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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de vidros zinco borofosfato (ZnO — B2Oz — P20s — Al2O3)
dopados e triplamente dopados com Tm:0s3, ThsO7 e Sm203. As amostras foram
sintetizadas com dopagem individual de Tm20z (0,25 %mol), Th4O7 (0,50 %mol) ou
Sm203 (0,35 %mol) e triplamente dopadas com estes elementos em diferentes
concentragfes de Tm20s3 (0,25, 0,5 e 0,75 % mol) pelo método de fusdo e resfriamento
em fornos de atmosfera a ar, e os dopantes foram incorporados substituindo a
concentragdo do P.Os. As tridopagens foram realizadas para investigar as alteragdes nas
propriedades Opticas, luminescentes e espectroscopicas do material e a possibilidade de
transferéncia de energia entre os ions estudados. Os resultados de DRX comprovam a
natureza amorfa dos vidros estudados. Os valores da densidade volumétrica mostraram
um aumento a medida que se aumentou a concentracdo de Tm2Oz para as amostras
tridopadas. Os espectros de FTIR apresentaram aspectos semelhantes, revelando para
todos os vidros estudados a presenca de vibragfes das unidades de BOs e BO4 ligadas aos
grupos boratos, além de vibracdes relacionadas a grupos fosfatos e ZnOa. Os resultados
de indice de refracdo (n) dos vidros tridopados apresentaram um aumento com a insergdo
dos dopantes na matriz vitrea. Os espectros de absorcdo Optica apresentam 0s picos
caracteristicos dos fons Tm**, Tb® e Sm** e 0 aumento de intensidade das bandas de
absorcdo em funcdo da concentracdo de Tm20s. Os espectros de excitacdo dos trés ions
mostraram que o comprimento de onda 357 nm é o mais adequado para a excitacdo das
amostras tridopadas. Sob excitacdo em 357 nm, foi possivel a producéo de luz branca pela
combinagéo das cores azul, verde e vermelho emitidas pelos fons Tm®", Th®* e Sm**,
respectivamente (combinacdo RGB). Com base no diagrama CIE, foi possivel obter
coordenadas na regido do branco para todas as amostras tridopadas, com melhor resultado
para o vidro tridopado com 0,5% em mol de Tm203 (ZBP — 0,5TTS). Os célculos do
indice de reproducdo de cores (CRI) mostraram que a amostra ZBP — 0,5TTS atingiu um
valor de 56, 0 maior entre as amostras tridopadas para este parametro, sendo comparavel
a alguns LEDs comerciais, que sdo de 22 e 38. A eficiéncia de transferéncia de energia
(n) confirmou o processo de transferéncia de energia entre Tm** e Tb%", Tm*3e Sm®*, e
Th®* e Sm*'. Todos os valores de tempo de vida das amostras tridopadas diminuiram
quando a concentracdo de tulio aumentou de 0,25-0,75 % mol. Os resultados sugerem
que os vidros estudados apresentam potencial para aplicacdes em dispositivos emissores
de luz branca (W-LEDs).



ABSTRACT
This work presents the study of zinc borophosphate glasses doped and tri-doped with
Tm203, ThaO7 and Sm»03. The samples were prepared by the melt-quenching technique
in air atmosphere furnaces. The samples were single-doped with Tm203 (0.25 mol%),
Th4O7 (0.50 mol%) and Sm203 (0.35 mol%), and tri-doped with different concentrations
of Tm2O3z (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 BOs structures, in addition to vibrations related to phosphate groups
and ZnOs. 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 Tm®*, Th** and Tm3* and the increasing of Tm®" bands intensity
as a function of Tm®" 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 Tm**, Th**and Sm**, 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 (1) confirmed the energy transfer process between Tm** and Th**, Tm*2 and
Sm**, and Tb® and Sm®'. The excited state lifetime values show a decrease with
increasing Tm>O3 concentration for the concentrations of 0,25 to 0,75 mol% of Tm20:s.
The results suggest that the studied glasses have potential applications in white light

emitting diodes.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, houve um crescente interesse cientifico e tecnologico pelo
desenvolvimento de vidros dopados com ions terras-raras, visando suprir a demanda por
materiais luminescentes de alta qualidade e com propriedades controladas. Dentre a
categoria de dispositivos voltados para a iluminacgéo, os diodos emissores de luz branca
(W-LEDSs) apresentam-se como uma alternativa interessante para a substituicdo de
lampadas incandescentes e fluorescentes devido a caracteristicas como: maior vida Util,
alto brilho, baixo consumo de energia, além de serem menos agressivos ao meio ambiente
[1-3]. Essas caracteristicas permitem que sejam produzidos dispositivos de iluminacao
ecologicamente viaveis, contornando o problema relacionado as altas demandas
energéticas relacionados a produtividade humana, além de diminuir o uso de materiais
com metais pesados e toxicos em suas constituicdes.

A grande maioria dos W-LEDs comercialmente disponiveis sdo obtidos por
encapsulamento de uma camada de fésforos de emissdo amarela em uma resina epoxi,
excitada por um chip de LED, que emite luz azul. No entanto, a temperatura de trabalho
do LED pode causar uma deterioracdo da resina, reduzindo a qualidade e a intensidade
da luz emitida. Portanto, a substituicdo destes fosforos comuns por vidros dopados com
ions terras-raras se apresenta como uma excelente alternativa para os W-LEDs devido a
alta transparéncia, elevada estabilidade térmica e procedimento de fabricacdo simples [4—
7].

Os elementos terras-raras, pertencentes ao grupo dos lantanideos da tabela
periddica, podem comumente ser empregados em bases vitreas, agindo como 0s
responsaveis pelas propriedades luminescentes devido as suas transicdes eletrénicas 4f-
4f e 4f-4d [8,9]. Vidros dopados ou codopados com estes elementos, como por exemplo
os fons Tm**, Th®" e Sm3*, sdo candidatos adequados para a producao de lasers e W-LEDs
[10-12].

A combinacio dos ions Tm®*, com emissdo no azul, Tb**, com emissdo no verde,
e Sm**, com emisséo no vermelho, garante, no apenas uma combinagdo de cores (RGB,
vermelho, verde e azul) que pode levar a luz branca, como também um bom indice de
reproducédo de cores, 0 CRI, que mede quanto uma fonte de luz reproduz fielmente as
cores de um objeto [13-15].

As propriedades dos ions terras-raras em vidros dopados sdo influenciadas

significativamente pela matriz utilizada. Os vidros borofosfatos pertencem a uma familia
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de vidros a base de B>Os e P>Os. Sua associagdo com modificadores tem revelado
resultados promissores para aplicacdes em fotdnica por possuirem qualidades especiais,
como boa qualidade Optica, alta compatibilidade com elementos terras-raras, elevada
estabilidade térmica e alta transparéncia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) [16—
18]. O ZnO, adicionado aos vidros borofosfatos desempenha um papel de modificador de
rede e confere ao vidro maior resisténcia mecanica, melhora a higroscopicidade, aumenta
a regido de formacdo do vidro, além de reduzir a energia de fonons desses materiais [19—
21].

Diante do exposto, o objetivo de pesquisa deste trabalho & a preparacdo e
investigacdo de uma série de vidros zinco borofosfato, dopados e triplamente dopados
com fons terras-raras Th®, Tm* e Sm**. O estudo busca avaliar a emissdo destes
materiais e entender os mecanismos de transferéncia de energia entre 0s ions na matriz

vitrea escolhida, visando sua possivel aplicacdo em dispositivos emissores de luz branca.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Vidros

O vidro é um material versatil que esta presente desde utensilios domésticos a
dispositivos de alta tecnologia. Esse material tem recebido enfoque no meio cientifico e
tecnoldgico devido as suas diversas aplicabilidades. Uma aplicacéo significativa envolve
0 uso desses vidros na fabricacdo de instrumentos fotonicos, possibilitando a criacdo de
dispositivos com propriedades distintas, influenciadas pelos componentes quimicos
presentes na rede vitrea [22—-25].

A variedade de usos dos vidros esta ligada a sua estrutura e a incorporacdo de
diferentes elementos dopantes em suas composicdes. Conhecer um pouco sobre o
processo de formacdo e a disposicdo dos atomos na estrutura dos materiais vitreos sdo
aspectos fundamentais para pesquisas e analises desses materiais. Estes conhecimentos
foram sendo aprimorados com o tempo e em 1932, por exemplo, um trabalho publicado
por W. H. Zachariasen propds que o0s vidros possuem um arranjo atbmico caracterizado
por uma rede tridimensional estendida, com auséncia de simetria e periodicidade; esta
caracteristica seria determinante para diferenciar um vidro de um cristal.

Na Figura 1 sdo mostradas duas representacGes: A) uma ilustra um arranjo
cristalino, caracterizado pela simetria e periodicidade, tipico de um cristal; enquanto a
outra (B) representa um material amorfo (vidro) com a mesma composicéo, destacando a

falta de periodicidade e simetria [26].

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

bidimensional do arranjo de um vidro com a mesma composicdo. Adaptado de [26].
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Com base nas contribuigdes de varios outros pesquisadores, a definicdo do vidro
tem evoluido ao longo do tempo, porém ainda ndo ha um consenso universalmente aceito
sobre ela. A definicdo mais aceita pela comunidade cientifica é que sdo sélidos amorfos
que ndo possuem uma ordem estrutural de longo alcance, exibem uma regido de transicéo
vitrea (Tg) e podem ser formados a partir de componentes organicos, inorganicos ou
metélicos [27]. Na Tabela 1, sdo mostradas algumas das definicGes mais recentes que
contribuiram para chegar a mais aceita.

Tabela 1. Defini¢des de vidros publicadas na literatura cientifica [27-32].

Autor e ano Conceito

“Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem
translacional a longo alcance (periodicidade), caracteristica
Elliott (1990) de um cristal. Os termos amorfo e sélido ndo-cristalino séo
sindbnimos nesta definicdo. Um vidro é um sélido amorfo que

exibe uma transi¢ao vitrea.”

) “Um vidro é um s6lido ndo-cristalino exibindo o fendbmeno
Zarzycki (1992)

de transi¢do vitrea.”

“Vidro ¢ um solido amorfo. Um material ¢ amorfo quando
ndo tem ordem a longa distancia, isto é, quando ndo ha uma
regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em
Doremus (1994) )
uma escala maior do que algumas vezes o tamanho desses
grupos. N&o é feita distincdo entre as palavras vitreo e

amorfo.”

“Vidro € um sélido que tem a estrutura do tipo de um liquido,
um so6lido “nao-cristalino” ou simplesmente um so6lido
Varshneya (1994) | amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como uma
descricdo da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de

difracdo de raios-X.”

“Vidro ¢ um s6lido amorfo com auséncia completa de ordem
a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
Shelby (1997) transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou

metal, formando por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transicdo vitrea é um vidro.”
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“O vidro é um estado da matéria condensada fora do
equilibrio termodinadmico, néo cristalino, que exibe uma
transicdo vitrea. As estruturas dos vidros sdo semelhantes as
Zanotto (2017) o )
dos seus liquidos super-resfriados (LSR) e relaxam
espontaneamente em direc¢do ao estado de LSR. Seu destino

final, para tempos infinitamente longos, ¢ cristalizar.”

Existem varias técnicas que podem ser utilizadas na producéo de vidros, porém, o
método de producdo mais empregado é chamado de fusdo e resfriamento [33]. Em
resumo, este método consiste na mistura dos reagentes na forma de pds. Em seguida, a
mistura é fundida em um forno de atmosfera a ar e 0 material fundido é vertido em moldes,
com formatos variados, previamente aquecidos e geralmente em temperaturas abaixo da
regido de T4. Na grande maioria dos casos, é necessario realizar o tratamento térmico para
remover as tensdes internas ocasionadas pelo choque térmico na etapa de conformacéo
[34,35].

