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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades dpticas e espectroscopicas dos vidros ZnPBAI
dopados com Dy,0s e codopados com Sm,03 (Dy**:Sm3*). As amostras foram preparadas pelo
método de fusdo e resfriamento e podem ser divididas em duas séries: a primeira dopada com
diferentes concentracfes de Dy.Os e a segunda com concentracdo fixa de Sm20Os e diferentes
concentragdes de Dy.Os. As codopagens foram elaboradas a fim de avaliar as alteragdes nas
propriedades Opticas e a possibilidade de transferéncia de energia do Dy*" para o Sm**. A
estrutura amorfa do material foi confirmada pelos resultados de DRX. A substituigdo parcial do
ZnO pelos dopantes (Dy203 e Sm>03) resultou em um aumento da densidade e volume molar
dos vidros devido as modificagbes estruturais provocadas no material, no entanto estas
modifica¢bes ndo influenciaram nos valores de indice de refracéo e polarizabilidade eletronica.
Os espectros de FTIR revelaram a presenca de tetraedros de fosfatos Qo e Q2. Por meio do
coeficiente de absorgdo Optica observou-se as bandas de absor¢do dos fons Sm®*" e Dy* e o
aumento de intensidade das bandas de Dy®* em func&o da concentracgo de Dy,0s. Os espectros
de excitacdo dos dois ions possibilitaram a escolha da fonte de excitacdo em 350 nm. Os
resultados de luminescéncia com excitacdo em 350 nm revelaram as principais bandas de
emissdo do Dy*' e indicaram a transferéncia de energia entre o Dy** (doador) e 0 Sm®
(aceitador), que foi confirmada pelos calculos de eficiéncia de transferéncia de energia () a
partir dos dados de tempo de vida (). Os espectros de luminescéncia dos vidros sob excitacao
em 405 nm revelaram um aumento da intensidade das bandas referentes ao fon Dy** e uma
diminuicdo das bandas do ion Sm*" para as amostras codopadas. O diagrama CIE dos vidros
dopados e codopados (Aexc = 350 nm) e dopados com Dy203 (Aexc = 405 nm) revela a coloragéo
branco-amareladas das amostras com temperaturas de cor proximas a da luz natural permitindo
a simulacdo de cor de uma Smart Light quando combinada com diferentes intensidades de LED
azul. Os resultados sugerem que os vidros ZnPBAI dopados com Dy** e codopados Dy®*:Sm3*
apresentam potencial para aplicacfes em dispositivos emissores de luz branca como os W-
LEDs.

Palavras chaves: vidros opticos, disprésio, samario, codopagem, W-LEDs.



Abstract

In this work the optical and spectroscopic properties of ZnPBAI Dy-doped and Dy:Sm-codoped
glasses were studied. The samples were prepared by the melting-quenching method and can be
classified in two sample series: the ZnPBAI glasses doped with different concentrations of
Dy»03 and the ZnPBAI glasses with different concentrations of Dy»Os and fixed concentration
of Sm20s. The changes in optical properties by codoping and the possibility of energy transfer
from Dy>" to Sm** ions were investigated. The amorphous nature of the glasses was confirmed
by DRX results. The partial substitution of ZnO by the Dy,O3z and SmOz resulted in an increase
of density and molar volume of the glasses due to the changes caused in the glass structure, but
the values of refractive index and electronic polarizability were not affected by these changes.
The FTIR spectra revealed groups of tetrahedral phosphate in Qo and Q. conformations. The
absorption spectra of the glasses revealed absorption bands of Dy** and Sm®* ions from the
fundamental states ®His/» and ®Hs;» to more energetic states and the increasing of Dy®* bands
intensity. The excitation source in 350 nm was chosen based on the excitation spectra of the
doped Dy** and Sm®* samples. The emission bands of the rare earths ions studied were observed
in the luminescence results and the comparison of the 0,25Sm and 0,25Sm:0,25Dy samples
suggested the energy transfer between Dy** and Sm®" ions, which was confirmed by the
calculation of efficiency transfer (n) from the lifetime data (t). The luminescence results under
405 nm excitation revealed the increase of Dy** emission bands (doped glasses) and the
decrease of Sm®" emission bands (codoped glasses). The chromaticity diagram CIE 1931 of
doped and codoped ZnPBAI glasses shows the color coordinates into the yellowish-white
region with color temperatures close to that of natural light. The obtained results suggest that
Dy-doped and Dy**:Sm**-codoped ZnPBAI glasses are candidates for white emitting devices

application, such as W-LEDs.
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1. INTRODUCAO

Os materiais vitreos, bastante conhecidos por suas aplicacdes no cotidiano (vidros
automotivos, domésticos, decorativos e embalagens, por exemplo), tém atraido grande interesse
no meio cientifico visto que possuem também diversidade de emprego na fabricacdo de
dispositivos foténicos como: laseres, filtros, fibras dpticas e diodos emissores de luz (do inglés
Light Emitting Diodes — LEDs) [1,2]. Os LEDs séo dispositivos de iluminagdo que apresentam
grandes vantagens sobre as lampadas convencionais (incandescentes e fluorescentes) como:
maior brilho, eficiéncia e economia, além do fato de serem menos agressivos ao meio ambiente
[3].

A maioria dos LEDs brancos (W-LEDs) comercialmente disponiveis sao compostos
por um chip LED, que emite luz azul, e uma camada de fosforos de emissdo amarela,
encapsulados por uma resina epdxi. No entanto, a temperatura de trabalho do LED pode levar
a uma deterioragdo da cobertura, diminuindo a eficiéncia do material. Portanto, a substituicdo
destes fosforos e da resina polimérica por vidros dopados com ions terras-raras se apresenta
como uma boa alternativa para os W-LEDs devido a alta transparéncia, baixo custo, elevada
estabilidade térmica e facilidade de producdo em larga escala destes materiais [3,4].

Os elementos da tabela periddica conhecidos como terras-raras compdem o grupo dos
lantanideos e sdo comumente utilizados em matrizes vitreas agindo como ativadores de
propriedades luminescentes devido as suas transi¢des eletronicas 4f - 4f [5,6]. A geracdo de luz
branca em um material vitreo pode ocorrer pela dopagem ou codopagem com estes elementos,
a exemplo de Dy*"/Eu® [7], Ce3*/Eu?*3* [8], Tm3*/Er3* [9], Sm3*/Ce3* [10] e Tm*/Th* /Eu®*
[11].

As propriedades radiativas dos ions terras-raras em vidros dopados também dependem
fortemente da matriz utilizada e podem ser alteradas por diferentes formadores de rede, bem
como pela variacdo dos modificadores adicionados a matriz. Os vidros borofosfatos se
destacam dentre os demais por possuirem propriedades tais como boa qualidade Optica, elevada
estabilidade térmica e boa transparéncia do visivel ao infravermelho. A presenca do ZnO e do
Al>O3 no sistema vitreo, por sua vez, atua na melhora da durabilidade quimica, da resisténcia
mecanica e das propriedades de emissdo do material [12-18].

Desta forma, o objeto de estudo deste trabalho € investigar um sistema vitreo Zinco
Borofosfato contendo alumina (ZnPBAI), dopado com os ions Dy** e Sm®*, e codopado em

diferentes proporcOes a fim de avaliar a emisséo destes materiais, bem como a possibilidade de
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processos de transferéncia de energia entre ions dopantes para a sua possivel aplicacdo em

dispositivos emissores de luz branca.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Vidros

Os vidros estdo tdo presentes no nosso cotidiano que muitas vezes ndo nos atentamos
a conhecer um pouco mais sobre sua histdria e quem foram os primeiros a utiliza-los, como séo
formados estes materiais e a sua vasta diversidade de aplicagéo.

As primeiras producdes de vidro pelo homem datam de aproximadamente 7000 anos,
possivelmente utilizando fornos de ceramica no Egito antigo. Sua primeira aplicacdo, assim
como aconteceu com o bronze e o ferro, foi na producdo de joias. No entanto, com o advento
da moldagem, logo estes materiais passaram a ser utilizados na producéo de recipientes, janelas
e lentes, por exemplo [19].

Muito tempo depois, provavelmente no primeiro século a. C., a invencdo do tubo de
sopro proporcionou a primeira mudanca decisiva na producdo dos vidros. Com a utilizacéo de
materiais mais evoluidos que permitissem manipular o vidro em temperaturas mais altas para o
sopro, surgiu entdo a considerada primeira tecnologia do vidro, que, inclusive, praticamente
ndo sofreu alteracdes por cerca de 2000 anos [20].

Na era da tecnologia, ao fim do século XX, a eletrénica moderna se tornou realidade
com a invencdo dos tubos de vacuo de vidro, que logo evoluiram para 0s monitores de
computador e televisores. Outro grande feito, o desenvolvimento das fibras dpticas de vidro
revolucionou a industria de telecomunicagdo com a substituicdo dos fios de cobre por fibras de
vidro, que permitem transmitir dados sem falhas por todo o mundo. Vale citar ainda a tecnologia
de vidros de alta resisténcia a danos como o Gorilla® Glass e de vidros de janelas inteligentes

que deixam passar a luz, mas protegem o ambiento do calor externo [1,21,22].
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2.1.1. Definigao

Reconhecendo, entdo, que os materiais vitreos possuem grande relevancia na vida do
homem, desde suas primeiras producbes até as aplicacbes mais modernas, é importante
conhecer um pouco sobre a defini¢do de vidro e como estes materiais sdo formados.

Por muito tempo as defini¢Bes de vidro tiveram como base o conceito de viscosidade
de sélidos, uma vez que, até entdo, os vidros eram preparados apenas por processos de fuséo e
resfriamento. Por isso, o vidro foi definido como “um produto inorganico fundido que atinge
por resfriamento uma condigao rigida, sem que ocorra cristaliza¢ao” [23].

Um artigo publicado por W. H. Zachariasen, em 1932, propds que o arranjo atdmico
nos vidros se tratava de uma rede tridimensional estendida que ndo possuia simetria ou
periodicidade. Segundo o pesquisador, este era um fator de diferenciacdo entre um cristal e um

material amorfo como o vidro (Figura 1) [24].

Figura 1. Representacdo bidimensional do arranjo tipico de um cristal (esquerda) e de um vidro (direita) [24].

Diversas questdes comecaram a surgir a respeito das definicdes desenvolvidas, uma
vez que se acreditava que o vidro era um produto inorganico, formado principalmente a partir
da silica, por meio de um processo de resfriamento que impedisse a cristalizacdo, ou a
organizacdo da rede tridimensional do material. Diversos pesquisadores trabalharam na
evolucdo da defini¢do do vidro ao perceberem que o material poderia ser formado a partir de
outros componentes, ndo somente da silica; que ao longos dos anos também surgiram vidros
organicos e metalicos, por exemplo; e que poderiam ser obtidos por outros processos que ndo
o0 de fusdo/resfriamento, como por deposi¢do quimica de vapor, pirolise e processo sol-gel,
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entre outros [1,24,25].

A medida que estas questdes eram discutidas, surgiu a necessidade de adequar a

definicdo de vidro. A Tabela 1 mostra algumas defini¢cdes desenvolvidas.

Tabela 1. Defini¢8es de vidros encontradas em trabalhos publicados na década de 90 [25,26].

Autor

Ano

Definicéo

Elliot

Zarzicki

Doremus

Varshneya

Shelby

Zanotto

1990

1991

1994

1994

1997

2007

“Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem translacional a
longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos
amorfo e solido ndo-cristalino sdo sindbnimos nesta definicdo. Um
vidro é um so6lido amorfo que exibe uma transigdo vitrea.”

“Um vidro é um solido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de
transigdo vitrea.”

“Vidro é um s6lido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem
ordem a longa distancia, isto é, quando nao ha regularidade no arranjo
dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas
vezes 0 tamanho desses grupos. Néo é feita distincdo entre as palavras
vitreo e amorfo.”

“Vidro ¢ um sélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido “ndo-cristalino” ou simplesmente um solido amorfo como uma
descricdo da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de difracdo
de raios-X.”

“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea.
Qualquer material, inorgénico, organico ou metal, formado por
qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo vitrea é um
vidro.”

