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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese e caraterizacdo de um novo sistema
vitreo, obtido pelo método fusdo-resfriamento. As amostras produzidas no sistema P2Os-
KF-Al203 (PKAI) fazem parte da familia de vidros que combinam propriedades de 0xidos
e fluoretos, denominadas oxifluoretos. Buscou-se sintetizar uma série de vidros base,
variando a concentracdo de Al2Oz de 8 a 20 %mol e, a partir disto, buscou-se explora-la
em diversas vertentes. A partir das bases vitreas, os estudos foram realizados a partir de
dopagens com o0s compostos Oxidos Tm20s e CrOs, variando a concentracdo destes
dopantes (de 0,25 a 1,00 %mol). Além disso, foi feito um estudo do vidro PKAI como
matriz vitrea precursora do compdsito denominado phosphor-in-glass (PiG), combinando
as propriedades do vidro PKAI com propriedades luminescentes do material granada de
itrio e aluminio (YAG) dopado com jons Dy**, Sm**, Tb®" e Eu®*, também preparados
neste trabalho. As propriedades estruturais, vibracionais, térmicas, Opticas e
luminescentes foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de absor¢éo éptica no
UV-VIS-NIR, medidas de fotoluminescéncia, indice de refracéo, densidade volumétrica,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), dentre outras. Além disso, foi calculado o
band gap Optico e os diagramas de Tanabe-Sugano e de cromaticidade CIE foram
utilizados. Por fim, os resultados obtidos sugerem que os vidros sintetizados sdo
candidatos promissores para serem utilizados no desenvolvimento de dispositivos 6pticos
fotbnicos, como filtros de luz, sistemas integrados tais como wWLEDs, LEDs e NIR-LEDs,

bem como lasers de estado sélido.

Palavras-chave: Vidros oxifluoretos; vidros fosfatos; 6xido de aluminio; terras-raras;
metais de transicao; phosphor-in-glass.



ABSTRACT

This work aimed to synthesize and characterize a new vitreous system, obtained by the
melt-quenching method. The samples produced in the P20s-KF-Al.Oz3 (PKAL) system are
part of the family of glasses that combine properties of oxides and fluorides, called
oxyfluorides. A series of glass matrices were synthesized, varying the concentration of
Al>O3 from 8 to 20 mol%, were explored in different ways. Studies were carried out on
the glasses based on doping with the compounds Tm»Os and CrOs, varying the
concentration of these dopants (from 0.25 to 1.00 mol%), in addition, a study was carried
out on PKAI glass as precursor glass matrix of the composite called phosphor-in-glass
(PiG), combining the properties of PKAI glass with luminescent properties of the yttrium
aluminum garnet (YAG) material doped with Dy**, Sm3*, Th*", and Eu®* ions, also
prepared in this work. The structural, vibrational, thermal, optical and luminescent
properties were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), UV-VIS-NIR optical absorption spectroscopy, photoluminescence
measurements, index refraction, volumetric density, differential scanning calorimetry
(DSC), among others. Some additional parameters, such as Tanabe-Sugano diagram,
optical band gap and chromaticity diagram (CIE) were also calculated in the studies.
Finally, the results obtained suggest that the synthesized glasses are promising candidates
for use in the development of photonic optical devices, such as light filters, wLEDs, LEDs
and NIR-LEDs, as well as solid-state lasers.

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

transition.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

No campo de estudo da fotbnica, os materiais vitreos a base de P>Os tém sido
amplamente estudados nos ultimos anos por causa das suas caracteristicas e perspectivas
de uso para as mais variadas aplicacGes. Os vidros fosfatos sdo caracterizados por
propriedades como: baixo ponto de fusdo, alta estabilidade térmica, baixo indice de
refracdo, baixa viscosidade, baixa energia de fénons e alta transparéncia em uma ampla
regido espectral em comparagdo com outros sistemas vitreos [1-3]. No entanto, apesar
das suas caracteristicas, as estruturas fosfatadas podem apresentar baixa estabilidade
qguimica em ambientes aquosos e sob condi¢cdes de ar atmosférico.

Muitos esforgos tém sido aplicados ao longo dos anos para resolver este problema.
Por exemplo, os vidros denominados aluminofosfatos, os quais possuem rede vitrea com
unidades estruturais de aluminatos e fosfatos, geralmente possuem combinagdes
desejaveis de propriedades e maior estabilidade quimica [4-6]. Deste modo, as
propriedades estruturais de vidros fosfatos podem ser controladas, ndo apenas variando
as proporcdes relativas dos ions cétions e anions da rede, mas também mudando as
valéncias cationicas presentes na estrutura, o que favorece a formacdo de vidros que
exibem maior estabilidade em ambientes imidos [7].

A adicdo de novos componentes pode promover um aumento da resisténcia
mecanica e térmica destes materiais. A adi¢do de Al2Ozna composi¢éo de vidros fosfatos,
por exemplo, € uma boa alternativa para melhoria das suas propriedades. No entanto,
sabe-se também que a adicdo de altas concentracfes de Al>O3 pode elevar o ponto de
fusdo, encarecendo o processo de sintese [5,8-14]. Para esta questdo, a adicdo de
compostos fluoretos pode reduzir a temperatura de fusdo do vidro, aprimorando o
processo de producdo e reduzindo custos de fabricacdo [15-17]. Além disso, 0s sistemas
oxifluorofosfatos possuem menor energia de fonons, em comparacdo a sistemas
puramente feitos de 6xidos, sendo vantajosos para aplicacfes no campo da tecnologia de
iluminacdo a partir da utilizacdo de ions dopantes (tais como terras-raras e metais de
transicédo) [18].

Na familia de elementos terras-raras, pode-se destacar o ion Tm*' por sua
luminescéncia na cor azul, presente em diversos trabalhos que utilizam o trioxido de talio
(Tm,03). Sua propriedade luminescente ¢ devida ao nivel de energia 4f'2 incompleto, com
transicOes eletronicas também para regido do infravermelho préximo e médio, podendo

ainda ser um material doador de energia em codopagens [19,20].
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Na familia dos elementos dos metais de transicdo pode-se destacar a forma
trivalente do fons de cromo (Cr3*), neste caso, os ions de cromo podem ser adicionados
no vidro na forma de triéxido de cromo (CrOs), permitindo que os vidros dopados com
este elemento possuam propriedades dpticas e luminescentes interessantes do ponto de
vista cientifico de aplicacGes tecnoldgicas, uma vez que ele possui bandas de absor¢édo
Optica intensas e uma forte emisséo em regides do infravermelho proximo (NIR) [21,22].

Os vidros também ganharam destaque na utilizacdo em wLEDs e LEDs por meio
do uso em phosphor-in-glass (PiG). A iluminacdo wLED de alta poténcia esta atualmente
em rapido desenvolvimento e vem substituindo gradualmente as tradicionais lampadas
incandescentes e fluorescentes devido a economia de energia, longo periodo de duracao
e serem ecologicamente sustentaveis. Por isso, a utilizacdo de fosforos cristalinos
luminescentes dispersos em matrizes de vidro podem ser alternativas vidveis a serem
aplicadas nestes dispositivos de iluminacao. Isto amplia as possibilidades de usos praticos
de vidros que possuem baixas temperaturas de transicdo vitrea e boa durabilidade
quimica.

Portanto, o presente estudo teve como objetivo sintetizar vidros oxifluorofosfatos
e explorar suas potencialidades para aplicagdes fotdnicas e optoeletronicas. O sistema
vitreo P20s-KF-Al,O3, nomeado de PKAI, foi sintetizado pelo método de fusdo-
resfriamento e foi caracterizado por meio da analise de suas propriedades estruturais,
vibracionais, térmicas, épticas e luminescentes. Estes vidros também foram analisados a
partir de dopagens com o 6xido de terra-rara Tm2O3 e do 0xido de metal de transicdo
CrOz. Além disso, foram realizadas sinteses com a utilizagdo do vidro PKAI em materiais
do tipo PiG com fosforos cristalinos de YAG (granada de itrio e aluminio) com diferentes
jons dopantes: Eu*, Sm**, Tb®* e Dy**. Todos os resultados encontrados e analisados
serdo dispostos ao longo dos capitulos categorizados nesta tese.

A apresentacdo desta tese foi elaborada em oito capitulos, apresentados da
seguinte forma:

O capitulo 1 apresenta uma introducdo geral de sistemas fosfatos e
oxifluorofosfatos abordados nesta pesquisa;

O capitulo 2 exibe uma revisdo da literatura sobre o0s principais assuntos que
direcionam este trabalho e esta dividido em quatro subgrupos: (1) Vidros; (1) Cristais de
YAG e métodos de preparo; (111) Materiais PiG e métodos de sintese; (IV) Metais de

transicéo e transicao interna;
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O capitulo 3 descreve os parametros utilizados nas caracterizagdes, como modelos
de equipamentos, marcas, dentre outras informacdes experimentais relevantes;

O capitulo 4 descreve a sintese e a caracterizacéo dos vidros PKAI bases obtidos
com a composicéo de (50-x)P20s-50KF-xAl203 (com x =8, 12, 16 e 20 %mol). Os vidros
foram analisados por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), absorgdo Optica no UV-VIS-NIR,
densidade e volume molar, indice de refracdo e polarizabilidade eletrénica, calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e expansdo térmica;

O capitulo 5 relata o estudo das propriedades dos vidros de composi¢do 38P20s-
(50-y)KF-12Al,03-yTm203 (com y = 0,25; 0,50; 0,75; e 1 %mol). As técnicas de DRX,
FTIR, espectroscopia de absorcdo Optica (UV-VIS-NIR), densidade, volume molar,
indice de refracdo, polarizabilidade eletr6nica, excitacdo, emissdo, tempo de vida e
diagrama CIE foram utilizadas para analise desses materiais;

O capitulo 6 trata da producdo de uma série vitrea dopada, com composicdo de
34P,05-50KF-(16-2)Al,03-zCrO3 (com z = 0,25; 0,50; 0,75; e 1 %mol). As
caracterizacdes apresentadas foram DRX, FTIR, espectroscopia de absor¢do optica (UV-
VIS-NIR), densidade, volume molar, indice de refracdo, polarizabilidade eletronica,
excitacdo e emissao. Além disso, também foram construidos diagramas Tanabe-Sugano
e calculado o parametro de Racah B.

