) 

As medidas de índice de refração foram realizadas utilizando um laser de He-Ne 

não polarizado da marca THORLABS, com comprimento de onda de 632,8 nm, incidindo 

em uma amostra fixada verticalmente sobre uma mesa giratória graduada. Entre o laser e 

a amostra, foi posicionado um polarizador. O feixe refletido pela amostra foi monitorado 

por um fotodiodo conectado a um microvoltímetro (modelo 2100, da marca KEITHLEY). 

Os valores obtidos (em mV) em função do ângulo de incidência foram usados para gerar 

curvas, cuja primeira derivada permitiu determinar o ângulo de Brewster. Com base na 

Equação 4, o índice de refração foi então calculado. A Figura 18 apresenta um exemplo 
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das curvas geradas pelo monitoramento da intensidade do feixe refletido e de sua primeira 

derivada. 

 

 

Figura 18. Exemplo de curvas a partir do monitoramento da intensidade do feixe refletido e sua 

primeira derivada. A curva A representa a medição no sentido horário, enquanto a curva B representa a 

medição no sentido anti-horário.  

A partir dos dados de densidade volumétrica e índice de refração, foi possível 

calcular a polarizabilidade eletrônica (γ) das amostras estudadas por meio da equação de 

Lorentz-Lorenz (Equação 5) [109,110]: 

𝑅𝑚 = [
𝑛2−1

𝑛2+2
] (

𝑀

𝜌
) = [

𝑛2−1

𝑛2+2
] 𝑉𝑚 =

4𝜋𝛾𝑁

3
   (5) 

na qual, Rm representa a refratividade molar para substâncias isotrópicas (vidros, cristais 

e líquidos), n é o índice de refração, M é a massa molar (g/mol), ρ é a densidade 

volumétrica (g/cm3), Vm é o volume molar (cm3/mol) e N o número de Avogadro. 

3.2.6 Espectroscopia de Absorção Óptica 

Quando a radiação eletromagnética entra em contato com a matéria, ela pode ser 

absorvida, refletida, transmitida ou espalhada. Quando ocorre absorção, os elétrons 

presentes nos átomos e moléculas do material realizam saltos quânticos entre suas 

camadas eletrônicas. Essa interação da luz com a matéria é intimamente ligada à estrutura 

química do material, influenciando como a radiação é absorvida e como o material 

responde à sua presença [111]. 
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A absorção óptica ocorre quando a diferença de energia entre dois níveis 

eletrônicos de um material coincide com a energia do fóton incidente. A lei de Lambert-

Beer estabelece como a intensidade luminosa de um raio de luz é atenuada ao atravessar 

por um material por meio da seguinte equação [112]: 

𝐼 = 𝐼0𝑒−𝛽𝑥      (6) 

na qual I0 é a intensidade da radiação incidente sobre o material, I é a intensidade da 

radiação transmitida, β é o coeficiente de absorção óptica, que é característico de cada 

material, e x é a distância que a luz deve percorrer.  

Os espectrofotômetros normalmente apresentam os dados de absorbância em 

relação ao comprimento de onda. A absorbância (A) estabelece a relação entre a radiação 

incidente e a transmitida e pode ser determinada utilizando a equação (7). 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0

𝐼
      (7) 

O coeficiente de absorção óptica é obtido pela razão entre a absorbância e a 

espessura da amostra por meio da equação (8):  

𝛽 = 2,303
𝐴

𝑥
      (8) 

em que A é a absorbância, β é o coeficiente de absorção óptica e x é a espessura da 

amostra. 

As medidas de absorção óptica das amostras foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia Óptica e Fototérmica II (LEOF II) utilizando um Espectrofotômetro UV-

VIS-NIR da SHIMADZU, modelo UV-3600, no intervalo entre 300 e 3200 nm. Os 

espectros foram obtidos nas regiões do Ultravioleta (UV) e do visível (VIS). 

3.2.7 Espectroscopia de Excitação 

Os espectros de excitação são obtidos ao realizar uma varredura no espectro 

enquanto um determinado comprimento de onda de emissão é monitorado. A escolha do 

comprimento de onda ideal para excitar as amostras varia conforme a aplicação e, 

geralmente, é baseada no pico ou banda mais intensa no espectro gerado. 

Em outras palavras, ao adquirir o espectro em um espectrofluorímetro, o 

monocromador de emissão é ajustado para um comprimento de onda fixo de emissão da 

amostra. Enquanto isso, o monocromador de excitação varre uma faixa de comprimentos 

de onda que corresponde à faixa de absorção da amostra. Essa abordagem prática permite 

a obtenção de dados abrangentes sobre a excitação e a emissão de luz pela amostra [113]. 
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Os espectros de excitação das amostras foram obtidos com um 

espectrofluorímetro SHIMADZU RF-6000 no Laboratório de Síntese e Caracterização de 

Materiais Farmacêuticos (LABFARMA), da UFMA em Imperatriz-MA. 

3.2.8 Luminescência e Cromaticidade 

A luminescência é o processo no qual um material absorve energia e emite 

radiação luminosa. Quando um elétron absorve energia, ele é promovido a um nível de 

energia mais elevado. Em seguida, ao retornar a um nível inferior, essa energia pode ser 

liberada na forma de luz, que, dependendo da diferença de energia, pode ou não estar na 

faixa visível [36]. 

As medidas de luminescência foram realizadas no LABFARMA, da UFMA em 

Imperatriz-MA, utilizando um espectrofluorímetro da marca SHIMADZU e modelo RF-

6000. As amostras foram excitadas no comprimento de onda de 357 nm. A partir dos 

espectros de luminescência dos vidros ZBP, foi possível gerar o diagrama de 

cromaticidade CIE 1931. Esse diagrama permite avaliar a coloração da luz emitida pelo 

material. 

A Commission Internationale l’Eclairage (CIE) criou um diagrama de 

cromaticidade que exibe a cor correspondente a uma resposta fotônica que pode ser 

percebida pelo olho humano. O diagrama CIE foi adotado internacionalmente a partir de 

1931 e considera os valores triestímulos, denominados de X, Y e Z, como sendo os 

representantes espectrais das três cores primárias, o azul, o verde e o vermelho, 

respectivamente [114]. 