“O vidro é um estado da matéria condensada fora do equilibrio
termodindmico, ndo cristalino, que exibe uma transicdo vitrea. As
estruturas dos vidros sdo semelhantes as dos seus liquidos super-
resfriados (LSR) e relaxam espontaneamente em dire¢do ao estado de

LSR. Seu destino, para tempos infinitamente longos, é cristalizar”
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2.1.2. Formagéo do vidro

Para melhor compreender a definicdo de vidro, é necessario conhecer um dos
principais processos de formacao deste material, que envolve um fenémeno crucial, conhecido
como transicdo vitrea. Como pontuado anteriormente, o vidro é formado por meio de um
resfriamento rapido de material fundido (estado liquido) e isso os diferencia dos cristais, pois
estes sdo formados por resfriamento lento, permitindo que os &tomos se arranjem na estrutura.

Os vidros, por definicdo, apresentam um intervalo de temperatura caracteristico
conhecido como transicdo vitrea (Tg), que permite determinar até onde deve ser feito o
resfriamento para a solidificagdo do material podendo, por fim, seguir para um tratamento
térmico com o objetivo de eliminar [27]. Este processo de formacdo pode ser discutido com

base no diagrama de volume especifico vs temperatura, apresentado na Figura 2.

Transicao
uperesfria

|
|
Resfriamento rapido '
|

Descontinuidade

|

Resfriamento menos rapido |

1 vitrea /
-—
Liquido
Tg & d
|
|
|
|
|
|
|

Volume especifico

|

I |

|
1 |

|

| |

T+ TI o Terrpératura

Figura 2. Diagrama de formac&o de cristais e vidros por anélise do volume especifico em funcdo da temperatura
(Adaptado) [27].

No diagrama, é possivel observar que, para a formacédo de um cristal, o material deve
ser mantido na temperatura de cristalizacao (Tc) e, quanto maior o tempo de permanéncia neste
ponto, maior a distribuicdo cristalina do material. E importante determinar também esta
temperatura, pois a diferenca entre Tc e Tg é conhecida como faixa de temperatura de trabalho
do material ou parametro de estabilidade térmica. Ainda pelo diagrama, quando o material é
resfriado abaixo da Tg seguindo uma taxa de resfriamento rapido, acontece a formacéo do vidro
e esta formacdo pode gerar vidros de volumes diferentes, dependendo da taxa de resfriamento
[27-29].
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2.2. Composicéo dos vidros

A producéo de vidros acontece pela combinacdo de componentes que podem ser
classificados em formadores, modificadores e agentes finalizantes. Os formadores s&o
responsaveis pela formacéo da estrutura tridimensional priméaria dos vidros e estdo presentes na
nomenclatura desses materiais. Vidros silicatos sdo formados a base de silica (SiO2), bem como
0s boratos séo a base de B20s e 0s germanatos tém como formador o GeOa, por exemplo.

Os modificadores sdo adicionados a fim de modificar propriedades do material e 0s
mais conhecidos sdo os Oxidos de metais alcalinos terrosos. Dentre suas principais funces,
pode-se citar a diminui¢do da temperatura de fuséo, a estabilizacdo da fase amorfa do material
impedindo que ele cristalize com maior facilidade e o reestabelecimento da neutralidade
eletrostatica por meio do rompimento das ligagfes de oxigénio com o cation do formador de
rede [30]. Vale comentar que o mesmo componente pode ser classificado em diferentes
categorias dependendo do proposito para o qual estd sendo utilizado. A alumina (Al2O3), por
exemplo, € o componente formador dos vidros aluminatos (quando em presenca de um céation
compensador de carga alcalino ou alcalino terroso), mas possui propriedades de modificador
na maioria dos vidros silicatos [1,31].

Por fim, os agentes finalizantes sdo responsaveis por contribuir na qualidade final do
vidro produzido por meio da remocao de bolhas geradas no processo de decomposicdo dos
carbonatos, nitratos e sulfatos. Geralmente sdo adicionados em pequenas quantidades e nesta
classe estdo incluidos nitratos de sodio e de potassio, CaF», NaF, alguns sulfatos, entre outros
[1,32].

2.3. Vidro Zinco Borofosfato

Os vidros boratos sdo uma classe de vidros que atrai grande interesse no meio
cientifico devidos as suas propriedades Opticas e alta compatibilidade com elementos terras-
raras [33,34]. Nestes vidros, o 0xido de boro (B20z3) € o formador de rede predominante por sua
elevada forca de ligacdo, tamanho reduzido de cation e baixa temperatura de fusdo. Quando o
vidro é formado apenas pelo B2Os3, a rede se estrutura a partir de unidades de anel boroxol, mas
ao adicionar outros constituintes, a rede é modificada e reestruturada e o boro pode passar de

coordenacdo triangular para tetragonal [28]. A partir destas, outras estruturas béricas de maior

conectividade passam a existir, como mostra a Figura 3.
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Apesar de sua vantagem em relagdo aos vidros silicatos (como menor temperatura de
fusdo, por exemplo), os vidros boratos sdo pouco produzidos em sua forma pura devido a sua
baixa durabilidade quimica e alta afinidade por 4gua. Por isso é comum combinar este formador

com outros 6xidos a fim de melhorar suas propriedades de durabilidade [32].

g

Ortoborato
b Triborat
riborato
Anel de Boroxol Diborato
’ Oxigénio
& Boro

Piroborato

Pentaborato

Figura 3. Grupos estruturais possiveis em vidros boratos [35]

Outra classe de vidros que possui grande destaque € a dos vidros fosfatos. Isto se deve
ao fato de estes materiais apresentarem notaveis propriedades funcionais como baixa
viscosidade, baixa temperatura de fusdo (comparados aos vidros silicatos, por exemplo) e alta
capacidade de hospedar diferentes ions. Além disso, possuem baixo indice de refracédo e alta
transparéncia do ultravioleta ao infravermelho médio, o que os inclui como bons candidatos em
aplicacdes Opticas [36].

Os vidros fosfatos podem apresentar quatro possiveis estruturas tetraédricas, que sao
classificadas conforme o nimero de oxigénios ligados e ndo ligados, como é possivel observar
na Figura 4. Os tetraedros sdo classificados em termos de Q™ quanto a sua conectividade, onde
m é o numero de oxigénios ligados por ligacdes simples ao &tomo de fosforo por tetraedro. Na

representacdo abaixo, essas ligacdes sdo representadas pelas linhas continuas [37,38].

22



- 1 - - 12 -3
? ' T 7

B, P P P

o | o O ! O o | o o | o
0. o o [ o
Q® Q? Q! Q°

Figura 4. Possiveis grupos estruturais presentes nos vidros fosfatos [39].

Mesmo conhecendo as boas propriedades desta classe de vidros, os vidros fosfatos
puros apresentam desvantagens como sua natureza altamente higroscopica e baixa durabilidade
quimica, limitando sua aplicacdo. No entanto, estudos tém revelado que a combinacao entre o0s
boratos e fosfatos agrega propriedades de ambos ao material vitreo final.

Os vidros borofosfatos tém sido bastante estudados, uma vez que a adi¢do de B2Oz aos
vidros fosfatos melhora a estabilidade quimicas destes materiais, bem como traz beneficios as
suas propriedades térmicas e mecanicas. Ao adicionar B2Os ao vidro fosfato (ou vice-versa)
produzindo um vidro borofosfato, as ligagdes P — O — P déao lugar a formacéo de ligagdes tipo
P — O — B devido a conexao com 0s grupos boratos [39-41].

Além do oxido de boro (B20s), do oxido de fosforo (P20s), os vidros estudados neste
trabalho possuem uma grande concentragdo de éxido de zinco (ZnO). Estudos ja comprovaram
que a adicdo deste 6xido como modificador de rede contribui com a melhora das propriedades
de durabilidade dos vidros borofosfato [36,42,43]. Além disso, materiais a base de ZnO sao
atrativos devido ao seu baixo custo e ndo-toxicidade, possibilitando também seu estudo para
aplicacdo em sistemas vitreos bioativos [44].

O dltimo componente da matriz vitrea estudada € a alumina (Al20s3), um agente
modificador bastante conhecido por melhorar propriedades como durabilidade e resisténcia
quimica, além de melhorar a forca mecanica do material [17,45].

Uma vez que a concentracdo de ZnO no material estudado é grande, é necessario
atentar para o estudo do diagrama ternario de vidros ZnO — B,O3 — P,Os. Koukelka e Mosner
(2000), em seu trabalho intitulado Borophosphate glasses of the ZnO-B,03-P20s system
(traduzido como Vidros Borofosfato do sistema ZnO-B.03-P20s), construiram o diagrama
ternario discutindo a capacidade de formacéo vitrea de uma série de amostras com propor¢des
variadas entre os trés componentes, como mostra a Figura 5. No diagrama, os vidros
homogéneos sdo representados pelos circulos preenchidos e as amostras que apresentaram fases

separadas, pelos circulos vazios. O vidro base produzido neste trabalho foi elaborado a partir
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de uma composicdo ainda ndo estudada na literatura (representada pela estrela vermelha), mas
ainda dentro da regido de formac&o vitrea do diagrama.
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Figura 5. Diagrama ternario do sistema ZnO-B,03-P,0s [42].

2.4. Terras-raras

Os terras-raras compreendem uma série de 17 elementos quimicos conhecidos como a
familia dos Lantanideos (nUmeros atbmicos Z de 57 a 71) na Tabela Periddica, juntamente com
0 itrio (Z=39) e o escandio (Z=21), e recebem este nome pela dificuldade de serem purificados.
Séo elementos encontrados na crosta terrestre e possuem grande importancia de aplicacdo em
tecnologia modernas como a fabricacdo de computadores, a area de telecomunicacao e energia
limpa, por exemplo [46].

Os elementos lantanideos apresentam a mesma configuracao eletronicas do gas nobre
xendnio com um ou mais elétrons externos e preenchimento gradual da camada 4f [35], como
mostra a Tabela 2.

Os elétrons da camada f estdo mais proximos do nucleo do que os elétrons 5s, 5p e 6s,
como mostra a Figura 6. Portanto, os ions de terras-raras no estado solido tendem a ter a mesma

estrutura eletrénica que os ions livres, uma vez que estdo praticamente isolados da influéncia
dos ligantes e do campo cristalino. Isso tem influéncia direta nas propriedades Opticas e
magnéticas do solido [47].
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Tabela 2. Elementos Lantanideos com descri¢ao de cada configuracao eletrénica em estado neutro e de oxidacgao

Adaptado de [35].

Elemento NUmero Configuracéo eletronica Configuracéao

(simbolo) atémico (2) (&tomo neutro) eletronica (TR
Lantanio (La) 57 [Xe] 6s? 4f° 5d* [Xe] 4f°
Cério (Ce) 58 [Xe] 6s? 4f! 5d* [Xe] 4f!
Praseudimio (Pr) 59 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f?
Neodimio (Nd) 60 [Xe] 6s? 4f* [Xe] 4f
Promécio (Pm) 61 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f*
Samario (Sm) 62 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f°
Eurépio (Eu) 63 [Xe] 6s? 4f’ [Xe] 4f°
Gadolinio (Gd) 64 [Xe] 6s? 4f7 5d* [Xe] 4f
Térbio (Tb) 65 [Xe] 6s2 4F° [Xe] 4f8
Disprosio (Dy) 66 [Xe] 6s? 410 [Xe] 4f°
Holmio (Ho) 67 [Xe] 6s? 4f!1 [Xe] 4f1°
Erbio (Er) 68 [Xe] 6s? 42 [Xe] 4
Talio (Tm) 69 [Xe] 6s? 4f* [Xe] 4f'2
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 6s? 414 [Xe] 4f%3
Lutécio (Lu) 71 [Xe] 6s? 414 5d* [Xe] 4f4

P%(n

Figura 6. Densidade eletrdnica em funcdo da distancia do nicleo, a partir da distribuigdo eletrdnica radial. O

inset é uma representacdo simplicada do raio relativo de cada orbital. Adaptado de [47].
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A adigdo de alguns ions terras-raras em materiais, objetivando sua aplicagdo em
materiais luminescentes, tem crescido ao longo das ultimas décadas, principalmente, devido ao
aumento da demanda por fontes de iluminagdo. As transicdes eletronicas 4f — 4f destes ions
desempenham um importante papel em diversas aplicagdes como fibra ética, amplificadores,
lasers de estado solido e guias de onda, por exemplo [48].

Neste trabalho, a matriz vitrea ZnPBAI foi dopada com os ions terras-raras disprésio
(Dy*") e samario (Sm*") por meio da adicdo de seus respectivos 6xidos (Dy.0s € Sm,0s) na

COMpOsigao.