O capitulo 7 apresenta a sintese e caracterizacdo das pastilhas de PiGs em uma
mistura de vidro PKAI com 8% em mol de Al,Oz e YAG dopado com Eu*, Sm*", Th* e
Dy®* nas proporgdes de 10, 20 e 30% em peso de fosforo YAG para 90, 80 e 70% em
peso de vidro PKAI, respectivamente. As analises de DRX, FTIR, excitacdo e emissao,
diagrama de cromaticidade CIE foram analisadas.

Por fim, no capitulo 8 esta apresentada uma conclusdo geral sobre os estudos dos

materiais analisados nesta tese.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 —-Vidros
2.1.1 — Definicéo e contextualizacdo de materiais amorfos

Os vidros s@o materiais que possuem muitas aplicacfes no cotidiano humano,
desde usos mais corriqueiros, como uso em utensilios domésticos e janelas, até aplicacdes
mais avangadas, como parte integrante de lasers, diodos emissores de luz (LEDs) e na
area biomédica, como vidros bioativos [1-4]. A diversidade das aplicacbes esta
relacionada com a estrutura dos vidros e da utilizacdo de variados dopantes e codopantes
em suas composigoes.

Entender a disposigdo atdmica estrutural dos materiais vitreos é primordial para
os estudos e analises desses materiais. Por exemplo, a definicdo de vidro mais comum e
aceita pela comunidade cientifica, é a de que estes materiais sdo solidos com auséncia de
ordem estrutural de longo alcance e que exibem uma regido de transicdo vitrea (Tg),
formados por componentes organicos ou inorganicos. Isto é, eles se diferem dos cristais,
0S quais possuem estrutura com periodicidade atdmica de longo alcance e um ponto de
fusdo bem definido [5]. Entretanto, a histdria do vidro é longa e ela foi construida ao
longo de muitos anos, a partir das contribuigdes de diversos pesquisadores. A Tabela 2.1
apresenta algumas definicdes de vidro ao longo do tempo, até chegar a definicdo mais

atual.
Tabela 2.1 - Defini¢des de vidro. Adaptado de [6].

Autor e ano Conceito

Zarzycki (1991)

“Um vidro é um s6lido nao-cristalino exibindo o fendmeno de transi¢do vitrea”.

“Vidro é um s6lido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem ordem a longa distancia,

Doremus (1994) | isto é, quando ndo ha uma regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em escala
maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Néo ¢ feita distingdo de palavra”.

Varshneva “Vidro é um sélido que tem estrutura do tipo de um liquido, um sélido “néo-cristalino” ou

(199 4)y simplesmente um sdlido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como uma

descri¢do da desordem”.
“Vidro € um s6lido amorfo com auséncia completa de ordem de longo alcance e de
eriodicidade, exibindo uma regio de transi¢do vitrea. Qualquer material inorgénico,
Shelby (1997) p g ¢ Qualg g

organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo
vitrea é um vidro.”

Zanotto (2017)

“0 vidro é um estado da matéria condensada fora do equilibrio termodinamico, ndo
cristalino, que exibe uma transigdo 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 final, para tempos infinitamente longos, € cristalizar” [7].
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A facilidade de producdo dos vidros permite que eles sejam conformados em
diversos tamanhos e formas (por exemplo: pos, filmes finos, bulks e fibras). Ao contrério
de muitos cristais, a composi¢do dos vidros pode ser adaptada para atingir uma variedade
de propriedades que atendam as necessidades de aplicacGes especificas, como ampla faixa
de transparéncia, larga faixa de trabalho em relacdo a viscosidade-temperatura para
producdo de fibras Opticas, alta resisténcia mecéanica, a depender da composicao, e
blogueio de radiacdo ionizante, dentre outras [8-12]. Os avancos cientificos, e justamente
essa relativa facilidade de producéo, nortearam pesquisas modernas sobre esses materiais
que levaram ao desenvolvimento de materiais para aplicac@es praticas na vida humana.

Sobre a fisica e a quimica desses materiais, as primeiras tentativas de formulagéo
sistematica do vidro e a engenharia de aplicagdes ocorreu por metodologias fundamentais,
iniciadas por cristalografos e geofisicos, como V. M. Goldschmidt (em 1926), e mais
tarde, o seu aluno W.H. Zachariasen (em 1932) [13-15]. Eles formularam principios
essenciais da quimica dos cristais que ajudaram, e ainda ajudam, a prever as propriedades
da formacdo dos vidros e como as composic¢des estruturais implicam como um todo.

A descoberta da difracdo de raios-X, das técnicas de microscopia Opticas e
espectroscopicas possibilitaram a producdo de um maior conhecimento sobre esses
materiais @ medida que a demanda pela producdo de vidro aumentou no mundo inteiro.
Atualmente, por exemplo, o vidro é usado em dispositivos cada vez mais eficientes para
absorver radiacdo UV, reduzir a perda de calor por reflexdo da energia no infravermelho
e compor dispositivos inteligentes de iluminacdo. Por serem totalmente reciclaveis, tais
aplicagdes tornam os vidros ainda mais interessantes do ponto de vista econdmico,
aumentando a capacidade de producdo sustentavel [1,5,16-21].

O método de producdo convencional dos vidros é chamado de fusdo-resfriamento.
Os materiais sdo misturados na forma de pds, podendo-se utilizar acdo mecanica manual
ou utilizar ferramentas elétricas, por exemplo um moinho de bolas. A mistura é entdo
fundida em um forno (pode ser utilizados diferentes modelos, com caracteristicas
especificas) e o material fundido ent&o é vertido em moldes para produzir hastes/cilindros,
ou mesmo outra forma desejada, geralmente em temperaturas abaixo da Tq. Comumente,
sd0 necessarios tratamentos térmicos adicionais para retirada de tensbes residuais
provocadas pela grande diferenca de temperatura quando ocorre o choque térmico na
etapa de conformacgéo [22,23].

A T4 é uma das propriedades fundamentais dos materiais vitreos e entendé-la é

substancial quando se trata de estudos de vidros. E preciso entender que cristais e vidros
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ndo se solidificam da mesma forma. Por exemplo, um material quando aquecido acima
da temperatura de fusdo (Ts), ou seja, se encontra na forma liquida, ao ser resfriado, ele
pode se organizar em uma forma cristalina ou em forma amorfa (vitrea). Para se tornar
vidro, ocorre que no resfriamento, o material se torna continuamente mais viscoso, até
passar por uma regido de temperatura em que se torna solido, esta regido de temperatura
é conhecida como a Tq [24]. Por isso, a taxa de resfriamento requerida na formacéo dos
vidros pelo método de fusdo-resfriamento precisa ser rapida o suficiente para que as
moléculas ndo se organizem de uma forma ordenada. Com um choque térmico, o vidro
se solidifica com caracteristicas de um liquido super-resfriado. A Figura 2.1 mostra um
grafico de temperatura vs volume que mostra a relacdo fusdo-resfriamento para um
material vitreo e a diferenca de um material cristalino, além do mais, € mostrado na figura
uma ilustracdo da organizacao atdmica para a silica quando em estado amorfo e estado

cristalino.
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Figura 2.1 - Esquema do processo de resfriamento de materiais cristalinos e ndo cristalinos por analise do
volume vs temperatura. A estruturas dos diferentes tipos de materiais é apresentada tomando como base
materiais feitos a partir de SiO,. Adaptado de [25].

E importante destacar que vidros formados por compostos 6xidos s30 os mais
comuns. No entanto, os vidros baseados em anions de fltor (vidros de fluoretos) também
tém sido de grande interesse da comunidade cientifica. Neste contexto, 0s vidros com
fldor sdo bem-estabelecidos e estdo presentes em muitos trabalhos baseados em sistema

fosfatos [26—30]. A seguir sera relatado com maiores detalhes a respeito da familia dos
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vidros fosfatos, posteriormente, serd abordado como séo formados vidros fosfatos que

possuem fluoretos na constituigao.

2.1.2 — Vidros fosfatos

O componente formador de vidro fosfato € o pentdxido de fosforo e a unidade
basica na estrutura do vidro fosfato é o ortofosfato tetraédrico (PO4>). O &tomo de fésforo
fica ligado a quatro atomos de oxigénio, sendo um deles por meio de uma ligagdo dupla
e outros trés por ligagdes simples [16].

A estrutura do vidro fosfato é formada em torno das unidades tetraédricas que séo
capazes de se ligar em uma cadeia polimérica e estruturam-se com diferentes tipos de
cadeias a partir dos atomos de oxigénios. A depender da composi¢ao vitrea, 0s atomos de
oxigénio podem estar presentes na estrutura de outras maneiras, com oxigénios ligados
(conhecidos como BOs) ou oxigénios ndo ligados (NBOs). Entdo, as unidades de fosfatos
recebem a designacdo de Q", na qual n corresponde ao nimero de ligacBes de oxigénio
ligados ao atomo de fdsforo central. A Figura 2.2 mostra diferentes unidades de fosfatos
tetraédricas [31].

0 0 -1 0 -2 0 -3
I ! ! |

LoPmor oot |oxf~or [0¥fso
O o o o

Figura 2.1 - Esquema das unidades estruturais de fosfatos como Q", onde n é o nimero de ligagdes de
oxigénio. Adaptado de [32].

Michael et al. [33] e Brauer, D. S. [16] forneceram informaces sobre a estrutura
dos fosfatos, em que o sistema vitreo com apenas P>Os forma uma rede estruturada 3D
de unidades Q2 ramificadas. A adico de cations modificadores, como os alcalinos ou
alcalino-terrosos, transforma as unidades Q2 em unidades Q?, com os cations ocasionando
uma disruptura significativa nas unidades de fosfatos, decorrendo na despolimerizagao da
rede. Em uma concentragio de P.Os de aproximadamente 50 %mol, as unidades Q3

desaparecem e a estrutura consiste apenas em unidades Q2. O acréscimo adicional de
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cations modificadores em concentragdes superiores a 50 %mol converte unidades Q? em
unidades Q* e finalmente em unidades Q°.

A disposicdo das unidades POs na estrutura vitrea é responsavel pelas
propriedades presenciadas nos vidros fosfatos. As ligacdes P-O-P sdo sensiveis a
ambientes aquosos, pois a &gua também pode provocar uma disruptura nas ligacGes entre
os oxigénios e fosforos (P-O-P) da matriz, formando liga¢Ges do tipo P-OH. Tal fato deixa
0 material altamente instavel e suscetivel a uma degradacdo quando estd em ambientes
umidos [34,35]. No entanto, esse problema pode ser contornado com a adicdo de
compostos intermediarios/modificadores de rede apropriados, como Al>Oz e SrO [36,37].
Estes agem modificando as cadeias poliméricas das unidades de fosfato e reforcam o
vidro fosfato contra corrosdes provocadas por moléculas de &gua.