A partir dos valores dos triestímulos, foi possível obter as coordenadas de 

cromaticidade (x, y, z) através das seguintes equações: 

𝑥 =
𝑋

𝑋+𝑌+𝑍
                  𝑦 =

𝑌

𝑋+𝑌+𝑍
                   𝑧 =

𝑍

𝑋+𝑌+𝑍
  (9) 

A cor é completamente definida pelas coordenadas x e y. A coordenada z pode ser 

calculada a partir dos valores de x e y, já que a soma de x, y e z é igual a um. No entanto, 

a coordenada z não fornece nenhuma informação relevante e, por isso, não é utilizada. 

Desse modo, o diagrama CIE é representado em uma projeção bidimensional [115]. A 

Figura 19 mostra um exemplo de diagrama CIE. 
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Figura 19. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 [115]. 

3.2.9 Tempo de vida radiativo 

Ao lidar com diferentes elementos terras-raras dentro da mesma matriz, é 

essencial compreender as relações entre os tempos de vida dos processos desde a 

excitação do doador até o retorno do receptor ao estado fundamental. Isso é crucial para 

determinar a probabilidade de transferência de energia em um sistema específico [90]. 

Quando os elétrons são energizados, eles permanecem em um estado excitado por 

um período de tempo específico, ou seja, eles mantêm uma alta energia por um intervalo 

finito. Após esse período, as moléculas têm uma tendência natural de retornar ao seu 

estado inicial, que é a sua condição mais estável [116]. 

O tempo de vida radiativo (τ) refere-se ao período em que os elétrons excitados 

permanecem no nível de energia mais elevado antes de retornarem ao seu estado 

fundamental. Esse tempo é calculado por meio das curvas de decaimento seguindo a 

equação: 

 

𝐼(𝑡) = 𝑌0 + 𝐴1𝑒𝑥𝑝
−𝑥

𝜏       (10) 

em que I(t) é a intensidade do sinal de luminescência em função do tempo, Y0 e A1 são 

constantes, x é a variável que representa o tempo e τ é o tempo característico de 

decaimento do sinal (tempo de vida) [117]. 
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Figura 20. Curva de decaimento do tempo de vida radiativo da amostra ZBP - 0,5TTS. 

 

A Figura 20 apresenta uma curva característica de decaimento do tempo de vida 

radiativo. O valor do tempo de vida, destacado com uma linha tracejada vermelha, foi 

obtido por meio do ajuste de uma exponencial de primeira ordem. O coeficiente de 

determinação, 𝑅2=0,99954 (R-Square, COD), destacado com uma linha tracejada azul, 

indica o quão bem os resultados observados são replicados pelo modelo matemático 

aplicado, em que um ajuste perfeito teria um valor de 1. 

As medidas do tempo de vida foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia 

de Materiais Funcionais – LEMAF, no Instituto de Física da Universidade de São Paulo, 

em São Carlos – SP, utilizando espectrofluorímetro FLUOROLOG-3 da marca HORIBA 

JOBIN. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na Figura 21 estão exibidas as amostras cortadas em fatias de aproximadamente 

1,2 mm de espessura e polidas opticamente.  

 

 

Figura 21. Fotografia de fatias das amostras sintetizadas após etapas de corte e polimento 

óptico. 
 

As amostras obtidas apresentam uma boa qualidade óptica, pois não exibem 

trincas, estrias ou cristalitos visíveis, além de apresentarem alta transparência. É 

importante destacar também que a adição dos dopantes não alterou significativamente a 

coloração das amostras. 

4.1 Difração de Raios-X 

Na Figura 22 são apresentados os difratogramas de raios-X dos vidros ZBP base, 

dopados e tridopados com Tm3+, Tb3+ e Sm3+. 
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Figura 22. Difratogramas dos vidros ZBP base e ZBP dopados e tridopados com Tm3+, Tb3+ e 

Sm3+. 
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Os difratogramas confirmam o caráter completamente amorfo do material, visto 

que não exibem picos estreitos característicos de estruturas cristalinas. Verifica-se 

também que há uma semelhança no padrão de DRX dos vidros sintetizados, que 

apresentam uma banda larga centrada em torno de 26° (2θ), que se desloca ligeiramente 

para ângulos maiores com a adição de dopantes. Esta banda é característica de vidros 

zinco borofosfatos, como relatado em trabalhos presentes na literatura científica [3,19]. 

É possível confirmar que os vidros produzidos não apresentaram sinais de cristalização 

mesmo com a adição máxima de 1,6% em mol de dopantes (0,75% mol de Tm2O3
 + 0,5% 

mol de Tb4O7 + 0,35% mol de Sm2O3), o que equivale a 7,4 % em peso.  

 

4.2 Densidade Volumétrica e Volume Molar 

A Figura 23 mostra os resultados de densidade (A) e de volume molar (B) dos 

vidros ZBP base e tridopados. Além disso, a Tabela 4 reúne os valores de densidade e 

volume molar para todos os vidros sintetizados. 
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Figura 23. A) Densidade volumétrica dos vidros ZBP base e tridopados; B) Volume molar das 

amostras ZBP base e tridopadas.  

Tabela 4. Densidade volumétrica e volume molar dos vidros ZBP e ZBP dopados e tridopados. 

