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Resumo 

 

Neste trabalho, foi realizado um estudo de vidros Cálcio Borotelureto (CaBTe) dopados com o 

Eu2O3, sintetizado em atmosfera de argônio, com o objetivo de estudar a influência da 

concentração de TeO2 nas propriedades estruturais, térmicas, ópticas e espectroscópicas, bem 

como a influência da atmosfera de argônio na mudança de valência do íon európio. Os 

resultados foram discutidos em função do teor de TeO2. A composição adotada foi 10CaF2 – 

(29,5 – 0,4x)CaO – (60 – 0,6x)B2O3 – xTeO2 – 0,5Eu2O3, com x = 10, 16, 22 e 31% em mol; 

os vidros foram preparados pelo método fusão-resfriamento. Os resultados de difração de raios-

X indicam que as amostras estudadas nesse trabalho possuem natureza amorfa. Os resultados 

de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier mostram que a rede vítrea é 

formada pelas estruturas TeO3, TeO4, BO3 e BO4. Os resultados de análise térmica diferencial 

apresentaram uma diminuição da temperatura de transição vítrea de acordo com o aumento de 

TeO2, e boa estabilidade térmica das amostras vítreas dentro da margem de erro. Os resultados 

de índice de refração aumentaram de acordo com o aumento de TeO2. Nos resultados de 

coeficiente absorção óptica, foi constatado uma forte absorção na região do ultravioleta; a 

atmosfera de argônio não foi eficiente para a redução de Eu3+ em Eu2+, e ocorreu um 

deslocamento da borda de absorção para maiores comprimentos de onda em função do aumento 

de TeO2. Os resultados de luminescência mostram que o vidro CaBTe dopado com Eu3+ possui 

uma boa fonte luminescente. No diagrama de cromaticidade, é observada, para todas as 

amostras, uma predominância da cor vermelho. Nos resultados de tempo de vida, foi observada 

sua diminuição de acordo com o aumento de TeO2. 

 

Palavras-chave: 

Vidros cálcio boroteluretos. Európio. Luminescência. 
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Abstract 

 

In this study, glasses of Calcium Borotellurite (CaBTe) doped with Eu2O3 were synthesized in 

an argon atmosphere with the aim of examining the influence of TeO2 concentration on 

structural, thermal, optical, and spectroscopic properties. Additionally, the impact of the argon 

atmosphere on the valence change of the europium ion was investigated. The results were 

discussed in relation to the TeO2 content. The adopted composition was 10CaF2 – (29.5 – 

0.4x)CaO – (60 – 0.6x)B2O3 – xTeO2 – 0.5Eu2O3, with x = 10, 16, 22, and 31% in mol; the 

glasses were prepared using the melt-quenching method. X-ray diffraction results indicate that 

the samples studied in this work have an amorphous nature. Fourier-transform infrared 

spectroscopy results show that the vitreous network is formed by the TeO3, TeO4, BO3, and 

BO4 structures. Differential thermal analysis results showed a decrease in the glass transition 

temperature with increasing TeO2, and good thermal stability within the margin of error. 

Refractive index results increased with the rise in TeO2 content. In the results of the optical 

absorption coefficient, strong absorption in the ultraviolet region was observed; the argon 

atmosphere was not efficient in reducing Eu3+ to Eu2+, and a shift in the absorption edge to 

longer wavelengths occurred with the increase of TeO2. Luminescence results showed that the 

Eu3+ doped CaBTe glass is a good luminescent source. In the chromaticity diagram, a 

predominance of the color red was observed for all samples. In the lifetime results, a decrease 

was observed with the increase of TeO2. 

 

Keywords: 

Calcium borotelluride glasses. Europium. Luminescence. 
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1. INTRODUÇÃO 

O vidro foi descoberto por volta de 3000 a 2000 a. C nas regiões do Egito e da 

Mesopotâmia. Sua aplicabilidade é diversa, sendo utilizado para fins domésticos, comerciais, 

industriais e tecnológicos. Segundo Shelby (2005), o vidro é um sólido amorfo com ausência 

completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma região de transição vítrea  

[1, 2, 3].  

Os estudos na área de vidros têm como objetivo desenvolver materiais com novas 

funcionalidades e propriedades, como alta resistência mecânica e excelentes propriedades 

ópticas, ou que combinem esses atributos. O avanço em relação a novas matrizes vítreas tem 

como meta a evolução desses materiais, para que possam ser utilizados em aplicações 

tecnológicas únicas e sofisticadas [3, 4, 5]. 

Os elementos que formam os vidros podem ser divididos em formadores e 

modificadores. Dentre os formadores de rede, destacam-se o óxido de boro (B2O3) e o óxido de 

telúrio (TeO2), que, ao comporem uma matriz vítrea, podem resultar na formação de unidades 

estruturais que afetam as propriedades físicas da rede vítrea [6], como a redução de sua natureza 

higroscópica, diminuição da energia de fônons e aumento do índice de refração [7, 8, 9]. 

Modificadores de vidros, como o óxido de cálcio (CaO), podem ser usados para formar 

uma matriz hospedeira propícia para a luminescência, pela substituição de Ca2+ por íons terras-

raras [9, 10]. Compostos de flúor, como o fluoreto de cálcio (CaF2), são adotados, pois podem 

proporcionar baixa energia de fônons e melhorar a emissão do tempo de vida quando 

comparado com vidros de óxidos puros. Além disso, podem provocar mudanças nas 

propriedades espectrais das terras-raras, podendo assim ser favoráveis para um ganho na rede 

de transmissão óptica [9, 11]. 

Os vidros estudados neste trabalho pertencem à família do Cálcio Borotelureto (CaBTe). 

Esta composição exibe muitos atributos para serem usados em vidros ópticos, como fácil 

formação de vidro [12], baixa energia de fônons, alto índice de refração, larga janela de 

transmitância (350-2200 nm) e boa estabilidade térmica [13]. São propícios para aplicações em 

dispositivos fotônicos, como fibra óptica e lasers [9, 14]. 

O estudo da base CaBTe foi primeiramente desenvolvido no Laboratório de 

Espectroscopia Óptica e Fototérmica – LEOF, na Universidade Federal do Maranhão. Esse 

trabalho foi realizado por Edson Carvalho da Paz, sob orientação do Prof. Dr. Alysson 

Steimacher [9].  
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Outros trabalhos já foram produzidos usando essa base, como o trabalho de Lima 

(2022), que estudou as propriedades estruturais e térmicas do vidro CaBTe dopado com Yb2O3 

em função de TeO2 [14]. O trabalho de Gomes (2017), que fez um estudo óptico e 

espectroscópico do vidro CaBTe dopado com Er2O3 [13]. E o trabalho de Queiroz (2019), que 

fez uma investigação óptica e espectroscópica do vidro CaBTe dopado com Sm2O3 [15]. 

Devido aos bons resultados relacionados à dopagem da matriz CaBTe com íons terras-

raras observados nos trabalhos acima, surge o interesse por utilizar o íon európio para avaliar 

propriedades luminescentes. Vidros dopados com európio podem ser empregados em diversas 

aplicações, como sensores de imagem de raios-X, lasers, dispositivos de memória de alta 

densidade, fósforos emissores de azul para painéis de tela de plasma e armazenamento óptico 

de alta densidade [16, 17].  

O európio possui dois estados de oxidação, Eu3+ e Eu2+ [18]. Sua dopagem em vidros é 

normalmente realizada no estado Eu3+, e posteriormente, é realizado algum tratamento sob forte 

atmosfera redutora ou radiação adequada para obter o íon Eu2+ [19]. Para a fusão dos reagentes, 

foi adotado o gás argônio, que se destaca por ser a terceira substância atmosférica mais 

abundante. Ele é utilizado como uma atmosfera quimicamente inerte [20].  

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é avaliar a eficiência do gás argônio na mudança 

de valência do íon európio. Além disso, visa estudar, sintetizar e caracterizar vidros de cálcio 

boroteluretos dopados com Eu2O3, variando o TeO2, cuja composição é: 10CaF2 – (29,5 – 

0,4x)CaO – (60 – 0,6x)B2O3 – xTeO2 – 0,5Eu2O3, com x = 10, 16, 22 e 31% em mol, para 

avaliar a influência do conteúdo de TeO2 nas propriedades estruturais, térmicas, ópticas e 

espectroscópicas dos vidros. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Vidros 

Um dos primeiros materiais usados pelo homem em sua trajetória foi o vidro, sendo 

muito útil desde o seu descobrimento. Os vidros naturais, resultantes de processos de 

resfriamento rápido, como o resfriamento do magma natural, são compostos por óxidos de 

metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transição, sendo a sílica o seu principal 

componente [3]. 

Os vidros podem ser empregados em inúmeras aplicações, como lentes, prismas, 

balcões, brinquedos, joias, vasos, recipientes, janelas e garrafas [1]. Na família dos vidros 

óxidos, encontram-se algumas classes significativas com diversas aplicações, como vidros à 

base de sílica (SiO2) e vidros à base de óxidos de metais pesados (VOMP), tais como Sb, Bi, 

Pb, W, Ga, Ge, Te, etc [21].  

As composições dos vidros podem ser selecionadas dependendo do tipo de aplicação 

desejada, razão pela qual têm se mostrando adequados para o uso como materiais hospedeiros 

de íons de terras-raras e em outras aplicações [22]. A relação entre as propriedades ópticas dos 

íons terras-raras, sua estrutura local e a interação com os ligantes é de valor fundamental para 

medir o seu desempenho [23].  

2.2 Princípio de Formação do Vidro 

Os vidros podem ser produzidos por alguns métodos, tais como fusão/resfriamento [24], 

sol/gel [25] e deposição de vapor químico [26]. O método de fusão/resfriamento envolve a fusão 

de uma mistura de materiais em altas temperaturas, seguida pelo resfriamento rápido do fundido 

[27]. Quando as matérias-primas estão sendo fundidas, sua estrutura se assemelha a um líquido. 

Contudo, à medida que ocorre o resfriamento, a estrutura do material fundido se altera, de 

acordo com a taxa de resfriamento adotada, assumindo assim a forma de um sólido em seu 

estágio final [3]. 

Até 1900, a maioria dos vidros conhecidos eram de silicatos. Com isso, as primeiras 

teorias sobre o vidro surgiram para explicar por que alguns materiais formavam vidros e outros 

não, baseadas no comportamento do vidro silicato. Essas teorias foram agrupadas sob o título 

de Teorias Estruturais da Formação do Vidro. Após a teoria estrutural, notou-se a importância 

do estudo da cinética para a formação do vidro, surgindo assim uma nova teoria conhecida 

como Teoria Cinética da Formação do Vidro [3]. 
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2.2.1 Teoria Estrutural 

Umas das primeiras teorias sobre a formação de vidros foi fundamentada nas 

observações de Goldschmidt, que verificou que vidros com a fórmula RnOm tinham uma 

formação vítrea quando a razão entre o raio iônico do cátion, R, e o íon oxigênio se encontrava 

na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as razões nessa faixa tendem a produzir cátions 

circundados por quatro átomos de oxigênio, em uma configuração tetraédrica – característica 

comum a todos os vidros conhecidos naquela época – Goldschmidt acreditava que apenas os 

vidros com essa configuração poderiam ser formados durante o resfriamento (choque térmico) 

[3]. 

Pouco tempo depois, em 1932, Zachariasen [28] publicou um trabalho expandindo as 

ideias de Goldschmidt, no qual procurava esclarecer por que certas coordenações (número de 

oxigênios ao redor do cátion R) formavam vidros à base de óxidos. Em suas considerações, 

Zachariasen assumiu que os átomos nos vidros são mantidos juntos pelas mesmas forças que 

um cristal, oscilando sobre posições de equilíbrio definidas e que, como nos cristais, se 

estendiam numa estrutura de rede tridimensional, porém com ausência de periodicidade e 

simetria. Na Figura 1, tem-se a representação gráfica da estrutura de silicatos. 

