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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo principal a síntese e caraterização de um novo sistema 

vítreo, obtido pelo método fusão-resfriamento. As amostras produzidas no sistema P2O5-

KF-Al2O3 (PKAl) fazem parte da família de vidros que combinam propriedades de óxidos 

e fluoretos, denominadas oxifluoretos. Buscou-se sintetizar uma série de vidros base, 

variando a concentração de Al2O3 de 8 a 20 %mol e, a partir disto, buscou-se explorá-la 

em diversas vertentes. A partir das bases vítreas, os estudos foram realizados a partir de 

dopagens com os compostos óxidos Tm2O3 e CrO3, variando a concentração destes 

dopantes (de 0,25 a 1,00 %mol). Além disso, foi feito um estudo do vidro PKAl como 

matriz vítrea precursora do compósito denominado phosphor-in-glass (PiG), combinando 

as propriedades do vidro PKAl com propriedades luminescentes do material granada de 

ítrio e alumínio (YAG) dopado com íons Dy3+, Sm3+, Tb3+ e Eu3+, também preparados 

neste trabalho. As propriedades estruturais, vibracionais, térmicas, ópticas e 

luminescentes foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de absorção óptica no 

UV-VIS-NIR, medidas de fotoluminescência, índice de refração, densidade volumétrica, 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), dentre outras. Além disso, foi calculado o 

band gap óptico e os diagramas de Tanabe-Sugano e de cromaticidade CIE foram 

utilizados. Por fim, os resultados obtidos sugerem que os vidros sintetizados são 

candidatos promissores para serem utilizados no desenvolvimento de dispositivos ópticos 

fotônicos, como filtros de luz, sistemas integrados tais como wLEDs, LEDs e NIR-LEDs, 

bem como lasers de estado sólido. 

 

Palavras-chave: Vidros oxifluoretos; vidros fosfatos; óxido de alumínio; terras-raras; 

metais de transição; phosphor-in-glass.  

  



 

 
 

ABSTRACT 

 

This work aimed to synthesize and characterize a new vitreous system, obtained by the 

melt-quenching method. The samples produced in the P2O5-KF-Al2O3 (PKAl) system are 

part of the family of glasses that combine properties of oxides and fluorides, called 

oxyfluorides. A series of glass matrices were synthesized, varying the concentration of 

Al2O3 from 8 to 20 mol%, were explored in different ways. Studies were carried out on 

the glasses based on doping with the compounds Tm2O3 and CrO3, varying the 

concentration of these dopants (from 0.25 to 1.00 mol%), in addition, a study was carried 

out on PKAl glass as precursor glass matrix of the composite called phosphor-in-glass 

(PiG), combining the properties of PKAl glass with luminescent properties of the yttrium 

aluminum garnet (YAG) material doped with Dy3+, Sm3+, Tb3+, and Eu3+ ions, also 

prepared in this work. The structural, vibrational, thermal, optical and luminescent 

properties were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), UV-VIS-NIR optical absorption spectroscopy, photoluminescence 

measurements, index refraction, volumetric density, differential scanning calorimetry 

(DSC), among others. Some additional parameters, such as Tanabe-Sugano diagram, 

optical band gap and chromaticity diagram (CIE) were also calculated in the studies. 

Finally, the results obtained suggest that the synthesized glasses are promising candidates 

for use in the development of photonic optical devices, such as light filters, wLEDs, LEDs 

and NIR-LEDs, as well as solid-state lasers. 

Keywords: Oxyfluoride glasses; phosphate glasses; aluminum oxide; rare-earth; 

transition. 

  



 

 
 

LISTA DE FIGURAS 

CAPÍTULO 2 

 

Figura 2.1 - Esquema das unidades estruturais de fosfatos como Qn, onde n é o número de 

ligações de oxigênio. Adaptado de [32]. ..................................................................................... 25 

Figura 2.2 - a) Esquema para unidades tetraédricas de fosfato com flúor. b) Esquema de 

estrutura de vidro fluorofosfato com alumínio. Adaptado de [50,51]. ........................................ 27 

 

CAPÍTULO 4 

 

Figura 4.1 – Diagrama ternário do sistema PKAl mostrando as composições de amostras 

preparadas. No inset são apresentadas as amostras com concentração de Al2O3 de 8, 12, 16 e 20 

%mol. .......................................................................................................................................... 58 

Figura 4.2 – Difratogramas de DRX para amostras de PKAl, com variação na concentração de 

Al2O3 de 8 a 20 %mol. ................................................................................................................ 59 

Figura 4.3 - Os espectros de FTIR dos vidros PKAl contendo 8-20 %mol de Al2O3. ............... 60 

Figura 4.4 - A deconvolução das bandas dos espectros FTIR para vidros PKAl por meio de 

funções gaussianas. a) amostra PKAl:8 b) amostra PKAl:20. .................................................... 61 

Figura 4.5 – a) Variação da fração relativa [A4/(A4 + A6)] dos grupos AlO4 no sistema de vidro 

(50-x)P2O5-50KF-xAl2O3) em função da concentração de Al2O3. b)  Ilustração de uma proposta 

estrutural dos vidros PKAl. ......................................................................................................... 62 

9Figura 4.6 - Espectro de absorção UV-VIS-NIR das amostras PKAl para diferentes 

concentrações de Al2O3. .............................................................................................................. 63 

Figura 4.7-Valores de band gap calculados pelo método de Tauc, na qual (αhν)1/2 está 

representado em função da energia (eV) dos vidros PKAl. No inset é mostrado a variação dos 

valores de band gap em função da concentração de Al2O3. ........................................................ 64 

Figura 4.8 - As energias de fônons dos vidros PKAl determinadas a partir dos espectros de 

FTIR em comparação com as energias de fônons calculadas a partir da diferença de energia do 

band gap óptico. .......................................................................................................................... 65 

Figura 4.9 - Variação da densidade e volume molar de vidros PKAl em função da concentração 

de Al2O3....................................................................................................................................... 66 

Figura 4.10 – a) Índice de refração medidos b) polarizabilidade eletrônica calculada para 

amostras de PKAl. ....................................................................................................................... 67 

Figura 4.11 – Valores de basicidade óptica para os vidros PKAl em função das concentrações 

de Al2O3. As linhas são guias para os olhos. ............................................................................... 68 

Figura 4.12 - a) Curvas DSC dos vidros PKAl de 50 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 

°C/min; b) Valores de Tg, Tx e ΔT em função da concentração de Al2O3; ΔT = (Tx – Tg). ..... 69 

Figura 4.13 - O coeficiente de expansão térmica (α) para vidros PKAl. A linha é um guia para 

os olhos........................................................................................................................................ 71 

 

CAPÍTULO 5 

 

Figura 5.1 – Fotografia das amostras base PKAl:12 e PKAl:Tm com 0,25 a 1,00 %mol de 

Tm2O3 após corte e polimento óptico. A imagem mostra o logo LEOF para demostrar a alta 

transparência das amostras sintetizadas. ..................................................................................... 82 

Figura 5.2 – DRX das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm, com concentração de Tm2O3 variando de 

0,25 a 1,00 %mol. ....................................................................................................................... 82 



 

 
 

Figura 5.3 – Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAl:12 e PKAl:Tm em 

função da concentração de Tm2O3. ............................................................................................. 83 

Figura 5.4 – Densidade de empacotamento de oxigênios calculadas para os vidros PKAl:Tm 

em função da concentração de 

Tm2O3...............................................................................................82 

Figura 5.5 – Índice de refração e polarizabilidade eletrônica dos vidros PKAl:12 e PKAl:Tm 

em função da concentração de Tm2O3......................................................................................... 85 

Figura 5.6 – Espectros de FTIR para vidros PKAl:12 e amostras dopadas com diferentes 

concentrações de Tm2O3. Os modos vibracionais estão identificados na figura. ........................ 87 

Figura 5.7 - Espectro de FTIR deconvoluído para amostra PKAl-Tm0,75 por meio de funções 

gaussianas. A banda destacada com linhas tracejadas na cor azul representa a área da banda 

localizada em 1100 cm-1, referente à vibração da unidade (PO3)2-, associada à unidade Q1.  No 

inset é mostrado a área relativa desta mesma banda para todas as concentrações de Tm2O3. .... 88 

Figura 5.8 – Espectros de absorção óptica para vidros PKAl:12 e PKAl:Tm com diferentes 

concentrações de Tm2O3. ............................................................................................................ 89 

Figura 5.9 – Coeficiente de absorção em função da concentração de Tm2O3. A variação do 

coeficiente de absorção está ilustrada para as bandas localizadas em 358 e 1212 nm, 

relacionadas as transições 3H6→1D5 e 3H6→3H5, respectivamente. ............................................ 90 

Figura 5.10 – Band gap óptico das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm. No inset da figura é 

mostrado os valores de band gap em função da concentração de Tm2O3. .................................. 90 

Figura 5.11 – Espectros de excitação para amostras PKAl:Tm, com λem = 453 nm. ................. 91 

Figura 5.12 – a) Espectros de luminescência dos vidros PKAl:Tm, com λex= 358 nm. Nos insets 

da figura é mostrado um gráfico da intensidade de emissão em função da concentração de 

Tm2O3 e fotografia da amostra PKAl:Tm0,75 sob excitação de 358 nm. b) Distância interiônica 

calculada para amostras de PKAl:Tm em função da concentração de Tm2O3. ........................... 92 

Figura 5.13 – Diagrama CIE para amostras PKAl:Tm sob excitação de 358 nm. . ................... 93 

 

CAPÍTULO 6 

 

Figura 6.1 – Fotografia das amostras PKAl:16 e PKAl:Cr na forma de fatia já polidas.......... 103 

Figura 6.2 – Difratograma para amostras PKAl:16 e PKAl:Cr. ............................................... 104 

Figura 6.3 – Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr em função 

da concentração de CrO3. .......................................................................................................... 105 

Figura 6.4 – a) Índice de refração para as amostras PKAl:16 e PKAl:Cr; b) polarizabilidade 

eletrônica para os vidros PKAl:16 e PKAl.Cr. Os resultados são apresentados em função da 

concentração de CrO3. ............................................................................................................... 106 

Figura 6.5 – Espectros de FTIR para amostras PKAl base e dopadas. Na figura estão mostrados 

os modos vibracionais das amostras. ......................................................................................... 107 

Figura 6.7 – a) Coeficiente de absorção óptica dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr. No inset, as 

bandas observadas nos espectros são mostradas com maior resolução, em que são associadas às 

transições dos íons Cr3+; b) coeficiente de absorção óptica em função da concentração de CrO3 

para as principais transições de Cr3+ ......................................................................................... 109 

Figura 6.8 – Band gap óptico para amostras PKAl:16 e PKAl:Cr. No inset é mostrado um 

gráfico dos valores de band gap em função da concentração de CrO3. .................................... 111 

Figura 6.9 – Diagrama Tanabe-Sugano para configuração d3 para amostras PKAl:Cr ........... 112 

Figura 6.10 – Espectros de excitação para vidros PKAl:Cr obtidos por meio do comprimento de 

onda de emissão em 825 nm. .................................................................................................... 113 



 

 
 

Figura 6.11 – Espectros de emissão para vidros PKAl:Cr com excitação de 551 nm. No inset é 

mostrado as intensidades das bandas de emissão em função da concentração de CrO3 para o 

comprimento de onda com maior intensidade. .......................................................................... 114 

 

CAPÍTULO 7 

 

Figura 7.1 – Fotos do processo de síntese de YAG a partir da conversão de óxido em nitrato, 

pulverização e calcinação. ......................................................................................................... 125 

Figura 7.2 – Fotografias das amostras PiGs sintetizadas, antes e depois do tratamento térmico.

 ................................................................................................................................................... 126 

Figura 7.3 – Padrões de DRX refinados pelo método Rietveld para as amostras YAG pura e 

YAG dopados. Círculos preenchido de cor preta – Intensidade experimental. Linha colorida 

sobre os círculos – Intensidade calculada. Linha vermelha – Diferença entre as intensidades . 127 

Figura 7.4 – Parâmetros de rede e volume da célula unitária em função do raio atômico dos 

dopantes Dy, Tb, Eu e Sm. ........................................................................................................ 129 

Figura 7.5 – a) Difratogramas para amostras PiG:Eu, YAG:Eu e PKAl:8, a fim de comparar os 

padrões de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) padrões de DRX 

refinados pelo método Rietveld para as amostras PiG:Eu. ....................................................... 130 

Figura 7.6 – a) Difratogramas para amostras PiG:Sm, YAG:Sm e PKAl:8, a fim de comparar os 

padrões de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) padrões de DRX 

refinados pelo método Rietveld para as amostras PiG:Sm. ....................................................... 131 

Figura 7.7 – Difratogramas para amostras PiG:Tb, YAG:Tb e PKAl:8, a fim de comparar os 

padrões de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) Padrões de DRX 

refinados pelo método Rietveld para as amostras PiG:Tb. ....................................................... 132 

Figura 7.8 – Difratogramas para amostras PiG:Dy, YAG:Dy e PKAl:8, a fim de comparar os 

padrões de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) Padrões de DRX 

refinados pelo método Rietveld para as amostras PiG:Dy. ....................................................... 133 

Figura 7.9 – Espectros de FTIR para amostras de YAG base e dopadas. ................................ 134 

Figura 7.10 – FTIR de todos os PiGs sintetizados em comparação YAGs dopados e PKAl:8: a) 

PiG:Eu; b) PiG:Sm; c) PiG:Tb; d) PiG:Dy. .............................................................................. 136 

Figura 7.11 - a) Espectro de excitação das amostras YAG:Eu com monitoramento do 

comprimento de onda de emissão em 590 nm; b) espectros de emissão para o YAG dopado com 

Eu3+ com excitação em 394 nm. ................................................................................................ 137 

Figura 7.12 – a) Espectro de excitação das amostras YAG:Sm com monitoramento do 

comprimento de onda de emissão em 615 nm; b) espectros de emissão para o YAG dopado com 

Sm3+ sob excitação de 405 nm. ................................................................................................. 138 

Figura 7.13 – a) Espectro de excitação da amostra YAG:Tb com monitoramento do 

comprimento de emissão de 544 nm; b) espectro de emissão para o YAG dopado com Tb3+
 com 

o comprimento de excitação em 325 nm. .................................................................................. 139 

Figura 7.14- a) Espectro de excitação quando o comprimento de onda de 575 nm é monitorado; 

b) espectros de emissão para o YAG dopado com Dy3+ com excitação em 350 nm. ............... 140 

Figura 7.15 – Diagrama CIE para amostras YAGs dopadas quando excitadas em 394 nm para 

amostra YAG:Eu, 405 nm para a amostra YAG:Sm, 325 nm para amostra YAG:Tb e 350 nm 

para amostra YAG:Dy. .............................................................................................................. 141 

Figura 7.16 - Espectros de excitação para amostras PiG:Eu com comprimento de onda de 

emissão monitorado em 590 nm. ............................................................................................... 142 



 

 
 

Figura 7.17 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Eu excitadas em 394 nm; b) espectros 

de emissão para amostras PiG:Eu excitadas em 478 nm. Nos insets são mostradas as 

intensidades das bandas de maior intensidade em função da concentração de YAG:Eu. ......... 143 

Figura 7.18 – Diagrama CIE para amostras PIG:Eu quando excitadas nos comprimentos de 

onda de 394 e 478 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas 

obtidas para os diferentes comprimentos de onda de excitação. A seta preta indica a variação da 

concentração de YAG:Eu. ......................................................................................................... 144 

Figura 7.19 – Espectros de excitação para amostras PiG:Sm quando monitoradas em emissão 

de 615 nm. ................................................................................................................................. 145 

Figura 7.20 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Sm excitadas em 405 nm; b) 

espectros de emissão para amostras PiG:Sm excitadas em 410 nm. Nos insets são mostradas as 

intensidades das bandas de maior intensidade em função da concentração de YAG:Sm. ........ 146 

Figura 7.21 – Diagrama CIE para amostras PiG:Sm quando excitadas nos comprimentos de 

onda de 405 e 410 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas 

obtidas para os diferentes comprimentos de onda de excitação. A seta preta indica o 

deslocamento crescente em relação à concentração de YAG:Sm nos materiais. ...................... 147 

Figura 7.22- Espectros de excitação para amostras PiG:Tb quando o comprimento de onda de 

544 nm é monitorado. ............................................................................................................... 148 

Figura 7.23 - Espectros de emissão para amostras PiG:Tb excitadas em 325 nm. No inset é 

mostrado a intensidade de emissão da banda localizada em 544 nm em função da concentração 

de YAG:Tb. ............................................................................................................................... 148 

Figura 7.24 – Diagrama CIE para amostras PiG:Tb quando excitadas nos comprimentos de 

onda de 325 nm. ........................................................................................................................ 149 

Figura 7.25 – Espectros de excitação para amostras PiG:Dy quando monitoradas em emissão de 

582 nm. ...................................................................................................................................... 150 

Figura 7.26 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Dy excitadas em 351 nm; b) espectros 

de emissão para amostras PiG:Dy excitadas em 390 nm. Nos insets são mostradas as 

intensidades das bandas localizadas em 582 nm. ...................................................................... 151 

Figura 7.27 – Diagrama CIE para amostras PiG:Dy quando excitadas nos comprimentos de 

onda de 351 e 390 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas 

obtidas para os diferentes comprimentos de onda de excitação. ............................................... 152 

 

  



 

 
 

LISTA DE TABELAS 

CAPÍTULO 2 

Tabela 2.1 - Definições de vidro. Adaptado de [6]. ............................................................... 22 

Tabela 2.2 - Características gerais dos elementos lantanídeos. Adaptado de [81]. ................ 33 

CAPÍTULO 4 

Tabela 4.1 - Composição nominal (% mol e % peso) e codificação das amostras estudadas. 

As temperaturas de síntese de cada amostra estão descritas na coluna Ts, assim como a 

temperatura do molde (Tmolde). ................................................................................................ 57 

CAPÍTULO 5 

Tabela 5.1 - Composição nominal das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm (% mol e % peso) e 

nome das amostras para os vidros dopados que variam de 0,25 a 1 %mol de Tm2O3. ........... 81 

CAPÍTULO 6 

Tabela 6.1 - Composição nominal (% mol e % peso) e nome das amostras para os vidros 

dopados (PKAl:Cr). ............................................................................................................... 103 

CAPÍTULO 7 

Tabela 7.1 - Detalhamento os reagentes utilizados para a síntese de fósforos YAG pura e 

YAG dopados. ....................................................................................................................... 123 

Tabela 7.2 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para a amostra de YAG pura 

e dopada com íons lantanídeos. ............................................................................................. 128 

Tabela 7.3 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras PiG:Eu. 130 

Tabela 7.4 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PiG:Sm.

 ............................................................................................................................................... 132 

Tabela 7.5 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PiG:Tb. 133 

Tabela 7.6 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PIG:Dy.

 ............................................................................................................................................... 134 

Tabela 7.7 – Coordenadas do diagrama CIE e razão Y/B das amostras PiG:Dy. ................ 152 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

SUMÁRIO 
 

CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO GERAL ................................................................................. 17 

CAPÍTULO 2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ................................................................... 22 

2.1 – Vidros ................................................................................................................................. 22 

2.1.1 – Definição e contextualização de materiais amorfos ..................................................... 22 

2.1.2 – Vidros fosfatos ................................................................................................................ 25 

2.1.3 Vidros oxifluoretos de fosfatos ......................................................................................... 26 

2.2 - Cristais de YAG .................................................................................................................. 28 

2.2.1 Preparação de fósforos YAG ............................................................................................. 28 

2.3 – Phosphor-in-glass (PiG) ..................................................................................................... 31 

2.4 – Metais de transição e terras-raras .................................................................................. 32 

2.4.1 Terras-raras ....................................................................................................................... 32 

2.4.1.1 Európio .................................................................................................................... 33 

2.4.1.2 Samário ................................................................................................................... 35 

2.4.1.3 Térbio ...................................................................................................................... 35 

2.4.1.4 Disprósio ................................................................................................................. 36 

2.4.1.5 Túlio ........................................................................................................................ 37 

2.4.2 Metais de transição ........................................................................................................... 39 

2.4.2.1 Cromo ...................................................................................................................... 39 

2.4.2.2 Tanabe-Sugano e parâmetro de Racah B ................................................................ 40 

REFERÊNCIAS .......................................................................................................................... 42 

CAPÍTULO 3 – CARACTERIZAÇÕES .................................................................................... 50 

3.1 Difração de Raios-X (DRX) .................................................................................. 50 

3.2 Densidade e volume molar .................................................................................... 50 

3.3 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica................................................. 51 

3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ......... 52 

3.5 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) ...................................................... 52 

3.6 Espectroscopia de Absorção Óptica .................................................................... 52 

3.7 Expansão térmica .................................................................................................. 53 

3.8 Excitação e luminescência das amostras dopadas .............................................. 54 

REFERÊNCIAS ............................................................................................................................... 54 

CAPÍTULO 4 .............................................................................................................................. 56 

4.1 Introdução ...................................................................................................................... 56 

4.2 Preparação das amostras .............................................................................................. 57 



 

 
 

4.3 Resultados e discussão .................................................................................................. 59 

4.3.1 DRX dos vidros sintetizados ........................................................................................... 59 

4.3.2 FTIR dos vidros PKAl .................................................................................................... 60 

4.3.3 Espectros de absorção óptica e band gap óptico ............................................................. 63 

4.3.4 Cálculo da energia de fônons ............................................................................................ 65 

4.3.5 Densidade e volume molar ................................................................................................ 66 

4.3.6 Índice de refração, polarizabilidade eletrônica e basicidade óptica ............................... 67 

4.3.7 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) ..................................................................... 69 

4.3.8 Expansão térmica .............................................................................................................. 70 

4.4 Conclusões ............................................................................................................................ 71 

REFERÊNCIAS ............................................................................................................................... 72 

CAPÍTULO 5 .............................................................................................................................. 79 

5.1 Introdução ...................................................................................................................... 79 

5.2 Preparação das amostras .............................................................................................. 80 

5.3 Resultados ...................................................................................................................... 81 

5.3.1 Análise visual das amostras ........................................................................................... 81 

5.3.2 Difração de Raios-X (DRX) ........................................................................................... 82 

5.3.3 Densidade volumétrica e volume molar ......................................................................... 83 

5.3.4 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica ........................................................... 85 

5.3.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ..................... 86 

5.3.6 Absorção óptica e band gap óptico ................................................................................ 88 

5.3.7 Excitação e luminescência ............................................................................................. 91 

5.3.8 Diagrama CIE ................................................................................................................ 93 

5.3.9 Tempo de vida luminescente ........................................................................................... 94 

5.4 Conclusões ............................................................................................................................ 95 

REFERÊNCIAS .......................................................................................................................... 96 

CAPÍTULO 6 ............................................................................................................................ 101 

6.1 Introdução .................................................................................................................... 101 

6.2 Preparação das amostras .................................................................................................. 102 

6.3 Resultados .................................................................................................................... 103 

6.3.1 Análise visual das amostras PKAl:Cr ............................................................................. 103 

6.3.2 Difração de Raios-X (DRX) ......................................................................................... 104 

6.3.3 Densidade volumétrica e volume molar ....................................................................... 105 

6.3.4 Índice de refração e polarizabilidade eletrônica ......................................................... 106 

6.3.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ................... 107 



 

 
 

6.3.6 Propriedades ópticas..................................................................................................... 109 

6.3.7 Excitação e Luminescência .............................................................................................. 113 

6.4 Conclusões .................................................................................................................... 115 

REFERÊNCIAS ........................................................................................................................ 116 

CAPÍTULO 7 ............................................................................................................................ 120 

7.1 Introdução .................................................................................................................... 120 

7.2 Preparação das amostras ................................................................................................ 122 

7.2.1 Preparação dos fósforos YAG .......................................................................................... 122 

7.2.2 Preparação dos PiGs ........................................................................................................ 125 

7.3 Resultados e Discussão ................................................................................................ 126 

7.3.1 Fotografia das amostras ................................................................................................. 126 

7.3.2 DRX para o YAG puro e YAGs dopados ........................................................................ 127 

7.3.3 DRX para vidro PKAl:8 e materiais PiGs....................................................................... 129 

7.3.3.1 DRX para o material PiG com Eu3+ ........................................................................ 129 

7.3.3.2 DRX para o material PiG com Sm3+........................................................................ 131 

7.3.3.3 DRX para o material PiG com Tb3+ ........................................................................ 132 

7.3.3.4 DRX para o material PiG com Dy3+ ........................................................................ 133 

7.3.4 Medidas de FTIR .............................................................................................................. 134 

7.3.4.1 FTIR para os fósforos YAG puro e YAG dopados .................................................... 134 

7.3.4.2 FTIR para o vidro base e PiGs dopados. ................................................................ 135 

7.3.5 Excitação, emissão e diagrama CIE para YAG amostras dopadas. ................................ 137 

7.3.5.1 Amostras de YAG dopadas com Eu3+. .................................................................... 137 

7.3.5.2 Amostras de YAG dopadas com Sm3+. ................................................................... 138 

7.3.5.3 Amostras de YAG dopadas com Tb3+ ..................................................................... 138 

7.3.5.4 Amostras de YAG dopadas com Dy3+. .................................................................... 139 

7.3.5.5 Diagrama CIE das amostras YAGs dopadas .......................................................... 141 

7.3.6 Excitação, emissão e diagrama CIE para PIG amostras dopadas .................................. 142 

7.3.6.1 Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Eu ......................................... 142 

7.3.6.2 Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Sm ........................................ 144 

7.3.6.3 Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Tb ......................................... 147 

7.3.6.4 Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Dy ......................................... 150 

7.4 Conclusões .......................................................................................................................... 153 

REFERÊNCIAS ........................................................................................................................ 153 

CAPÍTULO 8 – CONCLUSÃO GERAL ................................................................................................. 120 



 

17 
 

CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO GERAL 

 

No campo de estudo da fotônica, os materiais vítreos à base de P2O5 têm sido 

amplamente estudados nos últimos anos por causa das suas características e perspectivas 

de uso para as mais variadas aplicações. Os vidros fosfatos são caracterizados por 

propriedades como: baixo ponto de fusão, alta estabilidade térmica, baixo índice de 

refração, baixa viscosidade, baixa energia de fônons e alta transparência em uma ampla 

região espectral em comparação com outros sistemas vítreos [1–3]. No entanto, apesar 

das suas características, as estruturas fosfatadas podem apresentar baixa estabilidade 

química em ambientes aquosos e sob condições de ar atmosférico.  

Muitos esforços têm sido aplicados ao longo dos anos para resolver este problema. 

Por exemplo, os vidros denominados aluminofosfatos, os quais possuem rede vítrea com 

unidades estruturais de aluminatos e fosfatos, geralmente possuem combinações 

desejáveis de propriedades e maior estabilidade química [4–6]. Deste modo, as 

propriedades estruturais de vidros fosfatos podem ser controladas, não apenas variando 

as proporções relativas dos íons cátions e ânions da rede, mas também mudando as 

valências catiônicas presentes na estrutura, o que favorece a formação de vidros que 

exibem maior estabilidade em ambientes úmidos [7]. 

A adição de novos componentes pode promover um aumento da resistência 

mecânica e térmica destes materiais. A adição de Al2O3 na composição de vidros fosfatos, 

por exemplo, é uma boa alternativa para melhoria das suas propriedades. No entanto, 

sabe-se também que a adição de altas concentrações de Al2O3 pode elevar o ponto de 

fusão, encarecendo o processo de síntese [5,8–14]. Para esta questão, a adição de 

compostos fluoretos pode reduzir a temperatura de fusão do vidro, aprimorando o 

processo de produção e reduzindo custos de fabricação [15–17]. Além disso, os sistemas 

oxifluorofosfatos possuem menor energia de fônons, em comparação à sistemas 

puramente feitos de óxidos, sendo vantajosos para aplicações no campo da tecnologia de 

iluminação a partir da utilização de íons dopantes (tais como terras-raras e metais de 

transição) [18].  