A Ty corresponde a uma faixa de temperatura que indica o inicio da regido de
transformacdo do material vitreo durante o seu aquecimento. Quando um determinado
material é aquecido acima da temperatura de fusdo (Ts), sendo assim, encontra-se no
estado liquido, ao ser resfriado, ele pode se organizar em uma forma cristalina ou amorfa
(vitrea). Para se tornar um cristal, o material fundido passa por um resfriamento lento,
permitindo que os atomos se arranjem na estrutura. Diferentemente dos cristais, para
formar um vidro ocorre um resfriamento rapido, em que o material vai se tornando mais
Viscoso, até atingir a Tq e se tornar sélido [27]. Desse modo, para criar vidros é necessario
resfria-los a uma taxa de resfriamento alta o suficiente para evitar que as moléculas se
organizem em uma estrutura ordenada. Apds o choque térmico, o material vitreo se
solidifica com propriedades semelhantes a um liquido super-resfriado. Na Figura 2 esta
apresentado o grafico de volume especifico em funcdo da temperatura que mostra a

diferenga no processo de obtencdo de um material vitreo e de um material cristalino.
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Figura 2. Esquema do processo de formacéo de materiais cristalinos e ndo cristalinos por anélise

do volume especifico em fun¢do da temperatura. Adaptado de [36].

2.2 Composicao do vidro

A fabricacdo de vidros envolve a mistura de diferentes componentes, que podem
ser divididos em formadores de rede, modificadores de rede, agentes intermediarios e
finalizadores. Os formadores sdo essenciais para criar a estrutura tridimensional inicial
dos vidros e sdo identificados na nomenclatura desses materiais. Por exemplo, vidros
silicatos contém silica (SiO2) como formador, vidros boratos tém B>Os como componente
principal e vidros fosfatos sdo baseados em P>0s como formador [37,38].

Os modificadores de rede sdo responsaveis por mudar as propriedades dos vidros,
alterando ou ajustando suas propriedades pela adicdo de 6xidos alcalinos, alcalino-
terrosos ou metais de transicdo. Suas principais fungdes incluem reduzir/aumentar a
temperatura de fusdo, estabilizar a fase amorfa do material para evitar a cristalizacdo
rapida e restaurar a neutralidade eletrostatica ao romper as ligacGes de oxigénio com 0s
cations do formador de rede [39]. E importante notar que um mesmo componente pode
ser classificado em categorias diferentes, dependendo da sua aplicabilidade. Por exemplo,
aalumina (Al.Oz) é considerada um agente intermediario, pois é capaz de formar ligacdes
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 ultimo, os agentes finalizantes sdo adicionados aos vidros para ajudar na
eliminacdo de bolhas do fundido, vale comentar que geralmente estdo presentes em

quantidades muito pequenas [27,40].
2.2.1 Vidro Zinco Borofosfato (ZBF)

O fosforo € um elemento quimico que possui a configuragdo eletrénica [Ne]3s23p?
e é comumente encontrado nos estados de oxidacéo 11l e V. Quando combinado com o
oxigénio, pode formar seis estruturas de oxido diferentes, sendo o P20Os (conhecido como
pentoxido de fésforo), a mais relevante delas [41].

O pentoxido de fosforo € o componente formador do vidro fosfato. Sistemas a
base de fosforo sdo formados por unidades tetraédricas, sendo que estas sao diferenciadas
de acordo com o nimero de atomos de oxigénios ligados (conhecidos como BOs) ou
oxigénios nédo ligados (NBOs). Desse modo, as unidades de fosfatos sao classificadas em
termos de Q", em que “n” corresponde ao numero de atomos de oxigénios ligados ao
atomo central de fosforo e a uma outra unidade estrutural (tetraedro) [42,43]. A Figura 3

apresenta diferentes estruturas tetraédricas de fosfatos.
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Figura 3. Esquema das quatro unidades tetraédricas possiveis presentes nos vidros fosfatos [44].

A formacao estrutural dos vidros formulada por Zachariasen [26] descreve como
a rede vitrea se forma e como as unidades basicas podem influenciar no grau de
polimerizacdo da rede. Ele destaca as regras para a formagéo dos vidros, sendo que
algumas das condicdes necessarias para a formacao os vidros séo:

e Um oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois 4&tomos centrais;
e O numero de 4&tomos de oxigénio ao redor de um atomo central deve ser pequeno;
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e Poliedros de oxigénio compartilham vértices, ndo arestas nem faces; pelo menos
trés vértices em cada poliedro de oxigénio devem ser compartilhados.

Dessa forma, os vidros formados a partir do P2Os podem ter diferentes graus de
polimerizagdo dependendo das unidades basicas presentes na estrutura. A presenca de
unidades estruturais com maior quantidade de BOs favorece a maior polimerizagdo da
rede, deste modo, o grau de polimerizagao é maior para a ordem de Q> Q?> Q' >Q°. A
Figura 4 mostra um arranjo tridimensional de tetraedros PO4 conectados formando a

estrutura de vidros fosfatos [45-47].

Figura 4. Desenho esquematico de uma rede de vidros P,Os baseada em tetraedros PO, [41].

Os vidros fosfatos podem ser utilizados para uma grande variedade de aplicagdes
Opticas, isso porque sdo materiais que possuem propriedades importantes como: baixa
temperatura de fusdo (em comparacao aos vidros a base de silica), facilidade em hospedar
diferentes tipos de ions terras-raras, alto indice de refracdo e alta transparéncia a luz
ultravioleta. [16,48,49].

Apesar de possuir excelentes propriedades, os vidros fosfatos apresentam
desvantagens que podem limitar as suas aplicacGes, como por exemplo, a sua natureza
higroscépica e a baixa durabilidade quimica [50]. Isso ocorre porque as ligacdes entre
fosforo e oxigénio (P-O-P) da matriz sdo afetadas por ambientes aquosos, pois a dgua
pode quebrar essas ligacOes, formando ligacdes do tipo P-OH. Isso torna o material
altamente instavel e suscetivel a degradacdo quando exposto a ambientes imidos [51,52].
No entanto, este problema pode ser contornado com a adicdo de modificadores a
composicdo dos vidros fosfatos. E interessante, em muitas situacdes, combinar
componentes formadores, por exemplo, utilizar o 6xido de boro (B203) com o P>Os pode
favorecer propriedades, pois estes agem modificando as cadeias polimericas das unidades
de fosfato, ou seja, as ligacBes P-O-P sdo substituidas pela formacéo de ligagdes do tipo

P-O-B, devido a interacdo com os grupos boratos [17].
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Os vidros boratos puros, que tém o B2O3 como formador de rede, possuem uma
estrutura constituida por &tomos de boro que estdo rodeados por trés &tomos de oxigénio,

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

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

A insercdo de dxidos alcalinos e alcalinos terrosos na composicao dos vidros
boratos provoca mudangas estruturais, desse modo, o atomo de boro podera sofrer
mudancas em sua coordenacdo, podendo ser encontrado com nimero de coordenacao
igual a 3 (estruturas BO3) e 4 (estruturas BOs). A conversao das estruturas BOs trigonal
planar para estruturas BOj tetraédricas, na presenga desses dxidos, ¢é feita com todos os
oxigénios ligados e promove modificacdes nas propriedades do vidro, como por exemplo,
aumento na T4, aumento na conectividade da rede e reducdo do coeficiente de expanséo
térmica [54]. A seguir estdo apresentadas as estruturas estaveis para os vidros boratos
formadas com a inclusdo de 6xidos alcalinos, além do anel de boroxol (Figura 6).
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Figura 6. llustragdo dos grupos estruturais dos vidros boratos com a inclusdo de éxidos
alcalinos. Adaptado de [55].

Os vidros boratos possuem caracteristicas importantes que 0s tornam possiveis
candidatos para aplicagcbes em dispositivos de alta tecnologia. Essas caracteristicas
incluem alta transparéncia, um baixo ponto de fusdo em comparacéo aos vidros silicatos,
baixa temperatura de Tg, elevada estabilidade térmica e alta compatibilidade com
elementos terras-raras. Entretanto, os vidros boratos puros sédo pouco produzidos devido
ao seu alto carater higroscdpico e baixa durabilidade quimica. Dessa forma, a combinagdo
entre os boratos e os fosfatos pode melhorar as propriedades de durabilidade do material
vitreo final [40].

Além do P.Os e B0s, 0s vidros sintetizados neste estudo contém uma
concentracdo significativa de o6xido 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 reducdo da temperatura de T4 [21,40]. Vale
destacar que 0 ZnO é uma opgdo de baixo custo e ecologicamente adequado devido a sua
natureza ndo toxica, 0 que abre espago para sua investigacao em sistemas vitreos bioativos
[56,57]. Além destes, a alumina (Al203), utilizada na matriz vitrea estudada, é conhecida
por melhorar a durabilidade quimica em ambientes que possuem alto teor de agua e

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

2.3 Terras-raras
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Os terras-raras (TR) sdo compostos por quinze elementos da familia dos
lantanideos na tabela periddica, cujos nimeros atdmicos variam de 57 a 71, além de dois
membros do grupo I1IB: o escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39). Eles recebem esse nome,
terras-raras, porque a maioria deles é encontrada na forma de minerais e sdo notoriamente
dificeis de separar dos demais constituintes do minério [60]. Na Tabela 2 estao listados
os lantanideos, juntamente com suas configuragdes eletrdnicas tanto para o &tomo neutro
quanto para o estado de oxidacdo na forma trivalente, que é a forma mais comum para

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

Tabela 2. Elementos lantanideos e as suas respectivas configuragdes eletrdnicas em estado

neutro e de oxidacdo. Adaptado de [61].

NUmero _ Configuracao eletronica
Elemento ) Configuracao ]
Atbmico _ na forma trivalente
(simbolo) eletronica neutra
(2) (TR*)
Lantanio (La) 57 [Xe] 6s? 4f° 5d* [Xe] 4f°
Cério (Ce) 58 [Xe] 6s? 4f! 5d* [Xe] 4f!
Praseodimio (Pr) 59 [Xe] 6s2 4f° [Xe] 4f2
Neodimio (Nd) 60 [Xe] 6s? 4f* [Xe] 4f
Promécio (Pm) 61 [Xe] 652 4f° [Xe] 4f*
Samario (Sm) 62 [Xe] 652 4f° [Xe] 4f°
Eurdépio (Eu) 63 [Xe] 6s2 4f [Xe] 4f°
Gadolinio (Gd) 64 [Xe] 6s? 4f 5d* [Xe] 4f
Térbio (Tb) 65 [Xe] 652 4f° [Xe] 4f8
Disprasio (Dy) 66 [Xe] 6s? 4f10 [Xe] 4f°
Hélmio (Ho) 67 [Xe] 6s? 4f! [Xe] 4f1°
Erbio (Er) 68 [Xe] 6s? 4f2 [Xe] 4f1
Talio (Tm) 69 [Xe] 6s? 4f12 [Xe] 4f'2
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 6s? 4f14 [Xe] 4f3
Lutécio (Lu) 71 [Xe] 6s? 4f14 50t [Xe] 44

Os elementos terras-raras tendem a ser mais estaveis no estado de valéncia 3+. A
formacdo desses ions geralmente envolve a remocdo de elétrons dos orbitais 6s e 5p,
resultando em uma distribuicéo eletrénica semelhante a do xenénio (Xe), com a Unica

diferenca sendo a quantidade de elétrons no orbital 4f [62,63].
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Entre os 17 elementos terras-raras, apenas 4 ndo exibem propriedades
luminescentes, ou seja, sdo opticamente inativos: escandio, itrio, lantanio e lutécio. Os
elementos escandio e itrio tém camadas incompletas (3d e 4d, respetivamente),
permitindo a participacdo em ligacdes quimicas. O lantanio ndo tem elétrons na camada
4f, enquanto o lutécio tem sua subcamada completamente preenchida. Por outro lado, os
restantes tém niveis 4f incompletos, possibilitando que elétrons nessa camada sejam
promovidos para esses niveis pela absorcao de radiacdo eletromagnética [64].