 

 

Figura 1: Representação esquemática da estrutura de silicatos: (a) estrutura cristalina bidimensional; (b) estrutura 

amorfa bidimensional [2]. 

Depois de considerar que uma rede aleatória era crucial para a formação dos vidros de 

óxidos simples, Zachariasen estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir tal rede, 

os quais estão listados abaixo [28]:  

1 - O átomo de oxigênio não pode estar ligado a mais de dois cátions (átomos A); 
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2 - O número de átomos de oxigênio em torno dos cátions deve ser pequeno; 

3 - O poliedro de oxigênio compartilha vértices, mas não faces e arestas; 

4 - Pelo menos três vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o que confere 

um caráter tridimensional à rede).  

Zachariasen, ainda neste trabalho, divulgou suas regras para vidros óxidos em geral, 

acrescentando que um vidro óxido (complexo) pode ser formado se:  

5 – A amostra contiver uma alta porcentagem de cátions circundados por oxigênios 

tetraédricos ou triângulos; 

6 – Os tetraedros ou triângulos compartilharem apenas vértices entre si; 

7 – Alguns átomos de oxigênio se ligarem a apenas dois cátions da rede e não formarem 

ligações com outros cátions. 

Finalmente, ainda de acordo com Zachariasen [28], foi observado que as condições 

acima citadas são requisitos para que um vidro possa se formar, mas ainda é necessário que o 

fundido seja resfriado de maneira correta para que isso ocorra, antecipando assim as teorias 

resultantes baseadas na cinética do processo de formação de vidros. 

2.2.2 Teoria Cinética 

A teoria cinética parte do princípio de que qualquer material formará um vidro se for 

resfriado tão rapidamente que não tenha tempo para reorganizar sua estrutura. A formação do 

vidro depende do aumento da viscosidade quando os fundidos são resfriados, até que a transição 

vítrea ocorra antes do desenvolvimento da cristalização. A indagação que permanece é: com 

qual velocidade o material deve ser resfriado para evitar a cristalização [3, 29]. 

A cristalização envolve dois fatores: a nucleação e o crescimento. A nucleação e o 

crescimento dependem da viscosidade do fundido; a nucleação é a etapa na qual as partículas 

constituintes se ordenam espontaneamente em pequenas unidades chamadas "núcleos". A 

prevenção da nucleação e do crescimento durante o resfriamento do material resulta na 

formação de um vidro [29, 30]. 

Variando a taxa de resfriamento do material, o arranjo estrutural interno do fundido pode 

seguir diferentes caminhos, podendo se tornar vidro ou não, como mostrado na figura 2 [31]. 

Na figura 2, tem-se o diagrama do processo de vitrificação e cristalização de um material, em 

função do volume e temperatura. 
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Figura 2: Processo de vitrificação e cristalização em função da temperatura [32]. 

Na figura 2, observa-se que podem ocorrer dois fenômenos: a formação de um cristal 

ou de um vidro. De acordo com Shelby [3], em ambos os casos, podemos imaginar um pequeno 

volume de um líquido a uma temperatura bem acima da temperatura de fusão dessa substância. 

À medida que esfriamos o líquido, a estrutura atômica do fundido mudará gradualmente.  

Uma diminuição contínua na temperatura do material fundido a partir do ponto A resulta 

na redução do volume ao longo do percurso AB. Em seguida, se a taxa de resfriamento for lenta, 

resultará em uma diminuição abrupta do volume e ocorrerá a cristalização na temperatura de 

fusão ao longo da linha BC. Com o contínuo resfriamento, a amostra sofrerá uma mudança no 

volume com a formação de fases cristalinas ao longo de CH, conforme observado na figura 2 

[33, 34]. 

Por outro lado, o resfriamento rápido diminui a chance de cristalização, resultando em 

um líquido super-resfriado, e a mudança de volume seguirá a linha BD. À medida que o fundido 

continua a esfriar até a temperatura ambiente, a viscosidade aumenta, de modo que os átomos 

não podem se reagrupar em um arranjo ordenado de longo alcance, resultando na formação de 

um vidro [33, 34].  

A temperatura na qual ocorre o fenômeno descrito acima é chamada de temperatura de 

transição vítrea (Tg) [35] e não corresponde a um ponto definido, mas a uma faixa de valores 

de temperatura, como observado na figura 2 [36]. 
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2.3 Vidros boratos 

O constante empenho para o desenvolvimento científico e tecnológico é a principal 

motivação para a busca de novos materiais com propriedades melhoradas ou otimizadas. 

Embora os vidros de sílica satisfaçam a maioria dos requisitos para uma ampla gama de 

aplicações, os vidros boratos estão sendo alvo de maior interesse pela comunidade científica 

devido às suas propriedades únicas [37]. 

Algumas das vantagens presente no vidro borato em relação aos vidros de sílica incluem 

suas temperaturas de fusão e de transição vítrea mais baixas [37]. O óxido de boro (B2O3) tem 

uma temperatura de transição vítrea (Tg) de 260 ºC [38] e uma temperatura de fusão (Tm) de 

450 ºC [39], que são significativamente inferiores às temperaturas correspondentes de Tg 1100 

ºC e Tm 1728 ºC  do óxido de silício (SiO2) [38, 39]. 

Os vidros boratos são reconhecidos por possuírem uma dependência complexa das 

propriedades em relação à composição [39]. O trabalho de Krogh-Moe [40] mostra que a 

estrutura vítrea do B2O3 é formada por anéis de boroxol. Cada anel de boroxol consiste em três 

triângulos (BO3) unidos por um átomo de oxigênio, conforme observado na figura 3. Na figura 

3, tem-se a representação esquemática da estrutura de um anel de boroxol. 

 

 

Figura 3: Representação esquemática da estrutura de um anel de boroxol [39]. 

Na figura 3, observa-se que um átomo de oxigênio liga dois anéis de boroxol adjacentes, 

levando à formação de ligações intermoleculares enfraquecidas entre eles. Esses anéis formam 

redes planares ligadas por ligações fracas de van der Waals [39].  

O óxido de boro tem uma estrutura em camadas de cadeia em que os átomos de boro 

estão no estado triplo coordenado. A composição da unidade estrutural na estrutura em camadas 

de cadeia refere-se à estequiometria do B6O9, que pode ser caracterizada como uma 

superposição de unidades repetitivas de 2B2O3 [39]. Na figura 4, tem-se a representação de 

alguns agrupamentos estruturais do borato, como o anel de boroxol já citado. 
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Figura 4: Agrupamentos estruturais encontrados em compostos de borato alcalino e vidros, adaptado de [41]. 

Entre os vários sistemas de vidros inorgânicos, o vidro borato é considerado adequado 

para ser usado como matriz hospedeira de luminescência ativada com íons terras-raras. Isso se 

deve ao seu baixo ponto de fusão, alto grau de transparência de ultravioleta (UV) às regiões 

infravermelhas, maior durabilidade, resistência térmica e forte dispersão de íons terras-raras. 

Além disso, o vidro borato pode ser adotado em dispositivos fotônicos [42, 43].  

2.4 Vidros teluretos 

O óxido de telúrio (TeO2) é um formador de vidro utilizado na síntese de matriz vítrea 

[44]. Os vidros de telúrio possuem diversas aplicações, como armazenamento de dados ópticos, 

lasers e sensores, sendo adequados para uso em uma ampla faixa de temperatura [45, 46]. 

Estudos sobre os vidros de telúrio ocorrem há mais de 150 anos [47], e eles são preferidos 

devido ao baixo ponto de fusão, alta densidade e à ausência de propriedades higroscópicas [45].  

Os vidros teluretos são considerados uma matriz vítrea excepcional, não apenas devido 

à sua baixa energia máxima de fônons (~700 cm−1), mas também pela ampla transmitância no 

infravermelho e alta solubilidade de íons terras-raras (RE) (10x1020 íons/cm3). No entanto, o 

óxido de telúrio apresenta desvantagens, como baixa estabilidade térmica e resistência 

mecânica reduzida, o que limita bastante o desenvolvimento de materiais e dispositivos 

relacionados a essas características [48, 49]. 
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2.5 Boroteluretos 

O óxido de boro apresenta características que o tornam um excelente formador de vidro, 

como uma elevada força de ligação, pequeno tamanho de cátion, valência +3 e baixo ponto de 

fusão [50]. O B2O3 é empregado em diversos sistemas vítreos para a obtenção de materiais com 

propriedades físicas e químicas exclusivas, adequadas para aplicações de alta tecnologia [51]. 

O óxido de boro tem despertado grande interesse na comunidade científica devido às suas 

características estruturais, podendo ser obtido tanto na fase vítrea quanto na fase cristalina [51, 

52]. 

O óxido de telúrio (TeO2) é um formador de vidro que requer outros componentes para 

sua formação, como álcalis, óxidos de metais pesados e halogênios. Os vidros teluretos 

apresentam grande potencial para aplicações ópticas, devido ao seu alto índice de refração. 

Essas propriedades tornam os vidros teluretos adequados para diversas áreas, como 

armazenamento de dados ópticos, lasers, sensores e aplicações espectroscópicas [46]. 

O sistema TeO2-B2O3 tem recebido considerável atenção dos pesquisadores devido à 

presença de uma ampla região de fases, o que é interessante para a análise do gap de 

imiscibilidade estável em dois sistemas contendo formadores de vidro. Assim, diversos estudos 

têm sido conduzidos para investigar a formação vítrea e o equilíbrio de fases do sistema TeO2-

B2O3, assim como suas propriedades ópticas e estruturais [46]. Além disso, o vidro borotelureto 

apresenta alta estabilidade térmica, baixa energia de fônons e facilidade de fabricação [53]. 

2.6 Terra-Rara 

Terras-raras é um grupo de 17 elementos químicos listados na tabela periódica, 

compreendendo 15 lantanídeos, além de ítrio e escândio. O escândio e ítrio são categorizados 

como terras-raras, pois tendem a ocorrer nos mesmos depósitos minerais que os lantanídeos e 

exibem propriedades químicas semelhantes. Esses elementos ocorrem naturalmente, mas não 

na forma de metal puro, exceto pelo promécio, o mais raro, que só é encontrado em materiais 

naturais, uma vez que não possuem isótopos de longa duração ou estáveis [54, 55]. 

As terras-raras desempenham um papel fundamental em nosso mundo devido às suas 

propriedades únicas, como magnetismo, fosforescência e catalisação. Esses elementos são 

utilizados em diversas tecnologias, incluindo telefones celulares, televisores, lâmpadas LED e 

turbinas eólicas [56]. 

 Na tabela 1, são apresentados 15 elementos que constituem os lantanídeos, excluindo o 

escândio e o ítrio. A tabela inclui o número atômico correspondente de cada elemento, 
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juntamente com seu símbolo, sua configuração eletrônica neutra e a configuração eletrônica do 

íon trivalente. Os lantanídeos possuem uma configuração eletrônica semelhante, resultando em 

um grupo de elementos com propriedades físico-químicas similares devido à sua estrutura 

eletrônica [57]. 

 

Tabela 1: Número atômico, símbolo químico, configuração eletrônica neutra e trivalente dos íons terras-raras 

[58]. 