2.4.1. Disprésio (Dy)

O disprésio foi descoberto em 1886 pelo cientista francés Paul Emile Lecoq de
Boisbeadran e seu nome € provém do grego dysprositos, que significa “dificil de atingir”. Este
elemento possui nimero atdmico 66, com densidade de 8550 Kg/m?® e pontos de fusdo e
ebuligdo em 1412 °C e 2567 °C, respectivamente [49].

O ion disprésio (Dy**) é um dos mais estudados dentre os terras-raras devido as suas
propriedades de emissdo no visivel (Vis) e no infravermelho proximo (NIR) do espectro
eletromagnético. Sua emissdo na regido do visivel permite sua aplicacdo em displays comerciais
e sensores opticos, por exemplo, e as emissdes no NIR sdo responsaveis por sua aplicacdo na
industria de telecomunicac6es [50,51].

Outra razao pela qual a dopagem de vidros com o disprosio tem atraido tanto a atencao
dos pesquisadores é a sua capacidade de emitir luz branca, possibilitando sua aplicacdo em
diodos emissores de luz branca, substitutos das convencionais lampadas incandescentes e
fluorescentes. Isto é possivel pela combinacdo de suas bandas de emissdo mais intensas na
regido, uma na regido visivel do azul (aproximadamente 485 nm) e outra na regido do amarelo
(aproximadamente 575 nm). Estas bandas de emissdo correspondem as transicdes do estado
excitado *Fo/2 para os niveis fundamentais ®Has/2 e ®Hisz, respectivamente [52-54].

O diagrama de energia do Dy®* apresentado na Figura 7 mostra as 14 transi¢des de
absorcéo (setas azuis) do nivel fundamental ®His/; para os niveis mais energéticos *Hizzz, *Hius,
®F 1172, °Farz, F 712, ®Fs12, ®F 312, *Forz, *lisiz, *Giuiz, *Fri2, *Parz, °Pr2 € *Murs2, além das principais linhas
de excitacdo (setas vermelhas) para a obtencdo de luz branca e as transi¢6es de liberacdo de
energia por meio da emissdo (setas coloridas) partindo do nivel *Fo/2 para os niveis ®Hisz2, ®Haspz,

®Hi1/2 € ®F112, que correspondem a banda de emissdo na regido do azul, amarelo, laranja e
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vermelho, respectivamente.
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Figura 7. Diagrama de energia do ion Dy3* [51].

Inimeros trabalhos se propuseram a investigar a dopagem de diversas matrizes vitreas
com o ion disprésio em sua forma trivalente e avaliar suas propriedades Opticas e
espectroscopicas. A Figura 8 mostra os espectros de absorc¢do do vidro Li2CO3-B203-Na,COs
dopado em diferentes concentragdes de Dy** estudado por Dawaud e colaboradores no trabalho
intitulado “Optical and structural properties of lithium sodium borate glasses doped Dy®* ion”.
Os autores avaliaram as propriedades Opticas do material visando sua possivel aplicacdo em
laser de estado solido e, por meio do espectro conseguiram identificar 9 bandas de absor¢éo

caracteristicas do ion, além de observar um aumento da intensidade de absor¢édo com o aumento

da concentracio do Dy3* [55].
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Figura 8. Absorcdo UV-vis-NIR do vidro Li;CO3-B,03-NaCO3 dopado com x% mol de Dy®* [55].

A Figura 9, por sua vez, mostra o espectro de absor¢do do vidro oxifluoroborato
dopado com Dy?* apresentando treze banda de absorg&o caracteristicas do ion. Neste trabalho
intitulado “Optical properties of Dy** doped in oxyfluoroborate glass”, os autores Mahato et al

[56] avaliaram as propriedades Opticas em fungéo da concentracdo de Dy.Os.

P32
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Figura 9. Espectro de absorg&o do vidro oxifluoroborato dopado com 1% em mol de Dy?*.

Pawar e colaboradores [12], em seu trabalho investigaram as alteracGes provocadas
pela substituicdo parcial do formador B>Oz pelo dopante Dy.Oz em vidros litioboratos como
mostra a Figura 10.a . A Figura 10.b mostra os espectros de absor¢do das amostras contendo
diferentes concentragOes de Dy**, revelando a presenca de treze bandas de absorg&o e 0 aumento

de sua intensidade conforme aumentava a concentracgdo do ion dopante.
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Figura 10. (a) Tabela de composicao e (b) espectros de absor¢do UV-vis-NIR dos vidros litioboratos dopados
com Dy?*.

Os autores avaliaram ainda os espectros de emisséo das amostras (Figura 11.a) pelos
quais € possivel observar que a amostra contendo 0,5% em mol de Dy.O3z possuia maior
intensidade de emissdo. Isto revela que, em concentragcdes maiores que 0,5% em mol, ocorre

transferéncia de energia entre jons Dy3* por meio de canais de relaxagdo cruzada (CRC),
representados a direita no diagrama de niveis de energia na Figura 11.b.
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Figura 11. (a) Espectros de luminescéncia 3D dos vidros com excitagdo em 350 nm e (b) diagrama dos niveis de

energia para os vidros litioboratos dopados com Dy,0s [12].

A partir dos espectros de emissao, foi feito o diagrama CIE destes vidros (Figura 12.a)
mostrando a cor emita pelos vidros estd muito proxima do branco ideal. A Figura 12.b mostra
a meédia calculada a partir da intensidade das bandas situadas na regido amarela e azul do

espectro e a intensidade de banda em todas as amostras. VVale lembrar que a relacéo entre estas
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intensidades é um pardmetro de grande importancia para a determinagdo da localizacdo de luz
branca no Diagrama CIE.
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Figura 12. (a) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras e (b) média e intensidades das bandas na regido
amarela (Y) e azul (B) dos vidros [12].

A Figura 13 mostra 0s espectros de excitacao e emissdo dos vidros estudados por Sun
e colaboradores [57] em seu trabalho “Intensive white light emission from Dy**-doped Li>B4O7
glasses”. Foram investigadas as propriedades de excitagdo e emissdo utilizando diferentes

fontes de excitacdo para avaliar como isto era refletido no diagrama CIE das amostras.
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Figura 13. (a) Espectros de excitagio (Aem= 575 NM) e e espectros de emissdo dos vidros LBO:xDy?* sob
excitacdo em (b) 350 nm, (c) 387 nm e (d) 452 nm. O inset mostra a fotografia do vidro com 0,50% em mol de
Dy** [57].

A partir dos espectros de emissdo das amostras, 0s autores construiram o diagrama de
cromaticidade CIE 1931 mostrado na Figura 14. O vidro que apresentou coordenadas de cor
mais proximas do branco ideal foi a amostra contendo 0,25% em mol de Dy.O3, possibilitando

a aplicacdo destes materiais em LEDs brancos (W-LEDs).
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Figura 14. Diagrama de cromaticidade dos vidros LBO:xDy®* sob excitagdo em 350, 387 e 452 nm. O inset

mostra o espectro ampliado para valores da coordenada de cor (x) [57].

2.4.2. Samario (Sm)

Em 1853, o samario foi descoberto pelo quimico sueco Jean Charles Galissard de
Marignacy, mas so foi extraido em 1879 por Paul Emile Lecoq de Boisbeadran. Este lantanideo
de simbolo Sm possui nimero atbmico 62, massa atbmica de 150,36 g/mol e pontos de fuséo e
ebulicdo em 1047 °C e 1803 °C, respectivamente. Pode estar em estados de oxidacdo +2 e +3,
sendo este Gltimo o mais estavel [35].

O ion samario (Sm®*) possui propriedades luminescentes muito interessantes devido a
sua intensa emissao na regido do vermelho e por sua grande absor¢do na regido do visivel (402
nm), possibilitando a excitagdo por lasers de diodo de baixo custo. Suas propriedades
luminescentes sdo notaveis devido a quatro niveis de emissdo correspondentes as transi¢fes do
nivel excitado “Gs, para os niveis ®Hs;, ®Hzi2, ®Hoz € ®Hi (Figura 15), sendo a segunda

transicdo a mais intensa com emissdo em aproximadamente 600 nm [58].
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Figura 15. Diagrama de niveis de energia do ion Sm3*[58].

Diversos trabalhos tém se proposto a investigar as propriedades opticas do jon Sm3*,

Brito e colaboraboradores estudaram a dopagem do vido célcio boroaluminato com didferentes

concentracdes em peso de Sm** [59]. A Figura 16 mostra as principais bandas de absor¢&o do

fon, naregido do UV e visivel, com destaque no inset a banda centrada em 402 nm e 0 aumento

de sua intensidade com o aumento da concentracdo de ion dopante.
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Figura 16. Coeficiente de absor¢do em funcéo da concentracdo de Sm,Ozem peso [59].

2.5

P2
o
I

— S5
— 511
Sm2
— Sm3
Smb
— ST

6 =1

Wavelenght {nm)

600

32



Os autores também discutiram os espectros de emissdo das amostras CaBAl dopadas
com Sm»O3z sob excitacdo em 405 nm (Figura 17). As quatro principais transi¢cdes de emisséo
foram observadas para todas as amostras, no entanto houve uma diminuigdo da intensidade a
partir da amostra dopada com 2% em peso, revelando que, em elevadas concentragdes, 0s ions
Sm®* tranferem energia entre si. Este fendmeno de queda de inensidade a partir de determinada

concentracdo é conhecido como quenching de concentragao.
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Figura 17. Espectros de emissdo dos vidros CaBAI dopados com Sm,Os. O inset mostra a intensidade do pico
centrado em 602 nm [59].

Na Figura 18 é possivel observar os espectros de absorcdo dos vidros estudados por
Phan Van Do e colaboradores [60] no trabalho intitulado “Investigation of spectroscopy and
the dual energy transfer mechanisms of Sm**-doped telluroborate glasses”, no qual foi
elaborada uma série de amostras contendo até 3,33% em mol de Sm20s. Os espectros revelam
as transicOes caracteristicas do ion dopante e que a instensidade das bandas de absorcédo

aumentaram com o aumento da concentracdo de Sm** até 1,67% em mol.
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Figura 18. Espectros de absor¢do dos vidros TB:Sm®* nas regides (a) do UV-Vis e (b) do infravermelho
proximo (NIR) [60].

Os espectros de emissdo dos vidros dopados com 0,10; 0,33; 0,67 e 1% em mol de

Sm®* sdo mostrados na Figua 19. A intensidade maxima de emissdo foi alcangada pela amostra

dopada com 0,67% em mol e, a partir de entdo, sofre um quenching, como mostra o inset da

figura. A causa desta queda de intensidade se € a mesma do trabalho de Brito et al [58], citado

logo acima.
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Figura 19. Espectros de emissdo dos vidros TB:Sm®*. O inset mostra a intensidade intensidade de emissdo em

funcio da concentragdo de Sm®* [60]
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2.4.3. A codopagem Dy**:Sm**

Ainda sdo poucos os trabalhos se dedicaram a investigar a codopagem de materiais
vitreos com os fons Dy** e Sm®*. Esta foi umas das razdes pelas quais esta codopagem foi
estudada no presente trabalho. A combinacdo destes dois ions terras-raras ja foi avaliada em
materiais cristalinos e amorfos e sera feita uma breve explanacéo de alguns deles a seguir.

Tan e colaboradores [61] desenvolveram o trabalho intitulado “Solvothermal
synthesis, luminescence and energy transfer of Dy** and Sm** doped NaLa(WOQ4), nanocubes”
no qual foram sintetizados fosforos dopados isoladamente com diferentes concentragdes de
Dy3* e Sm*" e codopado com ambos os ions mantendo a concentragdo do Dy** e aumentando a
concentragdo do Sm®*. A proposta do trabalho é investigar, além da coloracdo dos materiais, se
ha transferéncia de energia do ion Dy3* (doador) para o fon Sm®* (aceitador).

A 8@ =e=ee- Excitation . =575 nm
E cm
e 8 Emission ,2 =266 nm
~ ’ c" ',. " X
B p¥ pas i o
[ -
Hi
22N I s
= k =
< x o
p— | '| ’”
S " il
-
Pt o
7 _8
= =
O Emission % =260 nm S '
= A Sar g o o
Pt o :"qx i I o
= EHE S S
14 I
//’ \‘ ":‘" -"” ‘L‘ ': '::: -'c: ‘,,'
™ ) *». T ' ) $ =
/ " w2 I\\ ' \I-\ o )
b7 ' .-\ I\I‘ v ‘\/' ‘\ ‘;\,I \\
) - -l‘ = v 1 b I v 1 L) T
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 20. Espectros de excitagdo e emissdo dos fosforos (a) NaLa(WO,)2:1%mol Dy3*e
() NaLa(WO4)2:1%mol Sm** . Adaptado de [61].

