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PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE VIDROS

ALUMINATO DE CALCIO DOPADOS COM OS TERRAS-
RARAS Dy3+ E Sm3+ E CO-DOPADO COM Dy3+/Sm3+ PARA
A GERACAO DE LUZ BRANCA

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CALCIUM
ALUMINATES GLASSES DOPED WITH RARE EARTHS
Dy3+ AND Sm3+, AND CO-DOPED WITH Dy3+/Sm3+ FOR
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Resumo: Este trabalho consiste na produgdo e caracterizacdo de vidros aluminato de calcio dopados com
Dy**/Sm3*, com a proposta de aplicagdo na geragdo de luz branca. Os vidros foram produzidos pela técnica de
fusdo/resfriamento e apresentaram aumento na densidade com a inser¢do dos dopantes. Os espectros de absor¢do
e de luminescéncia evidenciaram as transi¢cdes caracteristicas dos terras-raras. Para as amostras co-dopadas, sob
excitagdo em 360 nm, a inser¢do de 0,5%mol do samario deslocou a CCT de 4002 K para 3433 K, regido de luz
branca mais quente. Nessa perspectiva, o trabalho demonstra a possibilidade do controle da coloracdo da luz
emitida.
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Abstract: This work consists of the production and characterization of Dy**/Sm*" doped calcium aluminate
glasses, with the proposed application in white light generation. The glasses were produced using the melt-
quenching technique and exhibited an increase in density with the addition of dopants. The absorption and
luminescence spectra revealed the characteristic transitions of rare earth elements. For the co-doped samples, under
excitation at 360 nm, the insertion of 0.5 mol% of samarium shifted the CCT from 4002 K to 3433 K, in the region
of warmer white light. From this perspective, this work demonstrates the possibility of controlling the emitted light
coloration.

Keywords: Luminescence. Glasses. Rare earth. White light generation.

Resumen: Este estudio se enfoca en la produccion y caracterizacion de vidrios de aluminato de calcio dopados
con Dy3+/Sm3+ para generar luz blanca. Los vidrios se produjeron mediante la técnica de fusion/enfriamiento y
mostraron mayor densidad con los dopantes. Los espectros de absorcion y luminiscencia mostraron las transiciones
de las tierras raras. Con un 0,5% mol de samario en las muestras co-dopadas, la temperatura de color se desplazd
de 4002 K a 3433 K bajo excitacion a 360 nm, logrando una luz blanca mas calida. Este trabajo demuestra el
control de la coloracion de la luz emitida.

Palabras-clave: Luminescencia. Vidrios. Tierras raras. Generacion de luz blanca.
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Introducio

Desde a Pré-Historia, o ser humano compreende a importancia do uso das fontes de
iluminagdo. Até o inicio do século IX, a tnica forma de iluminagdo existente originava-se a
partir da combustdo de substincias inflamdveis, como madeiras e demais combustiveis
encontrados na natureza (TAN et al., 2012). Com o passar dos anos, algumas tecnologias
alternativas foram desenvolvidas, a fim de viabilizar a utiliza¢ao da iluminacdo em ambientes
domésticos, nas ruas € em estabelecimentos comerciais.

Neste contexto, surgem as lampadas incandescentes. Esses dispositivos consistem em
um filamento elétrico encapsulado por um bulbo de gas inerte, no qual a geragdo de luz se da
por meio da passagem de corrente elétrica. Embora tenha sido bastante utilizado, esse tipo de
fonte de luz possui baixa eficiéncia luminosa e pouca vida util (NARDELLI et al., 2017), o que
levou ao desenvolvimento das ldmpadas fluorescentes. Estas, por sua vez, quando comparadas
as lampadas incandescentes, apresentam maior eficiéncia luminosa e vida util. No entanto,
apresentam perda na intensidade da luz a longo prazo, além de conter elementos quimicos
toxicos em sua composicao, a exemplo do mercurio (NARDELLI et al., 2017).

Atualmente, o campo da iluminagdo conta com os dispositivos conhecidos como diodos
emissores de luz (LED do inglés, Lighting Emissor Diode). O diodo emissor de luz ¢ um
componente eletronico semicondutor, cujo principio de funcionamento se baseia na
eletroluminescéncia, ou seja, ele ¢ capaz de transformar a energia elétrica em luz (RIBEIRO et
al., 2012). Nao possuem filamentos, como nas lampadas incandescentes, nem eletrodos ou
tubos, como em lampadas fluorescentes, e se destacam em relagdo as demais fontes por
apresentarem melhor relagdo entre eficiéncia energética e vida util. Tais caracteristicas, no
contexto em que o desenvolvimento sustentavel assume um protagonismo no campo industrial
e econdmico, contribuem para que os LED’s concentrem todo esforco cientifico e de inovagao
na busca por aprimoramentos.