Número 

atômico 

Elemento 

químico 

Símbolo 

químico 

Configuração 

eletrônica 

neutra 

Configuração 

eletrônica do 

íon trivalente 

57 Lantânio La [Xe] 6s24f05d1 [Xe] 4f0 

58 Cério Ce [Xe] 6s24f1 [Xe] 4f1 

59 Praseodímio Pr [Xe] 6s24f3 [Xe] 4f2 

60 Neodímio Nd [Xe] 6s24f4 [Xe] 4f3 

61 Promécio Pm [Xe] 6s24f5 [Xe] 4f4 

62 Samário Sm [Xe] 6s24f6 [Xe] 4f5 

63 Európio Eu [Xe] 6s24f7 [Xe] 4f6 

64 Gadolínio Gd [Xe] 6s24f75d1 [Xe] 4f7 

65 Térbio Tb [Xe] 6s24f9 [Xe] 4f8 

66 Disprósio Dy [Xe] 6s24f10 [Xe] 4f9 

67 Hólmio Ho [Xe] 6s24f11 [Xe] 4f10 

68 Érbio Er [Xe] 6s24f12 [Xe] 4f11 

69 Túlio Tm [Xe] 6s24f13 [Xe] 4f12 

70 Itérbio Yb [Xe]6s24f14 [Xe] 4f13 

71 Lutécio Lu [Xe] 6s24f145d1 [Xe] 4f14 

 

Nos lantanídeos, a camada 4f é incompleta e confere aos íons grande número de níveis 

de energia, os quais são determinados por meio de três tipos de interações que permitem a 

degenerescência do nível 4f: a interação coulombiana, que desdobra cada nível em termos 

2S+1L, sendo o termo L o momento angular total e S o momento angular de spin total; a 

interação spin-órbita, na qual as degenerescências do L são desdobradas em níveis J; e pela 

interação dos elétrons com o campo ligante, na qual cada nível J desdobra-se em 2J + 1 

subníveis [59].  

Na figura 6, é apresentado o diagrama esquemático do desdobramento dos níveis de 

energia de íons terras-raras devido às interações coulomb, spin-órbita e campo ligante. 
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Figura 5: Diagrama esquemático do desdobramento dos níveis de energia dos íons terras-raras trivalentes devido 

às interações eletrostática, spin-órbita e campo ligante, adaptado de [59]. 

A absorção dos elementos de terras-raras no visível e nas regiões infravermelhas do 

espectro corresponde a transições dentro das configurações do tipo 4f. A natureza das transições 

eletrônicas pode ser classificada como dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico 

[60]. 

2.7 Terra-rara Európio 

O primeiro indício do elemento európio foi registrado em 1885 por Sir William Crookes, 

que identificou uma linha vermelha distinta no espectro de emissão de uma amostra de samário. 

Posteriormente, em 1896, Eugène-Anatole Demarçay, ao fracionar o óxido de samário, 

determinou a presença de um novo elemento terras-raras entre o samário e o gadolínio. Ele 

isolou esse novo elemento em 1901 e o nomeou de európio, com o símbolo Eu [61]. 

O európio, apresenta dois estados de oxidação, existindo em íons trivalentes e 

divalentes. Este elemento é notável devido à sua forte fluorescência em ambos os estados de 

oxidação. O Eu2+ exibe luminescência na região azul do espectro visível, enquanto que o Eu3+ 

mostra uma fluorescência muito intensa na faixa de laranja/vermelho [62]. 

O európio destaca-se como um excelente indicador da simetria local e das ligações 

químicas em vidros, pois íons Eu3+, quando incorporados em regiões de baixa simetria, 
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apresentam probabilidades amplificadas de transição f-f. Devido à sua estrutura simples, é 

amplamente utilizado como sonda para investigar a estrutura local [63].  

Na figura 6, é apresentado um diagrama simplificado dos níveis eletrônicos do Eu2+ e 

Eu3+. Observa-se que íons divalente de európio têm fluorescência na região visível do espectro, 

especialmente na região do azul, o que é característico de transições f-d. Sua transição principal 

é 4f65d → 4f7, emitindo um comprimento de onda que pode atingir até 500 nm. O íon trivalente 

exibe cores que variam do vermelho ao amarelo, características das transições f-f, em que o 

nível eletrônico se origina em 5D0, com comprimentos de onda entre 500 e 750 nm [62, 64, 65].  

 

 

Figura 6: Diagrama simplificado dos níveis eletrônicos do Eu2+ e Eu3+, adaptado de [62]. 

Os dispositivos que contêm európio são amplamente utilizados como substâncias 

fosforescentes, sendo empregados, por exemplo, na concepção de lâmpadas fluorescentes 

isentas de mercúrio, painéis de plasma, sensores de imagem bidimensional de raios-X, 

dispositivos de memória de alta densidade e emissão de luz azul em substâncias fosforescentes 

para painéis de plasma (Eu2+) [66-69]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

Os reagentes utilizados na síntese das amostras foram fluoreto de cálcio (CaF2), óxido 

de boro (B2O3), óxido de telúrio (TeO2), carbonato de cálcio (CaCO3) e óxido de európio 

(Eu2O3), todos da marca Sigma-Aldrich, com pureza superior a 99,98%. 

3.2 Metodologia de síntese de amostras 

A série de vidros CaO-CaF2-B2O3-TeO2, dopados com Eu2O3, foi sintetizada na 

Unidade de Preparação e Caracterização de Materiais da Universidade Federal do Maranhão – 

Campus Imperatriz, no Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica e Sala de Fornos. 

Para o carbonato de cálcio (CaCO3), foi realizado o processo de calcinação, no qual ocorre a 

liberação de CO2, resultando na redução do reagente CaCO3 para óxido de cálcio (CaO). 

As composições das amostras, conforme o sistema vítreo: 10CaF2 – (29,5 – 0,4x)CaO 

– (60 – 0,6x)B2O3 – xTeO2 – 0,5Eu2O3, com x = 10, 16, 22 e 31% em mol, estão identificadas 

na tabela 2. Nessa tabela, estão registrados os códigos das amostras vítreas, a porcentagem em 

mol e peso utilizados de cada reagente. Os valores adotados para o TeO2 em mol são baseados 

no trabalho de Lima (2022), que aborda um estudo estrutural e térmico do vidro CaBTe dopado 

com Yb2O3 [70]. 

 

Tabela 2: Número das amostras com suas respectivas nomenclaturas e concentração dos reagentes para cada 

amostra em porcentagem molar e em peso (%mol e %peso). 

Número 

da 

Amostra 

Código 

CaO B2O3 CaF2 TeO2 Eu2O3 

%mol 
% 

peso 
%mol % peso %mol 

% 

peso 
%mol % peso %mol % peso 

1 10Te 25,5 18,5 54,0 48,6 10 10,1 10 20,6 0,5 2,3 

2 16Te 23,1 15,6 50,4 42,2 10 9,4 16 30,7 0,5 2,1 

3 22Te 20,7 13,1 46,8 36,7 10 8,8 22 39,5 0,5 2,0 

4 31Te 17,1 9,8 41,4 29,6 10 8,0 31 50,8 0,5 1,8 

 

 Para obter as amostras vítreas, primeiramente os reagentes foram pesados em uma 

balança analítica (Modelo AUW220D, da marca SHIMADZU) para atingir uma massa total de 

7 gramas. O primeiro reagente a ser pesado é o CaO, obtido pelo processo de redução de CaCO3. 

Esse processo ocorre ao colocar o reagente no forno (Modelo LF0061401 da marca JUNG) por 
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um período de 110 minutos, durante o qual é aquecido até atingir a temperatura de 900 ºC para 

a eliminação do dióxido de carbono. 

 Os demais reagentes são pesados e misturados junto ao óxido de cálcio. A mistura é 

homogeneizada e colocada em um cadinho de platina, sendo então levada ao forno Jung, 

adequado para a síntese de amostras em atmosfera controlada. Todas as amostras produzidas 

neste trabalho foram fundidas em um forno com atmosfera de argônio, com um fluxo de gás de 

10 l/min para a amostra 10Te, 5 l/min para as amostras 16Te, 22Te e 4 l/min na amostra 31Te. 

A diminuição do fluxo de gás argônio foi realizada para preservar o mesmo. 

 Após o processo de fusão, a massa líquida é vertida em um molde de aço inoxidável 

previamente aquecido para a realização do processo de choque térmico em uma temperatura 

abaixo da temperatura de transição vítrea. Após o choque térmico, é realizado o desmolde, e a 

amostra é submetida a um tratamento térmico para evitar tensões causadas pelo choque térmico, 

a uma temperatura de 500 ºC durante 4 horas.  

Na tabela 3, foram registradas as temperaturas de fusão, choque térmico, tratamento 

térmico, tempo de uso do gás argônio e o tempo de fusão dos vidros produzidos neste trabalho. 

O gás foi ligado antes da fusão das amostras e desligado após a conclusão do processo. 

 
Tabela 3: Temperaturas de fusão, choque térmico e tratamento térmico das amostras. 

Amostras 

Temperatura 

de fusão 

(ᵒC) 

Temperatura 

de choque 

térmico (ᵒC) 

Temperatura 

de tratamento 

Térmico (ᵒC) 

Tempo de 

uso do gás 

argônio (h) 

Tempo de 

fusão (h) 

10Te 950 500 500 02:10 02:00 

16Te 950 500 500 01:05 00:45 

22Te 900 500 500 01:05 00:45 

31Te 850 450 450 01:05 00:45 

 

 Para as caracterizações, as amostras foram cortadas utilizando uma cortadeira de serra 

diamantada da marca Nitrocut. Posteriormente, foram polidas com lixas d’água de diferentes 

granulometrias usando o equipamento politriz da marca Pantec, modelo Panlipan U. As 

amostras cortadas têm uma espessura de aproximadamente 1,3 mm. Além disso, foram 

utilizadas amostras em pó, nas quais as fatias foram moídas em um almofariz de ágata.  

3.3 Técnicas de Caracterização  

Os procedimentos de caracterização das amostras são descritos nos itens que seguem. 

As amostras, foram caracterizadas por meio da densidade volumétrica e o cálculo do volume 
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molar, difração de raios-X, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, 

análise térmica diferencial, calor específico, índice de refração e o cálculo da polarizabilidade 

eletrônica, coeficiente de absorção óptica, excitação, luminescência e tempo de vida. 

3.3.1 Caracterização Estrutural 

3.3.1.1 Densidade volumétrica e volume molar 

A densidade é empregada como técnica capaz de explorar as alterações na estrutura dos 

vidros, sendo influenciada pelo amolecimento/compacidade estrutural, mudança na 

configuração geométrica, número de coordenação, densidade de reticulação e dimensão do 

espaço intersticial do vidro [71]. 

As medidas de densidade para as amostras estudadas foram realizadas com base no 

método que utiliza o princípio de Arquimedes, o qual consiste em medir o peso aparente da 

amostra tanto em ar quanto imersa em um líquido com densidade previamente conhecida. O 

líquido utilizado foi a água destilada, que, a uma temperatura de 24 ºC, possui densidade de 

0,9973 g/cm3 [3].  

A densidade das amostras foi calculada por meio da equação 1: 

ρ =  
𝑀𝑎𝑟

𝑀𝑎𝑟−𝑀𝑙
∗ ρl                                               (1) 

sendo ρ a densidade da amostra, Mar a massa da amostra em ar, Ml a massa da amostra em 

líquido e ρl a densidade do líquido adotado. As amostras foram pesadas em uma balança 

analítica da marca SHIMADZU com precisão de 0,01 mg. A incerteza utilizada no valor da 

densidade foi de aproximadamente 0,01 g/cm3. 

O volume molar (Vmol) é definido como o volume ocupado por 1 mol de um composto 

(ou elemento) a uma temperatura e pressão específicas. A expressão para Vmol é dada pela 

equação 2: 

                                                        𝑉𝑚𝑜𝑙 =  
𝑀𝑤

ρ
                                                                     (2) 

onde Mw é o peso molecular e ρ é a densidade do composto [72]. 

A estrutura do vidro pode ser explicada em termos de volume molar em vez de 

densidade, uma vez que se trata da distribuição espacial dos íons que formam a estrutura. 

