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RESUMO

Neste trabalho séo apresentados vidros oxifluorofosfatos denominados PKAI (P2Os-KF-Al203),
dopados com ions Dy%* e codopados com os ions Dy®* e Th%. A preparacdo das amostras
ocorreu em fases distintas, as quais sdo: sintese de uma matriz inédita, dopagem individual com
fons Dy** e Tb®" e codopagem com ambos os fons. A sintese ocorreu pelo método de fusdo e
resfriamento. As amostras 0,50Dy e 0,50Tb receberam uma concentracdo fixa de 0,50% em
mol de Dy203 e Th4O7, respectivamente. Nas amostras codopadas a concentracdo de Dy20s foi
fixada em 0,50% em mol, enquanto a concentragdo de ThsO7 variou de 0,25 a 0,75% em mol.
A codopagem foi realizada a fim de investigar os possiveis processos de transferéncia de
energia entre os jons Dy>*/Tb%*. Através dos resultados obtidos na difracdo de raios-X a
estrutura amorfa dos vidros foi confirmada. Em consequéncia da substituicio de Al,O3 por Dy**
e Thb®" nas amostras dopadas e de P.Os por ThsO7 nas amostras codopadas, verificou-se um
aumento na densidade e volume molar dos vidros, o que indica uma modificacdo na estrutura
vitrea. Os resultados para indice de refracdo revelaram que tanto a dopagem quanto a
codopagem ndo contribuem significativamente para alteracdo desta propriedade. Os dados de
FTIR revelaram as bandas caracteristicas de vibracdes dos grupos fosfatos, AlOs e AlQOa.
Mediante o exposto pelo coeficiente de absorcdo 6ptica foram identificadas as bandas
caracteristicas dos ions Dy®* e Th®" e concluiu-se que a absorcdo dos ions Th** nas amostras
codopadas obteve uma maior intensidade devido ao aumento na concentracdo do mesmo. Os
espectros de excitacdo forneceram a regido de excitacdo mais apropriada para os jons Dy®* e
Th*", sendo elas situadas em 350 nm e 376 nm, respectivamente. Através da escolha da fonte
de excitacdo, detectou-se as emissdes caracteristicas de ambos os ions, sendo 575 nm para
Dy3*e 545 nm para Tb3*. Os espectros de luminescéncia das amostras excitadas 350, 376 e 405
nm revelaram um aumento na emiss&o das bandas especificas dos ions Tb**, enquanto para as
bandas referentes aos ions Dy** houve uma diminuicdo. Através do diagrama de cromaticidade
das amostras dopadas e codopadas verificou-se a coloracdo branco-esverdeada. Os resultados
apontam que a série de vidros PKAI dopados e codopados com os jons Dy3* e Th®* apresentam-
se como candidatos promissores para uso no desenvolvimento de dispositivos de iluminagao no

estado soélido.

Palavras chaves: Disprosio, térbio, codopagem, transferéncia de energia, iluminacdo de estado

solido.



ABSTRACT

In this work, oxyfluorophosphate glasses called PKAI (P.0s-KF-Al,Q3), doped with Dy*" ions
and co-doped with Dy®* and Tb®* ions, are presented. Sample preparation took place in different
phases, which are: synthesis of an unpublished base, individual doping with Dy** and Th®" ions,
and co-doping with both ions. The synthesis took place by the technique melting-quenching.
Samples doped individually with Dy.O3 and ThsO7 both received a fixed concentration of
(0.50% mol). For the co-doped samples, the Dy.Os concentration was set at 0.50% in mol,
while the ThsO7 from 0.25% to 0.75% in mol. Co-doping was performed in order to investigate
possible energy transfer between Dy**/Tb%'ions. Through the results obtained in X-ray
diffraction, the amorphous structure of the glasses was confirmed. As a result of the replacement
of Al,03 by Dy** and Tb®* in the doped samples and of P2Os by Th4O7 in the co-doped samples,
there was an increase in the density and molar volume of the glasses, which indicates a change
in the glass structure. The results for refractive index revealed that both doping and co-doping
do not contribute significantly to change this property. The FTIR data revealed the characteristic
bands of vibrations of the phosphate groups, AlOs and AlOs. Based on what was exposed by
the optical absorption coefficient, the characteristic bands of Dy3* and Th®" ions were identified
and it was concluded that the absorption of Th®" ions in the co-doped samples obtained a greater
intensity due to the increase in its concentration. The excitation spectra provided the most
appropriate excitation region for Dy** and Tb** ions, being located at 350 nm and 376 nm,
respectively. By choosing the excitation source, the characteristic emissions of both ions were
detected, being 575 nm for Dy** and 545 nm for Th®*. The luminescence spectra of the samples
excited at 350, 376 and 405 nm revealed an increase in the emission of specific bands of Th*"
ions, while for the bands referring to Dy3* ions there was a decrease. Through the chromaticity
diagram of the doped and co-doped samples, the white-green color was verified. The results
indicate that the series of PKAI glasses doped and co-doped with Dy3* and Th*" ions are
promising candidates for use in the development of solid-state lighting devices.

Keywords: Disposium, terbium, co-doping, energy transfer, solid-state-lighting.
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1. INTRODUCAO

Os materiais vitreos, amplamente conhecidos pelo homem h& pelo menos 7.000 anos
e presentes em vastas aplicacdes, vém recebendo nas ultimas décadas consideravel atencao da
comunidade cientifica internacional por suas potenciais aplicacdes no campo da fotonica,
sobretudo para a producdo de dispositivos baseados em iluminagdo no estado sélido, como:
diodos emissores de luz branca (WLEDs), que em relagdo aos seus antecessores, apresentam
significativa melhoria, especialmente em desempenho, durabilidade e custo-beneficio [1-3]. Os
WLEDs possibilitam economizar, por exemplo, enormes quantidades de energia elétrica e
reduzir as emissGes de carbono em quase 28 milhdes de toneladas métricas por ano,
globalmente [4].

Entre os possiveis meios para a criacdo destes dispositivos, esta a sintese de matrizes
vitreas dopadas com ions terras-raras, que retne qualidades especiais dos vidros e dos ions
terras-raras. Os vidros podem apresentar caracteristicas como alta transparéncia, versatilidade
nas formas e tamanhos e boa estabilidade térmica, enquanto os ions terras-raras apresentam
qualidades fotoluminescentes Unicas, devido as transi¢des eletrénicas em grande parte do tipo
4f-41 [5,6].

fons Dy** tém sido considerados como centros luminescentes promissores para 0
desenvolvimento de fontes de luz branca em virtude de apresentarem duas interessantes bandas,
sendo uma centrada na regido do azul e uma centrada no amarelo, correspondentes as transicdes
*Far — SHisp € *Forr — ®Hiz [7-9]. Além disso, os ions Dy®* possuem diferentes picos de
absorcdo e podem atuar como ions sensibilizadores, que atuam absorvendo a radiacédo
eletromagnética e posteriormente transferindo-a para um outro ion denominado ativador
[10,11].

fons Th®* nos dltimos anos receberam grande interesse de pesquisa em funcio da
variedade de aplicacBes como a construcdo de lasers, fosforos e tecnologias associadas a luz
visivel, isso pelo fato de apresentarem algumas interessantes transicdes, entre as quais esta a
transicdo °Ds —, 'Fs que corresponde a emissdo no verde, centrada em torno 545 nm [12-14] .
Embora, os ions Th*®" tenham fraca excitagdo no UV proximo, estes ions podem ser bem
excitados na regido do visivel. Para potencializar a luminescéncia de ions Tb®*, diferentes ions
sdo utilizados como sensibilizadores, geralmente incorporados na matriz vitrea, entre os mais
conhecidos estdo: Dy®", Sm®*, Ce®", Yb®*", Eu®* [15,16] .
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A composicdo da matriz vitrea é fator primordial na solubilizacdo e na eficiéncia
radiativa dos ions terras-raras. Nessa perspectiva, os vidros oxifluorofosfatos podem apresentar
qualidades especiais que os tornam interessantes op¢des como hospedeiros para ions terras-
raras, uma vez que estes vidros apresentam caracteristicas como: boa estabilidade fisica e
quimica, menor energia de fonons quando comparados a vidros 0xidos, alta transparéncia no
UV-Vis, baixa temperatura de transicdo vitrea (geralmente abaixo de 450 °C) e alto coeficiente
de expansdo térmica [17-20].

Neste sentido, o presemte trabalho se propde a sintese e caracterizacdo oOptica,
estrutural e luminescente dos vidros inéditos da série PKAI, dopados com 0,50% em mol de
Dy3*, 0,50% em mol de Th3" e codopados com concentracéo fixa de 0,50% em mol de Dy®* e
variando-se a concentragdo de Th** em 0,25, 0,50 e 0,75% em mol, com o objetivo de analisar

suas possiveis aplicacdes no desenvolvimento de dispositivos de iluminagdo no estado sélido.

2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Vidros oxifluorofosfatos

Os vidros oxifluorofosfatos compdem um grupo de vidros que vém atraindo grande
atencdo da comunidade cientifica por apresentarem propriedades térmicas, fisicas, dpticas e
mecanicas Unicas, além da viabilidade econémica para sua sintese, quando comparados a vidros
silicatos. Essas propriedades sdo produto da combinacdo adequada de qualidades dos vidros
oxidos, fluoretos e fosfatos [18,24,25]. Neste trabalho, o vidro PKAI é composto por um
formador de rede, sendo este o pentoxido de fésforo (P2Os), um intermediario, a saber: dxido
de alumina (Al2O3) e fluoreto de potéssio (KF) atuando como agente modificador, além dos
dopantes 6xido de disprdsio (Dy20s3) e 6xido de térbio (TbsOy7).

Na formacdo de vidros oxifluorofosfatos estdo os presentes componentes 6xidos,
amplamente conhecidos pela comunidade cientifica, os quais podem gerar vidros apresentando
propriedades como: alta resisténcia mecanica, boa estabilidade quimica e térmica [26]. Entre a
vasta gama de vidros 0xidos existem alguns bastante estudados, os vidros fosfatos, que possuem
como formador de rede majoritario o pentdxido de fésforo (P20s), em que a formagédo da rede
vitrea ocorre por meio de um tetraedro PO4 que é conectado ao restante da estrutura pelo
compartilhamento de seus veértices, sendo um destes do tipo ligacdo dupla e formam uma rede
tridimensional [27,28].
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Em se tratando de conectividade da rede, a estrutura tetraédrica dos vidros fosfatos é
costumeiramente descrita pela notacdo Q", que representa as unidades estruturais basicas
formadas pelo tetraedro POs, representadas na Figura 1, onde n (= 0, 1, 2 e 3) representam 0s

atomos de oxigénio compartilhando atomos de fosforo por tetraedro (P-O-P) [28-31].

o 0 "" o -2 0 -3
o o o o o | 0 | 0 o
[ 0 o 0 -

Q? Q° Q' Q°

Figura 1. Sitios tetraédricos possiveis em vidros fosfatos [28].

Estes vidros apresentam interessantes propriedades como: alta solubilidade para ions
terras-raras, alta faixa de transmissdo quando comparados a vidros silicatos, baixa temperatura
de transicéo vitrea, geralmente abaixo de 400 °C, baixo indice de refracdo e condutividade
térmica mais baixa que os vidros de silica [32—40]. Porém, isso ao custo de apresentarem baixa
durabilidade quimica e maior energia de fénons, de cerca 1155 cm™ [41].