2.1.3 - Vidros oxifluoretos de fosfatos

A familia de vidros com fldor é iniciada pela descoberta de Poulain et al. na
década de 1970, em que o0 ZrF4 é o composto formador de vidro [38]. Desde entdo, muitas
pesquisas se concentram no desenvolvimento de vidros oxifluoretos, pois as suas
estruturas e propriedades podem ser adaptadas por meio do controle da proporcdo de
compostos com oxigénio ou flior [39]. Atualmente, os vidros com fllor sdo bem-
estabelecidos como materiais para Optica infravermelha em detectores ativos e passivos
de radiacdo infravermelha. Estes vidros surgiram sdo candidatos promissores para
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia de ultima geracdo, lasers de
estado sélidos, LEDs, displays, dentre outras finalidades [40-44].

A presenca dos componentes fluoretos se da por uma variedade de compostos.
Espécies alcalinas e alcalinas-terrosas servem para aumentar consideravelmente a regido
de formacdo de vidro estavel. Varios tipos de elementos estdo presentes na composi¢do
dos vidros oxifluoretos, como exemplo: CaFz, KF, ScFs, LaFs, AlFs, GaFs e InFs. Eles
podem resultar em materiais com maior estabilidade térmica e quimica [45-48].

A descricdo estrutural dos vidros oxifluorofosfatos usa a mesma base da
estruturagdo formulada por Zachariasen [66]. Em seu modelo, os éxidos covalentes
principais sdo chamados formadores de rede (como B20s3, SiO: e, evidentemente, 0 P20Os).
Zachariasen [49] estabeleceu regras para a formacao dos vidros, os quais algumas das

condigdes necessarias para a formacao os vidros sao:
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+ Um oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois atomos centrais;

+ O numero de atomos de oxigénio ao redor de um atomo central deve ser
pequeno;

+ Poliedros de oxigénio compartilnam vértices, ndo arestas nem faces; pelo

menos trés vertices em cada poliedro de oxigénio devem ser compartilhados.

A incorporagdo de Oxidos ou fluoretos adicionais (como Li20O, Na2O, SrO ou BaO,
KF, CaF2), os chamados modificadores de rede, criam sitios anidnicos cujas cargas
negativas compensam as cargas positivas de cations de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos. Os compostos intermediarios sdo aqueles que se comportam, tanto quanto
formador, como modificador da rede, como Al>03 ou Ga>0z. O aluminio, por exemplo,
pode expandir seu numero de coordenacdo de quatro para cinco ou seis, formando
ligacGes adicionais com oxigénio ou fltor. O préprio componente de flior também pode
desempenhar um papel duplo. A Figura 2.3a mostra um esquema da presenca de flGor nas
unidades Q?, Q! e Q° de grupos fosfatos, e a Figura 2.3b mostra um esquema para vidro

fluorofosfato com a presenga do aluminio.

a)
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Figura 2.2 - a) Esquema para unidades tetraédricas de fosfato com flGor. b) Esquema de estrutura de vidro
fluorofosfato com aluminio. Adaptado de [50,51].

O fato é que vidros oxifluoretos de fosfatos, também chamados de
oxifluorfosfatos, podem apresentar diversas vantagens em comparacao aos vidros feitos
unicamente com precursores de oOxidos ou de fluoretos. Pesquisadores que buscam

desenvolver materiais dopados com ions de terras-raras visam as aplicacdes desses
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materiais para uso de dispositivos fotdnicos, com as vantagens de serem geralmente
transparentes na regido visivel, de baixo custo, e com melhor estabilidade térmica, além

de serem consideradas 6timas matrizes para elementos dopantes [52].

2.2 - Cristais de YAG

O YAG é um material cristalino muito utilizado em lasers de estado sélido e sua
abreviacdo vem do inglés yttrium aluminium garnet (Y3Ais012), servindo como um
material hospedeiro em muitos dispositivos fotdnicos. Utiliza-se elementos terras-raras
para a producdo da luminescéncia, mas pode-se utilizar também metais de transi¢éo [53].
O YAG dopado com Nd (Nd:YAG) é um dos tipos mais famosos de cristais de 6xido
amplamente utilizado em lasers de estado so6lido. Um outro destaque é o YAG dopado
com ceério (Ce:YAG), amplamente empregado para geracdo de iluminacdo de cor branca,
principalmente em dispositivos WLEDs [54].

O YAG tem uma estrutura complexa que é formada por trés poliédricos de
oxigénio diferentes. Os fons Y ocupam sitios dodecaédricos e os ions Al** estdo em
sitios octaédricos e tetraédricos na proporcdo de 2:3. Este arranjo € consequéncia das
diferencas nos raios iénicos: 0% (1,4 A), Y3*(1,281 A), AI**(0,51 A), uma vez que os
raios iénicos dos ions Y3* e dos ions de terras-raras podem substituir em pequeno grau 0s
espacos ocupados por ions Y3*[55,56].

Este cristal € muito explorado na literatura e existem diversas formas de sintese
de cristais de YAGs, com diferentes dopantes. A seguir sdo descritos alguns métodos de

producdo deste material.

2.2.1 - Preparacdo de fosforos YAG

O processo geral de preparacao de fosforo consiste basicamente em trés principais
etapas. A primeira envolve a purificacdo de matérias-primas e 0 processo de sintese. A
segunda é o crescimento de particulas de fosforo (crescimento de cristal) e a terceira
envolve os tratamentos pds-crescimento (quebra de graos de fosforo coagulados e selecéo
de particulas) [57,58].

Um problema bem conhecido para a producdo de fésforo por reagdes de estado
solido de alta temperatura é a formacéo grandes tamanhos de particulas e a presenca de

defeitos introduzidos pela alta temperatura de reagdo. Comumente, é requerido reducdo
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mecanica do tamanho das particulas. Nestes casos, para alcancar uma melhor qualidade
dos pds de pequeno tamanho de particula, métodos de sintese de baixa temperatura séo
desejados [57].

Um método bastante comum para obter o YAG é aquecer uma mistura de Y203 e
Al>,O3 em alta temperatura (acima de 1600 °C) [59,60]. Além da dificuldade de producéo
pela alta temperatura necessaria, é dificil controlar a homogeneidade e a pureza da fase
obtida numa temperatura tdo alta. Portanto, rotas quimicas aprimoradas foram
desenvolvidas para obter materiais de alta qualidade.

Zhou et al. [60] apresentam uma alternativa de producdo de YAG sem dopante e
YAG dopado com eurdpio a partir do método sol-gel, a partir da pir6lise de um
hidroxiacido, neste caso, acido citrico. Os reagentes utilizados foram Y03 e
AI(NO3)3-9H20 como materiais de partida e acido citrico como agente quelante. Os
materiais de partida sdo dissolvidos em acido nitrico (HNO3) sob aquecimento e agitacéo.
O é&cido citrico é entdo adicionado e permanecendo em agitacdo numa temperatura de 75
°C de 7-8h. Ap6s um processo de evaporacdo lenta, uma solucdo transparente
ligeiramente amarela foi obtida pelos pesquisadores. A solucdo obtida foi colocada no
forno por uma noite para secar numa temperatura de 110 °C, para obter o gel e
posteriormente se tornar um sélido. O material amarelo foi finamente moido em um
almofariz de &gata e, em seguida, pré-aquecido a 400 °C por 2h. Apos isso, foi feito
novamente uma moagem e o po foi levado a varias temperaturas, de 700 a 1300 °C.

Pan et al. [61]. apresentam quatro técnicas de preparo: reacdo de estado solido,
co-precipitacdo, sol-gel e combustdo. Estes métodos serdo descritos a seguir.

e Sintese de YAG:Ce pelo método de reacao do estado solido - Os reagentes utilizados
foram Y203, CeO2, Al(NOs)z (podendo este Gltimo ser obtido com Al>Os e acido
nitrico). A mistura desses precursores foi completamente moida e transferida para um
forno para cristalizacdo, primeiro a 1300 °C por 10 h sob atmosfera de CO e, em
seguida, a 1500 °C por 10 h para aumentar o grau de cristalizagdo e a intensidade de
luminescéncia. A moagem repetida foi necessaria entre os dois tratamentos para maior
homogeneidade.

Para os demais métodos, uma solugéo de Y (NOz)s foi obtida com o reagente Y203,
dissolvido em &cido nitrico (HNOs), o excesso foi removido por evaporacdo lenta,
obtendo entdo uma solugdo concentrada de Y(NOs3)s. Da mesma forma, a solucdo de
Ce(NO3)s foi obtida a partir de CeO2 e HNOs. Uma solugédo de AlI(NO3)s foi preparada
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pela dissolugdo de AI(NO3)3-9H20 em &gua destilada. Essas trés solugcdes entédo foram

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

Sintese de YAG: Ce pelo método de co-precipitacdo com bicarbonato de amonio
(NH4sHCO3) Com um volume total de 50 ml, uma solugéo foi preparada com uma
razdo molar final de 2,94Y:5Al:0,06Ce ou 2,88Y:5Al:0,12Ce. Na solucéo foi
adicionada, gota a gota, 100 ml de solucdo precipitante de bicarbonato de aménio (0,16
mol) com agitacdo magnética a temperatura ambiente. Depois de 15 min, a suspenséao
resultante foi filtrada e lavada com &gua destilada. Ent&o foi secada a 100 °C por 2 h,
0 p6 foi entdo transferido para um forno e calcinado em alta temperatura de 1000 °C
sob atmosfera de CO produzida pela oxidacao incompleta do carvéo ativado.

Sintese de YAG: Ce pelo método sol-gel com acido citrico (CsHsO7 - H20) - Com um
volume total de 20 ml, a solucdo foi preparada com uma razdo molar final de
2,88Y:5Al:0,12Ce. A solucéo foi adicionada, gota a gota, a uma mistura contendo 1,5
g de &cido citrico em 5 ml de etilenoglicol (EG) com agitacdo magnética constante até
gue a mistura se tornasse transparente. Apds aquecimento a 200 °C por 5 h, a cor da
solucdo mudou de amarelo claro para amarelo brilhante e depois marrom. Quando o
excesso de solvente foi removido, a solugdo tornou-se mais viscosa sem qualquer
precipitacdo ou turbidez. Por fim, foi observada uma substancia semelhante a uma
resina vitrea marrom-escura. Apds queima adicional a 400 °C por 2 h, uma massa
solida escura seca foi formada. Quando o solido foi resfriado a temperatura ambiente,
ele foi moido em um p6 com almofariz. Um pé amarelo em nanoescala foi obtido ap6s
calcinagdo realizada a 1000 °C em atmosfera de ar.