Alterações no volume molar indicam mudanças estruturais através de processos de formação 

ou modificação da rede vítrea [73]. 
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As medidas de densidade volumétrica e o cálculo do volume molar foram realizadas no 

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

Maranhão - Campus Bom Jesus, localizado em Imperatriz, MA.  

3.3.1.2 Difração de Raios-X (DRX) 

A difração de raios-X tem sido amplamente empregada para obter informações sobre a 

estrutura dos vidros [74], como os parâmetros de rede, por meio da posição dos picos e da 

intensidade relativa das bandas [75]. Por meio do padrão de DRX é possível determinar as fases 

cristalinas presentes na amostra, bem como a quantidade de cada fase e identificar a presença 

de fases amorfas no composto [76].  

Os pesquisadores que utilizam a difração de raios-X observaram que um padrão de 

espalhamento, mostrando máximos e mínimos, pode ser gerado apenas pela existência de 

algumas distâncias interatômicas no material da amostra [77]. O padrão de difração de raios-X 

de um vidro, por sua vez, é caracterizado por uma ou mais bandas largas, diferenciando-se do 

padrão típico de um material cristalino, que exibe um grande número de picos.  

As medidas de Difratometria de raios-X (DRX) foram realizadas no laboratório de raios-

X (LDXR) da Universidade Federal do Maranhão, em Imperatriz – MA, campus Bom Jesus. 

Foi utilizado um difratômetro RIGAKU Miniflex II X-ray Diffractometer (Cu Kα, λ= 1.54434 

Å) a uma taxa de 0,02°/segundo, com 2ϴ variando de 10º até 80º. 

3.3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é baseada na 

absorção de luz devido a vibrações características de espécies moleculares na região espectral 

do infravermelho. Essa técnica identifica os modos vibracionais e os harmônicos associados às 

espécies químicas presentes em uma amostra na região do infravermelho do espectro 

eletromagnético, fornecendo medições precisas com altas resoluções espaciais e quantitativas 

[78, 79]. 

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) fornece 

informações sobre o ambiente das ligações locais [80] e a estrutura molecular de componentes 

orgânicos e inorgânicos, destacando-se como um dos métodos analíticos mais versáteis para a 

caracterização de amostras vítreas [81]. A partir dos dados de FTIR, é possível determinar a 

energia de fônons do material pelo ponto de maior absorção no espectro [82]. 
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A técnica de FTIR está associada a transições entre vibrações quantizadas dos estados 

de energia [83]. Na análise FTIR, a absorção de radiação infravermelha (IR) ocorre quando um 

fóton é transferido para uma molécula, excitando-a para um estado de energia superior [84]. 

Esses estados excitados resultam em vibrações de ligações moleculares, manifestando-se em 

diferentes números de onda na região do espectro de luz no infravermelho. O número de onda 

de cada ponto de absorbância é determinado pelas propriedades físico-químicas intrínsecas da 

molécula correspondente [81]. 

As medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

foram realizadas no laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica II (LEOF), 

localizado na Universidade Federal do Maranhão (UFMA) – Campus Avançado, em 

Imperatriz - MA. Os espectros foram obtidos utilizando um espectrômetro da marca Bruker, 

modelo Vertex 70V.  

Os espectros foram coletados a temperatura ambiente, com uma resolução de 4 cm-1 no 

intervalo de 3750-500 cm-1. Para a realização das medidas, foram utilizadas amostras em pó, 

dispersas em pastilhas de KBr, na proporção de 1% de vidro em pastilhas de 200 mg. 

3.3.2 Caracterização Térmica 

3.3.2.1 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

A análise térmica diferencial (DTA) permite a investigação das propriedades térmicas 

em uma ampla faixa de temperatura, com uma pequena quantidade de amostra. O termo 

diferencial é utilizado porque as mudanças na amostra são medidas em relação a um material 

de referência padrão. Na DTA, é medida a mudança de temperatura diferencial entre a amostra 

e a referência para uma quantidade fixa de entrada de calor [85, 86].  

Na figura 7, observa-se uma mudança de temperatura diferencial entre a amostra e a 

referência para a mesma quantidade de entrada de calor. Neste caso, a amostra passa por uma 

transição de fase. 
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Figura 7: Mudança de temperatura diferencial entre a amostra e a referência para a mesma quantidade de entrada 

de calor, adaptado de [85]. 

Na DTA, a amostra e a referência são isoladas do ambiente em um calorímetro 

adiabático. A caracterização por DTA pode ser realizada para determinar a faixa de 

características térmicas com uma única amostra/ensaio [85]. Essa caracterização inclui 

determinações de perda por secagem, temperaturas de transição de fase e estabilidade térmica 

[87].  

Os dados de DTA são derivados da resposta da amostra a um programa de aquecimento. 

Na DTA, a temperatura da amostra permanece constante durante uma transição endotérmica, 

enquanto a temperatura aumenta durante uma transição exotérmica [87]. Na figura 8, observa-

se uma curva DTA e como são determinados os parâmetros térmicos de transição vítrea (Tg) e 

temperatura de início de cristalização (Tx). 
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Figura 8: Curva de DTA da amostra 10Te mostrando as temperaturas de transição vítrea (Tg) e 

temperatura de início de cristalização (Tx). 

As medidas de DTA foram realizadas no Laboratório de Caracterização de Materiais I, 

da Universidade Federal do Maranhão – Campus Bom Jesus, em Imperatriz – MA, utilizando 

o equipamento DTA-TG simultâneo, modelo DTG-60 da marca SHIMADZU. As amostras de 

vidro foram trituradas até a obtenção de um pó, e para esta medida, foi empregado um cadinho 

de platina. 

A massa das amostras foi de aproximadamente 30 mg para cada medida. O 

aquecimento foi realizado de 26ºC até 900ºC, a uma taxa de 10ºC/min em atmosfera inerte de 

nitrogênio. 

3.3.2.2 Calor Específico  

A medida do calor específico envolve medir a variação de temperatura em função do 

tempo [88]. É utilizada para a caracterização térmica e pode fornecer informações sobre a 

estrutura do vidro, energia de fônons [89, 90], e o efeito de íons terras-raras nas propriedades 

térmicas  [91]. 

As medidas de calor específico foram realizadas em temperatura ambiente (~300K), 

utilizando um calorímetro baseado no método de relaxação térmica. A técnica adotada é 

baseada no artigo de Medina (2002), em que o sistema consiste em um recipiente térmico de 
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cobre em conjunto com um substrato de prata, no qual a amostra é colocada utilizando uma 

pasta térmica para assegurar o contato térmico entre a amostra e o substrato [91]. O substrato 

tem como característica absorver o feixe do laser e converter a energia em calor. 

O método utilizado visa criar uma diferença de temperatura entre o sistema (substrato + 

amostra) e o recipiente térmico, permitindo a análise da variação de temperatura em função do 

tempo [91]. O controle da temperatura no recipiente térmico é realizado por um controlador de 

temperatura da marca Lakeshore, modelo 336. Utiliza-se um laser de diodo da marca Thorlabs, 

com comprimento de onda de 635nm e potência de 10mW, para induzir essa variação de 

temperatura. 

As medidas de calor específico foram realizadas na Unidade de Preparação e 

Caracterização de Materiais (UPCM) da Universidade Federal do Maranhão – Campus 

Avançado Bom Jesus. As amostras utilizadas para essa caracterização foram cortadas em fatias 

com 1 mm de espessura e massa entre 40 e 50 mg. 

3.3.3 Caracterização Óptica e espectroscópica 

3.3.3.1 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

O índice de refração (n) é definido como a razão entre a velocidade da luz no vácuo e a 

velocidade da luz no material. Este é um dos parâmetros físicos mais importantes para vidros 

ópticos, e com grande influência nas características de sistemas ópticos. Diversos métodos 

foram propostos para determinar o índice de refração [92], incluindo acoplamento de prisma 

[93], ângulo crítico [94], interferometria [95] e elipsometria [94].  

Esses métodos são amplamente utilizados e capazes de atingir alta precisão de até 10−6, 

mas estão disponíveis apenas para prismas e placas paralelas [94]. Neste trabalho, o índice de 

refração foi obtido por meio do método de Brewster. Conforme Sumer et al. (2018), o índice 

de refração do material é determinado calculando a tangente do ângulo de Brewster (𝜃𝑖), de 

acordo com a equação 3 [96]. 

tan θi = n                                                                   (3) 

O método de Brewster é uma abordagem de medida do índice de refração baseada na lei 

de Brewster [96], que descreve a refletividade da luz polarizada aproximando-se de zero quando 

incide no ângulo de Brewster. Nesse sistema, um feixe de laser polarizado incide na amostra e 

reflete em um fotodiodo para obter a intensidade [94].  

O ângulo para o qual a intensidade refletida é mínima é encontrado pela varredura do 

ângulo de incidência. O método de Brewster proporciona uma medição simples e eficiente do 
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índice de refração. No entanto, a superfície refletora da amostra precisa ser plana para 

proporcionar uma área refletora com tamanho maior que o diâmetro do feixe [94].  

Na figura 9, é apresentado o esquema da montagem utilizado neste trabalho para a 

determinação do índice de refração. Utilizou-se um laser de He-Ne com comprimento de onda 

de 632,8 nm e um polarizador. O laser incide na amostra por meio de um polarizador, e a 

amostra é colocada sobre uma mesa giratório para permitir a incidência do laser em diferentes 

ângulos. Após isso, o sinal é captado por um sensor e transmitido para um microvoltímetro. O 

valor obtido é utilizado para calcular o índice de refração. 

 

 

Figura 9: Esquema da montagem utilizada para as medidas do índice de refração. 

 

A polarizabilidade eletrônica representa a magnitude da resposta eletrônica ao aplicar 

um campo eletromagnético às nuvens eletrônicas. Com base nos resultados do índice de 

refração e do volume molar, Lorentz-Lorenz desenvolveu uma relação expressa pela equação 

4: 

𝑅𝑀 =
𝑛𝑣 

2 −1

𝑛𝑣
2+2

 𝑉𝑚                                                         (4) 

onde RM é a refração molar, nv é o índice de refração linear, e Vm representa o volume molar 

em cm3/mol [97]. 

A equação de Lorentz-Lorenz fornece a refração molar média para substâncias 

isotrópicas, como líquidos, vidros e cristais. A polarizabilidade eletrônica média pode ser 
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calculada a partir da equação de Lorentz-Lorenz introduzindo o número de Avogadro, conforme 

indicado pela equação 5: 

𝛼𝑚 =
3

4∗𝜋∗𝑁
∗ 𝑅𝑚                                                 (5) 

onde Rm é a refração molar, αm é o valor da polarizabilidade eletrônica, e N é o número de 

Avogadro [97]. 

3.3.3.2 Coeficiente de Absorção Óptica 

O processo de absorção de radiação por um material ocorre quando um quantum de 

radiação excita um centro de absorção em um determinado material de um nível de energia 

mais baixo para outro mais alto, sendo determinado pela equação de Planck, conforme 

apresentado pela equação 6: 

∆E =  ℎ ∗ 𝑣                                                             (6) 

onde 𝑣 é a frequência da radiação, ℎ é a constante de Planck, e ∆E é a diferença de energia [98]. 

 A equação 7 representa a lei de atenuação exponencial, relacionando a intensidade da 

luz inicial (I0), intensidade da luz final (I), a espessura (x), e o coeficiente de absorção óptica 

(α) [99]. 

I = 𝐼𝑜 ∗ 𝑒−𝛼𝑥                                                                         (7) 

Na equação 8, tem-se a fórmula do coeficiente de absorção óptica (𝛼): 

𝛼 = (𝐴 ∗ 2,303)/𝑙                                                           (8) 

onde 2,303 é o multiplicador utilizado para converter um logaritmo natural para um logaritmo 

de base 10, A é a absorbância, e 𝑙 é a espessura da amostra [100].  