Do mesmo modo, vidros fluoretos tém recebido considerével notoriedade desde a sua
descoberta, o vidro fluorozirconato em 1974 [17]. Dentre esses vidros, uma crescente atencédo
tem sido dedicada de forma particular a vidros fluoretos de metais pesados, em virtude de seu
alto potencial para aplicacdo em dispositivos Opticos [42]. Estes vidros apresentam alta
transparéncia, longa tempo de vida do estado excitado e baixa energia de fénons, porém,
apresentam baixa estabilidade térmica e quimica [18].

Ultimamente, uma expressiva quantidade de estudos foi realizada com a finalidade de
investigar a formacg&o de vidros contendo tanto flior como 6xidos [17,43—-46]. Recentemente,
experimentos demonstraram que a insercao de o0xidos, em particular P2Os em alguns tipos de
vidros, sobretudo fluoretos, desempenham o papel de componente estabilizador, controlando a
tendéncia de cristalizacdo e separacdo, além de proporcionarem consideravel melhoria na
sintese, como uma maior facilidade em verter o fundido [17,47]. O vidro NaF-Gd>O3—P20s,
contendo tanto 6xidos como fluoretos, sintetizado por Ravangvong e colaboradores [48],
apresentou entre outros resultados, fendmenos de transporte de energia que o torna bom
candidato para aplicacbes em dispositivos 6pticos, como um aumento nos espectros de
luminescéncia quando comparado a um vidro oxido [49]. Os autores Melo e colaboradores [50]
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concluiram que o vidro de sistema TeO2-BaF2-B203-Nd2Os apresenta alta solubilidade para
ions terras-raras, bem como bandas de absor¢do mais intensas quando comparados a vidros
silicatos, teluretos e fosfatos. Os autores Nardi e colaboradores [51] reportaram que 0s vidros
de sistema NaPO3z-WOz-PbF,-Eu,03 apresentam maior tempo de vida radiativo, bem como as
maiores eficiéncias quanticas em decorréncia do aumento de fluoreto de chumbo (PbF>).
Além de 6xidos de fosforo e fluoreto de potéssio, um outro agente utilizado nos vidros
sintetizados neste trabalho é Oxido de alumina (Al20O3), que sdo comumente conhecidos por
atuarem como agentes intermediarios na rede, elevando de forma relevante a durabilidade e
resisténcia mecanica de uma variedade de sistemas vitreos, entre eles os vidros fosfatos [52].
No estudo realizado por Yue. Y e colaboradores em um sistema vitreo Al203-K>0-P20s dopado
com Nd**, o aumento de Al,O3 dentro da faixa de concentragio que varia de 3 a 15% em peso
demonstrou melhorar expressivamente as propriedades fisicas do vidro como a T4 (temperatura
de transi¢do vitrea) em virtude da mudanca ocasionada nas unidades de ligacGes do tipo P-O-P
para ligagdes P-O-Al, formando cadeias ou anéis de fosfato modificadas, que é fator direto de

modificacdo também nas propriedades luminescentes do vidro [53].

2.2 lons terras-raras

De acordo com o que estabelece a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) os terras-raras compreendem o grupo dos lantanideos com 17 elementos quimicos
[54]. Entre os mais conhecidos do grupo, temos o cério (Ce), eurdpio (Eu), térbio (Tb), érbio
(Er), itérbio (Yb), neodimio (Nd) e disprésio (Dy). Esses elementos apresentam-se de forma
ampla na crosta terrestre e podem ser encontrados sob a forma de ions nos estados bivalente
(Ln2"), trivalente (Ln®*") e tetravalente (Ln*"), onde o estado trivalente (Ln") é predominante
[55]. A tripla ionizacdo (Ln®*) envolve a remocéo dos elétrons 6s? e um 4f " que gera cétions
com a organizacio eletronica [Xe] 4f ™D [56].

Conforme a distribuicdo eletrénica, os elementos terras-raras possuem o orbital 6s
ocupado, isto faz com que os orbitais 5d e 4f se tornem mais estaveis. Associado a isto, a maioria
dos terras-raras possuem a camada 4f com capacidade para quatorze elétrons apenas
parcialmente preenchida, isto possibilita uma diversidade de efeitos espectroscopicos de
luminescéncia [57].

Desta forma, os elétrons da camada 4f podem absorver energia e transferi-la para estes

niveis incompletos. S&o atraves dessas transi¢des que ocorrem o aparecimento de bandas de
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absorcdo e emissao dos ions [57,58] . Estes, quando em contato com matrizes vitreas, podem
conferir-lhes ativacdo de propriedades luminescentes, o que favorece diretamente a formacao
de um meio ativo para a formacao de lasers e diodos emissores de luz branca [58].

Na Tabela 1 é possivel observar que os Lantanideos sdo caracterizados por um
preenchimento progressivo de elétrons no orbital 4f. Ainda sobre esses elementos, € evidenciada
a ocorréncia do efeito denominado contracgdo lantanidea, que ocasiona a diminuicdo gradativa
dos raios atdbmicos e idnicos com 0 aumento do nimero atdmico. Esse fendmeno ocorre a
medida em que elétrons adicionais vao sendo incorporados aos elementos por meio da
subcamada interior parcialmente preenchida [55,59].

A configuragdo eletrdnica dos lantanideos para o estado fundamental pode ser descrita
em funcéo da configuracao eletrénica do gas nobre Xendnio (Xe) que é [Xe] 4fN5s? 5p%6s? com

N variando de 0 a 14, sendo a distribuicdo eletrénica completa do Xendnio [59].

Tabela 1. Terras-raras e suas respectivas configuragdes eletrdnicas em estado neutro e estado trivalente.
Adaptado de [59]

Elemento NUmero Configuracao Configuracéo eletronica
guimico atomico (2) eletronica (Ln %%)

Cério 58 [Xe]4f15s25p5652 [Xe]4f05s%5p°
Praseodimio 59 [Xe]4f555p5652 [Xe]4f5s25p°
Neodimio 60 [Xe]4f355%5p8652 [Xe]4f255%5p°
Promécio 61 [Xe]4f*55%5p8652 [Xe]4f355%5p°
Samario 62 [Xe]4f°55%5p8652 [Xe]4f*5s25p°
Eurdpio 63 [Xe]4f®55%5p8652 [Xe]4f°5s%5p°
Gadolinio 64 [Xe]4f'55%5p%652 [Xe]4f®5s%5p°
Térbio 65 [Xe]4f855%5p8652 [Xe]4f'5s%5p°
Disprosio 66 [Xe]4f°55%5p8652 [Xe]4f85s%5p°
Holmio 67 [Xe]4f105525p%6s? [Xe]4f5s%5p°
Erbio 68 [Xe]4f'15525p56s2 [Xe]4fr5s25pe
Talio 69 [Xe]4f25525p56s? [Xe]4f15s25p8
Itérbio 70 [Xe]4f35525p56s? [Xe]4f25525p°
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O campo da luminescéncia tem tido exponencial crescimento em decorréncia da alta
demanda por dispositivos Opticos nas Ultimas décadas. Os terras-raras desempenham papel
crucial em aplicaces como: guias de ondas planares, amplificadores de fibra dptica e
dispositivos de iluminacao no estado solido. Sabe-se ha muito tempo que vidros sao hospedeiros
convenientes para inser¢do de terras-raras. Vidros dopados com ions terras-raras possuem
diversas vantagens, entre as quais estdo emissOes na regido do espectro visivel e do
infravermelho proximo (NIR) que os tornam excelentes candidatos para a construcdo de
dispositivos opticos [60].

Neste trabalho, os vidros da série PKAI sintetizados foram dopados e codopados com
os fons terras-raras disprosio (Dy**) e térbio (Tb®") por meio dos 6xidos Dy,0s e ThsOy,

respectivamente.

2.2.1 Disprosio

O elemento quimico denominado disprdsio, com nimero atdmico 66 foi descoberto
no ano de 1886 pelo quimico francés Paul-Emile Boisbaudran. Este elemento possui massa
atbmica de 162,5 g/mol, ponto de fusdo 1685 K, ponto de ebulicdo 2840 K e ¢
predominantemente encontrado no estado de oxidagdo 3+, podendo ainda apresentar valéncias
2+ e 4+ [61].

fons Dy®* tém a configuragdo eletronica [Xe] 4f1%s? e apresentam entre outras, duas
fortes transigdes de emisséo, sendo elas *Fo;2 — ®H1s12 correspondente ao dipolo magnético em
aproximadamente 485 nm na regido do azul e *Fg, — ®Hi3p, relativa ao dipolo elétrico em
aproximadamente 575 nm na regido do amarelo [62].

Estes ions apresentam-se como alternativas promissoras para producdo de luz branca
qguando incorporados como dopantes em matrizes vitreas, por apresentarem propriedades
Opticas como nitidas linhas de absorcdo e intensas linhas de emissdo de radiacdo com
consideravel eficiéncia em regifes espectrais entre o visivel (Vis) e o infravermelho préximo
(NIR) sob condicdes adequadas de excitagdo. Essas propriedades ocorrem em funcdo da
blindagem da camada 4f pelos orbitais 5s? e 6p? [63].

Além disso, a combinacdo adequada da relagdo amarelo/azul, que séo produto de suas
emissdes caracteristicas tornam os ions Dy**uma alternativa especial para producio de luz
branca. Isso é evidenciado no fato de que as linhas que unem as coordenadas CIE-1931

(Commission Internationale de I'éclairage) no diagrama de cromaticidade relativos aos
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comprimentos de onda do amarelo e azul, geralmente passam pela regido de luz branca. Essas
coordenadas podem ser sistematicamente aprimoradas variando-se alguns fatores entre 0s quais
podemos citar: concentracdo do dopante, composi¢do da matriz vitrea e comprimento de onda
de excitacdo [55].

A Figura 2 seguir apresenta o diagrama de energia dos ions Dy%*. Observa-se a
presenca de 14 transicdes. Essas transi¢des representam tanto o nivel fundamental quanto os
niveis mais excitados, sendo elas ®Hisi2 a ®H1212, ®H112, ®F1172, 8For2, ®Far2, 8Fs2, 8Fai2, *Farz, “l1ss2,

4Gu1iz, *Gurz, “Frr2, “Par2, SP72 € *Muzs, respectivamente. S3o apresentadas ainda algumas das

principais linhas de excitagéo [61].
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Figura 2. Diagrama de energia dos fons Dy®* [61]

Nas ultimas décadas, estudos tém sido realizados a fim de avaliar as propriedades
Opticas e espectroscopicas de variados sistemas vitreos dopados com ions Dy®*, com principal
objetivo de desenvolvimento de dispositivos de iluminacdo no estado solido.