Os LED’s sao fonte de luz monocromaticas, ou seja, emitem em uma coloragao Unica.
Pensando nesses dispositivos para a iluminacdo de ambientes, sdo necessarias algumas
estratégias para a geracdo de luz na cor branca. A Figura 1 ilustra alguns dos mecanismos
utilizados para tal finalidade. De modo geral, todas elas utilizam a combinagdo de cores

aditivas, empregando o LED como fonte de luz ou como sensibilizador de um material
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fotoluminescente, conhecido como fosforos.

Figura 1 - Técnicas de gera¢do de luz branca, baseadas em LED ou LED mais fosforo nas

configuragdes di, tri e tetracromatica.

Baseado em LED Baseado em LED e fésforo

LED azul e amarelo LED azul + fésforo amarelo
A
Fonte
di-
cromatica
= A
LED azul, verde e vermelho UV LED + trifésforo
B
Fonte
tri-
cromatica
B G R
A
LED azul, ciano, verde e LED azul e vermelho + fésforos
vermelho ciano e verde
Cc
Fonte
tetra-
cromatica
BYCWYGVYR

Fonte: Adaptado de (SCHUBERT; KIM, 2005).

As estratégias que utilizam o LED como fonte de luz estdo dispostas na primeira coluna
da figura. Nelas, a combinagao pode ser feita a partir de duas (amarelo e azul), trés (azul, verde
e vermelho) ou quatro cores (azul, ciano, verde e vermelho). J4 nas configuragdes em que sdao
utilizados os fosforos, o LED ¢ frequentemente empregado como sensibilizador do material
luminescente. Na primeira abordagem, o LED azul excita o fésforo que emite no amarelo e a
combinac¢do resulta no branco. Na segunda, um LED emitindo no UV sensibiliza os trés
fosforos, enquanto na terceira um LED azul sensibiliza dois fosforos cujas emissdes somam-se
aum LED vermelho.

Em todas as estratégias apresentadas, ¢ possivel a obtengdo da luz branca. Elas se
diferenciam em termos da eficiéncia luminosa, capacidade de renderizacdo e estabilidade de
cor. Enquanto as fontes dicromaéticas apresentam alta eficiéncia luminosa e baixa renderizagdo

de cor, as fontes tricromaticas apresentam alta renderizagao de cor e alta eficiéncia luminosa.
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Ja as fontes tetracromaticas apresentam alta renderizagao de cor e menor eficiéncia luminosa,
quando comparada as fontes di ou tricromaticas. Essa capacidade de modulacao das
caracteristicas da luz faz com que os LED’s sejam conhecidos como fontes de luz inteligentes.
Fonte de luz inteligentes podem ser aplicadas, por exemplo, em painéis automotivos com o
intuito de reduzir a fadiga dos motoristas, evitando o niimero de acidentes e mortes causadas
por sonoléncia ao volante (SCHUBERT; KIM, 2005). Outra aplica¢ao promissora ¢ no setor
eletronico, em que aparelhos de televisdo, monitores e displays exibem maior gama de cor,
maior brilho e maior economia de energia.

Dentre as caracteristicas associadas a luz branca, a temperatura de cor correlacionada
(CCT) destaca-se por sua relacdo com a saude e bem-estar humano. A Figura 2 apresenta uma
escala de cor e sua relagio ao parametro CCT. E sabido que fontes de luz com coloragio mais
préxima ao por do sol (luz natural) proporcionam maior conforto ao ser humano.

Outra possibilidade de geragdo de luz branca ¢ a partir da utilizacdo de materiais vitreos
dopados com ions opticamente ativos, como os metais de transicdo e/ou os terras-raras (TR).
Nessa abordagem, os vidros entram em substitui¢ao aos fosforos (Figura 1), posicionados acima
dos LED’s sensibilizadores. A despeito dos desafios relacionados a produgdo do dispositivo
emissor, o uso dos vidros representa um ganho em relagdo a vida 1til do dispositivo. Para serem
utilizados, os fosforos (em po) precisam estar embebidos em uma resina de silicone que fornece
protecao contra as intempéries € permite o seu posicionamento sobre o sensibilizador.
Entretanto, ¢ comum que haja aquecimento do material por meio da dissipagdo de calor,
condicdo favoravel a degradacdo térmica das resinas (PENG et al., 2020). Os vidros, de modo
geral, sao mais estaveis do ponto de vista térmico e quimico, quando comparados as resinas

(QIAO et al., 2019).
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Figura 2 - Relagdo entre a temperatura de cor correlacionada (CCT) e a coloracao da luz emitida.