 O termo band gap refere-se à diferença de energia entre o primeiro nível da banda de 

valência e o último nível da banda de condução. Essa diferença representa a energia necessária 

para liberar um elétron da camada externa de sua órbita ao redor do núcleo, permitindo que ele 

se mova livremente dentro do material sólido. O band gap é um fator importante para determinar 

a condutividade elétrica de um material sólido [101]. 

Os valores de band gap podem ser determinados por meio dos espectros do coeficiente 

de absorção óptica. A energia de band gap e o tipo de transição (direta ou indireta) podem ser 

determinados com base na relação de Tauc, expressa pela equação 9. 

𝛼ℎ𝑢 = 𝐵(ℎ𝑢 −  𝐸𝑔)
𝑚

                                                           (9) 

onde 𝛼 é o coeficiente de absorção, ℎ𝑢 é a energia de fóton, B é uma constante, m é o tipo de 

transição (2 para transição permitida direta e 1/2 para transição permitida indireta), e 𝐸𝑔 é a 

energia de band gap [102]. 
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 Para transições proibidas, o valor de m pode ser 1/3 ou 3 [103]. Foi adotado o melhor 

plot para os vidros CaBTe dopados com Eu2O3, observado com m = 2 [15]. Os valores de band 

gap foram determinados utilizando uma semirreta tangente à borda da curva até (𝛼ℎ𝑢)1/2 = 0, 

conforme representado na figura 10. 
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Figura 10: Determinação do band gap para a amostra 31Te. 

Foi realizada a medida de coeficiente de absorção óptica e o cálculo de band gap no 

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

Maranhão (UFMA), campus Bom Jesus, na faixa de 300 a 3300 nm. Os dados do coeficiente 

de absorção óptica foram obtidos por meio de um espectrofotômetro da marca Shimadzu UV-

VIS-NIR, modelo UV-3600. 

3.3.3.3 Excitação 

O espectro de excitação possibilita a identificação do comprimento de onda de excitação 

mais eficaz para uma determinada emissão. Os espectros são registrados ao monitorar a 

intensidade de emissão [104]. No procedimento, é fixado o comprimento de onda de emissão, 

e a intensidade é monitorada enquanto varia o comprimento de onda de excitação.  

Essas medidas foram realizadas no Labfarma da Universidade Federal do Maranhão 

(UFMA) no campus Bom Jesus, utilizando um espectrofluorímetro da série RF-6000 da marca 
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Shimadzu. O monitoramento de emissão foi realizado em 611 nm, no intervalo entre 300 e 500 

nm, com uma precisão de 1 em 1 nm. A fonte utilizada foi uma lâmpada de xenônio. 

3.3.3.4 Luminescência e Cromaticidade 

Na Figura 11, apresenta-se o diagrama esquemático dos níveis de energia do Eu3+. O 

diagrama mostra as diferenças entre os níveis de energia de absorção (5D0) e emissão (7F0), 

representando, respectivamente, os seus estados fundamentais. 

 

Figura 11: Diagrama esquemático de níveis de energia mostrando várias transições para vidros dopados com 

Eu3+ adaptado de [105]. 

Para a excitação de amostras, geralmente é adotado um laser que incide sobre o vidro 

em uma faixa de comprimento de acordo com os espectros de absorção da amostra. A 

investigação das propriedades de excitação e luminescência dos íons de terras-raras em vidros 

é crucial para o desenvolvimento de dispositivos ópticos, como lasers de estado sólido, 

monitores, conversores e amplificadores de fibra óptica [106]. 

Com o intuito de padronizar as amostras em relação à emissão de suas cores, foi utilizado 

o modelo matemático do espaço de cores do dispositivo padrão CIE 1931. Este modelo 

relaciona os parâmetros X, Y e Z com as luminâncias R, G e B das cores primárias. O espaço 

de cores, enquanto modelo matemático, é representado por três ou quatro valores de 

componentes de cores, visando descrever as cores sob um padrão especifico, como RGB e CIE  

[107, 108].  

 No espaço de cor x ∗ y ∗ Y, os eixos x e y formam um plano de cromaticidade, sendo 

perpendiculares entre si. Os pontos neste plano representam informação de cromaticidade da 
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cor, sendo x e y denominados coordenadas de cromaticidade, enquanto Y é o eixo de luminância 

da cor, perpendicular ao plano de cromaticidade [107].  

Um espaço tridimensional formado por três eixos x − y − Y contém características de 

luminância e cromaticidade da cor, sendo que cada ponto neste espaço expressa uma cor 

independente. Displays de LED, por exemplo, sãos compostos por muitos pixels de exibição, e 

cada pixel é formado por três chips emissores de luz (vermelho, verde e azul - RGB), que são 

definidos como cores padrão para exibir imagens coloridas em diferentes proporções [107, 

109].  

A Figura 12 ilustra o diagrama de cromaticidade CIE, onde diferentes tons de cores são 

mostrados e parametrizados com as coordenadas normalizadas x e y, para um valor de brilho 

específico [110].  

 

 

Figura 12: Diagrama de cromaticidade CIE [111]. 

As medidas de luminescência foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia Óptica 

e Fototérmica I (LEOF I) da Universidade Federal do Maranhão (UFMA), no campus Bom 

Jesus, em Imperatriz - MA. As amostras foram excitadas utilizando um laser comercial com 

comprimento de onda de 405 nm e potência nominal de 100 mW.  

O monitoramento da luminescência ocorreu na faixa de 550 a 750 nm, utilizando um 

espectrômetro portátil de alta resolução (modelo Ocean Optics USB 2000 + XR1-ES), com a 
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coleta de dados realizada por uma fibra óptica conectada a um detector CCD (charge-coupled 

device). As amostras utilizadas apresentavam uma espessura de aproximadamente 1,3 mm e 

foram polidas em ambas as faces. 

3.3.3.5 Tempo de vida radiativo 

O Tempo de vida refere-se ao período de transição dos estados de emissão de fótons por 

um íon, resultante da transição de seus elétrons de um nível mais excitado para um menos 

excitado. Esse fenômeno ocorre em vidros dopados com terras-raras e materiais que exibem 

luminescência, podendo variar na ordem de nano, micro e milissegundos [112, 113, 114].  

A transição dos elétrons de um estado mais excitado para um de menor energia ocorre 

por meio de processos radiativo e não radiativo. No primeiro caso, o elétron, ao retornar para o 

estado fundamental, emite um fóton. Nos processos não radiativos, o elétron, ao retornar para 

o estado fundamental, libera energia vibrando a rede [113].  

A análise do tempo de vida é utilizada para compreender o mecanismo de transferência 

de energia, a extinção da luminescência de íons terras-raras [110], a cinética do processo de 

luminescência, como a eficiência de fluorescência, e o processo de decaimento [115]. O tempo 

de vida experimental (τexp) é determinado utilizando a equação exponencial simples, conforme 

apresentado pela equação 10:  

𝐼(𝑡) = 𝐼0 ∗ exp (−
𝑡

𝜏
) + 𝑌0                                                     (10) 

onde I(t) e I0 são as intensidades de luminescência nos tempos t = t e t = 0, respectivamente, τ 

é o tempo de decaimento, e Y0 é uma constante [110]. 

As medidas de tempo de vida foram realizadas monitorando o comprimento de onda de 

612 nm, correspondente à transição 5D0→7F2 do Eu3+. Para este experimento, utilizou-se um 

laser de diodo de 405 nm com potência nominal de 100 mW. Um modulador mecânico 

(chopper) da marca Thorlabs, operando a uma frequência de 73 Hz, foi empregado para modular 

o feixe do laser, criando um perfil de onda para a amostra. 

Para a obtenção do sinal das amostras, foi utilizado um monocromador Oriel 

Cornestone 130 1/8 m. O sinal foi direcionado para a entrada do monocromador e coletado na 

saída por um detector. Em seguida, o sinal foi encaminhado para um osciloscópio da marca 

Tektronix, modelo TDS1012-EDU. Posteriormente, os dados foram transferidos para um 

computador conectado ao osciloscópio para análise dos resultados.  
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Na Figura 13, é possível observar a curva característica do tempo de vida radiativo da 

amostra 10Te. As medições do tempo de vida radiativo das amostras CaBTe dopadas com 

Eu2O3 foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF I), 

situado na Universidade Federal do Maranhão – campus Bom Jesus, em Imperatriz, MA. 
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Figura 13: Curva de decaimento do tempo de vida radiativo da amostra 10Te. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1 Amostras sintetizadas 

As amostras vítreas, cujas composições estão listadas na tabela 2, foram sintetizadas 

pelo método convencional fusão/resfriamento. Na figura 14, é apresentada uma imagem das 

fatias polidas das amostras. Foram produzidas quatro amostras, todas apresentando uma 

tonalidade amarelada devido à presença de telúrio. Quanto maior o teor de TeO2, mais forte é a 

tonalidade amarela. Entretanto, como foram usadas fatias, a coloração amarelada não é visível 

na imagem. Não foram observadas estrias ou cristalitos visíveis, e as amostras exibiram alta 

transparência.  

 

 

Figura 14: Fotografia das fatias polidas das amostras vítreas obtidas pelo método fusão/resfriamento. 

 

4.2 Densidade Volumétrica (ρ) e Volume Molar (Vm) 

Os valores de densidade das amostras CaBTe dopadas com Eu2O3 foram determinados 

pelo método do princípio de Arquimedes. O volume molar foi obtido utilizando dados de 

densidade volumétrica e massa molecular. A massa molecular média foi calculada considerando 

a estequiometria e as massas moleculares dos componentes dos vidros. Os resultados de 

densidade, volume molar e massa molar média são apresentados na tabela 4. 

 

Tabela 4: Densidade, volume molar e massa molar média das amostras de vidros. 

Código 

Densidade 

(g/cm3) 

(± 0,03) 

Volume 

molar 

(cm3/mol) 

(± 0,2) 

Massa molar 

média (g/mol) 

10Te 2,98 25,97 77,42 

16Te 3,14 26,46 83,15 

22Te 3,35 26,53 88,87 

31Te 3,59 27,11 97,46 

10Te 16Te 22Te 31Te 
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Os valores de densidade e volume molar em função da concentração de TeO2 são 

apresentados na figura 15. O valor de densidade varia de 2,98 g/cm3
 na amostra 10Te para 3,59 

g/cm3
 na amostra 31Te, isso representa um aumento de 17%.  
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Figura 15: Densidade e volume molar em função da concentração de TeO2. 

Na figura 15, podemos observar um aumento praticamente linear na densidade em 

função do acréscimo da concentração de TeO2 nas amostras. Esse aumento de densidade pode 

ser justificado pela substituição do teor de CaO e B2O3 por TeO2, visto que a massa atômica do 

TeO2 (159,6 g/mol) é aproximadamente três vezes maior do que a do CaO (56,08 g/mol) [116] 

e do B2O3 (69,62 g/mol) [117]. 

Na mesma figura, nota-se que o valor do volume molar varia de 25,97 cm3/mol para a 

amostra 10Te até 27,11 cm3/mol na amostra 31Te, representando um aumento de 4,20%. O 

valor da massa molar média também apresenta aumento, variando de 77,42 g/mol na amostra 

10Te para 97,45 g/mol na amostra 31Te, representando um acréscimo de 20,55%.  

O volume molar descreve o quão compactas ou expansivas as partículas constituintes 

estão na rede de vidro [117, 118]. O aumento do volume molar em função do acréscimo da 

concentração de TeO2 é atribuído aos maiores valores de raios e comprimento de ligações de 

TeO2 em relação aos de B2O3 [118, 119]. De acordo com Kaur et al. (2018), esse aumento 

também pode ser atribuído à formação de uma estrutura mais aberta devido à transformação de 
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unidades bipiramidais trigonais TeO4 em unidades piramidais trigonais TeO3 contendo 

oxigênios ligados e não ligados [117]. 