A presenca da camada 4f incompleta nos ions terras-raras resulta em um grande
numero de niveis de energia, podendo assim ser responsaveis pela geracdo de bandas de
emissdo desde o infravermelho até o ultravioleta. As propriedades de fotoluminescéncia
dos ions lantanideos trivalentes (TR®") sdo investigadas principalmente devido as
transicOes f-f nos orbitais 4f, que sdo blindados do ambiente por camadas mais externas
de 5s? e 5p® Estas transicOes dos ions TR sdo frequentemente caracterizadas por
emissOes de bandas estreitas e longos tempos de vida de luminescéncia [65].

Nas Ultimas décadas, a dopagem de vidros com terras-raras tem sido amplamente
utilizada na area da fotoluminescéncia, especialmente em fibras Opticas, 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 ions
terras-raras tlio (Tm3"), térbio (Th®") e samario (Sm®"). A seguir estdo descritas as

caracteristicas destes ions lantanideos.
2.3.1 Talio (Tm)

O 6xido de tulio (Tm203) foi descoberto em 1879 pelo quimico sueco Per Theodor
Cleve, que conseguiu extrai-lo por meio da remocao de impurezas presentes em outros
oxidos de terras-raras, tais como o 6xido de érbio (Er.03). O 6xido de tdlio tem uma
massa molecular de 385,86 g/mol, com ponto de fusdo em torno de 2341°C. O tulio, com
numero atdmico 69, & um dos elementos menos abundantes dentro do grupo dos terras-
raras. Em relacdo ao estado de oxidacéo, ele pode se apresentar na forma 2+ e 3+ em seus
compostos [69,70].

O ion tulio na forma trivalente (Tm3*) possui uma configuragdo eletrénica [Xe]
4f2 e contém propriedades luminescentes bem interessantes devido & sua emissdo na
regido do azul, possibilitando a participagdo em codopagens em sistemas vitreos e

cristalinos [71]. Este ion possui niveis de emissdo no espectro visivel correspondentes as
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transicdes eletrénicas D, — 3F4 e 'Gs — 3He, além de algumas transicBes no
infravermelho. A maioria dos fons Tm** decaem do nivel excitado *D> para o nivel 3F4,
por meio de transicdo radiativa, com uma forte emissdo azul em torno de 455 nm.
Enquanto os outros ions de Tm3" decaem para o estado fundamental *Hg, com uma
transicdo de baixa intensidade, também de cor azul, em 480 nm. Isso torna os materiais
dopados com Tm3* promissores para aplicacdes em diodos emissores de luz branca
(WLEDs), lasers, LEDs e sensores 0pticos [72]. As duas principais transi¢es do ion Tm®*

para emissao no azul estdo apresentadas no diagrama de energia destacado na Figura 7.
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Figura 7. Diagrama de energia do ion Tm®*. Adaptado de [73].

No estudo conduzido por Monisha et al. [73], destaca-se que os elétrons excitados
demonstram uma preferéncia de transitar do estado *D; para o nivel 1G4 por meio de uma
transicdo ndo radiativa (NR), conforme ilustrado na Figura 7. Quando ha altas
concentragbes de Tm3*, observa-se a ocorréncia de processos ndo-radiativos de
transferéncia de energia, como a relaxacdo cruzada. Isso se deve ao fato de que os ions
Tm3* passam a ter uma menor distancia interidnica, resultando em um estado metaestavel
de energia (°Fs), que atua como doador. Simultaneamente, os elétrons desses ions no
estado fundamental 3He transitam para um estado de excitacdo metaestavel (3Ha), atuando
como aceitadores. Neste contexto, a transferéncia de energia ocorre de 3Fs para *Ha por
meio do mecanismo de relaxagao cruzada, conforme documentado em diversos estudos
envolvendo dopagens de vidros com Tm®* [9,74].

O talio desempenha um papel proeminente entre os dopantes de terras-raras com
suas fortes linhas de absorcdo em 785 nm e 685 nm, que sdo adequadas para
bombeamento por diodos laser padrdo, e tem sido frequentemente a escolha preferida
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como ion ativo para ac¢do do laser no infravermelho e conversdo ascendente para azul
[75].

232 Térbio (Th)

O oxido de térbio (ThsO7) foi descoberto pelo quimico sueco Carl Gustaf
Mosander em 1843, que o detectou como uma impureza no mineral “ytria” 6xido de itrio,
Y203. O Th4O7 se funde a uma temperatura de aproximadamente 2340°C, com uma massa
molecular de 747,67 g/mol. O térbio (Tb), com nimero atdmico 65, possui a configuragdo
eletronica [Xe] 4f° 6s2. Ele pode apresentar estados de oxidagdo +3 e +4, sendo o estado
de oxidacdo +3 o mais estavel [69].

A fluorescéncia do ion Th®" é caracterizada por quatro linhas principais de
emissdo na regido do visivel: 488 nm (azul), 543 nm (verde), 585 nm (alaranjado) e 620
nm (vermelho). Em vidros 6xidos, a emissdo mais intensa geralmente € de luz verde, que
corresponde & transicdo °Ds — ‘Fs [76]. Por essa razdo, os vidros dopados com jons Th%*
vém sendo utilizados em diversas aplicacbes, como fdésforos emissores de luz verde,
lasers, displays, cintiladores, fibras Opticas e W-LEDs [6,77,78]. O diagrama de energia
dos ions Th®" ¢ apresentado a seguir, na Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de energia do fon Tb®*. Adaptado de [76].

28



Diversos trabalhos tém se proposto a investigar as propriedades opticas do ion
Th*". Dos Santos e colaboradores [79] estudaram a dopagem do vidro aluminossilicato
de célcio com diferentes concentragdes em peso de Th3*. A Figura 9 mostra as principais
bandas de absor¢do do ion, na regido do UV e visivel, para todas as concentracGes de
Th®". Os seis picos centrados em 483, 378, 369, 352, 336 e 317 nm séo atribuidos a
transices do estado fundamental (“Fg) para os niveis excitados °Da, (°Ds, °Gs), °L1o, (°Gs,
°Dy), (°G4,°Lo) e (°Gz, °Ls), respectivamente. A partir dos dados, observa-se que ha um

aumento da intensidade de absor¢do com o aumento da concentragdo do Th®*,
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Figura 9. Espectros de absorcéo dos vidros LSCAS dopados com x% mol de Th** na regido UV-
Vis. Adaptado de [79].

Na Figura 10 é possivel observar os espectros de emissdo dos vidros estudados
por Guanpeng Yao e colaboradores no trabalho intitulado “The Iuminescence
performance of Tb®" doped ABS-BGP glasses excited by different type of energy
sources”, no qual foi elaborada uma série de amostras com diferentes concentragdes de
ion térbio. Monitorando a excitacdo em 378 nm, observou-se a existéncia de quatro
bandas de emissdo do fon Th*". Quando a concentra¢do do fon Th®*" aumenta de 0% a
10% em peso, a intensidade da luminescéncia aumenta gradativamente. No entanto, para
concentragOes maiores que 10% em mol houve uma diminuicéo na intensidade das bandas
de emisséo, revelando que, em elevadas concentragdes, os ions Tb®* transferem energia
entre si. Esse comportamento foi associado a um “quenching de concentragdo” atribuido

auma interacdo multipolo-multipolo néo radiativa e o processo de relaxagéo cruzada [80].
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Figura 10. Espectros de emissdo dos vidros ABS-BGP:xTh** sob excitagdo em 378 nm.
Adaptado de [80].

2.3.3 Samario (Sm)

O samario foi descoberto em 1853 por Jean Charles Galissard de Marignac, mas
s6 foi extraido em 1879 pelo quimico francés Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran a partir
do minério de samaria. Este elemento possui numero atdmico 62, tem configuracdo
eletronica [Xe] 6s? 4f%. O samario, na forma de Sm,O3, possui uma massa molecular de
348,70 g/mol e ponto de fusdo de 2335° C, aproximadamente. Ele pode existir nos estados
de oxidacgdo +2 e +3, sendo o estado trivalente (+3) o mais estavel [69].

O ion Sm** se caracteriza por transi¢des do tipo f-f. Este ion apresenta varios niveis
de absorcdo correspondentes as transi¢cdes na regido do infravermelho e na regido do
visivel e do ultravioleta, no entanto, a absor¢do mais intensa ocorre em torno de 400 nm.
As emissdes deste jon se devem as transicdes do nivel de energia “Gsy para os niveis ®Hs
(564 nm), ®Hz/2 (600 nm), ®Haz2 (646 nm) e ®Hi112 (707 nm). Dentre estas, a transicio *Gsy
— SH7/2 é a mais intensa com emissdo em torno de 600 nm [81,82]. A Figura 11 reporta

um diagrama de energia relacionado aos ions Sm3*,
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Figura 11. Diagrama dos niveis de energia do Sm**. Adaptado de [81].

O ion Sm*" é considerado um dos mais eficientes ions emissores, devido a sua
intensa fluorescéncia na regido espectral de cor laranja ou vermelha [83]. Portanto, os
vidros dopados com Sm** tém sido estudados para diversas aplicacdes, como lasers
visiveis de estado solido, dispositivos Opticos de alta intensidade, comunicacgdes de fibras
Opticas e LEDs [84,85].

Varios trabalhos se propuseram a investigar a dopagem de diversas matrizes
vitreas com o ion samario em sua forma trivalente e avaliar suas propriedades Opticas e
espectroscopicas. A Figura 12 apresenta 0s espectros de emissdo de um vidro
borossilicato (LiBiAIBSi) dopado em diferentes concentracdes de Sm®* estudados por
Kumar e¢ Rao no trabalho intitulado “Concentration-dependent reddish-orange
photoluminescence studies of Sm®" ions in borosilicate glasses”. Sob excitacio de 400
nm, todos os vidros mostram as trés principais bandas de emissdo, no entanto, houve uma
diminuicdo na intensidade a partir da amostra dopada com 0,5% em mol de Sm20s. Este
comportamento de queda de intensidade a partir de determinada concentragdo foi
associado a um quenching de concentracdo, produzido pelo processo de transferéncia de

energia de relaxagédo cruzada entre um centro ativador e outro [86].
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Figura 12. Espectro de luminescéncia dos vidros LiBiAIBSi dopados com Sm,03 sob excita¢éo

em 400 nm. Adaptado de [86].

2.4 Transferéncia de energia entre os ions

A transferéncia de energia (TE) é um fendmeno que esta diretamente ligado a
fluorescéncia. Este processo € utilizado para explicar a transferéncia de energia
relacionada a emisséo e excitacdo eletrénica de uma espécie quimica para outra, podendo
ser atomo, molécula, ion ou radical, tanto similar quanto diferente. Desse modo, a
luminescéncia dos ions terras-raras pode ser justificada pela transferéncia de energia
proveniente do ligante, que amplifica a intensidade luminescente do ion central devido a
eficiente absorcdo de energia por parte do ligante [87].

No que diz respeito & transferéncia de energia entre ions, h& dois processos
principais: o radiativo e 0 n&o radiativo. No processo radiativo, ocorrem duas etapas
distintas e consecutivas: a emissdo de radiacdo pelo ion doador seguida pela absorgédo
dessa radiacao pelo ion receptor. Por outro lado, o processo ndo radiativo ocorre em uma
Unica etapa, em que o doador decai e receptor é excitado simultaneamente [88,89].