A Figura 20A mostra 0s espectros de excitagdo monitorando a emissao em 575 nm e
de emisséo excitando em 266 nm do fosforo dopado com 1% em mol de Dy**, que apresentam

as principais bandas de excitacdo e emissdao do ion. Na Figura 20B pode-se observar 0s
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espectros de excitagdo do fosforo dopado com 1% em mol de Sm*®*, monitorando a emissdo em
650 nm e de emissé@o excitando em 260 nm. Os espectros revelam as bandas de excitacédo e
emissdo do fon Sm®". Para materiais com par de doador/aceitador, avalia-se a possibilidade de
transferéncia de energia pela sobreposicéo do espectro de emissao do doador com o espectro de
excitacdo do aceitador.

NaLa(WO,),:Imol% Dy’ /Imol% Sm' Dy‘ ¢
NaLa(WO,),:Imol% Dy: 2mol% Sm’
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Figura 21. Espectros de emissdo dos fosforos NaLa(W0O,)2: 1mol% Dy3* / x mol% Sm3* (x =1, 2, 3, 4 e 5) [61].

Segundo os autores, a indicacdo de transferéncia de energia pode ser observada na
Figura 21, na qual os espectros de emissdo revelam que, mesmo mantendo a concentracao de
Dy3*, a0 aumentar a concentragdo de Sm®*, a intensidade das bandas do doador diminuiu e as
do aceitador aumentaram.

Outro indicativo desta transferéncia foram os valores de eficiéncia de transferéncia de
energia (n) calculados a partir do tempo de vida referente a banda de emissdo do Dy** (doador)
quando excitado. Conforme mostra o artigo, o tempo de vida das amostras com 1Dy:0Sm e
1Dy:5Sm caiu de 1,953 ms para 0,533 ms, respectivamente. Consequentemente, o valor de n
variou de 14,2% para 76,58% com relacdo as mesmas amostras.

A partir dos resultados obtidos, os autores apresentam um diagrama de niveis de
energia, mostrando as transi¢des de excitacdo e emissdo dos dois ions, bem como o possivel
processo de transferéncia de energia entre o Dy** e 0 Sm®* (Figura 22, a esquerda). Foi avaliada
ainda a coloracdo emitida pelos materiais por meio do diagrama CIE (Figura 22, a direita).
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Figura 22. Diagrama CIE dos fosforos NaLa(WO,), : 1mol% Dy®* / x mol% Sm** (x =1, 2, 3, 4 e 5) [61].
Outro trabalho que abordou a codopagem do Dy** com o Sm®*" foi o intitulado
“Spectroscopic studies of Sm**/Dy3* co-doped lithium boro-silicate glasses”, no qual os autores
Ramteke e colaboradores [62] avaliaram as propriedades de uma série de amostras contendo a
amostra base, amostras dopadas com 0,5% em mol do ions disprdsio e samario e codopadas

mantendo a concentracdo de Sm.Os3 fixa e variando a concentracdo e Dy»0s entre 0,25 e 1%

em mol.
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Figura 23. Comparagéo entre das bandas de excitagdo nos vidros contendo Sm3* e Dy** monitorando em 600 nm
e 575 nm, respectivamente [62].
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A Figura 23 mostra 0s espectros de excitacdo das amostras dopadas isoladamente com
cada ion e destaca (setas verticais) os comprimentos de onda que permitem excitar apenas um
dos fons. Para avaliar qualquer transferéncia possivel (Dy** = Sm3* ou vice-versa), 0s autores
excitaram as amostras dopadas puramente com Dy>03 ou Sm20s nestes comprimentos de onda
para observar se seriam reveladas bandas de emissdo do ion ndo excitado.

A Figura 24 mostra espectros de emissdo do vidro dopado com 0,5% em mol de Sm3*
excitados em 325 nm e 387 nm, respectivamente. Os autores argumentam que, conforme mostra
a Figura 23, apenas os ions Dy** deveriam ser excitados nestes comprimentos de onda. No
entanto, na figura abaixo, observa-se que as bandas caracteristicas do Sm** também s&o
reveladas quando o vidro € excitado nestes comprimentos de onda. Desta forma, segundo 0s
autores, o aparecimento das bandas do ion “aceitador” (Sm**) em vidros codopados n&o pode
justificar transferéncia de energia uma vez que elas também foram observadas em vidros
dopados apenas com jon Dy**. O mesmo aconteceu com amostras dopadas com Dy®* ao serem

excitadas em nas bandas de excitacdo apenas do Sm®*.
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Figura 24. Espectros de emissdo ds vidros dopados com 0,5%mol de Sm3*
excitados em (a) 325 nm e (b) 387 nm [62].

A Figura 25 mostra os espectros de emissdo dos vidros codopados com Dy e Sm**
com excitacdo dirigida aos fons Sm3* (403 nm) e aos ions Dy3* (349 nm). Pode-se observar
bandas caracteristicas dos dois ions em ambos os espectros. No entanto, segundo 0s autores,
este argumento ndo seria suficiente para comprovar a transferéncia de energia, conforme

discutido logo acima.
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Figura 25. Espectros de emissdo dos vidros codopados Dy3*:Sm®* com excitagio em (a) 403 nm e (b) 349 nm
[62].

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacgdo das amostras

As amostras foram sintetizadas na Sala de Preparacdo de Materiais Vitreos e

preparadas para caracterizagio no Laboratdrio de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF)

da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) - campus Imperatriz. A Tabela 3 mostra 0s

reagentes utilizados para a producdo dos vidros com composi¢cdo em % mol e % peso,

respectivamente, conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 3. Pureza e marca dos reagentes utilizados na preparagdo dos vidros

Reagente Pureza Marca
Triéxido de Boro (B20s) 99,98% Sigma-Aldrich
Pentoxido de Fésforo (P20s) 99,0% Sigma-Aldrich
Oxido de Zinco (ZnO) 99,0% Sigma-Aldrich
Triéxido de Aluminio (Al2O3) 99,5% Sigma-Aldrich
Triéxido de Disproésio (Dy20s3) 99,9% Sigma-Aldrich
Tridxido de Samario (Sm203) 99,9% Sigma-Aldrich

O preparo do vidro ocorreu pelo método de fusdo/resfriamento (melt-quenching). A

primeira etapa consistiu na pesagem dos componentes em uma balanca analitica (modelo

AUW220D da SHIMADZU). Em seguida, os reagentes pesados e homogeneizados em
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almofariz de 4gata foram transferidos para um cadinho de platina que foi levado ao forno de
atmosfera a ar (modelo LF0061401 da JUNG) para fusdo em 1150 °C. A massa fundida foi

vertida em molde de aco inoxidavel previamente aquecido. Apds o choque térmico, a amostra

foi tratada a temperatura do molde pré-aquecido (450 °C) por quatro horas, para remogdo das

tensdes internas geradas pelo choque térmico.

Tabela 4. Nomenclatura e teor percentual dos componentes na amostra em mol e em peso.

Nome da Componentes

amostra ZnO P20s B203 Al;0s3 Dy203 Sm203
mol | peso | mol | pPeso | mol | peso | mol |peso | mol | peso | mol | peso

ZnPBAI (Base) |55,0045,83(28,50 (41,42 |13,50| 9,62 | 3,00 | 3,13 - - - -

0,25Dy 54,75|45,28 28,50 |41,11 | 13,50| 9,55 | 3,00 | 3,11 | 0,25 | 0,95 - -

0,50Dy 54,50 44,75|28,50 40,81 | 13,50 | 9,48 | 3,00 {3,09 | 0,50 | 1,88 - -

0,75Dy 54,25|44,22 28,50 |40,51 | 13,50 | 9,41 | 3,00 | 3,06 | 0,75 | 2,80 - -
0,25Sm 54,75|45,31|28,50 (41,13 |13,50| 9,56 | 3,00 | 3,11 - - 0,25 | 0,89
0,255Sm:0,25Dy |54,50|44,77|28,50 40,83 {13,50| 9,49 | 3,00 |{3,09 | 0,25 | 0,94 | 0,25 | 0,88
0,25Sm:0,50Dy |54,25|44,24|28,50 [40,53 {13,50| 9,42 | 3,00 | 3,06 | 0,50 | 1,87 | 0,25 | 0,87
0,25Sm:0,75Dy |54,00|43,72|28,50 [40,24 {13,50| 9,35 | 3,00 | 3,04 | 0,75 | 2,78 | 0,25 | 0,87
Apols a sintese, as amostras foram cortadas utilizando uma cortadeira da marca

Nicrocut com serra diamantada e polidas em politriz da marca Pantec e modelo Polipan U para

a obtencdo de uma boa qualidade de transparéncia.

3.2. Técnicas de caracterizacéo

3.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX sdo utilizadas a fim de determinar a ordem estrutural em longo

alcance de um material. Em vidros, o padrdo de difracdo de raios-X confirma o carater amorfo

do material, que é determinado pela auséncia de picos estreitos e afiados no difratograma, como

mostra a Figura 26.
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Essa medida foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X (LDRX), Unidade
de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (UPCM) na Universidade Federal do Maranhéo
(UFMA), Campus Avancado em Imperatriz — MA, e utilizou-se o difratdbmetro Empyrean da
marca Panalytical com varredura angular entre 10 e 80° (20), utilizando uma velocidade de

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

1500

1000

Intensidade (u.a.)

500

20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 26. Padrdo de DRX para a) materiais completamente amorfos e b) materiais parcialmente cristalinos
[63].

3.2.2. Densidade Volumétrica (p)

A densidade volumétrica € uma importante propriedade que pode indicar alteracfes
estruturais do material provocadas por mudangas na composicdo como substituicdo de um
componente ou adicdo de um dopante, por exemplo [64].

Os valores de densidade foram obtidos por meio do método que tem como base o
principio de Arquimedes, no qual € medido a massa da amostra em ar e, em seguida, imersa em
um fluido de densidade e temperatura conhecidas [65].

Foi utilizada agua destilada como liquido de imersdo e o valor de densidade

volumétrica das amostras (pvidro) foi obtido pela Equacéo 1:

mar

Pvidro = " Pagua
Mar — Migua

1)
em que Mar € Magua SA0 0S Pesos da amostra imersa no ar e na agua, respectivamente, € pagua € a
densidade do liquido de imersdo. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente
utilizando uma balanca analitica da SHIMADZU com precisdo de 0,01 mg e a incerteza

estimada para o valor de densidade foi de + 0,01 g/cm?.
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A densidade pode ainda ser utlizada no calculo do volume molar dos vidros, que
também nos fornece informacges sobre a estrutura desses materiais. O volume molar (V) foi
obtido por meio da Equacgéo 2:

M XYM

Vin (2)
P p

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

massa molar de cada componente e p ¢ a densidade do material calculada por meio da Equacéo
1.

3.2.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho possibilita identificar os grupos estruturais
presentes nos materiais e tem como base a absor¢édo de energia na regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. As bandas e picos observados nos espectros gerados sao formados
devido as vibracGes das moléculas e estas formas vibracionais podem ser divididas em dois

grupos: as deformac0es axiais e angulares (Figura 27) [28,51,66].
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Figura 27. Representagdo dos grupos de modos vibracionais Stretching (deformacGes axiais) e Bendings

(deformacdes angulares).

Os espectros de FTIR foram obtidos no Laboratorio de Espectroscopia, Optica e
Fototérmica Il (LEOF II) utilizando um espectrémetro FTIR da marca Bruker modelo Vertex
70v. As medidas dos vidros ZnPBAI foram realizadas em temperatura ambiente, com resolucéo
de 4 cm™ em uma faixa de 400 a 4000 cm™ (infravermelho médio — MIR) e, para esta analise,

foram preparadas pastilhas de 200 mg contendo KBr e 1% de amostra a ser analisada (2 mg).

3.2.4. Indice de Refracéo

A utilizacdo e andlise dessa propriedade ajuda a determinar quais as possiveis
aplicacGes de determinado vidro. Por isso, esta € uma das propriedades épticas mais medidas e
mais béasicas dos vidros e esta diretamente associada com o campo elétrico, o raio atbmico e
com a camada eletrénica mais externa dos atomos do material. [1,67].