Sintese de YAG:Ce pelo método de combustdo com ureia (CO(NH2)2) — Uma solucéo
foi aquecida até ferver, com as propor¢bes de 2,94Y:5Al:0,06Ce de
2,88Y:5Al:0,12Ce. Ureia sélida foi adicionada na solucdo em ebulicdo numa
quantidade de 3 vezes maior que o itrio. Com aquecimento e evaporacao continua, a
solugéo tornou-se opaca e entdo se formou uma espuma branca. Depois que a espuma
foi seca, ela foi posteriormente moida suavemente e entéo sinterizada a 1000 °C ao ar
por 5h.

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

de sol-gel. Eles utilizaram os materiais precursores: Y(NO3)3-6H20, Al(NOz)3-9H20,

Ce(NO3)3-6H20 e alcool polivinilico. Eles pesaram 0s reagentes em proporgdes

estequiométricas adequadas e dissolveram esses reagentes em agua deionizada. A mistura
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foi mantida sob agitacdo constante em uma temperatura de 80 °C até a solucdo ficar
transparente e homogénea. Entdo a mistura foi levada em um forno elétrico para
permanecer em 100 °C por 24h. O material obtido foi colocado a um forno novamente
para a Gltima etapa, que foi a etapa de calcinagdo em atmosfera reduzida, em que o

material foi levado a 1100 °C, permanecendo por 2 horas.
2.3 — Phosphor-in-glass (PiG)

O desenvolvimento atual de LEDs de alta poténcia e alto brilho requer conversores
de cor altamente estaveis para estender ainda mais as aplica¢cdes de LEDs em areas como:
farois automotivos, iluminacéo e displays, sendo exigido uma capacidade do chip de LED
suportar pelo menos a temperatura de 150 °C. Devido a esta necessidade, novas pesquisas
sdo realizadas a fim de melhorar a eficiéncia desses dispositivos emissores de luz [63].
Uma solucdo recente é a pratica do uso de conversores de cor inorganicos, obtidos a partir
do conceito de PiG. Neste caso, os vidros sdo usados para substituir as resinas que
dispersam os fdsforos, sendo feita uma cossinterizacdo do fésforo e do vidro inorgéanico
em uma temperatura relativamente baixa, que pode variar de acordo com método
executado. Assim, é utilizado o fluxo viscoso da matriz dos vidros para incorporar 0s
fosforos, j& que sdo materiais com alta estabilidade térmica e com excelentes propriedades
mecanicas e quimicas [64]. A Figura 2.4 mostra como um wWLED é montado.

] b) 1

) o O
—a ,O\ Luz branca

I-_ Fosforo T+

" Resina de Material vitreo
fod ee & oV sili — _ .
| 2 7\‘/‘ silicone D——h’ﬁé' PiG

Chip de LED azul

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

Vaérios sistemas vitreos foram estudados a respeito da aplicacdo em PiGs, com
foco nos sistemas baseados em silica, que sao sistemas de boa estabilidade quimica e que
podem ser produzidos com altas taxas de transparéncia. Entretanto, em alguns casos, as

temperaturas necessarias para fabricacéo dos fosforos podem ser elevadas, o que dificulta
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a producdo em termo de custos e na integridade dos fosforos utilizados. Alguns requisitos
gerais sdo exigidos a respeito do sistema vitreo: a) terem alta transparéncia na faixa
visivel; b) baixa temperatura de sinterizacdo; c) alta estabilidade quimica e térmica para
garantir durabilidade de longo prazo; d) ter uma composicdo livre de substancias
perigosas (como por exemplo o Pb, que foi utilizado em alguns PiGs) [65].

Em relacdo as temperaturas de sinterizacdo, os sistemas boratos e fosfatos, em
alguns casos, podem ser utilizados abaixo de 600 °C, no entanto, eles podem ter uma
fraca estabilidade quimica contra umidade. De fato, esses sistemas ainda ndo foram
muitos explorados para aplicacdo de PiG, embora as suas estabilidades quimicas sejam
controlaveis a partir de modificadores de rede, capazes de diminuir ou até mesmo anular
a higroscopicidade desses sistemas [66—68].

Existe uma série de fosforos comerciais usados para fabricacdo de materiais
emissores de luz, incluindo, luz branca, os quais podem ter dopantes como ions Ce®*,
Mn**, Eu?*, Eu®, Cr¥*, Sm?*, Sm®", Dy** etc [21,69-72]. Pode-se destacar 0 uso do
Ce:YAG como um dos fosforos mais utilizados, devido a sua alta estabilidade térmica
(>800 °C) [65]. Embora 0 YAG:Ce® seja bastante utilizado, existe algumas variaveis que
devem ser consideradas para produc&o de um LED ou WLED. E necessério fazer algumas
alteracOes para melhorar a eficiéncia do material, como alterar as coordenadas de cor
emitida por ele, que podem ser controladas por uma simples variagdo da proporgédo
vidro/fésforo, variacdo de concentracdo, ou uso de codopantes. Além do fésforo amarelo,
a introducdo de fosforos vermelhos e verdes tem sido crucial para o controle das
propriedades de cor do wLED, como cromaticidade, temperatura de cor correlacionada
(CCT), indice de renderizacgdo de cor (CRI) e eficiéncia luminosa [73].

2.4 — Metais de transicao e terras-raras
2.4.1 - Terras-raras

Os terras-raras (TR) sdo um grupo de 15 elementos da familia dos lantanideos na
tabela periddica (Z=57 a 71), juntamente com o itrio (Z=39) e escandio (Z=21) [74]. Eles
foram descobertos nos séculos XVIII e XIX e receberam essa denominagdo porque a

maioria deles foi encontrada na forma de minerais e sdo elementos considerados de dificil

separagdo. Os TR possuem raios e estados de oxidagdo semelhantes, permitindo que esses
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elementos possam ser substituidos uns pelos outros em muitas redes cristalinas e vitreas
[75-78].

Os materiais Opticos baseados em compostos de TR tém sido amplamente
utilizados em areas de iluminacdo, displays, tecnologia da informacdo etc. As
propriedades de fotoluminescéncia dos ions lantanideos trivalentes (TR®*) sdo estudadas
principalmente por conta das transi¢Oes f-f em orbitais 4f, os quais s&o blindados por
camadas mais externas de 5s? e 5p° As transicdes dos ions TR sdo geralmente
caracterizadas por emissGes de bandas estreitas com tempo de vida de luminescéncia
relativamente curtos. Na Tabela 2.2 € possivel ver o estado de oxidacdo dos lantanideos
na forma trivalente (que é a forma mais comum para os elementos lantanideos, podendo

ainda eles possuirem valéncias 2+ e 4+) [79,80].

Tabela 2.2 - Caracteristicas gerais dos elementos lantanideos. Adaptado de [81].

Elemento Nngro Cogfi_guragéo Configuracéo _eletrc“)nica na
Atdmico eletrdnica neutra forma trivalente

Lantanio (La) 57 [Xe] 6s? 4f° 5d* [Xe] 4f°
Cério (Ce) 58 [Xe] 652 4f! [Xe] 4f!
Praseodimio (Pr) 59 [Xe] 6s? 4f2 [Xe] 4f?
Neodimio (Nd) 60 [Xe] 6s? 44 [Xe] 4f2
Promécio (Pm) 61 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f*
Samario (Sm) 62 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f5
Euroépio (Eu) 63 [Xe] 6s? 4 [Xe] 4f6
Gadolinio (Gd) 64 [Xe] 6s? 4f7 5d* [Xe] 4f"
Térbio (Th) 65 [Xe] 6s? 4f° [Xe] 4f®
Disprosio (Dy) 66 [Xe] 6s? 410 [Xe] 4f°
Hélmio (Ho) 67 [Xe] 6s? 41 [Xe] 4f10
Erbio (Er) 68 [Xe] 6s2 4f12 [Xe] 41
Talio (Tm) 69 [Xe] 6s? 4f13 [Xe] 4f12
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 6s? 414 [Xe] 4f13
Lutécio (Lu) 71 [Xe] 6s? 4f145d! [Xe] 4f14

De fato, os ions terras-raras possuem diferentes caracteristicas de emissdo no
espectro visivel e no infravermelho e, para aponta-las de forma mais especifica, a seguir

sdo apresentadas caracteristicas dos ions lantanideos de interesse para este trabalho.

2.4.1.1 - Europio

Quase todos o0s usos praticos do eurdpio estdo relacionados a luminescéncia, pois

é um elemento facilmente excitavel por fontes de radiacdo eletromagnética, gerando
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transicOes especificas dentro dos niveis de energia, e assim, ele produz uma emissao de
radiacdo visivel intensa. A depender das condi¢des de preparo do material, ele pode ter
dois estados de oxidacdo: Eu®** ou Eu?*. No entanto, os fons Eu** ganham maior
notoriedade devido a sua maior facilidade de obtencdo [75,82].

O eur6pio possui configuragdo eletrénica de [Xe] 6s4f’ e na forma trivalente
possui configuracdo 4f°. Os ions Eu®* podem ser usados para investigar a coordenagao e
0 ambiente local ao redor dos cétions substituidos na rede cristalina ou vitrea, com base
no fato de que os niveis °Do e 'Fo ndo estdo sujeitos a influéncia do campo cristalino,
enquanto as divisdes das transices de emissdo (ou absor¢do) envolvendo os de alguns
niveis de energia, 5*L; com J>0, sdo dependentes de simetria. Essa representacdo dos
niveis de energia originados da configuragdo 4f" para os ions trivalentes utiliza a seguinte
simbologia [83]:

« Os numeros quanticos de momento orbital total L =0, 1, 2, 3, ..., sd0
representados pelas letras maiusculas S, P, D, F, G, H etc.

« O valor (2S+1) é a multiplicidade do nivel de energia devido as possiveis
orientacdes do spin resultante S.

« J € o momento angular total (J=L +S).

A Figura 2.5 mostra um diagrama de energia para os ions Eu®*.
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Figura 2.5 — Diagrama de energia do ion Eu®*. Adaptado de [84].
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2.4.1.2 - Samario

Dentro da classe dos lantanideos podemos destacar um dos mais eficientes ions
emissores, 0 Sm*'. Este jon se caracteriza por transi¢des do tipo f-f e exibe intensa
fluorescéncia na regido espectral do visivel na regido de cor laranja ou vermelha. Em
muitos trabalhos este ion é explorado para andlise de processos de transferéncia de
energia, pois seu nivel de emissdo “Gsp, de menor energia, tem eficiéncia quantica
relativamente alta e mostra diferentes canais de extin¢do da emisséo [85,86].