A Figura 3 apresenta os espectros de absor¢do do vidro MgO-BaO-P,0s obtido no
estudo realizado por Tariwong e colaboradores [64], onde sdo apresentadas sete bandas de
absorcdo, centradas em 446, 753, 804, 901, 1092, 1272, 1680 nm, correspondentes as transi¢cdes
®Hyso para “lise, Fan, SFsi, F7r2, ®Fa2, SFi12 + ®Hop e ®Hiup, respectivamente. Observa-se
claramente que a intensidade das bandas de absor¢do aumenta com o maior teor de concentracdo

de Dy»0s, que varia no intervalo de 0,05% a 2,0% mol [64].
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Figura 3. Espectros de absorcdo do vidro MgO-BaO-P,0s dopado x% mol de Dy** [65].
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O estudo realizado por Lakshinarayana e colaboradores [66] investigou a insergéo de
Dy3* em seis vidros de sistema fluoroborato, em que a composicao variava pela substituicdo de
NaF por LiF. O estudo concluiu que todos os vidros quando excitados em 350 nm apresentaram
emissdes em 483 nm, 575 nm e 663 nm, caracteristicas dos ions Dy*>* o que comprova a
incorporacdo do dopante pela matriz vitrea. O estudo aponta ainda que as amostras sintetizadas
apresentaram temperatura de cor dentro do intervalo de 4466 a 5439 K, apresentando emissdes
caracteristicas de branco frio ou branco diurno. Além disso, a amostra L0 apresentou luz branca

diurna, com coordenadas (0,345, 0,350), bem préxima do considerado branco ideal (0,33, 0.33).
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Figura 4. Diagrama de cromaticidade do vidro fluoroborato dopado com Dy3* [66].

Em relacdo a Figura 4, em que ¢ apresentado o diagrama de cromaticidade CIE-1931
do estudo supracitado, € possivel concluir que as emissdes de todos os vidros, quando excitados
em 350 nm passam pela regido da luz branca, o que os torna candidatos promissores para entre
outras aplicacdes, 0 uso em dispositivos de iluminacdo no estado s6lido como diodos emissores

de luz branca sob excitacdo UV[66].

2.2.2 Térbio

O térbio foi isolado pela primeira vez em 1843 pelo quimico sueco Carl Gustav
Mosander, em Estocolmo, capital sueca. Este elemento possui nUmero atdbmico 65, massa
atdbmica 158,9 g/mol, ponto de fusdo 1359 °C e ponto de ebulicdo 3230 °C. Apresenta
configuracdo eletronica [Xe] 4f°6s? e pode ser encontrado comumente nas valéncias 3+ e 4+
[56].

Entre os varios ions terras-raras ja investigados pelos pesquisadores, jons Th3* vém
ganhando consideravel interesse devido & sua forte luminescéncia no verde, na qual a
intensidade da emissdo depende da concentracdo do dopante, da composi¢cdo da matriz vitrea
hospedeira, do comprimento de onda de excitagdo e ainda da insercdo de outros ions que possam
potencializar o espectro de emissao [67].

A emissdo caracteristica na cor verde dos ions Th®" ocorre devido as transigdes

*D4—'Fs que estes ions apresentam, habilitando-os para uma série de aplicacOes entre as quais
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estdo: LEDs brancos, lasers de estado solido, fosforos emissores, detectores de néutrons,
dispositivos médicos, fibras amplificadoras, células solares, painéis de exibicdo de plasma e
painéis detectores baseados em silicio [13]. Além disso, como o olho humano é mais sensivel
a cor verde, sinais emitidos nesse comprimento de onda seriam melhor detectados [67].

Estes ions apresentam pelo menos quatro bandas de emissdo na regido do visivel
quando excitados em 377 nm. Estas bandas correspondem as emissdes em 485 nm (azul), 550
nm (verde), sendo esta a mais intensa, 585 (amarelo) e 623 (vermelho), referentes as transi¢des
Ds—'Fs, °Da—'Fs, °Da—'F4 & °Ds—'F3, respectivamente. Devido a sua grande versatilidade
em aplicagdes, grandes esforcos vém sendo concentrados a fim de aumentar sua emisséo, que
pode ser assim realizada por meio da combinacdo de outros ions terras-raras atuando como
sensibilizadores, entre os quais um bem conhecido e ja reportado pela literatura cientifica é o
fon Dy®* que por intermédio de suas bandas de absorcio de 350 a 450 nm podem conferir aos
fons Th3* fortes emissdes no verde [68,69].

Estes ions apresentam ainda alta eficiéncia quantica para o nivel °Ds que é
consequéncia do grande gap de energia para o nivel 'Fo, mais baixo, o que evita de forma
eficiente um decaimento ndo radiativo. Na Figura 5 sdo apresentados, por meio de um diagrama
os niveis de energia para fons Th3*.
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Figura 5. Diagrama dos niveis de energia dos fons Th3*[70].
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Nos ultimos anos, diversos trabalhos tém sido realizados com o proposito de analisar
as propriedades Opticas dos ifons Tb3*. Linganna e colaboradores [71] estudaram o
comportamento 6ptico de um vidro fluorofosfato de zinco variando-se a concentragio de Th3*
no intervalo de 0,1%, 0,5%, 1,0% e 2,0% em mol, respectivamente. Por meio da analise da
Figura 6, a esquerda, identifica-se que a intensidade dos espectros de emissdo aumenta em
funcéo da concentracdo de Tb3*. Os espectros apresentam picos de emissdo centrados em 416
nm, 439 nm, e 459 nm, referentes as transigcdes °Ds—Fs 43 € outros quatro picos centrados em
490 nm, 546 nm, 585 nm e 622 nm, que correspondem as transicdes °Ds—Fe 543,
respectivamente.

Na Figura 6, a direita, € possivel verificar a variacdo da intensidade verde e azul,
correspondentes as transi¢des *Da—'Fs e °Da—'Fs em fungdo do aumento na concentragéo de
Tb®" na matriz vitrea. Identifica-se que o aumento na concentracgio de Th®* afeta a varia¢do no
espectro azul, fendmeno que pode ocorrer devido o quenching de concentragéo de °Ds, que se
torna mais proeminente com a maior concentracdo de fons Th** ocasionando uma diminuigio

nas distancias inter-atdbmicas [71].
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Figura 6. Esquerda: Espectros de emissdo do vidro fluorofosfato de zinco dopado com Th®*. Direita: Variagdo
da intensidade verde e azul em fungéo da concentracéo de Th3* [71].

O estudo realizado por Santos e colaboradores [72] avaliou as propriedades
espectroscopicas e fototérmicas de fons Th®* na matriz vitrea. De acordo com o que é proposto
pela Figura 7, duas principais bandas de absorg¢éo sdo evidenciadas, sendo uma banda larga em
torno de 656 nm, que esta diretamente associada a matriz vitrea denominada TWZ e outra banda
em 489 nm, concernente as transigdes *Ds—Fe. Verificou-se que para esta regido, a absorgao

aumenta linearmente com a concentragio de Th** [72].
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Figura 7. Espectros de absorcdo do vidro TWZ n&o dopado e com 4,0% em mol de Th3* [72].

2.3 A codopagem Dy3*/Th3*

Ja é de conhecimento da comunidade cientifica, a codopagem com ions Dy**/Th%*
tanto em alguns sistemas vitreos, quanto em vitroceramicas e a evidéncia de transferéncia de
energia dos ions Dy3* para Tb®* [69,73-76]. Porém, ainda sio poucos os estudos que se
propuseram a investigar a codopagem em vidros oxifluoretos de sistema fosfato.

Ravita e colaboradores [77] desenvolveram um estudo no qual vidros borosilicatos
com Dy?* e Tb3" foram sintetizados, afim da avaliar possiveis processos de transferéncia de
energia dos fons Dy3* para o ions Th®". Por meio da Figura 8 é possivel observar os tempos de

vida radiativo apresentados pelas amostras em fungio do aumento da concentragio de Tb®*.
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Figura 8. Tempos de vida radiativo para o vidro borosilicato com diferentes concentracdes de Tb*'.

A amostra Dy2 refere-se & amostra contendo apenas 0,5% de Dy®*, sem a presenca de
Th®". Enquanto as amostras representadas por DyTbl, DyTb2, DyTb3, DyTb4 e DyTb5,
referem-se as amostras dopadas com a concentracio fixa de 0,5% em mol de Dy®* e com a
variagdo de 0,25%, 0,50%, 0,75%, 1,0% e 1,25% em mol de Tb®*. Observa-se que em relagio
a amostra contendo apenas 0,50% em mol de Dy** e 0,50% em mol de Dy** codopadas com
1,25% em mol de Th*", o tempo de vida teve um decréscimo de 0,413 ms para 0,291 ms, 0 que
representa uma variacao de 41,92%, o que comprova a transferéncia de energia dos ions doador
(Dy*") para o ion aceitador (Tb®") [77].

Segundo Vijayakumar e colaboradores [78], oito vidros foram preparados com o
intuito de avaliar os fendmenos relacionados & codopagem Dy®* e Th*'. Nestes vidros, a
concentracéo de Dy** foi fixada em 0,5% em massa, enquanto a concentracio de Th3" assumiu
os valores de 0,05%, 0,25%, 0,50%, 1,0% e 2,0% em massa. Por meio do diagrama de
cromaticidade do referido estudo, apresentado na Figura 9, observou-se que embora o0s vidros
apresentem emissdo caracteristica verde, por ocorréncia da dopagem por Th%*, todos os vidros

produzem luz branca esverdeada sendo excitados no comprimento de onda 388 nm.
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Figura 9. Diagrama de cromaticidade das amostras em funcdo da concentracéo de Th®".

O estudo conclui ainda, tendo em vista 0 que apresenta o diagrama de cromaticidade
CIE-1931, que os vidros contendo 0,50% em massa de Dy** com 0,25% em massa de Th®* é o

mais adequado para aplica¢des de luz branca neutra [78].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao das amostras

A sintese dos vidros da série P203-KF-Al,03-Dy203-Th4O7 foi realizada na Unidade
Preparagdo e Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal do Maranhdo, Campus
Imperatriz, Unidade Bom Jesus, nas dependéncias: Laboratorio de Espectroscopia Optica e
Fototérmica e Sala de Preparacdo de Materiais Vitreos.

Os reagentes utilizados na sintese das amostras foram produzidos pela empresa Sigma-
Aldrich, com teor de pureza 99-99,9%, sendo: pentoxido de fosforo (P20s), fluoreto de potassio
(KF), trioxido de aluminio (Al203), tridxido de disprésio (Dy203) e éxido de térbio (ThsO7).

Na primeira etapa deste trabalho, trés vidros inéditos foram produzidos com o intuito,
entre outros, de utiliza-los como matrizes hospedeiras para ions terras-raras. Estes vidros foram
identificados em funcdo da concentracdo de fluoreto de potéssio, sendo eles: PKAI - 44, PKAI
- 50 e PKAI - 56. A composicao destes vidros, bem como temperatura de fuséo e temperatura

de tratamento térmico as quais foram submetidos estdo relacionados na Tabela 2.

Tabela 2. Cédigos das amostras, seu percentual em massa e mol e temperaturas de fusdo e tratamento térmico.
Caddigo P20s (% KF (% Al203 (%
dag 5(4) &9, &, Temperatura Temperatura de

de fusao tratamento térmico
amostra mol massa mol massa mol massa

PKAI-44 44 6230 44 2550 12 12,20 1300 °C 420 °C
PKAI-50 38 56,64 50 3050 12 1284 1300 °C 420°C
PKAI-56 32 50,36 56 36,07 12 13,53 1300 °C 420°C

A Figura 10 apresenta o diagrama ternario das amostras que foram sintetizadas no
presente estudo.
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Figura 10. Diagrama ternario das amostras PKAI - 44, PKAI - 50 e PKAI — 56.