Na família de elementos terras-raras, pode-se destacar o íon Tm3+ por sua 

luminescência na cor azul, presente em diversos trabalhos que utilizam o trióxido de túlio 

(Tm2O3). Sua propriedade luminescente é devida ao nível de energia 4f12 incompleto, com 

transições eletrônicas também para região do infravermelho próximo e médio, podendo 

ainda ser um material doador de energia em codopagens [19,20].  
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Na família dos elementos dos metais de transição pode-se destacar a forma 

trivalente do íons de cromo (Cr3+), neste caso, os íons de cromo podem ser adicionados 

no vidro na forma de trióxido de cromo (CrO3), permitindo que os vidros dopados com 

este elemento possuam propriedades ópticas e luminescentes interessantes do ponto de 

vista científico de aplicações tecnológicas, uma vez que ele possui bandas de absorção 

óptica intensas e uma forte emissão em regiões do infravermelho próximo (NIR) [21,22].  

Os vidros também ganharam destaque na utilização em wLEDs e LEDs por meio 

do uso em phosphor-in-glass (PiG). A iluminação wLED de alta potência está atualmente 

em rápido desenvolvimento e vem substituindo gradualmente as tradicionais lâmpadas 

incandescentes e fluorescentes devido à economia de energia, longo período de duração 

e serem ecologicamente sustentáveis. Por isso, a utilização de fósforos cristalinos 

luminescentes dispersos em matrizes de vidro podem ser alternativas viáveis a serem 

aplicadas nestes dispositivos de iluminação. Isto amplia as possibilidades de usos práticos 

de vidros que possuem baixas temperaturas de transição vítrea e boa durabilidade 

química.  

Portanto, o presente estudo teve como objetivo sintetizar vidros oxifluorofosfatos 

e explorar suas potencialidades para aplicações fotônicas e optoeletrônicas. O sistema 

vítreo P2O5-KF-Al2O3, nomeado de PKAl, foi sintetizado pelo método de fusão-

resfriamento e foi caracterizado por meio da análise de suas propriedades estruturais, 

vibracionais, térmicas, ópticas e luminescentes. Estes vidros também foram analisados a 

partir de dopagens com o óxido de terra-rara Tm2O3 e do óxido de metal de transição 

CrO3. Além disso, foram realizadas sínteses com a utilização do vidro PKAl em materiais 

do tipo PiG com fósforos cristalinos de YAG (granada de ítrio e alumínio) com diferentes 

íons dopantes: Eu3+, Sm3+, Tb3+ e Dy3+. Todos os resultados encontrados e analisados 

serão dispostos ao longo dos capítulos categorizados nesta tese.  

A apresentação desta tese foi elaborada em oito capítulos, apresentados da 

seguinte forma: 

O capítulo 1 apresenta uma introdução geral de sistemas fosfatos e 

oxifluorofosfatos abordados nesta pesquisa; 

O capítulo 2 exibe uma revisão da literatura sobre os principais assuntos que 

direcionam este trabalho e está dividido em quatro subgrupos: (I) Vidros; (II) Cristais de 

YAG e métodos de preparo; (III) Materiais PiG e métodos de síntese; (IV) Metais de 

transição e transição interna; 
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O capítulo 3 descreve os parâmetros utilizados nas caracterizações, como modelos 

de equipamentos, marcas, dentre outras informações experimentais relevantes;  

O capítulo 4 descreve a síntese e a caracterização dos vidros PKAl bases obtidos 

com a composição de (50-x)P2O5-50KF-xAl2O3 (com x = 8, 12, 16 e 20 %mol). Os vidros 

foram analisados por meio das técnicas de difração de raios-X (DRX), espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), absorção óptica no UV-VIS-NIR, 

densidade e volume molar, índice de refração e polarizabilidade eletrônica, calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e expansão térmica; 

O capítulo 5 relata o estudo das propriedades dos vidros de composição 38P2O5-

(50-y)KF-12Al2O3-yTm2O3 (com y = 0,25; 0,50; 0,75; e 1 %mol). As técnicas de DRX, 

FTIR, espectroscopia de absorção óptica (UV-VIS-NIR), densidade, volume molar, 

índice de refração, polarizabilidade eletrônica, excitação, emissão, tempo de vida e 

diagrama CIE foram utilizadas para análise desses materiais; 

O capítulo 6 trata da produção de uma série vítrea dopada, com composição de 

34P2O5-50KF-(16-z)Al2O3-zCrO3 (com z = 0,25; 0,50; 0,75; e 1 %mol). As 

caracterizações apresentadas foram DRX, FTIR, espectroscopia de absorção óptica (UV-

VIS-NIR), densidade, volume molar, índice de refração, polarizabilidade eletrônica, 

excitação e emissão. Além disso, também foram construídos diagramas Tanabe-Sugano 

e calculado o parâmetro de Racah B. 

O capítulo 7 apresenta a síntese e caracterização das pastilhas de PiGs em uma 

mistura de vidro PKAl com 8% em mol de Al2O3 e YAG dopado com Eu3+, Sm3+, Tb3+ e 

Dy3+
, nas proporções de 10, 20 e 30% em peso de fósforo YAG para 90, 80 e 70% em 

peso de vidro PKAl, respectivamente. As análises de DRX, FTIR, excitação e emissão, 

diagrama de cromaticidade CIE foram analisadas. 

Por fim, no capítulo 8 está apresentada uma conclusão geral sobre os estudos dos 

materiais analisados nesta tese.  
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CAPÍTULO 2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

2.1 – Vidros 
 

2.1.1 – Definição e contextualização de materiais amorfos 

 

Os vidros são materiais que possuem muitas aplicações no cotidiano humano, 

desde usos mais corriqueiros, como uso em utensílios domésticos e janelas, até aplicações 

mais avançadas, como parte integrante de lasers, diodos emissores de luz (LEDs) e na 

área biomédica, como vidros bioativos [1–4]. A diversidade das aplicações está 

relacionada com a estrutura dos vidros e da utilização de variados dopantes e codopantes 

em suas composições. 

Entender a disposição atômica estrutural dos materiais vítreos é primordial para 

os estudos e análises desses materiais. Por exemplo, a definição de vidro mais comum e 

aceita pela comunidade científica, é a de que estes materiais são sólidos com ausência de 

ordem estrutural de longo alcance e que exibem uma região de transição vítrea (Tg), 

formados por componentes orgânicos ou inorgânicos. Isto é, eles se diferem dos cristais, 

os quais possuem estrutura com periodicidade atômica de longo alcance e um ponto de 

fusão bem definido [5]. Entretanto, a história do vidro é longa e ela foi construída ao 

longo de muitos anos, a partir das contribuições de diversos pesquisadores. A Tabela 2.1 

apresenta algumas definições de vidro ao longo do tempo, até chegar à definição mais 

atual.  

1 Tabela 2.1 - Definições de vidro. Adaptado de [6]. 

Autor e ano Conceito 

Zarzycki (1991) “Um vidro é um sólido não-cristalino exibindo o fenômeno de transição vítrea”. 

Doremus (1994) 

“Vidro é um sólido amorfo. Um material é amorfo quando não tem ordem à longa distância, 

isto é, quando não há uma regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em escala 

maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Não é feita distinção de palavra”. 

Varshneya 

(1994) 

“Vidro é um sólido que tem estrutura do tipo de um líquido, um sólido “não-cristalino” ou 

simplesmente um sólido amorfo, considerando a característica de amorfo como uma 

descrição da desordem”. 

Shelby (1997) 

“Vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem de longo alcance e de 

periodicidade, exibindo uma região de transição vítrea. Qualquer material inorgânico, 

orgânico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenômeno de transição 

vítrea é um vidro.”  

Zanotto (2017)  

“O vidro é um estado da matéria condensada fora do equilíbrio termodinâmico, não 

cristalino, que exibe uma transição vítrea. As estruturas dos vidros são semelhantes às dos 

seus líquidos super-resfriados (LSR) e relaxam espontaneamente em direção ao estado de 

LSR. Seu destino final, para tempos infinitamente longos, é cristalizar” [7].  
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A facilidade de produção dos vidros permite que eles sejam conformados em 

diversos tamanhos e formas (por exemplo: pós, filmes finos, bulks e fibras). Ao contrário 

de muitos cristais, a composição dos vidros pode ser adaptada para atingir uma variedade 

de propriedades que atendam as necessidades de aplicações específicas, como ampla faixa 

de transparência, larga faixa de trabalho em relação a viscosidade-temperatura para 

produção de fibras ópticas, alta resistência mecânica, a depender da composição, e 

bloqueio de radiação ionizante, dentre outras [8–12]. Os avanços científicos, e justamente 

essa relativa facilidade de produção, nortearam pesquisas modernas sobre esses materiais 

que levaram ao desenvolvimento de materiais para aplicações práticas na vida humana.  

Sobre a física e a química desses materiais, as primeiras tentativas de formulação 

sistemática do vidro e a engenharia de aplicações ocorreu por metodologias fundamentais, 

iniciadas por cristalógrafos e geofísicos, como V. M. Goldschmidt (em 1926), e mais 

tarde, o seu aluno W.H. Zachariasen (em 1932) [13–15]. Eles formularam princípios 

essenciais da química dos cristais que ajudaram, e ainda ajudam, a prever as propriedades 

da formação dos vidros e como as composições estruturais implicam como um todo.  

A descoberta da difração de raios-X, das técnicas de microscopia ópticas e 

espectroscópicas possibilitaram a produção de um maior conhecimento sobre esses 

materiais à medida que a demanda pela produção de vidro aumentou no mundo inteiro. 

Atualmente, por exemplo, o vidro é usado em dispositivos cada vez mais eficientes para 

absorver radiação UV, reduzir a perda de calor por reflexão da energia no infravermelho 

e compor dispositivos inteligentes de iluminação. Por serem totalmente recicláveis, tais 

aplicações tornam os vidros ainda mais interessantes do ponto de vista econômico, 

aumentando a capacidade de produção sustentável [1,5,16–21]. 

O método de produção convencional dos vidros é chamado de fusão-resfriamento. 

Os materiais são misturados na forma de pós, podendo-se utilizar ação mecânica manual 

ou utilizar ferramentas elétricas, por exemplo um moinho de bolas. A mistura é então 

fundida em um forno (pode ser utilizados diferentes modelos, com características 

específicas) e o material fundido então é vertido em moldes para produzir hastes/cilindros, 

ou mesmo outra forma desejada, geralmente em temperaturas abaixo da Tg. Comumente, 

são necessários tratamentos térmicos adicionais para retirada de tensões residuais 

provocadas pela grande diferença de temperatura quando ocorre o choque térmico na 

etapa de conformação [22,23].  

A Tg é uma das propriedades fundamentais dos materiais vítreos e entendê-la é 

substancial quando se trata de estudos de vidros. É preciso entender que cristais e vidros 
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não se solidificam da mesma forma. Por exemplo, um material quando aquecido acima 

da temperatura de fusão (Tf), ou seja, se encontra na forma líquida, ao ser resfriado, ele 

pode se organizar em uma forma cristalina ou em forma amorfa (vítrea). Para se tornar 

vidro, ocorre que no resfriamento, o material se torna continuamente mais viscoso, até 

passar por uma região de temperatura em que se torna sólido, esta região de temperatura 

é conhecida como a Tg [24]. Por isso, a taxa de resfriamento requerida na formação dos 

vidros pelo método de fusão-resfriamento precisa ser rápida o suficiente para que as 

moléculas não se organizem de uma forma ordenada. Com um choque térmico, o vidro 

se solidifica com características de um líquido super-resfriado. A Figura 2.1 mostra um 

gráfico de temperatura vs volume que mostra a relação fusão-resfriamento para um 

material vítreo e a diferença de um material cristalino, além do mais, é mostrado na figura 

uma ilustração da organização atômica para a sílica quando em estado amorfo e estado 

cristalino.  

 

 

Figura 2.1 - Esquema do processo de resfriamento de materiais cristalinos e não cristalinos por análise do 

volume vs temperatura. A estruturas dos diferentes tipos de materiais é apresentada tomando como base 

materiais feitos a partir de SiO2. Adaptado de [25]. 

 

É importante destacar que vidros formados por compostos óxidos são os mais 

comuns. No entanto, os vidros baseados em ânions de flúor (vidros de fluoretos) também 

têm sido de grande interesse da comunidade científica. Neste contexto, os vidros com 

flúor são bem-estabelecidos e estão presentes em muitos trabalhos baseados em sistema 

fosfatos [26–30]. A seguir será relatado com maiores detalhes a respeito da família dos 
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vidros fosfatos, posteriormente, será abordado como são formados vidros fosfatos que 

possuem fluoretos na constituição.  

 

2.1.2 – Vidros fosfatos 

 

O componente formador de vidro fosfato é o pentóxido de fósforo e a unidade 

básica na estrutura do vidro fosfato é o ortofosfato tetraédrico (PO4
3-). O átomo de fósforo 

fica ligado a quatro átomos de oxigênio, sendo um deles por meio de uma ligação dupla 

e outros três por ligações simples [16].  

A estrutura do vidro fosfato é formada em torno das unidades tetraédricas que são 

capazes de se ligar em uma cadeia polimérica e estruturam-se com diferentes tipos de 

cadeias a partir dos átomos de oxigênios. A depender da composição vítrea, os átomos de 

oxigênio podem estar presentes na estrutura de outras maneiras, com oxigênios ligados 

(conhecidos como BOs) ou oxigênios não ligados (NBOs). Então, as unidades de fosfatos 

recebem a designação de Qn, na qual n corresponde ao número de ligações de oxigênio 

ligados ao átomo de fósforo central. A Figura 2.2 mostra diferentes unidades de fosfatos 

tetraédricas [31]. 
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Figura 2.1 - Esquema das unidades estruturais de fosfatos como Qn, onde n é o número de ligações de 

oxigênio. Adaptado de [32]. 

 

Michael et al. [33] e Brauer, D. S. [16] forneceram informações sobre a estrutura 

dos fosfatos, em que o sistema vítreo com apenas P2O5 forma uma rede estruturada 3D 

de unidades Q3 ramificadas. A adição de cátions modificadores, como os alcalinos ou 

alcalino-terrosos, transforma as unidades Q3 em unidades Q2, com os cátions ocasionando 

uma disruptura significativa nas unidades de fosfatos, decorrendo na despolimerização da 

rede. Em uma concentração de P2O5 de aproximadamente 50 %mol, as unidades Q3 

desaparecem e a estrutura consiste apenas em unidades Q2. O acréscimo adicional de 
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cátions modificadores em concentrações superiores a 50 %mol converte unidades Q2 em 

unidades Q1 e finalmente em unidades Q0. 

A disposição das unidades PO4 na estrutura vítrea é responsável pelas 

propriedades presenciadas nos vidros fosfatos. As ligações P-O-P são sensíveis a 

ambientes aquosos, pois a água também pode provocar uma disruptura nas ligações entre 

os oxigênios e fósforos (P-O-P) da matriz, formando ligações do tipo P-OH. Tal fato deixa 

o material altamente instável e suscetível a uma degradação quando está em ambientes 

úmidos [34,35]. No entanto, esse problema pode ser contornado com a adição de 

compostos intermediários/modificadores de rede apropriados, como Al2O3 e SrO [36,37]. 

Estes agem modificando as cadeias poliméricas das unidades de fosfato e reforçam o 

vidro fosfato contra corrosões provocadas por moléculas de água. 

 

2.1.3 - Vidros oxifluoretos de fosfatos 

 

A família de vidros com flúor é iniciada pela descoberta de Poulain et al. na 

década de 1970, em que o ZrF4 é o composto formador de vidro [38]. Desde então, muitas 

pesquisas se concentram no desenvolvimento de vidros oxifluoretos, pois as suas 

estruturas e propriedades podem ser adaptadas por meio do controle da proporção de 

compostos com oxigênio ou flúor [39]. Atualmente, os vidros com flúor são bem-

estabelecidos como materiais para óptica infravermelha em detectores ativos e passivos 

de radiação infravermelha. Estes vidros surgiram são candidatos promissores para 

aplicação em dispositivos de armazenamento de energia de última geração, lasers de 

estado sólidos, LEDs, displays  ̧dentre outras finalidades [40–44]. 

A presença dos componentes fluoretos se dá por uma variedade de compostos. 

Espécies alcalinas e alcalinas-terrosas servem para aumentar consideravelmente a região 

de formação de vidro estável. Vários tipos de elementos estão presentes na composição 

dos vidros oxifluoretos, como exemplo: CaF2, KF, ScF3, LaF3, AlF3, GaF3 e InF3. Eles 

podem resultar em materiais com maior estabilidade térmica e química [45–48].  

A descrição estrutural dos vidros oxifluorofosfatos usa a mesma base da 

estruturação formulada por Zachariasen [66]. Em seu modelo, os óxidos covalentes 

principais são chamados formadores de rede (como B2O3, SiO2 e, evidentemente, o P2O5). 

Zachariasen [49] estabeleceu regras para a formação dos vidros, os quais algumas das 

condições necessárias para a formação os vidros são: 
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 Um oxigênio deve estar ligado a não mais do que dois átomos centrais; 

 O número de átomos de oxigênio ao redor de um átomo central deve ser 

pequeno; 

 Poliedros de oxigênio compartilham vértices, não arestas nem faces; pelo 

menos três vértices em cada poliedro de oxigênio devem ser compartilhados. 

A incorporação de óxidos ou fluoretos adicionais (como Li2O, Na2O, SrO ou BaO, 

KF, CaF2), os chamados modificadores de rede, criam sítios aniônicos cujas cargas 

negativas compensam as cargas positivas de cátions de metais alcalinos ou alcalino-

terrosos. Os compostos intermediários são aqueles que se comportam, tanto quanto 

formador, como modificador da rede, como Al2O3 ou Ga2O3. O alumínio, por exemplo, 

pode expandir seu número de coordenação de quatro para cinco ou seis, formando 

ligações adicionais com oxigênio ou flúor. O próprio componente de flúor também pode 

desempenhar um papel duplo. A Figura 2.3a mostra um esquema da presença de flúor nas 

unidades Q2, Q1 e Q0 de grupos fosfatos, e a Figura 2.3b mostra um esquema para vidro 

fluorofosfato com a presença do alumínio.  

 

Figura 2.2 - a) Esquema para unidades tetraédricas de fosfato com flúor. b) Esquema de estrutura de vidro 

fluorofosfato com alumínio. Adaptado de [50,51]. 

 

O fato é que vidros oxifluoretos de fosfatos, também chamados de 

oxifluorfosfatos, podem apresentar diversas vantagens em comparação aos vidros feitos 

unicamente com precursores de óxidos ou de fluoretos. Pesquisadores que buscam 

desenvolver materiais dopados com íons de terras-raras visam as aplicações desses 
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materiais para uso de dispositivos fotônicos, com as vantagens de serem geralmente 

transparentes na região visível, de baixo custo, e com melhor estabilidade térmica, além 

de serem consideradas ótimas matrizes para elementos dopantes [52]. 

 

2.2 - Cristais de YAG 

 

O YAG é um material cristalino muito utilizado em lasers de estado sólido e sua 

abreviação vem do inglês yttrium aluminium garnet (Y3Al5O12), servindo como um 

material hospedeiro em muitos dispositivos fotônicos. Utiliza-se elementos terras-raras 

para a produção da luminescência, mas pode-se utilizar também metais de transição [53]. 

O YAG dopado com Nd (Nd:YAG) é um dos tipos mais famosos de cristais de óxido 

amplamente utilizado em lasers de estado sólido. Um outro destaque é o YAG dopado 

com cério (Ce:YAG), amplamente empregado para geração de iluminação de cor branca, 

principalmente em dispositivos wLEDs [54]. 

O YAG tem uma estrutura complexa que é formada por três poliédricos de 

oxigênio diferentes. Os íons Y3+ ocupam sítios dodecaédricos e os íons Al3+ estão em 

sítios octaédricos e tetraédricos na proporção de 2:3. Este arranjo é consequência das 

diferenças nos raios iônicos: O2- (1,4 Å), Y3+(1,281 Å), Al3+(0,51 Å), uma vez que os 

raios iônicos dos íons Y3+ e dos íons de terras-raras podem substituir em pequeno grau os 

espaços ocupados por íons Y3+ [55,56].  

Este cristal é muito explorado na literatura e existem diversas formas de síntese 

de cristais de YAGs, com diferentes dopantes. A seguir são descritos alguns métodos de 

produção deste material.   

 

2.2.1 - Preparação de fósforos YAG  

 

O processo geral de preparação de fósforo consiste basicamente em três principais 

etapas. A primeira envolve a purificação de matérias-primas e o processo de síntese. A 

segunda é o crescimento de partículas de fósforo (crescimento de cristal) e a terceira 

envolve os tratamentos pós-crescimento (quebra de grãos de fósforo coagulados e seleção 

de partículas) [57,58].  

Um problema bem conhecido para a produção de fósforo por reações de estado 

sólido de alta temperatura é a formação grandes tamanhos de partículas e a presença de 

defeitos introduzidos pela alta temperatura de reação. Comumente, é requerido redução 
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mecânica do tamanho das partículas. Nestes casos, para alcançar uma melhor qualidade 

dos pós de pequeno tamanho de partícula, métodos de síntese de baixa temperatura são 

desejados [57].  

Um método bastante comum para obter o YAG é aquecer uma mistura de Y2O3 e 

Al2O3 em alta temperatura (acima de 1600 °C) [59,60]. Além da dificuldade de produção 

pela alta temperatura necessária, é difícil controlar a homogeneidade e a pureza da fase 

obtida numa temperatura tão alta. Portanto, rotas químicas aprimoradas foram 

desenvolvidas para obter materiais de alta qualidade.  

Zhou et al. [60] apresentam uma alternativa de produção de YAG sem dopante e 

YAG dopado com európio a partir do método sol-gel, a partir da pirólise de um 

hidroxiácido, neste caso, ácido cítrico. Os reagentes utilizados foram Y2O3 e 

Al(NO3)3·9H2O como materiais de partida e ácido cítrico como agente quelante. Os 

materiais de partida são dissolvidos em ácido nítrico (HNO3) sob aquecimento e agitação. 

O ácido cítrico é então adicionado e permanecendo em agitação numa temperatura de 75 

°C de 7-8h. Após um processo de evaporação lenta, uma solução transparente 

ligeiramente amarela foi obtida pelos pesquisadores. A solução obtida foi colocada no 

forno por uma noite para secar numa temperatura de 110 °C, para obter o gel e 

posteriormente se tornar um sólido. O material amarelo foi finamente moído em um 

almofariz de ágata e, em seguida, pré-aquecido a 400 °C por 2h. Após isso, foi feito 

novamente uma moagem e o pó foi levado a várias temperaturas, de 700 a 1300 °C. 

Pan et al. [61]. apresentam quatro técnicas de preparo: reação de estado sólido, 

co-precipitação, sol-gel e combustão. Estes métodos serão descritos a seguir. 

• Síntese de YAG:Ce pelo método de reação do estado sólido - Os reagentes utilizados 

foram Y2O3, CeO2, Al(NO3)3 (podendo este último ser obtido com Al2O3 e ácido 

nítrico).  A mistura desses precursores foi completamente moída e transferida para um 

forno para cristalização, primeiro a 1300 °C por 10 h sob atmosfera de CO e, em 

seguida, a 1500 °C por 10 h para aumentar o grau de cristalização e a intensidade de 

luminescência. A moagem repetida foi necessária entre os dois tratamentos para maior 

homogeneidade. 

Para os demais métodos, uma solução de Y(NO3)3 foi obtida com o reagente Y2O3, 

dissolvido em ácido nítrico (HNO3), o excesso foi removido por evaporação lenta, 

obtendo então uma solução concentrada de Y(NO3)3. Da mesma forma, a solução de 

Ce(NO3)3 foi obtida a partir de CeO2 e HNO3. Uma solução de Al(NO3)3 foi preparada 



 

30 
 

pela dissolução de Al(NO3)3·9H2O em água destilada. Essas três soluções então foram 

misturadas e as especificações para cada método é descrito a seguir.  

• Síntese de YAG: Ce pelo método de co-precipitação com bicarbonato de amônio 

(NH4HCO3) Com um volume total de 50 ml, uma solução foi preparada com uma 

razão molar final de 2,94Y:5Al:0,06Ce ou 2,88Y:5Al:0,12Ce.  Na solução foi 

adicionada, gota a gota, 100 ml de solução precipitante de bicarbonato de amônio (0,16 

mol) com agitação magnética à temperatura ambiente. Depois de 15 min, a suspensão 

resultante foi filtrada e lavada com água destilada. Então foi secada a 100 °C por 2 h, 

o pó foi então transferido para um forno e calcinado em alta temperatura de 1000 °C 

sob atmosfera de CO produzida pela oxidação incompleta do carvão ativado. 

• Síntese de YAG: Ce pelo método sol-gel com ácido cítrico (C6H8O7 · H2O) - Com um 

volume total de 20 ml, a solução foi preparada com uma razão molar final de 

2,88Y:5Al:0,12Ce. A solução foi adicionada, gota a gota, a uma mistura contendo 1,5 

g de ácido cítrico em 5 ml de etilenoglicol (EG) com agitação magnética constante até 

que a mistura se tornasse transparente. Após aquecimento a 200 °C por 5 h, a cor da 

solução mudou de amarelo claro para amarelo brilhante e depois marrom. Quando o 

excesso de solvente foi removido, a solução tornou-se mais viscosa sem qualquer 

precipitação ou turbidez. Por fim, foi observada uma substância semelhante a uma 

resina vítrea marrom-escura. Após queima adicional a 400 °C por 2 h, uma massa 

sólida escura seca foi formada. Quando o sólido foi resfriado à temperatura ambiente, 

ele foi moído em um pó com almofariz. Um pó amarelo em nanoescala foi obtido após 

calcinação realizada a 1000 °C em atmosfera de ar.  

• Síntese de YAG:Ce pelo método de combustão com ureia (CO(NH2)2) – Uma solução 

foi aquecida até ferver, com as proporções de 2,94Y:5Al:0,06Ce de 

2,88Y:5Al:0,12Ce. Ureia sólida foi adicionada na solução em ebulição numa 

quantidade de 3 vezes maior que o ítrio. Com aquecimento e evaporação contínua, a 

solução tornou-se opaca e então se formou uma espuma branca. Depois que a espuma 

foi seca, ela foi posteriormente moída suavemente e então sinterizada a 1000 °C ao ar 

por 5h. 

Muniz, R. F. et al. [62] sinterizam o material YAG dopado com Ce3+ por método 

de sol-gel. Eles utilizaram os materiais precursores: Y(NO3)3⋅6H2O, Al(NO3)3⋅9H2O, 

Ce(NO3)3⋅6H2O e álcool polivinílico. Eles pesaram os reagentes em proporções 

estequiométricas adequadas e dissolveram esses reagentes em água deionizada. A mistura 
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foi mantida sob agitação constante em uma temperatura de 80 °C até a solução ficar 

transparente e homogênea. Então a mistura foi levada em um forno elétrico para 

permanecer em 100 °C por 24h.  O material obtido foi colocado a um forno novamente 

para a última etapa, que foi a etapa de calcinação em atmosfera reduzida, em que o 

material foi levado à 1100 °C, permanecendo por 2 horas.  

 

2.3 – Phosphor-in-glass (PiG) 

 

O desenvolvimento atual de LEDs de alta potência e alto brilho requer conversores 

de cor altamente estáveis para estender ainda mais as aplicações de LEDs em áreas como: 

faróis automotivos, iluminação e displays, sendo exigido uma capacidade do chip de LED 

suportar pelo menos a temperatura de 150 °C. Devido a esta necessidade, novas pesquisas 

são realizadas a fim de melhorar a eficiência desses dispositivos emissores de luz [63].  