E importante compreender esses processos de interacdo entre as duas espécies,
uma vez que a presenga do receptor durante a interagéo influencia tanto a eficiéncia da

emissdo do doador, quanto o tempo de vida da emissdo. Para 0s ions terras-raras, existem
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quatro maneiras possiveis de TE de um ion doador (D) para um ion aceitador (A):
radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fonons e
relaxagéo cruzada [90,91].

A transferéncia radiativa ressonante acontece quando um ion doador emite uma
radiacdo (foton) que € absorvida por um ion aceitador. Na transferéncia de energia ndo
radiativa ressonante, a transferéncia ocorre por meio de uma interagdo eletromagnética
entre os niveis do doador e do aceitador, sem a emisséo de fotons. A transferéncia néo
radiativa assistida por fénons ocorre quando a emissdo nao radiativa ndo apresenta as
condicdes de ressonancia e exige a interacdo com fonons para fornecer ou absorver
energia, permitindo que a transferéncia de energia ocorra. Por ultimo, a relaxagdo cruzada
ocorre quando parte da energia do doador é transferida para o aceitador, podendo ser ions
de mesma espécie ou ndo, resultando em ambos assumindo um estado excitado
intermediario [92]. A Figura 13 apresenta uma representacdo esquematica com esses
processos de transferéncia de energia entre doador e aceitador.
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Figura 13. Desenho esquematico dos quatro processos de transferéncia de energia entre o ion
doador (D) e o ion aceitador (A): (a) transferéncia radiativa ressonante, (b) transferéncia ndo radiativa

ressonante, (c) transferéncia néo radiativa assistida por fonons e (d) relaxagéo cruzada [91].

2.5 A tri-dopagem Tm?3*/Tb3*/Sm3*

Atualmente, existem alguns estudos reportados na literatura que investigam
sistemas vitreos tridopados com tulio (Tm3*), térbio (Tb3*) e samario (Sm®*), analisando

as suas propriedades opticas e espectroscopicas e 0 seu uso na area da fotonica.
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Em linhas gerais, os vidros tri-dopados com Tm?*", Tb%* e Sm®" podem ser
utilizados na producdo de materiais luminescentes por meio da combinagdo de cores
vermelha, verde e azul (RGB), em que s&o explorados para producdo de dispositivos W-
LEDs [13,14].

O diagrama de energia, com as possiveis transferéncias entre os ions Tm**, Tb3*e
Sm?**, é mostrado na Figura 14. As emissGes na regido do visivel estdo ilustradas sob
excitacdo em 356 nm.
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Figura 14. Diagrama de niveis de energia para os fons Tm**, Th%" e Sm®* esquematizando o

processo de transferéncia de energia entre eles [14].

A partir do diagrama, é possivel visualizar as trés rotas distintas, em que ET1, ET2
e ET3 referem-se aos processos de transferéncia de energia do ion Tm®* para o ion Tb%*,
do fon Tm** para o ion Sm®* e do fon Th®*" para 0 ion Sm®*, respectivamente. Isso inclui
varios relaxamentos de transferéncia de energia ndo radiativa envolvidos no processo
[14].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacéo das amostras

A série de vidros zinco borofosfatos (ZnO-B203-P20s-Al203) dopados e
triplamente dopados com ions terras-raras Th**, Tm3* e Sm®" foi sintetizada no
Laboratorio de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF) da Unidade Federal do
Maranhdo (UFMA) — Campus Imperatriz.

Para a obtengdo das amostras foram utilizados os seguintes reagentes: oxido de
zinco (Zn0O), pentdxido de fésforo (P20s), trioxido de boro (B203), trioxido de aluminio
(Al203), tridxido de talio (Tm203), heptéxido de térbio (ThsO7) e tridxido de samario
(Sm203). A composicéo das amostras em porcentagem molar (% mol) e o grau de pureza
dos reagentes em porcentagem (P) sdo mostrados na Tabela 3.

As amostras foram preparadas pelo método de fusdo e resfriamento (melt-
qguenching) em fornos de atmosfera a ar. A primeira etapa consistiu na pesagem dos
componentes em uma balanca analitica, da marca SHIMADZU e modelo AUW220D.
Em seguida, os reagentes pesados foram homogeneizados manualmente em um almofariz
de &gata e posteriormente foram transferidos para um cadinho de platina que foi levado
ao forno, da marca JUNG, modelo LF0061401, para fusdo em 1200 °C.

Tabela 3. Composicio em mol da amostra matriz, das dopagens e tridopagens. E mostrado

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

ZnO P20s Al203 ThaO7
B203 Tm203 Sm203
Nome Pz=| (P2 (P> P>
(P >99,98) (P >99,99) (P>99,9)
99) 99) 99,5) 99,9)
ZBP 50 33 15 2 0 0 0
ZBP —-Tm 50 32,75 15 2 0,25 0 0
ZBP-Thb 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

ApOs permanecer em temperatura de fusdo por 20 minutos, a massa liquida foi

vertida em um molde de aco inoxidavel previamente aquecido, que estava em uma
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temperatura abaixo da temperatura de transicao vitrea, especificamente em 400 °C, a fim
de provocar o choque térmico e consequentemente vitrificacdo do material. Em seguida,
a amostra passou por tratamento térmico em outro forno, também da marca JUNG, a
temperatura de 430 °C por um periodo de 6 horas, seguido de resfriamento lento até a
temperatura ambiente (25°C), com a finalidade de remover as tensdes internas geradas
pelo choque térmico.

Para a realizacdo das caracterizacBes Opticas e espectroscopicas, 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 caracterizagao

3.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é o fenbmeno que ocorre quando um feixe incidente de
raios-X interage com os elétrons dos atomos de um material especifico, sendo
posteriormente detectados os fotons 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 estdo organizados. Para materiais cristalinos, que sao
materiais com organizacdo atomica de longo alcance, os perfis da difracdo séo picos
estreitos capazes de informar sobre o tipo de estrutura cristalina e outras caracteristicas
do material. Por outro lado, em estruturas como o vidro, a rede atbmica é desorganizada
a longo alcance, com auséncia de picos estreitos e bem definidos no difratograma,

evidenciando o carater amorfo do material, conforme ilustrado na Figura 15 [36].
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Figura 15. Padrdo de DRX para (a) materiais parcialmente cristalinos (b) materiais amorfos
[94].

A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdo incidente e 0s
espacamentos interatbmicos do material em analise sdo da ordem de Angstrons. Além
disso, as interferéncias de onda nas difracbes devem ser em fase, ou seja, de forma
construtiva. Desse modo, materiais cristalinos, em que os &tomos estdo dispostos exibindo
uma periodicidade de longo alcance, possuem planos de difracdo que permitem que as
interferéncias das ondas difratadas ocorram construtivamente [95]. A difracdo de raios-X
obedece a Lei de Bragg, que estabelece a relagéo entre o angulo de difracéo e a distancia
entre os planos que o geram. A fim de facilitar a compreensao da lei de Bragg, a Figura

16 é apresentada a seguir:

Feixe !
mcidente & \ difi ;lta(lo

Figura 16. Representacdo do fendmeno de difracdo de Raios-X - Lei de Bragg [36].
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Considerando-se dois planos, A e B, separados por uma distancia chamada
espacamento interplanar (dnk), quando a radiacao incide sobre os atomos desses planos
produz espalhamento da radiacdo em varias dire¢bes. Havera difracdo se a diferencga de
caminho entre a radiacdo incidente e a radiacdo difratada, ambas com o mesmo angulo,
for um mdltiplo inteiro de n. A equacéo que representa a lei de Bragg é:

nd = 2dysenf 1)

em que n é a ordem da difracdo e um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda,
dnui € 0 espagamento entre os planos adjacentes e 6 é o angulo de incidéncia [96].

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas com as amostras em po, no
Laboratorio de Difracdo de Raios-X (LDRX), da UFMA em Imperatriz-MA. As analises
de DRX foram obtidas utilizando um difratdmetro EMPYREAN da marca
PANALYTICAL com varredura angular entre 10 e 60° em 26, 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 informac6es relevantes relacionadas as
mudancas estruturais dos materiais vitreos, indicando altera¢6es na estrutura do material
ocasionadas por mudangas na composicdo, como a substituicdo de um componente ou
adicdo de um dopante, por exemplo. Juntamente com o volume molar, é capaz de indicar
como os ions ou grupos idnicos estdo empacotados na rede vitrea. Além disso, as medidas
de densidade podem ajudar a determinar outras propriedades como indice de refracao,
condutividade térmica, dentre outras [97].

As medidas de densidade das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF) pelo método baseado no principio de
Arquimedes. Este método consiste na pesagem das amostras em ar e, em seguida, imersas
em um liquido com temperatura e densidade previamente conhecidas [98]. O liquido de
imers3o utilizado foi a 4gua destilada, que possui uma densidade de 0,9971 g/cm?® a 25°

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

Mar
3 j— X , 2
Pvidro = Mar—Migua pagua ( )

em que pvidro € @ densidade a ser descoberta, mar € a massa da amostra em ar, Magua

¢ a massa da amostra imersa na agua e pagua € @ densidade do liquido de imersdo. As
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medidas foram realizadas em temperatura ambiente utilizando uma balanca analitica da
marca SHIMADZU, modelo ATX224, com preciséo de + 0,1 mg.
A partir dos valores de densidade volumétrica foi possivel determinar o volume

molar (Vm) dos vidros estudados. O célculo é realizado pela Equagéo 3:

Vm — M _ Y XiM; (3)

Pvidro Pvidro

em que M é a massa molecular média do vidro, X; é a fracdo molar de cada

componente, M; é a massa molar de cada componente e pvidro € a densidade volumétrica

do vidro calculada por meio da Equacéo 2.

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR utiliza a absorcéo de energia na faixa do infravermelho para
identificar grupos estruturais em materiais, sendo uma ferramenta valiosa para entender
a composicao e estrutura molecular de substancias. Ela se baseia na absorcédo de energia
pelos niveis vibracionais das moléculas, 0 que gera espectros com picos ou bandas que
indicam as modificacdes nos angulos e comprimentos das ligacdes quimicas. A Figura 17
mostra alguns tipos de modos vibracionais que podem ocorrer nos materiais [99,100].

A deteccdo dos modos vibracionais pelo espectrdmetro ocorre a partir da variacdo
do momento de dipolo da molécula durante a vibracdo. Os diferentes grupos quimicos
presentes das moléculas apresentam bandas de absorcdo com nudmeros de onda
especificos. Portanto, cada grupo quimico possui uma assinatura Unica no espectro
infravermelho. Isso permite comparar o espectro de um grupo quimico desconhecido com
0s espectros de grupos ja identificados na literatura para determinar sua composicao e

estrutura molecular [101].
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Figura 17. Representa¢do dos modos vibracionais do tipo Stretching (deformagdes axiais) e

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

As medidas de espectroscopia FTIR foram realizadas nas dependéncias do
Laboratorio de Espectroscopia, Optica e Fototérmica Il (LEOF II) utilizando um
espectrometro FTIR da marca BRUKER, modelo VERTEX 70V. As medidas dos vidros
estudados foram realizadas em temperatura ambiente, com resolugdo de 4 cm™, na faixa
de 400 a 4000 cm™. Para esta analise, foram preparadas pastilhas de 200 mg contendo

Brometo de Potassio (KBr) e 2 mg da amostra a ser analisada na forma de pé.
3.2.4 Anélise Térmica Diferencial (DTA)

Por meio da anélise térmica diferencial (DTA), é possivel identificar temperaturas
importantes, como a de transicao vitrea (Tg), de inicio de cristalizacdo (Tx) e de pico de
cristalizagdo (Tp).