O Sm®* possui configuragio 4f° e as emissdes desse fon se devem as transicdes
4Gsj2 —®Hss2, *H7r2, ®Harz € ®Hi1/o. Dentre estas, a transicdo “Gs, —®Hsy2 dos fons Sm** é
conhecida como a transi¢do hipersensivel, ou seja, a posi¢do e intensidade é muito

sensivel ao ambiente ou a matriz. A Figura 2.6 reporta um diagrama de energia

relacionado aos ions Sm** [87].
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Figura 2.6 - Diagrama de energia do fon Sm®*. Adaptado de [88].

2.4.1.3 - Térbio

Os ions Th®* tém sido usados no desenvolvimento de eficientes fosforos emissores
de luz verde e materiais cintiladores [89]. Além da emisséo verde, os fons Th3* também

podem apresentar uma emissdao azul esverdeada sob excitacdo com radiacdo
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ultravioleta [90,91]. Para os ions Th*", a configuracio eletronica envolve os niveis f-d,
uma vez que o estado fundamental é o “Fes (S = 3). Ja as transi¢des de spin proibido para
estados de menor energia (S = 4) sdo muito mais fracas. Em trabalhos com fons Th3* é
comum encontrar algumas bandas fracas ao lado de bandas com transi¢cdes f-d
dominantes. Essas bandas sdo bem conhecidas devido serem transi¢des proibidas por spin
(quando o ions assume a configuracdo 4f%), enquanto transicdes permitidas partem para
um estado com mais baixa energia na configuragdo 4f’5d [92,93]. O diagrama de energia

dos ions Th®" é mostrado a seguir, na Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Diagrama de energia Th®*. Adaptado de [94].

2.4.1.4 - Disprosio

Entre os elementos de terras-raras trivalentes, o ion Dy3* é um ion amplamente
usado por possuir caracteristicas Unicas que incluem a emissdo de cor azul entre 470-490
nm (*Faz — ®His2) € uma emissdo de cor amarela de 555-595 nm (*Foz — ®Hasr), que
juntas tém a capacidade produzirem luz branca. Tal fendmeno permite que a dopagem de
materiais com o ion Dy3* seja amplamente investigada para gerar emissdes de luz branca

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

[95] .
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A luz branca produzida pelo Dy** depende da relagdo de intensidade de emissio
entre azul (B) e amarelo (Y) que por sua vez, depende da natureza da matriz hospedeira.
Além disso, a emissdo infravermelha em 1,3 pm (°Fi12 — ®Hisr) é muito (Gtil para
aumentar a eficiéncia dos amplificadores de fibra dptica dopados com disprésio. Portanto,
tanto a emissao visivel, quanto a emissao no infravermelho podem ser ajustadas a partir
de adaptagOes na matriz hospedeira [52,95,96]. O diagrama de energia para os ions Dy>"

é mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Diagrama de energia do fon Dy%*. Adaptado de [97].

2.4.15 - Tulio

O tdlio trivalente (Tm3") tem uma configuragdo 4f'2 e é um ion terra-rara
conhecido por sua emissdo de luz azul e pela participagdo em codopagens em sistemas
vitreos e cristalinos. Os niveis de energia deste ion para emissdo visivel em matrizes
vitreas estdo relacionados as transicdes D2 — *F4 e 1Gs—3Hs. No entanto, ele também
possui transicdes eletronicas no infravermelho. Além disso, materiais dopados com Tm®*
exibem emissdo na regido vermelha, com menor intensidade [98,99]. Portanto, materiais

dopados com Tm** apresentam potencial em wLEDs, lasers e LEDs na regifo NIR, como
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sensores e outras aplicagdes. A principal transicdo para emissdo azul do jon Tm3* é

descrita no diagrama presente na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Diagrama de energia do fon Tm**. Adaptado de [100].

A maioria dos trabalhos com vidros que utilizam os ions Tm3" como dopantes
volta-se para as aplicacdes desses materiais a respeito das emissdes no infravermelho,
como desenvolvimento de amplificadores de fibra dptica e conversores de frequéncia, em
emissdes que tém comprimentos de onda superiores a 1000 nm [99,101-103]. No entanto,
uma quantidade menor de trabalhos da literatura estuda a emisséo de luz azul deste ion.

Os fons Tm®" possuem quatro niveis excitados: Fs, *Ha, 1G4 e 'D2. Entre estes, as
bandas de emissdes visiveis se ddo por meio dos niveis 1G4 (=480 nm) e D2 (~455 nm).
Essas transi¢des ocorrem pela excitagdo UV em um comprimento de excitacdo em torno
de 358 nm. A maioria dos ions Tm3* decaem do nivel excitado D, para o nivel 3F4, por
meio de transicdo radiativa, com uma forte emissdo azul em torno de 455 nm. Enquanto
os outros fons de Tm®" decaem para o estado fundamental 3Hs, com uma transicio de
baixa intensidade, também de cor azul, em 480 nm [104].

Alguns fendmenos podem ser explicados conhecendo esses niveis de energia. Por
exemplo, como aponta Monisha et al. [100], nos niveis de energia do Tm®*, os elétrons
excitados tendem a transitar do estado D, para o nivel 'Gs por meio de transi¢do no
radiativa (NR), como mostrado na Figura 2.9. Ja em altas concentracdes de Tm?3", os
processos radiativos de transferéncia de energia podem ocorrer, como relaxagao cruzada,

isto ocorre porque os fons Tm3* passam a ter uma menor distancia interiénica, entdo, eles
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assumem um estado metaestavel de energia (°Fs), de modo que os fons presentes nesse
estado atuem como doadores. Simultaneamente, os ions do estado fundamental *Hs
passam para um estado de excitagdo metaestavel (*Hs) e atuam como aceitadores. Neste
ponto, a transferéncia de energia ocorre de *Fs para ®Hs por meio do mecanismo de
relaxagdo cruzada, encontrados em alguns trabalhos com dopagens de vidros com Tm®*
[105,106].

2.4.2 - Metais de transicao

2.4.2.1 - Cromo

Os vidros dopados com ions de metais de transicdo (MT) tém aplicacGes
tecnoldgicas promissoras em lasers de estado sélido, fésforos, conversores de energia
solar e dispositivos eletrdnicos. Os ions de MT podem se arranjar em diversas unidades
estruturais, com diferentes numeros de coordenacdo [107-109]. A presenca de ions de
MT na rede vitrea se da, principalmente, quando eles assumem estados de alta valéncia
ou coordenacdo tetraédrica. No entanto, o alto teor de P2Os nos vidros hospedeiros ajudam
a promover estados de baixa oxida¢do ou coordenacdo octaédrica [110].

Os Oxidos de cromo, sendo o Cr,0z 0 mais comum, geralmente séo adicionados
nas matrizes vitreas e podem participar da rede vitrea como componente intermediario
com unidades estruturais modificadoras ou formadoras de rede, a partir dos jons Cr®*
[CrOg] e Crb* [CrO4], respectivamente [111]. No entanto, para aplicagdes voltadas para
areas que requerem transicdes eletronicas favoraveis as aplicacdes luminescentes, é
necessario a presenca dos fons Cr*, preferencialmente. Isto porque os fons Cré* estdo
associados ao processo de transferéncia de carga do metal para o ligante, aparecendo nos
espectros de absorcdo na regido UV com alta intensidade. Ja os ions Cr3* apresentam
bandas de absorcéo intensas que vao da regido UV até a regido visivel, e essas sim sdo as
bandas caracteristicas das emissdes dos materiais dopados com Oxidos de cromo,
apresentando-se em variados comprimentos de onda do infravermelho, a depender das
influéncias do material hospedeiro [108,112,113]. A Figura 2.10 mostra o diagrama de

energia para jons Cr3*,
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Figura 2.10 — Diagrama de energia do ion Cr®". Adaptado de [114].

Sabendo que o estado idnico Cr¥* é o responsavel pelas propriedades
luminescentes do material, conhecer suas caracteristicas eletrénicas se tornam essenciais.
Por isso, é interessante recorrer a parametros que ajudam a compreender as transi¢oes
associadas ao orbital de valéncia d caracteristico dos ions de MT. A seguir sdo descritos
dois fatores importantes nos estudos que envolvem MT, reportados em muitos trabalhos
com materiais vitreos contendo Cr®*; os diagramas de Tanabe-Sugano e parametro de
Racah B.

2.4.2.2 - Tanabe-Sugano e parametro de Racah B

Os estudos dos MT sdo muito difundidos pela comunidade cientifica e isso se deve
pela natureza quimica destes elementos. Os ions dos MT se formam por ocupa¢do dos
orbitais d na camada de valéncia. No entanto, ndo somente o estado de oxidacdo desses
ions védo determinar as suas propriedades, pois 0s elementos que estes metais se ligam
influenciam nas propriedades do material. Os metais de transicdo podem se ligar com
diferentes tipos de ligantes e essas ligagdes podem resultar em diferentes geometrias
moleculares ou diferentes unidades estruturais. Assim, diversos estudos de quimica
inorgénica tém se voltado a entender as interagcdes metal-ligante [115,116].

Baseado nos trabalhos de Yukito Tanabe e Satoru Sugano [117,118], os
conhecidos diagramas de Tanabe-Sugano séo recursos uteis nos estudos de MT. Eles sdo

usados para descrever transi¢Oes eletronicas nos espectros de absorgéo, caracteristicos de
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cada metal, baseados na configuracdo eletronica (orbitais d"). A partir dos espectros de
absorcdo experimentais, os diagramas Tanabe-Sugano sdo ferramentas Uteis para calcular
e aproximar o valor experimental da energia de divisdo do campo ligante ou também
chamado de desdobramento do campo cristalino (Ag); estes diagramas também sdo usados
para estimar o valor do pardmetro de Racah B, que é o valor da energia de repulsao
elétron-elétron gerado nos orbitais moleculares [119,120].

Os diagramas construidos por Tanabe e Sugano se baseiam nos estados eletronicos
de cada configuracdo possivel dos orbitais d, sendo os diagramas para as configuracdes
d?, d° e d© desnecessarios, uma vez que, na configuragdo d* no existe repulsio elétron-
elétron, j& que este elétron ocupa sozinho o orbital eletronico. Além disso, este elétron
promove apenas uma transicdo nos espectros de absorcdo UV-VIS-NIR; para
configuracdo d'°, ndo existem transicdes eletronicas, ou seja, o orbital eletronico esta
totalmente preenchido; ja a configuracio d°se assemelha & configuracéo d*. S6 existe uma
transicdo possivel, aparecendo apenas uma banda nos espectros de absorcdo, sendo o
diagrama dispensével [120,121].