Nome das amostras 
Densidade (±0,1%) 

(g/cm3) 

Volume molar (±0,1%) 

(cm3/mol) 

ZBP 3,25 30,78 

ZBP – Tm 3,27 30,78 

ZBP – Tb 3,32 31,04 
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ZBP – Sm 3,27 30,80 

ZBP - 0,25TTS 3,40 30,69 

ZBP - 0,5TTS 3,41 30,76 

ZBP - 0,75TTS 3,44 30,79 

 

Como mostrado na Figura 23-A), ao inserir os dopantes na matriz vítrea, a 

densidade dos vidros ZBP tridopados aumentou em comparação à base ZBP. O valor de 

densidade foi de 3,25 g/cm3 para amostra base e 3,44 g/cm3 para a amostra com maior 

concentração de Tm2O3, um aumento de aproximadamente 6%. Este aumento é esperado 

pela contribuição da massa molecular dos óxidos terras-raras (385,86 g/mol para o 

Tm2O3; 747,67 g/mol para o Tb4O7; 348,69 g/mol para o Sm2O3) em relação à massa 

molecular do P2O5 (141,94 g/mol), uma vez que para as amostras dopadas e tridopadas é 

feita a substituição de P2O5. Percebe-se que para a variação de Tm2O3 de 0,25-0,75 %mol, 

as mudanças nos valores de densidade acontecem de uma forma tênue. Vale ressaltar que 

a Tabela 4 apresenta os valores das amostras dopadas individualmente, que também 

aumentam os valores de densidade em relação à substituição química do P2O5 [118–120].  

É possível observar na Figura 23-B) que houve incialmente uma diminuição no 

volume molar da amostra ZBP – 0,25TTS (Vm = 30,69 cm3/mol) em comparação com o 

volume molar da base ZBP, que apresentou o valor de 30,78 cm3/mol. A presença dos 

óxidos de terras-raras pode provocar alterações estruturais ao ocupar os espaços 

intersticiais na matriz vítrea e essas ocupações podem provocar mudanças consideráveis 

nas unidades estruturais do vidro [121,122]. Já a adição gradual do conteúdo de Tm2O3 

provocou um aumento nos valores de volume molar. Este comportamento também pôde 

ser observado no trabalho de Barik S. K e colaboradores [123], em que estudaram vidros 

fosfatos com diferentes óxidos de lantanídeos, que destaca que os óxidos lantanídeos 

podem agir como modificadores de rede, contribuindo com o aumento do número de 

átomos de oxigênio na matriz vítrea.  

   

4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 24 mostra os espectros normalizados de FTIR das amostras estudadas.  
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Figura 24. Espectros de FTIR das amostras ZBP, ZBP dopadas e tridopadas. Os espectros foram 

divididos em regiões: (I) 420-800 cm-1; (II) 800-1400 cm-1; (III) 1400-2000 cm-1. 

 

Os vidros ZBP foram divididos em três regiões de absorção distintas. A Região I, 

localizada entre 420 e 800 cm-1, exibe vibrações atribuídas às ligações Zn–O, presentes 

em estruturas tetraédricas ZnO4. Ainda nesta região, também são identificadas vibrações 

do tipo flexão das ligações O–P–O, bem como vibrações de flexão B–O–B em diversos 

grupos boratos [19,124,125]. A Região II, abrangendo de 800 a 1400 cm-1, está associada 

às vibrações de alongamento de Zn–O, às vibrações assimétricas P–O–P, às vibrações em 

estruturas de ortofosfato (PO4
3-), além das vibrações do tipo estiramento em ligações B–

O das unidades BO4  [124,126]. A Região III, de aproximadamente 1400 a 2000 cm-1, 

aparece devido a vibrações tipo estiramento em ligações B–O em unidades de BO3 e a 

vibrações assimétricas de ligações P-O-P em cadeias de fosfatos [21,125,127]. Na Tabela 

5 são apresentadas as bandas de vibração e suas respectivas atribuições conforme descrito 

na literatura. Os espectros de FTIR para todas as amostras sintetizadas apresentaram 

características semelhantes.  

 

Tabela 5. Atribuições dos modos vibracionais dos vidros ZBP. 

Banda (cm-1) Vibrações Referência 
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440 – 620 

Vibrações de ligações Zn-O-Zn em unidades 

ZnO4; Vibrações de flexão das unidades O-P-O 

e grupos (P-O)- 

[21,124,126,128] 

650 – 780 

Vibrações do tipo flexão em ligação B-O-B em 

grupos boratos; Vibrações simétricas do tipo 

estiramento em ligação P-O-P de cadeias de 

fosfatos 

[125,127,129] 

820 – 1010 

Vibrações do tipo flexão em ligações B-O-B das 

unidades de BO4; Vibrações do tipo estiramento 

de B-O em grupos BO4 e estiramento simétrico 

de ligações P-O-P; Vibração de alongamento de 

Zn-O e vibrações assimétricas P-O-P. 

[125–127] 

1060 – 1250 

Vibrações do tipo estiramento em estruturas 

(PO3)
2- dos grupos Q1; Vibrações em 

ortofosfatos (PO4)
-3 em grupos Q0; Vibrações 

simétricas do tipo estiramento em estruturas 

(PO3)
-1 em grupos Q2. 

[125,126,130] 

1250 – 1600 

Vibrações relacionadas a relaxações assimétricas 

de vibrações do tipo estiramento em ligações B-

O em unidades trigonais de BO3; Vibrações 

assimétricas de ligações P-O-P de oxigênios não 

ligados (NBO) em cadeias de fosfatos. 

[21,125,127] 

1646 
Banda relacionada a presença de água em 

ligações O-H, P-O-H e B-O-H. 
[125] 

 

Para melhor entender as mudanças estruturais causadas pela dopagem com os 

terras-raras, os espectros de FTIR foram deconvoluídos por meio de funções Gaussianas, 

o que permitiu estimar a fração de boros tetracoordenados (N4). O cálculo de N4 consiste 

em dividir a área das bandas referentes as unidades de BO4 (ABO4) pelo somatório de todas 

as áreas (Atotal). A fração de N4 foi estimada de acordo com a equação 11: 

𝑁4 =
𝐴𝐵𝑂4

𝐴𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
      (11) 
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na qual os valores de A BO4 correspondem a área das gaussianas 4, 5 e 6 e Atotal corresponde 

a área das gaussianas de 1 a 8 (Figura 24) [131,132] Na Figura 25 é apresentado um 

exemplo desta deconvolução para a base ZBP com 8 bandas, sendo o procedimento 

realizado de forma semelhante para todos as amostras. 
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Figura 25. Deconvolução do espectro de FTIR da amostra ZBP base por meio de funções 

gaussianas. 