A Tg é um fenémeno observado em materiais amorfos, caracterizado pelo
enfraquecimento das ligacGes interatbmicas. Neste intervalo de temperatura, a
viscosidade do material ainda ndo é suficientemente baixa para permitir o deslocamento
de moléculas, representando uma fase em que as ligacdes interatbmicas se tornam mais
fracas. Por outro lado, na temperatura de inicio de cristalizagéo, os vidros devem possuir
uma viscosidade que permita, ainda que de forma limitada, a mobilidade de certas
estruturas, possibilitando o inicio dos processos de nucleagéo e crescimento relacionados

a cristalizacdo [103,104]. A diferenca entre Tx e Tg € comumente utilizada para prever
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ou explicar a tendéncia a cristalizacdo de um material. Valores baixos para Tx-Tg indicam
que o vidro possui unidades estruturais com uma elevada tendéncia a cristalizacéo, o que
ndo € desejavel para a formacéao de vidros [105].

A medida de DTA foi realizada no Laboratorio de Anélises Térmicas da Unidade
de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais da UFMA, em Imperatriz-MA. Um
equipamento DTA-TGA simultaneo, modelo DTG-60, da marca SHIMADZU, foi
utilizado para analisar a amostra base (ZBP). Para esta caracteriza¢do, a amostra vitrea
foi triturada até obter um po fino, do qual cerca de 20 mg foram inseridos em um cadinho
de platina. A amostra foi entdo aquecida de 26 °C até 900 °C, a uma taxa de 10°C/min,

em uma atmosfera inerte de nitrogénio.
3.2.5 Indice de refracio e polarizabilidade eletronica

A luz transmitida para o interior de materiais transparentes, como 0s vidros, tem
sua velocidade reduzida, resultando em um desvio na direcdo ao atravessar a interface.
Esse fendmeno é conhecido como refracdo [36]. O indice de refracdo (n), que corresponde
a razdo entre as velocidades da luz no vacuo e no meio em quem se propaga, & uma
propriedade essencial dos vidros. Ele é considerado uma das principais medidas Opticas
para determinar as possiveis aplicacfes desses materiais [106].

O indice de refracdo foi obtido utilizando o angulo de Brewster (6i), também
chamado de angulo de polarizagdo. Este angulo é definido como aquele em que a reflexao
da luz com polarizacdo se torna nula. O indice de refracdo do material é determinado

calculando-se a tangente deste angulo, de acordo com a equacéo 4 [107,108]:
tgbi =n 4)

As medidas de indice de refracdo foram realizadas utilizando um laser de He-Ne
néo polarizado da marca THORLABS, com comprimento de onda de 632,8 nm, incidindo
em uma amostra fixada verticalmente sobre uma mesa giratoria graduada. Entre o laser e
a amostra, foi posicionado um polarizador. O feixe refletido pela amostra foi monitorado
por um fotodiodo conectado a um microvoltimetro (modelo 2100, da marca KEITHLEY).
Os valores obtidos (em mV) em funcéo do angulo de incidéncia foram usados para gerar
curvas, cuja primeira derivada permitiu determinar o angulo de Brewster. Com base na

Equacdo 4, o indice de refracdo foi entdo 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.
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Figura 18. Exemplo de curvas a partir do monitoramento da intensidade do feixe refletido e sua
primeira derivada. A curva A representa a medi¢do no sentido horario, enquanto a curva B representa a

medicao no sentido anti-horério.

A partir dos dados de densidade volumétrica e indice de refracdo, foi possivel
calcular a polarizabilidade eletrénica (y) das amostras estudadas por meio da equacgéo de
Lorentz-Lorenz (Equacéo 5) [109,110]:

R =[] (5) = [ = 2 ®)

na qual, Rm representa a refratividade molar para substancias isotropicas (vidros, cristais

e liquidos), n é o indice de refragdo, M é a massa molar (g/mol), p ¢ a densidade

volumétrica (g/cm®), Vm ¢ o volume molar (cm®mol) e N o nimero de Avogadro.
3.2.6 Espectroscopia de Absorcio Optica

Quando a radiacdo eletromagnética entra em contato com a matéria, ela pode ser
absorvida, refletida, transmitida ou espalhada. Quando ocorre absorcdo, os elétrons
presentes nos atomos e moléculas do material realizam saltos quéanticos entre suas
camadas eletrdnicas. Essa interagdo da luz com a mateéria é intimamente ligada a estrutura
quimica do material, influenciando como a radiacdo é absorvida e como o material

responde a sua presenca [111].
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A absorcdo Optica ocorre quando a diferenca de energia entre dois niveis
eletrbnicos de um material coincide com a energia do f6ton 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 equacgéo [112]:

I =1 B* (6)
na qual lo é a intensidade da radiagdo incidente sobre o material, | é a intensidade da
radiacdo transmitida, B € o coeficiente de absorcdo Optica, que é caracteristico de cada
material, e x € a distancia que a luz deve percorrer.

Os espectrofotdbmetros normalmente apresentam os dados de absorbancia em
relacdo ao comprimento de onda. A absorbancia (A) estabelece a relacdo entre a radiacao
incidente e a transmitida e pode ser determinada utilizando a equacdo (7).

A=log™ @)
O coeficiente de absorcdo dptica € obtido pela razdo entre a absorbéancia e a
espessura da amostra por meio da equagéo (8):

B =2303% (8)
em que A é a absorbancia, B € o coeficiente de absorcdo Optica e X é a espessura da
amostra.

As medidas de absorcdo Optica das amostras foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Optica e Fototérmica 11 (LEOF I1) utilizando um Espectrofotémetro UV-
VIS-NIR da SHIMADZU, modelo UV-3600, no intervalo entre 300 e 3200 nm. Os

espectros foram obtidos nas regides do Ultravioleta (UV) e do visivel (VIS).
3.2.7 Espectroscopia de Excitagédo

Os espectros de excitacdo sdo obtidos ao realizar uma varredura no espectro
enguanto um determinado comprimento de onda de emissao é monitorado. A escolha do
comprimento de onda ideal para excitar as amostras varia conforme a aplicacdo e,
geralmente, é baseada no pico ou banda mais intensa no espectro gerado.

Em outras palavras, ao adquirir o espectro em um espectrofluorimetro, o
monocromador de emissdo é ajustado para um comprimento de onda fixo de emisséo da
amostra. Enquanto isso, 0 monocromador de excita¢do varre uma faixa de comprimentos
de onda que corresponde a faixa de absor¢do da amostra. Essa abordagem prética permite
a obtencédo de dados abrangentes sobre a excitacao e a emisséo de luz pela amostra [113].

43



Os espectros de excitagdo das amostras foram obtidos com um
espectrofluorimetro SHIMADZU RF-6000 no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de
Materiais Farmacéuticos (LABFARMA), da UFMA em Imperatriz-MA.

3.2.8 Luminescéncia e Cromaticidade

A luminescéncia é o processo no qual um material absorve energia e emite
radiacdo luminosa. Quando um elétron absorve energia, ele € promovido a um nivel de
energia mais elevado. Em seguida, ao retornar a um nivel inferior, essa energia pode ser
liberada na forma de luz, que, dependendo da diferenca de energia, pode ou nao estar na
faixa visivel [36].

As medidas de luminescéncia foram realizadas no LABFARMA, da UFMA em
Imperatriz-MA, utilizando um espectrofluorimetro da marca SHIMADZU e modelo RF-
6000. As amostras foram excitadas no comprimento de onda de 357 nm. A partir dos
espectros de luminescéncia dos vidros ZBP, foi possivel gerar o diagrama de
cromaticidade CIE 1931. Esse diagrama permite avaliar a coloracdo da luz emitida pelo
material.

A Commission Internationale [’Eclairage (CIE) criou um diagrama de
cromaticidade que exibe a cor correspondente a uma resposta fotdnica que pode ser
percebida pelo olho humano. O diagrama CIE foi adotado internacionalmente a partir de
1931 e considera os valores triestimulos, denominados de X, Y e Z, como sendo 0s
representantes espectrais das trés cores primarias, o azul, o verde e o vermelho,
respectivamente [114].

A partir dos valores dos triestimulos, foi possivel obter as coordenadas de

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

X Y A
X = y = Z =
X+Y+Z X+Y+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, ja que a soma de x, y e z é igual a um. No entanto,
a coordenada z ndo fornece nenhuma informagdo relevante e, por isso, ndo é utilizada.
Desse modo, o diagrama CIE é representado em uma projecao bidimensional [115]. A

Figura 19 mostra um exemplo de diagrama CIE.

44



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 relacdes entre os tempos de vida dos processos desde a
excitacdo do doador até o retorno do receptor ao estado fundamental. Isso é crucial para
determinar a probabilidade de transferéncia de energia em um sistema especifico [90].

Quando os elétrons sdo energizados, eles permanecem em um estado excitado por
um periodo de tempo especifico, ou seja, eles mantém uma alta energia por um intervalo
finito. ApoGs esse periodo, as moléculas tém uma tendéncia natural de retornar ao seu
estado inicial, que é a sua condigdo mais estavel [116].

O tempo de vida radiativo (1) refere-se ao periodo em que 0s elétrons excitados
permanecem no nivel de energia mais elevado antes de retornarem ao seu estado
fundamental. Esse tempo € calculado por meio das curvas de decaimento seguindo a

equacéo:

-X

I(t) =Yy + Ajexp~ (10)
em que I(t) € a intensidade do sinal de luminescéncia em funcéo do tempo, Yoe Az sdo
constantes, x & a variavel que representa o tempo e t € 0 tempo caracteristico 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 caracteristica 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
determinacdo, R?=0,99954 (R-Square, COD), destacado com uma linha tracejada azul,
indica 0 qudo bem os resultados observados sdo replicados pelo modelo matematico
aplicado, em que um ajuste perfeito teria um valor de 1.

As medidas do tempo de vida foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia
de Materiais Funcionais — LEMAF, no Instituto de Fisica da Universidade de Séo Paulo,
em Séo Carlos — SP, utilizando espectrofluorimetro FLUOROLOG-3 da marca HORIBA
JOBIN.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

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

1,2 mm de espessura e polidas opticamente.
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Figura 21. Fotografia de fatias das amostras sintetizadas apds etapas de corte e polimento
optico.
As amostras obtidas apresentam uma boa qualidade Optica, pois ndo exibem
trincas, estrias ou cristalitos visiveis, além de apresentarem alta transparéncia. E
importante destacar também que a adi¢do dos dopantes ndo alterou significativamente a

coloragéo das amostras.

4.1 Difracdo de Raios-X

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

dopados e tridopados com Tm3*, Tb%" e Sm®*.

ZBP-0,75TTS

< ZBP-0,50TTS
S
(5]
g ZBP-0,25TTS
©
'3
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£

ZBP-Tb

ZBP-Tm

10 20 30 40 50 60
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Figura 22. Difratogramas dos vidros ZBP base e ZBP dopados e tridopados com Tm®*, Th%" e

Smét,
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Os difratogramas confirmam o carater completamente amorfo do material, visto
que ndo exibem picos estreitos caracteristicos de estruturas cristalinas. Verifica-se
também que hd uma semelhanca no padrdo de DRX dos vidros sintetizados, que
apresentam uma banda larga centrada em torno de 26° (20), que se desloca ligeiramente
para angulos maiores com a adi¢cdo de dopantes. Esta banda € caracteristica de vidros
zinco borofosfatos, como relatado em trabalhos presentes na literatura cientifica [3,19].
E possivel confirmar que os vidros produzidos ndo apresentaram sinais de cristalizagio

mesmo com a adicdo maxima de 1,6% em mol de dopantes (0,75% mol de Tm0z+ 0,5%

mol de ThsO7 + 0,35% mol de Sm203), 0 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 retune 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.