Posteriormente, cada uma dessas matrizes vitreas recebeu uma concentragdo fixa de
0,50% em mol de Dy.O3 com o objetivo de avaliar a incorporacéo de ions terras-raras nestas,
e, havendo a incorporagdo, em qual destas os ions Dy®* apresentariam as maiores intensidades
de emissOes caracteristicas.

Desta forma, a matriz escolhida para segunda parte deste trabalho, a dopagem com
fons terras-raras Dy*" e Th®" foi a amostra com a composicdo 32P,0s-56KF-12Al,03, a qual
sera referida a partir daqui apenas como PKAI-Matriz. Em seguida, iniciou-se a etapa de
dopagem da matriz vitrea com os ions Dy.03, Th4sO7 e com ambos 0s ions, respectivamente. As
composicdes referentes as amostras dopadas e codopadas, bem como seus percentuais em
massa e mol, estdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Cédigos das amostras PKAI - Matriz, codopadas e seu percentual em massa e mol, respectivamente.

Cadigo P20s (%0) KF (%) Al203 (%) Dy203(%)  ThisO7(%)
da

Amostra mol massa mol massa mol massa mol massa mol massa
PKAI

) 32,00 50,36 56,00 36,07 12,00 13,57 - - - -
(Matriz)

0,50Dy 32,00 49,62 56,00 3554 115 12,81 0,50 2,03 -

0,50Thb 32,00 48,63 56,00 34,82 115 1255 - - 050 4,0

0,50Dy - 0,25Tb 31,75 48,42 56,00 34,98 115 1260 050 200 0,25 2,00

0,50Dy - 0,50Tb 31,50 47,27 56,00 34,42 115 1239 050 197 050 3,93

0,50Dy - 0,75Tb 31,25 46,16 56,00 33,85 11,5 1220 050 194 0,75 5,83

Para a sintese dos vidros produzidos neste trabalho, os reagentes foram pesados em
uma balanca analitica da marca SHIMADZU, modelo ATX224, para obtencdo de amostras com
massa de 7g. Em seguida, os mesmos foram levados a um almofariz de agata para
homogeinizacao.

Posteriormente, os reagentes ja homogeneizados foram transferidos para um cadinho
de platina e levados para um forno de atmosfera a ar da marca JUNG, onde foram submetidos
a uma temperatura de 1300 °C para fusdo da mistura. O preparo dos vidros foi realizado pelo
método de fusdo/resfriamento (melt-quenching).

Apos a fusdo, a massa liquida foi vertida em um molde de ago inoxidavel, que havia
sido previamente aquecido por um periodo de 42 minutos, em uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, a uma temperatura abaixo da temperatura de transicao vitrea (Tg), neste caso, 420 °C,
para realizacdo do choque térmico.

Posteriormente, a amostra foi removida do molde e levada para tratamento térmico por
300 minutos em um forno da marca Jung, a uma temperatura de 420 °C para reduzir as possiveis
tensdes ou estresse mecanico provocado pelo choque térmico.

Com o intuito de viabilizar as caracterizagdes, as amostras foram cortadas em formato
de fatias, na espessura de ~ 1,2 mm em uma cortadeira de disco diamantado da marca Nitrocut.
Em seguida, as amostras submetidas a caracterizacfes Opticas foram polidas em equipamento

politriz da marca Pantec e modelo Panlipan U.
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3.2 CaracterizacOes
3.2.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X caracteriza-se como uma poderosa ferramenta bastante utilizada
na pesquisa cientifica e na industria para realizacdo de analises quantitativas e qualitativas de
fases cristalinas em materiais. Esta técnica € utilizada com a finalidade de determinar a ordem
ou periodicidade estrutural de longo alcance dos materiais, 0 que é fator determinante para
caracteriza-los entre materiais amorfos e cristalinos. E, entre os materiais amorfos, estdo os
vidros, que no padrdo de difratometria de raios-X é evidenciado pela auséncia de picos agudos
ou estreitos [80].

Embora o uso mais comum seja para verificacdo dos itens citados anteriormente,
muitas outras informacdes podem ser obtidas por meio de configuracdes especificas de DRX,
como: caracterizacdo de solugdes soélidas, tamanho e forma de cristalitos, orientacdes,
deformacdes, etc [80].

Para este trabalho, as medidas foram realizadas no Laboratorio de Difracdo de Raios-
X (LRDX) da Unidade de Preparacéo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM), na Universidade
Federal do Maranhédo, campus Avancado, Imperatriz -MA. Para a obtencéo dos difratogramas,
utilizou-se um difratdbmetro da marca Panalytical, modelo Empyrean com intervalo de
varredura angular entre 10 e 60° (20) com uma velocidade de 0,02 e tempo de 2 segundos por
passo. As amostras foram moidas em um almofariz de &gata e transformadas em pé para a

realizacdo das medidas.

3.2.2 Densidade volumétrica (p)

Uma das principais propriedades fisicas que pode ser obtida de um solido é a
densidade, que se caracteriza como sendo a razdo entre a massa e 0 volume do material. A
medida de densidade pode indicar alteracdes nas estruturas dos materiais, provocadas em
virtude da composicao, substituicdo de um componente ou adi¢do de um dopante [81].

A densidade caracteriza-se como um instrumento para verificar mudancas na estrutura
dos vidros e pode ser afetada por alguns fatores, como: pela estrutura de
amolecimento/compacidade, mudancas na configuracdo geométrica, nUmero de coordenacéo e

a dimensdo dos espacos intersticiais do vidro, etc [82]. A densidade volumétrica p é
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determinada pela razéo entre a massa do corpo pelo seu volume, conforme sugere a equacgao
abaixo [83]:

mar

Pvidro = - Pagua 1)
Mar — Mygua

Sendo mg, & m44,, as massas das amostras no ar e na agua, respectivamente € ps gyq
¢ a densidade da 4gua na temperatura na qual a medida foi realizada. A medida foi executada a
uma temperatura de 26 °C, com densidade da agua 0,99861 g/cm3, utilizando uma balanca
analitica SHIMADZU, modelo ATX224 com preciséo de 0,01 mg.

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
utiliza o processo matematico (transformada de Fourier) para realizar a conversdo de dados
brutos (interferograma) no espectro real. O método € utilizado com a finalidade de obter o
espectro infravermelho de transmissdo ou absorcdo de uma amostra. O FTIR é capaz de
identificar a presenga de compostos organicos e inorganicos da amostra, otimizando o processo
de identificagdo e caracterizagdo da mesma [84].

As medidas de FTIR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Fototérmica (LEOF), da Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM), com
auxilio de um espectrometro da marca Bruker modelo Vertex 70v. Para realizacdo da medida,
fatias de cada um dos vidros foram moidas e transformadas em p6. Apos isso, foram preparadas
pastilhas com 1% de KBr do material a ser estudado. A mistura foi inserida em pastilhador e
em seguida levada a uma prensa hidraulica, onde foi submetida a uma carga axial de 7 toneladas
por um periodo de 30 segundos e a partir de entdo foram obtidas pastilhas de 200 mg. A medida
foi executada em temperatura ambiente, em uma faixa no intervalo de 400 - 4000cm™, com

resolucdo de 4 cm.

3.2.4 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Anédlise Térmica Diferencial - DTA € uma caracterizacdo que permite compreender
as propriedades fisicas de uma substancia em funcdo da temperatura. A técnica consiste em

aquecer ou resfriar uma amostra de teste e um material de referéncia em condi¢des semelhantes
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e registrar qualquer diferenca de temperatura possivel entre a amostra de teste e o material de
referéncia. Essa técnica é muito importante para os vidros pois permite o estudo de fenbmenos
térmicos como temperatura de transigéo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) e temperatura
de cristalizagdo (Tx) [85,86] .

A realizagdo da medida para todas as amostras da série de vidros PKAI foi realizada
no Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Materiais Farmacéuticos (LABFARMA) da
Universidade Federal do Maranhdo, campus Avangado, por meio de um equipamento de DTA
Shimdzu, modelo DTG-60.

Para realizagdo da medida, os vidros foram cortados em fatias e posteriormente moidos
até alcancarem a forma de um pé fino. Feito isso, estes pds com massa de aproximadamente 30
mg foram conformados em um microcadinho de platina e levados ao equipamento para
realizacdo da medida, operando em uma taxa de aguecimento de 10°C/min e atmosfera inerte

de nitrogénio, com vazéo igual a 50mL/min.

3.2.5 Indice de refracéo

O indice de refracdo € uma das propriedades mais significativas dos solidos
transparentes. Por meio dessa analise, identificam-se fendmenos dptico-elétricos associados a
interacdo entre a matéria e a luz, entre os quais, estdo efeito de: efeito de Faraday,
piezoeletricidade, fotoelasticidade, além da possibilidade de monitorar possiveis transicdes de
fase em materiais [87].

Por definicdo, o indice de refracdo € a razdo entre a velocidade de propagacéo da luz
no vacuo e no material. Desde o inicio dos anos 1900, varios mecanismos tém sido
desenvolvidos para obtencdo dessa propriedade, entre 0os mais conhecidos estdo: acoplamento
de prisma, angulo critico, interferometria e elipsometria [88].

Para realizagdo da medida do indice de refracdo dos vidros da série PKAI utilizou-se
0 metodo de Brewster, que é baseado na Lei de Brewster, que pode ser expressa como a
refratividade da luz polarizada que se aproxima de zero enquanto incide no angulo de Brewster,
que € o valor trigonométrico inverso do indice de refracdo [88]. O angulo de Brewster existe
quando a condicéo de que a onda refratada (T) forma um angulo reto, portanto 90° com a onda
refletida (R) [89]. Conforme ilustra a Figura 11.

34



Figura 11. Representacdo grafica da luz incidida numa superficie dielétrica sob a condi¢do de Brewster [90].

Para realizacdo da medida um aparato foi montado, sendo composto por: um laser He-
Ne ndo polarizado, com A = 632,8 nm, um polarizador, um fotodiodo, um microvoltimetro e
uma base giratoria com um transferidor acoplado, onde a amostra foi fixada, conforme

apresenta a Figura 12.

Suporte giratorio

Laser com amostra

Polarizador

Detector

Microvoltimetro

Figura 12. Representacdo do aparato montado para obtencdo do indice de refracdo dos vidros estudados por
meio do método de Brewster [91].

Neste sistema, o feixe de luz paralelo é incidido na amostra que, por sua vez, reflete o
feixe para um fotodiodo para obtencdo da intensidade, neste caso em mV. Os valores captados
pelo microvoltimetro correspondem aos angulos de incidéncia que foram obtidos por meio de
uma variacdo na reflexdo que varia de um em um grau, para menos e para mais, em relacao ao

angulo inicial. Por meio destes valores gera-se uma curva de intensidade, conforme apresentam
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as Figuras 13 e 14, onde a derivada primeira desta curva é utilizada para encontrar o angulo de

Brewster. Finalmente, o indice de refracdo é a tangente do angulo de Brewster.
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Figura 13. Curva de monitoramento da intensidade do feixe refletido na amostra 0,50Dy-0,25Th.
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Figura 14. Derivadas primeiras das curvas de monitoramento da amostra 0,50Dy-0,25Tb.