Por definicdo, o indice de refracdo (n) é a razdo entre as velocidades da luz no véacuo
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e no meio em que € propagada e, neste trabalho, foi obtido por meio do &ngulo de Brewster
(g), que é o angulo no qual a reflexdo da luz com polarizacéo = é igual a zero. O angulo de
Brewster existe quando a onda refratada (T) € perpendicular & onda refletida (R) (Figura 28).

R

Vidro /7

T

Figura 28. Representacgdo do feixe incidido (1), refletido (R) e refratado (T) indicando a condicdo de

ortogonalidade entre os feixes R e T para a obtencdo do angulo de Brewster. Fonte: Autora

Ao combinar este critério com a lei de Snell, a expressdo convencional obtida é:

= _12
0p = tan ™ (3)

em que nz e nz séo os valores de indice de refragdo no meio 1 (neste caso, o0 ar) e 0 no meio 2
(o vidro em estudo). O valor de indice de refracdo do ar, em caso comum, € n; = 1 e n, pode ser

calculado, a partir da Equacéo 3, por meio da Equacéo 4:

n =tan 6y (4)

Para a montagem experimental, foi utilizado um laser de He-Ne ndo-polarizado com A
=632,8 nm incidindo na amostra fixada verticalmente sobre uma mesa giratoria graduada. Entre
0 laser e a amostra, foi posicionado um polarizador. O feixe refletido pela amostra foi
monitorado por um fotodiodo ligado ao um microvoltimetro. Os valores obtidos (em mV) em
funcdo do angulo de incidéncia foram utilizados para gerar curvas cuja 12 derivada permitia
encontrar o angulo de Brewster. O indice de refracdo foi entdo calculado a partir deste angulo,
como mostra Equacéo 4.

Utilizando os dados da densidade e do incide de refracdo, foi possivel calcular ainda a
polarizabilidade eletronica (y) dos vidros sintetizados em fungdo da concentracdo de Dy203
tanto para os vidros dopados quanto para os vidros codopados com Sm20s. Os calculos foram
feitos a partir da equacdo de Lorentz-Lorenz [68]:

a4
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R - nz—lv_ nz—l(M)_élnyN
me\nz+2) " n2+2|\p/ 3
Rm representa a refratividade molar, n é o indice de refracdo, M é a massa molar

(g/mol), p ¢ a densidade (g/cm®) calculada por meio da Equacdo 1, Vm é 0 volume molar

(cm3/mol) calculado por meio da Equagéo 2 e N é o niimero de Avogadro.

3.2.5. Coeficiente de Absorcdo Optica

Ao fornecer energia suficiente para um atomo, especialmente ao elétron de valéncia,
este pode responder saltando do seu estado fundamental para um nivel mais energético. Esta
energia pode ser entdo analisada por meio da relacdo entre a radiacao que incide (lo) no material
e que é transmitida por ele (I). [69,70]. A lei de Lambert-Beer é conhecida por relacionar a
radiacdo que atravessa 0 material com sua espessura (I, em cm) e o coeficiente de absor¢ao (o),

como mostra a Equaco 6.

log17°=al=A (6)

Os espectros de absorcdo (A) das amostras foram obtidos por meio de um
espectrofotdbmetro e o coeficiente de absorcdo foi calculado pela Equacdo 7, que relaciona a

absorbancia e a espessura das amostras.

(4-2,303)
A=

l (7)

Vale ressaltar que a constante 2,303 foi utilizada para converter o log natural para log
decimal.

As medidas de absorbancia foram feitas no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Materiais Farmacéuticos (LABFARMA), da Universidade Federal do Maranhdo — Campus
Avancado, utilizando um espectrofotdmetro da marca Thermo Scientific, modelo Evolution
220, que opera nas regibes do ultravioleta ao infravermelho proximo, no intervalo de

comprimento de onda entre 250 e 1100 nm.

3.2.6. Espectroscopia de Excitacdo
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Por meio da anélise dos espectros de excitacdo, é possivel escolher o comprimento de
onda ideal para a excitagdo do material, uma vez que ele € definido como o pico ou banda mais
intenso (a) no espectro gerado. Para a sua obtencgdo, é feita uma varredura no espectro de
excitagdo enquanto um determinado comprimento de onda é monitorado, geralmente o de maior
intensidade de emissdo do material. [71].

De forma prética, para a aquisicdo deste espectro, 0 monocromador de emissdo do
espectrofluorimetro é definido em um comprimento de onda fixo (dentro da faixa de emissao
da amostra) e 0 monocromador de excitacdo é varrido ao longo de uma faixa de comprimentos
de onda, que corresponde a faixa de absor¢do da amostra [72].

As medidas realizadas neste trabalho foram obtidas utilizando um espectrofluorimetro
SHIMADZU modelo RF-6000 no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Materiais
Farmacéuticos (LABFARMA), na UPCM da Universidade Federal do Maranhdo — Campus
Avangado — Imperatriz.

3.2.7. Luminescéncia e Cromaticidade

O processo pelo qual um material absorve energia e emite radiacdo € conhecido como
luminescéncia. Ao absorver energia, um elétron € promovido para um estado de energia mais
energético e, quando este elétron decai para um estado de menor energia, ocorre emissao de luz
visivel [73].

As medidas de luminescéncia com excitacdo em 350 nm foram realizadas no
LABFARMA, da UFMA em Imperatriz - MA, utilizando um espectrofluorimetro da marca
SHIMADZU, modelo RF-6000.

Para as medidas de luminescéncia com excitacdo em 405 nm, as amostras foram
excitadas com laser de diodo com poténcia nominal de 100 mW e a emissdo foi monitorada por
meio de uma fibra dptica conectada a um espectrémetro portatil da marca Ocean Optics, modelo
USB 2000 +XR1-ES em uma faixa espectral de 180 a 1100 nm (Figura 29). Vale salientar que,
para todas as medidas de luminescéncia, foram utilizadas fatias de amostra com

aproximadamente 1,6 mm de espessura polidas nas duas faces.
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Figura 29. Aparato experimental para as medidas de luminescéncia com excitacdo em 405 nm.

Fonte: Autora

A partir dos espectros de luminescéncia dos vidros ZnPBAI, foi possivel obter o
diagrama de cromaticidade CIE, que permite avaliar a coloracdo da luz emitida pelo material.

O olho humano nédo pode ser utilizado como instrumento de analise de cores por sua
inabilidade de diferenciar estimulos provocados por uma fonte monocromatica (comprimento
de onda especifico) ou pela combinacdo de dois comprimentos de onda com estimulo
semelhante ao da fonte monocromatica [74]. Portanto, a fim de padronizar a medicdo as
medidas de cores, um diagrama de cromaticidade foi proposto apds a década de vinte pela
Comission Internationale de [’Eclairage (CIE) e a partir de 1931 foi adotado
internacionalmente, considerando os valores 435,8 nm, 546,1 nm e 700 nm como 0s que
representam, no espectro eletromagnético, as trés cores primarias azul, verde e vermelho,
respectivamente [58].

Segundo o diagrama estabelecido pelo CIE em 1931, estas trés cores primarias sdo
representadas por X, Y e Z, conhecidos como valores triestimulos que podem ser identificados
pelo olho humano e sdo calculadas a partir de funcdes de correspondéncia de cores (X, Y, &%

aplicados ao espectro de emissdo usando as seguintes equacdes [75]:

A=Apermelho A=Apermelho A=Apermelho
X = z x)lI/'l Y = Z yﬂlﬂ Z = Z Z/'lI/'l
A=2azul A=2gzul A=2Aazul

onde X, Y€ z, sdo os valores da funcéo de cor correspondente, I, é a intensidade do espectro
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no comprimento de onda especifico (1) e, a partir de entdo, pode-se calcular os valores de x e y

resultantes para compor as coordenadas no diagrama CIE 1931 por meio das relac6es[58]:

X Y
*TXtr+z Y= Xx+v+z

Sabe-se que a soma das coordenadas de tricromaticidade X, y e z € igual a 1. Logo, o
valor de z pode ser obtido a partir desta relacéo e, por ndo fornecer novas informacdes, apenas
as coordenadas x e y séo consideradas.

3.2.8. Tempo de vida radiativo com excitagdo em 350 nm

O tempo de vida radiativo (1) ¢ definido como o tempo em que os elétrons excitados
permanecem no nivel eletrénico de maior energia antes de retornarem ao seu estado
fundamental, ou seja, de menor energia e, consequentemente, mais estavel [76]. Para a
realizacdo dessa medida, é necessario que a fonte de excitacdo seja pulsada ou interrompida em
periodos muito curtos e elevada frequéncia [77].

As medidas de tempo de vidas dos vidros ZnPBAI foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia de Materiais Funcionais — LEMAF, no Instituto de Fisica da Universidade de
Séo Paulo, em Sdo Carlos — SP, utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog-3 da marca
Horiba, com comprimento de excitacdo em 350 nm monitorando a banda de emisséo centrada
574 nm

3.2.9. Luminescéncia em funcdo da temperatura

Considerando a aplicacdo proposta para os materiais estudados neste trabalho, foi
monitorada a emissdo dos vidros ZnPBAI dopados com Dy20s3 e codopados com Sm,O3 em
diferentes temperaturas, uma vez que dispositivos LEDs podem trabalhar em temperaturas
acima da ambiente.

As medidas de luminescéncia em funcdo da temperatura foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia, Optica e Fototérmica | (LEOF 1) da UFMA em Imperatriz e
foram utilizados um laser de diodo com comprimento de onda de 405 nm, um forno resistivo
ligado a um controlador de temperatura Lakeshore 340 e um espectrémetro portatil da Ocean

Optics. A Figura 30 mostra o aparato experimental utilizados para as medidas de luminescéncia
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em funcédo da temperatura.
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Figura 30. Esquema de montagem para as medidas de luminescéncia em funcdo da temperatura.
Fonte: Autora

Para estas medidas, as fatias foram posicionadas dentro do forno resistivo conectado a
um controlador de temperatura com variagédo de temperatura de 300 a 450 K, a uma taxa de 2
K por minuto. A luminescéncia foi monitorada por meio de uma fibra Optica conectada ao

espectrémetro portatil e o sinal foi coletado a cada 30 K.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 31 mostra a imagem dos vidros ZnPBAI base, dopados e codopados com Dy**
e Sm3* ap6s o corte e polimento, revelando uma boa qualidade dptica dos materiais sintetizados

por ndo apresentarem cristalitos visiveis e possuirem Gtima transparéncia.

0,25Sm 0,255m 0,25Sm
0,50Dy 0,75Dy 0,25Sm 025Dy 0, 50Dy 0,75Dy

e e A

& AU g B L4
| i i

— . - ) S

Figura 31. Fotografia dos vidros base, dopados com Dy,0s, Sm,O3 e codopados, respectivamente

4.1. Difragdo de Raios-X

Os difratogramas dos vidros ZnPBAI mostrados na Figura 32 confirmam seu carater
completamente amorfo, uma vez que ndo ha presenca de picos estreitos no espectro, como

exemplificado na Secdo 3.2.1.

——0,255m

— 0,255m:0,25Dy
—— 0,255m:0,50Dy
— 0,255Sm:0,75Dy

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus) 26 (graus)

Figura 32. Difratogramas dos vidros ZnPBAI (a) base e dopados com diferentes concentragdes de Dy.Os e

(b) dopado com Sm?®* e codopados com Sm** e Dy5*,

N&o houve alteracdo significativa dos difratogramas, ou seja, o vidro produzido ndo
apresentou sinais de cristalizacdo mesmo com a adicdo maxima de 1% em mol de dopante
(0,25% Sm®* + 0,75% Dy®"), o equivalente a 3,65% em peso. E possivel ainda observar
semelhanca no padrdo de DRX dos vidros sintetizados com o de vidros borofosfato de célcio
contendo Oxido de selénio, que apresentam uma larga banda centrada em 26°, como mostra a
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Figura 33.
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Figura 33. Padrdo de difracéo de raios-X de vidros SeCaBP [78].

4.2. Densidade Volumétrica

A Figura 34 mostra os valores de densidade e volume molar obtidos para as amostras
base e dopadas com Dy.Oz em diferentes concentra¢des. A densidade dos vidros varia de 3,40
g/cm® (Base) até 3,46 g/cm® para a amostra dopada com 0,75% em mol de Dy.Os, 0 que
corresponde a um aumento de aproximadamente 1,6%. O volume molar destes vidros sofreu
um aumento de cerca de 0,7%, uma vez que variou de 28,7 cm3/mol para o vidro Base até 28,9

cm?®mol para o vidro 0,75Dy.