Para as demais configuracdes eletronicas (d? a d®), os diagramas Tanabe-Sugano
sdo bastante Uteis e se baseiam em niveis eletrénicos possiveis para cada configuracdo. A

Figura 2.11 mostra um diagrama Tanabe-Sugano para configuracéo d?.
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Figura 2.11 — Diagrama Tanabe-Sugano para configuracéo eletronica d? [122].
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Como visto na Figura 2.11, eles sdo plotados com os valores do eixo x expressos
em termos de Ao, dividido pelo parametro de Racah B. Ja o eixo y é expresso pelos valores
de energia E (hv), divido pelo parametro de Racah B. A partir dos espectros de absorcéo,
escolhe-se as duas transi¢des de menor valor de frenquencia (v1 e v 2) e utiliza-se esses
valores para expressar em termos de y, uma vez que a razao entre as duas frequéncias é
utilizada para estimar a razé&o entre os valores de E1 e E>. A Equacéo 2.1 ajuda a entender

esta relagéo:

E hv 1%
Z2=—=2 Equacédo 2.1
E1 hv1 V1

em que h é constante de Planck.

Ao calcular no diagrama dois pontos do eixo y, que correspondem ao valor da
razao vz/v 1 ou Ez/E1, pode-se calcular o valor de Ao/B, que é o valor do eixo x que
corresponde as transicdes do nivel de energia fundamental para o excitado. Por fim, pode-

se calcular o parametro de Racah B a partir dos valores de Ez, E1 e Aq.
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CAPITULO 3- CARACTERIZACOES

Nesta se¢do sdo apresentadas as técnicas e parametros utilizados para a realizages
das caracterizacdes das amostras estudadas. As informacGes estdo agrupadas, uma vez
que os parametros de analise possuem caracteristicas semelhantes, com destaque para as
caracteristicas especificas de cada série (as séries sdo vidros bases, denominada de PKAI;
PKAI:Tm, sendo estes vidros PKAI dopados com Tm20s3; PKAI:Cr, que sdo vidros

dopados com CrOs e para 0s materiais PiGs sintetizados).
3.1 - Difragdo de Raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas em um difratbmetro da marca PANalytical
modelo Empyrean, operando com radiagdo Cu Ko, (A = 1,5418 A). Para os difratogramas
foi utilizado passo angular de 0,02 /s, em intervalo angular de 10-60° (20) para amostras

vitreas e de 10-100° (28) para os materiais cristalinos de YAG e PiG.
3.2 - Densidade e volume molar

O método de Arquimedes foi adotado para determinac&o dos valores de densidade,
usando agua destilada como liquido de imersdo. A densidade volumétrica foi calculada a

partir da Equacéo 3.1:

Pvidro = #:r;mm X Pagua Equacao 3.1
na qual mar € a massa da amostra em ar, magua € @ Mmassa da amostra imersa em agua e pagua €
a densidade do liquido de imersdo em uma determinada temperatura (neste caso, 0,9971
g/cm?® a 24 °C). Para medicOes das massas foi utilizado uma balanca analitica (modelo
AUW?220D da SHIMADZU).

A partir dos dados de densidade, foi calculado o volume molar das amostras por

meio da seguinte Equacéo 3.2:

M YxiM;

V, = Equagdo 3.2

Pvidro Pvidro
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na qual, M é a massa molar média do vidro, x; é fracdo molar de cada componente, M; €

a massa molar de cada componente e pvidro é a densidade do vidro.

3.3 - Indice de refracéo e polarizabilidade eletronica.

O método utilizado para medi¢do do indice de refracdo se baseia em determinar o
angulo de Brewster. Matematicamente, a relacdo do angulo de Brewster (6i), ou angulo
de polarizacdo, com o indice de refracdo (n) € feita de acordo com a Equacéo 3.3, também

conhecida como Lei de Brewster [1,2].
tagh; =n Equacédo 3.3

As medidas foram realizadas utilizando um laser de He-Ne, ndo polarizado de
marca Thorlabs, de comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 2 mW, um
polarizador. um detector fotodiodo e um microvoltimetro modelo 2100, marca Keithley.
A partir do angulo, no qual a intensidade do feixe é menor, é feito uma variagdo na
reflexdo de 10°, numa ordem de 5° para mais e 5° para menos. A tangente de 6 é calculada
quando os valores de y no grafico de 1° derivada € igual a 0. Neste caso, € feito a média
entre os dois valores de angulo para encontrar o angulo de Brewster. A Figura 3.1 mostra

um exemplo das curvas obtidas.
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Figura 3.1 — Exemplo de curvas da intensidade do feixe refletido. A curva A representa a medicdo dos
angulos de reflexdo em sentido horério, enquanto a curva B representa a medi¢do no sentido anti-horério.
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A partir do indice de refracdo e da densidade volumeétrica, é possivel calcular a
polarizabilidade eletronica (y), calculando primeiro a refragdo molar (Rm) por meio da

equacdo de Lorentz-Lorentz (Equacdo 3.4) [3,4]:

R, = [n2—1] (%) = [n2—1] |/ Equagdo 3.4

n2+21 \p n2+2

em que [(n?>-1)/(n?+2)] é quantidade de reflexdo perdida, M é a massa molar e M/p = Vn
é o volume molar. De acordo com Clausius-Mosotti [5,6], a polarizabilidade eletrnica

pode ser calculada pela seguinte relacao:

3 <
y = M—N] R, Equagdo 3.5

em que N é nimero de Avogadro (6,022 x 10% mol) e y é a polarizabilidade eletronica.

3.4 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas a partir de um espectrometro da marca
Bruker, modelo Vertex 70v. A medidas foram realizadas em temperatura ambiente, com
resolucéo de 4 cm™ numa faixa de 400-4000 cm™. Para a analise de todas as amostras,
foram pesadas 2 mg de amostra na forma de pd, para que junto com o composto KBr,

formem uma pastilha total de 200 mg.
3.5 - Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Os termogramas DSC das amostras PKAI foram obtidas com um instrumento
Shimadzu, modelo DSC-60. As amostras vitreas foram moidas em almofariz de agata,
colocadas em cadinhos de platina e aquecidas a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de
N2, numa faixa de temperatura de 30 °C a 600 °C.

3.6 - Espectroscopia de Absorcéo Optica

Os espectros de absorcdo Optica das amostras foram obtidos utilizando o
Espectrofotometro UV-VIS-NIR da Shimadzu, modelo UV-3600, no intervalo de 200 a
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3300 nm. Esta andlise é baseada na lei de Lambert-Beer, na qual A absorbancia A ¢

determinada por meio da Equagéo 3.6:

A= —logli Equagdo 3.6
0

em que lo é a radiacdo incidente no material, | € a radiagdo que é transmitida por ele e A
é a absorbancia. Os resultados desta analise sdo apresentados em termos de coeficiente

de absorcao (o) em fungdao do comprimento de onda. Calcula-se o a por meio da Equagao

3.7:

_ 2,303-A
o l

Equacéo 3.7

em que | é a espessura da amostra.

Com os dados do coeficiente de absor¢édo dptica foi calculado o band gap 6ptico.
Para vidros e semicondutores, a energia de band gap optico ¢ dada pela equagdo de Tauc’s
e Wood [5,7,8]:

E; = a(hv)™ Equacéo 3.8

na qual, hv é a energia do foton, Eq é 0 band gap Optico de energia e m € o nUmero que
define a natureza da transicdo eletrénica. O valor de m pode ocorrer como m=1/2 para
transicOes permitidas diretas; m=3/2 para transicdes proibidas diretas; m=2 para

transicOes permitidas indiretas; m=3 para transi¢des proibidas indiretas [9,10].
3.7 - Expansao térmica

Os resultados do coeficiente de expansao térmica linear das amostras PKAI foram
obtidos utilizando um dilatbmetro da marca Netzsch modelo DIL402C. As amostras

foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min na faixa de temperatura de 30 até 420 °C. As

medidas foram realizadas em atmosfera a vacuo, com comprimento médio de 6,4 mm.
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3.8 - Excitagdo e luminescéncia das amostras dopadas

Para realizagdo das medidas de excitacdo e emissdo das amostras dopadas
utilizou-se um espectrofluorimentro modelo Shimadzu RF-6000, com lampada de
xendnio com faixa espectral de 200 a 900 nm.

Para a série de amostras dopadas PKAIL:Tm, as medidas de excitacdo foram
realizadas monitorando o comprimento de emissdo de 453 nm. Ja as medidas de emissdo
foram realizadas utilizando o comprimento de excitacdo de 358 nm.

Para os materiais PiG dopados foram feitas excitacfes nos comprimentos de onda
de 394 nm para o ion Eu®", 405 e 410 nm para 0 Sm*", 325 nm para o ion Th*" e 351 e
390 nm para os ions Dy**. Os espectros de excitacdo foram feitos monitorando a banda
de maior intensidade para cada material dopado.

Os diagramas CIE foram construidos a partir dos espectros de emissdo das
amostras PKAIL:Tm, amostras YAG e PiG dopadas. O diagrama CIE é apresentado numa
projecéo bidimensional, na qual os valores de x e y sdo coordenadas obtidas por meio das
bandas de emissdo das amostras. O modelo utilizado foi o CIE 1931 [11,12].

Para as amostras PKALI:Cr as medidas dos espectros de excita¢do foram realizadas
monitorando o comprimento de onda emissdao em 825 nm, enquanto as medidas dos

espectros de emissdo foram realizadas utilizando o comprimento de excitagdo de 551 nm.
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CAPITULO 4

Propriedades estruturais, térmicas e espectroscopicas do
sistema vitreo P.Os-KF-Al.03 (PKAI)

4.1 - Introducéo

Os vidros fluoretos tém sido investigados como novos materiais ha muitos anos,
e a descoberta desses vidros induziu a formacdo de diferentes composicdes contendo
compostos como KF, ZnF,, AlFs, PbF2, LiF e CaF, [1-6]. Os vidros com fluoretos de
metais pesados tém recebido consideravel atencdo dos pesquisadores por apresentarem
propriedades Opticas Unicas e possibilidades de aplicacbes em diversos campos
tecnoldgicos [7-9]. Estes vidros sdo particularmente interessantes porque 0s estudos
desses materiais podem fornecer informacdes sobre 0 mecanismo de formacdo do vidro
e 0s principios subjacentes a estrutura dos materiais amorfos.