 

Por meio da Equação 11, foi possível calcular o N4 para as amostras ZBP base e 

ZBP tridopadas com diferentes concentrações de Tm2O3, e os resultados estão 

apresentados na Figura 26. 
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Figura 26. Fração de boros tetracoordenados em função da concentração de Tm2O3 para as 

amostras ZBP e ZBP tridopadas. 

A Figura 26 evidencia a diminuição nos valores de N4, indicando que o aumento 

da concentração de Tm2O3 favoreceu a conversão de unidades BO4 (tetraedros) para BO3 

(triangulares) nas amostras ZBP tridopadas. As mudanças nas unidades de boro podem 

ser encontradas em outros trabalhos com vidros borofosfatos, sendo a conversão entre as 

frações de BO4 e BO3 comum ao inserir componentes adicionais na composição dos 

vidros boratos e borofosfatos [133–136]. 

 

4.3.1 - Energia de fônons  

A energia de fônons é uma propriedade fundamental para vidros luminescentes, 

pois valores mais baixos podem favorecer a luminescência dos dopantes, ampliando o 

potencial de aplicação desses materiais. Isso ocorre porque o processo de decaimento 

multifônico dos íons de terras-raras em um vidro está diretamente relacionado à energia 

máxima de fônons do material hospedeiro [137]. Conforme demonstrado nos estudos de 

Som et al. [138] e Murata et al. [139], a energia de fônons da matriz vítrea pode ser 

determinada a partir do pico principal de vibração de estiramento no espectro FTIR. A 

Figura 27 apresenta os valores de energia de fônons obtidos para vidros ZBP, 
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considerando a amostra não dopada e as triplamente dopadas, variando de acordo com a 

concentração de Tm2O3. 
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Figura 27. Energias de fônons dos vidros ZBP e ZBP tridopados em função da concentração de 

Tm2O3. 

A energia de fônons analisada apresentou uma redução de 1581 cm-1 para 1543 

cm-1 com o aumento da concentração de dopantes, concordando com os resultados 

encontrados por Reddy et al. [140] e Soltys et al. [141]. Essa diminuição foi associada a 

modificações estruturais e à despolimerização da matriz vítrea, ocasionadas pela 

conversão das unidades BO4
 para BO3. A correlação entre essas unidades alterou a energia 

máxima de fônons na matriz vítrea, o que pode contribuir para uma emissão de luz mais 

eficiente. 

4.4 Análise térmica diferencial (DTA) 

Os valores de Tg, Tx e Tp para a base ZBP, obtidos por meio da análise DTA, 

foram determinados pela extrapolação das curvas, conforme mostrado na Figura 28. 
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Figura 28. Termograma de DTA para a amostra ZBP, indicando os pontos de Tg, Tx e Tp. 

O valor de Tp foi de 662 ºC, aproximadamente. A partir dos dados de Tg e Tx, é 

possível determinar a estabilidade térmica do material vítreo (∆T), sendo a diferença entre 

estas temperaturas (Tx-Tg) [105]. A Tabela 6 apresenta os valores das temperaturas Tg, 

Tx e ∆T do vidro ZBP, além de dados correspondentes a outros sistemas vítreos para 

comparação. 

 

Tabela 6. Dados de temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de início de cristalização 

(Tx) e estabilidade térmica dos vidros (Tx-Tg). 

Amostra Tg (ºC) Tx (ºC) Tx-Tg (ºC) 

Base ZBP 496 631 135 

GP10 [142]* 390 510 120 

PbBPO5 [143] ** 461 568 107 

LLBP [144] *** 516 558 69 

S1 [145] **** 480 629 149 

*Vidro zinco fosfato **Vidro borofosfato ***Vidro lítio borofosfato ****Vidro borossilicato 

 

O vidro ZBP apresentou uma estabilidade térmica superior quando comparado a 

outros sistemas vítreos relatados na literatura. Por exemplo, o vidro zinco fosfato 

estudado por Jha, K. e Jayasimhadri, M. [142] possui uma estabilidade térmica inferior, 

de 120 ºC. Além disso, os vidros do sistema borofosfato investigados por Hana et al.[143] 
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e Meena et al. [144] também exibiram uma faixa de estabilidade térmica menor em 

relação ao vidro ZBP. A alta estabilidade térmica do vidro ZBP possibilita sua utilização 

em uma ampla faixa de trabalho, proporcionando maior facilidade de fabricação e menor 

tendência à desvitrificação [146]. 

4.4 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

A Figura 29 apresenta os valores do índice de refração (A) e da polarizabilidade 

eletrônica (B) para os vidros ZBP base e tridopados.  
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Figura 29. A) Índice de refração em função da concentração de Tm2O3 para os vidros ZBP base 

e tridopados; B) Polarizabilidade eletrônica das amostras ZBP base e tridopadas em função da 

concentração de Tm2O3. 

Na Figura 29-A), observa-se um aumento no índice de refração com a inserção 

dos dopantes na matriz vítrea. O índice de refração passou de 1,60 para a amostra base 

para 1,76 na amostra ZBP - 0,25TTS, representando um aumento aproximado de 10%. 

Este aumento pode estar diretamente associado aos resultados obtidos para a densidade 

volumétrica dos vidros, a qual apresenta relação direta com o índice de refração 

[147,148]. É possível notar que não houve variação significativa no índice de refração 

entre as amostras ZBP tridopadas, uma vez que os seus valores permaneceram dentro da 

margem de erro (±1%) mesmo com a adição máxima de 1,6% em mol de dopantes (0,75% 

mol de Tm2O3
 + 0,5% mol de Tb4O7 + 0,35% mol de Sm2O3). 
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De forma semelhante à densidade e ao índice de refração, a polarizabilidade 

eletrônica está diretamente ligada a modificações causadas na estrutura vítrea, exibindo 

um comportamento similar aos resultados do índice de refração dos vidros estudados, 

conforme mostrado na Figura 29-B). O aumento da polarizabilidade eletrônica entre a 

base ZBP e as três amostras tridopadas pode ser justificado pela substituição do P2O5, 

com polarizabilidade inferior de 1,35 Å3 [149], pelos dopantes Tm2O3, Tb4O7 e Sm2O3, 

que possuem polarizabilidades de 2,87, 3,35 e 3,7 Å3, respectivamente [150]. Além disso, 

o aumento observado nos valores do índice de refração e da polarizabilidade eletrônica 

pode estar relacionado a um acréscimo no número de oxigênios não-ligados, que possuem 

maior polarizabilidade eletrônica em comparação aos oxigênios ligados [151,152].  