Uma solução recente é a prática do uso de conversores de cor inorgânicos, obtidos a partir 

do conceito de PiG. Neste caso, os vidros são usados para substituir as resinas que 

dispersam os fósforos, sendo feita uma cossinterização do fósforo e do vidro inorgânico 

em uma temperatura relativamente baixa, que pode variar de acordo com método 

executado. Assim, é utilizado o fluxo viscoso da matriz dos vidros para incorporar os 

fósforos, já que são materiais com alta estabilidade térmica e com excelentes propriedades 

mecânicas e químicas [64]. A Figura 2.4 mostra como um wLED é montado. 

 

Figura 2.4 - Esquema da montagem de um wLED. a) wLED tradicional; b) wLED construído a partir do 

PiG. 

 

Vários sistemas vítreos foram estudados a respeito da aplicação em PiGs, com 

foco nos sistemas baseados em sílica, que são sistemas de boa estabilidade química e que 

podem ser produzidos com altas taxas de transparência. Entretanto, em alguns casos, as 

temperaturas necessárias para fabricação dos fósforos podem ser elevadas, o que dificulta 
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a produção em termo de custos e na integridade dos fósforos utilizados. Alguns requisitos 

gerais são exigidos a respeito do sistema vítreo: a) terem alta transparência na faixa 

visível; b) baixa temperatura de sinterização; c) alta estabilidade química e térmica para 

garantir durabilidade de longo prazo; d) ter uma composição livre de substâncias 

perigosas (como por exemplo o Pb, que foi utilizado em alguns PiGs) [65]. 

Em relação às temperaturas de sinterização, os sistemas boratos e fosfatos, em 

alguns casos, podem ser utilizados abaixo de 600 °C, no entanto, eles podem ter uma 

fraca estabilidade química contra umidade. De fato, esses sistemas ainda não foram 

muitos explorados para aplicação de PiG, embora as suas estabilidades químicas sejam 

controláveis a partir de modificadores de rede, capazes de diminuir ou até mesmo anular 

a higroscopicidade desses sistemas [66–68].  

Existe uma série de fósforos comerciais usados para fabricação de materiais 

emissores de luz, incluindo, luz branca, os quais podem ter dopantes como íons Ce3+, 

Mn4+, Eu2+, Eu3+, Cr3+, Sm2+, Sm3+, Dy3+ etc [21,69–72]. Pode-se destacar o uso do 

Ce:YAG como um dos fósforos mais utilizados, devido a sua alta estabilidade térmica 

(>800 °C) [65]. Embora o YAG:Ce3+ seja bastante utilizado, existe algumas variáveis que 

devem ser consideradas para produção de um LED ou wLED. É necessário fazer algumas 

alterações para melhorar a eficiência do material, como alterar as coordenadas de cor 

emitida por ele, que podem ser controladas por uma simples variação da proporção 

vidro/fósforo, variação de concentração, ou uso de codopantes. Além do fósforo amarelo, 

a introdução de fósforos vermelhos e verdes tem sido crucial para o controle das 

propriedades de cor do wLED, como cromaticidade, temperatura de cor correlacionada 

(CCT), índice de renderização de cor (CRI) e eficiência luminosa [73]. 

 

2.4 – Metais de transição e terras-raras 

 

2.4.1 - Terras-raras 

 

Os terras-raras (TR) são um grupo de 15 elementos da família dos lantanídeos na 

tabela periódica (Z=57 a 71), juntamente com o ítrio (Z=39) e escândio (Z=21) [74]. Eles 

foram descobertos nos séculos XVIII e XIX e receberam essa denominação porque a 

maioria deles foi encontrada na forma de minerais e são elementos considerados de difícil 

separação. Os TR possuem raios e estados de oxidação semelhantes, permitindo que esses 
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elementos possam ser substituídos uns pelos outros em muitas redes cristalinas e vítreas 

[75–78]. 

Os materiais ópticos baseados em compostos de TR têm sido amplamente 

utilizados em áreas de iluminação, displays, tecnologia da informação etc. As 

propriedades de fotoluminescência dos íons lantanídeos trivalentes (TR3+) são estudadas 

principalmente por conta das transições f-f em orbitais 4f, os quais são blindados por 

camadas mais externas de 5s2 e 5p6
. As transições dos íons TR3+ são geralmente 

caracterizadas por emissões de bandas estreitas com tempo de vida de luminescência 

relativamente curtos. Na Tabela 2.2 é possível ver o estado de oxidação dos lantanídeos 

na forma trivalente (que é a forma mais comum para os elementos lantanídeos, podendo 

ainda eles possuírem valências 2+ e 4+) [79,80].  

 

2Tabela 2.2 - Características gerais dos elementos lantanídeos. Adaptado de [81]. 

Elemento 
Número 

Atômico 

Configuração 

eletrônica neutra 

Configuração eletrônica na 

forma trivalente 

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

Cério (Ce) 58 [Xe] 6s2 4f1 [Xe] 4f1 

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

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

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

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

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

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

Térbio (Tb) 65 [Xe] 6s2 4f9 [Xe] 4f8 

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

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

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

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

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

Lutécio (Lu) 71 [Xe] 6s2 4f145d1 [Xe] 4f14 

 

De fato, os íons terras-raras possuem diferentes características de emissão no 

espectro visível e no infravermelho e, para apontá-las de forma mais específica, a seguir 

são apresentadas características dos íons lantanídeos de interesse para este trabalho.  

 

2.4.1.1 - Európio 

 

Quase todos os usos práticos do európio estão relacionados à luminescência, pois 

é um elemento facilmente excitável por fontes de radiação eletromagnética, gerando 
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transições específicas dentro dos níveis de energia, e assim, ele produz uma emissão de 

radiação visível intensa. A depender das condições de preparo do material, ele pode ter 

dois estados de oxidação: Eu3+ ou Eu2+. No entanto, os íons Eu3+
 ganham maior 

notoriedade devido a sua maior facilidade de obtenção [75,82].  

O európio possui configuração eletrônica de [Xe] 6s24f7 e na forma trivalente 

possui configuração 4f6. Os íons Eu3+ podem ser usados para investigar a coordenação e 

o ambiente local ao redor dos cátions substituídos na rede cristalina ou vítrea, com base 

no fato de que os níveis 5D0 e 7F0 não estão sujeitos à influência do campo cristalino, 

enquanto as divisões das transições de emissão (ou absorção) envolvendo os de alguns 

níveis de energia, 2S+1LJ com J>0, são dependentes de simetria. Essa representação dos 

níveis de energia originados da configuração 4fn para os íons trivalentes utiliza a seguinte 

simbologia [83]: 

• Os números quânticos de momento orbital total L = 0, 1, 2, 3, ..., são 

representados pelas letras maiúsculas S, P, D, F, G, H etc. 

• O valor (2S+1) é a multiplicidade do nível de energia devido às possíveis 

orientações do spin resultante S. 

• J é o momento angular total (J = L + S). 

A Figura 2.5 mostra um diagrama de energia para os íons Eu3+. 

 

 

Figura 2.5 – Diagrama de energia do íon Eu3+. Adaptado de [84]. 
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2.4.1.2 - Samário 

 

Dentro da classe dos lantanídeos podemos destacar um dos mais eficientes íons 

emissores, o Sm3+. Este íon se caracteriza por transições do tipo f-f e exibe intensa 

fluorescência na região espectral do visível na região de cor laranja ou vermelha. Em 

muitos trabalhos este íon é explorado para análise de processos de transferência de 

energia, pois seu nível de emissão 4G5/2, de menor energia, tem eficiência quântica 

relativamente alta e mostra diferentes canais de extinção da emissão [85,86]. 

O Sm3+
 possui configuração 4f5 e as emissões desse íon se devem às transições 

4G5/2 →
6H5/2, 

6H7/2, 
6H9/2 e 6H11/2. Dentre estas, a transição 4G5/2 →

6H5/2 dos íons Sm3+ é 

conhecida como a transição hipersensível, ou seja, a posição e intensidade é muito 

sensível ao ambiente ou à matriz. A Figura 2.6 reporta um diagrama de energia 

relacionado aos íons Sm3+ [87]. 

 

 

Figura 2.6 - Diagrama de energia do íon Sm3+. Adaptado de [88]. 

 

2.4.1.3 - Térbio 

 

Os íons Tb3+ têm sido usados no desenvolvimento de eficientes fósforos emissores 

de luz verde e materiais cintiladores [89]. Além da emissão verde, os íons Tb3+ também 

podem apresentar  uma emissão azul esverdeada sob excitação com radiação 
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ultravioleta [90,91]. Para os íons Tb3+, a configuração eletrônica envolve os níveis f-d, 

uma vez que o estado fundamental é o 7F6 (S = 3). Já as transições de spin proibido para 

estados de menor energia (S = 4) são muito mais fracas. Em trabalhos com íons Tb3+ é 

comum encontrar algumas bandas fracas ao lado de bandas com transições f-d 

dominantes. Essas bandas são bem conhecidas devido serem transições proibidas por spin 

(quando o íons assume a configuração 4f8), enquanto transições permitidas partem para 

um estado com mais baixa energia na configuração 4f75d [92,93]. O diagrama de energia 

dos íons Tb3+ é mostrado a seguir, na Figura 2.7. 

 

 

Figura 2.7 - Diagrama de energia Tb3+. Adaptado de [94]. 

 

2.4.1.4 - Disprósio 

 

Entre os elementos de terras-raras trivalentes, o íon Dy3+
 é um íon amplamente 

usado por possuir características únicas que incluem a emissão de cor azul entre 470–490 

nm (4F9/2 → 6H15/2) e uma emissão de cor amarela de 555–595 nm (4F9/2 → 6H13/2), que 

juntas têm a capacidade produzirem luz branca. Tal fenômeno permite que a dopagem de 

materiais com o íon Dy3+ seja amplamente investigada para gerar emissões de luz branca 

cada vez mais eficientes e com melhores desempenhos em wLEDs para ambientes indoor 

[95] .  
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A luz branca produzida pelo Dy3+ depende da relação de intensidade de emissão 

entre azul (B) e amarelo (Y) que por sua vez, depende da natureza da matriz hospedeira. 

Além disso, a emissão infravermelha em 1,3 µm (6F11/2 → 6H15/2) é muito útil para 

aumentar a eficiência dos amplificadores de fibra óptica dopados com disprósio. Portanto, 

tanto a emissão visível, quanto a emissão no infravermelho podem ser ajustadas a partir 

de adaptações na matriz hospedeira [52,95,96]. O diagrama de energia para os íons Dy3+ 

é mostrado na Figura 2.8.  

 

 

Figura 2.8 - Diagrama de energia do íon Dy3+. Adaptado de [97]. 

 

2.4.1.5 - Túlio  

 

O túlio trivalente (Tm3+) tem uma configuração 4f12 e é um íon terra-rara 

conhecido por sua emissão de luz azul e pela participação em codopagens em sistemas 

vítreos e cristalinos. Os níveis de energia deste íon para emissão visível em matrizes 

vítreas estão relacionados às transições 1D2 → 3F4 e 1G4→
3H6. No entanto, ele também 

possui transições eletrônicas no infravermelho. Além disso, materiais dopados com Tm3+ 

exibem emissão na região vermelha, com menor intensidade [98,99]. Portanto, materiais 

dopados com Tm3+ apresentam potencial em wLEDs, lasers e LEDs na região NIR, como 
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sensores e outras aplicações. A principal transição para emissão azul do íon Tm3+ é 

descrita no diagrama presente na Figura 2.9.  

 

Figura 2.9 - Diagrama de energia do íon Tm3+. Adaptado de [100]. 

 

A maioria dos trabalhos com vidros que utilizam os íons Tm3+ como dopantes 

volta-se para as aplicações desses materiais a respeito das emissões no infravermelho, 

como desenvolvimento de amplificadores de fibra óptica e conversores de frequência, em 

emissões que têm comprimentos de onda superiores a 1000 nm [99,101–103]. No entanto, 

uma quantidade menor de trabalhos da literatura estuda a emissão de luz azul deste íon.  

Os íons Tm3+ possuem quatro níveis excitados: 3F4, 
3H4, 

1G4 e 1D2. Entre estes, as 

bandas de emissões visíveis se dão por meio dos níveis 1G4 (~480 nm) e 1D2 (~455 nm). 

Essas transições ocorrem pela excitação UV em um comprimento de excitação em torno 

de 358 nm. A maioria dos íons Tm3+ decaem do nível excitado 1D2 para o nível 3F4, por 

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

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

baixa intensidade, também de cor azul, em 480 nm [104].  

Alguns fenômenos podem ser explicados conhecendo esses níveis de energia. Por 

exemplo, como aponta Monisha et al. [100], nos níveis de energia do Tm3+, os elétrons 

excitados tendem a transitar do estado 1D2 para o nível 1G4 por meio de transição não 

radiativa (NR), como mostrado na Figura 2.9. Já em altas concentrações de Tm3+, os 

processos radiativos de transferência de energia podem ocorrer, como relaxação cruzada, 

isto ocorre porque os íons Tm3+ passam a ter uma menor distância interiônica, então, eles 
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assumem um estado metaestável de energia (3F3), de modo que os íons presentes nesse 

estado atuem como doadores. Simultaneamente, os íons do estado fundamental 3H6 

passam para um estado de excitação metaestável (3H4) e atuam como aceitadores. Neste 

ponto, a transferência de energia ocorre de 3F3 para 3H4 por meio do mecanismo de 

relaxação cruzada, encontrados em alguns trabalhos com dopagens de vidros com Tm3+ 

[105,106]. 

 

2.4.2 - Metais de transição 

 

2.4.2.1 - Cromo  

Os vidros dopados com íons de metais de transição (MT) têm aplicações 

tecnológicas promissoras em lasers de estado sólido, fósforos, conversores de energia 

solar e dispositivos eletrônicos. Os íons de MT podem se arranjar em diversas unidades 

estruturais, com diferentes números de coordenação [107–109]. A presença de íons de 

MT na rede vítrea se dá, principalmente, quando eles assumem estados de alta valência 

ou coordenação tetraédrica. No entanto, o alto teor de P2O5 nos vidros hospedeiros ajudam 

a promover estados de baixa oxidação ou coordenação octaédrica [110].  

Os óxidos de cromo, sendo o Cr2O3 o mais comum, geralmente são adicionados 

nas matrizes vítreas e podem participar da rede vítrea como componente intermediário 

com unidades estruturais modificadoras ou formadoras de rede, a partir dos íons Cr3+ 

[CrO6] e Cr6+ [CrO4], respectivamente [111]. No entanto, para aplicações voltadas para 

áreas que requerem transições eletrônicas favoráveis às aplicações luminescentes, é 

necessário a presença dos íons Cr3+, preferencialmente. Isto porque os íons Cr6+ estão 

associados ao processo de transferência de carga do metal para o ligante, aparecendo nos 

espectros de absorção na região UV com alta intensidade. Já os íons Cr3+
 apresentam 

bandas de absorção intensas que vão da região UV até a região visível, e essas sim são as 

bandas características das emissões dos materiais dopados com óxidos de cromo, 

apresentando-se em variados comprimentos de onda do infravermelho, a depender das 

influências do material hospedeiro [108,112,113]. A Figura 2.10 mostra o diagrama de 

energia para íons Cr3+.  
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Figura 2.10 – Diagrama de energia do íon Cr3+. Adaptado de [114]. 

 

Sabendo que o estado iônico Cr3+ é o responsável pelas propriedades 

luminescentes do material, conhecer suas características eletrônicas se tornam essenciais. 

Por isso, é interessante recorrer a parâmetros que ajudam a compreender as transições 

associadas ao orbital de valência d característico dos íons de MT. A seguir são descritos 

dois fatores importantes nos estudos que envolvem MT, reportados em muitos trabalhos 

com materiais vítreos contendo Cr3+; os diagramas de Tanabe-Sugano e parâmetro de 

Racah B.  

 

2.4.2.2 - Tanabe-Sugano e parâmetro de Racah B 

 

Os estudos dos MT são muito difundidos pela comunidade científica e isso se deve 

pela natureza química destes elementos. Os íons dos MT se formam por ocupação dos 

orbitais d na camada de valência. No entanto, não somente o estado de oxidação desses 

íons vão determinar as suas propriedades, pois os elementos que estes metais se ligam 

influenciam nas propriedades do material. Os metais de transição podem se ligar com 

diferentes tipos de ligantes e essas ligações podem resultar em diferentes geometrias 

moleculares ou diferentes unidades estruturais. Assim, diversos estudos de química 

inorgânica têm se voltado a entender as interações metal-ligante [115,116].  

Baseado nos trabalhos de Yukito Tanabe e Satoru Sugano [117,118], os 

conhecidos diagramas de Tanabe-Sugano são recursos úteis nos estudos de MT. Eles são 

usados para descrever transições eletrônicas nos espectros de absorção, característicos de 
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cada metal, baseados na configuração eletrônica (orbitais dn). A partir dos espectros de 

absorção experimentais, os diagramas Tanabe-Sugano são ferramentas úteis para calcular 

e aproximar o valor experimental da energia de divisão do campo ligante ou também 

chamado de desdobramento do campo cristalino (Δ0); estes diagramas também são usados 

para estimar o valor do parâmetro de Racah B, que é o valor da energia de repulsão 

elétron-elétron gerado nos orbitais moleculares [119,120].  

Os diagramas construídos por Tanabe e Sugano se baseiam nos estados eletrônicos 

de cada configuração possível dos orbitais d, sendo os diagramas para as configurações 

d1, d9 e d10 desnecessários, uma vez que, na configuração d1 não existe repulsão elétron-

elétron, já que este elétron ocupa sozinho o orbital eletrônico. Além disso, este elétron 

promove apenas uma transição nos espectros de absorção UV-VIS-NIR; para 

configuração d10, não existem transições eletrônicas, ou seja, o orbital eletrônico está 

totalmente preenchido; já a configuração d9
 se assemelha à configuração d1. Só existe uma 

transição possível, aparecendo apenas uma banda nos espectros de absorção, sendo o 

diagrama dispensável [120,121]. 

Para as demais configurações eletrônicas (d2 a d8), os diagramas Tanabe-Sugano 

são bastante úteis e se baseiam em níveis eletrônicos possíveis para cada configuração. A 

Figura 2.11 mostra um diagrama Tanabe-Sugano para configuração d2. 

 

 

Figura 2.11 – Diagrama Tanabe-Sugano para configuração eletrônica d2 [122]. 
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Como visto na Figura 2.11, eles são plotados com os valores do eixo x expressos 

em termos de Δ0, dividido pelo parametro de Racah B. Já o eixo y é expresso pelos valores 

de energia E (hv), divido pelo parametro de Racah B. A partir dos espectros de absorção, 

escolhe-se as duas transições de menor valor de frenquencia (υ1 e υ 2) e utiliza-se esses 

valores para expressar em termos de y, uma vez que a razão entre as duas frequências é 

utilizada para estimar a razão entre os valores de E1 e E2. A Equação 2.1 ajuda a entender 

esta relação: 

𝐸2

𝐸1
=

ℎ𝑣2

ℎ𝑣1
=

𝑣2

𝑣1
    Equação 2.1 

em que h é constante de Planck.  

Ao calcular no diagrama dois pontos do eixo y, que correspondem ao valor da 

razão υ2/υ 1 ou E2/E1, pode-se calcular o valor de Δ0/B, que é o valor do eixo x que 

corresponde às transições do nível de energia fundamental para o excitado. Por fim, pode-

se calcular o parâmetro de Racah B a partir dos valores de E2, E1 e Δ0. 
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CAPÍTULO 3 – CARACTERIZAÇÕES 

 

Nesta seção são apresentadas as técnicas e parâmetros utilizados para a realizações 

das caracterizações das amostras estudadas. As informações estão agrupadas, uma vez 

que os parâmetros de análise possuem características semelhantes, com destaque para as 

características específicas de cada série (as séries são vidros bases, denominada de PKAl; 

PKAl:Tm, sendo estes vidros PKAl dopados com Tm2O3; PKAl:Cr, que são vidros 

dopados com CrO3 e para os materiais PiGs sintetizados). 

 

3.1 - Difração de Raios-X (DRX) 

 

As medidas de DRX foram realizadas em um difratômetro da marca PANalytical 

modelo Empyrean, operando com radiação Cu Kα (λ = 1,5418 Å). Para os difratogramas 

foi utilizado passo angular de 0,02 º/s, em intervalo angular de 10-60º (2θ) para amostras 

vítreas e de 10-100° (2θ) para os materiais cristalinos de YAG e PiG.  

 

3.2 - Densidade e volume molar 

 

O método de Arquimedes foi adotado para determinação dos valores de densidade, 

usando água destilada como líquido de imersão. A densidade volumétrica foi calculada a 

partir da Equação 3.1: 

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 =
𝑚𝑎𝑟

𝑚𝑎𝑟−𝑚á𝑔𝑢𝑎
× 𝜌á𝑔𝑢𝑎   Equação 3.1 

na qual mar é a massa da amostra em ar, mágua é a massa da amostra imersa em água e ρágua é 

a densidade do líquido de imersão em uma determinada temperatura (neste caso, 0,9971 

g/cm3 a 24 °C). Para medições das massas foi utilizado uma balança analítica (modelo 

AUW220D da SHIMADZU). 

A partir dos dados de densidade, foi calculado o volume molar das amostras por 

meio da seguinte Equação 3.2: 

𝑉𝑚 =
𝑀

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜
=

∑ 𝑥𝑖𝑀𝑖

𝜌𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜
   Equação 3.2 
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na qual, M é a massa molar média do vidro, xi é fração molar de cada componente, Mi é 

a massa molar de cada componente e ρvidro é a densidade do vidro. 

 

3.3 - Índice de refração e polarizabilidade eletrônica. 

 

O método utilizado para medição do índice de refração se baseia em determinar o 

ângulo de Brewster. Matematicamente, a relação do ângulo de Brewster (θi), ou ângulo 

de polarização, com o índice de refração (n) é feita de acordo com a Equação 3.3, também 

conhecida como Lei de Brewster [1,2]. 

𝑡𝑎𝑔𝜃𝑖 = 𝑛    Equação 3.3 

As medidas foram realizadas utilizando um laser de He-Ne, não polarizado de 

marca Thorlabs, de comprimento de onda de 632,8 nm e potência de 2 mW, um 

polarizador. um detector fotodiodo e um microvoltímetro modelo 2100, marca Keithley. 

A partir do ângulo, no qual a intensidade do feixe é menor, é feito uma variação na 

reflexão de 10°, numa ordem de 5º para mais e 5º para menos. A tangente de θi é calculada 

quando os valores de y no gráfico de 1° derivada é igual a 0. Neste caso, é feito a média 

entre os dois valores de ângulo para encontrar o ângulo de Brewster. A Figura 3.1 mostra 

um exemplo das curvas obtidas.  

 

3Figura 3.1 – Exemplo de curvas da intensidade do feixe refletido. A curva A representa a medição dos 

ângulos de reflexão em sentido horário, enquanto a curva B representa a medição no sentido anti-horário. 
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A partir do índice de refração e da densidade volumétrica, é possível calcular a 

polarizabilidade eletrônica (γ), calculando primeiro a refração molar (Rm) por meio da 

equação de Lorentz-Lorentz (Equação 3.4) [3,4]: 

𝑅𝑚 = [
𝑛2−1

𝑛2+2
] (

𝑀

𝜌
) = [

𝑛2−1

𝑛2+2
] 𝑉𝑚   Equação 3.4 

em que [(n2-1)/(n2+2)] é quantidade de reflexão perdida, M é a massa molar e M/ρ = Vm 

é o volume molar. De acordo com Clausius-Mosotti [5,6], a polarizabilidade eletrônica 

pode ser calculada pela seguinte relação: 

γ = [
3

4𝜋 𝑁
] 𝑅𝑚    Equação 3.5 

em que N é número de Avogadro (6,022 x 1023 mol) e γ é a polarizabilidade eletrônica. 

3.4 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

As medidas de FTIR foram realizadas a partir de um espectrômetro da marca 

Bruker, modelo Vertex 70v. A medidas foram realizadas em temperatura ambiente, com 

resolução de 4 cm-1
, numa faixa de 400-4000 cm-1. Para a análise de todas as amostras, 

foram pesadas 2 mg de amostra na forma de pó, para que junto com o composto KBr, 

formem uma pastilha total de 200 mg. 

 

3.5 - Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

Os termogramas DSC das amostras PKAl foram obtidas com um instrumento 

Shimadzu, modelo DSC-60. As amostras vítreas foram moídas em almofariz de ágata, 

colocadas em cadinhos de platina e aquecidas a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de 

N2, numa faixa de temperatura de 30 °C a 600 °C.  

 

3.6 - Espectroscopia de Absorção Óptica 

 

Os espectros de absorção óptica das amostras foram obtidos utilizando o 

Espectrofotômetro UV-VIS-NIR da Shimadzu, modelo UV-3600, no intervalo de 200 a 
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3300 nm. Esta análise é baseada na lei de Lambert-Beer, na qual A absorbância A é 

determinada por meio da Equação 3.6: 

 

𝐴 = −log
𝐼

𝐼0
     Equação 3.6 

em que I0 é a radiação incidente no material, I é a radiação que é transmitida por ele e A 

é a absorbância. Os resultados desta análise são apresentados em termos de coeficiente 

de absorção (α) em função do comprimento de onda. Calcula-se o α por meio da Equação 

3.7:  

 

α =
2,303 · A

𝑙
     Equação 3.7 

em que l é a espessura da amostra.  

Com os dados do coeficiente de absorção óptica foi calculado o band gap óptico. 

Para vidros e semicondutores, a energia de band gap óptico é dada pela equação de Tauc’s 

e Wood [5,7,8]: 

 

𝐸𝑔 = 𝛼(ℎ𝑣)𝑚     Equação 3.8 

na qual, hv é a energia do fóton, Eg é o band gap óptico de energia e m é o número que 

define a natureza da transição eletrônica. O valor de m pode ocorrer como m=1/2 para 

transições permitidas diretas; m=3/2 para transições proibidas diretas; m=2 para 

transições permitidas indiretas; m=3 para transições proibidas indiretas [9,10]. 

 

3.7 - Expansão térmica  

 

Os resultados do coeficiente de expansão térmica linear das amostras PKAl foram 

obtidos utilizando um dilatômetro da marca Netzsch modelo DIL402C. As amostras 

foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min na faixa de temperatura de 30 até 420 °C. As 

medidas foram realizadas em atmosfera à vácuo, com comprimento médio de 6,4 mm. 
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3.8 - Excitação e luminescência das amostras dopadas 

 

Para realização das medidas de excitação e emissão das amostras dopadas 

utilizou-se um espectrofluorímentro modelo Shimadzu RF-6000, com lâmpada de 

xenônio com faixa espectral de 200 a 900 nm.  

Para a série de amostras dopadas PKAl:Tm, as medidas de excitação foram 

realizadas monitorando o comprimento de emissão de 453 nm. Já as medidas de emissão 

foram realizadas utilizando o comprimento de excitação de 358 nm.  

Para os materiais PiG dopados foram feitas excitações nos comprimentos de onda 

de 394 nm para o íon Eu3+, 405 e 410 nm para o Sm3+  ̧325 nm para o íon Tb3+ e 351 e 

390 nm para os íons Dy3+. Os espectros de excitação foram feitos monitorando a banda 

de maior intensidade para cada material dopado.  

Os diagramas CIE foram construídos a partir dos espectros de emissão das 

amostras PKAl:Tm, amostras YAG e PiG dopadas. O diagrama CIE é apresentado numa 

projeção bidimensional, na qual os valores de x e y são coordenadas obtidas por meio das 

bandas de emissão das amostras. O modelo utilizado foi o CIE 1931 [11,12].  