Temperatura de cor Fonte de luz

> 8000K Luz do céu azul

6500—8000K Céu nublado moderadamente

5500—6500K Luz do sol do meio dia

5500—-5000K Luz do sol direta e flash

4000—-5000K Lampadas fluorescentes

3000—4000K Pér do sol ou aurora com céu
limpo

2500-3500K Luz halégena e incandescente

2500-3500K - Luz de velas e lampadas de
tungsténio

Fonte: Reproduzido de (LODI, 2018).

No aspecto conceitual, materiais vitreos diferenciam-se dos fosforos em relagdo as
estruturas. Os vidros sdo definidos como um material amorfo que exibe uma temperatura de
transicao vitrea (DAVY, 1978). No campo da geracdo de luz, varias familias de vidros vém
sendo investigadas, como vidros silicatos, aluminatos, boratos, fluoretos entre outros. Dentre
as opg¢oes, o sistema vitreo aluminato de calcio possui alto interesse, especialmente em virtude
das propriedades Opticas, como a baixa energia de fonon (800 cm™), o que favorece a eficiéncia
da emissdo, e transparéncia na regido do visivel (BORRERO-GONZALEZ et al., 2013;
DENKER; GALAGAN; SVERCHKOV, 2018).

Em termos composicionais, o sistema aluminato de calcio ¢ um tipo de vidro 6xido e
que conta com o CaO e o Al,O3 como formadores da rede vitrea. Dentro do Teoria Estrutural
de Formacao de Vidros, ambos os elementos ndo integram o grupo dos formadores (SHELBY,
2005). No entanto, no sistema aluminato de célcio ocorre um efeito de contrapolarizacao do ion
Ca" na presenca da estrutura (AlOg), 0 que permite a sua transformacio para o grupo (AlOa)

em geometria tetraédrica. Nesse caso, o aluminio atua como formador de rede (VOGEL, 1994).
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Em aspectos gerais, o sistema aluminato de calcio ndo apresenta luminescéncia
intrinseca e, por esse motivo, os ions terras-raras sdo adicionados a composi¢cdo. Esses
elementos possuem a camada 4f semipreenchida, onde se localizam os elétrons que participam
das transicdes. A funcdo de onda do orbital 4f possui menor extensdo radial em comparagao
aos orbitais 5d e 6s, que promovem a blindagem eletrostatica do orbital mais interno. Dessa
forma, as transi¢des eletronicas dos TR’s sofrem baixa influéncia do campo ligante (ou
cristalino) e suas bandas de emissdo sdo estreitas em comparagdo aos metais de transi¢do
(DEJNEKA et al., 2003). Além disso, ions TR’s possuem muitos niveis de energia, podendo,
assim, serem responsaveis pela geracao de bandas de emissao desde o infravermelho (NIR) até
o ultravioleta (UV) (KHAN et al., 2019).

Em relacfo a geracdo de luz branca, o ion Dy** ¢ bastante promissor. Quando excitado
por uma fonte ultravioleta, os ions disprosio apresentam emissdes na regido do azul (*Fop —
SHis/) e na regido do amarelo (*Fo — SHis12). Por isso, materiais dopados com este elemento
sdo capazes de emitir luz branca por si proprio, de acordo com a taxa de emissdo entre
Azul/Amarelo (BISWAS; JANA, 2023; CAO et al., 2023). Em contrapartida, a emissao do
vermelho € menos intensa em relagdo as demais. Isso faz com que a temperatura da cor emitida
seja mais proxima a luz fria, o que pode ser uma desvantagem na medida em que se busca uma
luz mais quente e proxima a luz natural.