4.5 Coeficiente de absorção óptica 

A Figura 30 apresenta o espectro de absorção óptica UV-VIS-NIR do vidro ZBP 

base. É possível observar uma ampla região de transparência numa faixa de 320 a 2700 

nm, estendendo-se, portanto, desde o ultravioleta até parte do infravermelho médio do 

espectro eletromagnético. Esta característica é considerada desejável para muitas 

aplicações na área da fotônica, isso porque a ampla janela de transparência do vidro Zinco 

Borofosfato (ZBP) sugere seu potencial para dopagem com elementos terras-raras que 

exibam transições de absorção e luminescência nesta região específica [153,154]. 
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Figura 30. Espectro de absorção óptica do vidro ZBP (Base). 
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As bandas de absorção características dos íons dopantes, Tm3+, Tb3+ e Sm3+, foram 

então identificadas e são mostradas na Figura 31. 
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Figura 31. Espectros de absorção óptica dos vidros a) ZBP-Tm, b) ZBP-Tb e c) ZBP-Sm. 

 

No espectro de absorção óptica do vidro ZBP-Tm (Figura 31.c) foi possível 

identificar cinco bandas características das transições eletrônicas do íon Tm3+, estas 

bandas estão localizadas nos comprimentos de onda de 357, 688, 789, 1212 e 1674 nm e 

são transições eletrônicas que partem do estado fundamental 3H6 para os níveis excitados 

1D2, 
3F3, 

3H4, 
3H5 e 3F4, respectivamente, conforme referências [155–157].  

Foram identificadas as principais bandas características das transições do íon Tb3+ 

para o vidro ZBP-Tb, como é possível observar na figura (Figura 31.b). Elas partem do 

estado fundamental 7F6 para os níveis excitados 7F0, 
7F1, 

7F2 (1890 nm) e 7F3 (2200 nm) 

[158,159].  

Já para o vidro ZBP-Sm (Figura 31.a) foi possível identificar bandas centradas em 

400, 480, 1075, 1225, 1370, 1475 nm correspondentes às transições do samário do nível 

fundamental 6H5/2 para os níveis excitados 6P3/2,
 6F11/2, 

6F9/2, 
6F7/2, 

6F5/2 e 6F3/2, 

respectivamente [83,160]. 
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A Figura 32 apresenta os espectros de absorção óptica das três amostras tridopadas 

com variação na concentração do íon de túlio (0,25, 0,5 e 0,75 % mol de Tm2O3) e da 

base ZBP. 
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Figura 32. Coeficiente de absorção óptica dos vidros ZBP e ZBP tridopados com os íons Tm3+, 

Tb3+ e Sm3+. 

É possível observar na Figura 32 as principais bandas características dos íons 

citadas anteriormente. Os estados excitados do Tm3+, Tb3+ e Sm3+ estão destacados em 

azul, verde e vermelho, respectivamente. Identifica-se ainda que há um aumento na 

intensidade das bandas de absorção com o aumento da concentração de Tm2O3, 

principalmente daqueles referentes ao íon Tm3+[2]. Para melhor visualização, na Figura 

33, os valores dos coeficientes de absorção óptica das bandas centradas em 357 e 1212 

nm das amostras ZBP tridopadas são apresentados em função da concentração de Tm2O3. 
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Figura 33. Coeficiente de absorção em função da concentração de Tm2O3. A variação do 

coeficiente de absorção está ilustrada para as bandas localizadas em 357 e 1212 nm, relacionadas as 

transições 3H6→1D2 e 3H6→3H5, respectivamente. 

 

4.6 Espectroscopia de Excitação 

A Figura 34 mostra os espectros de excitação dos vidros ZBP dopados 

individualmente com os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+. 
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Figura 34. Espectros de excitação das amostras ZBP dopadas individualmente com 0,25% em 

mol de Tm2O3 (linha azul), 0,50% em mol de Tb4O7
 (linha verde) e 0,35% em mol de Sm2O3 (linha 

laranja). 

 

O espectro de excitação da amostra ZBP-Tm apresentado na Figura 34 (linha azul) 

foi obtido ao monitorar o comprimento de onda em que o íon Tm3+ emite com maior 

intensidade, em 454 nm. O espectro mostra a banda mais intensa de excitação centrada 

em 357 nm, associada à transição eletrônica de 3H6 → 1D2 [161,162]. 

O espectro de excitação da amostra ZBP-Tb apresentado na Figura 34 (linha 

verde), monitorando a emissão em 544 nm, apresenta cinco bandas características do íon 

Tb3+ e correspondem às transições eletrônicas 7F6 → 5H7 (318 nm), 5G2 (340 nm), 5L9 

(352 nm), 5L10 (370 nm) e 5G6 (375 nm). O espectro mostra que a banda de excitação 

mais intensa está localizada em 375 nm [163–165]. 

A amostra dopada com 0,35% em mol de Sm2O3 possui um espectro de excitação, 

destacado na Figura 34 (linha laranja), que foi obtido ao monitorar a emissão em 598 nm. 

O espectro apresenta as principais bandas de excitação correspondentes às transições do 

nível fundamental 6H5/2 para os níveis excitados 4H9/2, 
4D7/2 (344 nm), 4D3/2 (362 nm), 6P7/2 

(374 nm), 4F7/2 (402 nm) e 4G9/2 (475 nm). É possível identificar na figura que a banda 

centrada em 402 nm é a mais intensa [166,167]. 

Analisando os espectros de excitação das amostras, verificou-se que o 

comprimento de onda de 357 nm é o mais favorável para a excitação das amostras 
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tridopadas, pois ele pode ser usado para excitar os três íons terra-raras estudados, 

simultaneamente. Na Figura 34 é mostrada uma linha tracejada como referencial. Os 

espectros de emissão foram mensurados utilizando este comprimento de onda e serão 

apresentados na próxima seção. 