Para as amostras PKAl:Cr as medidas dos espectros de excitação foram realizadas 

monitorando o comprimento de onda emissão em 825 nm, enquanto as medidas dos 

espectros de emissão foram realizadas utilizando o comprimento de excitação de 551 nm.  
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CAPÍTULO 4  

 

Propriedades estruturais, térmicas e espectroscópicas do 

sistema vítreo P2O5-KF-Al2O3 (PKAl) 
 

4.1 - Introdução 

Os vidros fluoretos têm sido investigados como novos materiais há muitos anos, 

e a descoberta desses vidros induziu à formação de diferentes composições contendo 

compostos como KF, ZnF2, AlF3, PbF2, LiF e CaF2 [1–6]. Os vidros com fluoretos de 

metais pesados têm recebido considerável atenção dos pesquisadores por apresentarem 

propriedades ópticas únicas e possibilidades de aplicações em diversos campos 

tecnológicos [7–9]. Estes vidros são particularmente interessantes porque os estudos 

desses materiais podem fornecer informações sobre o mecanismo de formação do vidro 

e os princípios subjacentes à estrutura dos materiais amorfos. 

Para matrizes de vidros fosfatos, a adição de fluoretos apresenta as vantagens 

combinadas dos vidros feitos com compostos óxidos e fluoretos, como alta estabilidade 

térmica, alta transparência, baixa energia de fônons, baixo ponto de fusão e alta 

resistência mecânica, em comparação com outros tipos de sistemas [1,7]. Com a 

capacidade de aprimoramento das propriedades, os vidros oxifluoretos são adequados 

para uma ampla gama de aplicações em tecnologias fotônicas [10,11]. Além disso, uma 

variedade de sistemas de vidros fosfatos foi desenvolvida combinando SiO2, B2O3 e TeO2 

(formadores de rede) e outros óxidos como Al2O3, K2O, Na2O, PbO, BaO, CaO, entre 

outros [12–15], ou mesmo composições de P2O5 com compostos fluoretos [16–18]. 

Ajustando as suas composições químicas, esses sistemas à base de P2O5 podem ser úteis 

para diversas aplicações práticas, como vidros para lasers de estado sólido, 

amplificadores, fibras ópticas e vidros bioativos. 

Apesar da promissora aplicabilidade, os sistemas de vidros fosfatos apresentam 

uma desvantagem associada à baixa estabilidade em ambientes com O2 ou H2O [19,20]. 

Portanto, a adição de Al2O3 neste tipo de sistema de vidro pode aumentar a resistência a 

ambientes úmidos a partir das mudanças nas unidades de PO4, formando ligações P–O–

Al–O–P, que afetam diretamente as propriedades do vidro, como durabilidade química, 

densidade e Tg [12]. Entretanto, uma diminuição da temperatura de cristalização (Tc) e o 

aumento da temperatura de fusão (Tm) também podem acontecer. Com isto, as condições 
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de síntese do vidro requerem temperaturas muito altas, o que demanda cuidado às 

quantidades de Al2O3 adicionadas [21–23].  Logo, a adição de Al2O3 e KF na composição 

do vidro permite a síntese de materiais com boas características em termos de 

durabilidade química e propriedades ópticas, permitindo a síntese de vidros oxifluoretos 

com P2O5 estáveis para aplicações optoeletrônicas. 

Deste modo, este capítulo tem como objetivo demonstrar resultados da 

substituição de P2O5 por Al2O3 em vidros oxifluoretos de fosfato ((50-x)P2O5-50KF-

xAl2O3, com x = 8, 12, 16 e 20 %mol) apontando potenciais aplicações tecnológicas para 

dispositivos fotônicos. Caracterizações de DRX, FTIR, absorção óptica, band gap óptico, 

densidade e volume molar, índice de refração, polarizabilidade eletrônica, DSC e 

expansão térmica foram realizadas. 

 

4.2 - Preparação das amostras 

 

Os vidros foram sintetizados com os seguintes reagentes: P2O5 (99%), Al2O3 e KF 

(99,99%), marca Sigma-Aldrich. As amostras foram sintetizadas usando a técnica 

convencional de fusão-resfriamento. A Tabela 4.1 apresenta informações sobre a 

composição dos vidros de PKAl e a temperatura em que eles foram sintetizados. 

 

3 Tabela 4.1 - Composição nominal (% mol e % peso) e codificação das amostras estudadas. As 

temperaturas de síntese de cada amostra estão descritas na coluna Ts, assim como a temperatura do molde 

(Tmolde). 

Nome das 

amostras 

P2O5  
 

KF  
 

Al2O3  
 Ts 

(°C) 

Tmolde 

(°C) 
%mol %peso %mol %peso %mol %peso 

PKAl:8 42,00 61,57 50,00 30,00 8,00 8,43 1200 400 

PKAl:12 38,00 56,64 50,00 30,51 12,00 12,85 1300 430 

PKAl:16 34,00 51,54 50,00 31,02 16,00 17,44 1300 450 

PKAl:20 30,00 46,28 50,00 31,56 20,00 22,16 1400 450 

 

Os reagentes foram pesados e posteriormente homogeneizados em almofariz de 

ágata. A mistura, na forma de pó, foi então transferida para um cadinho de platina e levada 

ao forno para fusão. Os vidros foram sintetizados numa faixa de temperatura de 1200-

1400 °C, depois vertidos em um molde de aço inoxidável pré-aquecido abaixo da Tg. As 

amostras vítreas foram tratadas termicamente por 300 min, para minimizar as tensões 
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residuais internas dos vidros. As amostras foram cortadas e polidas opticamente com lixas 

de diferentes granulometrias (n° 600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400). A Figura 4.1 mostra 

o diagrama ternário das composições sintetizadas e uma fotografia das amostras PKAl.  

 

4 Figura 4.1 – Diagrama ternário do sistema PKAl mostrando as composições de amostras preparadas. No 

inset são apresentadas as amostras com concentração de Al2O3 de 8, 12, 16 e 20 %mol. 

 

A síntese das amostras com Al2O3 entre 8-20 %mol permitiu a formação de um 

material com boa qualidade óptica, sem cristalitos visíveis ou estrias aparentes. Os 

resultados obtidos a partir das caracterizações dos vidros sintetizados são apresentados e 

discutidos em seguida.  
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4.3 - Resultados e discussão 

 

4.3.1 - DRX dos vidros sintetizados 

 

Os difratogramas dos vidros PKAl são mostrados na Figura 4.2.  
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 5 - Figura 4.2 – Difratogramas de DRX para amostras de PKAl, com variação na concentração de Al2O3 

de 8 a 20 %mol. 

 

Os padrões de DRX das amostras PKAl apresentados na Figura 4.2 estão de 

acordo com os difratogramas de vidros de fosfatos encontrados na literatura, uma vez que 

eles possuem uma banda centrada em torno de 28 °(2θ) [24–26]. A banda larga em 

28 °(2θ) e a ausência de qualquer pico estreito nos difratrogramas das amostras PKAl 

caracterizam desordem de longo alcance na rede vítrea para todas as amostras, 

evidenciando assim, a natureza amorfa dos materiais. Além disso, a variação de Al2O3 

não provocou alterações significativas nas características das bandas nos padrões de 

DRX. 
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4.3.2 - FTIR dos vidros PKAl 

 

Os espectros de FTIR dos vidros PKAl são mostrados de 450 a 2500 cm-1 na 

Figura 4.3. Observa-se que os espectros dos vidros investigados mudam 

consideravelmente devido à substituição de P2O5 por Al2O3, indicando que os vidros 

PKAl são sensíveis à disposição dos grupos estruturais de fosfatos na forma de cadeias 

químicas.  
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6  Figura 4.3 - Os espectros de FTIR dos vidros PKAl contendo 8-20 %mol de Al2O3. 

 

De acordo com diversos autores [22,27–31], a banda em torno de 450-690 cm-1 

corresponde às vibrações do modo P-O-P e grupos AlO6. A banda em torno de 690-810 

cm-1 corresponde às vibrações dos grupos AlO4 e P-O-P em unidades estruturais Q2. A 

banda em 904 cm-1 corresponde às vibrações de estiramento dos grupos P-O-P também 

em unidades estruturais Q2. Vibrações em torno de 1010 e 1100 cm-1 são atribuídas ao 

estiramento assimétrico e simétrico dos grupos (PO3)
2− do tipo Q1. A banda em torno de 

1275 cm-1 é atribuída às vibrações de grupos P=O e vibração de estiramento assimétrico 

(PO2) do tipo Q2, evidenciada para amostra PKAl:8.  
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Alguns trabalhos relatam as características dos vidros fosfatos a partir de 

alterações provocadas pela adição de diferentes componentes. El-Damrawi et al. [27] 

afirmaram que o espectro FTIR para um vidro de fosfato sem alumina é caracterizado por 

conter grupos metafosfatos do tipo Q2 com bandas mais intensas em 900 e 1280 cm-1 

correspondendo ao estiramento assimétrico da ligação dupla (P=O) em vibrações 

sobrepostas com grupos PO2-, além de vibração de estiramento das ligações P–O–P em 

unidades Q2 e Q1. Da mesma forma, essa característica é similar da evidenciada para a 

amostra com a menor concentração de Al2O3 (PKAl:8). Conforme a concentração de 

Al2O3 aumenta essas bandas mudam, até chegar ao ponto do espectro de FTIR apresentar 

características completamente distintas para a amostra PKAl:20. Yasser et al. [29,32] 

relataram que a presença de unidades AlO4 ou AlO6 na rede estrutural depende da 

concentração de Al2O3 e da própria natureza da rede. Nesse sentido, as unidades 

estruturais com diferentes frações de AlO4 e AlO6 afetam as estruturas dos fosfatos e 

alteram o empacotamento atômico da rede vítrea, afetando propriedades como densidade, 

volume molar, Tg, Tf etc.  

Os espectros dos vidros PKAl foram deconvoluídos de acordo com estudos de 

vidros fosfatos, a fim de analisar as áreas correspondentes às vibrações relacionadas aos 

grupos AlOn e o perfil das bandas de cada amostra de PKAl [29,33–35]. Na Figura 4.4 

estão apresentadas as deconvoluções para as amostras PKAl:8 e PKAl:20, como exemplo.  
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A fração relativa das unidades AlO4 e AlO6 foi calculada a partir das áreas das 

bandas correspondentes a essas vibrações (mostradas na Figura 4.4, A4 = área para banda 

com AlO4; A6 = área para banda com AlO6) [29,36–38]. Os resultados são mostrados na 

Figura 4.5a, e na Figura 4.5b, é mostrado uma ilustração para a proposta da estrutura dos 

vidros PKAl, baseados em trabalhos com vidros fluorofosfatos e oxiflurofosfatos, com 

unidades estruturais de fosfatos e de unidades de alumínio [12,39,40]. As alterações das 

unidades estruturais de Al2O3 favorecem a maior formação de ligações Al-O-P. 
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9 - Figura 4.5 – a) Variação da fração relativa [A4/(A4 + A6)] dos grupos AlO4 no sistema de vidro (50-

x)P2O5-50KF-xAl2O3) em função da concentração de Al2O3. b)  Ilustração de uma proposta estrutural dos 

vidros PKAl. 

 

O aumento na concentração de grupos tetraédricos do tipo Q1 é esperado 

proporcionalmente à diminuição de P2O5, enquanto o aumento da concentração de Al2O3 

acontece. Nessas condições, os íons de alumínio são principalmente hexacoordenados, 

quando a concentração de Al2O3 é menor; quando há maiores quantidades de Al2O3, os 

íons de alumínio são encontrados principalmente na forma tetracoordenada, de acordo 

com trabalhos encontrados na literatura [22,41].  

Como reportado por Möncke, D. e Eckert, H. [39], os modificadores de rede 

(como K2O, KF, CaO) criam locais aniônicos nos quais as cargas negativas compensam 

as cargas positivas dos cátions dos metais alcalinos. O componente com flúor também 

pode agir como um modificador de rede, quebrando ligações da rede. No entanto, o flúor 
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de alta coordenação geralmente não forma ligações covalentes (diferente dos óxidos) e 

não foi possível identificá-los nos espectros de FTIR. Todas as amostras de PKAl 

possuem quantidades fixas de KF (50 %mol), entretanto, a quantidade do óxido formador 

de rede (P2O5) diminui de 42 para 30 %mol, com a adição gradual de Al2O3, e isto também 

diminui a quantidade de oxigênios na rede, favorecendo a despolimerização da estrutura. 

O resultado é a progressiva disruptura da rede e conversão de Q2 em espécies Q1 ou 

mesmo Q0. 

 

4.3.3 - Espectros de absorção óptica e band gap óptico 

  

A Figura 4.6 mostra os espectros de coeficiente de absorção UV-VIS-NIR dos 

vidros PKAl. Os espectros desses vidros mostram uma forte absorção de UV de 200 a 

340 nm e acima de 340 nm há alta transparência até 2700 nm. Essa propriedade permite 

o uso desses vidros para diversas aplicações ópticas, como lentes e filtros ópticos. Além 

disso, esses materiais são potenciais candidatos como hospedeiros de terras-raras e de 

metais de transição, visando aplicações de lasers, LEDs e outros dispositivos fotônicos. 

Acima de 2700 nm, os vidros PKAl apresentaram uma banda referente aos grupos -OH, 

que diminui com o aumento da concentração de Al2O3, uma vez que a presença deste 

óxido intermediário pode modificar as cadeias poliméricas das unidades de fosfato e 

reforçar o vidro contra corrosões provocadas por moléculas de água. Esses resultados 

concordam com a absorção de bases vítreas não dopadas em sistemas fosfatos [42–45]. 
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10Figura 4.6 - Espectro de absorção UV-VIS-NIR das amostras PKAl para diferentes concentrações de 

Al2O3. 
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A partir dos espectros de absorção óptica foi calculado o band gap óptico (Eg) 

para os vidros PKAl e os valores estão apresentados na Figura 4.7. 
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11 Figura 4.7-Valores de band gap calculados pelo método de Tauc, na qual (αhν)1/2 está representado em 

função da energia (eV) dos vidros PKAl. No inset é mostrado a variação dos valores de band gap em 

função da concentração de Al2O3. 

 

A Figura 4.7 apresenta os resultados de Eg com extrapolação das curvas usando a 

fórmula de Tauc. Os dados foram plotados com (αhυ)1/2 em função da energia do fóton 

(eV) [46–48]. Os valores de Eg são mostrados no inset da Figura 7, no qual é observado 

que o vidro PKAl:8 tem o maior valor de Eg. As mudanças nos valores de Eg, quando 

Al2O3 substitui P2O5  ̧ocorrem a partir das mudanças na estrutura (como mostrado nos 

resultados de FTIR). O Eg é sensível para ligações entre os átomos, sendo assim, a 

contração da rede e as mudanças nos comprimentos das ligações podem influenciar na 

diminuição desses valores [49]. Além disso, a possível diminuição de BOs relacionada à 

formação de novas estruturas AlOn e também a diminuição do teor de P2O5 na rede vítrea 

pode promover uma diminuição dos valores de band gap [50]. Para a amostra PKAl:20 

observa-se um aumento em relação à amostra PKAl:16. Essa descontinuidade pode estar 

associada à razão de conversões das unidades Q2 para Q1, sendo que as unidades Q1 são 

predominantes para a amostra PKAl:20.  
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4.3.4 - Cálculo da energia de fônons  

 

Uma propriedade importante para os vidros luminescentes é a energia de fônons, 

em que valores menores dessa energia podem favorecer a luminescência de dopantes e 

potencializar a aplicação do material. O valor da energia de fônons é importante porque 

o decaimento multifônico dos íons TR em um vidro depende da energia máxima de 

fônons do vidro hospedeiro [51]. Alguns trabalhos sugerem um método para calcular a 

energia de fônons de vidros, tomando como base os valores de band gap óptico de 

transições diretas e indiretas calculados pelo método de Tauc (ver Equação 4.1) [52,53]. 

Os valores de energia de fônons calculados (EΩ) para os vidros PKAl são mostrados na 

Figura 4.8. No caso do vidro, alguns trabalhos mostram que a energia de fônons 

corresponde à maior vibração de estiramento de energia do espectro FTIR e este resultado 

também é mostrado na Figura 4.8 [52,54]. 

 

𝐸Ω =
𝛥𝐸𝑔

2
     Equação 4.1 

 

Na Equação 4.1, o denominador 2 é devido à existência de dois estados de spin 

do elétron para cada momento permitido e ΔEg é a diferença do band gap óptico ajustado 

por (αhυ)1/2 referente a uma transição direta e o band gap óptico calculado por (αhυ)2 

referindo-se a uma transição indireta.  
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12Figura 4.8 - As energias de fônons dos vidros PKAl determinadas a partir dos espectros de FTIR em 

comparação com as energias de fônons calculadas a partir da diferença de energia do band gap óptico.  
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Os valores de energia de fônons dos vidros PKAl, determinada pela Equação 4.1e 

pelos espectros FTIR, apresentados na Figura 4.8, mostram uma boa correspondência e 

diminuem com o aumento da concentração de Al2O3. A inserção de Al2O3 promove a 

diminuição da energia de fônons e melhora a estabilidade química em ambientes úmidos, 

como demonstrado nos espectros UV-VIS-NIR, em que a banda de grupos –OH apresenta 

coeficientes de absorção mais baixos para vidros com maiores concentrações de Al2O3. É 

estabelecido que os grupos -OH coordenados à matriz hospedeira podem afetar 

negativamente as propriedades de luminescência devido à sua natureza vibracional. 

Assim, a diminuição desses grupos contribui para a redução de perdas de emissão por 

processos não radiativos na rede [55,56].  

 

4.3.5 - Densidade e volume molar 

 

As propriedades de densidade e volume molar são importantes para os materiais 

e são afetadas por mudanças composicionais. Para os vidros, a distribuição dos átomos 

ou grupos atômicos e a forma que estão empacotados na rede pode influenciar em diversas 

propriedades. A depender da composição química do vidro, essas medidas ajudam a 

compreender outras propriedades como: índice de refração, condutividade/difusividade 

térmica, valores de Tg e Tx, dentre outras [57,58]. Os resultados de densidade e volume 

molar dos vidros PKAl são mostrados na Figura 4.9.  
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13 Figura 4.9 - Variação da densidade e volume molar de vidros PKAl em função da concentração de 

Al2O3.  



 

67 
 

Ilustrados na Figura 4.9, os resultados de densidade dos vidros PKAl demonstram 

um aumento nos valores à medida que a concentração de Al2O3 aumenta. O valor de 

densidade aumenta de 2,45 g/cm3 para 2,50 g/cm3.  A partir da amostra PKAl:12, pode-

se observar que a densidade teve um comportamento de estabilização até 20 %mol de 

Al2O3, e tal comportamento está de acordo com alguns trabalhos em que  avaliam as 

concentrações de Al2O3 em matrizes vítreas [59,60]. O aumento da densidade ocorre 

devido a maior densidade do óxido de alumínio (3,98 g/cm3) em relação ao óxido de 

fósforo (2,39 g/cm3). No entanto, a diminuição de volume molar é observada, o que 

sugere que a estrutura dos vidros PKAl tornou-se mais compacta à medida que a 

concentração de Al2O3 aumentou. Esse comportamento ocorre porque as unidades de 

AlO4 e AlO6 no vidro aumentam a estabilidade química do vidro e compactam a rede 

[61–64]. 

 

4.3.6 - Índice de refração, polarizabilidade eletrônica e basicidade óptica 

 

As Figura 4.10a e Figura 4.10b, mostram os valores do índice de refração e da 

polarizabilidade eletrônica calculada. A polarizabilidade eletrônica molar para os vidros 

foi calculada usando a Equação 3.4 e 3.5  (capítulo 3) [65–68].   
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14 – Figura 4.10 – a) Índice de refração medidos b) polarizabilidade eletrônica calculada para amostras de 
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O índice de refração é uma das propriedades fundamentais dos materiais vítreos, 

relacionando-se intimamente com a polarizabilidade eletrônica dos íons e a distribuição 

desses íons no material. A característica dos vidros fosfatos é de um baixo valor do índice 

de refração (geralmente ~1,49) e a variação do índice de refração para os vidros PKAl 

(como mostrado na Figura 4.10a) mostra que eles estão próximos desse valor comum para 

vidros fosfatos [69–71]. A amostra PKAl:8 tem um valor de índice de refração de 1,49, 

que aumenta até 1,53 para amostras de PKAl:12 e PKAl:16, sugerindo que o índice de 

refração de compostos vítreos depende essencialmente da densidade do vidro (a 

densidade aumenta com a aumento de Al2O3). No entanto, muitos parâmetros podem 

influenciar os valores do índice de refração, como polarizabilidade dielétrica, carga e raio 

iônico, número de coordenação dos íons, basicidade óptica e taxa de criação de NBOs. 

Para entender o comportamento do dado para a amostra PKAl:20, que tem o valor do 

índice de refração de 1,50, pode-se utilizar a metodologia de Shaaban et al. [69], na qual 

ele calcula a eletronegatividade óptica (χ) e a basicidade óptica (⋀) por meio das Equações 

4.2 e 4.3: 

Χ = 0.2688Eg      Equação 4.2 

⋀ = −0,5χ + 1,7     Equação 4.3 

Os resultados de basicidade óptica calculados para os vidros PKAl são mostrados 

na Figura 4.11.  
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15Figura 4.11 – Valores de basicidade óptica para os vidros PKAl em função das concentrações de Al2O3. 

As linhas são guias para os olhos. 
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A capacidade do oxigênio de doar carga negativa é máxima quando ele está na 

forma íon O2- livre (sem a influência dos cátions). A polarização de O2- é menor quando 

a carga negativa deste íon tem influência de ligantes circundantes (ou seja, formação de 

ligações covalentes), e o oxigênio é, portanto, menos capaz de doar carga para um íon 

catiônico (a basicidade é menor). A basicidade geral de um vidro contendo óxidos com 

oxigênios ligados e não-ligados depende da proporção relativa desses dois tipos de 

oxigênios [72,73]. Duffy et al. [74,75] sugere que a diminuição de Λ indica uma 

diminuição na densidade eletrônica efetiva dos íons óxidos, consequentemente, isto afeta 

a covalência na ligação oxigênio-cátion. Tal característica é consistente com os resultados 

de FTIR, pois as ligações P-O-Al são mais covalentes do que P-O-P, sugerindo que o 

índice de refração pode ser influenciado pela distribuição química de espécies negativas 

de O2- e pela formação de novas unidades estruturais.  

 

4.3.7 - Calorimetria exploratória diferencial (DSC)  

 

Os resultados de DSC para os vidros PKAl são mostrados na Figura 4.12. Na 

Figura 4.12a estão identificadas as temperaturas de Tg, Tx e Tp e na Figura 4.12b são 

mostrados valores de Tg, Tx e da estabilidade térmica (ΔT) em função da concentração de 

Al2O3. 
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16 Figura 4.12 - a) Curvas DSC dos vidros PKAl de 50 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min; 

b) Valores de Tg, Tx e ΔT em função da concentração de Al2O3; ΔT = (Tx – Tg). 
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Como pode ser observado na Figura 4.12b, a Tg aumentou com a concentração de 

Al2O3, enquanto a Tx diminuiu. Isto ocorre devido às mudanças nas unidades estruturais 

provocadas pela substituição de P2O5 por Al2O3. As unidades estruturais de AlO4 e AlO6 

aumentam a reticulação da rede vítrea e as ligações P-Al-O são mais fortes em 

comparação com as ligações de P-O-P. As ligações mais fortes aumentam os valores de 

Tg.  

A diminuição de Tx é esperada, uma vez que a diminuição da concentração de 

formador de rede (P2O5) favorece ainda mais a cristalização [23,64,76]. Como 

consequência das mudanças dos valores de Tx e Tg, os valores de ΔT diminuíram em 

relação ao aumento da concentração de Al2O3. Ainda assim, os vidros PKAl apresentaram 

alta estabilidade térmica quando comparados com outros sistemas vítreos encontrados na 

literatura. Por exemplo, os vidros PKAl:8 e PKAl:12 apresentaram maior estabilidade que 

o sistema vítreo zinco fosfato estudado por Jha, K. e Jayasimhadri, M. [77], com valores 

de 192 e 123 °C, para as amostras PKAl:8 e PKAl:12, respectivamente. 

Os vidros PKAl possuem maior estabilidade do que sistemas fluorofosfatos 

estudados por Liao, M. et al.  [78], como: Al(PO3)3-AlF3-NaF-SrF2, Al(PO3)3-AlF3-NaF-

BaF2 e Al(PO3)3-AlF3-NaF-LiF-SrF2-BaF2. O estudo realizado por Narayanan, M.K e 

Shashikala, H.D. [17] mostrou que o sistema oxifluorofosfato com bário tem uma faixa 

de estabilidade térmica similar aos encontrados para os vidros PKAl:16 e PKAl:12 (108 

°C para amostra PKAl:16). Já a amostra PKAl:8 apresentou uma maior estabilidade em 

relação a todos os vidros estudados por estes pesquisadores. A alta estabilidade térmica 

dos vidros PKAl permite que esses sistemas sejam explorados em uma ampla faixa de 

trabalho, com menor tendência de desvitrificação para os vidros com menores 

concentrações de Al2O3. 

 

4.3.8 - Expansão térmica 
 

O coeficiente de expansão térmica (αx) dos vidros PKAl, com diferentes 

concentrações de Al2O3, é apresentado na Figura 4.13.  
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17 – Figura 4.13 - O coeficiente de expansão térmica (αx) para vidros PKAl. A linha é um guia para os 

olhos.  

 

Como observado na Figura 4.13, o vidro PKAl:8 exibe o maior coeficiente de 

expansão térmica entre as amostras estudadas. Os valores de αx dos vidros com maiores 

concentrações de Al2O3 são menores. Como já relatado nos resultados de DSC, o Al2O3 

atua como um óxido intermediário criando uma rede estrutural altamente reticulada junto 

das cadeias de fosfatos, o que melhora a estabilidade química, concordando com maiores 

valores de Tg [79,80]. Deng et al. [81] relatam o valor para sílica fundida do coeficiente 

de expansão térmica próximo ao valor do vidro PKAl:20 (~21,2×106/°C para a sílica 

fundida), e segundo Fernandes et al. [82] os valores do coeficiente de expansão térmica 

diminuem quando as concentrações de Al2O3 aumentam em sistemas aluminoboratos, isto 

devido às modificações estruturais causadas pelo Al2O3.  

 

4.4 - Conclusões 

 

Neste capítulo foram estudados os vidros PKAl com diferentes concentrações de 

Al2O3 preparados pelo método de fusão-resfriamento em fornos de atmosfera a ar. O 

método de síntese utilizado foi eficaz na preparação de vidros PKAl nas concentrações 

de 8 a 20 % mol de Al2O3. 