Na tentativa de promover uma aproximagado entre a luz emitida pelo disprdsio da luz
natural, estratégias de co-dopagem vém sendo utilizadas (RAMARAGHAVULU et al., 2023;
RAVITA et al., 2023; VIJAYALAKSHMI; KUMAR; BAEK, 2023). Dentre os possiveis
candidatos, o samario na forma trivalente chama atencao em virtude das suas bandas de emissao
intensas na regido do laranja e vermelho, atribuidas as transi¢des (*Gs2 —Hsp), (*Gs2 — *H7p
e *Gs, — ®Hop). Além de ambos absorverem na regido do UV, ha uma sobreposi¢io entre a
banda de emissdo do Dy na regido do azul e a banda de excitagdo do Sm, o que possibilita a
transferéncia de energia entre esses ions (DAMODARAIAH; RATNAKARAM, 2019).

Com base no exposto, neste trabalho propde-se a produgao e a caracterizagdo em termos
de algumas propriedades fisicas e luminescentes de vidros do sistema aluminato de calcio,
dopados com disprosio e com samario. Além disso, com base nos resultados obtidos, um

conjunto de amostra co-dopadas com Dy**/Sm*" em diferentes concentra¢des foi produzido e
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caracterizado de forma semelhante.

Materiais e métodos

Neste trabalho, foram produzidas amostras de vidro do sistema aluminato de calcio
dopadas com ions disprésio e samario e co-dopadas com ambos os terras-raras, mantendo-se
fixa a concentracao de disprosio. O procedimento experimental adotado estd representado na

Figura 3, cujas etapas sdo detalhadas nas seg¢des seguintes.

Figura 3 — Diagrama representativo do procedimento experimental empregado.

Preparacao das

amostras ] .
! A Densimetria
|
Cortee
polimento:
Lee> Transmitancia _ _ _ > Coeficiente de
otica absor¢ao
N Espectroscopia de _ _ s Temperatura de cor
Luminescéncia correlacionada

Fonte: Autoria propria.

Preparo das amostras
O preparo dos vidros foi por meio da técnica convencional de fusdo e resfriamento
rapido, em atmosfera ndo controlada (fusdo ao ar). A propor¢ao estequiométrica adotada foi a
mesma empregada por (DAVY, 1978), na qual:
50,5 CaO : [33,9 - (x+y) AL2O3] : 8,9 MgO : 6,7 BaO : (x+y)TR203 (1)
onde x e y representam as propor¢des dos oOxidos dos terras-raras e os coeficientes
estequiométricos sdo dados em %mol. As composi¢des investigadas neste trabalho estdo

dispostas na Tabela 1.
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A programagao de aquecimento levou em consideragdao as etapas de decomposicao
térmica dos carbonatos (patamares isotérmicos em 500 °C e 1000 °C por, respectivamente, 60
e 120 minutos). A partir disso, o material foi aquecido até¢ 1500 °C, permanecendo nessa
temperatura por 60 minutos. Ja na fase liquida, a mistura formadora do vidro foi derramada
sobre um molde de latdo pré-aquecido a 300 °C etapa fundamental para a realizagdo choque
térmico, responsavel pela vitrificacdo. Por duas vezes, os vidros foram triturados e retornaram
ao forno para uma nova fusao, a fim de melhorar a homogeneidade dos elementos constituintes.
No final do processo, seguiram para tratamento térmico em temperatura proxima a Tg (780 °C)
por 6 h, no intuito de eliminar tensdes internas.

Tabela 1 - Composi¢ao nominal e identificagdao dos vidros produzidos.

IDENTIFICACAO COMPOSICAO (%mol)
Base 50,5Ca0 - 33,9A1,05 — 8,9MgO — 6,7BaO
0,25Dy 50,5Ca0 - 33,65A1,03 — 8,9MgO — 6,7Ba0O — 0,25Dy>0;
0,50Dy 50,5Ca0 - 33,4A120;3 — 8,9MgO - 6,7BaO — 0,5Dy>03
0,75Dy 50,5Ca0 - 33,15A1,03 — 8,9MgO — 6,7Ba0O — 0,75Dy203
0,3Sm 50,5Ca0 - 33,6A120; — 8,9MgO — 6,7Ba0O — 0,3Sm203
0,4Sm 50,5Ca0 - 33,5A1L03 — 8,9MgO — 6,7BaO — 0,4Sm>03
0,5Sm 50,5Ca0 - 33,4A120; — 8,9MgO — 6,7Ba0O — 0,5Sm203
Dy0,3Sm 50,5Ca0 - 33,1AL0s - 8,9MgO — 6,7BaO — 0,5Dy203 - 0,3Sm203
Dy0,4Sm 50,5Ca0 - 33A1,03 — 8,9MgO — 6,7Ba0O — 0,5Dy>03 - 0,4Sm>03
Dy0,5Sm 50,5Ca0 - 32,9A1,0;3 — 8,9MgO — 6,7BaO — 0,5Dy>03 - 0,5Sm20;

Fonte: Autoria propria.