 

4.7 Luminescência com excitação em 357 nm 

A Figura 35 mostra os resultados de luminescência dos vidros ZBP que foram 

dopados isoladamente com térbio, túlio e samário com a excitação em 357 nm. Além 

disso, a figura inclui fotos das amostras quando excitadas por um LED com este 

comprimento de onda. 
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Figura 35. Espectros de emissão dos vidros ZBP dopados individualmente com os íons Sm3+, 

Tm3+ e Tb3+ sob excitação em 357 nm. As fotos mostram que as amostras dopadas com Sm3+, Tm3+ e Tb3+ 

excitadas neste comprimento de onda apresentam a coloração da luz emitida no laranja, azul e verde, 

respectivamente.  

Na imagem é possível observar que a amostra dopada com Tm2O3 apresenta 

coloração azul, a amostra dopada com Tb4O7 apresenta coloração na cor verde e a amostra 

dopada com Sm2O3 apresenta emissão na região do laranja/vermelho. Desse modo, essa 

observação também pode ser comprovada com o estudo da coloração realizado por meio 

do diagrama de cromaticidade CIE 1931, que será apresentado na próxima seção. 
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O espectro de luminescência da amostra dopada com 0,5% em mol de Tb4O7 

apresentado na Figura 35 (linha verde) apresenta quatro das principais bandas de emissão 

do íon Tb3+. Tais bandas centradas em 488, 543, 585 e 620 nm correspondentes às 

transições do estado excitado 5D4 para os estados fundamentais 7F6, 
7F5, 

7F4 e 7F3. 

O espectro de emissão da amostra dopada com 0,25% em mol de Tm2O3, 

representado pela Figura 35 (linha azul), revela as principais bandas de emissão do íon 

Tm3+ correspondentes ao decaimento dos elétrons do nível excitado 1D2 para os níveis 3F4 

(453 nm) e 3H6 (476 nm), sendo que a primeira banda é a mais intensa. 

A amostra dopada com 0,35% em mol de Sm2O3 possui um espectro de emissão 

destacado na Figura 35 (linha laranja), que mostra as três principais bandas de emissão 

do íon Sm3+ centradas em 561, 597 e 644 nm. Estas bandas correspondem às transições 

do estado excitado 4G5/2 para os estados fundamentais 6H5/2, 
6H7/2 e 6H9/2, 

respectivamente. 

A Figura 36 apresenta os espectros de emissão das amostras tridopadas com 

Tm2O3, Tb4O7 e Sm2O3 excitadas em 357 nm (no detalhe da figura, a foto mostra a cor da 

luz emitida na região branca para a amostra ZBP-0,50TTS). 

 

 

Figura 36. Espectros de emissão dos vidros ZBP tridopados com os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+
 sob 

excitação em 357 nm. A foto destaca a coloração da luz emitida na região do branco para as amostras 

tridopadas com os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+.  
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As bandas de emissão características dos íons dopantes são destacadas na Figura 

36, em que se observa que as intensidades de emissão relacionadas aos íons Tm3+ 

aumentam à medida que cresce a concentração de Tm2O3. Além disso, embora as 

concentrações de Tb4O7 e Sm2O3 tenham sido mantidas constantes nas amostras 

tridopadas, verifica-se um aumento na intensidade das bandas de emissão características 

dos íons Tb3+ e Sm3+, em função do aumento do conteúdo de Tm2O3, sob a excitação em 

357 nm. Isso sugere uma transferência de energia entre os íons terras-raras, em que há 

uma provável doação de energia dos íons Tm3+ para os íons Tb3+ e Sm3+. 

Para melhor compreender as variações na intensidade de luminescência entre as 

amostras tridopadas, foram plotadas as intensidades das bandas dos íons Tm3+, Tb3+ e 

Sm3+ localizadas em 453, 543 e 597 nm, respectivamente, em função do conteúdo de 

Tm2O3 (Figura 37). 
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Figura 37. As intensidades de emissão de Tm3+, Tb3+ e Sm3+ em 453, 543 e 597 nm, 

respectivamente, em função da concentração de Tm2O3.  

A Figura 37 permite observar que houve um aumento da intensidade em 453 e 

543 nm, este aumento pode ser explicado por meio de dois processos de transferência de 

energia entre os íons de terras-raras: Tm3+ para Tb3+/Sm3+ e Tb3+ para Sm3+, conforme 

discutido nos trabalhos que investigaram esta tridopagem na literatura [168,169]. No 
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entanto, é possível observar que as bandas de emissão de samário não aumentaram 

significativamente em comparação com Tm e Tb. Um estudo semelhante de vidros TeZn 

tridopados com Tm/Tb/Sm foi realizado por R.T. Alves e colaboradores (2020) [15], sob 

comprimento de onda de excitação de 356 nm, sugerindo que ocorreu a transferência de 

energia dos íons Tm3+ e Tb3+ para os íons Sm3+. 

Para explicar o processo de transferência de energia entre os íons de terras-raras 

estudados, a Figura 38 mostra o diagrama de níveis de energia dos íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+. 

As rotas de transferência de energia ET1 (Tm3+→Tb3+), ET2 (Tm3+→Sm3+) e ET3 

(Tb3+→Sm3+) foram representadas pela seta vermelha no diagrama. É possível observar 

que os íons de Tm3+ são excitados do nível 3H6 para 1D2 pela absorção da energia em 357 

nm, e então relaxam não radiativamente (NR) para o nível de energia 1G4. A energia 

presente no nível de energia 1G4 de Tm3+ decai parcialmente para os níveis 3F4
 e 3H6, 

emitindo radiação em 476 e 453 nm, respectivamente. Além disso, parte dos fotóns do 

nível 1G4 é transferida para o nível 5D4 de Tb3+ (ET1) e para o nível 4G7/2 de Sm3+ (ET2). 