O aumento na concentração de Al2O3, em substituição ao composto P2O5, levou a 

um aumento nos valores de densidade das amostras estudadas, enquanto o volume molar 

diminuiu, tornando a rede vítrea mais compacta. A partir dos estudos espectroscópicos de 
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FTIR, conclui-se que os modos vibracionais dos vidros PKAl estão associados às 

unidades estruturais de PO4, AlO4 e AlO6, que variam com a adição de Al2O3. A gradativa 

conversão de unidades de fosfatos e de unidades AlOn ocorre para unidades Q1 e AlO4, 

sendo essas unidades predominantes para o vidro com maior concentração de Al2O3. As 

amostras PKAl tiveram alto grau de transparência na região UV-VIS-NIR, entre 340 e 

2700 nm, caracterizando esses vidros como potenciais matrizes hospedeiras de dopantes 

para aplicações em sistemas de iluminação e aplicações optoeletrônicas. Além disso, nos 

espectros de absorção óptica é mostrado que os vidros PKAl têm uma maior estabilidade 

aos ambientes úmidos com maiores concentrações de Al2O3, indicado pela menor 

intensidade da banda -OH. As energias do band gap óptico calculadas diminuíram com o 

aumento do teor de Al2O3, o que está relacionado com mudanças estruturais das unidades 

PO4. O aumento de Al2O3 na matriz afetou o caráter das ligações presentes nos vidros, o 

que influenciou nos resultados de índice de refração, polarizabilidade eletrônica e 

basicidade óptica. Os resultados do DSC mostraram que a Tg aumentou para maiores 

concentrações de Al2O3 enquanto os valores de Tx foram menores, o que demonstra que 

a adição de Al2O3 afeta as propriedades térmicas dos vidros estudados. As ligações 

químicas formadas a partir das unidades de AlOn são mais estáveis, acarretando em uma 

menor expansão térmica dos vidros PKAl para maiores concentrações de Al2O3. Por fim, 

analisando estes resultados, todas as matrizes vítreas PKAl estudadas se mostraram 

promissoras para a utilização nas áreas da fotônica como utilização de LEDs e lasers. 
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CAPÍTULO 5 

 

Estudo e caracterização de vidro PKAl dopado com Tm2O3: 

emissão azul para aplicações fotônicas. 

 

5.1 - Introdução  

 

A fim de explorar todo o sistema PKAl, o qual todas as amostras sintetizadas 

demonstraram potencial para serem utilizadas em dispositivos fotônicos, optou-se por 

explorar este sistema de diversas formas, utilizando-os como diferentes matrizes a partir 

das variadas concentrações de Al2O3. O objetivo foi explorar os vidros estudados em 

função da concentração de dopantes. Deste modo, optou-se pela utilização do vidro base 

PKAl:12 para construção deste capítulo, uma vez que este vidro, por ter alta 

transparência, boa durabilidade química e relativa baixa temperatura de síntese, é um 

ótimo candidato do sistema PKAl para hospedar dopantes como elementos TR. Com isso, 

a aplicação desta base vítrea é ampliada para a utilização em diversos dispositivos 

optoeletrônicos como dosímetro de radiação, fibras ópticas, amplificadores etc., a partir 

das propriedades dos íons dopantes, como em alguns trabalhos já publicados com 

matrizes vítreas já conhecidas [1–8]. 

O vidro PKAl:12 (38P2O3-50KF-12Al2O3) possui na sua composição a presença 

do metal alcalino potássio na forma iônica (K+) que pode contribuir para melhorar as 

propriedades espectroscópicas de sistemas fosfatos, além das propriedades luminescentes 

do material pela presença de íons F- [9–11]. A presença de uma quantidade significativa 

de Al2O3, neste caso de 12 %mol, torna este vidro resistente à ataques corrosivos por água 

e ar, além de contribuir para formação de novas ligações químicas do vidro como um todo 

[12,13]. 

É estabelecido que as características espectroscópicas de vários materiais vítreos 

que hospedam íons TR (Eu3+, Tb3+, Dy3+, Sm3+, Tm3+ etc.) são amplamente afetados por 

diversos agentes que compreendem a composição química do vidro, bem como, sítios de 

ocupação dos TR na matriz [14–16]. Recentemente, existe um grande esforço no 

desenvolvimento de materiais ópticos para aplicações em dispositivos integrados para 

aplicações em LEDs com emissão de luz branca. Efetivamente, dentre os diversos íons 

TR, os íons Tm3+ possuem um estado fundamental 3H6 que é facilmente excitado para 

uma emissão de luz azul, que é uma forma de compor um dispositivo do tipo wLED. 
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Geralmente, eles são elaborados a partir de um chip de LED emissor de luz azul com um 

ou mais fósforos que emitem nas cores amarelo, verde e vermelho [17–19] 

Os wLEDs têm ganhado cada vez mais espaço em setores industriais, se tornando 

uma iluminação de estado sólido dominante por causa de seus excelentes desempenhos, 

como alto brilho, baixo consumo de energia, sustentabilidade e vida útil de longa duração 

[20–23]. O uso de wLEDs é cada vez mais predominante em países desenvolvidos e o 

Programa Ambiental das Nações Unidas já estima uma redução de 85% do consumo atual 

de energia relacionado à iluminação global, ou seja, 15% da eletricidade mundial e 5% 

das emissões de gases de efeito estufa, com um destaque para a implementação 

generalizada de wLEDs. Estudos recentes sobre a implementação de luminárias com 

wLED reguláveis mostraram uma redução de 26% no consumo de energia para 

iluminação de interiores de ambientes, com maior potencial de redução energética quando 

comparadas com lâmpadas [24–26]. Logo, o desenvolvimento de materiais que possam 

constituir um wLED se torna muito importante no campo da ciência e engenharia de 

materiais.  

Tendo em vista essas considerações, o presente trabalho teve como objetivo 

sintetizar e analisar um vidro de sistema PKAl:12 com diferentes concentrações de 

dopante Tm2O3, as amostras dopadas foram nomeadas como PKAl:Tm. A composição 

estabelecida foi de 38P2O3-(50-y)KF-12Al2O3-yTm2O3, com y = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 

%mol. As caracterizações realizadas foram: DRX, FTIR, medidas de densidade e volume 

molar, índice de refração, absorção óptica, cálculo de band gap óptico, medidas de 

excitação e emissão, tempo de vida e construção do diagrama CIE 1931. 

 

5.2 - Preparação das amostras 

 

Os vidros foram sintetizados com os seguintes reagentes: P2O5 (99%), Al2O3 

(99,99%), KF (99,99%) e Tm2O3 (99,99%), todos da Sigma-Aldrich. As amostras foram 

sintetizadas usando a técnica convencional de fusão-resfriamento e suas composições 

estão apresentados na Tabela 5.1, mostrada a seguir.  
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 4 Tabela 5.1 - Composição nominal das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm (% mol e % peso) e nome das 

amostras para os vidros dopados que variam de 0,25 a 1 %mol de Tm2O3. 

Nome das 

amostras 

P2O5 KF Al2O3 Tm2O3 

%peso %mol %peso %mol %peso %mol %peso %mol 

PKAl:12 56,65 38,00 30,50 50,00 12,85 12,00 0 0 

PKAl-Tm0,25 56,16 38,00 30,09 49,75 12,75 12,00 1,00 0,25 

PKAl-Tm0,50 55,69 38,00 29,69 49,50 12,63 12,00 1,99 0,50 

PKAl-Tm0,75 55,22 38,00 29,29 49,25 12,53 12,00 2,96 0,75 

PKAl-Tm1,00 54,76 38,00 28,90 49,00 12,42 12,00 3,92 1,00 

 

O processo de síntese das amostras da Tabela 5.1 seguiu os seguintes passos: 

primeiramente, os reagentes foram pesados; depois foram misturados e homogeneizados 

em almofariz de ágata; posteriormente, as amostras foram levadas para forno elétrico da 

marca Jung  ̧para que fossem totalmente fundidas (a fusão iniciou por volta de 1100 °C). 

A temperatura máxima de síntese foi de 1350 °C, garantindo total fusão dos reagentes e 

menor viscosidade; o material fundido foi vertido em molde de aço inoxidável em 

temperatura de 430 °C e as amostras foram tratadas nesta temperatura por um período de 

300 min.  

As amostras foram cortadas e polidas opticamente com lixas de diferentes 

granulometrias (600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400, 3000), em espessura de 1,6 mm, 

aproximadamente.  

Após o preparo das amostras, estas foram caracterizadas de acordo com os 

parâmetros descritos no capítulo 3.  

 

5.3 - Resultados 

 

5.3.1 - Análise visual das amostras 

 

A Figura 5.1 mostra a fotografia das amostras após corte e polimento.  
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18 Figura 5.1 – Fotografia das amostras base PKAl:12 e PKAl:Tm com 0,25 a 1,00 %mol de Tm2O3 após 

corte e polimento óptico. A imagem mostra o logo LEOF para demostrar a alta transparência das amostras 

sintetizadas. 

 

Como é possível observar na Figura 5.1, a amostra PKAl:12 não possui cor e a 

adição de Tm2O3 para as amostras dopadas não altera o aspecto visual. Todos os vidros 

mostrados têm alto brilho e não apresentaram cristalitos visíveis ou estrias aparentes.  

  

5.3.2 - Difração de Raios-X (DRX) 

 

A natureza estrutural das amostras foi evidenciada por meio da técnica de DRX e 

os resultados estão dispostos na Figura 5.2. 

 

 

 
 

19 Figura 5.2 – DRX das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm, com concentração de Tm2O3 variando de 0,25 a 

1,00 %mol. 
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Os padrões de DRX apresentados para amostra PKAl:12 e amostras PKAl:Tm de 

0,25 a 1,00 %mol estão apresentados numa faixa de 10-60° (2θ). Pode-se notar uma banda 

centrada em 28° (2θ) para todas as amostras, condizente com padrões para vidros fosfatos 

[27–29]. A adição de Tm2O3 de até 1,00 %mol não modificou os padrões de difração e é 

possível destacar que todos os vidros sintetizados não apresentaram qualquer pico 

estreito. Tal fato comprova a presença de desordem estrutural de longo alcance nos 

materiais estudados, confirmando a natureza vítrea das amostras.  

 

5.3.3 - Densidade volumétrica e volume molar 

 

A densidade volumétrica foi medida por meio do princípio de Arquimedes e, 

posteriormente, o volume molar foi calculado. Os resultados de densidade volumétrica e 

volume molar estão apresentados na Figura 5.3, em função da concentração de Tm2O3. 
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20 Figura 5.3 – Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAl:12 e PKAl:Tm em função da 

concentração de Tm2O3. 

 

Como mostrado na Figura 5.3, os valores de densidade aumentaram em função da 

concentração de Tm2O3. A amostra PKAl:12 apresentou um valor de 2,50 g/cm3, 

enquanto a amostra dopada com maior concentração de Tm2O3 teve um valor de 2,66 

g/cm3, ou seja, um aumento de aproximadamente 6%. O aumento de densidade para as 
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amostras dopadas é esperado quando se compara as massas moleculares dos componentes 

Tm2O3 e KF. O composto KF tem massa molar de 58,09 g/mol, enquanto o composto 

Tm2O3 tem massa molar de 385,87 g/mol. A substituição de KF por Tm2O3 favorece o 

aumento da massa específica do vidro como um todo [1,30–32]. Além disso, é importante 

destacar a maior presença de oxigênios por meio desta substituição, por isso a densidade 

de empacotamento de oxigênios (DEO) foi calculada. A Equação 5.1 foi utilizada baseada 

em alguns trabalhos encontrados na literatura [33–35] e o resultado de DEO é apresentado 

na Figura 5.4.  

 

𝐷𝐸𝑂 =
1000∙𝑂∙𝜌

𝑀
    Equação 5.1 

 

Na Equação 5.1, O é o número de átomos de oxigênio para cada composição; ρ é 

a densidade e M é a massa molar da composição de vidro.  
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21Figura 5.4 – Densidade de empacotamento de oxigênios calculadas para os vidros PKAl:Tm em função 

da concentração de Tm2O3. 

 

Como é possível observar na Figura 5.4, a DEO aumenta em função da 

concentração de Tm2O3. Este resultado está em concordância com os resultados 

mensurados da densidade volumétrica. 

Para os resultados de volume molar, observados na Figura 5.3, percebe-se um 

comportamento inverso aos resultados medidos de densidade, ou seja, ocorreu uma 
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diminuição exponencial à medida que a concentração de Tm2O3 aumentou. Essa 

diminuição no volume molar indica uma rede estrutural mais compacta. A presença de 

Tm2O3 pode provocar novas interconexões dentro da rede estrutural, além de favorecer, 

como já mostrado, o aumento na densidade de empacotamento dos átomos de 

oxigênios [36]. O empacotamento atômico é esperado com a substituição de espécies 

iônicas K+ por Tm3+, em que a maior quantidade de espécies trivalentes pode aumentar 

consideravelmente a contribuição da força eletrostática positiva dos íons modificadores, 

reordenando a rede e encurtando as ligações em relação às espécies negativas [30,37,38]. 

 

5.3.4 - Índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

 

Os valores de índice de refração e polarizabilidade eletrônica para os vidros 

estudados estão exibidos na Figura 5.5. 
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 22 Figura 5.5 – Índice de refração e polarizabilidade eletrônica dos vidros PKAl:12 e PKAl:Tm em 

função da concentração de Tm2O3. 

 

Os valores do índice de refração apresentados na Figura 5.5 são de 1,53 para 

amostra base e 1,52 para as demais amostras. Esse resultado demonstrou que as amostras 

dopadas não tiveram variação nos valores índice de refração (dentro do erro estimado de 
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±1%). Os valores medidos de índice de refração dos vidro PKAl, concordam com valores 

similares encontrados na literatura para vidros fosfatos [39–41].  

Os resultados da Figura 5.5 demonstram que a adição das concentrações de 0,25-

1,00 %mol de Tm2O3 provoca uma diminuição dos valores da polarizabilidade eletrônica. 

Em relação à amostra PKAl:12, ao adicionar Tm2O3 numa concentração de 0,25 %mol, 

percebe-se uma diminuição mais pronunciada, com valor para amostra PKAl:12 de 

4,65·10-24cm3, e para a amostra PKAl:Tm0,25 de 4,44·10-24cm3
 (uma diminuição de 5%). 

Ao adicionar maiores concentrações de Tm2O3, nota-se uma diminuição dos valores de 

polarizabilidade, com valor para a amostra PKAl:Tm1,00 de 4,33·10-24cm3 (diminuição 

de 7% em relação à amostra base e 3% em relação à amostra com menor concentração de 

Tm2O3). Essa diminuição na polarizabilidade pode estar relacionada à polarizabilidade 

eletrônica dos íons Tm3+ e dos sítios que estes íons ocupam na rede vítrea. Xinyu Zhao et 

al. [42] estudou os valores de polarizabilidade para íons lantanídeos, com o valor dos íons 

Tm3+ de 0,87 Å3, enquanto Iwadate e Fukushima [43] apresentaram a polarizabilidade de 

cátions da família dos metais alcalinos, na qual o valor de K+ tem o valor de 1,09 Å3.  

 

5.3.5 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de FTIR para as amostras PKAl com diferentes concentrações de 

Tm2O3 estão apresentados na Figura 5.6. Os resultados demonstram bandas vibracionais 

de grupos estruturais dos vidros estudados, os quais podem ser relacionados com 

trabalhos anteriormente reportados na literatura, identificando os modos vibracionais. 
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23 Figura 5.6 – Espectros de FTIR para vidros PKAl:12 e amostras dopadas com diferentes concentrações 

de Tm2O3. Os modos vibracionais estão identificados na figura.  

 

Foi observado na Figura 5.6 que, para todas as amostras estudadas, os espectros 

foram similares e correspondentes aos encontrados para vidros formados a partir de P2O5. 

Como identificado na Figura 5.6, uma banda localizada numa faixa espectral de 500-690 

cm-1 corresponde às vibrações dos modos vibracionais do tipo bending para ligações do 

tipo O–P–O e vibrações de grupos AlO6. A banda em torno de 728 cm-1 está atribuída às 

vibrações de grupos AlO4 [44,45]. Em 774 cm-1 e 904 cm-1 existem as vibrações do tipo 

stretching assimétrico de grupos P-O-P em unidades estruturais do tipo Q2. Em torno de 

1100 cm-1 existe também um stretching assimétrico (PO3)
2− em unidades estruturais do 

tipo Q1. A banda de 1232 cm-1 é atribuída à vibração do tipo stretching simétrico (PO2). 

Por fim, a banda localizada em torno de 1275 cm-1 é atribuída à vibração do acoplamento 

P=O+(PO2) em unidades Q2 [35,46,47].  

Para melhor análise, os espectros de FTIR das amostras PKAl:Tm foram 

deconvoluídos por meio de funções gaussianas, buscando entender os modos vibracionais 

dos vidros estudados, principalmente aos relacionados às unidades de fosfatos.  A Figura 

5.7 mostra a deconvolução do espectro PKAl-Tm0,75, como um exemplo. 
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24Figura 5.7 - Espectro de FTIR deconvoluído para amostra PKAl-Tm0,75 por meio de funções 

gaussianas. A banda destacada com linhas tracejadas na cor azul representa a área da banda localizada em 

1100 cm-1, referente à vibração da unidade (PO3)2-, associada à unidade Q1.  No inset é mostrado a área 

relativa desta mesma banda para todas as concentrações de Tm2O3. 

 

Como mostrado na Figura 5.7, a deconvolução do espectro apresentou bom ajuste 

em que é mostrado em destaque uma das principais bandas associadas as unidades Q1. 

No inset da figura é evidenciado a área relativa para esta banda, referente ao modo 

vibracional (PO3)
2-. Como é possível observar, há um aumento da área com o aumento da 

concentração de Tm2O3. A substituição de KF por Tm2O3, de fato, pode influenciar nas 

unidades formadoras do vidro, e o aumento das unidades Q1 pode indicar maior 

quantidade de NBOs, uma vez que para unidades Q1 é associada a presença de três 

oxigênios não ligados. 

 

5.3.6 - Absorção óptica e band gap óptico 

 

Os espectros de absorção óptica de todos os vidros estudados neste capítulo estão 

apresentados na Figura 5.8. 
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 25 Figura 5.8 – Espectros de absorção óptica para vidros PKAl:12 e PKAl:Tm com diferentes 

concentrações de Tm2O3. 

 

O espectro de absorção óptica UV-VIS-NIR do vidro PKAl:12 demonstra alta 

transparência a partir de 340 nm até região de infravermelho, em torno de 2700 nm, com 

uma forte absorção de grupos -OH para comprimentos maiores que 2700 nm. Os 

espectros dos vidros dopados PKAl:Tm, de 0,25 a 1,00 %mol, exibiram transições 

eletrônicas características de íons Tm3+, favorecendo aplicações fotônicas a partir das 

transições propiciadas por este dopante. Foi possível identificar seis bandas, tanto em 

regiões do espectro ultravioleta, quanto no visível e infravermelho. Estas bandas estão 

localizadas em 358, 468, 688, 789, 1212 e 1674 nm, e são correspondentes às transições 

eletrônicas específicas do íon Tm3+, conforme reportado na literatura com alguns 

trabalhos [48–50]. As transições eletrônicas partem do estado fundamental 3H6 para os 

níveis excitados 1D2 (358 nm), 1G4 (468 nm), 3F3 (688 nm), 3F4 (789 nm), 3H5 (1212 nm) 

e 3F4 (1674 nm). 

Na Figura 5.8 é possível verificar que o coeficiente de absorção das bandas de 

Tm3+ aumentou com a concentração de dopante. Para melhor visualização, os valores dos 

coeficientes das bandas localizadas em 358 e 1212 nm das amostras PKAl:Tm são 

mostrados em função da concentração de Tm2O3 na Figura 5.9. 
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26Figura 5.9 – Coeficiente de absorção em função da concentração de Tm2O3. A variação do coeficiente 

de absorção está ilustrada para as bandas localizadas em 358 e 1212 nm, relacionadas as transições 
3H6→1D5 e 3H6→3H5, respectivamente.  

 
Os espectros de absorção óptica foram ajustados utilizando a Equação 3.7, a qual 

é útil para determinar o band gap óptico das amostras base e dopadas; os resultados 

calculados de Eg estão apresentados na Figura 5.10. 
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 27 Figura 5.10 – Band gap óptico das amostras PKAl:12 e PKAl:Tm. No inset da figura é mostrado os 

valores de band gap em função da concentração de Tm2O3. 
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A Figura 5.10 mostra o gráfico do cálculo de band gap óptico o qual o plot de 

(αhv)1/2 teve um melhor ajuste, relacionado a uma transição permitida direta. O valor da 

extrapolação linear quando o valor de (ahv)1/2 é zero corresponde ao valor do band gap. 

Como é observado no inset da figura, os valores de Eg diminuíram em função da 

concentração de Tm2O3. Este decréscimo pode estar relacionado as mudanças de BOs e 

NBOs no material, em que para os vidros, o intervalo de Eg depende da natureza e da 

concentração relativa dos oxigênios ligados e não ligados. As transições ópticas nesses 

materiais podem ser favorecidas a partir da maior presença NBOs, contribuindo com a 

excitação eletrônica para os níveis de energia mais altos. Os NBOs estão associados a 

uma maior contribuição de carga negativa no material, o que favorece a excitação de seus 

elétrons. A maior presença de NBOs foi evidenciada nos resultados de FTIR e a 

associação de NBOs com menores valores de band gap concorda com trabalhos na 

literatura relatados a partir de estudos com vidros de fosfatos [51,52]. 

 

5.3.7 - Excitação e luminescência 

 

Os espectros de excitação obtidos por monitoramento do comprimento de onda de 

emissão em 453 nm das amostras PKAl:Tm são mostrados na Figura 5.11. Pode-se 

observar que os espectros de excitação tiveram um pico de maior intensidade centrado 

em 358 nm. Esta transição foi atribuída à transição 4f-4f, típica dos íons Tm3+, em que os 

elétrons partem do estado fundamental 3H6 para o estado excitado 1D2 [32,53]. 
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28 Figura 5.11 – Espectros de excitação para amostras PKAl:Tm, com λem = 453 nm. 
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Os espectros de excitação das amostras PKAl:Tm exibiram uma forte banda de 

excitação em torno de 358 nm, o que é uma transição característica de materiais dopados 

com Tm3+, tanto para matrizes cristalinas, como para matrizes vítreas [32,53–56]. Todas 

as amostras apresentaram perfil de excitação similar, sem qualquer mudança significativa, 

exceto pelas relativas intensidades, nas quais a amostra de PKAl:Tm0,75 teve uma maior 

intensidade. Os resultados das medidas luminescência são mostrados na Figura 5.12a. 

Além disso, a distância interiônica para íons Tm3+ nos vidros PKAl:Tm foi calculada 

usando o método usado nas referências [57,58], e o resultado é mostrado na Figura 5.12b. 
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 29 Figura 5.12 – a) Espectros de luminescência dos vidros PKAl:Tm, com λex= 358 nm. Nos insets da 

figura é mostrado um gráfico da intensidade de emissão em função da concentração de Tm2O3 e 

fotografia da amostra PKAl:Tm0,75 sob excitação de 358 nm. b) Distância interiônica calculada para 

amostras de PKAl:Tm em função da concentração de Tm2O3. 

 

Os espectros apresentados na Figura 5.12a são condizentes com materiais dopados 

com Tm3+ e têm aspecto semelhante para todas as amostras. As intensidades da banda em 

453 nm, em função da concentração de dopante, estão no inset da Figura 12a. No inset é 

possível ver que a banda de emissão relativa à transição mais intensa de 1D2→
3F4 (453 

nm) aumentou linearmente em função da concentração de dopante até a concentração 

máxima de 0,75 %mol. No entanto, para amostra com maior concentração de Tm2O3 (1,00 

%mol) foi observado uma diminuição de intensidade. Este comportamento pode ser 

explicado por meio de um fenômeno comum para íons terras-raras trivalentes, os quais 

tendem a uma saturação na intensidade de emissão num processo conhecido como 

quenching de concentração. Essa extinção dos fótons luminescentes ocorre devido à 

transferência de energia ressonante (relaxação cruzada, CR) entre íons Tm3+. Este 
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processo é dependente da distância interiônica dos íons Tm3+ (Fig. 5.12a), que para os 

vidros PKAL:Tm, diminuiu à medida que a concentração de íons dopantes aumentou, a 

ponto de influenciar nos processos radiativos do material [59–61].  

 

5.3.8 - Diagrama CIE 

 

O diagrama CIE foi obtido utilizando os espectros de emissão das amostras 

PKAl:Tm. Os resultados são mostrados na Figura 5.13.   

 

 

 30 Figura 5.13 – Diagrama CIE para amostras PKAl:Tm sob excitação de 358 nm.  

 

Conforme visualizado na Figura 5.13, as amostras dopadas com Tm2O3 tiveram 

as mesmas coordenadas no diagrama, essa posição do diagrama demonstra uma forte 

emissão de luz azul (1D2→
3F4). Este resultado demonstra que os vidros PKAl dopados 

com Tm2O3 são candidatos promissores na aplicação de iluminação de estado sólido para 

desenvolvimentos de lasers ou LEDs de emissão de luz azul [59,62]. Ademais, a 

iluminação na cor azul é utilizada em sensoriamento e aplicações biomédicas. Nas 

aplicações digitais, os dispositivos emissores de luz azul podem gerar imagens vivas e 

brilhantes, que podem ser manipuladas para produzir reprodução de cores verdadeiras aos 
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objetos reais. Esses atributos são importantes para scanners, copiadoras e projetores 

coloridos [63].  

 

5.3.9 - Tempo de vida luminescente 

 

A Figura 5.14 mostra o tempo de vida da emissão em 453 nm quando as amostras 

PKAl:Tm são excitadas em 358 nm. Foi realizado um ajuste de uma exponencial única. 

No inset é mostrado os valores do tempo vida em função da concentração de Tm2O3.  

 

 

 

Figura 5.14 – Tempo de vida de luminescência do estado 1D2 de amostras PKAl:Tm (emissão de 

453 nm). O ajuste realizado foi de uma única exponencial.  

 

Os resultados mensurados para o tempo de vida são consistentes com trabalhos 

que estudam vidros dopados com Tm3+. Para vidros PKAl:Tm, a variação foi de 48 a 32 

µs, para amostras PKAl:Tm0,25 e PKAl:Tm1,00, respectivamente [64–69], que indica 

uma diminuição de 33%. Tal diminuição ocorreu devido ao favorecimento de processos 

de transferência de energia por meio de relaxação cruzada, consistente com os resultados 

calculados da distância interiônica para íons Tm3+. Isto pode favorecer a interação entre 

esses íons afetando a intensidade de luminescência e o tempo de vida radiativo em 

concentrações mais altas de Tm2O3. Além disso, o tempo de vida dos vidros PKAl:Tm 
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são curtos, o que favorece aplicações fotônicas, como lasers de estado sólido e outras 

aplicações. 

 

5.4 - Conclusões 

 
 

Os vidros PKAl:12 dopados com 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %mol de Tm2O3 foram 

obtidos com sucesso por meio do método de síntese de fusão-resfriamento. Os resultados 

de DRX mostraram que esses materiais analisados possuem estrutura amorfa, com 

ausência de qualquer pico estreito e sem modificação pela adição de Tm2O3. Os espectros 

de FTIR mostraram modos vibracionais das unidades de fósforo presentes no material, 

bem como bandas de vibração relacionadas às estruturas com alumínio. A densidade 

aumentou com a concentração de Tm2O3, enquanto o volume molar diminuiu. Este 

comportamento se deu pela massa molar do Tm2O3, que é cerca de 7 vezes maior que a 

massa molar do KF. Os resultados de absorção óptica mostraram bandas características 

dos íons Tm3+, com bandas localizadas na região UV, visível e infravermelho, as quais 

aumentam com a concentração de Tm2O3. Os resultados de band gap óptico dos vidros 

PKAl:Tm diminuíram em função da concentração de Tm2O3, os quais foram relacionados 

às mudanças de BOs e NBOs provocadas pelo aumento da concentração de Tm2O3. Nos 

resultados dos espectros de excitação e emissão dos vidros PKAl:Tm, foi possível 

verificar que o comprimento de onda de excitação com maior intensidade foi 358 nm, e 

que, excitando as amostras com este comprimento de onda verificou-se que os vidros 

PKAl:Tm possuem uma forte emissão de luz na região azul, com banda centrada em 453 

nm. A amostra que teve maior intensidade de emissão foi a amostra PKAl:Tm0,75, pois 

verificou-se que para amostra PKAl:1,00Tm é mais influenciada pelo processo de 

relaxação cruzada. Portanto, os resultados obtidos para essa série de amostras dopadas 

demonstram que são materiais promissores para utilização em LEDs e lasers, com 

potencial aplicação em dispositivos biomédicos de iluminação de cor azul e branca. 
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CAPÍTULO 6 

 

Estudo e caracterização de vidro PKAl dopado com CrO3 

para dispositivos NIR-LEDs 

6.1 - Introdução  

 

Como dito anteriormente, os vidros oxifluoretos ganharam destaque nas 

aplicações fotônicas devido aos menores valores de energia de fônons. Esta característica 

é interessante para utilização de material em aplicações luminescentes de luz visível, mas 

também em aplicações na região do infravermelho [1–5]. Neste capítulo, uma matriz com 

uma maior concentração de Al2O3, a amostra PKAl:16, foi escolhida para dopagem com 

um óxido metal de transição (neste caso, o CrO3). O objetivo deste estudo foi verificar as 

propriedades do vidro PKAl:16 em função da concentração de dopante. A amostra 

PKAl:16 apresentou um menor valor de energia de fônons em relação às concentrações 

menores de Al2O3, como reportado na seção 4.3.4 do capítulo 4, no entanto, ela foi 

escolhida também pela sua relativa baixa temperatura de síntese em relação a amostra 

PKAl:20 (como mostrado na Tabela 4.1), facilitando assim a formação das amostras 

dopadas.  