Densidade (+0,1%) Volume molar (+0,1%)
Nome das amostras
(g/cm?®) (cm®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 vitrea, a
densidade dos vidros ZBP tridopados aumentou em comparacgdo a base ZBP. O valor de
densidade foi de 3,25 g/cm?® para amostra base e 3,44 g/cm? para a amostra com maior
concentracdo de Tm2Osz, um aumento de aproximadamente 6%. Este aumento é esperado
pela contribuicdo da massa molecular dos éxidos terras-raras (385,86 g/mol para o
Tm,03; 747,67 g/mol para o ThsO7; 348,69 g/mol para 0 Sm203) em relacdo & massa
molecular do P20s (141,94 g/mol), uma vez que para as amostras dopadas e tridopadas é
feita a substituicdo de P.Os. Percebe-se que para a variagdo de Tm203 de 0,25-0,75 %mol,
as mudancas nos valores de densidade acontecem de uma forma ténue. Vale ressaltar que
a Tabela 4 apresenta os valores das amostras dopadas individualmente, que também
aumentam os valores de densidade em relacdo a substituicdo quimica do P.Os[118-120].

E possivel observar na Figura 23-B) que houve incialmente uma diminuicio no
volume molar da amostra ZBP — 0,25TTS (Vm = 30,69 cm*/mol) em comparagdo com o
volume molar da base ZBP, que apresentou o valor de 30,78 cm®mol. A presenca dos
oxidos de terras-raras pode provocar alteracdes estruturais ao ocupar 0S €espacos
intersticiais na matriz vitrea e essas ocupacdes podem provocar mudancas consideraveis
nas unidades estruturais do vidro [121,122]. Ja a adi¢do gradual do contetido de Tm20s
provocou um aumento nos valores de volume molar. Este comportamento também p6de
ser observado no trabalho de Barik S. K e colaboradores [123], em que estudaram vidros
fosfatos com diferentes Oxidos de lantanideos, que destaca que os 6xidos lantanideos
podem agir como modificadores de rede, contribuindo com o aumento do nimero de

atomos de oxigénio na matriz vitrea.

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 regides: (1) 420-800 cm™*; (I11) 800-1400 cm%; (111) 1400-2000 cm.

Os vidros ZBP foram divididos em trés regifes de absorcdo distintas. A Regido I,
localizada entre 420 e 800 cm™, exibe vibragGes atribuidas as ligages Zn—O, presentes
em estruturas tetraédricas ZnOa. Ainda nesta regido, também sdo identificadas vibracdes
do tipo flexd@o das ligagdes O—P—O, bem como vibracgdes de flexdo B-O-B em diversos
grupos boratos [19,124,125]. A Regifo 11, abrangendo de 800 a 1400 cm™, esta associada
as vibracdes de alongamento de Zn-0O, as vibrac¢des assimétricas P-O—P, as vibracbes em
estruturas de ortofosfato (PO,>), além das vibragdes do tipo estiramento em ligacdes B—
O das unidades BO4 [124,126]. A Regido IlI, de aproximadamente 1400 a 2000 cm™,
aparece devido a vibrages tipo estiramento em ligagdes B—O em unidades de BO3z e a
vibragdes assimétricas de ligacGes P-O-P em cadeias de fosfatos [21,125,127]. Na Tabela
5 sdo apresentadas as bandas de vibragéo e suas respectivas atribuicdes conforme descrito
na literatura. Os espectros de FTIR para todas as amostras sintetizadas apresentaram

caracteristicas semelhantes.

Tabela 5. Atribui¢fes dos modos vibracionais dos vidros ZBP.

Banda (cm™) Vibragoes Referéncia
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440 - 620

Vibrag0es de ligagcdes Zn-O-Zn em unidades
Zn0g; Vibragdes de flexdo das unidades O-P-O
e grupos (P-O)

[21,124,126,128]

650 — 780

Vibracdes do tipo flexdo em ligacdo B-O-B em
grupos boratos; Vibragdes simétricas do tipo
estiramento em ligagdo P-O-P de cadeias de

fosfatos

[125,127,129]

820 - 1010

Vibracdes do tipo flexdo em ligacGes B-O-B das
unidades de BOg4; Vibracdes do tipo estiramento
de B-O em grupos BO4 e estiramento simétrico
de ligacdes P-O-P; Vibracdo de alongamento de

Zn-O e vibragdes assimétricas P-O-P.

[125-127]

1060 — 1250

Vibragdes do tipo estiramento em estruturas
(PO3)? dos grupos Q1; Vibragdes em
ortofosfatos (PO4) em grupos Qo; Vibracdes
simétricas do tipo estiramento em estruturas

(PO3) ! em grupos Q2.

[125,126,130]

1250 — 1600

Vibracdes relacionadas a relaxacfes assimétricas
de vibracgdes do tipo estiramento em ligacGes B-
O em unidades trigonais de BOgz; Vibragdes
assimétricas de ligacGes P-O-P de oxigénios ndo

ligados (NBO) em cadeias de fosfatos.

[21,125,127]

1646

Banda relacionada a presenca de agua em

ligagbes O-H, P-O-H e B-O-H.

[125]

Para melhor entender as mudancas estruturais causadas pela dopagem com 0s

terras-raras, 0s espectros de FTIR foram deconvoluidos por meio de fungdes Gaussianas,

0 que permitiu estimar a fracdo de boros tetracoordenados (N4). O célculo de N4 consiste

em dividir a area das bandas referentes as unidades de BO4 (Asos) pelo somatorio de todas

as areas (Awtal). A fracdo de N4 foi estimada de acordo com a equagédo 11:

ABo
N —_ 4

Atotal

(11)
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na qual os valores de A gos correspondem a area das gaussianas 4, 5 e 6 e Atotal COrresponde
a area das gaussianas de 1 a 8 (Figura 24) [131,132] Na Figura 25 é apresentado um
exemplo desta deconvolucdo para a base ZBP com 8 bandas, sendo o procedimento

realizado de forma semelhante para todos as amostras.

ZBP

Absorbancia normalizada (u.a.)

— T - T T - T T 1T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Namero de onda (cm™)

Figura 25. Deconvolucédo do espectro de FTIR da amostra ZBP base por meio de fungdes

gaussianas.

Por meio da Equacdo 11, foi possivel calcular o N4 para as amostras ZBP base e
ZBP tridopadas com diferentes concentragbes de TmOs, e 0s resultados estdo

apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Frac&o de boros tetracoordenados em funcdo da concentracdo de Tm,Os para as
amostras ZBP e ZBP tridopadas.

A Figura 26 evidencia a diminuicdo nos valores de Ns, indicando que o0 aumento
da concentragdo de Tm,Os favoreceu a converséo de unidades BOg (tetraedros) para BOs
(triangulares) nas amostras ZBP tridopadas. As mudancas nas unidades de boro podem
ser encontradas em outros trabalhos com vidros borofosfatos, sendo a conversao entre as
fragdes de BOs e BO3 comum ao inserir componentes adicionais na composi¢do dos
vidros boratos e borofosfatos [133-136].

4.3.1 - Energia de fonons

A energia de fénons é uma propriedade fundamental para vidros luminescentes,
pois valores mais baixos podem favorecer a luminescéncia dos dopantes, ampliando o
potencial de aplicacdo desses materiais. Isso ocorre porque 0 processo de decaimento
multifénico dos ions de terras-raras em um vidro esta diretamente relacionado a energia
méaxima de fonons do material hospedeiro [137]. Conforme demonstrado nos estudos de
Som et al. [138] e Murata et al. [139], a energia de fonons da matriz vitrea pode ser
determinada a partir do pico principal de vibracdo de estiramento no espectro FTIR. A

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

concentracdo de Tm20Oa.
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Figura 27. Energias de fonons dos vidros ZBP e ZBP tridopados em func¢éo da concentracdo de
Tmy0s.

A energia de fénons analisada apresentou uma reducdo de 1581 cm™ para 1543
cm? com o aumento da concentragdo de dopantes, concordando com os resultados
encontrados por Reddy et al. [140] e Soltys et al. [141]. Essa diminuicdo foi associada a
modificacdes estruturais e a despolimerizacdo da matriz vitrea, ocasionadas pela
conversdo das unidades BO4 para BOs. A correlacdo entre essas unidades alterou a energia
maxima de fénons na matriz vitrea, o que pode contribuir para uma emissao de luz mais

eficiente.

4.4 Analise térmica diferencial (DTA)

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

foram determinados pela extrapolacdo 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 °C, aproximadamente. A partir dos dados de Tg e Tx, é
possivel determinar a estabilidade térmica do material vitreo (AT), sendo a diferenca entre
estas temperaturas (Tx-Tg) [105]. A Tabela 6 apresenta os valores das temperaturas Tg,
Tx e AT do vidro ZBP, além de dados correspondentes a outros sistemas vitreos para

comparacao.

Tabela 6. Dados de temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacao

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

Amostra Tg (°C) Tx (°C) Tx-Tg (°C)
Base ZBP 496 631 135
GP10 [142]* 390 510 120
PbBPOs [143] ** 461 568 107
LLBP [144] *** 516 558 69
S1 [145] **** 480 629 149

*Vidro zinco fosfato **Vidro borofosfato ***Vidro litio borofosfato ****Vidro borossilicato

O vidro ZBP apresentou uma estabilidade térmica superior quando comparado a
outros sistemas vitreos relatados na literatura. Por exemplo, o vidro zinco fosfato
estudado por Jha, K. e Jayasimhadri, M. [142] possui uma estabilidade térmica inferior,

de 120 °C. 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
relacdo ao vidro ZBP. A alta estabilidade térmica do vidro ZBP possibilita sua utilizagdo
em uma ampla faixa de trabalho, proporcionando maior facilidade de fabricacdo e menor
tendéncia a desvitrificacdo [146].

4.4 Indice de refracdo e polarizabilidade eletronica

A Figura 29 apresenta os valores do indice de refracdo (A) e da polarizabilidade

eletronica (B) para os vidros ZBP base e tridopados.
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Figura 29. A) indice de refracdo em funcéo da concentracio de Tm,Os para os vidros ZBP base
e tridopados; B) Polarizabilidade eletrénica das amostras ZBP base e tridopadas em fungéo da

concentracdo de Tm;Os.

Na Figura 29-A), observa-se um aumento no indice de refracdo com a insercéo
dos dopantes na matriz vitrea. O indice de refracdo 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 relacdo direta com o indice de refracdo
[147,148]. E possivel notar que ndo houve variagio significativa no indice de refracio
entre as amostras ZBP tridopadas, uma vez que os seus valores permaneceram dentro da
margem de erro (£1%) mesmo com a adigdo maxima de 1,6% em mol de dopantes (0,75%
mol de Tm203+ 0,5% mol de Th4O7 + 0,35% mol de Sm203).
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De forma semelhante a densidade e ao indice de refracdo, a polarizabilidade
eletronica esté diretamente ligada a modificagdes causadas na estrutura vitrea, exibindo
um comportamento similar aos resultados do indice de refracdo dos vidros estudados,
conforme mostrado na Figura 29-B). O aumento da polarizabilidade eletrénica entre a
base ZBP e as trés amostras tridopadas pode ser justificado pela substituicdo do P20Os,
com polarizabilidade inferior de 1,35 A% [149], pelos dopantes Tm20s, TbsO7 € Sm20s,
que possuem polarizabilidades de 2,87, 3,35 e 3,7 A3, respectivamente [150]. Além disso,
0 aumento observado nos valores do indice de refracdo e da polarizabilidade eletrdnica
pode estar relacionado a um acréscimo no nimero de oxigénios nao-ligados, que possuem

maior polarizabilidade eletronica em comparagéo aos oxigénios ligados [151,152].