A rota ET3 representa a transferência parcial de energia dos íons Tb3+ do nível 5D4 para 

o nível 4G7/2 do íon Sm3+. Essas transferências de energia podem ser explicadas por meio 

da pequena diferença de energia entre os estados aceitadores e os estados doadores e a 

proximidade dos íons dopantes [14]. 

 

 

Figura 38. Diagrama de nível de energia dos íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+. As rotas de transferência 

de energia entre eles são ilustradas pela seta vermelha. 
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Com base nos espectros de emissão das amostras ZBP tridopadas (Figura 32), as 

eficiências de transferência de energia de Tm3+ para Tb3+ e Sm3+, e de Tb3+ para Sm3+ são 

obtidas usando as seguintes equações [170]: 

 

𝜂1 = (1 −
𝐼𝑇𝑚

𝐼𝑇𝑚 + 𝐼𝑇𝑏

) × 100 
(

12) 
𝜂2 = (1 −

𝐼𝑇𝑚

𝐼𝑇𝑚 + 𝐼𝑆𝑚

) × 100 
(

13)  
𝜂3 = (1 −

𝐼𝑇𝑏

𝐼𝑇𝑏 + 𝐼𝑆𝑚

) × 100 
(

14) 

 

em que ITm, ITb e ISm são as intensidades dos picos situados em 453, 543 e 597 nm, 

respectivamente. Portanto, as eficiências de transferência de energia da amostra ZBP – 

0,5TTS, relacionadas às rotas ET1 (η1), ET2 (η2) e ET3 (η3), são 60, 17 e 12%, 

respectivamente. 

O rendimento quântico de emissão (QY) foi medido para as amostras ZBP 

triplamente dopadas, definido como a razão entre fótons emitidos (Nem) e fótons 

absorvidos (Nabs) [171]. Os valores de QY obtidos das amostras foram medidos sob 

excitação a 357 nm e são mostrados na Figura 39. Conforme observado, houve uma 

diminuição em QY com o aumento da concentração de Tm2O3 (de 22 para 8%); o mesmo 

comportamento também foi encontrado em outros estudos [172,173]. Esta diminuição em 

QY pode estar relacionada a uma maior quantidade de íons Tm3+ presentes na matriz do 

vidro e transferência de energia de relaxação cruzada, o que pode favorecer os processos 

de perda de luminescência. 

 

0.25 0.50 0.75

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

 Amostras ZBP tridopadas

 Guia Visual

R
e
n
d
im

e
n
to

 q
u
â
n
ti
c
o
 (

%
)

Concentração de Tm
2
O

3
 (% mol)

 



 

 

67 

 

Figura 39. Valores de rendimento quântico dos vidros ZBP triplamente dopados. 

O vidro ZBP - 0,25TTS tem um valor de QY maior do que o encontrado para o 

cristal Na5Y9F32 triplamente dopado com Tm3+, Tb3+ e Sm3+ (14,39%) [174]. Os valores 

de QY obtidos para todas as amostras preparadas também são maiores do que aqueles 

encontrados para vidros de fosfato triplamente dopados com Dy3+/Tm3+/Eu3+, que têm 

um valor de QY de 6,86% [175]. 

4.8 Diagrama CIE 1931 e CRI 

Para analisar a coloração da luz emitida, utilizou-se do diagrama CIE 1931 para 

obter as coordenadas (x, y) de cromaticidade de cada amostra sintetizada. A Figura 40 

apresenta o diagrama de cromaticidade das seis amostras preparadas, sob excitação de 

357 nm. 
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Figura 40. Diagrama CIE 1931 dos vidros ZBP dopados e tridopados com excitação em 357 nm. 
 

É possível observar na Figura 40 que o vidro dopado com Tm2O3 apresenta uma 

coloração de emissão intensa na região do azul (0,15;0,03). Já a cor emitida pelo vidro 

dopado com Tb4O7 está situada na região do verde (0,30;0,60). Verifica-se também que 

a cromaticidade do vidro ZBP dopado com Sm2O3 está localizada na região do laranja 

(0,60;0,38).  
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Além disso, a Figura 40 apresenta também a coloração emitida pelas três amostras 

tridopadas próximas da região do branco ideal do diagrama (em que as coordenadas x e 

y são iguais a 0,33, correspondendo ao branco ideal). A amostra ZBP - 0,5TTS é a que 

mais se aproxima deste ponto, com coordenadas (0,28;0,36). Como está indicado no 

diagrama, houve um deslocamento em função da concentração de Tm2O3 para a região de 

cor azul. Para melhor descrição da cromaticidade, as coordenadas dos pontos no diagrama 

CIE 1931 estão mostradas na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Coordenadas do diagrama CIE 1931 para as amostras dopadas e tridopadas quando 

submetidas a excitação em 357 nm. 

Amostra Coordenada X Coordenada Y 

ZBP – Tm 0,15 0,03 

ZBP – Tb 0,30 0,60 

ZBP – Sm 0,60 0,38 

ZBP - 0,25TTS 0,32 0,41 

ZBP - 0,5TTS 0,28 0,36 

ZBP - 0,75TTS 0,26 0,34 

 

Para avaliar a qualidade da cor emitida para as amostras ZBP tridopadas, calculou-

se o CRI (índice de reprodução de cores), em função da intensidade de emissão das 

amostras excitadas em 357 nm. O CRI é um número de 0 a 100 usado para medir a 

capacidade de uma fonte de luz de reproduzir com precisão as cores de pessoas ou objetos. 

Um CRI mais alto é considerado um importante indicativo para aplicação em dispositivos 

de iluminação W-LEDs [176–179]. Os resultados do CRI estão apresentados na tabela 8. 

 

Tabela 8. Índice de reprodução de cores (CRI) para as amostras tridopadas quando submetidas a 

excitação em 357 nm. 

Amostra CRI 

ZBP - 0,25TTS 41 

ZBP - 0,5TTS 56 

ZBP - 0,75TTS 53 

 

A Tabela 8 mostra que a amostra ZBP - 0,5TTS atingiu um CRI de 56, o mais alto 

entre as três amostras tridopadas e consideravelmente superior aos CRIs encontrados para 

alguns LEDs brancos, que são de 22 e 38 [180]. É importante destacar que o valor do CRI 
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para a amostra ZBP - 0,5TTS está de acordo com suas coordenadas no diagrama CIE, que 

estão mais próximas do branco ideal. Isso se deve a uma melhor correlação entre as 

intensidades de emissão das cores azul, verde e vermelho. 