Os diodos emissores de radiação no infravermelho próximo (NIR-LEDs) estão 

sendo aprimorados ao longo dos anos e surgem como fontes de radiação NIR inteligentes 

da próxima geração para substituir fontes de luz tradicionais (como lâmpadas halógenas 

de tungstênio, lâmpadas incandescentes e LEDs semicondutores no NIR) [6–9]. Além 

disso, a energia no infravermelho tem boa penetração da matéria orgânica e tem chamado 

a atenção para aplicação no monitoramento de alimentos e medicamentos, geração de 

bioimagem e visão noturna [7]. Além disso, diversas aplicações nas regiões NIR 

impulsionam aplicações em lasers para cirurgia médica, nas áreas militares, 

desenvolvimento de fontes 3D multifuncionais, bem como aplicações em monitoramento 

de poluição atmosférica [10–13]. 

Dentre diversos elementos dopantes utilizados para emissões de radiação NIR, 

pode-se destacar o elemento cromo, integrante da família dos MT. Pode-se utilizar 

compostos de óxidos de cromo, que podem participar da rede vítrea a partir de dois 

estados de valência, Cr3+ e Cr6+, com unidades estruturais [CrO6] e [CrO4], 

respectivamente, os quais exercem forte influência sobre a absorção óptica desses 
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materiais [14]. Especificamente, o Cr3+ é interessante para investigações espectroscópicas 

devido às suas características de absorção óptica, emissão e propriedades pertinentes para 

inúmeras aplicações, em especial para materiais NIR-LEDs [15,16]. Vale ressaltar que, 

devido a sua natureza eletrônica (configuração eletrônica no nível 3d3), este íon sofre 

grande influência por parte dos elementos aos quais estão ligados e das características 

vibracionais do material hospedeiro. O Cr3+ é um íon de MT imensamente investigado e 

muitos trabalhos atestam o alto nível de interesse pela comunidade científica, com 

destaque na sua capacidade de emissão no NIR [17–20]. 

Comparado com os íons TR, o íon Cr3+ exibe notável emissão NIR sintonizável 

ou ajustável (tunable), justamente devido às características de transições eletrônicas d-d, 

sendo considerado um íon altamente eficaz para emissão e aplicações tecnológicas que 

requerem emissores de radiação NIR [16,21,22]. Devido a essas considerações, os 

materiais vítreos dopados com Cr3+
 são bastante interessantes do ponto de vista 

tecnológico, industrial, científico e valem a atenção na área da ciência dos materiais. 

Tendo em vista essas considerações, o trabalho apresentado neste capítulo teve 

como objetivo sintetizar uma série de amostras dopadas com CrO3 a partir do vidro 

PKAl:16 (34P2O3-50KF-(16-x)Al2O3-xCrO3) com z = 0,25; 0,50; 0,75; e 1,00 %mol, as 

amostras dopadas foram nomeadas de PKAl:Cr.  Investigações espectroscópicas, ópticas, 

estruturais e térmicas foram realizadas. As caracterizações realizadas foram: DRX, FTIR, 

medidas de densidade e volume molar, índice de refração e polarizabilidade, absorção 

óptica, construção do diagrama Tanabe-Sugano e cálculo do parâmetro de Racah B, 

cálculo de band gap óptico e medidas de excitação e emissão. 

 

6.2 - Preparação das amostras 

 

Os vidros foram sintetizados com os seguintes reagentes: P2O5 (99%), Al2O3 

(99,99%), KF (99,99%) e CrO3 (99,99%), todos da marca Sigma-Aldrich. As amostras 

foram sintetizadas usando a técnica convencional de fusão-resfriamento e a composição 

de todos os vidros sintetizados estão apresentados na Tabela 6.1.  
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5 Tabela 6.1 - Composição nominal (% mol e % peso) e nomes das amostras para os vidros dopados 

(PKAl:Cr). 

Nome das 

amostras 

P2O5 KF Al2O3 CrO3 

%peso %mol %peso %mol %peso %mol %peso %mol 

PKAl:16 51,54 34,00 31,02 50,00 17,44 16,00 0 0 

PKAl-Cr0,25 51,55 34,00 31,02 50,00 17,15 15,75 0,27 0,25 

PKAl-Cr0,50 51,55 34,00 31,03 50,00 16,88 15,50 0,53 0,50 

PKAl-Cr0,75 51,56 34,00 31,03 50,00 16,61 15,25 0,80 0,75 

PKAl-Cr1,00 51,56 34,00 31,03 50,00 16,34 15,00 1,07 1,00 

 

O processo de síntese seguiu os seguintes procedimentos: primeiramente os 

reagentes foram pesados; depois foram misturados e homogeneizados em almofariz de 

ágata; depois as amostras foram levadas para forno elétrico da marca Jung¸ para que 

fossem totalmente fundidas. A fusão inicia em torno 1150 °C, no entanto, as amostras 

foram vertidas na temperatura de 1400 °C, garantindo total fusão dos reagentes e menor 

viscosidade; por fim, elas foram vertidas em aço inoxidável com a temperatura de 450 °C 

e tratadas nesta temperatura por um período de 300 min.  

As amostras foram cortadas com espessura em torno de 1,4 mm e polidas 

opticamente com lixas de diferentes granulometrias (600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400, 

3000).  

 

6.3 - Resultados 

 

6.3.1 Análise visual das amostras PKAl:Cr  

 

A Figura 6.1 mostra a fotografia das amostras após corte e polimento. 

 

 

 31 Figura 6.1 – Fotografia das amostras PKAl:16 e PKAl:Cr na forma de fatia já polidas. 
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Conforme é mostrado na Figura 6.1, a amostra base PKAl:16 apresentou aspecto 

incolor, com alta transparência. A adição de CrO3 para as amostras dopadas conferiu aos 

vidros dopados tonalidade verde, que aumentou de intensidade com o aumento da 

concentração de CrO3. Essa tonalidade verde é comum para materiais que apresentam o 

estado iônico Cr3+, ou seja, é um indicativo visível da presença de íons de Cr3+ na matriz 

[23,24].   

 

6.3.2 - Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os padrões de DRX para todas as amostras (PKAl:16 e PKAl:Cr com 

concentração de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %mol) estão apresentados na Figura 6.2. 

 

 

 32 Figura 6.2 – Difratograma para amostras PKAl:16 e PKAl:Cr. 

 

A Figura 6.2 exibe os difratogramas de DRX de todas as amostras (base e dopadas) 

e estes apresentam um aspecto semelhante entre si. Nos padrões de DRX mostrados, foi 

observada uma banda centrada em 28° (2θ), que é característica de vidros fosfatos, 

presente também em outros trabalhos da literatura sobre vidros contendo P2O5 como 

formador de rede [25,26]. A presença de uma banda larga, sem qualquer pico estreito, 

caracteriza os materiais sintetizados como materiais amorfos, sem ordem estrutural 
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periódica de longo alcance. Além disso, a inserção de CrO3 na matriz não induziu 

modificações nos padrões de DRX das amostras dopadas em relação a amostra base. 

 

6.3.3 - Densidade volumétrica e volume molar 

 

Os resultados de densidade volumétrica e de volume molar das amostras PKAl:16 

e PKAl:Cr estão mostrados na Figura 6.3. 
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 33 Figura 6.3 – Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr em função da 

concentração de CrO3. 

 

Os resultados de densidade e volume molar apresentados na Figura 6.3 mostraram 

que a densidade aumentou proporcionalmente à concentração de CrO3, enquanto o 

volume molar diminuiu com o aumento da concentração de CrO3. Analisando as massas 

molares dos compostos Al2O3 (101,96 g/mol) e CrO3 (99,99 g/mol), percebe-se que estes 

compostos têm valores de massas molares muito próximos. Com isso, os resultados de 

densidade a princípio fogem do que é esperado quando se analisa a massa molar dos 

compostos, ao ser feito a substituição de Al2O3 por CrO3. 

O valor de densidade para amostra base é de 2,50 g/cm3 e, ao adicionar CrO3, a 

densidade aumenta até 2,58 g/cm3 para amostra dopada com 1,00 %mol de CrO3. Para 
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entender melhor este resultado, é preciso analisar a contribuição do volume molar dos 

vidros estudados, e não somente a contribuição da massa molar dos compostos presentes 

na composição vítrea.  

Os valores de volume molar para os vidros dopados com CrO3 são menores em 

relação à amostra base e diminuem com o aumento da concentração de dopante, causando 

o aumento do empacotamento atômico. Tal fato pode ser explicado quando se considera 

a contribuição dos íons Cr3+ e Cr6+ na rede vítrea. É conhecido que os íons Cr3+
 são 

hexacoordenados e diversos trabalhos com vidros fosfatos demonstram a presença de 

unidades octaédricas do tipo CrO6. Do mesmo modo, os íons Cr6+ são considerados íons 

formadores e podem participar da formação da rede vítrea por meio de unidades 

tetragonais. Essas alterações no volume molar provocadas pela adição de CrO3 sugerem 

que a capacidade de polimerização da rede vítrea aumentou, principalmente devido à 

existência de unidades estruturais com maior coordenação [27–29]. A coexistência da 

presença de íons Cr3+ e Cr6+ pode ser comprovada com os espectros de absorção e de 

FTIR, que são apresentados na seção 6.3.5.   

 

6.3.4 - Índice de refração e polarizabilidade eletrônica 

 

Os resultados de índice de refração e polarizabilidade eletrônica estão mostrados 

na Figura 6.4. 
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34 Figura 6.4 – a) Índice de refração para as amostras PKAl:16 e PKAl:Cr; b) polarizabilidade eletrônica 

para os vidros PKAl:16 e PKAl.Cr. Os resultados são apresentados em função da concentração de 

CrO3. 
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Os valores de índice de refração, apresentados na Figura 6.4, mostraram uma 

tendência de diminuição, com valores similares a alguns vidros fosfatos apresentados na 

literatura [30–33]. Enquanto os valores de polarizabilidade eletrônica mostraram que a 

adição de CrO3 causou uma diminuição linear com o aumento da concentração de 

dopante. A interação dos íons metálicos Cr3+ com os íons O2- na formação de unidades 

CrO6 tem uma capacidade maior de coordenação, favorecendo a interligação das unidades 

estruturais vítreas. Deste modo, com a rede vítrea mais conectada, pode haver um 

favorecimento de uma menor polarizabilidade eletrônica no material [34–36]. 

 

6.3.5 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)  

 

Os espectros de FTIR dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr são apresentados na Figura 

6.5. 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800


(C

rO
4
)2

- as


(C

rO
4
)2

-

A
b
so

rb
ân

ci
a 

(u
.a

)

Número de onda [cm-1]

 PKAl:16

 PKAl:Cr0,25

 PKAl:Cr0,50

 PKAl:Cr0,75

 PKAl:Cr1,00

P
=

O
 +

 
(P

O
2
) a

s


(P

O
2
) s


(P

O
3
)2

- as


(P

O
3
)2

- s


(P

-O
-P

) a
s


(P

-O
-P

) s
 +

 A
lO

4


(P

-O
-P

) 
+

 A
lO

6

 

 35 Figura 6.5 – Espectros de FTIR para amostras PKAl base e dopadas. Na figura estão mostrados os 

modos vibracionais das amostras. 

 

Os espectros de FTIR exibidos na Figura 6.5 mostram as características 

vibracionais dos vidros estudados para a amostra PKAl:16 e amostras dopadas. A adição 

de CrO3 provocou alterações dos modos vibracionais dos materiais dopados, em 

comparação ao vidro PKAl:16. A presença do óxido de cromo nos vidros de 
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oxifluofosfatos induziu alterações do perfil vibracional do material pela formação de 

unidades estruturais cromadas, que são detectáveis nos espectros de FTIR. A análise dos 

espectros infravermelhos mostra que, além das bandas PO4, AlO4 e AlO6, já identificadas 

no capítulo 4, existe a atribuição de vibrações em 670 e 882 nm, associadas às unidades 

(CrO4)
2-. Tais modos vibracionais de unidade tetragonais também aparecem em trabalhos 

com vidros dopados com cromo [29,34,37,38].  

Para melhor visualização os espectros de todas as amostras foram deconvoluídos 

e a amostra PKAl:16 e amostra PKAl:0,25Cr são apresentadas na Figura 6.6.  
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Figura 6.6 – Espectros de FTIR deconvoluídos para amostra base PKAl:16 e amostra 

PKAl:0,25Cr meio de funções gaussianas. Está destacado na figura as bandas associadas aos modos 

vibracionais (CrO4)2- para unidades tetragonais de cromo. 
 

A Figura 6.6 mostra os padrões de FTIR das amostras a partir da adição de CrO3 

que modificam, principalmente, os modos vibracionais abaixo de 900 cm-1. Tal fato está 

associado às unidades CrO4 presentes na estrutura do vidro. As bandas localizadas em 

torno de 670 e 882 cm-1, destacadas na figura, estão relacionadas as unidades (CrO4)
2-. 

De acordo com Hamdan et al. [39], os íons cromo também participam da rede vítrea 

intersticialmente e desempenham a função de cátions modificadores (íons Cr3+) quando 

adicionados aos vidros fosfatos. Assim, a reordenação da rede ocorre por meio das 

quebras das ligações P-O-P e formação de novas ligações entre as cadeias de fosfato, o 

que reforça também as mudanças verificadas nos espectros. 
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6.3.6 - Propriedades ópticas   

 

Este tópico reporta as propriedades ópticas dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr a partir 

dos espectros de absorção óptica mensurados. A Figura 6.7a mostra os espectros de 

absorção óptica dos vidros estudados. A partir desta análise, é possível calcular o band 

gap óptico e calcular os valores do campo cristalino e parâmetro de Racah B por meio do 

diagrama Tanabe-Sugano para metais de transição de orbital d3. 
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 36 Figura 6.7 – a) Coeficiente de absorção óptica dos vidros PKAl:16 e PKAl:Cr. No inset, as bandas 

observadas nos espectros são mostradas com maior resolução, em que são associadas às transições dos 

íons Cr3+; b) coeficiente de absorção óptica em função da concentração de CrO3 para as principais 

transições de Cr3+ 
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A Figura 6.7a mostra que a amostra base PKAl:16 tem uma ampla faixa de 

transparência que se estende desde a região ultravioleta até a região do infravermelho 

(340 a 2700 nm). Ao adicionar CrO3 à matriz vítrea, observa-se que existe uma grande 

mudança nos espectros de absorção óptica. Essa mudança se dá a partir da participação 

dos íons de cromo na composição vítrea. É possível perceber que as amostras dopadas 

com CrO3 apresentam três bandas principais, características dos estados iônicos Cr6+ e 

Cr3+, comprovando a coexistência desses dois estados iônicos do cromo na matriz vítrea 

[17,35,40–42].  

O elemento cromo tem configuração eletrônica de [Ar]3d54s1, e ao se constituir 

na forma Cr6+
 perde todos esses elétrons das camadas mais externas, adquirindo 

configuração final de todos os orbitais preenchidos (ou seja, o orbital d fica vazio, 

configuração 3d0). Tal fato, não permite transições eletrônicas unicamente pelos níveis 

eletrônicos internos do íon metálico, e deste modo, os íons Cr6+ não estão relacionados à 

fluorescência. A banda de absorção óptica localizada em 348 nm é associada aos íons 

Cr6+. No entanto, é reportado na literatura que esta banda aparece devido a uma 

transferência de carga com oxigênio (ou comumente chamada de CT) [28,43–45]. Os íons 

Cr3+
 possuem configuração eletrônica 3d3, que permite que este íon tenha propriedades 

ópticas e luminescentes a partir de transições eletrônicas neste orbital. Duas bandas 

principais estão relacionadas aos íons Cr3+
 e são mostradas no inset da Figura 6.7a. A 

primeira banda está centrada em 456 nm, que está associada a transição 

4A2g(F) → 4T1g(F), já uma banda centrada em 660 nm é atribuída a uma sobreposição de 

três transições eletrônicas do nível 4A2g(F) para: 4T1g(G), 4T2g(F), 2Eg(G) [42,46].  

O alto coeficiente de absorção das bandas associadas ao Cr3+ demonstra que os 

vidros PKAl:Cr podem ter promissora aplicação na área da óptica. Na Figura 6.7b é 

mostrado que a intensidades das bandas dos íons Cr3+ aumentam com a concentração de 

CrO3 e que são bandas largas, com início na região UV e estendendo-se por toda região 

de luz visível. Tal propriedade permite que este material seja explorado como um filtro 

de luz ou mesmo sensor de luz UV  [47–49].  

Os espectros de absorção óptica foram utilizados para analisar a energia de band 

gap óptico, os quais foram ajustados pelo método de Tauc e um gráfico de (αhv)1/2 vs 

energia (eV) foi obtido, o qual o valor de m=1/2 teve melhor ajuste, o qual é associado as 

transições permitidas diretas. Os resultados estão dispostos na Figura 6.8. 
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 37 Figura 6.8 – Band gap óptico para amostras PKAl:16 e PKAl:Cr. No inset é mostrado um gráfico dos 

valores de band gap em função da concentração de CrO3.  

 

A Figura 6.8 demonstra que a inserção de CrO3 provoca uma diminução dos 

valores de Eg em função da concentração de dopante. Esta observação está atribuída às 

diferenças estruturais da rede vítrea provocadas pela presença os íons cromo. Os valores 

menores de Eg, a partir da presença de Cr3+
 e Cr6+, são uma evidência de mudança do 

caráter covalente das ligações. Tais resultados estão de acordo com alguns materiais 

vítreos dopados com óxidos de cromo [42,50–52]. 

O digrama Tanabe-Sugano para os íons Cr3+
 (diagrama para íons d3) é utilizado 

como uma ferramente útil para estimar o valor de Δ0/B (na qual Δ0 a energia de divisão 

do campo do ligante e B é o parametro de Racah relacionado à repulsão intereletrônica). 

O diagrama Tababe-Sugano para os íons Cr3+ em unidades octaédricas está mostrado na 

Figura 6.9 e foi construído a partir dos estados excitados de 2Eg(G) (identificado como 

E1) e 4T2g(F) (identificada como E2).  
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 38 Figura 6.9 – Diagrama Tanabe-Sugano para configuração d3 para amostras PKAl:Cr 

 

A intensidade do campo cristalino, baseada no valor de Δ0/B, para os vidros 

PKAl:Cr foi de 21,7, como identificado na Figura 6.9. Em geral, o valor crítico para Δ0/B 

é 23 e quando o valor de Δ0/B é menor do que 23, ou muito maior, indica que o íon Cr3+ 

está em um ambiente de campo cristalino fraco ou forte no material hospedeiro, 

respectivamente [16,27,53]. Deste modo, as transições eletrônicas dos íons Cr3+ são 

atribuídas à transição permitida por spin de 4T2g → 4A2g ou à transição proibida por spin 

de 2Eg → 4A2g; Por outro lado, quando o valor de Δ0/B tem valor aproximado de 23 

demonstra que campo cristalino tem força intermediária. No material PKAl:Cr o valor 

calculado indica uma força de campo fraca, o que pode favorer a principal emissão do 

íons Cr3+ relacionada à transição permitida (4T2g → 4A2g).  

A partir dos diagramas de Tanabe-Sugano, o parâmetro de Racah B também foi 

calculado, em que para os materiais da série PKAl:Cr o valor foi de 692 cm-1. O valor do 

íon Cr3+
 livre é de 918 nm-1, baseado em valores tabelados conhecidos para diversos 

metais de transição [54]. Esta diminuição é um indicativo de uma menor interrepulsão 

eletrônica quando o íon está coordenado, favorecendo assim, as transições dos íons Cr3+ 

por uma interação metal-ligante. Este favorecimento pode promover transições em 



 

113 
 

maiores valores de comprimentos de onda, conhecido como efeito nefelauxético 

[17,41,42,55].  

 

6.3.7 - Excitação e Luminescência  

 

A Figura 6.10 mostra os espectros de excitação para os vidros PKAl:Cr quando 

λem = 825 nm. 
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 39 Figura 6.10 – Espectros de excitação para vidros PKAl:Cr obtidos por meio do comprimento de onda 

de emissão em 825 nm. 

 

Segundo Liang et al. [56], o formato das bandas de excitação dos íons Cr3+ 

dependem fortemente do campo cristalino. As posições dos níveis de energia do Cr3+ em 

uma coordenação octaédrica, quando o valor de Δ0/B é de 23, é gerado um perfil de 

bandas de transição com características de serem estreitas e bem definidas, por outro lado 

quando o valor Δ0/B é menor que 23, as bandas são caracterizadas por serem largas. A 

banda mais intensa, em 551 nm, foi associada  à trasição 4A2g → 4T1g, que aumentou com 

a concentração CrO3. Os resultados dos espectros de emissão dos vidros, excitados em 

551 nm, são mostrados na Figura 6.11. 
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 40 Figura 6.11 – Espectros de emissão para vidros PKAl:Cr com excitação de 551 nm. No inset é 

mostrado as intensidades das bandas de emissão em função da concentração de CrO3 para o comprimento 

de onda com maior intensidade. 

 

A Figura 6.11 mostra os espectros de emissão NIR de vidros de PKAl:Cr quando 

excitados em 551 nm. As bandas intensas de emissão são largas e aumentaram com a 

concentração de dopante. A banda foi atribuída à transição 4T2g→
4A2g dos íons Cr3+ [57]. 

Os centros das bandas variaram para comprimentos de onda maiores quando a 

concentração de Cr3+
 aumentou, no entanto, uma variação relativamente pequena, de 822 

nm para a amostra PKAl:0,25Cr e 825 nm para a amostra PKAl:1,00Cr. Este efeito é 

conhecido como efeito nefelauxético. Como os íons Cr3+ estão localizados em um 

ambiente de coordenação de campo cristalino fraco na rede vítrea, as distorções nos 

campos cristalinos associadas às interações metal-ligante não foram muito afetadas pela 

introdução de uma concentração de CrO3 até 1 %mol no vidro PKAl:Cr.  

A forte emissão NIR dos materiais apontam uma promissora aplicação desses 

materiais que requerem emissão na região infravermelha, como aplicações biomédicas ou 

mesmo crescimento de plantas. A transição de 4T2g→
4A2g do íon Cr3+ é relatada em vários 

fósforos cristalinos e vidros dopados, variando em uma grande faixa de comprimento de 

onda, pois depende da composição e características do material hospedeiro [6,53,58].  
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6.4 - Conclusões 
 

 

Os vidros PKAl:16 dopados com 0,25 a 1,00 %mol de CrO3 foram obtidos pelo 

método fusão-resfriamento com fornos de atmosfera a ar. Os vidros PKAl:Cr foram 

caracterizados e analisados quanto às suas propriedades estruturais, ópticas e 

espectroscópicas.  

Os resultados de DRX mostraram que esses materiais têm estrutura amorfa, com 

bandas características de vidros fosfatos e sem alteração em função da concentração de 

CrO3. Os espectros de FTIR mostraram modos vibracionais das unidades de fosfatos, 

unidades estruturais de alumínio e bandas relacionada as unidades de CrO4. Os resultados 

de absorção óptica mostraram que os vidros dopados possuem bandas largas e intensas 

relacionadas aos dois estados iônicos de cromo: Cr3+ e Cr6+. Além disso, as bandas 

associadas aos íons do cromo aumentaram com o aumento da concentração de CrO3. Os 

valores de band gap óptico diminuíram em função da concentração de CrO3, devido às 

mudanças estruturais presentes nos vidros PKAl:Cr e do caráter das ligações químicas 

dos vidros. Por meio do diagrama Tanabe-Sugano foi possível calcular o desdobramento 

do campo cristalino dos íons Cr3+, que tem valor de Δ0/B = 21,7, indicando que os íons 

Cr3+ estão localizados em sítios de ligantes com distorção fraca do campo cristalino. Nos 

espectros de excitação e emissão dos vidros PKAl:Cr, foi possível verificar bandas 

características dos íons Cr3+, responsáveis pelas propriedades luminescentes do material. 

Sob a excitação de 551 nm, os materiais demonstraram emissão na região NIR com 

centros entre 822-825 nm, deslocando-se para maiores números de onda com o aumento 

da concentração de CrO3, bem como aumentando a intensidade em função da 

concentração de CrO3. Baseado nestes resultados, os materiais sintetizados e 

caracterizados são bons candidatos para a utilização em NIR-LEDs, que são dispositivos 

úteis nas áreas biomédicas ou crescimento de plantas.   
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 CAPÍTULO 7  

 

Estudo e caracterização de phosphor-in-glass com vidro PKAl 

e YAG para iluminação em dispositivos de LEDs e wLEDs. 

 

7.1 - Introdução 

 

A série de vidros desenvolvida nesta pesquisa também foi explorada em um 

compósito do tipo phosphor-in-glass (fósforo em vidro, em tradução livre). Este material 

é uma alternativa para produção de LEDs, podendo substituir a camada em epóxi com 

uma durabilidade muito maior. O vidro PKAl:8 se mostrou mais promissor para esta 

finalidade devido as suas propriedades térmicas. Observando os resultados apresentados 

no capítulo 4, em que é relatado que o vidro PKAl:8 teve um menor valor de Tg e um 

maior valor de ΔT (estabilidade de 192 °C), então, esta base vítrea foi escolhida para 

produção do trabalho descrito neste capítulo.  

Atualmente, busca-se alternativas cada vez mais viáveis e proeminentes em 

termos de eficiência energética e sustentabilidade ambiental para os equipamentos 

emissores de luz. No cenário de iluminação recente, a presença da tecnologia tem muitos 

benefícios, como a alta eficiência luminosa, alta durabilidade, baixa necessidade de 

manutenção etc. O uso de LEDs permite também a construção de dispositivos 

inteligentes, promovendo economia de energia, bem como aumento na produtividade 

humana [1,2]. Além disso, existe ainda a capacidade de controle da iluminação por 

sensores de presença, programações de tempo ou até mesmo ativação por meio de voz 

[3,4].  

No campo de iluminação, podemos destacar os wLEDs que se tornam cada vez 

mais difundidos no mundo, por serem considerados uma fonte de luz ecológica. A 

emissão de luz branca por estes dispositivos são alternativas para a substituição da 

iluminação tradicional, como lâmpadas incandescentes, tubos fluorescentes e lâmpadas 

de xenônio. Atualmente, wLEDs tornaram-se uma fonte de luz convencional, justamente 

por conta da sua alta eficiência energética e estabilidade de longo prazo em comparação 

com as lâmpadas fluorescentes tradicionais [5,6]. 