Determinacio das propriedades fisicas e dticas
A densidade (p) foi estimada a partir do principio de Arquimedes. Experimentalmente,
as massas das amostras foram medidas no ar e na condi¢do de imersao total em um liquido de

referéncia, cuja densidade ¢ conhecida. Matematicamente, p fica expressa por:

My (2)
p=—"T-—Xp
Mar — Myig ref
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onde mg,- corresponde a massa da amostra medida no ar, m;;, a massa determinada em imersdo
total € prer a densidade do liquido de imersdo. O liquido utilizado foi a agua destilada (p =
0,9970 g/cm? a 25 °C). Para cada vidro, foram realizadas 5 medidas com diferentes pedacos da
amostra, das quais foram obtidas as densidades médias e seus respectivos desvios padrdo. As
medidas foram realizadas em uma balanca analitica Ohaus Adventure Pro.

Em relagdo as propriedades oOticas, os espectros de transmissdao foram obtidos em um
espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1800, na faixa espectral de 200 a 1000 nm. As
medidas foram realizadas no modo transmitancia (T), no qual a razdo entre as intensidades da
luz incidente e transmitida sdo determinadas para cada comprimento de onda. A partir dos dados
de transmitancia, foi possivel obter o coeficiente de absorcdo otica (a) em fungdo do

comprimento de onda da radiacao a partir da Equagao 3:

In(T) 3)
!

sendo [ a espessura da amostra, em cm.

Além da transmissao e da absorg¢do, outro fendmeno que pode ocorrer com a radiacao
incidente ¢ a reflexdo. O coeficiente de reflexdo (ou refletdncia) pode ser estimado
experimentalmente ou calculado a partir do indice de refracdo do material. Para o caso dos
vidros, as parcelas de luz refletidas dificilmente alcancam os 10% (caso tipico dos vidros a base
de chumbo e com altos indices de refracdao). Por esse motivo, a reflexdo da luz nao foi
considerada na Equacao 3.

A partir dos espectros de absor¢ao (a em fungdo do comprimento de onda), foi possivel
identificar as bandas relativas as transigoes eletronicas dos ions inseridos na matriz vitrea. Tais
bandas representam regides de absor¢do, que foram utilizadas para a obtengao dos espectros de
emissdo das amostras. As medidas de luminescéncia foram realizadas com auxilio de uma
montagem experimental composta por uma fonte de excitacdo e um sistema de detecgao,
representada pela Figura 4.

A fonte de excitacdo utilizada foi uma ldmpada de xenonio Oriel modelo 6269, com
poténcia méxima de 1000 W). Na saida da lampada, o monocromador 1 (Oriel, modelo 77348)
foi utilizado com a finalidade de selecionar o comprimento de onda da excitagdo. Apds o

monocromador 1, a radiagao foi direcionada até o suporte no qual a amostra estava posicionada.
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Convém destacar que a presenca do modulador mecanico chopper permitiu a amplificacao do
sinal por meio do Lock-in (Stanford, modelo SR830). A radiacdo produzida pela amostra foi
direcionada a0 monocromador 2 (Oriel, modelo 77348) por meio de uma fibra Otica,
posicionada perpendicularmente ao plano de incidéncia da radiacdo de excitagdo. No segundo
monocromador, um sensor do tipo tubo fotomultiplicador (Oriel, modelo 77348) foi acoplado

para a detec¢ao de fotons compreendidos entre 160 e 900 nm.

Figura 4 — Representacdo esquemadtica da instrumentagdo utilizada na espectroscopia de

luminescéncia.

Monocromador 1

- ] Amostra L
\ :“ :. ' ; . ’ : - : .'
R . e, ‘ :

Fonte de Luz Modulador de Monocromador 2
frequéncia

A

LB

Fotomultiplicador

Aquisicdo dos dados

Amplificador Lock-in

Fonte: Autoria propria.