4.9 Tempo de vida radiativo 

O tempo de vida radiativo das amostras ZBP das amostras tridopadas estão 

mostrados na Figura 41.  
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Figura 41. Tempo de vida radiativo das amostras ZBP tridopadas. a) intensidade emissão de 454 

nm correspondente aos ions Tm3+; b) intensidade de emissão de 544 nm correspondente aos íons Tb3+; c) 

intensidade de emissão de 600 correspondente aos íons Sm3+.  

Observou-se que os valores de tempo de vida para os vidros ZBP tridopados 

diminuem com o aumento da concentração de Tm2O3, para diferentes comprimentos de 

onda de emissão. Para o comprimento de onda de emissão em 454 nm, o tempo de vida 

reduziu de 29,28 µs para 17,94 µs, equivalente ao aumento da concentração de Tm2O3 de 

0,25% para 0,75% em mol, representando uma redução de 39%. Já para a emissão no 

comprimento de onda de 600 nm correspondente aos íons Sm3+, o tempo de vida diminuiu 

de 1,91 ms para 1,24 ms, uma redução de 35%. Para a emissão no comprimento de onda 

de 544 nm (emissão principal do íon Tb3+), o tempo de vida diminuiu de 2,45 ms para 1,9 

ms, uma redução de cerca de 22%. A diminuição do tempo de vida é comum pelas 

interações entre os íons de mesma espécie, com possíveis processos de relaxação cruzada 

[165,181,182], entretanto, a diminuição maior do tempo de vida da emissão de 454 e 544 

nm, e uma diminuição menor em relação à emissão de 600 nm, sugere que a transferência 

de energia entre os íons Tm3+, Tb3+ e Sm3+ é mais proeminente nos comprimentos de onda 
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em 454 e 544 nm do que 600 nm, o que condiz com os resultados encontrados por Revita, 

A. S. R. [14]. A probabilidade de transição de energia entre íons de terras-raras é obtida 

de acordo com a seguinte expressão: 

1

𝜏
=

1

𝜏0 + 𝜔
 

(15) 

 

na qual ω é a probabilidade de transição de energia, τ é o tempo de vida para os vidros 

Tm3+ (ou Tb3+) dopados individualmente, e τ0 é o valor do tempo de vida para os 

Tm3+/Tb3+/Sm3+ triplamente dopados. Os valores de ω são listados na Tabela 9 e estão 

próximos aos valores encontrados no estudo dos vidros SrO-ZnO-P2O5 tridopados com 

os mesmos terras-raras realizado por Zhong et al. (2015) [2]. 

 

Tabela 9. Tempos de vida das emissões em 454, 544 e 600 nm (τ) para os vidros ZBP e valores 

de probabilidade de transição de energia (ω) para os vidros ZBP tridopados. 

Amostra τ454 (± 1 µs) τ544 (± 1 ms) τ600 (± 1 ms) ω (µs)-1 ω (ms)-1 

ZBP – Tm 43,97 - - - - 

ZBP – Tb - 2,91 - - - 

ZBP – Sm - - 2,38 - - 

ZBP – 0,25TTS 29,28 2,45 1,91 1,14 x 10-2 0,06 

ZBP – 0,5TTS 22,65 2,18 1,56 2,14 x 10-2 0,11 

ZBP – 0,75TTS 17,94 1,90 1,24 3,36 x 10-2 0,18 
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5. CONCLUSÃO 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades ópticas, espectroscópicas e 

luminescentes dos vidros do sistema zinco borofosfato dopados e tridopados com Tm2O3, 

Tb4O7 e Sm2O3. As amostras obtidas apresentaram excelente qualidade óptica, não 

exibindo trincas, cristalitos e/ou estrias visíveis. 

A densidade e o volume molar mostram que a inclusão de Tm2O3, Tb4O7 e Sm2O3 

sugere uma modificação nas unidades estruturais presentes no vidro. Os resultados de 

FTIR revelaram a presença de unidades tetragonais do boro e vibrações de grupos fosfatos 

e de grupos ligados ao zinco. Além disso, a conversão de espécies de BO₄ para BO₃ ocorre 

à medida que a concentração de Tm₂O₃ aumenta, conforme indicado pelos valores de N₄ 

obtidos para os vidros ZBP triplamente dopados. A absorção óptica das amostras 

confirmou a inserção dos íons terras-raras na matriz vítrea pela presença das bandas de 

absorção características do Tm3+, Tb3+ e Sm3+, revelando ainda um aumento de 

intensidade do coeficiente de absorção com o aumento da concentração de Tm2O3 para 

as amostras tridopadas. 

Os espectros de luminescência das amostras tridopadas mostraram que, à medida 

que a concentração de Tm3+ aumenta, a intensidade das bandas de emissão do Tm3+, Tb3+ 

e Sm3+ também aumentam. A transferência de energia é confirmada e indica que as 

eficiências de transferência de energia estimadas são 60, 17 e 12% para os processos ET1 

(Tm3+ para Tb3+), ET2 (Tm3+ para Sm3+) e ET3 (Tb3+ para Sm3+), respectivamente. As 

coordenadas de cor das amostras tridopadas, quando excitadas em 357 nm, revelaram que 

a luz emitida possui uma coloração na região próxima ao branco ideal do diagrama de 

cromaticidade CIE. A amostra ZBP–0,50TTS é a mais próxima deste ponto, com 

coordenadas (0,28;0,36) e CRI de 56, maior do que para alguns modelos de WLED. Os 

valores decrescentes do tempo de vida radiativo, em função do conteúdo de Tm2O3, 

apoiam a transferência de energia entre íons da mesma espécie.   

Os resultados obtidos sugerem que os vidros ZBP tridopados com Tm3+, Tb3+ e 

Sm3+ podem ser aplicados na produção de dispositivos emissores de luz branca (W-

LEDs). 
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