Os wLEDs normalmente são compostos por um chip de LED azul e um fósforo 

amarelo incorporado em ligantes orgânicos ou resinas de silicone, sendo os mais 

comerciais dispositivos com uma combinação de um chip InGaN emissor de luz azul e 
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fósforo emissor de luz amarela, o Y3Al5O12:Ce3+ (YAG:Ce3+) [7,8]. A incorporação de 

ligantes orgânicos ou resinas de silicone aos fósforos limita as aplicações em wLEDs de 

alta potência devido à menor condutividade e estabilidade térmica. O fato é que, embora 

as resinas orgânicas sejam boas para misturar-se com pós de fósforos cerâmicos, e possam 

ser facilmente montadas junto ao chip de LED azul, elas têm fraca estabilidade a radiações 

UV, baixa estabilidade térmica e química. Com o tempo elas ficam com tonalidades 

amarronzadas ou amareladas, deteriorando assim a qualidade da luz emitida. Além disso, 

a viscosidade da resina orgânica também cria dificuldades para a distribuição homogênea 

dos pós de fósforo, o que produz um comportamento turvo na luz do LED ou uma ampla 

variação das coordenadas de cor resultantes em mesmas condições de produção [8,9]. 

O desenvolvimento atual de LEDs de alta potência e alto brilho, que são 

dispositivos que podem atingir a temperatura do chip acima de 150 °C, requerem 

conversores de cor altamente estáveis para estender ainda mais as aplicações de LEDs em 

áreas como: faróis automotivos, iluminação e displays. Devido a esta necessidade, novas 

pesquisas são realizadas a fim de melhorar a eficiência desses dispositivos emissores de 

luz [10]. Uma solução recente é a prática do uso de conversores de cor inorgânicos, 

obtidos a partir do conceito de PiG. Neste caso, os vidros são usados para substituir as 

resinas que dispersam os fósforos, sendo feita uma cossinterização do fósforo e do vidro 

inorgânico em uma temperatura relativamente baixa, mas podendo variar de acordo com 

método adotado. Assim, é utilizado o fluxo viscoso da matriz dos vidros para incorporar 

os fósforos, já que são materiais com alta estabilidade térmica e com excelentes 

propriedades mecânicas e químicas [11,12].  

Vários sistemas vítreos foram estudados a respeito da aplicação em PiGs, com 

foco nos sistemas baseados em sílica, que são sistemas de boa estabilidade química e que 

podem ser produzidos com altas taxas de transparência. Entretanto, em alguns casos, as 

temperaturas necessárias para fabricação dos PiGs podem ser elevadas o que dificulta a 

produção em termo de custos. Alguns requisitos gerais são exigidos a respeito do sistema 

vítreo: a) terem alta transparência na faixa visível; b) relativa baixa temperatura de 

sinterização; c) alta estabilidade química e térmica para garantir durabilidade de longo 

prazo; d) ter uma composição livre de substâncias perigosas ou metais tóxicos [9,13]. 

Em relação as temperaturas de sinterização, os sistemas boratos e fosfatos, em 

alguns casos, podem ser sintetizados abaixo de 600 °C, no entanto, eles ainda não são 

muito explorados na produção de sistemas PiGs. Assim, esses tipos de vidros podem ser 

estudados para esta finalidade, com estabilidades químicas e térmicas controláveis a partir 
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da variação de composições. Alumínio e cálcio, por exemplo, são muito usados para 

melhorar a estabilidade química de sistemas borofosfatos [14–16].  

Existe uma série de fósforos comerciais usados para fabricação de materiais 

emissores de luz, incluindo, luz branca, dopados com íons como Ce3+, Mn4+, Eu2+, Eu3+, 

Cr3+, Sm2+, Sm3+, Dy3+ etc. como dopantes [17–21]. Pode-se destacar o uso do YAG:Ce3+ 

(devido a emissão de luz amarela) como um dos fósforos mais utilizados e também devido 

à sua alta estabilidade térmica (>800 °C) [22,23]. Embora o YAG:Ce3+ seja bastante 

utilizado, existe algumas variáveis que devem ser consideradas para produção de um LED 

ou wLED, como CRI e CCT. O aumento da demanda de wLEDs com alto CRI ou baixo 

CCT (branco quente) requer manipulação e ajuste da cromaticidade para compensar a 

intensidade de emissão verde ou vermelha limitada de YAG:Ce3+. Um alto CRI é crucial 

para aplicações de iluminação para obter cores naturais de um objeto em condições 

semelhantes à luz do dia [24]. Um wLED quente com um CCT baixo também é 

importante para aplicações em ambientes internos, considerando o ciclo circadiano. Por 

exemplo, um YAG:Eu3+ (vermelho) é utilizado para fazer um LED de luz branca de cor 

ajustável (tunable) e com o CRI aprimorado em materiais vitrocerâmicos [22,25].  

Portanto, tendo em vista essas considerações e também a função da ciência em 

desenvolver novos materiais, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de 

novos materiais luminescentes, por meio do uso de PiGs, a fim de obter materiais com 

boa estabilidade térmica e química e boas propriedades luminescentes para uso em LEDs 

e wLEDs. Foi utilizada a base vítrea 42P2O5-50KF-8Al2O3 (PKAl:8) e os fósforos 

utilizados foram sinterizados baseados no sistema YAG, com os dopantes Dy3+ 

(amarelo/branco), Eu3+ (vermelho), Sm3+ (laranja) e Tb3+ (verde). As propriedades 

estruturais, ópticas e luminescentes foram avaliadas.  

 

7.2 - Preparação das amostras 

 

7.2.1 - Preparação dos fósforos YAG 
 

Para a preparação das amostras YAG base e YAG dopadas com Eu3+, Dy3+, Tb3+ 

e Sm3+ foram utilizados os reagentes listados na Tabela 7.1, todos da marca Sigma-

Aldrich. 
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6 Tabela 7.1 - Detalhamento os reagentes utilizados para a síntese de fósforos YAG pura e YAG dopados. 

Reagente 
Fórmula 

Química 

Pureza 

(%) 

M.M 

(g/mol) 

Nitrato de ítrio Y(NO3)3·6H2O 99,9 383,01 

Nitrato de alumínio Al(NO3)3·6H2O 99,9 375,13 

Trióxido de európio Eu2O3 99,9 351,93 

Trióxido de samário Sm2O3 99,9 348,72 

Trióxido de disprósio Dy2O3 99,9 372,99 

Heptóxido de térbio Tb4O7 99,9 747,69 

Ácido nítrico (65%) HNO3 P.A. 63,01 

Álcool Polivinílico (PVA) (C2H4O)n 99,9 - 

Peróxido de hidrogênio (35%) H2O2 P.A. 34,02 

 

A síntese das amostras ocorreu por meio do método sol-gel, que se dividiu em 

algumas etapas que serão descritas a seguir. Primeiramente, foram realizados os cálculos 

estequiométricos utilizando as massas molares dos reagentes, a fim de encontrar as 

massas a serem pesadas. A proporção molar para a síntese foi de 3Y:5Al:12O. Para 

inserção de dopantes, uma quantidade o ítrio equivalente foi retirada da concentração do 

YAG base, seguindo equação química: 

Y3-xAl5O12:TRx 

com x= 0,1 mol e TR = Eu3+, Dy3+, Sm3+ ou Tb3+.    

Posteriormente, a etapa foi transformar os reagentes dos dopantes de óxidos para 

nitratos, com o uso do ácido nítrico. Obedecendo a reação balanceada:  

TR2O3 + 6HNO3 → 2TR(NO3)3 + 3H2O, neste caso com TR= Eu, Sm e Dy. 

Como para o reagente Tb4O7 existe uma composição mista de íons trivalentes e 

tetravalentes de térbio foi necessário realizar a redução dos íons tetravalentes durante a 

formação de nitrato de térbio, então foi adicionado peróxido de hidrogênio (gota-a-gota) 

junto da solução de ácido nítrico com Tb4O7´, a reação a seguir foi obedecida: 

2Tb2O3 + 24HNO3 → 8Tb(NO3)3 + 12H2O + O2 
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O procedimento adotado nesta etapa foi misturar o reagente na forma de óxido 

junto de solução do ácido nítrico com as devidas proporções molares. Essa solução foi 

aquecida a 90 °C por um período de 20 minutos, passando de uma solução turva para uma 

solução límpida e incolor.  

Em seguida, foi feita a pesagem dos reagentes precursores: Y(NO3)3, Al(NO3)3 e 

PVA. O PVA foi pesado numa quantidade de massa igual à quantidade de massa do 

nitrato de ítrio (1:1). Todos os reagentes foram misturados em solução aquosa, na qual 

para cada 1 g de PVA foi adicionado 10 ml de água deionizada. Esse material foi colocado 

no agitador magnético na temperatura de 80 °C por um período de 2h, se tornando uma 

solução amarelada. Depois desse processo, a solução foi levada ao forno com a 

temperatura de 100 °C por um período de 24h. O resultado foi um material sólido de 

coloração marrom.  

Por fim, foi feito então pulverização do material resultante após o tempo de 24h 

em 100 °C. A pulverização foi feita em almofariz de ágata, o pó resultante foi colocado 

em um cadinho de platina aquecido em uma faixa de temperatura de 30 °C até a 

temperatura de 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Ao atingir a temperatura 

de 1100 °C, o material foi mantido por um período de 2h nesta mesma temperatura. O 

resultado então é um pó de cor branca. A Figura 7.1 mostra as etapas do procedimento. 
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41 Figura 7.1 – Fotos do processo de síntese de YAG a partir da conversão de óxido em nitrato, 

pulverização e calcinação.  

 

7.2.2 - Preparação dos PiGs 
 

Para a preparação dos PiGs, uma quantidade de x = 10, 20 ou 30 %peso de YAG 

dopado para uma quantidade y = 100-x de vidro base PKAl:8. O vidro foi triturado em 

almofariz de ágata por 10 min, e em forma de pó ganha o nome de glass frit, para então 

ser misturado com o YAG dopado; essa mistura foi homogeneizada no almofariz por um 

período de 5 minutos. Posteriormente, essa mistura física foi colocada em uma prensa 

hidráulica para formação de uma pastilha, a carga utilizada foi de 6 toneladas por 10 min 

seguida de 10 toneladas por 10 minutos. As partilhas foram obtidas com diâmetro de 13 

mm e massa total de 250 mg. Para completar o processo, as pastilhas foram levadas ao 

forno com temperatura de 410 °C, com taxa de aquecimento 5 °C/min, permanecendo 

nesta temperatura por 30 min.  
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7.3  - Resultados e Discussão 

 

7.3.1 - Fotografia das amostras 

 

A Figura 7.2 mostra as amostras PiGs sintetizadas, antes e após tratamento 

térmico. 

 

42 – Figura 7.2 – Fotografias das amostras PiGs sintetizadas, antes e depois do tratamento térmico. 

 

Na Figura 7.2 é possível observar que as amostras após tratamento térmico 

tiveram uma mudança visual de coloração. Na sinterização espera-se que haja uma 

interação entre os pós de fósforo e do vidro base, porém sem a degradação térmica da fase 

YAG e sem a cristalização da base vítrea. Após o processo de preparação das amostras, 

as análises de DRX foram realizadas para os materiais estudados: YAG puro e dopados, 

vidro base e PiGs. Os resultados são apresentados a seguir.  
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7.3.2 - DRX para o YAG puro e YAGs dopados 
 

As medidas de DRX foram realizadas nos materiais YAG base e dopados e os 

dados obtidos foram tratados pelo método Rietveld. A Figura 7.3 exibe os difratogramas 

experimentais e os simulados, assim como a diferença entre ambos. Todos os 

difratogramas foram ajustados a partir da estrutura YAG de referência [26], encontrado 

na literatura, até que um melhor ajuste com o resultado experimental fosse obtido. As 

quantidades que estabelecem essa concordância entre as intensidades neste método são 

Rwp e Rp, assim como a qualidade do refinamento que é avaliada pelo valor de S. Estes 

parâmetros de confiança, juntamente com os parâmetros estruturais das células unitárias 

encontram-se detalhados na Tabela 7.2. 

 

43 Figura 7.3 – Padrões de DRX refinados pelo método Rietveld para as amostras YAG pura e YAG 

dopados. Círculos preenchido de cor preta – Intensidade experimental. Linha colorida sobre os círculos – 

Intensidade calculada. Linha azul - Diferença entre as intensidades 
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7 Tabela 7.2 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para a amostra de YAG pura e dopada 

com íons lantanídeos. 

 

 

Amostras 

Parâmetros de qualidade Parâmetros estruturais Parâmetros de rede 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 
S Sistema 

Grupo 

espacial 
Z a=b=c (Å) α=β=γ (°) V (Å3) 

YAG 8,60 6,60 1,57 Cúbico I a -3 d 8 11,988(9) 90 1723,054(5) 

YAG:Sm 8,76 6,87 1,54 Cúbico I a -3 d 8 12,026(9) 90 1739,277(4) 

YAG:Eu 8,15 6,34 1,49 Cúbico I a -3 d 8 12,025(2) 90 1738,822(5) 

YAG:Tb 8,89 6,69 1,61 Cúbico I a -3 d 8 12,022(3) 90 1737,658(5) 

YAG:Dy 8,83 6,90 1,60 Cúbico I a -3 d 8 12,012(4) 90 1733,477(5) 

 

É conhecido que a mistura de ítrio-alumino pode-se cristalizar em pelo menos três 

estruturas cristalinas distintas, YAG, YAP e YAM [27,28]. O padrão de DRX mostra que 

os materiais obtidos possuem uma fase pura na estrutura desejada, YAG. Isso é 

evidenciado pelos picos presentes, que são característicos da cristalização na forma de 

granada, sem qualquer outro pico de alguma outra fase cristalina, logo, a síntese desse 

material em uma temperatura mais baixa que o método de reação de estado sólido foi 

bem-sucedida, sem impurezas ou fases secundárias existentes.  

O YAG se cristaliza no sistema cúbico (α= β = γ = 90°), com grupo espacial Ia-

3d conforme apontado pelas referências [29–32]. O pico principal da estrutura YAG 

cúbica é centrado em 2θ = 33,33 e corresponde ao plano cristalino com índices de Miller 

de (420), este pico predomina o padrão de DRX com intensidade 3-4 vezes maior do que 

os outros três picos mais intensos. A presença de dopantes não modificou a estrutura 

cristalina das amostras, porém, conforme pode-se ver pelos dados de volume da célula 

unitária na Tabela 7.2, possivelmente eles modificaram os parâmetros de rede devido à 

diferença nos raios iônicos entre os dopantes e os íons substituídos. 

A Figura 7.4 mostra os valores dos parâmetros de rede em função do tamanho do 

raio atômico dos dopantes. 
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44Figura 7.4 – Parâmetros de rede e volume da célula unitária em função do raio atômico dos dopantes 

Dy, Tb, Eu e Sm. 

 

Como observado na Figura 7.4, conforme o raio atômico do dopante aumentou, 

os valores de volume e parâmetros de rede aumentaram. Ocorre que maiores distorções 

na rede e maior volume na célula unitária podem acontecer com a presença de átomos 

com raios maiores, como é evidenciado na figura, o raio atômico dos terras-raras dopantes 

crescem de Sm>Eu>Tb>Dy [33,34]. 

 

7.3.3 - DRX para vidro PKAl:8 e materiais PiGs 
 

7.3.3.1 - DRX para o material PiG com Eu3+ 

 

A Figura 7.5a mostra os padrões de DRX para amostras PiGs dopadas com Eu3+ 

e os difratogramas dos materiais precursores. A Figura 7.5b mostra os difratogramas após 

refinamento Rietveld. O intervalo dos difratogramas é de 10-100 °(2θ).  
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45 Figura 7.5 – a) Difratogramas para amostras PiG:Eu, YAG:Eu e PKAl:8, a fim de comparar os padrões 

de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) padrões de DRX refinados pelo 

método Rietveld para as amostras PiG:Eu. 

 

Comparando com o padrão inicial dos materiais precursores, vidro PKAl:8 e 

YAG:Eu, podemos perceber que os picos presentes nesses materiais são correspondentes 

ao padrão do YAG, isso é evidenciado na Figura 7.5a. Esta condição implica dizer que a 

síntese dos materiais feitos a partir do cristal YAG e do vidro PKAl:8 favoreceu a 

produção de um compósito com potencial aplicação na área de iluminação, com 

características desejadas, uma vez que possui uma mistura de fases entre os materiais 

precursores. Este resultado está de acordo com o que se espera da síntese de materiais 

PiGs encontrados em alguns trabalhos [35–37]. 

Observa-se na Figura 7.5b que o PiGs sintetizados a partir do cristal YAG:Eu, 

puderam ser refinados utilizando o padrão de difração do YAG, disposto na referência 

[26]. A Tabela 7.3 mostra os dados obtidos por meio deste refinamento.  

8Tabela 7.3 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras PiG:Eu. 

 

 

Amostras 

Parâmetros de qualidade Parâmetros estruturais Parâmetros de rede 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 
S Sistema 

Grupo 

espacial 
Z a=b=c (Å) α=β=γ (°) 

YAG:Eu 8,15 6,34 1,49 Cúbico I a -3 d 8 12,025(2) 90 

PiG:10Eu 9,01 8,35 1,33 Cúbico I a -3 d 8 11,994(6) 90 

PiG:20Eu 10,55 8,98 2,22 Cúbico I a -3 d 8 11,995(4) 90 

PiG:30Eu 11,54 9,35 2,47 Cúbico I a -3 d 8 12,004(7) 90 
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As informações encontradas no refinamento estão de acordo com o esperado e 

aceitável pela comunidade científica, sendo os valores de S aceitáveis até 5 [38–41]. As 

informações dispostas na Tabela 7.3 mostram que os materiais PiGs mantem parâmetros 

de qualidade e estruturais condizentes com materiais YAG, com um sistema de célula 

unitária cúbico.  

 

7.3.3.2 - DRX para o material PiG com Sm3+ 

 

A Figura 7.6a mostra os difratogramas para amostras PiGs dopadas com Sm3+, 

juntamente com os difratogramas do cristal de YAG dopado com Sm3+ e do vidro base, 

PKAl:8 em um intervalo de 10-100° (2θ). Já os refinamentos dos difratogramas das 

amostras PiGs dopadas com Sm3+estão dispostos na Figura 7.6b. 
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46  Figura 7.6 – a) Difratogramas para amostras PiG:Sm, YAG:Sm e PKAl:8, a fim de comparar os 

padrões de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) padrões de DRX refinados 

pelo método Rietveld para as amostras PiG:Sm. 

 

De forma semelhante à mostra PiG:Eu, os materiais PiG:Sm possuem 

características de composição mista de fases de YAG e vidro PKAl:8. A Tabela 7.4 

apresenta os dados obtidos no refinamento Rietveld.  
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9 Tabela 7.4 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PiG:Sm. 

 

 

Amostras 

Parâmetros de qualidade Parâmetros estruturais Parâmetros de rede 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 
S Sistema 

Grupo 

espacial 
Z a=b=c (Å) α=β=γ (°) 

YAG:Sm 8,76 6,87 1,54 Cúbico I a -3 d 8 12,026(9) 90 

PiG:10Sm 10,34 7,26 1,45 Cúbico I a -3 d 8 12,010(2) 90 

PiG:20Sm 12,82 7,98 1,94 Cúbico I a -3 d 8 12,012(5) 90 

PiG:30Sm 13,25 9,98 2,35 Cúbico I a -3 d 8 12,013(1) 90 

 

As amostras PiG:Sm apresentaram parâmetros de refinamento aceitáveis, com o 

material permanecendo na fase cristalina de YAG, com célula unitária e parâmetros de 

rede com pouca variação. Isto indica que a temperatura e um tempo curto de sinterização 

permitiu manter a integridade do fósforo cristalino. 

 
 

7.3.3.3 - DRX para o material PiG com Tb3+ 

 

A Figura 7.7a mostra o padrão DRX para amostras PiGs dopadas com Tb3+
 e 

YAG:Tb, também do vidro PKAl:8. A Figura 7.7b mostra os difratogramas após 

refinamento Rietveld. Além disso, os parâmetros de refinamento Rietveld das amostras 

PiG:Tb são mostrados na Tabela 7.5. 
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47  Figura 7.7 – Difratogramas para amostras PiG:Tb, YAG:Tb e PKAl:8, a fim de comparar os padrões 

de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) Padrões de DRX refinados pelo 

método Rietveld para as amostras PiG:Tb. 
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 10  Tabela 7.5 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PiG:Tb. 

 

 

Amostras 

Parâmetros de qualidade Parâmetros estruturais Parâmetros de rede 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 
S Sistema 

Grupo 

espacial 
Z a=b=c (Å) α=β=γ (°) 

YAG:Tb 8,89 6,69 1,71 Cúbico I a -3 d 8 12,022(3) 90 

PiG:10Tb 10,34 7,26 1,50 Cúbico I a -3 d 8 11,963(4) 90 

PiG:20Tb 12,82 7,98 1,95 Cúbico I a -3 d 8 12,018(4) 90 

PiG:30Tb 13,25 9,98 2,74 Cúbico I a -3 d 8 12,015(4) 90 

 

As amostras PiG:Tb também apresentaram parâmetros de refinamento 

considerados adequados, com bom ajuste em relação a fase do cristal YAG. Os 

parâmetros de rede mostram ainda uma preservação da estrutura cristalina, com sistema 

cúbico grupo espacial Ia-3d. 

 

7.3.3.4 - DRX para o material PiG com Dy3+ 

 

A Figura 7.8a mostra o DRX para amostras PiGs dopadas com Dy3+
 numa escala 

de 10-100° (2θ), enquanto a Figura 7.8b. mostra os difratogramas refinados. 
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 48 Figura 7.8 – Difratogramas para amostras PiG:Dy, YAG:Dy e PKAl:8, a fim de comparar os padrões 

de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) Padrões de DRX refinados pelo 

método Rietveld para as amostras PiG:Dy. 

 

Os parâmetros de refinamento Rietveld das amostras PiG:Dy são mostrados na 

Tabela 7.6.  
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11 Tabela 7.6 – Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PIG:Dy. 

 

 

Amostras 

Parâmetros de qualidade Parâmetros estruturais Parâmetros de rede 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 
S Sistema 

Grupo 

espacial 
Z a=b=c (Å) α=β=γ (°) 

YAG:Dy 8,83 6,90 1,59 Cúbico I a -3 d 8 12,012(4) 90 

PIG:10Dy 10,34 7,26 1,80 Cúbico I a -3 d 8 11,956(5) 90 

PIG:20Dy 12,82 7,98 2,02 Cúbico I a -3 d 8 11,961(2) 90 

PIG:30Dy 13,25 9,98 2,45 Cúbico I a -3 d 8 12,003(4) 90 

 

Para todos as amostras PiGs dopadas com Dy3+ sintetizadas, os refinamentos 

Rietveld tiveram boa correspondência dos parâmetros de qualidade, com valores 

considerados aceitáveis pela comunidade científica. O sistema cristalino continuou se 

apresentando na forma cúbica, com o grupo espacial é o Ia-3d. 

 

7.3.4 - Medidas de FTIR 

 

7.3.4.1 FTIR para os fósforos YAG puro e YAG dopados 

 

As medidas de FTIR foram realizadas nas amostras para investigar o 

comportamento vibracional das ligações presentes nos fósforos de YAG. A Figura 7.9 

mostra os resultados obtidos para essas medidas. 
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49 Figura 7.9 – Espectros de FTIR para amostras de YAG base e dopadas. 
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 Os espectros de FTIR mostraram um padrão similar aos encontrados na literatura. 

A banda em 3450 cm-1
 é correspondente a uma vibração do tipo estiramento, característica 

de grupos hidroxila, υ(O–H). As bandas em 1438 e 1636 cm-1
 são bandas associadas às 

vibrações de estiramento -COO-, comum em vários YAGs sintetizados por uma rota sol-

gel, os quais usam compostos carbonados como precursores [42–44]. As bandas presentes 

na região espectral entre 450–790 cm-1 puderam ser atribuídas às ligações químicas 

envolvendo modos de estiramento dos átomos Al–O e Y–O. Os picos em cerca de 787 e 

680 cm-1 representam as vibrações características da ligação Al-O, enquanto os picos em 

cerca de 725 cm-1 e 457 cm-1 são vibrações características da ligação Y-O. Os modos de 

estiramento das ligações Al–O–Y são observados em 568 cm-1
 [27,30,36,42]. 

 

7.3.4.2 - FTIR para o vidro base e PiGs dopados. 

 

Os espectros de FTIR para as amostras de vidros PKAl, YAG dopados e PiGs 

dopados são mostrados na faixa de espectral de 500–2000 cm-1, em que estão agrupados 

na Figura 7.10 de acordo com cada íon dopante.  

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 7.10 foram subdivididos em duas 

regiões principais. A região I está associada às bandas mais intensas presentes no material 

YAG e a região II está associada às principais bandas do vidro base. Como esperado, e já 

confirmado nos resultados de DRX, o material possui fases mistas de YAG e vidro 

PKAl:8. Em nível de identificação visual, a região I está identificada como cor azul e a 

região II está identificada como cor bege. Analisando as figuras, é possível visualizar, 

que as intensidades das bandas da região I são proporcionais à quantidade de YAG 

presente no material, ou seja, em relação aos materiais PiGs, as bandas com maior 

intensidade são referentes à maior concentração de YAG (30% em peso). 

 



 

136 
 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

II

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

[u
.a

]

Número de onda [cm
-1
]

 YAG:Eu

 PKAl:8

 PiG:10Eu

 PiG:20Eu

 PiG:30Eu

Ia)

 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

II

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

[u
.a

]

Número de onda [cm
-1
]

 YAG:Sm

 PKAl:8

 PiG:10Sm

 PiG:20Sm

 PiG:30Sm

Ib)

 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

II

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

[u
.a

]

Número de onda [cm
-1
]

 YAG:Tb

 PKAl:8

 PiG:10Tb

 PiG:20Tb

 PiG:30Tb

Ic)

 
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

II

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

[u
.a

]

Número de onda [cm
-1
]

 YAG:Dy

 PKAl:8

 PiG:10Dy

 PiG:20Dy

 PiG:30Dy

Id)

 

50 Figura 7.10 – FTIR de todos os PiGs sintetizados em comparação YAGs dopados e PKAl:8: a) 

PiG:Eu; b) PiG:Sm; c) PiG:Tb; d) PiG:Dy. 

 

Como identificado no capítulo 4, as bandas espectrais de FTIR no vidro PKAl:8 

estão associadas aos modos vibracionais de grupos fosfatos e aluminatos [45–50]. Já na 

seção 7.3.4.1 deste capítulo, são mostradas as bandas características do cristal YAG, com 

modos vibracionais de Y-O, Al-O e Al–O–Y [42–44]. Nos materiais PiGs, as bandas 

localizadas em 787 e 680 cm-1 foram associadas aos modos vibracionais de Al-O e a 

banda localizada em 725 cm-1 foi atribuída ao modo vibracional de Y-O. Nota-se que ao 

comparar os PiGs com o YAG precursor, nos materiais PiGs, as bandas de Al-O e Y-O 

têm maior definição, principalmente para as amostras PiG:Sm, PiG:Tb e PiG:Dy. Essas 

características podem estar relacionadas às interações com o vidro e o YAG em uma 

região próxima à Tg. A maior mobilidade que os átomos do vidro PKAl:8 podem ter nessa 

faixa de temperatura, ainda que por um período mais curto, pode ter influenciado nos 
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modos vibracionais das fases cristalinas do material PiG, uma vez que estes cristais estão 

contornados por novos átomos, como P, Al, O, F e O.   

 

 7.3.5 - Excitação, emissão e diagrama CIE para YAG amostras dopadas. 

 

7.3.5.1 - Amostras de YAG dopadas com Eu3+.  