A partir dos resultados de luminescéncia obtidos, ¢ possivel identificar as coordenadas
de cromaticidade (x,y) que caracterizam a coloragao da luz emitida pelo material. Tendo em
vista que o olho humano nao ¢ capaz de diferenciar um estimulo proveniente de uma fonte que
combine dois comprimentos de onda resultando em uma luz monocromatica ou o estimulo
gerado por uma fonte monocromdtica, a Comissdo Internacional de Iluminag¢do (CIE)

padronizou as medic¢des das cores por meio das fungdes de combinagdo de cor (color matching
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functions) e o diagrama de cromaticidade. Essa padronizagdo permite quantificar a emissao dos
materiais luminescentes sem depender da subjetividade do observador  MCCAMY, 1992).

Além das coordenadas de cromaticidade, outro pardmetro de relevancia no contexto da
geracdo de luz branca € a temperatura de cor correlacionada (CCT). Expresso na escala kelvin
de temperatura, este parametro esta associado a tonalidade que uma fonte luminosa emite e ndo
a radiagao térmica que fornecida ao ambiente. Se a fonte de luz apresentar uma temperatura de
cor baixa, isso significa que a luz exibe uma tonalidade mais quente (mais amarela-vermelha),
enquanto uma alta temperatura da cor mostra uma tonalidade mais fria (mais azulada) (YE et
al., 2010).

Neste trabalho, a temperatura de cor correlacionada e o diagrama de cromaticidade das
amostras foram obtidos por meio do software Color Calculator, que calcula as coordenadas x

e y a partir do espectro de luminescéncia (espectro de emissao).

Resultados e discussoes

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores da propriedade fisica densidade (p) e dos
pardmetros composicionais massa molar (Mp), volume molar (Vi), nimero de ions de Dy**
(Npy) e/ou de Sm>" (Nsm), calculados a partir de p. Para a amostra base, o valor de densidade
encontrado ¢ semelhante ao valor caracteristico para vidros do sistema aluminato de calcio
(PENA, 2019). Em relagao as amostras dopadas, o valor foi de 3,137 g/cm? para 3,165 g/cm?,
quando a concentragdo de disprésio aumentou de 0,25 para 0,75%mol. Ja para as amostras
dopadas com samadrio e para as co-dopadas, ndo podemos atribuir nenhum comportamento
especifico para a densidade dado que as flutuagdes nos valores estdo dentro da margem de erro.

Observa-se que a densidade sofre alteracdes mais significativas nas amostras dopadas
com disprésio em virtude da variagdo na concentracdo desse elemento dopante ser mais
expressiva do que nas dopadas com samario. Tal comportamento ¢ constatado pela diferenca
no niimero de ions por cm? presentes nas estruturas vitreas. Entretanto, para ambos os dopantes,
as variagdes estdo relacionadas a gradual substitui¢io dos fons AI** pelo TR**, pois os TR**
apresentam maiores massas molares em relagdo ao AI**. Em contrapartida, os valores estimados

para o volume molar das amostras demonstraram-se estdveis no intervalo de composi¢ao

analisado. Isso sugere que a incorporacao dos TR’s se deu sem ocasionar mudancgas expressivas
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na microestrutura do vidro, indicando a acomodacio dos TR** nas vacancias deixadas pelos
ions AI*".

Em relagdo as propriedades o6ticas, a Figura 5 consiste no espectro de transmitancia na
regido do UV-VIS-NIR para o vidro base. De modo geral, o espectro apresenta um
comportamento coerente com a coloragao das amostras (conforme ilustrado pela imagem da
amostra base no detalhe da Figura 5). A coloracdo ¢ frequentemente atribuida a presenca dos
ions de ferro em quantidades de tragos, oriundos das impurezas dos reagentes de partida
(ARGUELLO; BILAC; TOMYIAMA, 1981; YAMASHITA et al., 2008). Para fusdes em

atmosfera ndo controlada (que ¢ a condi¢do experimental deste trabalho) a espécie Fe**

predomina em relagdo ao Fe?*, o que resulta na coloragdo Ambar/marrom do vidro.

Tabela 2 — Propriedades fisicas das amostras produzidas.

AMOSTRA pop Mo Vi Noy Nom
(g/cm?) (g/mol) | (cm*mol) | (10?°ions/cm?) | (10*°{ons/cm?)
Base 3,100 + 0,005 76,7 24,8 - -
0,25Dy 3,137 £ 0,006 77,4 24,7 1,2 -
0,50Dy 3,145 + 0,005 78,1 24.8 2,4 ---
0,75Dy 3,165 £ 0,004 78,8 249 3,6 ---
0,3Sm 3,122 £ 0,006 77,5 24,8 - 1,5
0,4Sm 3,123 +£0,003 71,7 24.9 --- 1,9
0,5Sm 3,126 £ 0,007 78,0 24,9 - 2.4
Dy0,3Sm 3,178 £ 0,003 78,6 24,7 2.4 1,5
Dy0,4Sm 3,181 £ 0,003 79,0 24.8 2,4 1,9
Dy0,5Sm 3,177 £ 0,005 79,3 25,0 2.4 2,4

Fonte: Autoria propria.