Para matrizes de vidros fosfatos, a adicdo de fluoretos apresenta as vantagens
combinadas dos vidros feitos com compostos 6xidos e fluoretos, como alta estabilidade
térmica, alta transparéncia, baixa energia de fonons, baixo ponto de fusdo e alta
resisténcia mecanica, em compara¢do com outros tipos de sistemas [1,7]. Com a
capacidade de aprimoramento das propriedades, os vidros oxifluoretos séo adequados
para uma ampla gama de aplicacdes em tecnologias fotdnicas [10,11]. Além disso, uma
variedade de sistemas de vidros fosfatos foi desenvolvida combinando SiO2, B20Os e TeO>
(formadores de rede) e outros 6xidos como AlO3, K20, Na2O, PbO, BaO, CaO, entre
outros [12-15], ou mesmo composi¢des de P.Os com compostos fluoretos [16-18].
Ajustando as suas composi¢oes quimicas, esses sistemas a base de P2Os podem ser Uteis
para diversas aplicacbes praticas, como vidros para lasers de estado solido,
amplificadores, fibras Opticas e vidros bioativos.

Apesar da promissora aplicabilidade, os sistemas de vidros fosfatos apresentam
uma desvantagem associada a baixa estabilidade em ambientes com Oz ou H20 [19,20].
Portanto, a adicdo de Al>Os neste tipo de sistema de vidro pode aumentar a resisténcia a
ambientes Umidos a partir das mudancas nas unidades de PO, formando ligagdes P-O—
Al-O-P, que afetam diretamente as propriedades do vidro, como durabilidade quimica,
densidade e Tq [12]. Entretanto, uma diminui¢do da temperatura de cristalizacdo (T¢) e 0

aumento da temperatura de fusdo (Tm) também podem acontecer. Com isto, as condicfes
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de sintese do vidro requerem temperaturas muito altas, o que demanda cuidado as
quantidades de Al,O3 adicionadas [21-23]. Logo, a adi¢do de Al.O3z e KF na composigédo
do vidro permite a sintese de materiais com boas caracteristicas em termos de
durabilidade quimica e propriedades Opticas, permitindo a sintese de vidros oxifluoretos
com P2Os estaveis para aplicacdes optoeletronicas.

Deste modo, este capitulo tem como objetivo demonstrar resultados da
substituicdo de P>Os por Al2O3 em vidros oxifluoretos de fosfato ((50-x)P20s-50KF-
xAl,03, com x = 8, 12, 16 e 20 %mol) apontando potenciais aplica¢bes tecnoldgicas para
dispositivos fotdnicos. CaracterizacBes de DRX, FTIR, absor¢éo Optica, band gap dptico,
densidade e volume molar, indice de refracdo, polarizabilidade eletronica, DSC e

expansao térmica foram realizadas.

4.2 - Preparacdo das amostras

Os vidros foram sintetizados com os seguintes reagentes: P20s (99%), Al.O3 e KF
(99,99%), marca Sigma-Aldrich. As amostras foram sintetizadas usando a técnica
convencional de fusdo-resfriamento. A Tabela 4.1 apresenta informacbes sobre a

composicao dos vidros de PKAI e a temperatura em que eles foram sintetizados.

Tabela 4.1 - Composi¢do nominal (% mol e % peso) e codificacdo das amostras estudadas. As
temperaturas de sintese de cada amostra estdo descritas na coluna Ts, assim como a temperatura do molde
(Tmolde)-

P20s KF Al2O3 Ts Tomolde

°C) | (O

Nome das

amostras
%mol %peso | %mol | %peso | Y%omol | %peso

PKAI:8 42,00 61,57 | 50,00 | 30,00 8,00 8,43 1200 | 400
PKAI:12 38,00 56,64 | 50,00 | 30,51 | 12,00 | 12,85 | 1300 | 430
PKAI:16 34,00 51,54 | 50,00 | 31,02 | 16,00 | 17,44 | 1300 | 450
PKAI:20 30,00 46,28 | 50,00 | 31,56 | 20,00 | 22,16 | 1400 | 450

Os reagentes foram pesados e posteriormente homogeneizados em almofariz de
agata. A mistura, na forma de po, foi entéo transferida para um cadinho de platina e levada
ao forno para fusdo. Os vidros foram sintetizados numa faixa de temperatura de 1200-
1400 °C, depois vertidos em um molde de aco inoxidavel pré-aquecido abaixo da T4. As

amostras vitreas foram tratadas termicamente por 300 min, para minimizar as tensdes
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residuais internas dos vidros. As amostras foram cortadas e polidas opticamente com lixas

de diferentes granulometrias (n° 600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400). A Figura 4.1 mostra

o diagrama ternério das composic@es sintetizadas e uma fotografia das amostras PKAI.
0
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/ Ay S S N
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Figura 4.1 — Diagrama ternério do sistema PKAI mostrando as composi¢es de amostras preparadas. No
inset sdo apresentadas as amostras com concentracdo de Al;Os3 de 8, 12, 16 e 20 %mol.

A sintese das amostras com Al2O3 entre 8-20 %mol permitiu a formacdo de um
material com boa qualidade dptica, sem cristalitos visiveis ou estrias aparentes. Os
resultados obtidos a partir das caracterizagcdes dos vidros sintetizados séo apresentados e

discutidos em seguida.
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4.3 - Resultados e discussao

4.3.1 - DRX dos vidros sintetizados

Os difratogramas dos vidros PKAI sdo mostrados na Figura 4.2.

PKAI:20

PKAI:16

Intensidade [u.a]

PKAI:12

10 20 30 40 50 60
Graus [20]

Figura 4.2 — Difratogramas de DRX para amostras de PKAI, com varia¢do na concentracdo de Al,O3
de 8 a 20 %mol.

Os padrdes de DRX das amostras PKAI apresentados na Figura 4.2 estdo de
acordo com os difratogramas de vidros de fosfatos encontrados na literatura, uma vez que
eles possuem uma banda centrada em torno de 28 °(26) [24-26]. A banda larga em
28 °(20) e a auséncia de qualquer pico estreito nos difratrogramas das amostras PKAI
caracterizam desordem de longo alcance na rede vitrea para todas as amostras,
evidenciando assim, a natureza amorfa dos materiais. Além disso, a variacdo de Al>Os3
ndo provocou alteracdes significativas nas caracteristicas das bandas nos padrbes de
DRX.
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4.3.2 - FTIR dos vidros PKAI

Os espectros de FTIR dos vidros PKAI sdo mostrados de 450 a 2500 cm™ na
Figura 4.3. Observa-se que o0s espectros dos vidros investigados mudam
consideravelmente devido a substituicdo de P2Os por Al2Os, indicando que os vidros
PKAI sdo sensiveis a disposicdo dos grupos estruturais de fosfatos na forma de cadeias

quimicas.
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Figura 4.3 - Os espectros de FTIR dos vidros PKAI contendo 8-20 %mol de Al;Os.

De acordo com diversos autores [22,27-31], a banda em torno de 450-690 cm™
corresponde as vibra¢cdes do modo P-O-P e grupos AlOs. A banda em torno de 690-810
cm™ corresponde as vibragdes dos grupos AlOs e P-O-P em unidades estruturais Q2. A
banda em 904 cm corresponde as vibragdes de estiramento dos grupos P-O-P também
em unidades estruturais Q2. Vibrages em torno de 1010 e 1100 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos (POs)>™ do tipo Q. A banda em torno de
1275 cm™ é atribuida as vibragdes de grupos P=0 e vibragio de estiramento assimétrico

(POy) do tipo Q?, evidenciada para amostra PKAI:8.
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Alguns trabalhos relatam as caracteristicas dos vidros fosfatos a partir de
alteracdes provocadas pela adigdo de diferentes componentes. EI-Damrawi et al. [27]
afirmaram que o espectro FTIR para um vidro de fosfato sem alumina é caracterizado por
conter grupos metafosfatos do tipo Q> com bandas mais intensas em 900 e 1280 cm™
correspondendo ao estiramento assimétrico da ligacdo dupla (P=0) em vibragdes
sobrepostas com grupos PO?%, além de vibragdo de estiramento das ligagdes P-O—P em
unidades Q? e Q. Da mesma forma, essa caracteristica € similar da evidenciada para a
amostra com a menor concentracdo de Al20O3 (PKAI:8). Conforme a concentragdo de
Al>,O3 aumenta essas bandas mudam, até chegar ao ponto do espectro de FTIR apresentar
caracteristicas completamente distintas para a amostra PKAI:20. Yasser et al. [29,32]
relataram que a presenca de unidades AlOs ou AlOs na rede estrutural depende da
concentragdo de AlOs e da propria natureza da rede. Nesse sentido, as unidades
estruturais com diferentes fragdes de AlO4 e AlOg afetam as estruturas dos fosfatos e
alteram o empacotamento atdmico da rede vitrea, afetando propriedades como densidade,
volume molar, Ty, Ts etc.

Os espectros dos vidros PKAI foram deconvoluidos de acordo com estudos de
vidros fosfatos, a fim de analisar as areas correspondentes as vibragdes relacionadas aos
grupos AlOn e o perfil das bandas de cada amostra de PKAI [29,33-35]. Na Figura 4.4
estdo apresentadas as deconvolugdes para as amostras PKAI:8 e PKAI:20, como exemplo.

a) PKAI:8 b) PKAI:20

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T T T T 1 1
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 4.4 - A deconvolucédo das bandas dos espectros FTIR para vidros PKAI por meio de fungdes
gaussianas. a) amostra PKAI:8 b) amostra PKAI:20.
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A fracdo relativa das unidades AlO4 e AlOs foi calculada a partir das areas das
bandas correspondentes a essas vibragdes (mostradas na Figura 4.4, A4 = area para banda
com AlO4; Ag = area para banda com AlOs) [29,36-38]. Os resultados sao mostrados na
Figura 4.5a, e na Figura 4.5b, é mostrado uma ilustracdo para a proposta da estrutura dos
vidros PKAI, baseados em trabalhos com vidros fluorofosfatos e oxiflurofosfatos, com
unidades estruturais de fosfatos e de unidades de aluminio [12,39,40]. As alteracdes das

unidades estruturais de AlOs favorecem a maior formacéo de ligagdes Al-O-P.
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Figura 4.5 — a) Variacéo da frac8o relativa [A4/(As + Ag)] dos grupos AlO4 no sistema de vidro (50-
X)P205-50KF-xAl>,03) em fungdo da concentracdo de Al,Os. b) llustracdo de uma proposta estrutural dos
vidros PKAL.