Os valores de densidade das amostras CaBTe dopado com Eu2O3 neste estudo são 

menores quando comparado com trabalhos que utilizaram a mesma base, porém, dopados com 

outros terras-raras. Por exemplo, no estudo de Lima (2022), que estudou vidros CaBTe dopados 

com Yb2O3, o valor de densidade para a amostra Yb:CaBTe31 foi de 3,71 g/cm3 [14].  

Em outra pesquisa, realizada por Queiroz (2019), que abordou vidros CaBTe dopados 

com Sm2O3, o valor de densidade para a amostra CaB29TeSm foi de 3,68 g/cm3 [15]. Em 

contrapartida, os resultados de densidade apresentados neste trabalho são maiores do que os 

vidros de sílica (2,7 g/cm3) [120], vidros de borato (2,47 g/cm3) [121] e vidros de fosfato (2,85 

g/cm3)  [122].  

 

4.3 Difração de Raios-X (DRX) 

Os dados de difração de raios-X das amostras estudadas são apresentados na Figura 16. 

Nela, podemos observar duas bandas largas centradas em aproximadamente 2θ=28° e 2θ=45°, 

características de grupos estruturais de vidros boroteluretos [9]. Além disso, as amostras não 

exibem indícios de cristalização, evidenciados pela ausência de picos bem definidos, indicando 

desordem estrutural de longo alcance. Isso sugere que o vidro obtido é completamente amorfo 

e que não contém cristalitos no material [118]. 

Os vidros teluretos geralmente apresentam uma banda característica em 2θ=28° [13]. 

Na figura 16, observa-se um aumento na intensidade da banda em 2θ=28° conforme aumenta o 

teor de TeO2. Isso pode ser atribuído à mudança no fator de espalhamento atômico na rede 

vítrea, devido à substituição de B2O3 por TeO2, cujas massas atômicas são, respectivamente, 

69,62 g/mol e 159,6 g/mol [105].  
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Figura 16: Espectro de raios-X das amostras de vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

 

4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Na figura 17, são apresentados os espectros FTIR dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 

em função do número de onda. Esses espectros exibem bandas largas e foram divididos em 

quatro regiões bem definidas entre (A) 523-805 cm-1, (B) 805-1200 cm-1, (C) 1200-1575 cm-1 

e (D) 3335-3650 cm-1. 

Observa-se, na figura 17, uma banda localizada entre 3335 e 3650 cm-1, correspondente 

à hidroxila (OH–). Essa banda forma fortes ligações de hidrogênio com átomos de oxigênio não 

ligados na estrutura do vidro [17, 123, 124]. O grupo hidroxila presente no vidro pode afetar 

adversamente as propriedades de luminescência [125]. 
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Figura 17: Espectros de FTIR dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

Na figura 18, são apresentados os espectros FTIR dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 

no intervalor entre 500 a 1600 cm-1. A banda cujo máximo está localizado em 700 cm-1 pode 

ser atribuída à curvatura das ligações B-O-B na rede de borato [27, 101]. A banda situada na 

região de 700–800 cm−1 indica a presença de unidades TeO3 com oxigênios não ligados [9, 

126].  

A região compreendida entre 523 e 805 cm-1 pode ser atribuída às vibrações de 

alongamento BO3–O–BO3 e vibrações de flexão de Te–O [127]. A banda localizada em 523 a 

600 cm-1 é atribuída ao modo de alongamento de unidades estruturais TeO4 com oxigênios 

ligados [126].  

Observa-se na figura 18 um deslocamento de banda de acordo com o aumento do teor 

de TeO2, de 550 cm-1 na amostra 10Te para 597 cm-1 na amostra 31Te. Outro deslocamento de 

banda é observado, de 782 cm-1 na amostra 10Te para 807 cm-1 na amostra 31Te. Esses 

deslocamentos podem ser atribuídos à conversão de unidades bipiramidais trigonais (TeO4) em 

unidades piramidais trigonais (TeO3) [126].  
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Figura 18: Espectros de FTIR dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

A região de 805-1200 cm–1 pode ser atribuída às vibrações de estiramento B-O das 

unidades BO4 [101, 128]. A banda cujo máximo está localizado em 965 cm–1 é atribuída às 

vibrações B–O em unidades BO4 de tri-, tetra- e penta de grupos boratos, contendo um grande 

número de oxigênios não ligados (NBOs) [127, 128, 129].  

A região entre 1200–1575 cm–1 é devida às vibrações de alongamento assimétrico das 

ligações B–O e B–O– das unidades BO3 e BO2O
–, respectivamente. A banda cujo máximo está 

localizado em 1350 cm-1 é devida às vibrações de alongamento de unidades BO3 com oxigênios 

não ligados [130].  

Observa-se na figura 18 que a amostra 31Te possui a maior intensidade de absorbância, 

que pode ser explicado pelo maior número de oxigênios não ligados presente nessa amostra. 

Com isso, podemos inferir que houve um aumento no número de oxigênios não ligados de 

acordo com o aumento do óxido de telúrio [13, 14, 15]. Os espectros de FTIR dos vidros 

estudados são compostos por unidades piramidais trigonais [TeO3], bipiramidais trigonais 

[TeO4], unidades trigonais de BO3 e unidades tetraédricas de BO4.  

Na figura 19, são apresentados os valores da energia de fônons dos vidros CaBTe 

dopados com Eu2O3 em função da concentração de TeO2. Como pode ser observado na figura, 
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a energia de fônons não teve mudanças dentro da margem de erro. Também não é possível 

observar um comportamento crescente ou decrescente para todas as amostras. 

Os resultados de energia de fônons obtidos neste trabalho estão próximos aos valores 

encontrados por Lima (2022) até 31% em mol de TeO2, cujos resultados estão em torno de 960 

cm-1 [14], e são menores que matrizes vítreas clássicas. Por exemplo, o trabalho de Wang 

(2017), que estudou os vidros silicatos, obteve um resultado de energia de fônons próximo de 

1100 cm-1 [131]. A pesquisa de Narro-García (2015), que estudou vidros fosfatos codopados 

com Eu3+/Nd3+, obteve um valor de 1277 a 1317 cm-1 para energia de fônons [132]. 
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Figura 19: Energia de fônons dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 em função de TeO2. 

 

4.5 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

Na tabela 5, são apresentadas as temperaturas de transição vítrea (Tg), de início de 

cristalização (Tx) e da estabilidade térmica dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. Pode-se 

observar na tabela que houve uma diminuição dos valores de Tg e Tx conforme o aumento do 

teor de TeO2 nas amostras. Na amostra 31Te, é observado que o valor de Tx diminuiu de forma 

abrupta. 
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Tabela 5: Valores da temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de início de cristalização (Tx) e 

estabilidade térmica (Tx-Tg) dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

Amostra Tg (°C) 

(± 5) 

Tx (°C) 

(± 5) 

(Tx-Tg) (°C) 

(± 10) 

10Te 583 730 147 

16Te 553 709 156 

22Te 520 706 186 

31Te 467 564 97 

 

A Tg é um critério importante no estudo das propriedades estruturais e está diretamente 

relacionada à conectividade da rede. A tendência de formação do vidro está relacionada com a 

estabilidade térmica do vidro, que é a diferença entre as temperaturas de transição vítrea e de 

início da cristalização [9].  

A diminuição da Tg com o aumento da concentração de TeO2 observado na tabela 5 

pode ser explicada pelo conceito de entalpia em ligações simples da rede vítrea. A entalpia de 

ligação é definida como a energia necessária para a dissociação das ligações químicas. A 

entalpia de ligação é significativamente menor para as ligações de Te-O (391 ± 8 kJ/mol) em 

comparação com as de B-O (806 ± 5 kJ/mol) [9, 117].  

A estabilidade térmica (Tx-Tg) dos vidros é a medida de resistência contra a 

desvitrificação (cristalização) no tratamento térmico [117]. É um forte indicador para investigar 

a tendência de formação do vidro. O vidro pode ser considerado estável e com boa capacidade 

térmica se a estabilidade térmica for maior que 100 °C [133].  

Na tabela 5, podemos observar um aumento da estabilidade térmica até a amostra 22Te; 

na amostra 31Te, houve uma queda acentuada em relação às demais amostras. Pela tabela, 

observa-se que as quatro amostras de vidro apresentam ser estáveis e com boa capacidade 

térmica dentro da margem de erro, com ênfase na amostra 22Te. 

A estabilidade térmica do vidro é um parâmetro importante para medir seu potencial no 

processo de fabricação de fibra óptica [134]. Quanto maior é o valor da estabilidade térmica, 

menor é a tendência de o vidro cristalizar [135]. Dessa forma, entre as composições estudadas, 

a amostra 22Te é a mais apta para esse tipo de aplicação, pois possui o maior valor de 

estabilidade térmica. Resultados semelhantes a essa pesquisa já foram publicados em outros 

trabalhos, como o de Kaur (2018) [117].  
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Os resultados de temperatura de transição vítrea observados neste trabalho são menores 

do que os encontrados em vidros silicatos, conforme demonstrado no trabalho de Bruning 

(2003), que estudou a transição vítrea em vidros silicatos e obteve um resultado em torno de 

973 ºC [136]. Entretanto, os valores de Tg são maiores do que os encontrados em vidros de 

borato puro (270 ºC), conforme observado no trabalho de Kojima (2020) [137]. 

 

4.6 Calor Específico 

Na tabela 6, encontram-se os valores de calor específico para as amostras CaBTe 

dopados com Eu2O3, com erro de ± 3,5%.  

 

Tabela 6: Valores do calor especifico das amostras vítreas. 

Código Calor específico (J/gK) Erro ± 3,5% 

10Te 0,76 3 ∗ 10-2 

16Te 0,73 3 ∗ 10-2 

22Te 0,66 2 ∗ 10-2 

31Te 0,61 2 ∗ 10-2 

 

A Figura 20 apresenta os resultados do calor específico para os vidros CaBTe 

dopados com Eu2O3. Para obter esses resultados, foi realizada uma média de quatro medidas 

para cada amostra. Conforme observado na figura, com o aumento do teor de TeO2, nota-se que 

o calor específico diminui de 0,76 J/gK na amostra 10Te para 0,61 J/gK na amoastra 31Te, 

representando uma diminuição de 24,60%. 

A redução do calor específico em função da concentração de TeO2 pode ser atribuída à 

diminuição do número de osciladores na rede, de 5 partículas de B2O3 para 3 partículas de TeO2 

[9]. Além disso, a substituição de ligações fortes B-O por ligações mais fracas Te-O [138] 

também pode ter influenciado para a diminuição do calor específico.  

O aumento de unidades de BO3 com o número de oxigênios não ligados (NBOs), devido 

à adição de TeO2, conforme demonstrado pelo FTIR, também pode ser responsável pelo 

enfraquecimento da conectividade da rede de vidro [139]. 
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Figura 20: Calor específico em vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

4.7 Índice de Refração e Polarizabilidade Eletrônica 

Na tabela 7, encontram-se os valores do índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

para as amostras CaBTe dopados com Eu2O3, com erros de  ± 1 e ± 3%, respectivamente. 

 

Tabela 7: Valores do índice de refração e polarizabilidade eletrônica. 