3.2.6 Espectroscopia de Absorcéo Optica

A relacdo entre a luz incidente e a matéria pode revelar comportamentos épticos de
grande interesse para a ciéncia, especialmente para os materiais vitreos. Ao interagir com a

matéria, a luz pode ser refletida, transmitida ou absorvida. Para avaliar as propriedades do
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material no que diz respeito a absor¢do da luz, a técnica denominada espectroscopia de absorgéo
Optica, analisa a dependéncia da intensidade da onda eletromagnética absorvida pelo material
em funcdo do comprimento dessa onda [92].

Por meio da Lei de Lambert-Beer [93], onde I, é a radiacédo incidente sobre o material,
| é a radiagdo por ele transmitida, a é o coeficiente de absorgdo e I (em cm) é a espessura do
material, sdo detectadas as variagdes de intensidade de luz transmitida pela amostra em funcéo
de entre outros fatores, da distancia de propagacéo da luz dentro do objetivo (caminho 6ptico)

e o coeficiente de absor¢do do material incidido, neste caso, o vidro.
logIT0 al=A (2)

Utilizando um espectrofotometro UV-VIS-NIR da marca SHIMADZU, modelo UV-
3600, equipamento situado no Laboratério de Espectroscopia de Optica e Fototérmica (LEOF
— 1), da Universidade Federal do Maranhdo, Campus Bom Jesus, seguindo-se o intervalo de
250 a 3000 nm, foram gerados os gréficos de absorbancia por comprimento de onda.
Conhecendo-se a absorbancia e a espessura do material, foi possivel realizar a medida de

absorcéo optica do material mediante a seguinte equacdo [94]:

_ (A-2,303)
B l (3)
Em que, B ¢ o coeficiente absor¢do Optica do material, A ¢ absorbancia e | é a espessura da

amostra.
3.2.7 Espectroscopia de Excitacéo

O espectro de excitacdo de fluorescéncia de um material tem a finalidade de
caracterizar a distribuicdo de eletrons da molécula no estado excitado. A excitagdo tem
equivaléncia a absorcéo, pois é apos absorcao que a molécula atinge o estado excitado [95]. O
espectro de excitacdo de um fluréforo pode ser obtido monitorando a emisséo de fluorescéncia
de maior intensidade, enquanto o fluroforo € excitado por um grupo de comprimentos de onda
de excitacdo consecutivos [96,97]. A excitacdo é induzida por um monocromador em Varios
comprimentos de onda de excitacdo e a intensidade da fluorescéncia emitida € medida em

funcéo do comprimento de onda.
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Por meio desta medida, obtém-se o estado mais excitado do material observando-se
onde 0 mesmo apresenta bandas ou picos mais intensos e por consequéncia disso, escolher o
comprimento de onda ideal.

Os espectros de excitacdo foram obtidos com um espectrofluorimetro da marca
SHIMADZU, modelo RF-6000, situado na Laboratdrio de Sintese e Caracterizacdo de Materiais
Farmacéuticos, da Universidade Federal do Maranhdo, na Unidade de Preparacdo e
Caracterizacdo de Materiais. Os espectros foram observados com monitoramento de emissao

em 575 nm e variando-se a excitacdo no intervalo de 300 a 500 nm.

3.2.8 Luminescéncia

A luminescéncia é a emissao da radiacdo eletromagnética na faixa Optica da luz visivel,
ultravioleta ou infravermelho que um material apresenta apds absorver energia de excitagdo.
Absorc¢do de energia de excitagdo ocorre por meio dos elétrons, e, quando isto ocorre, estes
elétrons tendem a adquirir um maior estado energético, e ap0s retornarem para o estado de
menor energia, podem decair emitindo radiacdo [98,99].

As medidas de luminescéncia com excitagdo em 350 nm e 376 nm foram realizadas
por meio de um espectrofluorimetro da marca SHIMADZU, modelo RF-6000 alocado no
Laboratdrio de Sintese e Caracterizacdo de Materiais Farmacéuticos, da Universidade Federal
do Maranhdo, na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais.

As medidas de luminescéncia em 405 nm foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Optica e Fototérmica I, da Universidade Federal do Maranhdo, Campus
Imperatriz, com auxilio do aparato experimental apresentado na Figura 15.

Laser Suporte + amostra

—
L.

1

Fibra éptica

Computador Detector

Figura 15. Aparato experimental para medida de luminescéncia em 405 nm [100].
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O aparato é composto por um laser de diodo com poténcia nominal de 100mW, um
suporte para fixagdo da amostra e um espectrofotdbmetro da marca Ocean Optics, modelo USB

2000 + XR1-ES, conectado a um computador.
3.2.9 Diagrama de Cromaticidade CIE 1931

A visdo humana é capaz de detectar radiacao eletromagnética no intervalo que varia
de 400 a 700 nm. O que € compreendido como cor, é na verdade um conjunto de estimulos
eletromagnéticos que chegam a retina por meio de emissdes ou reflexdes que o0s corpos
produzem. A retina faz a captacdo desses estimulos com a colaboracdo de células
especializadas, que sdo sensiveis as frequéncias do espectro visivel, conhecidas como cones
[101,102].

Através destes cones, divididos em trés tipos distintos, sdo captados
predominantemente os comprimentos de onda centrados em 670 nm, 536 nm e 430 nm, que
correspondem a regido do vermelho, verde e azul, respectivamente, que combinados, podem
formar uma gama cores sensiveis ao olho humano [101,102].

Em 1931 surge o primeiro espago de cores, universalmente aceito, com a finalidade
de ser utilizado como um sistema de referéncia, padronizado pela Commission internationale
de I'éclairage (Comissdo Internacional de lluminacéo). Este espaco surgiu com a finalidade de
simular diretamente a sensibilidade dos trés tipos de cones encontrados na retina humana [103].

Como era muito dificil representar um espaco tridimensional, um diagrama de duas
dimensGes foi montado, denominado diagrama de cromaticidade, que sdo dispostas em fungéo
dos valores triestimulos das cores vermelho (X), verde (Y) e azul (Z) [100,103]. As coordenadas

de cromaticidade sdo obtidas por meio das equacdes [104]:

. x oy
T Xtr+z Y= X+v+2Z (4)

nas quais é possivel dispensar a terceira coordenada Z, desde que Z = 1 — x — y [103].

Finalmente, fazendo-se uso das coordenadas (X,y), determina-se a cor.
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3.2.10 Tempo de vida radiativo

O tempo de vida radiativo pode ser definido como o periodo em que elétrons, apos
serem excitados e consequentemente elevados a niveis de maior energia, permanecem nestes
niveis até retornarem ao seu estado fundamental [105].

As medidas de tempo de vida radiativo foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia de Materiais Funcionais — LEMAF, do Instituto de Fisica da Universidade de
Sdo Paulo, campus Sao Carlos. Para realizacdo destas, um espectrofluorimetro da marca
Horiba, modelo Fluorog — 3 foi utilizado, monitorando a banda de emissdo centrada em 575

nm com excitacdo em 350 nm.

3.2.11 Rendimento quantico

O rendimento quantico de luminescéncia pode ser definido como a razdo entre o
namero de fotons emitidos e o nimero de fétons absorvidos pelas amostras [106].

A realizacdo das medidas de rendimento quantico das amostras sintetizadas foi
realizada no Laboratorio de Espectroscopia de Materiais Funcionais — LEMAF, do Instituto de
Fisica da Universidade de Sdo Paulo, campus Sdo Carlos. Para realizacdo destas, um
espectrofluorimetro da marca Horiba, modelo Fluorog — 3, com excitacdo observada no
intervalo inicial de 350 e final de 360 nm. Além de analisar as emiss@es no intervalo de 400 a
690 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 16 sdo apresentados os vidros da série PKAI apds serem cortados no
formato de fatias, polidos e com espessura média de 1,2 mm. As amostras apresentam alta
transparéncia, cor levemente amarelada, com intensidade de cor reduzida a medida em que se
aumenta a concentragéo de Th4O7. Com base ainda na Figura 16, as amostras sintetizadas ndo

apresentam estrias, cristalitos e fissuras visiveis.

0,50Dy 0,50Dy 0,50Dy

Matriz 0,25Th 0,50Th 0,75Tb

Figura 16. Fotografia dos vidros da série PKAI sintetizados.

4.1 Difratometria de Raios-X - DRX

A Figura 17 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas e conclui-se que néo
ha evidéncias de qualquer fase cristalina, isto pode ser justificado pela auséncia de picos agudos,
tipicos de desordem estrutural de longo alcance, o que comprova a natureza amorfa das

amostras sintetizadas [107].

——0,50Dy
——0,50Tb
0,50Dy - 0,25Th
——0,50Dy - 0,50Th
——0,50Dy - 0,75Th
PKAI - Matriz

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (graus)
Figura 17. DRX da série de vidros PKAI
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Com base no que é apresentado em cada um dos difratogramas acima, a natureza
amorfa da estrutura é confirmada mesmo diante da dopagem e codopagem com ions Dy** e ions
Th®". Com isto, pode-se afirmar que diante do teor percentual escolhido para a dopagem das
amostras, ndo existem evidéncias estruturais de cristalizaco.

Além do mais, a banda larga aparente em torno de 28° evidenciada em todas as
amostras sintetizadas no presente estudo, apresenta comumente este perfil ou semelhante em

vidros oxifluoretos reportados em outros trabalhos cientificos [108,109].
4.2 Densidade VVolumeétrica e Volume Molar
Séo apresentados na Figura 18 os resultados obtidos para a densidade volumétrica e

volume molar para as amostras: Matriz e codopadas com Dy**Th%*, em que a concentracio de
Dy.0s3 foi fixada em 0,50% em mol e a concentragdo de Th4O7 variou em 0,25, 0,50 e 0,75%

em mol.
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Figura 18. Densidade e volume molar das amostras sintetizadas.

Em vista ao que é apresentado na Figura 18, percebe-se um aumento na densidade dos
vidros em func¢do do aumento da incorporacgdo de fons Tb®*. Para uma melhor compreenséo
desse aumento, sdo dispostos na Tabela 4 os valores de densidade para cada uma das amostras,

incluindo as dopadas individualmente. Vale ressaltar, que a amostra PKAI - Matriz ndo contém
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a insercdo de nenhum elemento terra-rara. Na Tabela 4 s&o apresentados os valores de
densidade volumétrica de todas as amostras sintetizadas.

Tabela 4. Amostras sintetizadas e suas respectivas densidades volumétricas.

AMOSTRA: DENSIDADE VOLUMETRICA: VOLUME MOLAR:
(Codigo) (g/cm3) (cm3/mol)

PKAI — Matriz 2,5215 48,64
0.50Dy 2,5541 52,56
0,50Th 2,5823 58,80
0,50Dy —0,25Tb 2,6107 58,35
0,50Dy —0,50Th 2,6405 64,58
0,50Dy — 0,75Thb 2,6502 71,29

Para as amostras codopadas com Dy**Tb%, a tendéncia no aumento da densidade
ainda é evidenciada, uma vez que nestas, apesar do percentual de Dy.Oz manter-se fixo, a
insercdo de ThsO7 ocorre em funcdo da substituicdo de P.Os. Essa tendéncia pode ser
compreendida comparando as massas molares de P.Os e ThsO7, que sdo de 283,889 g/mol e
747,69 g/mol, respectivamente, sendo neste caso, o aumento da densidade volumétrica,
esperado [110,111].