29,8

3,50

3,48 - 29,6

3,46 -

1 L 294 ~

3,44 - S
P ISR } E
g 342 L2092 £
g s
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2 338 aE,
S 1 £
O 3,36 L 288 =

3,34 - . >

3,32 - 286

3,301 - 28,4
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0,00 0,25 0,50 0,75
Concentragéo de Dy,0, (% mol)

Figura 34. Densidade e volume molar das amostras base e dopadas com diferentes concentragdes de Dy,0Os.
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Na Figura 35 observa-se os valores de densidade e volume molar das amostras
codopadas com concentracao fixa de 0,25% em mol de Sm.Oz e diferentes concentragdes de
Dy.0s. Para estas, 0 aumento na densidade foi de aproximadamente 1,5% (3,40 g/cm? para a
amostra 0,25Sm e 3,45 g/cm? para a amostra 0,255m:0,75Dy). O volume molar destes vidros
também variou revelando um aumento de 0,7% entre a amostra 0,25Sm, com volume molar de

28,9 cm®/mol, e a amostra 0,25Sm:0,75Dy, com 29,1 cm*/mol.

3,52 30,0
3,50 -
245 ] L 29,8
48 -
3,46 L 206 T
T 34 £
£ 344+ -_— o
S 204 5§
> 342 S
@ 1 3
E 3,40 ~ 202 2
% 3,38 @
1 - 29,0
0O 336 =
| — r >
3,34 - - 28,8
3,321
5,30 - 28,6

T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 075
Concentracdo de Dy,O, (% mol)

Figura 35. Densidade e volume molar das amostras dopada com Sm,03 (0% Dy-0s) e codopadas em funcédo da

concentracdo de Dy,0Os.

O aumento na densidade dos vidros em ambos os casos pode ser justificado pela
substituicdo do ZnO pelo Dy,03, uma vez que a massa atbmica do ZnO (81,38 g/mol) é
aproximadamente 5 vezes menor que a do Dy.0Os (372,99 g/mol). A tendéncia de aumento do
volume molar, uma vez que os valores entdo dentro da margem de erro (+0,5%), também pode
ser resultado desta substitui¢éo, pois o Dy.0Os3 atua como um modificador de rede e, ao ser
adicionado na rede vitrea, provoca quebra de ligacbes na estrutura do material, aumentando o

volume livre entre os &tomos [51,65,71].

4.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR
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A Figura 36 mostra os espectros de FTIR dos vidros ZnPBAI Base e dopados
individualmente com 0,25% em mol de Dy.O3 e Sm203 e a Figura 37 mostra os espectros dos
vidros dopados com diferentes concentragdes de Dy.Os a fim de observar as modificacGes
provocadas pela substitui¢do parcial do ZnO pelo dopante. A Tabela 5 mostra a analise espectral
das amostras e suas devidas atribuigdes.

Observa-se que 0s espectros dos vidros dopados com a mesma concentracdo de
dopante apresentam uma similaridade na regifo centrada em 450 cm, relacionada a ligagoes
tetraédricas de ZnO. Isto pode indicar uma modificagdo nestas ligacBes ao comparar o vidro
Base com os vidros dopados com 0,25% em mol de dopante, lembrando que a dopagem foi
realizada por meio da substitui¢do do ZnO na composig&o.

E possivel notar ainda que as bandas que aparecem no vidro Base (525 e 565 cm™)
foram sobrepostas pela banda centrada em 545 cm™ nos vidros dopados, atribuida a vibragGes
de flexdo O — P - O [13].

— Base
——0,25Dy
——0,255m

Absorbancia (u.a.)

—T - T - T T T T 1T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Numero de onda (cm™)

Figura 36. Espectros infravermelho dos vidros ZnPBAI Base e dopados com 0,25% em mol de Dy,03; e Sm;0s.

A Figura 37 mostra os espectros de FTIR dos vidros ZnPBAI Base e dopados com
diferentes concentracfes de Dy.Osz. Estes espectros revelam as principais vibragdes e ligacoes
mostrada na Figura 36, com destaque a banda centrada em 545 cm™, que sofre um aumento de

intensidade com o aumento da concentracdo de Dy,0Os.
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Figura 37. Espectros FTIR dos vidros ZnPBAI Base e dopados com diferentes concentragdes de Dy-0Os.

Tabela 5. Atribuigdes feitas para os espectros FTIR referentes as Figuras 36 e 37.

Comprimento de onda Vibracao Referéncia
(cm®)
430 - 470 Indicacdo de ligacGes tetraédricas ZnO [37,79]
530 Modo de deformagdo em grupos P—O~ [79,80]

Vibracdes assimétricas de (BOs) em ligacdes
880 [37,81]
(P—O—P)assimétrico

Presenca de (P—O—P) como pontes de

940 o

oxigénio (BOs) [81]
1020 Vibrac6es dos tetraedros Qo [37,82]
1050 Existéncia de Qo [81]

1100 (P—O")assimétrico @ Vibracdo em ligagdes Q2 [79.83]

e/ou (P—O—Zn)

Vale lembrar que, conforme mostrou a Figura 4, os termos Qm (m =0 e 2, na Tabela)

se referem aos grupos estruturais de tetraedros de PO4 onde m representa 0 numero de atomos

de oxigénio em ponte por tetraedro de PO..

54



4.4. Indice de Refracéo

A Figura 38 (a) mostra o indice de refracdo dos vidros base e dopados com diferentes

concentracdes de Dy-Osz e a Figura 38 (b) mostra o indice de refracdo dos vidros codopados

com 0,25% em mol de Sm.Os e diferentes concentragdes de Dy.Os3 (de 0% a 0,75% em mol).

a)

| = ZnPBAI: xDy]

Indice de refragao,
o

0,00

0,25 050 075

Concentragéo de Dy, 0, (% mol)

Indice de refracédo

b)

| = ZnPBAI: 0,255m xDy|

0,00

0,25 0,50 0,75

Concentragéo de Dy,0, (% mol)

Figura 38. Valores de indice de refracdo dos vidros a) base e dopados com Dy,0s e b) dos vidros codopados

com Dy,03 e Sm,03 em fungéo da concentracdo de Dy.Os. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.

A partir dos dados de densidade, volume molar e indice de refracédo, foi possivel

calcular a polarizabilidade eletronica dos vidros ZnPBAI. A Figura 39 (a) mostra a

polarizabilidade eletrdnica dos vidros Base e dopados com Dy»03 e a Figura 39 (b), dos vidros

contendo 0,25% em mol de Sm,O3 e diferentes concentracdes de disprosio, ambos em fungéo

da concentracédo de Dy-Os.
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Figura 39. Polarizabilidade eletrdnica dos vidros ZnPBAI (a) dopados com diferentes concentragdes de Dy.Os e

(b) codopados com Sm,0;3 e diferentes concentragcfes de Dy,0s.
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E possivel observar que nio houve variagdo significativa tanto para o indice de
refracdo quanto para a polarizabilidade eletronica, uma vez que 0s seus valores permaneceram
dentro da margem de erro (x1%) mesmo com a adi¢cdo méaxima de 1% em mol (0,25% de Sm>0s
+ 0,75% de Dy-0s3), 0 que equivale a ~3,5% em peso de dopante. Este resultado implica dizer
que o indice de refracdo e a polarizabilidade eletronica vidro ZnPBAI produzido sdo pouco

dependentes da concentragdo de dopante adicionado ao vidro Base.

4.5. Coeficiente de Absorcdo Optica

A Figura 40 mostra o espectro do coeficiente de absor¢do dptica do vidro ZnPBAI
Base e é possivel observar que esta matriz possui uma janela de transparéncia entre 350 nm e
1100 nm, que corresponde a regido entre o ultravioleta e parte do infravermelho proximo do
espectro eletromagnético. Este resultado revela que a base em estudo é apropriada para a
insercdo de ions terras raras que possuam transi¢des de absorcdo e luminescéncia nesta regido.
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Figura 40. Coeficiente de absor¢do do vidro ZnPBAI (Base).

A Figura 41 mostra os espectros do coeficiente de absorcao optica da amostras dopadas
com 0,25% em mol de Sm,O3 e Dy,03 (ndo codopadas). E possivel observar as bandas
caracteristicas do disprésio em 323, 348, 363, 387, 423, 452, 474, 750, 800, 897 e 1080 nm
correspondendo as transi¢ces do estado fundamental ®His;, para os estados excitados “Mazs,
®P.i2, *Paiz, *Fri2, *Garz, *lisiz, *Fora, ®Fan, ®Fsia, ®F712 € SFop, respectivamente. Ja as bandas
centradas em 344, 375, 401, 474 e 944 nm correspondem as transi¢fes do samario do nivel

fundamental ®Hs, para os niveis excitados “Dss2, “Dsr2, ®P7r2, *l11s2, ®F11/2[71,84-87].
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A Figura 42 mostra o coeficiente de absor¢do das amostras codopadas com 0,25% em
mol de Sm20s e diferentes concentragdes de Dy.Os e revela as principais bandas citadas
anteriormente. Observa-se ainda um aumento na intensidade das bandas de absor¢cdo com o

aumento da concentragéo de Dy,Os, principalmente daquelas referentes ao fon Dy**.

7/

——0,25Dy
——0,255m

Coeficiente de absorcdo, a. (cm™)

T T T T T T T T T T T
350 400 450 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 41. Coeficiente de absor¢do dos vidros ZnPBAI dopados com 0,25% em mol de Dy,03; e Sm;0s.
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Figura 42. Coeficiente de absor¢do dos vidros ZnPBAI codopados com 0,25% em mol Sm,O; e diferentes

concentragdes de Dy,0s.
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4.6. Espectroscopia de Excitagéo

A Figura 43 mostra os espectros de excitagdo das amostras 0,25Dy e 0,25Sm,
monitorando o comprimento de onda em que os dois ions emitem em maior intensidade, 574
nm e 600 nm, respectivamente. Este resultado indica qual o melhor comprimento de onda para
obter um espectro de emissdo mais intenso ou para excitar um ion especifico em amostras

codopadas, por exemplo.

6 - —— 025Dy (Agy; = 574 nm)
Hisp, -
6 L — 0255m (A, = 600 nm)
Hs),
‘F
6P7/2 &

Intensidade (u.a.)

L L L — 1
330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430
Comprimento de onda (nm)

Figura 43. Espectro de excitagdo dos vidros ZnPBAI dopados com 0,25% em mol de Sm,0s e 0,25% em mol de
Dyzos.

O espectro de excitacdo da amostra de ZnPBAI dopada com 0,25% em mol de Dy.03
apresentado na Figura 43 (linha preta) foi obtido ao monitorar o comprimento de onda em que
o ion Dy** emite com maior intensidade, em 574 nm. O espectro apresenta as principais bandas
de excitagdo correspondentes as transi¢des do nivel fundamental ®His; para os niveis mais
energéticos P72 (348 nm), *Ps2 (362 nm), *F712 (386 nm) e “Gaarz (425 nm). Portanto, conforme
a definicéo, para obter uma maior emissdo do ion Dy**, deve-se utilizar uma fonte de excitacéo
gue opere em aproximadamente 350 nm, que corresponde a banda mais intensa do espectro de
excitacdo deste ion [12,62,88]

O espectro de excitacdo da amostra dopada com 0,25% em mol de SmO3 (linha
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vermelha) apresenta cinco bandas caracteristicas do fon Sm*" nesta faixa do espectro
eletromagnético e correspondem as transicdes eletronicas ®Hs, — *Harz (344 nm), D32 (361
nm), %P7 (374 nm), *F72 (402 nm) e ®Ps/» (416 nm) [58,62,71]. Como a banda mais intensa é a
centrada em 402 nm, uma fonte de excitagdo operando neste comprimento de onda seria 0 mais
adequado para excitar os ions Sm3*,

A fim de avaliar esta possibilidade, a Figura 44 mostra o espectro de excitagcdo do vidro

0,25Sm, monitorando a emissdo em 600 nm, e o espectro de emissao do vidro 0,25Dy quando
excitado em 350 nm.

- - -0,25Dy (A, = 350nm)
—— 0,255m (A4, = 600nm)

Intensidade (u.a.)

T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500
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Figura 44. Espectros de excitacdo do vidro 0,25Sm e de emisséo do vidro 0,25Dy.

Por meio dos espectros apresentados na Figura 44, observa-se a possibilidade de
transferéncia de entre os fons Dy** e Sm®", uma vez que a banda de emissdo do Dy** centrada

em 480 nm esta na mesma regido em que o ion Sm3* apresenta bandas de excitacéo, ainda que
pouco intensas.