4.5 Coeficiente de absorcao Optica

A Figura 30 apresenta o espectro de absorcdo optica UV-VIS-NIR do vidro ZBP
base. E possivel observar uma ampla regifo de transparéncia numa faixa de 320 a 2700
nm, estendendo-se, portanto, desde o ultravioleta até parte do infravermelho médio do
espectro eletromagnético. Esta caracteristica € considerada desejavel para muitas
aplicacdes na area da fotdnica, isso porque a ampla janela de transparéncia do vidro Zinco
Borofosfato (ZBP) sugere seu potencial para dopagem com elementos terras-raras que

exibam transicdes de absorcao e luminescéncia nesta regido especifica [153,154].

Coeficiente de absorcéo 6ptica (cm'l)
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Figura 30. Espectro de absor¢do 6ptica do vidro ZBP (Base).
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As bandas de absorgao caracteristicas dos ions dopantes, Tm®*, Th** e Sm*", foram

entdo identificadas e sdo mostradas na Figura 31.
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Figura 31. Espectros de absor¢do 6ptica dos vidros a) ZBP-Tm, b) ZBP-Tb e c) ZBP-Sm.

No espectro de absor¢do 6ptica do vidro ZBP-Tm (Figura 31.c) foi possivel
identificar cinco bandas caracteristicas das transicdes eletronicas do ion Tm3*, estas
bandas estdo localizadas nos comprimentos de onda de 357, 688, 789, 1212 e 1674 nm e
sdo transicoes eletronicas que partem do estado fundamental 3Hs para os niveis excitados
1D, 3Fs, 3Ha, 3Hs e 3F4, respectivamente, conforme referéncias [155-157].

Foram identificadas as principais bandas caracteristicas das transicdes do ion Th®*
para o vidro ZBP-Th, como é possivel observar na figura (Figura 31.b). Elas partem do
estado fundamental “Fe para os niveis excitados 'Fo, 'F1, 'F2 (1890 nm) e "Fs (2200 nm)
[158,159].

Ja para o vidro ZBP-Sm (Figura 31.a) foi possivel identificar bandas centradas em
400, 480, 1075, 1225, 1370, 1475 nm correspondentes as transi¢des do samaério do nivel
fundamental ®Hs, para os niveis excitados ®Psq, ®Fi12, ®Fan, ®F7r, ®Fs2 e SFap,

respectivamente [83,160].
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A Figura 32 apresenta os espectros de absorcéo Optica das trés amostras tridopadas
com variacdo na concentracdo do ion de tdlio (0,25, 0,5 e 0,75 % mol de Tm203) e da
base ZBP.
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m:*H,—

Coeficiente de absorcao 6ptica (cm™)
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Figura 32. Coeficiente de absorcdo dptica dos vidros ZBP e ZBP tridopados com os ions Tm?*,
Th® e Sm®*,

E possivel observar na Figura 32 as principais bandas caracteristicas dos ions
citadas anteriormente. Os estados excitados do Tm3*, Tb3* e Sm** estdo destacados em
azul, verde e vermelho, respectivamente. Identifica-se ainda que ha um aumento na
intensidade das bandas de absorcdo com o aumento da concentracdo de TmyOs,
principalmente daqueles referentes ao ion Tm**[2]. Para melhor visualizagio, na Figura
33, os valores dos coeficientes de absorcdo dptica das bandas centradas em 357 e 1212

nm das amostras ZBP tridopadas sdo apresentados em funcdo da concentracédo de Tm20Oa.

59



1,9 4 —0— 357 nm ° 1,9 —m— 1212 nm -
1,8 1,8 4
IS
S
8 17 17
= n
O
]
18' 1,6 4 1,6 -
o
%]
Qo
@ 1,5+ [} 1,5+
)
©
]
5 14 14
Q
2
o 137 13

I
1,2 - 1,2
I T I T I I T I T I
0,25 0,50 0,75 0,25 0,50 0,75
Concentrag&o de Tm,0, (% mol) Concentragéo de Tm,O, (% mol)

Figura 33. Coeficiente de absor¢do em funcdo da concentracdo de Tm,Os. A variacdo do
coeficiente de absorcao estd ilustrada para as bandas localizadas em 357 e 1212 nm, relacionadas as
transicdes *Hg—'D; e *Hg—1Hs, respectivamente.

4.6 Espectroscopia de Excitacao

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

individualmente com os fons Tm3*, Th3* e Sm®*.
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Figura 34. Espectros de excitagdo das amostras ZBP dopadas individualmente com 0,25% em
mol de Tm»Os (linha azul), 0,50% em mol de Th4O7 (linha verde) e 0,35% em mol de Sm,0s (linha

laranja).

O espectro de excitagdo da amostra ZBP-Tm apresentado na Figura 34 (linha azul)
foi obtido ao monitorar o comprimento de onda em que o fon Tm*" emite com maior
intensidade, em 454 nm. O espectro mostra a banda mais intensa de excitacdo centrada
em 357 nm, associada a transicao eletronica de 3Hs — 1D, [161,162].

O espectro de excitagdo da amostra ZBP-Th apresentado na Figura 34 (linha
verde), monitorando a emissdo em 544 nm, apresenta cinco bandas caracteristicas do ion
Th** e correspondem as transigdes eletronicas 'Fs — °H7 (318 nm), °G; (340 nm), °Lg
(352 nm), °L1o (370 nm) e °Gs (375 nm). O espectro mostra que a banda de excitagio
mais intensa esté localizada em 375 nm [163-165].

A amostra dopada com 0,35% em mol de Sm>O3 possui um espectro de excitagéo,
destacado na Figura 34 (linha laranja), que foi obtido ao monitorar a emissao em 598 nm.
O espectro apresenta as principais bandas de excitacdo correspondentes as transi¢des do
nivel fundamental ®Hs/, para os niveis excitados “Hoz, *D7/2 (344 nm), *D3/2 (362 nm), 6Pz
(374 nm), *F712 (402 nm) e “Ggr2 (475 nm). E possivel identificar na figura que a banda
centrada em 402 nm é a mais intensa [166,167].

Analisando o0s espectros de excitagdo das amostras, verificou-se que o

comprimento de onda de 357 nm é o mais favoravel para a excitacdo das amostras
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tridopadas, pois ele pode ser usado para excitar os trés ions terra-raras estudados,
simultaneamente. Na Figura 34 é mostrada uma linha tracejada como referencial. Os
espectros de emissdo foram mensurados utilizando este comprimento de onda e seréo

apresentados na proxima secéao.

4.7 Luminescéncia com excitacdo em 357 nm

A Figura 35 mostra os resultados de luminescéncia dos vidros ZBP que foram
dopados isoladamente com térbio, talio e samario com a excitacdo 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 emissdo dos vidros ZBP dopados individualmente com os ions Sm®*,
Tm3* e Th* sob excitagdo em 357 nm. As fotos mostram que as amostras dopadas com Sm3*, Tm3*e Th%*
excitadas neste comprimento de onda apresentam a coloracdo da luz emitida no laranja, azul e verde,

respectivamente.

Na imagem € possivel observar que a amostra dopada com TmO3 apresenta
coloragéo azul, a amostra dopada com Th4O7 apresenta coloracéo na cor verde e a amostra
dopada com Sm;O3 apresenta emissdo na regido do laranja/vermelho. Desse modo, essa
observacao também pode ser comprovada com o estudo da coloracao realizado por meio

do diagrama de cromaticidade CIE 1931, que sera apresentado na proxima secéo.
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O espectro de luminescéncia da amostra dopada com 0,5% em mol de Th4O-
apresentado na Figura 35 (linha verde) apresenta quatro das principais bandas de emisséo
do fon Th*". Tais bandas centradas em 488, 543, 585 e 620 nm correspondentes as
transicBes do estado excitado °Da para os estados fundamentais 'Fs, 'Fs, ‘F4 € 'Fa.

O espectro de emissdo da amostra dopada com 0,25% em mol de Tm20s3,
representado pela Figura 35 (linha azul), revela as principais bandas de emissdo do ion
Tm?* correspondentes ao decaimento dos elétrons do nivel excitado D, para os niveis F4
(453 nm) e ®He (476 nm), sendo que a primeira banda é a mais intensa.

A amostra dopada com 0,35% em mol de Sm2Os possui um espectro de emissao
destacado na Figura 35 (linha laranja), que mostra as trés principais bandas de emissédo
do fon Sm3* centradas em 561, 597 e 644 nm. Estas bandas correspondem as transicoes
do estado excitado “Gsp para os estados fundamentais ®Hsz, ®H7zz e SHop,
respectivamente.

A Figura 36 apresenta 0s espectros de emissdo das amostras tridopadas com
Tm203, ThsO7 e Sm203 excitadas em 357 nm (no detalhe da figura, a foto mostra a cor da

luz emitida na regido branca para a amostra ZBP-0,50TTS).

A =357 nm —— ZPB-0,25TTS
& - —— ZPB-0,50TTS
—— ZPB-0,75TTS

Intensidade (u.a.)

Tb

——
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675
Comprimento de onda (nm)

Figura 36. Espectros de emissdo dos vidros ZBP tridopados com os fons Tm®*, Th% e Sm** sob
excitacdo em 357 nm. A foto destaca a coloragdo da luz emitida na regido do branco para as amostras

tridopadas com os fons Tm®*, Th%* e Sms*.
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As bandas de emissdo caracteristicas dos ions dopantes sdo destacadas na Figura
36, em que se observa que as intensidades de emissdo relacionadas aos fons Tm3*
aumentam a medida que cresce a concentracdo de Tm2Os. Além disso, embora as
concentragfes de ThsO7 e SmoOz tenham sido mantidas constantes nas amostras
tridopadas, verifica-se um aumento na intensidade das bandas de emissao caracteristicas
dos fons Tb*" e Sm**, em funcdo do aumento do contetido de Tm,Os3, sob a excitacdo em
357 nm. Isso sugere uma transferéncia de energia entre os ions terras-raras, em que ha
uma provavel doacéo de energia dos ions Tm3* para os ions Th*" e Sm®*.

Para melhor compreender as variacdes na intensidade de luminescéncia entre as
amostras tridopadas, foram plotadas as intensidades das bandas dos ions Tm3*, Tb% e
Sm®" localizadas em 453, 543 e 597 nm, respectivamente, em funcio do contetido de
Tm,0O3 (Figura 37).

5610

—m—Sm* =
5280 _—
-
] =
4950 /'
46204 ™
| 597 nm
— 1 . 1 1
(4o 3
s 4 Th**
[«}]
o]
= i
=]
‘G
[ -
i)
£ ]
. 543 nm
1 N 1 N 1
39500 1—m— Tm3+ |
23700 /'
158004 m 453 nm

T T T T T
0.25 0.50 0.75
Concentragao de Tm,0O, (% mol)

Figura 37. As intensidades de emissdo de Tm®*, Tb% e Sm®" em 453, 543 e 597 nm,

respectivamente, em funcdo da concentracdo de Tm,Os.

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 transferéncia de
energia entre os fons de terras-raras: Tm3* para Th**/Sm3* e Tb®* para Sm®*, conforme

discutido nos trabalhos que investigaram esta tridopagem na literatura [168,169]. No
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entanto, € possivel observar que as bandas de emissdo de samario ndo aumentaram
significativamente em comparagdo com Tm e Th. Um estudo semelhante de vidros TeZn
tridopados com Tm/Th/Sm foi realizado por R.T. Alves e colaboradores (2020) [15], sob
comprimento de onda de excitacdo de 356 nm, sugerindo que ocorreu a transferéncia de
energia dos ions Tm®" e Tb3* para os ions Sm®*.