Especificamente sobre o espectro, na regido do ultravioleta, a amostra demonstrou-se
bastante absorvedora, bloqueando totalmente a transmissdo de luz UV até aproximadamente
280 nm, ponto identificado na figura como Acorte. Dentro da regido do visivel (400 até 700 nm),

observa-se uma janela de transmissao com intensidades crescentes, atingindo um maximo em
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torno de 80% de transmissdo para a luz vermelha (proximo dos 700 nm), taxa que se mantém
constante dentro do intervalo do infravermelho analisado. A partir da transmitancia da amostra
base, foi obtido o coeficiente de absorc¢ao Optica em fung¢do do comprimento de onda, também
apresentado na Figura 5. O comportamento observado estd de acordo com o esperado.

Para as amostras dopadas e co-dopadas, os coeficientes de absor¢ao em funcdo do
comprimento de onda estdo ilustrados na Figura 6. As linhas pontilhadas representam as
amostras dopadas enquanto a linha cheia, o vidro co-dopado. A regido de interesse para a
geracdo de luz branca localiza-se entre o final do ultravioleta e o comego do visivel. As bandas
de absorcdo obtidas correspondem as transi¢des eletronicas dos TR**. Conforme ja
mencionado, essas transi¢des sofrem baixa influéncia do campo ligante, o que resulta em
bandas estreitas (largura de banda menor que 10 nm) (DEJNEKA et al., 2003), caracteristica

evidente nos espectros da Figura 6.

Figura 5 — Espectro de transmitancia da amostra base.
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Fonte: Autoria propria.

Em relacdo as amostras co-dopadas, o perfil espectral corresponde a sobreposi¢ao dos
espectros obtidos para as amostras 0,5Dy e 0,5Sm. Ao todo, foram identificadas 4 bandas de
absorcao (devidamente sinalizadas na figura), sendo uma delas atribuida a transicao eletronica

Hisn = ®P7,2 (346 nm) do disprosio e trés referentes ao samario a partir do estado Hs, para
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os niveis mais energéticos “D3/2 (360 nm), “F72 (377 nm), e °P72 (404 nm), (DAMODARAIAH;

RATNAKARAM, 2019). Por se tratar de transi¢oes eletronicas, as bandas identificadas foram
utilizadas para a excitagdo das amostras, permitindo o monitoramento da luminescéncia e a
determinagdo dos parametros relacionados a luz emitida. As demais amostras apresentaram um

comportamento semelhante ao apresentado acima.

Figura 6 — Espectros de absor¢ao das amostras 0,50Dy, 0,5Sm e Dy0,5Sm.
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros de emissdo dos vidros dopados com as diferentes concentragdes de
disprésio e de samario sdo apresentados na Figura 7(a) e (b), respectivamente. Para cada
amostra, o comprimento de onda da banda de absor¢do mais intensa foi utilizado para a
excitagdo. Considerando a série de amostras Dy, foram identificadas as bandas de emissao
relativas a transi¢do eletronica a partir do estado excitado *Fo., para os estados °Hjs;2 (480 nm),
Hi312 (575 nm) e ®Hi12 (665 nm). Dada a localiza¢do de cada uma dessas emissdes dentro do
espectro visivel, o Dy figura-se como um elemento promissor na geracao de luz branca por
meio das cores aditivas. J4 para as amostras com o samario, as bandas concentraram-se na
regido do laranja e vermelho, conforme caracteristica desse elemento. Foram identificadas as
emissoes relativas as transi¢des a partir do estado excitado *Gs/, para os estados ®Hs2 (563 nm),

“Hyp (601 nm), “Ho)» (651 nm)e “Hiip (714 nm).
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As intensidades da luz emitida por cada uma das amostras € um parametro que merece
atencao. Na escolha das proporcdes estequiométricas das amostras co-dopadas, a concentragao
de disproésio foi mantida constante em 0,5%mol. A escolha foi feita com base na maximizacao
da intensidade da emissdo, tendo em vista que concentragdes maiores apresentam queda na
luminescéncia (quenching). O espectro da Figura 7(a) exibe esse comportamento, onde a maior
intensidade de emissdo ocorre para a amostra 0,50Dy. Além do aspecto experimental
observado, a concentra¢do de Dy escolhida também ¢ sustentada pela literatura (CARNEIRO,
2018).