4.7. Luminescéncia com excitacdo em 350 nm

A partir dos espectros de excitacdo das amostras dopadas isoladamente com Dy>0s e
Sm,0s3 (Figura 43), observou-se que o ion Dy** seria melhor excitado em 350 nm e 0 ion Sm**,

em 402 nm. Ao fornecer energia para 0s ions nestes comprimentos de onda, obteve-se 0s
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espectros de emissédo mostrados na Figura 45.

O espectro de luminescéncia da amostra dopada com 0,25% em mol de Dy»0s (linha
preta) apresenta trés das principais bandas de emissdo do fon Dy** na regido visivel do espectro
eletromagnético. Tais bandas centradas em 481, 574 e 663 nm correspondem ao decaimento do
fon do nivel excitado de menor energia (*Far2) para os niveis *Hisiz, *Hizz € ®Hiap.

O espectro de luminescéncia da amostra dopada com 0,25% em mol de Sm;Os,
representado pela linha vermelha, revela as principais bandas de emissdo do ion Sm?**
correspondentes as transicdes do estado excitado “Gs, para os estados fundamentais ®Hs, (561
nm), ®Hz2 (597 nm), Har2 (643 nm) e ®H112 (706 nm).

- —— 025Dy (%, = 350 nm)
912 —— 0255M (Agy = 402 M)
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Comprimento de onda (nm)

Figura 45. Espectros de emissdo dos vidros 0,25Dy excitado em 350 nm e 0,25Sm excitado em 402 nm.

As Figura 46 (a) e (b) mostram os espectros de emissdo das amostras dopadas com
Dy,03 e codopadas com Sm20s e Dy»0s excitadas em 350 nm. Observa-se um aumento de
intensidade nas bandas correspondentes ao ion Dy3* para todas as amostras da série e a

presenca de bandas de emissdo do ion Sm3* nas amostras codopadas.
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Figura 46. Espectros de emissdo a) dos vidros dopados com diferentes concentracdes de Dy.03 e
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b) codopados com 0,25% em mol de Sm;0s e diferentes concentracéo de Dy,0s.

A fim de averiguar a possivel transferéncia de energia do ion Dy®* para o ion Sm*",

foram analisados o espectro de emisséo da amostra 0,25Sm excitada em 350 nm (comprimento

em que praticamente apenas os ions Dy*" sdo excitados) e o espectro de emissdo do vidro

codopado 0,25Sm:0,25Dy, também excitado em 350 nm (Figura 47).

——0,255m:0,25Dy
——0,25Sm

Intensidade (u.a.)

Aeye =350 Nm

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675

Comprimento de onda (nm)

Figura 47. Espectros de emissdo das amostras 0,25Sm e 0,25Sm:0,25Dy, ambas excitadas em 350 nm (Dy**).

Foi feita, entdo, a deconvolucdo do espectro de luminescéncia do vidro codopado com

0,25% em mol de Sm>03 e Dy»03 a fim de observar as bandas que compdem o espectro. Desta

forma, na Figura 48 foi possivel observar as bandas caracteristicas do ion Dy** (linha tracejada

preta) e do ion Sm** (linha tracejada vermelha).
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Figura 48. Deconvolucdo do espectro de luminescéncia do vidro codopado 0,25Sm:0,25Dy.
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Em seguida (Figura 49), as bandas referentes ao Sm3* obtidas a partir do espectro
deconvoluido do vidro codopado (0,25Sm:0,25Dy) foram comparadas com o espectro de

luminescéncia do vidro 0,25Sm e revelaram que houve um aumento na intensidade destas

bandas, indicando transferéncia de energia entre jons Dy3* excitados e jons Sm3*. Vale lembrar

que, para esta comparacao, os espectros de emissdo dos vidros 0,25Sm:0,25Dy e 0,25Sm foram

obtidos sob mesmas condi¢es, tais como: fonte de excitacdo, espessura das amostras, bem

como a posicao das amostras para aquisi¢cao dos dados.
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Figura 49. Comparacdo entre as bandas do Sm** do espectro deconvoluido com o espectro do vidro 0,25Sm.
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4.8. Tempo de vida radiativo com excitagédo em 350 nm

O tempo de vida para os vidros ZnBPAI dopados e codopados com Dy>0s e Sm203
foram analisados. A Figura 50 mostra valores encontrados para os vidros ZnPBAI dopados com
diferentes concentracdes de Dy.Oz. Para a obtencédo destes dados, as amostras foram excitadas
em 360 nm monitorando o decaimento da transicdo *Fez = ®Hasx2 (575 nm).

E possivel observar que o tempo de vida de decaimento dos ions Dy®* do estado
excitado *Fgr> para o nivel fundamental ®Hi3/2, que corresponde a emissdo centrada em 575 nm,
sofre um decréscimo a medida que a concentracdo do dopante aumenta. O tempo de vida
radiativo para a amostra 0,25Dy é de 0,73 ms, 27% maior que o valor encontrado para o vidro
0,75Dy (0,53 ms). Isto acontece devido a maior probabilidade de interagio entre os ions Dy®*,
como discutido na sec¢do 2.4.1.
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Figura 50. Tempo de vida radiativo da emissdo em 575 nm dos vidros dopados com Dy,03; em fungdo da

concentracdo do dopante (5 %).

A Figura 51 mostra os valores de tempo de emissdo dos vidros ZnPBAI codopados
Dy3*:Sm?3*. Os valores observados correspondem ao tempo de vida da emissdo a 575 nm e pode
ser observado um decréscimo do valor encontrado para o vidro 0,25Sm:0,25Dy (0,67 ms) para
o vidro 0,25Sm:0,75Dy (0,50 ms), revelando uma reducdo de 27%. Este decréscimo esta

relacionado com a transferéncia de energia entre os ions Dy3" - Dy** e Dy®* - Sm®*.
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Figura 51. Tempo de vida radiativo da emissdo em 575 nm dos vidros codopados com Dy**:Sm®*" em funcéo da

concentracdo do Dy,0s (£5%).

Para investigar a transferéncia de energia entre os fons Dy®" (doador) e Sm**
(aceitador) foi calculada a eficiéncia de transferéncia de energia (n) estimada para os vidros

codopados por meio da expressao [61,71]:

T
=ity ™

onde T e 1o s30 0s valores do tempo de vida do Dy®*" na presenca e na auséncia do Sm?3*,
respectivamente. Os valores de tempo de vida (1) e da eficiéncia da transferéncia de energia (1)

sdo encontrados na Tabela 6.

Tabela 6. Tempo de vida (7) e eficiéncia de transferéncia de energia (1) dos vidros

codopados Dy**:Sm** monitorando a emissdo em 575 nm, excitando em 360 nm.

Amostra T (ms) = 5% N (%)= 10%
0,25Sm:0,25Dy 0,67 8,22%
0,25Sm:0,50Dy 0,58 7,94%
0,25Sm:0,75Dy 0,50 5,66%

Por meio do célculo de n foi possivel confirmar a transferéncia de energia a partir dos
fons Dy*", uma vez que o tempo de vida de decaimento destes ions nos vidros dopados era
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maior que nos vidros codopados gerando, assim, valores de m maiores que zero. Observa-se,

ainda, por meio da Tabela 6, que esta eficiéncia cai com o0 aumento da concentragdo de Dy>".

4.9. Luminescéncia com excitagdo em 405 nm

Os espectros de luminescéncia dos vidros ZnPBAI, dopados com diferentes
concentracdes de Dy,O3 e sob excitagdo em 405 nm, podem ser observados na Figura 52. E
importante salientar que umas das razoes pelas quais este comprimento de onda foi escolhido,
além do seu baixo custo, se da pelo fato de que fontes de excitacdo dentro da regido visivel sdo
consideradas menos prejudiciais aos olhos e a pele quando comparadas com excitacdes

localizadas na regido ultravioleta (UV) [51,89].
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Figura 52. Espectros de emissdo dos vidros ZnPBAI dopados com diferentes concentragdes de Dy,O3 sob

excitacdo em 405 nm.

E possivel notar a presenca de quatro bandas caracteristicas do ion Dy** na regio entre
450 e 800 nm que correspondem as transicdes *Fo, —®Has2 (485 nm), *Forz =°%Hizz (575 nm),
*Forz =®H1312 (664 nm) e *Fg2 =®Hoy2 (755 nm). Houve um aumento da intensidade de emisséo
com o aumento da concentracdo de Dy»0s e, para a banda centrada em 575 nm (a mais intensa),

este acréscimo foi de aproximadamente 17%.
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A banda centrada em 485 nm (regi&o azul) corresponde a transicdo “Fo, =®His/, de
carater dipolo magnético (DM) e sofre pouca variagdo devido ao ambiente que cerca os ions
Dy3*. Ja a banda de emissdo centrada em 575 nm (regido amarela), relativa a transicio *Fo
—5H135, € do tipo dipolo elétrico (DE). Transi¢Oes do tipo DE sdo bem mais sensiveis ao
ambiente hospedeiro e a razdo DE/DM pode variar por mudancas na fonte de excitagéo, na
composi¢do quimica da matriz ou mesmo nas concentragdes do ion terra-rara [90-92].

A razdo DE/DM para vidros dopados com Dy»0s3 também é conhecida como razédo
Amarelo/Azul (As7s/Ases) e, além de fornecer informagdes sobre o ambiente no qual o ion est4
inserido, também é de grande relevancia para o estudo de cor da emissdo do material, uma vez
que vidros dopados com o fon Dy*" tém sido bastante estudados para possivel aplicagdo em
dispositivos emissores de luz branca [93,94].

A Figura 53 mostra os valores da razdo Amarelo/Azul dos vidros ZnPBAI dopados
com Dy»03 e revela um acréscimo a medida que a concentrag@o de dopante aumenta, indicando
uma maior desordem estrutural e, consequentemente, uma menor simetria em volta dos ions
Dy3*.
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Figura 53. Raz8o Amarelo/Azul para as amostras ZnPBAI dopadas com Dy,0s sob excitacdo em 405 nm.

Os espectros em luminescéncia dos vidros codopados com 0,25% em mol de Sm203 e

diferentes concentragdes de Dy.Oz podem ser observados na Figura 54.
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Figura 54. Espectros de emissdo dos vidros ZnPBAI codopados com 0,25% em mol de Sm»0s e diferentes

concentracfes de Dy,0j3 sob excitacdo em 405 nm.

Estdo em destaque as bandas caracteristicas dos ions Dy3* e Sm®* e nota-se que, com
0 aumento da concentragdo de Dy,Os, a intensidade das bandas referentes ao fon Dy**
aumentam e das bandas referentes ao ion Sm** diminuem. Isto pode ser justificado pelo fato de
uma maior quantidade de jons Dy®* estarem absorvendo mais energia, restando, assim, menos
energia disponivel para a absor¢do dos ions Sm®" em comparagdo com o vidro dopado com
0,25% em mol de Sm0:s.

4.10. Luminescéncia em funcéo da temperatura com excitacdo em 405 nm
A luminescéncia em fungdo da temperatura tem grande importancia para a proposta de
aplicacdo dos materiais desenvolvidos, uma vez que LEDs podem trabalhar em temperaturas

acima da temperatura ambiente. A Figura 55 mostra 0s espectros de luminescéncia do vidro

dopado com 0,25% em mol de Dy,03 em temperaturas entre 300 K e 480 K.
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Figura 55. Espectros de luminescéncia em funcéo da temperatura do vidro ZnPBAI dopado com 0,25% em mol
de Dy,0O3; com excitagdo em 405 nm. O inset mostra a variacdo da intensidade de emissdo (£5%) do pico
centrado em 575 nm com o0 aumento da temperatura.

A intensidade de emissdo do vidro ZnPBAI dopado com 0,25% em mol de Dy.O3
aumenta com aumento da temperatura e alcanga um maximo em 420 K, com um acréscimo de
23% de intensidade comparado a emissao em temperatura ambiente (330K). A partir de 420 K,
a intensidade de emissdo comeca a diminuir.