Para explicar o processo de transferéncia de energia entre os ions de terras-raras
estudados, a Figura 38 mostra o diagrama de niveis de energia dos ions Tm®*, Th** e Sm*.
As rotas de transferéncia de energia ET1 (Tm**—Tb%"), ET2 (Tm*—Sm®*) e ET3
(Tb®*—Sm?®*) foram representadas pela seta vermelha no diagrama. E possivel observar
que os fons de Tm** sdo excitados do nivel 3Hs para D pela absor¢do da energia em 357
nm, e entdo relaxam n&o radiativamente (NR) para o nivel de energia 'Gs. A energia
presente no nivel de energia G4 de Tm®* decai parcialmente para os niveis 3Fs4 e *Hs,
emitindo radiacdo em 476 e 453 nm, respectivamente. Além disso, parte dos fotons do
nivel G, é transferida para o nivel °D4 de Th** (ET1) e para o nivel *Gz. de Sm** (ET2).
A rota ET3 representa a transferéncia parcial de energia dos ions Th®*" do nivel °Ds4 para
o nivel *Gz2 do ion Sm**. Essas transferéncias de energia podem ser explicadas por meio
da pequena diferenca de energia entre os estados aceitadores e 0s estados doadores € a

proximidade dos ions dopantes [14].
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Figura 38. Diagrama de nivel de energia dos fons Tm**, Th%" e Sm3*. As rotas de transferéncia

de energia entre eles sdo ilustradas pela seta vermelha.
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Com base nos espectros de emissdo das amostras ZBP tridopadas (Figura 32), as
eficiéncias de transferéncia de energia de Tm3* para Tb** e Sm**, e de Th®" para Sm®* séo
obtidas usando as seguintes equagdes [170]:

Ity
Ity + Ism

ITm ITm
n=(1— )x100 n=<1—7>x100
! 1) ¢ Iy

N3 = (1 -
ITm+ITb m+15m s

13)

em que Irm, It € Ism S80 as intensidades dos picos situados em 453, 543 e 597 nm,
respectivamente. Portanto, as eficiéncias de transferéncia de energia da amostra ZBP —
0,5TTS, relacionadas as rotas ET1 (1), ET2 (n2) e ET3 (n3), sdo 60, 17 e 12%,
respectivamente.

O rendimento quéantico de emissdao (QY) foi medido para as amostras ZBP
triplamente dopadas, definido como a razdo entre fotons emitidos (Nem) € fotons
absorvidos (Nabs) [171]. Os valores de QY obtidos das amostras foram medidos sob
excitacdo a 357 nm e sdo mostrados na Figura 39. Conforme observado, houve uma
diminuicdo em QY com o0 aumento da concentracdo de Tm;Os3 (de 22 para 8%); 0 mesmo
comportamento também foi encontrado em outros estudos [172,173]. Esta diminui¢do em
QY pode estar relacionada a uma maior quantidade de ions Tm3* presentes na matriz do
vidro e transferéncia de energia de relaxacdo cruzada, o que pode favorecer 0s processos
de perda de luminescéncia.

24

@ Amostras ZBP tridopadas

22 4 ——— Guia Visual

20-
18—-
16-
14—-

12

Rendimento quéntico (%)

10 H

. T .
0.25 0.50 0.75

Concentragdo de Tm,O, (% mol)

66

>><100

14)



Figura 39. Valores de rendimento quéntico dos vidros ZBP triplamente dopados.

O vidro ZBP - 0,25TTS tem um valor de QY maior do que o encontrado para 0
cristal NasYoFs2 triplamente dopado com Tm?®*, Tb3" e Sm®" (14,39%) [174]. Os valores
de QY obtidos para todas as amostras preparadas também sdo maiores do que aqueles
encontrados para vidros de fosfato triplamente dopados com Dy**/Tm**/Eu®*, que tém
um valor de QY de 6,86% [175].

4.8 Diagrama CIE 1931 e CRI

Para analisar a coloracdo 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 excitagéo de
357 nm.
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Figura 40. Diagrama CIE 1931 dos vidros ZBP dopados e tridopados com excitacdo em 357 nm.

E possivel observar na Figura 40 que o vidro dopado com Tm;Os apresenta uma
coloracdo de emissdo intensa na regido do azul (0,15;0,03). Ja a cor emitida pelo vidro
dopado com Th40O7 esta situada na regido do verde (0,30;0,60). Verifica-se também que
a cromaticidade do vidro ZBP dopado com Sm;Oz3 esté localizada na regido do laranja
(0,60;0,38).
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Além disso, a Figura 40 apresenta tambéem a coloracéo emitida pelas trés amostras
tridopadas préximas da regido do branco ideal do diagrama (em que as coordenadas X e
y sdo iguais a 0,33, correspondendo ao branco ideal). A amostra ZBP - 0,5TTS € a que
mais se aproxima deste ponto, com coordenadas (0,28;0,36). Como estad indicado no
diagrama, houve um deslocamento em funcéo da concentracdo de Tm»Oz para a regido de
cor azul. Para melhor descricdo da cromaticidade, as coordenadas dos pontos no diagrama
CIE 1931 estdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7. Coordenadas do diagrama CIE 1931 para as amostras dopadas e tridopadas quando
submetidas a excita¢cdo em 357 nm.

Amostra Coordenada X Coordenada Y
ZBP —-Tm 0,15 0,03
ZBP -Th 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 0 CRI (indice de reproducdo de cores), em funcdo da intensidade de emissdo das
amostras excitadas em 357 nm. O CRI é um nimero de 0 a 100 usado para medir a
capacidade de uma fonte de luz de reproduzir com precisao as cores de pessoas ou objetos.
Um CRI mais alto é considerado um importante indicativo para aplicacdo em dispositivos

de iluminagdo W-LEDs [176-179]. Os resultados do CRI estdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. indice de reproducéo de cores (CRI) para as amostras tridopadas quando submetidas a
excitacdo 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, 0 mais alto
entre as trés amostras tridopadas e consideravelmente superior aos CRIs encontrados para

alguns LEDs brancos, que sdo de 22 e 38 [180]. E importante destacar que o valor do CRI
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para a amostra ZBP - 0,5TTS esta de acordo com suas coordenadas no diagrama CIE, que
estdo mais préximas do branco ideal. Isso se deve a uma melhor correlacdo entre as

intensidades de emissao das cores azul, verde e vermelho.

4.9 Tempo de vida radiativo

O tempo de vida radiativo das amostras ZBP das amostras tridopadas estdo

mostrados na Figura 41.
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Figura 41. Tempo de vida radiativo das amostras ZBP tridopadas. a) intensidade emisséo de 454
nm correspondente aos ions Tm®*; b) intensidade de emissdo de 544 nm correspondente aos ions Th*; c)
intensidade de emissdo de 600 correspondente aos fons Sm3*,

Observou-se que os valores de tempo de vida para os vidros ZBP tridopados
diminuem com o aumento da concentragdo de Tm»Os, para diferentes comprimentos de
onda de emissdo. Para o comprimento de onda de emissdo em 454 nm, o tempo de vida
reduziu de 29,28 ps para 17,94 s, equivalente ao aumento da concentracdo de Tm»Osz de
0,25% para 0,75% em mol, representando uma reducdo de 39%. Ja para a emissdo no
comprimento de onda de 600 nm correspondente aos ions Sm®*, o tempo de vida diminuiu
de 1,91 ms para 1,24 ms, uma reducéo de 35%. Para a emissdo no comprimento de onda
de 544 nm (emisséo principal do ion Tb%"), o tempo de vida diminuiu de 2,45 ms para 1,9
ms, uma reducdo de cerca de 22%. A diminuicdo do tempo de vida é comum pelas
interacOes entre os ions de mesma especie, com possiveis processos de relaxagdo cruzada
[165,181,182], entretanto, a diminui¢cdo maior do tempo de vida da emisséo de 454 e 544
nm, e uma diminuicdo menor em relacdo a emissdo de 600 nm, sugere que a transferéncia

de energia entre os ions Tm**, Th*" e Sm®* 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 transi¢do de energia entre ions de terras-raras € obtida
de acordo com a seguinte expresséo:

1 1 (15)

T Totw

na qual o é a probabilidade de transi¢do de energia, T é o tempo de vida para os vidros
Tm** (ou Tb*") dopados individualmente, ¢ To € 0 valor do tempo de vida para os
Tm**/Tb3*/Sm3* triplamente dopados. Os valores de o sdo listados na Tabela 9 e estdo
préximos aos valores encontrados no estudo dos vidros SrO-ZnO-P20s tridopados com

0S mesmos terras-raras realizado por Zhong et al. (2015) [2].

Tabela 9. Tempos de vida das emissdes em 454, 544 e 600 nm (t) para os vidros ZBP e valores

de probabilidade de transigéo de energia (w) para os vidros ZBP tridopados.

Amostra Tasa (£ 1 PS) | tsaa (£1mS) | teoo(x1ms) | o (us)! | o (ms)?
ZBP - Tm 43,97 - - - -
ZBP—Th - 2,91 - - -
ZBP —Sm - - 2,38 - -

ZBP —0,25TTS 29,28 2,45 1,91 1,14x 102 | 0,06
ZBP —0,5TTS 22,65 2,18 1,56 2,14x10%| 011
ZBP - 0,75TTS 17,94 1,90 1,24 336x102| 0,18
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades épticas, espectroscopicas e
luminescentes dos vidros do sistema zinco borofosfato dopados e tridopados com Tm20s,
ThsO7 e Sm20s3. As amostras obtidas apresentaram excelente qualidade Optica, nédo
exibindo trincas, cristalitos e/ou estrias visiveis.

A densidade e o volume molar mostram que a incluséo de Tm2Oz, Th4O7 e Sm203
sugere uma modificacdo nas unidades estruturais presentes no vidro. Os resultados de
FTIR revelaram a presenca de unidades tetragonais do boro e vibracdes de grupos fosfatos
e de grupos ligados ao zinco. Além disso, a conversédo de espécies de BO4 para BOs ocorre
a medida que a concentragcdo de Tm20s aumenta, conforme indicado pelos valores de Na
obtidos para os vidros ZBP triplamente dopados. A absorcdo dptica das amostras
confirmou a insercdo dos ions terras-raras na matriz vitrea pela presenca das bandas de
absorcdo caracteristicas do Tm®*, Tbh* e Sm®", revelando ainda um aumento de
intensidade do coeficiente de absor¢cdo com o aumento da concentragédo de Tm2O3 para
as amostras tridopadas.

Os espectros de luminescéncia das amostras tridopadas mostraram que, a medida
que a concentracio de Tm3* aumenta, a intensidade das bandas de emissdo do Tm3*, Th**
e Sm** também aumentam. A transferéncia de energia é confirmada e indica que as
eficiéncias de transferéncia de energia estimadas sdo 60, 17 e 12% para 0s processos ET1
(Tm3* para Tb**), ET2 (Tm®* para Sm*") e ET3 (Th*" para Sm®"), respectivamente. As
coordenadas de cor das amostras tridopadas, quando excitadas em 357 nm, revelaram que
a luz emitida possui uma coloracdo na regido proxima ao branco ideal do diagrama de
cromaticidade CIE. A amostra ZBP-0,50TTS é a mais proxima 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 funcdo do contelido de Tm;Os,
apoiam a transferéncia de energia entre ions da mesma espécie.

Os resultados obtidos sugerem que os vidros ZBP tridopados com Tm®*, Th* e
Sm*" podem ser aplicados na producdo de dispositivos emissores de luz branca (W-
LEDs).
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