Código 

Índice de refração 

(n) Erro ± 1% 

Polarizabilidade 

eletrônica (10-24 cm3) Erro ± 3% 

10Te 1,60 2 ∗ 10-2 3,52 1 ∗ 10-1 

16Te 1,65 2 ∗ 10-2 3,83 1 ∗ 10-1 

22Te 1,66 2 ∗ 10-2 3,88 1 ∗ 10-1 

31Te 1,71 2 ∗ 10-2 4,20 1 ∗ 10-1 

 

Na Figura 21, estão apresentados os valores do índice de refração e da polarizabilidade 

eletrônica dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 em relação à concentração de TeO2. Os 

valores de índice de refração representam a média de quatro medidas para cada amostra, 

enquanto a polarizabilidade eletrônica foi obtida a partir dos resultados do índice de refração e 

do volume molar. Conforme observado na figura, o valor do índice de refração aumenta de 1,60 

na amostra 10Te para 1,71 na amostra 31Te, representando um aumento de 6,87%.  
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Figura 21: Índice de refração e polarizabilidade eletrônica de vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

O aumento no índice de refração está associado ao aumento da densidade, indicando um 

aumento no número de oxigênios não ligados (NBOs) [140]. Esse aumento também pode estar 

relacionado com a substituição do B2O3 pelo TeO2, devido ao maior peso molecular do TeO2 

[141], já que o índice de refração de vidros tende a aumentar com o aumento do peso atômico 

do íon formador de rede [18]. 

Na figura 21, observa-se que o valor da polarizabilidade eletrônica aumenta de acordo 

com o teor de TeO2 nas amostras. Na amostra 10Te, o valor é de 3,54x10-24 cm3, enquanto na 

amostra 31Te, atinge um valor de 4,20x10-24 cm3, representando um aumento de 16,20%.  

A polarizabilidade eletrônica está relacionada à basicidade óptica e à não linearidade 

óptica, com aplicabilidade nos campos da óptica e eletrônica. A não linearidade óptica é causada 

pela polarização eletrônica do material após a exposição a feixes intensos de luz [142, 143]. O 

aumento da polarizabilidade eletrônica em função do aumento do óxido de telúrio está 

relacionado com o aumento de oxigênios não ligados, resultante da substituição de ligações de 

B2O3 por TeO2 [144, 145].  

O aumento de oxigênios não ligados indica o aumento de ligações iônicas, que possuem 

maior polarizabilidade em comparação com as ligações covalentes de oxigênio, contribuindo, 
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assim, para o aumento da polarizabilidade eletrônica conforme o aumento do óxido de telúrio 

[142, 143].  

Esses resultados são semelhantes ao encontrado na literatura, como no trabalho de 

Yousef (2004), que fez um estudo sobre vidros teluretos sem dopagem de terra-rara. O resultado 

desse estudo mostrou um aumento do índice de refração e da polarizabilidade eletrônica em 

função do aumento de TeO2. [146].  

Os valores de índice de refração observados neste estudo são superiores aos vidros de 

fosfato, como evidenciado no trabalho de Ohkawa (2008), que obteve um valor em torno de 

1,52 [147]. Também são superiores quando comparado com os vidros borosilicatos; o estudo 

de Krzhizhanovskaya (2015) mostrou que, entre várias composições de B2O3 e SiO2, foi 

alcançado um valor máximo de 1,52 [148]. 

 

4.8 Coeficiente de Absorção Óptica 

Na figura 22, estão apresentados os valores do coeficiente de absorção óptica das 

amostras CaBTe dopadas com Eu2O3 em função do comprimento de onda. Na figura, observa-

se a região espectral compreendida entre 300 e 2300 nm, sendo possível notar sete bandas 

características do íon Eu3+, centradas em 380, 394, 463, 533, 568, 2098 e 2205 nm. Essas bandas 

correspondem às transições 7F0→
5G4, 

7F0→
5L6, 

7F0→
5D2, 

7F1→
5D1, 

7F0→
5D0,

 7F0→
7F6 e 

7F1→
7F6, respectivamente. 

Esses resultados estão em consonância com o diagrama de níveis de energia apresentado 

na figura 11. Na figura 22, observamos que a banda em 394 nm possui o coeficiente de absorção 

mais intenso na região UV-VIS. Esses resultados estão de acordo aos encontrados na literatura, 

como evidenciado pelo trabalho de Maheshvaran (2012), que estudou vidros boroteluretos 

dopados com Eu2O3, utilizando a composição (40-x)B2O3 + 30TeO2 + 15MgO + 15K2O + 

xEu2O3 [101]. 
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Figura 22: Coeficiente de absorção das amostras 10, 16, 22 e 31Te na região do UV-VIS-NIR. 

Na figura 22, não é possível visualizar uma banda larga característica da presença do 

íon Eu2+ na região entre 350 e 450 nm, referente à transição 4f7→ 4f65d(t2g e eg) [149], conforme 

esperado devido à utilização do argônio. Isso evidencia que a atmosfera inerte de argônio não 

foi eficaz na redução do Eu3+ para Eu2+ nos vidros utilizados neste trabalho. 

As bandas observadas são decorrentes de transições f–f não homogêneas do nível 7F0 e 

do nível 7F1 dos estados excitados do íon Eu3+. A região UV-VIS compreende as bandas entre 

380 e 568 nm, enquanto a região próxima ao infravermelho (NIR) corresponde às bandas 2098 

e 2205 nm [101]. 

Conforme mencionado, a transição 7F0 → 5L6 é a mais intensa, embora não seja 

permitida pelas regras de seleção ∆S e ∆L, ela é permitida somente pela regra de seleção ∆J. A 

transição hipersensível 7F0-
5D2 é mais intensa do que a transição de dipolo magnético permitido 

7F0-
5D1 [101]. A transição 7F0 → 5D0 é fraca, e a transição 7F0 → 5D3 não pôde ser observada 

nos espectros, pois não é permitida pela regra de seleção ∆J=3 [150]. 

As regras de seleção ∆S e ∆L estão associadas aos esquemas de acoplamento Russell-

Saunders, onde S é o número quântico do spin total e L é o número quântico do momento 

angular orbital total. O termo com maior valor de L para a configuração 4f6 do Eu3+ é 12, 
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abrangendo valores de L de 0 a 12. A regra de seleção ∆J está relacionada à teoria Judd-Ofelt, 

em que J é o número quântico angular total, variando de 0 a 6 [104, 151]. 

Na figura 22, observar-se que os vidros CaBTe dopados com Eu2O3 apresentam forte 

absorção na região UV, e que ocorre um deslocamento da borda de absorção para maiores 

comprimentos de onda em função da concentração de TeO2. Os valores do coeficiente de 

absorção óptica na região compreendida entre 2600 e 3300 nm das amostras CaBTe dopadas 

com Eu2O3 são apresentados na figura 23.  
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Figura 23: Espectros do coeficiente de absorção óptica dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

A banda entre 2750 e 3200 nm é atribuída à presença de hidroxila (OH−) [152]. A 

redução dos grupos hidroxilas em matrizes vítreas podem aumentar a eficiência de transições 

radiativas de íons terras-raras [153]. Com base nos resultados do coeficiente de absorção óptica, 

foram calculados os valores da energia de band gap. Os valores de band gap foram calculados 

conforme descrito no trabalho de Abdel-baki [102].  

Na figura 24, são apresentadas as bordas das bandas de absorção dos vidros CaBTe 

dopados com Eu2O3 em função da energia (eV). Dentre os possíveis valores de m (1/3, 1/2, 2 e 

3), o que melhor se ajustou à curva e utilizado para o plot foi m = 2, relacionado com as 

transições indiretas permitida [102, 103]. 
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Figura 24: Band gap óptico dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3. 

Na figura 25, são apresentados os valores de band gap em função da concentração de 

TeO2 nas amostras. De acordo com a figura, verifica-se uma diminuição da energia de band gap 

com o aumento de TeO2. Na amostra 10Te, o valor de band gap é 3,48 eV, enquanto na amostra 

31Te esse valor é de 3,38 eV, representando uma diminuição de aproximadamente 3%. Essa 

redução pode estar relacionada com o aumento de oxigênios não ligados (NBOs) na rede vítrea 

dos vidros estudados neste trabalho [53, 154]. 

A diminuição dos valores de band gap com o aumento da concentração de TeO2 também 

pode estar relacionado a uma mudança do caráter covalente para um caráter mais iônico [155]. 

Além disso, a diminuição do band gap também pode estar associado ao aumento da 

polarizabilidade eletrônica [156].  
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Figura 25: Energia de band gap em função da concentração de TeO2 das amostras 10, 16, 22 e 31Te. 

4.9 Excitação 

Foi realizado o espectro de excitação dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 para obter 

o espectro do Eu3+, com monitoramento no comprimento de onda de emissão em 611 nm. Na 

figura 26, apresentam-se os espectros de excitação dos vidros CaBTe dopados com Eu2O3 em 

função do comprimento de onda.  

De acordo com a figura 26, observa-se a presença de 7 bandas, centradas em torno de 

300, 318, 362, 381, 394, 415 e 465 nm, correspondendo às transições 4f-4f do íon Eu3+. Esses 

resultados são consistente com a literatura, como evidenciado no trabalho de Atuchin (2014), 

que abordou propriedades luminescentes do Eu2O3 em vidros de telúrio com composição Li2O 

– Y2O3 – TeO2 – Eu2O3 [157], e na pesquisa de Pravinraj et al. (2017), que tratou de vidros 

boroteluretos dopados com Eu2O3, com a composição B2O3-TeO2-K2O-PbO-Al2O3-Eu2O3 

[129].  

A transição 7F0 → 5L6, correspondente ao comprimento de onda 394 nm, apresenta a 

maior intensidade dos espectros de excitação e é de natureza hipersensível ao íon Eu3+ [53, 

104]. As bandas centradas em 300 e 318 nm referem-se à banda de transferência de carga (CTB) 

dos elétrons de valência da matriz hospedeira O2- - Eu3+ [125, 124].  
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A transição 7F0 → 5D2 é conhecida como transição eletrônica pura (PET), também 

chamada de linha zero phonon (ZPL). Próximo a essa transição, podem surgir pequenas bandas 

devido à transferência do excesso de energia do fóton incidente para a rede na forma de fônons. 

Essas bandas refletem os ambientes vibracionais locais, visto que os fônons são gerados pelo 

vidro hospedeiro em torno dos íons terra-rara [129]. 
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Figura 26: Espectros de excitação das amostras CaBTe, emissão monitorada 611 nm. Os espectros 

foram normalizados no comprimento de onda de 466 nm. 

 

4.10 Luminescência e Cromaticidade 

Na figura 27, apresentam-se os espectros de emissão para a excitação em 405 nm em 

função do comprimento de onda. A escolha do comprimento de 405 nm foi baseada na 

disponibilidade de LEDs comerciais de baixo custo. A intensidade de emissão foi normalizada 

pela espessura das amostras, dentro do intervalo entre 550 e 750 nm. 

Na figura 27, são identificadas 5 bandas de emissão do Eu2O3 para todas as amostras, 

cujas intensidades máximas estão em torno de 582, 594, 615, 655 e 704 nm. Essas bandas 

correspondem às transições eletrônicas 5D0 → 7Fj (j= 0, 1, 2, 3, e 4) referentes ao íon Eu3+. 

Esses resultados são consistentes com a literatura, como mostra no trabalho de Egorysheva 

(2010), que estudou vidros com a composição BaO–Bi2O3–B2O3 dopados com Eu2O3 [158]. 
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Figura 27: Espectros de luminescência das amostras CaBTe, excitadas em 405 nm. Os espectros foram 

normalizados pela espessura de cada amostra. 

Entre as cinco bandas de emissão, a transição 5D0 → 7F2, que ocorre no comprimento de 

615 nm e possui a cor característica vermelha, apresenta maior intensidade em relação as demais 

bandas. Na figura 11, observa-se que as excitações decaem de forma não radiativa até a 

transição 5D0 e, posteriormente, decaem para as transições radiativas 7Fj, resultando em cores 

especificas para cada comprimento de emissão.  