Outro aspecto a ser considerado € que, tanto nas amostras 0,50Dy e 0,50Th, em que a
insercdo de Dy»0s e ThsO7 ocorrem em substituicdo da concentracdo de Al>Oz, quanto nas
amostras codopadas com ambos os ions, a densidade de cada um dos elementos é fator
determinante. Enquanto a densidade de Al.Oz é de 2,39g/cms3, as densidades de Dy.0s3 e ThsO7
sdo de 7,8 e 7,3 g/lcms3, respectivamente. Para o caso das amostras codopadas, em que P2Os é
substituido por ThsO7, deve-se considerar também a densidade de P2Os, que é de 3,95 g/cm3.

Ainda que comumente o comportamento do volume molar seja inversamente
proporcional ao da densidade, evidencia-se também um aumento no que se diz respeito as
amostras dopadas individualmente e codopadas em relacdo a amostra matriz. Isso pode estar
relacionado ao fato de que os ions Dy** e Th** atuam como agentes modificadores de rede,
promovendo a formacéo de oxigénios ndo ligados, o que ocasiona a eliminacéo da ligacéo entre

oxigénio e cétion [61]. Isso pode ocasionar um aumento na quantidade de espacgos preenchidos
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por fragdo de vidro [112-114]. Esse comportamento é observado também em outros sistemas

vitreos [115-117].
4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

Na Figura 19 sdo apresentados os espectros de FTIR para as amostras PKAI — Matriz,
0,50Dy e 0,50Th. A Figura 20 por sua vez, apresenta os espectros de FTIR para as amostras
codopadas com Dy»0s3 e Th4O7. O intuito é avaliar possiveis alteragdes nos grupos funcionais

em decorréncia da insercdo dos fons Dy**, Th** e ambos os ions.
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Figura 19. Espectros de FTIR das amostras: PKAI — Matriz, 0,50Dy e 0,50Tbh.

Por meio da Figura 19, é possivel avaliar que a banda em cerca de 529 cm™ é atribuida
como a vibragao de flexao das unidades & (P-O-P) e a vibragdo do grupo AlOs, enquanto que
em 723 cm! é apresentada a vibragdo para o grupo AlO4. As bandas situadas em 789 cm™, 914
cm?, 1098 cm™ e 1198 cm referem-se respectivamente ao estiramento simétrico das pontes P-
O-P, estiramento assimétrico das pontes P-O-P em configura¢des de metafosfato, estiramento

assimétrico as pontes P-O-P em configuracbes de pirofosfato e estiramento simétrico das

bandas P-O-P [118-124].
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Figura 20. Espectros de FTIR das amostras codopadas com fons Dy®* e Th®*,

Analisando a Figura 20, percebe-se uma possivel mudanga na conectividade da rede
em funcdo da insercdo de Tb®* pode ser evidenciada pela atenuacio das bandas que estdo
presentes nos vidros: PKAI - matriz, 0,50Dy e 0,50Tb no intervalo centrado entre 1150 cm™ e
1200 cm™. Uma justificativa para isso € que a insercdo progressiva de Tb** pode levar a uma

mudanga na conectividade da rede de fosfato pelo surgimento de oxigénios ndo ligados

(NBO’s) [125,126].

4.4 Andlise Térmica Diferencial - DTA
A Tabela 5 revela os resultados obtidos para as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg),

temperatura de cristalizagdo (Tx) e estabilidade térmica (Tx-Tg) para as amostras dopadas e a

Figura 26 para as amostras dopadas individualmente com Dy e Tb%*.

Tabela 5. Valores de Tg, Tx e Tx-Tg para as amostras dopadas invidualmente com Dy e Th%*.

AMOSTRA: Tg (°C) Tx (°C) Tx-Tg (°C)
(Cédigo) (+5°C) (+5°C) (+ 10 °C)
0,50Dy 418 550 132
0,50Th 412 517 105
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Figura 21. Valores de Tg, Tx e Tx-Tg para os vidros da série PKAI codopados com Dy®* e Th®* a partir de
DTA.

E possivel concluir através da Figura 21 que a temperatura de transicao vitrea para a
série de vidros ndo varia com o aumento na incorporacdo de ThsO7. Os valores obtidos em Tx-
Ty sugerem que a estabilidade térmica dos vidros varia de forma decrescente com a
incorporacdo de de Th4O7, fendmeno este que esta intimamente ligado a alteracdo na rede vitrea.
Mesmo diante disto, o0s vidros sintetizados neste trabalho apresentam boa estabilidade térmica
(>120°C), ligeiramente maior que as apresentadas em vidros boratos [129-131], fluoretos [132]
e fosfatos [133].

4.4 Indice de Refracéo e polarizabilidade eletrdnica

A Figura 22 exibe os valores obtidos para o indice de refracdo e para a polarizabilidade
eletrbnica das amostras. Em relacdo ao indice de refracéo, percebe-se uma leve tendéncia de
aumento, que varia de 1,49 (PKAI — Matriz) para 1,51 (0,50Dy — 0,75Tb). Diante disto, temos
que os vidros da série PKAI apresentam baixos indices de refracdo, quando comparados a vidros
borosilicatos [134], germanatos [135] e teluretos [129]. Estes baixos indices de refragdo séo
comumente associados a vidros fluorofosfatos e um comportamento semelhante a esse €

apresentado no trabalho de Poirier e colaboradores [136], e Stokowski e colaboradores [137].
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Figura 22. indice de refracdo e polarizabilidade eletronica dos vidros 0,50Dy, 0,50Tb e codopados com Dy3* e
Th*.

Os valores para a polarizabilidade eletronica dos vidros da série PKAI foram obtidos
por meio do modelo de Lorentz-Lorentz [138,139]:

lZ : ;l (%) - (5)

em que, n é o indice de refracdo do vidro medido, M é o peso molecular e p é a densidade do
vidro.

Ainda com base na Figura 22, percebe-se um aumento da polarizabilidade eletronica
dos vidros em funcio da concentragio dos ions Dy** e Th**. Este aumento pode estar associado
a substituicdo de espécies quimicas de menor polarizabilidade por espécies quimicas de maior
polarizabilidade. Nas amostras dopadas, ocorre a substituicdo de Al,O3 (1.46 A®) por Dy20s3
(3.22 A%) e nas amostras codopadas P20s (1.35 A%) por ThsO7 (3.35 A%). Além disto, 0 aumento
da polarizabilidade eletronica nas amostras dopadas e codopadas pode estar associado ao
aumento de oxigénios ndo ligados, causados pela inser¢do de ions terras-raras. Comportamentos
semelhantes a este sdo reportados nos trabalhos de Viswanathan e colaboradores [78] e Santos

e colaboradores [73].
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4.5 Coeficiente de Absorcdo Optica

O espectro de absorcdo apresentado na Figura 23 refere-se ao vidro PKAI — Matriz.
Por meio do espectro, pode-se concluir que os vidros apresentam extensa janela de
transparéncia Optica, quando comparado a vidros silicatos preparados nas mesmas condi¢des,
por exemplo [17,140,141]. A extensdo da janela Optica esté situada entre 300 nm e 2500 nm,
abrangendo a regido do espectro visivel, ultravioleta e infravermelho proximo.

Este comportamento é semelhante ao de outros vidros oxifluoretos reportados na
literatura, devido ao elevado carater i6nico do fldor inserido na matriz vitrea, neste caso KF, o
que implica em uma baixa energia de fénons, resultando em um maior limite de absorcéo no
infravermelho (IR) [17,142,143].

104 Matriz

Coeficiente de absorcdo o (cm™)
»
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Figura 23. Espectros de absor¢do dptica do vidro PKAI — Matriz.

Na Figura 24, sdo apresentados os espectros de absorcdo Optica dos vidros dopados
com Dy,03 e ThsOs.
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Figura 24. Espectroscopia de absor¢do dptica das amostras 0,50Dy e 0,50Tb.

Diante disto, observa-se 0 surgimento de bandas caracteristicas dos ions Dy** e Tb%*,
comportamento ja esperado, haja visto que ions lantanideos quando inserido em matrizes vitreas
em concentracdes semelhantes ao do presente estudo, podem se comportar como agente
modificadores, com estrutura de niveis de energia que sofre pouca influéncia dos atomos
vizinhos [144].

Apesar de algumas bandas ndo ficarem completamente nitidas, algumas delas,
caracteristicas dos ions Dy®* sdo identificadas, através das transicdes *Fzs2, *lis2, ®Far, ®Fsp,
®F712, 8Gop, ®F11/2 situadas em 391 nm, 451 nm, 750 nm, 1101 nm, 1271 nm e 1675 nm,
respectivamente, conforme mostra a Figura 24.

Ainda com base na Figura 24, os espectros de absorcéo dos ions Th®* consistem em
um total de quatro bandas 377, 483, 1928 e 2212, que correspondem as transicdes °Gs, °Da, 'Fo,
'F1, 'F2, 'F3 e sdo atribuidas de acordo com as posicOes niveis de energia dos ions Th3* na
literatura [145].

Por meio da Figura 25 percebe-se ainda um aumento nas intensidades das bandas
comuns aos fons Th** em funcdo do aumento destes, enquanto para a banda centrada em 1271,

referente aos ions Dy** ha um leve decréscimo em sua intensidade.
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Figura 25. Espectroscopia de absor¢do dptica das amostras codopadas com Dy,0s3 e Th4Oy.

Observando a regido do infravermelho proximo (NIR), a absorcdo detectada nas
bandas 1928 e 2212 nm surge devido as transi¢des do estado fundamental “Fs para os estados
excitados ‘Fo, ‘F1, F2, respectivamente [146,147].

4.6 Espectroscopia de Excitacao

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados os espectros de excitacdo das amostras 0,50Dy
e 0,50Th. Os espectros foram obtidos monitorando-se as transi¢des *Hises (Aemi= 575 nm) para
os fons Dy** e “Fs (hemi= 545 nm) para os ions Th®*. E sabido que a banda que apresenta maior
intensidade de excitacdo corresponde ao melhor resultado para obtencdo de uma maior
intensidade luminescente [148]. Os espectros de excitagdo reportados nas Figura 26 e 27
indicaram o comprimento de onda ideal para excitagdo dos fons Dy** (350 nm) e Th** (376 nm).
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Figura 26. Espectros de excitacdo da amostra 0,50Dy com emissdo monitorada em 574 nm.

Observando-se o espectro de excitacdo referente a amostra 0,50Dy, identifica-se a
presenca de seis bandas que sdo caracteristicas dos fons Dy®*, centradas em 324 nm, 350 nm,
364 nm, 387 nm, 425 nm e 452 nm, correspondentes as transices *Hisis — *Mi7i2, ®Hisis —
®P112, ®Hiss — *Pa2, °Hisis — *Frr2, ®°Hisis — *Gaaiz, *Hisis — 4lo2 [107,149,150]. A partir deste
gréfico é possivel verificar que a melhor excitacdo, para uma emissdo em 574 nm, corresponde

a banda mais intensa, localizada em 350 nm

Tee ——0,50Th

A =545 nnm
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Figura 27. Espectros de excitacdo da amostra 0,50Th com emissdo monitorada em 545 nm.