Considerando as amostras co-dopadas, a Figura 8 apresenta o espectro de emissao para
a Dy0,3Sm sob excitagdo em 347 nm e 360 nm. Em 347 nm, foi possivel verificar que nao ha
excitagio dos ions Sm>*, de modo que os espectros nio exibem as bandas atribuidas e eles. Para
esse Aexc, somente sdo observadas as bandas de emissdo do disprésio. Ja com a excitagdo em
360 nm, observa-se um perfil espectral que se assemelha ao obtido para as amostras da série
Dy, com adi¢do de duas bandas na regiio do vermelho relativas ao Sm*" (centradas em 604 nm
e 651 nm). Em contrapartida, para essa amostra, hd uma redu¢do na ordem de 50% na
intensidade da luz emitida. Convém destacar que, com a excitacdo em 404 nm (banda de maior
intensidade de absorcdo do Sm*"), somente o samério foi excitado, gerando um espectro
semelhante ao observado na Figura 7(b). Para demais amostras co-dopadas, as caracteristicas

obtidas se assemelham ao que foi discutido para Dy0,3Sm.
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Figura 8 — Espectros de emissao da amostra co-dopada com excitacdo em 347 nm e 360 nm.
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Embora a presenca do samario nas amostras co-dopadas ndo tenha resultado no

surgimento de bandas muito intensa na regido do vermelho, foi possivel observar mudangas nos

parametros associados a coloragdo da luz emitida. A Tabela 3 apresenta os valores das

coordenadas de cromaticidade e da temperatura de cor correlacionada. Os dados permitem uma

comparac¢do entre a amostra dopada somente com o disprosio e as co-dopadas. Foi possivel

observar um deslocamento da temperatura de cor na dire¢ao de cores mais quentes (3000 K),

conforme ilustra Figura 2.

Tabela 3 — Valores das coordenadas x,y e CCT para 0,5Dy e amostras co-dopadas.

AMOSTRA COORDENADA (x;y) CCT (K)
0,5Dy (0,4176;0,4321) 4002
Dy0,3Sm (0,4209;0,4346) 3512
Dy0,4Sm (0,4124;0,4215) 3334
Dy0,55m (0,4127;0,4235) 3433

Fonte: Autoria propria.
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Consideracoes finais

Neste trabalho, vidros do sistema aluminato de calcio dopados com Dy*" e Sm** e co-
dopados com Dy**/Sm>" foram produzidos pelo método convencional de fusdo e resfriamento
rapido em atmosfera ndo controlada. As amostras apresentaram colora¢do ambar/marrom
caracteristica, auséncia de defeitos de larga escala e boa transparéncia a olho nu ap6s polimento.
Em relacdo as propriedades fisicas, a densidade apresentou comportamento crescente com a
adicdo do terra-rara, sem alteracdes expressivas no volume molar.

Os espectros de absorc¢ao permitiram a identificagdo das bandas referentes as transi¢des
eletronicas de cada elemento dopante. Verificou-se que, para as amostras co-dopadas, as bandas
identificadas corresponderam a sobreposicao das encontradas para os ions em separados. Para
os espectros de emissdo, foram escolhidas as bandas com maior intensidade para cada ion
dopante. Tanto o disprosio quanto o samario apresentaram bandas de emissdo estreitas,
centradas nos comprimentos de onda caracteristicos.

Ja em relacdo as amostras co-dopadas, foi fixada a concentracdo do disprosio enquanto
a concentragao de samario variou de 0,3 a 0,5%mol. Foi possivel verificar a alteracao nas
coordenadas de cromaticidade e o deslocamento da CCT para regido de cores mais quentes, em
relacdo a emissdo do Dy puro, quando as amostras foram excitadas em 360 nm.

Nesta perspectiva, a estratégia de co-dopagem se demonstrou possivel para a alteragao
da temperatura de cor correlacionada da luz emitida. Com isso, o trabalho apresenta uma
contribuicdo no campo da geragdo de luz, ao passo em que se dedica a avaliar estratégias que
visem a melhoria dos dispositivos LED’s em uma configuragdo eficiente para prolongar sua

vida util.
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