 

Na Figura 7.11 são apresentados os espectros de excitação e emissão da amostra 

YAG:Eu. 
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51 Figura 7.11 - a) Espectro de excitação das amostras YAG:Eu com monitoramento do comprimento de 

onda de emissão em 590 nm; b) espectros de emissão para o YAG dopado com Eu3+ com excitação em 

394 nm.  

 

Como observado na Figura 7.11, as bandas de excitação para o YAG:Eu foram 

atribuídas as transições 7F0 → 5L8 (320 nm), 
5D4 (363 nm), 5L7 (383 n,m), 5L6 (394 nm), 

5D3 (418 nm), 5D2 (478 nm), 5D1 (528 nm). Neste caso, pode-se notar que a banda mais 

intensa está localizada em 394 nm, e esta foi utilizada para excitar as amostra YAG:Eu 

[51,52]. 

As bandas de emissão para o YAG:Eu estão associadas às transições 5D0 → 7F1 

(590 nm), 5D0 → 7F2 (610 nm), 5D0 → 7F3 (644 nm), 5D0 → 7F4 (710 nm), 5D0 → 7F5 (744 

nm). Para a emissão do YAG:Eu pode-se notar que a banda de maior intensidade é 

localizada em 590 nm [21,51–53].  
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7.3.5.2 - Amostras de YAG dopadas com Sm3+. 

 

A seguir são mostrados os dados de excitação e luminescência para a amostra 

YAG:Sm (Figura 7.12). 
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52 Figura 7.12 – a) Espectro de excitação das amostras YAG:Sm com monitoramento do comprimento de 

onda de emissão em 615 nm; b) espectros de emissão para o YAG dopado com Sm3+ sob excitação de 

405 nm. 

 

A Figura 7.12a mostra o espectro de excitação de bandas de íons Sm3+. Para o 

YAG:Sm estão localizadas em 344 (3H5/2 → 3H7/2), 362 (3H5/2 → 3H9/2), 378 (3H5/2 → 

5D5/2), 405 (3H5/2 → 3H7/2), 444 (3H5/2 → 4G9/2), 465 (3H5/2 → 4F5/2 + 4I13/2), 483 (3H5/2 → 

4F5/2 + 4I11/2), 483 (3H5/2 → 4F5/2 + 4I11/2), 494 (3H5/2 → 4I9/2 + 4M15/2), 501 nm (3H5/2 →  

4G7/2), respectivamente. A banda de maior intensidade está localizada em 405 nm [54–

56]. O espectro de emissão é mostrado na Figura 7.12b, no qual três bandas de emissões 

principais são atribuídas. Elas estão localizadas em 568 (4G5/2 → 6H5/2), 615 (4G5/2 → 

6H7/2) e 650 nm (4G5/2 → 6H9/2), conferindo ao material uma emissão de cor laranja 

[54,57,58]. 

 

7.3.5.3 - Amostras de YAG dopadas com Tb3+ 

 

Os espectros de excitação e emissão da amostra YAG:Tb são mostrados na Figura 

7.13.  
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 53 Figura 7.13 – a) Espectro de excitação da amostra YAG:Tb com monitoramento do comprimento de 

emissão de 544 nm; b) espectro de emissão para o YAG dopado com Tb3+
 com o comprimento de 

excitação em 325 nm. 

 

O espetro de excitação mostrado na Figura 7.13a, referente à amostra YAG:Tb, 

tem característica distinta dos outros íons terras-raras. Acontece que para o íon Tb3+ existe 

uma associação as transições do tipo 4f8-4f75d1 (além de transições f-f há transições f-d) 

que, neste caso, aparece em 325 nm como a banda mais intensa para amostra YAG:Tb 

[59–61]. A contribuição do orbital d nas transições eletrônicas faz com que exista uma 

sensibilidade maior ao ambiente local em que os íons Tb3+
 se encontram, assim, maiores 

mudanças são esperadas em diferentes materiais hospedeiros [62–64].  

A amostra YAG:Tb foi excitada em 325 nm e o espectro de emissão é mostrado 

na Figura 7.13b. As bandas em YAG:Tb estão localizadas em 490 (5D4 → 7F6), 544 (5D4 

→ 7F5), 590 (5D4 → 7F4) e 620 nm (5D4 → 7F3). A banda mais intensa está localizada em 

544 nm para a amostra YAG:Tb, com uma emissão de coloração verde [60,62,64].  

 

7.3.5.4 - Amostras de YAG dopadas com Dy3+. 

 

A Figura 7.14 mostra os resultados para a mostra YAG:Dy. 
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54 Figura 7.14- a) Espectro de excitação quando o comprimento de onda de 575 nm é monitorado; b) 

espectros de emissão para o YAG dopado com Dy3+ com excitação em 350 nm. 

 

De acordo com a Figura 7.14, observa-se que nos espectros de excitação 

monitorados em 575 nm, são identificadas às transições do estado fundamental para os 

estados excitados das configurações 4f do íon Dy3+ [65].  

As bandas de excitação para o YAG:Dy estão localizadas em 325, 352, 365, 387, 

395, 428, 448 e 478 nm. Elas são atribuídas às transições de absorção do estado 

fundamental 6H15/2 para os estados excitados 6M17/2, (
6M17/2 + 6P7/2), 

4I11/2, (
6P3/2 + 

6P5/2), 

(4I13/2 + 
4F7/2), 

4G11/2, 
4I15/2, 

4F9/2, respectivamente [66,67]. 

Para os dados de luminescência apresentados na Figura 7.14, é conhecido que o 

íon Dy3+ tem duas bandas de emissão mais pronunciadas, uma de cor azul e outra de cor 

amarela. Para o YAG:Dy a posição das bandas são 482 nm e 575 nm, e essas transições 

são atribuídas aos níveis 4F9/2→
4H15/2 e 4F9/2→

4H13/2, respectivamente. Na literatura, a 

diferença de intensidade em relação a essas bandas de emissão é chamada de razão 

yellow/blue, ou simplesmente, Y/B. Para o YAG:Dy essa razão tem valor 1,3. Essa 

diferença nas intensidades dessas duas bandas resultam numa combinação de cor, que 

dependendo da razão Y/B podem ser ajustadas para emissão de cor branca desejada 

[20,66–68].  
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7.3.5.5 - Diagrama CIE das amostras YAGs dopadas  

 

Para analisar as cores emitidas pelas amostras YAG dopadas, a Figura 7.15 é 

apresentada; ela mostra o diagrama CIE com as coordenadas referentes às cores emitidas 

pelas amostras.  
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55Figura 7.15 – Diagrama CIE para amostras YAGs dopadas quando excitadas em 394 nm para amostra 

YAG:Eu, 405 nm para a amostra YAG:Sm, 325 nm para amostra YAG:Tb e 350 nm para amostra 

YAG:Dy. 

 

A Figura 7.15 mostra que as amostras possuem características de cores referentes 

à cada tipo de dopante. Os íons Sm3+ e Eu3+ são íons conhecidos como emissores de cor 

na região vermelha, além disso, eles são muito utilizados devido às suas fortes 

intensidades de emissão. A amostra YAG:Sm teve uma coordenada de x = 0,60 e y = 0,39, 

enquanto a amostra YAG:Eu teve coordenada de x = 0,62 e y = 0,38, elas têm pontos 

próximos no diagrama. A emissão de luz na região do vermelho por essas duas amostras 

pode fazer com que estes materiais sejam destinados para aplicações de dispositivos 

fotônicos emissores nesta cor. Já amostra YAG:Tb teve coordenada de x = 0,32 e y = 0,57, 

uma emissão na região do espectro localizada na cor verde. O YAG:Tb pode ser utilizado 

como um emissor de cor verde ou ser utilizado por meio de combinações de cores para 

chegar a uma emissão de cor branca. A amostra YAG:Dy teve coordenada de cores em 

x = 0,37 e y= 0,38, que está dentro da região de cor branca, permitindo que este material 

seja utilizado como um emissor de luz branca em dispositivos de wLEDs de uma forma 
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mais direta. Estas coordenadas de cores e emissões características dos íons Eu3+, Sm3+, 

Tb3+
 e Dy3+ estão de acordo com alguns trabalhos [62,63,69,70].  

 

7.3.6 - Excitação, emissão e diagrama CIE para PIG amostras dopadas 

 

7.3.6.1 - Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Eu  

 

A Figura 7.16 mostra os resultados de excitação para as mostras PiG:Eu. 
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 56 Figura 7.16 - Espectros de excitação para amostras PiG:Eu com comprimento de onda de emissão 

monitorado em 590 nm. 

 

Os espectros de excitação apresentados na Figura 7.16 mostram um perfil 

correspondente ao material YAG dopado com Eu3+. As intensidades das bandas de 

excitação aumentaram com o aumento da concentração de YAG:Eu, sendo as bandas mais 

intensas para a amostra PiG:30Eu. No espectro de excitação a transição de maior 

intensidade é a de 7F0→
5L6 (394 nm). Os comprimentos de onda 394 e 478 nm foram 

utilizados para investigar o perfil luminescente das amostras PiG:Eu, os resultados são 

mostrados na Figura 7.17. 
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 57 Figura 7.17 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Eu excitadas em 394 nm; b) espectros de 

emissão para amostras PiG:Eu excitadas em 478 nm. Nos insets são mostradas as intensidades das bandas 

de maior intensidade em função da concentração de YAG:Eu.  

 

Os espectros de emissão consistem em bandas que pertencem às transições 

características do íon Eu3+. As bandas correspondentes às transições do estado excitado (5D0) 

para os níveis 7FJ (J = 1–6), em que sob excitação a 394 nm (Fig. 7.17a) observa-se a 

predominância da transição 5D0→
7F1 (590 nm). Além disso, existe uma emissão de alta 

intensidade em 711 nm, atribuída à transição 5D0-
7F4, e esta alta intensidade para esta transição 

é considerada bastante incomum aos íons Eu3+. Nos materiais YAGs dopados com Eu3+
 esta 

banda se deve a transição ser do tipo dipolo elétrico e, segundo alguns trabalhos, esta transição 

está associada a um ambiente químico altamente polarizável [52,71,72].  

Sob a excitação de 478 nm (Fig 7.17b), percebe-se que a emissão das amostras PiGs:Eu 

tem a característica de ter a transição 5D0→
7F2 (611 nm) favorecida, apresentando assim a 

maior intensidade em relação às demais transições. Este perfil dos espectros de emissão é 

comum para a emissão do Eu3+ [49,73,74]. A mudança no espectro de emissão do material em 

diferentes excitações pode ser útil para modular a cor de emissão no material. As intensidades 

das bandas de emissão se apresentaram proporcionais à concentração de YAG dopado com 

Eu3+, como está mostrado nos insets da figura, ou seja, a maior intensidade é para amostra 

PiG:30Eu. 

Para verificar a cor da luz emitida pelos materiais dopados com Eu3+
 o digrama CIE 

foi obtido a partir dos espectros de emissão. O resultado é mostrado a seguir, na Figura 7.18.  
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58 Figura 7.18 – Diagrama CIE para amostras PIG:Eu quando excitadas nos comprimentos de onda de 

394 e 478 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para os 

diferentes comprimentos de onda de excitação. A seta preta indica a variação da concentração de 

YAG:Eu.  

 

Como mostrado na Figura 7.18, para amostras PiG:Eu percebe-se que a cor emitida 

está localizada numa região laranja-vermelha, em que a depender do comprimento de onda 

que se excita ou da concentração da amostra, diferentes posições no diagrama podem ser 

obtidas. Essas mudanças nas amostras PiG:Eu aconteceram pelas mudanças nos espectros de 

emissão, em que a contribuição das maiores intensidades das bandas na região vermelha, em 

especial da transição 5D0→
7F2, localizada em torno de 611 nm, influenciou na coloração final 

da coloração emitida. As aplicações em dispositivos de emissão de cores laranja-vermelho 

podem ser úteis em composições para emissão de luz branca ou mesmo para desenvolvimento 

e crescimentos de plantas e frutos, aplicações biomédicas, pontos de luz dispositivos 

eletrônicos, semáforos, dentre outros [17,75–77]. 

 

 7.3.6.2 - Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Sm 

 

Os espectros de excitação para as amostras PiG:Sm estão mostrados na Figura 7.19. 
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 59 Figura 7.19 – Espectros de excitação para amostras PiG:Sm quando monitoradas em 

emissão de 615 nm.  

 

Os espectros de excitação mostram as transições relacionadas aos íons Sm3+ presentes 

no material PiG:Sm. As bandas de transições são as mesmas do material precursor: YAG:Sm, 

no entanto, percebe-se que banda em 410 nm nos materiais PiG:Sm tiveram maior intensidade 

enquanto para o material YAG:Sm foi a banda localizada em 405 nm. Esse fato demonstra 

que, embora o material YAG não tenha sofrido degradação térmica, comprovados pelos 

resultados de DRX, é importante ressaltar que existe o fato dos átomos vizinhos aos íons Sm3+   

referentes à composição do vidro PKAl:8 exercerem alguma influência sobre este dopante. Os 

espectros de emissão foram obtidos a partir dos comprimentos de excitação de 405 e 410 nm. 

A Figura 7.20 mostram as emissões para o material PiG:Sm 
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 60 Figura 7.20 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Sm excitadas em 405 nm; b) espectros de 

emissão para amostras PiG:Sm excitadas em 410 nm. Nos insets são mostradas as intensidades das 

bandas de maior intensidade em função da concentração de YAG:Sm. 

 

As transições do nível 4G5/2 para níveis de maior energia 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2), 

estão identificadas na Figura 7.20. Essas bandas de emissão são caracterizadas por um splitting 

dos níveis de energia [78]. Entre elas, a banda de emissão em 615 nm teve maior intensidade 

nos espectros de emissão quando excitadas nos comprimentos de onda 405 e 410 nm. As 

bandas localizadas na região vermelha de 652 e 667 nm tiveram uma maior intensidade 

quando a excitação foi de 405 nm, o que contribuiu para uma composição de cor final mais 

próxima do vermelho. Tal fato é comprovado pelo diagrama CIE que será mostrado em 

seguida (Fig. 7.21). É importante ressaltar que a intensidade de emissão aumenta 

proporcionalmente de 10 a 30 %peso de YAG:Sm, ou seja, a amostra PiG:30Sm teve maior 

intensidade de emissão.  

O diagrama de cromaticidade CIE para os materiais PiG:Sm quando excitados nos 

comprimentos de onda de 405 e 410 nm é mostrado na Figura 7.21.  
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61 Figura 7.21 – Diagrama CIE para amostras PiG:Sm quando excitadas nos comprimentos de onda de 

405 e 410 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para os 

diferentes comprimentos de onda de excitação. A seta preta indica o deslocamento crescente em relação à 

concentração de YAG:Sm nos materiais.  

 

Os íons Sm3+ são conhecidos como ótimos centros emissores na região de cor laranja-

vermelho e se destacam no campo de aplicações de iluminação de estado sólido, sendo 

explorados em diversas formas por meio de dopagens e codopagens. A emissão dos materiais 

PiG:Sm foi identificada como uma emissão de cor laranja. Este material pode ser utilizado na 

constituição de LEDs emissões no laranja, que ainda pode-se combinar com outros dopantes 

emissores em outras cores, tais como emissores azuis e verdes para produção de wLEDs [78–

80]. Os pontos do diagrama localizados para as emissões quando a excitação é de 405 nm 

estão mais próximos de uma região avermelhada.  

 

7.3.6.3 - Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Tb 

 

Os espectros de excitação para as amostras PiG:Tb estão mostrados na Figura 

7.22. 



 

148 
 

300 315 330 345 360 375 390 405 420

In
te

n
si

d
ad

e 
[u

.a
]

Comprimento de onda [nm]

 PiG:10Tb

 PiG:20Tb

 PiG:30Tb

em=  nm

4f8→ 4f75d1

4f→ 4f

 

 62 Figura 7.22- Espectros de excitação para amostras PiG:Tb quando o comprimento de onda de 544 nm 

é monitorado.  

 

Os espectros de excitação das amostras PiG:Tb tiveram boa correspondência com 

o espectro de excitação do material YAG:Tb. As intensidades aumentam com o aumento 

da concentração de YAG:Tb nos materiais PiG:Tb, ou seja, a banda de maior intensidade 

de excitação está para a amostra PiG:30Tb. A banda de maior intensidade está localizada 

em 325 nm, deste modo, os espectros de emissão foram medidos a partir da excitação em 

325 nm para todas as amostras PiG:Tb. 

A Figura 7.23 mostra a emissão das amostras PiG:Tb quando excitadas em 325 

nm.  
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63 Figura 7.23 - Espectros de emissão para amostras PiG:Tb excitadas em 325 nm. No inset é mostrada a 

intensidade de emissão da banda localizada em 544 nm em função da concentração de YAG:Tb. 
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O íon Tb3+ é conhecido como um íon de emissão verde, o qual é muito usado em 

codopagens para produção de LEDs e wLED a partir de seu uso como íon doador [81,82]. 

A principal emissão apresentada para amostras PiG:Tb está localizada em 544 nm, e esta 

emissão aumenta com a concentração de YAG:Tb nos materiais PiG:Tb. A fim de 

verificar a cor de emissão dos materiais o diagrama CIE foi mostrado na Figura 7.24.  
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 64 Figura 7.24 – Diagrama CIE para amostras PiG:Tb quando excitada no comprimento de onda de 325 

nm. 

 

Os materiais PiG:Tb emitem na região de cor verde, sendo possível combiná-los com 

emissões na cor azul e vermelho para produção de luz branca. Uma combinação RGB (red-

green-blue) é uma estratégia adotada para dispositivos wLED, tanto a partir de bases vítreas, 

bem como combinação de fósforos cristalinos. Tal método de produção de luz branca pode 

contribuir para uma fabricação de dispositivos com maiores valores de CRI, sendo os wLEDs 

feitos da combinação das emissões nas cores azul-amarelo podem ter um CRI menor pela falta 

de componentes de emissão verde nos dispositivos [83,84].  
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7.3.6.4 - Excitação e Luminescência e diagrama CIE dos PiG:Dy 

 

Os espectros de excitação para as amostras PiG:Dy estão mostrados na Figura 

7.25. 
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65 Figura 7.25 – Espectros de excitação para amostras PiG:Dy quando monitoradas em emissão de 582 

nm. 

 

No presente estudo, os materiais PiG:Dy apresentaram várias bandas de excitação, 

já identificadas a partir do material YAG:Dy. A banda de excitação centrada em 351 nm 

é a mais intensa. Assim, os espectros de luminescência foram realizados excitando as 

amostras nos comprimentos de onda de 351, além de serem excitados em 390 nm, uma 

vez que isto pode favorecer uma emissão de luz branca com diferentes coordenadas. Os 

espectros de emissão são mostrados na Figura 7.26.  
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66 Figura 7.26 – a) Espectros de emissão para amostras PiG:Dy excitadas em 351 nm; b) espectros de 

emissão para amostras PiG:Dy excitadas em 390 nm. Nos insets são mostradas as intensidades das bandas 

localizadas em 582 nm. 

 

As bandas dos íons Dy3+ são caracterizadas principalmente por duas bandas 

principais localizadas na região azul (480 nm) e amarela (582 nm). Essas duas bandas de 

emissão combinadas podem favorecer a emissão de cor branca, tendo uma relação direta 

com as suas intensidades. A combinação dessas bandas pode ajudar a produzir wLEDs a 

partir de uma razão Y/B ajustável. Quanto mais próximo de 1, melhor a correspondência 

com a cor branca na posição do diagrama CIE, sendo considerado o branco ideal quando 

as coordenações são x=0,33 e y=0,33 [10,24]. As bandas de emissão para amostras 

PiG:Dy aumentam com a concentração de YAG:Dy, como foi mostrado nos insets das 

figuras. Por comparação, a excitação de 351 nm favoreceu a transição 4F9/6→
4H15/2 

(emissão de cor azul), o que contribui para uma razão Y/B mais próxima do ideal. 

O diagrama CIE para as amostras PiG:Dy são mostrados na Figura 7.27.  
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 67 Figura 7.27 – Diagrama CIE para amostras PiG:Dy quando excitadas nos comprimentos de onda de 

351 e 390 nm. As cores vermelho e azul são utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para os 

diferentes comprimentos de onda de excitação. 

 

O diagrama CIE das amostras PiG:Dy mostra que todas as amostras, assim como 

para as diferentes excitações de 351 e 390 nm, estão localizadas na região de cor branca. 

No entanto, as coordenadas para as amostras excitadas em 351 nm estão mais próximas 

do branco considerado ideal (0,33; 0,33). As coordenadas das amostras e razão Y/B estão 

mostradas na Tabela 7.7, um resultado similar para materiais com Dy3+ encontrado em 

alguns trabalhos [85–87].  

 12 Tabela 7.7 – Coordenadas do diagrama CIE e razão Y/B das amostras PiG:Dy. 

Amostra 
Y/B  

λex = 351 nm 

(x;y) 

λex = 351 nm 

Y/B  

λex = 390 nm 

(x;y) 

λex = 390 nm 

PiG:10Dy 0,99 0,35 ; 0,37 2,78 0,36 ; 0,36 

PiG:20Dy 1,06 0,33; 0,36 2,49 0,36 ; 0,37 

PiG:30Dy 1,09 0,34 ; 0,36 1,83 0,37 ; 0,37 

 

Na Tabela 7.7 é mostrado que as amostras PiG:Dy excitadas no comprimento de 

onda de 351 nm estão com uma razão Y/B próximas de 1 e que amostra PiG:10Dy teve 
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maior proximidade. Entretanto, é importante destacar que a possibilidade de modular os 

valores de Y/B com a variação da concentração YAG:Dy no material PiG:Dy permite 

desenvolver wLEDs com características variadas, que possam atender necessidades 

específicas. Além disso, segundo Lakshmi et al. [88] esta razão também é parcialmente 

afetada pela mudança nos sítios em torno dos íons Dy3+ na matriz hospedeira, o que é 

esperado para os materiais PiGs dopados.  

 

7.4 - Conclusões 

 

Neste trabalho foram estudados os vidros PKAl:8 junto com cristais de YAGs 

dopados como compósito tipo PiG. O método de síntese utilizado foi eficaz na preparação 

das amostras PiG com concentrações de YAG variando de 10 a 30 % em peso.  

Os resultados de DRX mostraram que as condições de síntese foram adequadas 

para o preparo do material, com fases de YAG e vidro PKAl:8. Os espectros de FTIR 

mostraram que os materiais têm bandas de vibração também correspondentes aos 

materiais precursores. Modos vibracionais de Al-O, Y-O e Y-O-Al foram identificados, 

em que no material PiG, foi possível ver estes modos mais definidos devido à interação 

com o material vítreo. Os dados de excitação e luminescência demonstraram emissão 

características dos dopantes Eu3+, Sm3+, Tb3+, e Dy3+, com aumento das intensidades das 

bandas de excitação e emissão observadas com o aumento de concentração de YAG 

dopados. Os diagramas CIE demostraram que os materiais são emissores de luz na cor 

vermelha-laranja (para as amostras PiG:Eu e PiG:Sm), verde (PiG:Tb) e branco (PiG:Dy), 

em que para os materiais PiG:Dy foi possível obter diferentes coordenadas na região de 

cor branca. Para a série PiG:Dy a amostra com 10 %peso de YAG:Dy teve uma emissão 

de branca mais próxima do branco ideal. De fato, o presente estudo demonstrou que os 

materiais PiGs sintetizados têm grande potencial para aplicações fotônicas com 

possibilidade de serem utilizados na fabricação de LEDs e wLEDs.  
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CAPÍTULO 8 – CONCLUSÃO GERAL 

 

Neste trabalho foram sintetizadas três séries de vidros: PKAl, PKAl:Tm e 

PKAl:Cr pelo método de fusão-resfriamento, bem como fósforos de YAG pelo método 

de sol-gel. Por fim, pelo método de sinterização foi possível sintetizar diferentes séries de 

materiais compósitos tipo PiGs, com vidros PKAl e fósforos YAG  

Para a série das amostras bases (PKAl), os resultados mostram que os vidros 

preparados de 8 a 20 %mol de Al2O3 têm potencial aplicabilidade para dispositivos 

optoeletrônicos. Estes vidros mostraram alta transparência na região UV-VIS-NIR de 340 

a 2700 nm, com menor intensidade da banda relacionada a grupos OH para as maiores 

concentrações de Al2O3, e isto ocorreu devido a novas ligações provocadas pelo maior 

conteúdo de Al2O3, principalmente a formação de maiores quantidades de unidades AlO4. 

Além disso, por meio das propriedades estruturais, espectroscópicas, ópticas e térmicas 

foi verificado que os vidros PKAl são materiais com boas propriedades, com menor 

energia de fônons em função da concentração de Al2O3 e alta estabilidade química e 

térmica (com valores de ΔT > 98 °C, chegando até o valor de 192 °C para amostra 

PKAl:8). Isso ocorre porque o aumento da concentração de Al2O3 aumenta a reticulação 

da rede vítrea e permite ligações químicas mais fortes, estabilizando o vidro aos ataques 

corrosivos da água e ar. Este sistema vítreo pode ser usado em lasers, LEDs, filtros, 

sensores, displays e outras aplicações.  

Para a série dopada PKAl:Tm foi possível observar que as transições eletrônicas 

oriundas dos íons Tm3+ permitem a destinação desses vidros em aplicações fotônicas 

como um material emissor de cor azul. Os resultados de excitação e emissão mostram 

uma forte emissão em 453 nm quando os vidros foram excitados em 358 nm. A amostra 

que teve maior intensidade de emissão foi a amostra PKAl:0,75Tm, pois foi possível 

constatar um processo de perda radiativo para a maior quantidade de Tm2O3. Este 

processo é o de relaxação cruzada que ocorreu devido a menor distância interiônica entre 

os íons Tm3+. Esta série de vidro tem potencial aplicação em LEDs e wLEDs que 

requerem uma emissão localizada na região azul.  

 Para a séries de vidros dopados com CrO3 (PKAl:Cr) foi possível verificar as 

propriedades desses materiais em função da concentração de dopante, com variação de 

0,25 a 1 %mol. Os vidros sintetizados possuem alta absorção na região UV-VIS-NIR que 

permitem que sejam usados como filtros de luz numa ampla faixa do espectro 

eletromagnético. Foi verificado a coexistência de íons Cr3+ e Cr6+ ´em análises de 
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absorção óptica e FTIR. Os íons Cr3+ conferiram aos materiais sintetizados propriedades 

luminescentes, sendo possível verificar uma forte emissão na região do infravermelho 

(cerca de 825 nm), permitindo assim, que este material seja usado em NIR-LEDs. A 

amostra que teve maior intensidade de emissão foi a com 1 %mol de CrO3. 

Finalmente, os resultados para os materiais PiGs sintetizados indicam que estes 

materiais foram sintetizados com sucesso, sem a degradação térmica do fósforo cristalino 

YAG ou cristalitos advindos da fase vítrea. Os materiais sintetizados possuem 

propriedades luminescentes características dos íons Dy3+, Eu3+, Sm3+ e Tb3+, com 

emissões intensas nas cores vermelha (PiG:Sm3+ e PiG:Eu3+), verde (PiG:Tb) ou branca 

(PiG:Dy). As intensidades das emissões das amostras foram proporcionais à quantidade 

de YAG dopado para confecção das amostras PiG, em que para todas elas a quantidade 

de 30 %peso de YAG teve maiores intensidades de emissão, sugerindo que esta 

concentração é mais propícia para ser destinada em aplicações fotônicas. Os resultados 

das amostras PiGs estudadas apontam que eles podem ser amplamente testadas na 

montagem de diferentes tipos de LEDs, viabilizando a fabricação de dispositivos 

emissores em diferentes comprimentos de onda no espectro visível.  

 