51



Em relacdo ao espectro de excitacdo da amostra 0,50Th séo apresentadas seis bandas
relacionadas aos fons Th3*, que correspondem as transicdes 'Fé — (°Hs, °He) , ‘Fs — °Hz7, 'Fo
— °Dy, 'F¢ — °Dy, 'Fé — °Ge e 'Fs — °Da sendo estas centradas nos comprimentos de onda
303 nm, 319 nm, 341 nm, 353 nm, 376 nm, 459 nm [72,151,152]. A partir do grafico acima, é
possivel concluir que o melhor comprimento de onda de excitacdo para uma emissdo em 545

nm é de 376 nm.

4.7 Espectroscopia de luminescéncia com excitacdo em 350 nm e 376 nm
Com base nos resultados apresentados na secao anterior, as amostras foram excitadas
nos comprimentos de onda 350 nm (Dy®*") e 376 nm (Tbh*"), para obtencio dos espectros de

luminescéncia, conforme exibe a Figura 28.
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Figura 28. Esquerda: Espectros de emissdo dos fons Dy®* excitados em 350 nm. Direita: Espectros de emissdo
dos fons Th®* excitados em 376 nm.

Na amostra de 0,50Dy, trés emissdes caracteristicas sdo observadas em 483, 575 e 664
nm, correspondendo as transicdes “Forz — SHisiz, *Farz — ®Huarz € ®Hisiz — “Forz. Para a amostra
de 0,50Th, sdo observadas seis bandas centradas em 435, 487, 545, 583 e 620 nm relacionadas
as transigdes °D3 — 'F4, °D3 — 'Fg, °D3 — 'Fs, 5D3 — 'F4, °D3 — 'Fas.

A Figura 29 revela os espectros de emissdo das amostras codopadas com excitagcdo em
350 nm. Constata-se a possibilidade da ocorréncia de transferéncia de energia entre os ions Dy3*
e Tb®, uma vez que a emissdo centrada em 574 nm, caracteristica dos ions Dy%* decai em
funcio do aumento na concentragio dos fons Tb3*. Esta hipotese sera melhor discutida com os

resultados do tempo de vida radiativo das amostras.

52



0,50Dy - 0,25Th
——0,50Dy - 0,50Th
——0,50Dy - 0,75Tb

A= 350 nm

Intensidade (u.a)
6
H13l2

T T T T T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (hm)
Figura 29. Espectros de emissdo das amostras codopadas excitadas em 350 nm.

Ainda com base na Figura 29, percebe-se ainda um aumento na intensidade da banda
em 485 nm. Esta banda, na regido do azul € comum tanto aos ions Dy3* quanto aos ions Tb®*,
conforme sugerem os espectros de emissdo apresentados nas Figura 28. Considerando que 0s
fons Th** podem ser excitados em 350 nm, conforme apresenta o espectro de excitagdo
mencionado na Figura 28, temos que este aumento esta associado, portanto, a um aumento na

concentracéo dos ions Th3*.
4.8 Luminescéncia com excitacdo em 405 nm
A Figura 30 apresenta 0s espectros de emissdo das amostras excitadas em 405 nm. E

possivel identificar 6 bandas, entres as quais, trés delas em 480, 545 e 625 nm pertencem aos

fons Th3*, enquanto as bandas em 575, 666 e 755 nm pertencem aos ions Dy>*.

53



A, =405nm —0,50Dy
——0,50Th

~ 0,50Dy - 0,25Th

Dy ——0,50Dy - 0,50Th

——0,50Dy - 0,75Th

Intensidade (u.a.)

T
450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 30. Espectros de emissdo das amostras codopadas com Dy®* e Th®* excitadas em 405 nm.

Ainda com base na Figura 30, € possivel notar que, para a amostra 0,50Th, contendo
apenas Th4O7, ndo sdo observados picos de luminescéncia. Isso pode ser explicado pelo fato
que os fons Th*" tem pouca ou nenhuma faixa de excitagcio neste comprimento de onda, hipotese

essa que pode ser confirmada pelo trabalho de Dousti e colaboradores [12].
4.9 Luminescéncia com excitacdo em 376 nm

A Figura 31 apresenta os espectros de luminescéncia para as amostras 0,50Dy, 0,50Th

e codopadas com Dy3®* e Th%*.
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Figura 31. Espectros de emissdo das amostras codopadas com Dy®* e Th®* excitadas em 376 nm.

Seis bandas sao identificadas na Figura 31, onde trés delas sdo caracteristicas dos ions
Th®" e trés dos ions Dy3*. Observando-se a banda em 490 nm, percebe-se um aumento em sua
intensidade com o aumento de Tb3" por se tratar de uma banda caracteristica desses ions.
Entretanto, esta banda pode estar recebendo alguma contribuigio dos ions Dy3*, haja visto que
estes possuem uma banda em 475 nm previamente identificada tanto nas emissfes com
excitacdo em 350 nm gquanto em 376 nm. Esse aumento também é identificado em outra banda
inerente aos fons Tb%*, a banda em 545 nm. Para as bandas especificas de Dy** ha uma
diminuicdo na intensidade conforme aumenta-se a concentragéo de Tb**, comportamento este
que pode ser visto nas bandas em 575 nm e 666 nm, o que pode indicar que esta ocorrendo

transferéncia de energia entre Dy>*/Tb%".

4.10 Luminescéncia em funcdo da temperatura

A luminescéncia em funcdo da temperatura € um parametro importante na aplicagéo
de vidros em W-LED’s e LED’s.. Alguns dispositivos de iluminagdo no estado s6lido podem
apresentar temperaturas de trabalho proximas a 150 °C [153]. Neste trabalho foi investigado o
comportamento das emissdes dos vidros da serie PKAI em fungdo da temperatura, no intervalo
de 300 a 480K, sob excitacdo 405 nm. A Figura 32 apresenta 0s espectros de emissdo da amostra
0,50Dy.
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Figura 32. Luminescéncia em funcdo da temperatura para a amostra 0,50Dy.

No inset da Figura 32, temos que a emissédo em 575 nm apresenta um aumento em sua
emissdo diante do aumento da temperatura até 420 K, a partir de entdo, a emissdo comeca a
diminuir. Este aumento é de aproximadamente 7,74% em relacdo a amostra em temperatura
ambiente. O aumento de intensidade das bandas tanto em 485 nm, mas principalmente a 585
nm pode estar associado & ocorréncia de excitacdo térmica dos ions Dy**, promovendo-os a
estados excitados de maior energia, proximos da condicao de ressonancia com o nivel *Hys, —
“F712, 0 que pode ocasionar um aumento em sua absorcdo e posteriormente na intensidade das
referidas bandas. Um comportamento similar a este foi reportado em um outro sistema vitreo
dopado com Dy3* [154].

Nas Figuras 33 e 34 temos 0s espectros de luminescéncia em funcdo da temperatura
para as amostras 0,50Dy - 0,50Tb e 0,50Dy — 0,75Th. Com base no inset da Figura 33, vemos
que com o aumento de temperatura, a banda caracteristica dos ions Th®* (545 nm) sofre um
aumento de intensidade até 390 K, a partir de entdo, a intensidade comeca a decair. Esse
decaimento pode estar associado a perda de energia para niveis menos excitados através de
processos ndo-radiativos [155]. Para os fons Dy®*, temos que a intensidade destes aumenta até
420 K e entdo comeca a decair. As causas deste aumento até 420K séo similares ao que ocorre

na amostra 0,50Dy.
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Figura 33. Luminescéncia em fun¢do da temperatura para a amostra 0,50Dy — 0,50Tb.

Na Figura 34, por meio do inset percebemos que os ions Tb3* sofrem um aumento
principalmente na banda de maior emissdo, centrada em 545 nm, até 450 K. O aumento na
intensidade da emissao destes ions pode estar associado principalmente a uma maior eficiéncia
na transferéncia de energia por parte de Dy®*. Percebe-se também um aumento na intensidade
dos fons Dy®*, que ocorre até 480 K. Este aumento na intensidade de emissdo dos ions Dy®*
pode estar relacionado ao processo denominado retro-transferéncia ou “back-transfer”, uma
vez que pode ocorrer tanto transferéncia de energia do ion doador, quanto a transferéncia de

energia oposta, do ion aceitador para o ion doador [77].
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Figura 34. Luminescéncia em fungdo da temperatura para a amostra 0,50Dy - 0,75Th.

4.11 Tempo de vida radiativo e transferéncia de energia

Os tempos de vida radiativo das amostras 0,50Dy e codopadas foram obtidos
excitando-as em 350 nm e monitorando o comportamento da transi¢do centrada em 575 nm,
dos ions Dy®*, a fim de avaliar possiveis processos de transferéncia de energia dos ions Dy**
para os ions Th®*. A Figura 35 apresenta os valores experimentais obtidos para os tempos de
vida do estado excitado *Fy.
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Figura 35. Tempo de vida radiativo das amostras 0,50Dy e codopadas.

Observou-se que o tempo de vida para a transi¢do centrada em 575 nm, atribuida aos
jons Dy®* sofreu um decaimento em funcéo do aumento na concentracdo de Th%*, o que indica
0 processo de transferéncia de energia. Os tempos de vida observados para as amostras 0,50Dy,
0,50Dy — 0,25Th, 0,50Dy — 0,50Tb e 0,50Dy — 0,75Tb foram de 1,05, 0,99, 0,94 e 0,91 ms,
respectivamente. Os valores de tempo de vida para as amostras codopadas do presente estudo
sdo superiores quando comparados a vidros alumino-zinco-fosfatos [156] e aluminoboratos
[157].

A transferéncia de energia é constatada, uma vez que os fons Dy®*, quando excitados
em 350 nm sdo promovidos do estado fundamental para o estado excitado “Fgj2, por meio de
um processo de absorcdo de fotons seguido por relaxacdo multifénica assistida. Apos isso, 0
fon Dy®* decai diretamente para o estado fundamental ®His/> gerando uma emissdo em 485 nm
e posteriormente transfere parte da energia restante para o nivel °D4 dos ions Th®" [73]. Esta
transferéncia ocorre, provavelmente, via interagdes elétricas dipolo-dipolo assistida por fonons.
A fim de calcular a eficiéncia de transferéncia de energia dos jons Dy3* para os ions Th*, a

seguinte equacéo foi utilizada [158]:

L
M= ovir (6)
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Onde, 7 é a eficiéncia de transferéncia de energia, ID é a emissdo maxima do ion doador
(correspondente ao pico centrado em 575 nm), IT é a emissdo maxima do ion aceitador

(correspondente ao pico centrado em 545 nm).

Na Figura 36 séo dispostos os valores obtidos para a eficiéncia de transferéncia de
energia para as amostras codopadas, com base no célculo realizado através da Equacéo 5.
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Figura 36. Eficiéncia de transferéncia de energia para as amostras codopadas.