Este aumento de intensidade pode ser melhor discutido ao observarmos o diagrama de
energia mostrado na Figura 56. A excitacdo em 405 nm é considerada ndo ressonante nem com
0 nivel ®Hisp = *Grar (23529,41 cmt), nem com o nivel ®His, = *F72 (25773,20 cm™). Ou
seja, a energia que ela fornece, promove os elétrons dos fons Dy** a uma regido intermediaria
com relacdo a estes dois niveis. Acredita-se que a energia térmica fornecida faz com que os
elétrons situados no estado fundamental °His. sejam levemente excitados a niveis
intermediarios de maior energia, aproximando-os da condic&o de ressonancia com o nivel ®Has
— *F7p, resultando em um aumento na sua absorgéo e, consequentemente, na intensidade de
emissdo. Este comportamento foi também observado para o0 mesmo fon (Dy*") quando dopado

em outro sistema vitreo [51].
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Figura 56. Diagrama de energia mostrando absorcéo ressonante no nivel #F7, assistida por fénons, para

excitacdo em 405 nm [51].

A Figura 57 mostra os espectros de emissdo do vidro dopado com 0,25% em mol de
Smy03 em fungdo do aumento de temperatura e, no inset, € possivel observar a variacdo da
intensidade da emissdo em 600 nm com o aumento da temperatura. Conforme mostra a Figura
57, o vidro apresenta maior intensidade de emissdo em temperatura ambiente (300 K) e, com o
aumento da temperatura, esta intensidade diminui até chegar aum minimo em 480 K, revelando
uma reducdo de intensidade de aproximadamente 6,5%. Esta diminuicdo pode estar associada
a processos de relaxacdo por multifénons. Ou seja, quando a temperatura aumenta, os elétrons
se movimentam de forma mais intensa gerando uma maior energia nos estados excitados. Logo,
estes elétrons podem liberar parte desta energia de forma ndo-radiativa decaindo, assim, para
niveis intermediarios. Este comportamento pode ser observado para 0 mesmo ion dopado em

outros sistemas vitreos [35,58].
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Figura 57. Espectros de luminescéncia em funcéo da temperatura do vidro dopado com 0,25% em mol de
Sm,03 com excitacdo em 405 nm. O inset mostra a varia¢do da intensidade (+5%) de emissdo do pico centrado

em 600 nm com o aumento da temperatura.

As Figuras 58, 59 e 60 mostram os espectros de luminescéncia dos vidros ZnPBAI
codopados 0,25Sm:0,25Dy (Figura 58), 0,25Sm:0,50Dy (Figura 59) e 0,25Sm:0,75Dy (Figura
60). O comportamento das bandas de emissdo caracteristicas dos dois fons (Dy®" e Sm®") se
assemelham ao discutido anteriormente. A intensidade das bandas relativas ao fon Dy3*
aumentam e a intensidade das bandas relativas ao fon Sm** diminuem com o aumento da
temperatura até 480 K. O inset das figuras mostra a intensidade das bandas de emissdo mais
intensas do ion Dy** (575 nm) e Sm®* (600 nm), para melhor observacéo de suas alteragdes a

medida que a temperatura é aumentada.
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Figura 58. Espectros de emissdo do vidro codopado 0,25Sm:0,25Dy em funcdo da temperatura sob excitacdo em

405 nm. O inset mostra a intensidade (+5%) de emissdo dos picos centrados em 575 nm (Dy3*) e 600 nm (Sm3*).
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Figura 59. Espectros de emissdo do vidro codopado 0,25Sm:0,50Dy em funcédo da temperatuda sob excitacdo

em 405 nm. O inset mostra a intensidade (+5%) de emissdo dos picos centrados em 575 nm (Dy®*) e 600 nm

(Sm3).
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Figura 60. Espectros de emissdo do vidro codopado 0,25Sm:0,75Dy em funcdo da temperatuda sob excitacéo
em 405 nm. O inset mostra a intensidade (5%) de emiss&o dos picos centrados em 575 nm (Dy3*) e 600 nm
(SmsH).

4.11. Diagrama de cromaticidade CIE 1931

A partir da deconvolucdo dos espectros de luminescéncia, foi possivel obter as
coordenadas (X, y) de cromaticidade das amostras produzidas, permitindo assim analisar a

coloracdo da luz emitida para cada amostra.

4.11.1. Com excitacdo em 350 nm

A Figura 61 mostra diagrama de cromaticidade das amostras 0,25Dy (Aexc = 350 nm)
¢ 0,25Sm (lexc = 402 nm) com coordenadas iguais a (x = 0,60; y = 0,40) e (x = 0,40; y = 0,44)
respectivamente. O vidro dopado com Sm»Os apresenta uma coloragdo de emissdo intensa na
regido do laranja. Ja a cor emitida pelo vidro dopado com Dy,0s esta situada dentro da regido
branco-amarelada com temperatura de cor de 4000 K (proxima a temperatura de cor do pér do

sol ou da aurora com céu limpo).
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520

0.8

Figura 61. Identificacdo das coordenadas de emisséo dos vidros dopados com Dy,03 e Sm;0s.

Na Figura 62, observa-se que a coloracao emitida pelas amostras codopadas apresenta
coordenadas bem proximas a 0,41 em x e 0,44 em y para as trés amostras, também na regido
branco-amarelada do diagrama. Nota-se ainda que praticamente ndo houve alteracdo nas
coordenadas de cor com o0 aumento da concentracdo de Dy.Ogz, para esta excitagéo.

CIE 1931

520

0,25Sm:0,25Dy
0,25Sm:0,50Dy

0,25Sm:0,75Dy

620

0,2 4

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 62. Identificacdo das coordenadas de emisséo dos vidros codopados com Sm,O3 e Dy-0Os.
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4.11.2. Com excitacdo em 405 nm

Quando excitados em 405 nm, os vidros dopados com diferentes concentragdes de
Dy.03 continuam emitindo luz de cor branco-amarelada e a pequena variacdo de cor com o
aumento da concentracdo de Dy.Oz pode ser justificada pela razdo As7s/Aass, discutida na secdo
4.9 (Figura 53).

Para que a luz branca ideal (0,33; 0,33) seja obtida, esta razdo deve estar proxima de
1. Os valores da razdo Ass/Augs para estes vidros sdo maiores que a unidade (revelando uma
maior intensidade da banda na regido do amarelo) e esta razdo aumenta com o aumento da
concentracdo de Dy,0s, concordando com a variagdo de cor das amostras em direcdo a regiao
amarela do diagrama (inset da Figura 63).
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0,423+ 4

T T T
0,396 0,399 0,402 0,405
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620

0,2

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 63. Diagrama de coordenadas CIE dos vidros ZnPBAI dopados com diferentes concentragbes de Dy, 0s.

O inset mostra um aumento na escala do Diagrama.

Quando combinados com a emissdo de um LED azul, estes vidros podem ainda ser
utilizados na construcdo de dispositivos de iluminacéo inteligentes (Smart Light). A Figura 64
mostra o grafico de emissdo do vidro ZnPBAI : 0,75Dy sendo complementada com a emissao

de um LED 405 nm em diferentes intensidades.
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Figura 64. Espectros de emissdo para o vidro ZnPBAI dopado com 0,75% em mol de Dy.O3; com a adi¢éo de

um LED azul de 405 nm em diferentes intensidades.

A partir da deconvolugdo destes espectros, determinou-se as coordenadas de

cormaticidade (x,y) para esta amostra combinada com as diferentes intensidade do LED 405

nm, como mostra a Figura 65.

CIE 1931

520

Figura 65. Diagrama de cromaticidade para o vidro ZnPBAI : 0,75Dy combinado com um LED 405 nm em

diferentes intensidades. A seta indica o sentido de variacdo da cor com o aumento de intensidade do LED.

0,8

A partir da variacdo de intensidade do LED azul, foi possivel criar uma rota de
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iluminacdo com temperaturas de cor variadas que se assemelham as da luz do p6r do sol ou da
aurora com ceu limpo (4000 K), passando uma temperatura de cor de aproximadamente 5000
K (0,35; 0,33), bem proxima & da branca ideal e chegando a temperaturas de proximas de 8000
K, comparadas a luz do céu nublado (6500 K a 8000 K) e do céu azul (=8000 K) [51,84,95].
O Diagrama de Cromaticidade CIE para os vidros ZnPBAI codopados com Sm20s e
Dy»03 também foi construido a partir da deconvolucao de seus espectros sob excitagdo em 405
nm e revela que a coloragdo da emissdo destas amostra esta situada na regido laranja, com

variagéo de cor em direcdo ao amarelo, como mostra o0 inset.
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Figura 66. Diagrama de cromaticidade CIE para os vidros codopados com 0,25% em mol de Sm,O; e diferentes

concentragdes de Dy,0s. O inset mostra um aumento na escala do Diagrama.

4.11.3.Com excitacdo em 405, em funcdo da temperatura

Uma vez que foi avaliada a modifica¢do nos espectros de emissdo dos vidros dopados
e codopados em funcdo do aumento da temperatura, também foram construidos os diagramas

de cromaticidade CIE a fim de verificar se a cor emitida por estes materiais era alterada com a
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variagdo de temperatura. As Figuras 67, 68 e 69 mostram os diagramas de cromaticidade dos
vidros ZnPBAI dopados com 0,25% em mol de Dy.Os (Figura 67), com 0,25% em mol de
Sm,03 (Figura 68) e do vidro codopado com 0,25% de Sm2O3 e 0,75% de Dy20s.
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Figura 67. Diagrama de cromaticidade CIE do vidro dopado com 0,25% em mol de Dy,03; em excitado em 405

nm em diferentes temperaturas.
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Figura 68. Diagrama de cromaticidade CIE do vidro dopado com 0,25% em mol de Sm,O; em excitado em

405 nm em diferentes temperaturas.
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Figura 69. Diagrama de cromaticidade CIE do vidro codopado 0,25Sm:0,75Dy em excitado em

405 nm em diferentes temperaturas

E possivel observar que, mesmo com o aumento de temperatura em 180 K acima da
temperatura ambiente (300 K), a cor emitida por estes vidros nao foi significativamente
alterada. Isso implica que mesmo que a temperatura de trabalho dos LEDs aumente, a cor

emitida por eles ndo sofrera grandes variagoes.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os vidros ZnBPAI dopados com diferentes
concentragdes de Dy»03 e codopados com Dy,0se Sm20s, preparados por fusdo e resfriamento
em fornos de ar. Os vidros foram caracterizados quanto as suas propriedades Opticas e
espectroscopicas e os resultados foram discutidos em funcgdo da concentragdo de Dy>".

As analises estruturais confirmaram o carater amorfo dos materiais pela auséncia de
picos cristalinos nos difratogramas de raios-X. Os valores de densidade sofreram variacao a
medida que parte do ZnO era substituido pelos dopantes, que possuem massas moleculares bem
maiores. Esta substituicdo, no entanto, ndo provocou grandes alteracdes nos valores de indice
de refragéo e polarizabilidade eletronica dos vidros. Os espectros de FTIR revelaram a presenca
de tetraedros de POs com estruturas Qo e Q2. Os espectros de coeficiente de absorgédo
confirmaram a insercdo dos ions dopantes pela presenca das bandas caracteristicas dos ions
Dy3* e Sm*, revelando ainda um aumento de intensidade do coeficiente de absorcio com o
aumento da concentracdo de Dy3*.

Os resultados de luminescéncia revelaram um aumento da intensidade de emissdo com
o0 aumento da concentragdo de Dy** e indicaram a possibilidade de transferéncia de energia do
ion Dy3* para 0 Sm®*, que foi confirmada pelo célculo de eficiéncia de transferéncia de energia
a partir dos dados de tempo de vida. A intensidade de emissdo dos vidros dopados com Dy>03
aumentaram em funcdo da temperatura, indicando que sua luminescéncia pode ser otimizada
pelo aumento da temperatura de trabalho.

No diagrama de cromaticidade CIE 1931 as coordenadas de cor de todas as amostras
codopadas, quando excitadas em 350 nm, revelaram a emissdo branco-amarelada dos vidros em
temperatura de cor semelhante a da luz natural. Quando excitados em 405 nm, os vidros
dopados com Dy,0s também apresentaram coloracdo branco-amarelada possibilitando ainda a
construcdo de uma rota de iluminacdo semelhante a de dispositivos de iluminacdo inteligente
por meio da combinacdo com diferentes intensidades de LED azul. O diagrama CIE revelou
também que o aumento da temperatura em até 180 °C acima da temperatura ambiente nédo
alterou significativamente a coloracdo emitida pelos vidros dopados e codopados.

Estes resultados sugerem que os vidros ZnPBAI dopados com Dy20s e codopados com
Dy3*:Sm3" possuem potencial na aplicagdo em dispositivos emissores de luz branca como os
W-LEDs.
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