A transição 5D0 → 7F2 é caracterizada como dipolo elétrico (ED) e é de natureza 

hipersensível, sendo fortemente influenciada pelo campo cristalino dos átomos [159]. A 

transição do dipolo elétrico 5D0 → 7F2 é proibida por paridade, sendo atribuída aos componentes 

do campo cristalino de paridade ímpar. Apesar dessa proibição, sua intensidade é alta, tornando 

o vidro dopado com Eu3+ uma boa fonte luminescente [135]. Essa transição é maior em relação 

as demais, porque é considerada uma transição hipersensível [124].  

A transição 5D0 → 7F1, localizada em 594 nm e com cor característica laranja, é de 

natureza dipolo magnético (MD) [160]. Sua intensidade é independe do ambiente do íon Eu3+ 

[124], tornando-a apropriada para a normalização dos espectros de luminescência. A transição 

MD é independente da simetria local, pois é permitida por paridade. A transição 5D0 → 7F4, 

com comprimento de onda de 704 nm também exibe natureza de dipolo elétrico [160].  
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A transição 5D0 → 7F0, com comprimento de onda de 582 nm, é estritamente proibida 

pela regra de seleção ΔJ da teoria Judd-Ofelt (JO) e ganha intensidade apenas devido à mistura 

J e à mistura de estados de transferência de baixa carga nas funções de onda da configuração 

4f6. A transição 5D0 → 7F3, localizada no comprimento de 655 nm, é proibida pela teoria Judd-

Ofelt (JO) [124] e é fracamente observada nos espectros de luminescência da figura 27. 

Na Figura 28, apresentam-se as intensidades de emissão relativas à transição 5D0 → 7F2 

em 615 nm em função da concentração de TeO2. Observa-se que a intensidade de emissão 

aumenta até a amostra 16Te e, em seguida, há uma queda até a amostra 31Te, indicando uma 

diminuição da luminescência com o aumento de óxido de telúrio.  

Esse resultado pode ser atribuído à substituição de B2O3 por TeO2, uma vez que o óxido 

de boro pode melhorar a intensidade de luminescência, como relatado por Kaur et al. [117] e 

Jião et al. [161]. 
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Figura 28: Intensidade de emissão em 615 nm em função da concentração de TeO2. 

 

Na figura 29, é observada a razão entre as intensidades de emissão nas transições 5D0 

→ 7F2 e 
5D0 → 7F1 em função do teor de TeO2, correspondente aos comprimentos de onda 615 

e 594 nm respectivamente. Essa razão, conhecida como razão de intensidade de dipolo elétrico 
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para magnético, R, é utilizada para determinar a simetria em torno do íon Eu3+ e a covalência 

da ligação Eu-O [43, 162]. 

De acordo com a figura 29, observa-se uma diminuição da razão R com o aumento de 

TeO2, a partir da amostra 16Te. A razão R aumenta de 3,12 na amostra 10Te para 3,50 na 

amostra 16Te e depois diminui para 3,28 na amostra 31Te. O aumento de R até a amostra 16Te 

indica um aumento das ligações covalentes Eu-O, seguido por uma diminuição do caráter 

covalente, sendo seu menor valor na amostra 10Te [22, 163].  

O maior valor da razão R na amostra 16Te indica uma menor simetria dessa amostra em 

torno do íon Eu3+. Em contrapartida, há um aumento de simetria em torno do íon Eu3+ nas 

amostras 10 e 31Te, respectivamente [43, 162]. O aumento do valor de R pode estar relacionado 

com o aumento no número de oxigênios não ligados e pela coordenação do oxigênio, devido à 

presença do óxido de boro [144, 163].  
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Figura 29: Razão entre as intensidades das transições 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1 correspondente as bandas 

615 e 594 nm. 

Na figura 30, é apresentada a coloração de todas as amostras discutidas neste estudo por 

meio do diagrama de cromaticidade CIE 1931. Na figura, é possível identificar a localização 

das regiões referentes às amostras 10, 16, 22 e 31Te. As coordenadas (x,y) indicam claramente 

que a coloração é predominantemente na região do vermelho. 
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Figura 30: Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para as amostras CaBTe dopadas com Eu2O3. 

 

Todas as amostras apresentaram o mesmo valor de coordenadas, sendo (x = 0,65 e y = 

0,35). Observa-se, assim, uma sobreposição de posições para todas as amostras. Os resultados 

apresentados ficaram próximo aos valores padrões do fósforo vermelho (x = 0,67, y = 0,33) e 

do fósforo vermelho comercial (x = 0,62, y = 0,35), usados em monitores ópticos [105]. 

 

4.11 Tempo de Vida 

O tempo de vida dos vidros CaBTe dopadas com Eu2O3 é apresentado na tabela 8. As 

medidas foram realizadas excitando-os com um laser de diodo no comprimento de 405 nm, e o 

tempo de vida observado foi registrado em uma emissão em 612 nm, correspondente à transição 

5D0 → 7F2 do Eu3+. Os valores do tempo de vida foram ajustados com uma exponencial simples. 

 

Tabela 8: Tempo de vida radiativo da emissão em 612 nm das amostras CaBTe dopados com Eu2O3. 

Código Tempo de vida 

(ms) 
Erro ± 5% 

10Te 1,82 0,09 

16Te 1,67 0,08 

22Te 1,50 0,08 

31Te 1,47 0,07 
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Na figura 31, são apresentados os valores do tempo de vida dos vidros CaBTe dopados 

com Eu2O em função da concentração de TeO2. Pode-se observar na figura que o tempo de vida 

diminui com o aumento do teor de TeO2. Ele diminui de 1,82 ms na amostra 10Te para 1,47 ms 

na amostra 31Te, representando uma redução de 19,23%.  

Os valores de tempo de vida apresentados neste trabalho são superiores aos relatados 

por Elkholy et al. (2019), que tratou de vidros teluretos dopados com Eu2O3, onde obteve um 

tempo de vida em torno de 1,10 ms [164]. No entanto, são menores do que os do trabalho de 

Nandyala et al. (2021), que estudou vidros borosilicatos e obteve um tempo de vida em torno 

de 2,30 ms [165]. 

O tempo de vida pode estar relacionado com a distância interiônica, a presença de 

hidroxilas (OH–) e a presença de oxigênios não ligados [130, 15, 166]. A diminuição do tempo 

de vida em função da concentração de TeO2 pode ser atribuída aos processos de relaxação 

cruzada, relacionados com as distâncias interiônicas entre os íons Eu3+, devido aos processos 

de transferência de energia não-radiativos [167, 168, 169].  
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Figura 31: Tempo de vida em função da concentração de TeO2. 

Os resultados de tempo de vida são semelhantes aos encontrados no trabalho de 

Annapoorani (2017), que trata de vidros de bário boroteluretos dopados com Eu2O3 [124]. Na 
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figura 32, observam-se os resultados do número de íons por cm3 e da distância interiônica das 

amostras CaBTe dopadas com Eu2O3 em função da concentração de TeO2. Os valores de 

número de íons por cm3 e distância interiônica foram obtidos pelas equações 11 e 12, 

respectivamente: 

N = %mol(Eu2O3)
Na∗ρ

M
                                                      (11) 

onde N é o número de íons/cm3, Na é o número de Avogadro, ρ é o valor da densidade e M é a 

massa molar [144]. 

𝑑 =  √
1

𝑁

3
                                                                   (12) 

onde d é a distância interiônica entre os íons terras-raras e N é o valor do número de íons/cm3 

[170].  
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Figura 32: Número de íons por cm3 e distância interiônica das amostras CaBTe em função da concentração de 

TeO2. 

 Na figura 32, observa-se que o número de íons/cm3 aumenta com a concentração de 

TeO2, enquanto a distância interiônica diminui com o aumento do óxido de telúrio. Na figura 

33, são apresentados os valores do tempo de vida em função da distância interiônica das 

amostras produzidas neste trabalho. 
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Figura 33: Tempo de vida em função da distância interiônica dos íons Eu3+ dos vidros CaBTe. 

 

 De acordo com a figura 33, observa-se que o tempo de vida aumenta com o aumento da 

distância interiônica dos íons Eu3+. Na amostra 31Te, a distância interiônica é de 2,53x10-7, 

enquanto na amostra 10Te o valor é de 2,70x10-7, representando um aumento de 6,30%. Esses 

resultados confirmam que o processo de relaxação cruzada influenciou a diminuição do tempo 

de vida em função da concentração de TeO2 [171].  

Os resultados do tempo de vida em função da distância interiônica estão em 

concordância com a literatura, como, por exemplo, o trabalho de Gomes (2017), que trata de 

vidros cálcio boroteluretos dopados com Er2O3 [13]. 
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5. CONCLUSÃO 

 Este trabalho foi dedicado ao estudo de vidros Cálcio Borotelureto (CaBTe) dopados 

com Eu2O3, com o objetivo de investigar a influência da concentração de TeO2 nas propriedades 

estruturais, térmicas, ópticas e espectroscópicas, assim como a influência da atmosfera de 

argônio na mudança de valência do íon európio. Os resultados foram discutidos em função do 

teor de TeO2.  

 A natureza amorfa das amostras estudadas foi confirmada pela difração de Raios-X. Os 

resultados de densidade observados neste estudo aumentaram com o acréscimo de TeO2 e 

superaram os valores de vidros clássicos, como os silicatos, boratos e fosfatos. A análise de 

FTIR revelou que a rede vítrea é composta por estruturas TeO3, TeO4, BO3 e BO4. Os resultados 

de DTA indicaram uma redução da temperatura de transição vítrea com o aumento de TeO2, e 

que todas as amostras exibiram uma boa estabilidade térmica dentro da margem de erro, 

destacando-se a amostra 22Te.  

 Observou-se um aumento nos valores do índice de refração conforme o teor de TeO2 

aumentava, devido ao aumento no número de oxigênios não ligados. As amostras vítreas 

apresentaram uma forte absorção na região UV, com um deslocamento da borda de absorção 

para maiores comprimentos de onda em função do aumento de TeO2. Os resultados de 

luminescência evidenciaram que o vidro CaBTe dopado com Eu3+ constitui uma fonte 

luminescente eficaz. Com base na razão vermelho/laranja, a amostra 16Te indicou uma menor 

simetria em torno do íon Eu3+ e um aumento nas ligações covalentes Eu-O.  

 A cor vermelha foi observada em todas as amostras, conforme indicado pelo diagrama 

CIE. O tempo de vida diminuiu com o aumento do teor de TeO2, isso é atribuído à distância 

interiônica entre os íons Eu3+. Não foi identificado a presença do íon Eu2+, indicando que o uso 

de argônio como atmosfera inerte não foi eficaz na redução do Eu3+ para Eu2+. Os resultados 

apresentados fornecem informações relevantes sobre os vidros CaBTe dopado com Eu2O3, 

tornando-os adequados para aplicações em fotônica, como em fibras ópticas. 
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6. PERSPECTIVAS 

As perspectivas de trabalhos futuros proporcionam uma excelente continuidade para a 

pesquisa em vidros CaBTe dopados com Eu3+ em atmosfera de argônio. As perspectivas de 

trabalhos futuros incluem: 

1. Análise Judd-Ofelt (JO). 

2. Estudo comparativo da atmosfera de argônio. 

3. Utilizar outras atmosferas para verificar sua eficiência na redução da valência 

Eu3+ para Eu2+ e sua influência nas bandas de OH-. 

4. Realizar um estudo da influência da atmosfera de argônio nas bandas de 

hidroxila, por meio de decovoluções, linha de base, normalizações e área da banda OH-. 

5. Fazer um estudo sobre o uso da atmosfera de argônio no tratamento térmico das 

amostras vítreas, para avaliar sua eficiência na redução de valência do európio. 
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