Analisando a Figura 36, temos que a eficiéncia de transferéncia de energia das
amostras codopadas aumenta consideravelmente com a concentracdo de ThsO;. A amostra
0,50Dy — 0,25Tb apresenta eficiéncia em percentual de aproximadamente 26,26%, enquanto as
amostras 0,50Dy — 0,50Dy e 0,50Dy - 0,75Tb apresentam valores de 44,54 e 54,80%.
Comparando a amostra 0,50Dy —0,25Tb e 0,50Dy — 0,75 Th, temos que 0 aumento na eficiéncia
de transferéncia de energia é pelo menos duas vezes maior. Resultados proximos a este séo
reportados no estudo denominado “Effective energy transfer from Dy** to Th®* ions in
thermally stable KZABS glasses for intense green emitting device applications” [77], onde a
composic¢do de Dy»0s foi fixada em 0,50% e variou-se a concentracdo de ThsO7 em 0,25, 0,50,
0,75, 1,00 e 1,25. Para a amostra com 0,50% em mol de Dy20s e 0,25 Th4O9, a eficiéncia de
transferéncia de energia foi de 43%, enquanto que para as amostras contendo 0,50 e 0,75% em

mol de Th4O7 0s valores foram de 62 e 68%.
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4.12 Rendimento quantico (Quantum Yield)

Na Figura 37 sdo apresentados os valores obtidos experimentalmente para o
rendimento quantico das amostras. O rendimento quéantico pode ser definido como sendo a
razao entre 0 numero de fétons emitidos e o numero de fétons absorvidos, que quantifica a

capacidade de uma particula liberar radiagdo eletromagnética absorvida por fétons [159].
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Figura 37. Rendimento quéantico das amostras codopadas.

Com base nos dados obtidos experimentalmente, observa-se que o rendimento
guéantico das amostras aumenta em funcao da concentracao de ThsO-. Para a amostra 0,50Dy —
0,25Tb o valor é de aproximadamente 22,29, enquanto que para as amostras 0,50Dy — 0,50Th
e 0,50Dy — 0,75Th séo 31,11 e 42,05, respectivamente. Este aumento pode estar associado ao
fendmeno de transferéncia de energia dos ions Dy** para Tb®* e, além disto, os ions Tb*" podem
apresentar alta eficiéncia quantica do nivel D4, em consequéncia do grande gap de energia que
ha para o nivel ’Fo (mais baixo). Para ambos 0s casos, estes processos evitam o decaimento de

energia por processos ndo radiativos e consequentemente otimizam o rendimento quantico [69].
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4.12 Diagrama de Cromaticidade CIE-1931

Através dos espectros de luminescéncia, as coordenadas de cromaticidade para as
amostras sintetizadas foram obtidas. A seguir, apresentamos os diagramas para diferentes

excitacoes.

4.12.1 Excitacdo em 350 nm

A Figura 38 apresenta o diagrama de cromaticidade das amostras codopadas sob
excitacdo 350 nm. A amostra 0,50Dy - 0,25Tb possui coordenadas (x = 0,34; y = 0,43). Para as
amostras 0,50Dy - 0,50Th e 0,50Dy - 0,75Tb as coordenadas sdo (x = 0,36; y = 0,56) e (x =
0,35; y = 0,56). A amostra 0,50Dy-0,25Tb exibe cor na regido do amarelo, 0 que pode estar

ocorrendo em virtude dessa regido de excitaco favorecer a emissdo dos fons Dy3".
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Figura 38. Diagrama de cromaticidade CIE - 1931 para as amostras codopadas excitadas em 350 nm.

Temos que a amostra 0,50Dy - 0,50Th esta situada na interface entre amarelo e verde,
0 que demonstra o inicio de um desvio da regi&o de cor por influéncia dos ions Th®". A amostra
0,50Dy - 0,75 Tb apresenta-se mais situada na regido do verde, com pouca influéncia do
amarelo, comportamento esperado, em virtude do aumento da concentracio de ions Th%*, uma

vez que estes emitem cor na regido do verde.

62



4.12.2 Excitagdo em 375 nm

Na figura 39 é possivel observar a coloracdo exibida pelas amostras 0,50Dy, 0,50Tb e

as amostras codopadas.
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Figura 39. Diagrama de cromaticidade CIE - 1931 para as amostras 0,50Dy, 0,50Tb e codopadas com Dy**/Tb3*

excitadas em 375nm.

Com base na Figura 39, observa-se que amostra 0,50Dy encontra-se na regiao de

interface do amarelo com o laranja, enquanto que a amostra 0,50Th encontra-se na regido do

verde. Quando comparamos a amostra 0,50Dy — 0,25Tb, apresentada na Figura 38, que

apresenta coordenadas (X = 0,34 e y = 0,43), quando excitada em 350 nm a mesma amostra

excitada em 375 nm percebemos um desvio significativo para a regido do verde, que pode ser

justificado pelo fato de que essa excitagdo favorece predominantemente os fons Th®". Essa

excitacdo passa entdo a conferir a amostra as coordenadas (x = 0,34 e y = 0,46). Para as demais

amostras, ha um deslocamento em direcdo a regido do verde, uma vez que tanto a excitagéo,

quanto o aumento na concentracio de Th®" intensifica a emissdo destes ions.

4.12.3 Excitacdo em 405 nm

A Figura 40 exibe os diagramas de cromaticidade para as amostras 0,50Dy, 0,50Tb e

codopadas com Dy*"Th3* sob excitagdo de 405 nm.
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Figura 40. Diagrama de cromaticidade CIE - 1931 para as amostras 0,50Dy, 0,50Th e codopadas com Dy3*/Th%*
excitadas em 405 nm.

Na Figura 40, ¢é possivel observar que as amostras codopadas com Dy**/Tb%*, quando
excitadas em 405 nm, apresentam uma tendéncia de emitirem cor na regido do amarelo. 1sso
pode estar ocorrendo porque na regido de 405 nm os ions Th®" possuem baixa excitagéo,
conforme demonstrado na Figura 32, o que favorece a predominancia dos ions Dy*" para

formacéo de cores na regido do branco-amarelo.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho investigou as propriedades estruturais, pticas e luminescentes de
vidros oxifluorofosfatos PKAI, obtidos pela técnica de fuséo e resfriamento. Os dados de DRX
evidenciaram o carater amorfo de todas as amostras sintetizadas. Os resultados de densidade
volumétrica apresentaram um aumento em funcdo da substituicdo inicialmente de Al.Os por
Dy203 e ThsO7 e na fase de codopagem, P20s por ThsO7, uma vez que 0s ions terras-raras
possuem massa molar consideravelmente maior tanto em relacdo a Al,O3 quanto a P2Os, Em
relacdo ao volume molar, houve também um aumento neste parametro, que pode estar associado
a formacdo de oxigénios ndo-ligados por ocasido da insercdo dos ions terras-raras na matriz
vitrea.

Os espectros de FTIR, revelaram a presenca dos grupos fosfatos, AlOs e AlOs nos
vidros sintetizados da série PKAL.

Os espectros de absorcdo Gptica confirmaram a incorporacao dos dopantes pela matriz
vitrea por meio do surgimento das bandas de absorcéo caracteristicas dos ions Dy**" e Th®". Vale
ressaltar ainda que as bandas de absorcio dos ions Th®" apresentaram maior intensidade em
funcdo do aumento da concentracdo de ThsOs.

Os espectros de luminescéncia mostraram que ha um aumento significativo de
intensidade na regido de 545 nm (regifo de emissdo caracteristica dos ions Th®"), em funcdo do
aumento na concentragédo de ThsO7 nas amostras codopadas. Todavia, para a regido em 575 nm
(regido de emisséo caracteristica de Dy**), o comportamento é inverso, exibindo um decaimento
na intensidade provocado pelo aumento de Th4O7, comportamento este atribuido a transferéncia
de energia dos ions Dy*" para Th®", confirmado por meio do célculo de transferéncia de energia
a partir dos dados de tempo de vida, onde a eficiéncia da transferéncia de energia para as
amostras codopadas apresentou valores de 26,26 (0,50Dy — 0,25Thb), 44,54 (0,50Dy — 0,50Thb)
e 54,80% (0,50Dy — 0,75Tb)

Os resultados das medidas de luminescéncia em fungéo da temperatura mostraram um
aumento na intensidade de emissdo, ate 480K. A amostra 0,50Dy — 0,75Th, em especifico,
apresentou um aumento significativo em sua emissdo para os ions Th®* até 450K e para os ions
Dy3* até a temperatura medida.

A partir dos resultados de rendimento quantico apresentados pelas amostras, temos
ue 0 aumento na incorporacéo dos ions Th** favorece a absorcéo de energia por parte da matriz,

inibindo a perda energética por meio de processos nao-radiativos e, consequentemente,
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proporcionando uma melhor emissdo. Isso pode ser confirmado por meio dos dados de
rendimento quéntico obtidos para as amostras codopadas, onde o0s valores apresentados foram
de 22,29, 31,11 e 42,02.

Os diagramas de cromaticidade mostraram que, quando excitados em 350 e 405 nm,
estes vidros apresentam emissdo de luz na regido do amarelo e na interface entre amarelo e
verde. Quando excitados em 376 nm, exibem cor predominantemente na regido do verde. Esses
dados indicam que estes vidros possibilitam uma ampla faixa de sintonizacdo de cor em
diferentes comprimentos de excitacao.

Os resultados ora apresentados no presente estudo indicam que o0s vidros
oxifluorofosfatos PKAI sdo candidatos promissores para a utilizagdo em diodos emissores de

luz.
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6. PERSPECTIVAS

Considerando a boa solubilidade da matriz vitrea sintetizada no presente estudo, um
trabalho no qual se investiga a codopagem com concentragdo de 0,50% em mol de Dy®* e
diferentes concentragdes de AgNOs esta sendo desenvolvido. Resultados preliminares obtidos,
através dos espectros de luminescéncia apontam que a amostra de composi¢do 0,50% em mol
de Dy.03 e 2,0% em mol de AgNOs apds sintetizada, e posteriormente submetida a tratamento
térmico por um periodo de 180 minutos em uma temperatura de 470 °C, teve a sua intensidade

de emissdo aumentada. Os valores ora citados sdo exibidos na Figura 42, no Apéndice B.
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APENDICE A

Na Figura 41 sdo apresentados os espectros de emissdao das amostras PKAI — 44, PKAI
— 50 e PKAI - 56, ambas dopadas com 0,50% em mol de Dy.O3. Como ja mencionado, 0
objetivo de sintetizar cada uma dessas amostras era verificar em qual destas os fons Dy**

apresentariam as maiores intensidades de emissdes caracteristicas.
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Figura 41. Espectros de emisséo das amostras PKAL: 44, 50 e 56 dopadas com 0,50% em mol Dy,0s

Com base nos espectros, podemos notar claramente que na matriz vitrea PKAI — 56,
os fons Dy** apresentaram as maiores intensidades das transicdes caracteristicas e, portanto,

esta matriz foi escolhida como referéncia para a sintese dos demais vidros produzidos.
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APENDICE B
Na Figura 42 sdo apresentados os espectros de luminescéncia da amostra 0,50Dy —

2,0Ag submetidas a tratamento térmico de 0, 2 e 3 horas a 470 °C.
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Figura 42. Espectros de luminescéncia da amostra 0,50Dy - 2,0Ag sob tratamento térmico de 470° C por um
periodo de até 180 minutos.

Através do tratamento térmico no qual a amostra com a determinada concentracdo foi
submetida, temos que as duas principais emissdes dos ions Dy3* sdo favorecidas, a saber em
485 nm e 575 nm, centradas na regido do azul e do amarelo, respectivamente.
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