O aumento na concentragdo de grupos tetraédricos do tipo Q! é esperado
proporcionalmente a diminuicdo de P2Os, enquanto o aumento da concentracéo de Al>Os
acontece. Nessas condicdes, os ions de aluminio sdo principalmente hexacoordenados,
quando a concentracdo de Al>Os é menor; quando ha maiores quantidades de Al2Os, 0s
ions de aluminio sdo encontrados principalmente na forma tetracoordenada, de acordo
com trabalhos encontrados na literatura [22,41].

Como reportado por Moncke, D. e Eckert, H. [39], os modificadores de rede
(como K20, KF, CaO) criam locais anidnicos nos quais as cargas negativas compensam
as cargas positivas dos cations dos metais alcalinos. O componente com flior também

pode agir como um modificador de rede, quebrando ligac6es da rede. No entanto, o flGor
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de alta coordenacao geralmente ndo forma ligacdes covalentes (diferente dos oxidos) e
ndo foi possivel identificd-los nos espectros de FTIR. Todas as amostras de PKAI
possuem quantidades fixas de KF (50 %mol), entretanto, a quantidade do 6xido formador
de rede (P20s) diminui de 42 para 30 %mol, com a adicdo gradual de Al2Os3, e isto também
diminui a quantidade de oxigénios na rede, favorecendo a despolimerizacao da estrutura.
O resultado é a progressiva disruptura da rede e conversdo de Q? em espécies Q! ou
mesmo Q°.

4.3.3 - Espectros de absorcéo dptica e band gap optico

A Figura 4.6 mostra os espectros de coeficiente de absorcdo UV-VIS-NIR dos
vidros PKAI. Os espectros desses vidros mostram uma forte absorcdo de UV de 200 a
340 nm e acima de 340 nm ha alta transparéncia até 2700 nm. Essa propriedade permite
0 uso desses vidros para diversas aplicacGes dpticas, como lentes e filtros dpticos. Além
disso, esses materiais sdo potenciais candidatos como hospedeiros de terras-raras e de
metais de transicdo, visando aplicacdes de lasers, LEDs e outros dispositivos fotdnicos.
Acima de 2700 nm, os vidros PKAI apresentaram uma banda referente aos grupos -OH,
que diminui com o aumento da concentracdo de Al,Os3, uma vez que a presenca deste
oxido intermediario pode modificar as cadeias poliméricas das unidades de fosfato e
reforcar o vidro contra corrosdes provocadas por moléculas de adgua. Esses resultados

concordam com a absorcdo de bases vitreas ndo dopadas em sistemas fosfatos [42—45].

—— PKAI:8
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Figura 4.6 - Espectro de absorcdo UV-VIS-NIR das amostras PKAI para diferentes concentrac@es de
AlLOs.
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A partir dos espectros de absorcdo oOptica foi calculado o band gap 6ptico (Eg)

para os vidros PKAI e os valores estdo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7-Valores de band gap calculados pelo método de Tauc, na qual (ahv)Y? esta representado em
funcdo da energia (eV) dos vidros PKAI. No inset é mostrado a variagdo dos valores de band gap em
funcéo da concentracdo de Al>Os.

A Figura 4.7 apresenta os resultados de Eq com extrapolagéo das curvas usando a
formula de Tauc. Os dados foram plotados com (ahv)Y? em funcio da energia do foton
(eV) [46-48]. Os valores de Eq4 sdo0 mostrados no inset da Figura 7, no qual € observado
que o vidro PKAI:8 tem o maior valor de Eg. As mudancas nos valores de Eg, quando
Al>O3 substitui P20Os, ocorrem a partir das mudangas na estrutura (como mostrado nos
resultados de FTIR). O Eq é sensivel para ligacOes entre os atomos, sendo assim, a
contracdo da rede e as mudancas nos comprimentos das ligagdes podem influenciar na
diminuicdo desses valores [49]. Além disso, a possivel diminui¢do de BOs relacionada a
formacdo de novas estruturas AlO, e também a diminuicdo do teor de P.Os na rede vitrea
pode promover uma diminuic¢do dos valores de band gap [50]. Para a amostra PKAI:20
observa-se um aumento em relacdo a amostra PKAI:16. Essa descontinuidade pode estar
associada a raz&o de conversdes das unidades Q? para Q!, sendo que as unidades Q* sdo

predominantes para a amostra PKAI:20.
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4.3.4 - Calculo da energia de fénons

Uma propriedade importante para os vidros luminescentes € a energia de fénons,
em que valores menores dessa energia podem favorecer a luminescéncia de dopantes e
potencializar a aplicacdo do material. O valor da energia de fénons é importante porque
0 decaimento multifénico dos ions TR em um vidro depende da energia maxima de
fonons do vidro hospedeiro [51]. Alguns trabalhos sugerem um método para calcular a
energia de fénons de vidros, tomando como base os valores de band gap 6ptico de
transicdes diretas e indiretas calculados pelo método de Tauc (ver Equacdo 4.1) [52,53].
Os valores de energia de fonons calculados (Eq) para os vidros PKAI sdo mostrados na
Figura 4.8. No caso do vidro, alguns trabalhos mostram que a energia de foénons
corresponde a maior vibracdo de estiramento de energia do espectro FTIR e este resultado
também é mostrado na Figura 4.8 [52,54].

Equacédo 4.1

Na Equacdo 4.1, o denominador 2 € devido a existéncia de dois estados de spin
do elétron para cada momento permitido e AEq é a diferenca do band gap 6ptico ajustado
por (ahv)Y? referente a uma transicdo direta e o band gap 6ptico calculado por (ahv)?
referindo-se a uma transigéo indireta.
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Figura 4.8 - As energias de fonons dos vidros PKAI determinadas a partir dos espectros de FTIR em
comparagao com as energias de fonons calculadas a partir da diferenca de energia do band gap éptico.
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Os valores de energia de fonons dos vidros PKAI, determinada pela Equacéo 4.1e
pelos espectros FTIR, apresentados na Figura 4.8, mostram uma boa correspondéncia e
diminuem com o aumento da concentracdo de AlOs. A inser¢do de Al>Os promove a
diminuicdo da energia de fénons e melhora a estabilidade quimica em ambientes imidos,
como demonstrado nos espectros UV-VIS-NIR, em que a banda de grupos —OH apresenta
coeficientes de absorgdo mais baixos para vidros com maiores concentragdes de Al,Os. E
estabelecido que os grupos -OH coordenados a matriz hospedeira podem afetar
negativamente as propriedades de luminescéncia devido a sua natureza vibracional.
Assim, a diminuicdo desses grupos contribui para a reducdo de perdas de emissdo por

processos nédo radiativos na rede [55,56].
4.3.5 - Densidade e volume molar

As propriedades de densidade e volume molar sdo importantes para 0s materiais
e sdo afetadas por mudancas composicionais. Para os vidros, a distribuicdo dos atomos
ou grupos atbmicos e a forma que estdo empacotados na rede pode influenciar em diversas
propriedades. A depender da composi¢do quimica do vidro, essas medidas ajudam a
compreender outras propriedades como: indice de refracdo, condutividade/difusividade
térmica, valores de Tg e Tx, dentre outras [57,58]. Os resultados de densidade e volume

molar dos vidros PKAI sdo mostrados na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Variacdo da densidade e volume molar de vidros PKAI em funcéo da concentragéo de
AlLOs.
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llustrados na Figura 4.9, os resultados de densidade dos vidros PKAI demonstram
um aumento nos valores & medida que a concentracdo de Al.Oz aumenta. O valor de
densidade aumenta de 2,45 g/cm?®para 2,50 g/cm?. A partir da amostra PKAI:12, pode-
se observar que a densidade teve um comportamento de estabilizacdo até 20 %mol de
Al>O3, e tal comportamento esta de acordo com alguns trabalhos em que avaliam as
concentragfes de Al,O3 em matrizes vitreas [59,60]. O aumento da densidade ocorre
devido a maior densidade do Oxido de aluminio (3,98 g/cm®) em relagdo ao Oxido de
fosforo (2,39 g/cm®). No entanto, a diminui¢do de volume molar é observada, o que
sugere que a estrutura dos vidros PKAI tornou-se mais compacta a medida que a
concentracdo de Al>Os aumentou. Esse comportamento ocorre porque as unidades de
AlO4 e AlOg no vidro aumentam a estabilidade quimica do vidro e compactam a rede
[61-64].

4.3.6 - Indice de refracéo, polarizabilidade eletronica e basicidade optica

As Figura 4.10a e Figura 4.10b, mostram os valores do indice de refracéo e da
polarizabilidade eletronica calculada. A polarizabilidade eletrnica molar para os vidros
foi calculada usando a Equacéo 3.4 e 3.5 (capitulo 3) [65-68].
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Figura 4.10 — a) indice de refracdo medidos b) polarizabilidade eletronica calculada para amostras de
PKAL
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O indice de refracdo é uma das propriedades fundamentais dos materiais vitreos,
relacionando-se intimamente com a polarizabilidade eletrénica dos ions e a distribuigcdo
desses ions no material. A caracteristica dos vidros fosfatos é de um baixo valor do indice
de refracdo (geralmente ~1,49) e a variacdo do indice de refracdo para os vidros PKAI
(como mostrado na Figura 4.10a) mostra que eles estdo proximos desse valor comum para
vidros fosfatos [69-71]. A amostra PKAI:8 tem um valor de indice de refragdo de 1,49,
que aumenta até 1,53 para amostras de PKAI:12 e PKAI:16, sugerindo que o indice de
refracdo de compostos vitreos depende essencialmente da densidade do vidro (a
densidade aumenta com a aumento de Al2O3). No entanto, muitos parametros podem
influenciar os valores do indice de refracdo, como polarizabilidade dielétrica, carga e raio
ibnico, numero de coordenacdo dos ions, basicidade dptica e taxa de criacdo de NBOs.
Para entender o comportamento do dado para a amostra PKAI:20, que tem o valor do
indice de refracéo de 1,50, pode-se utilizar a metodologia de Shaaban et al. [69], na qual
ele calcula a eletronegatividade dptica (y) e a basicidade dptica (A) por meio das Equacdes
4.2e4.3:

X =0.2688E4 Equacéo 4.2

AN=-05y+17 Equacdo 4.3

Os resultados de basicidade Optica calculados para os vidros PKAI sdo mostrados

na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Valores de basicidade 6ptica para os vidros PKAI em funcao das concentragdes de Al,Os.
As linhas sdo guias para os olhos.
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Fluxo de calor ex>

A capacidade do oxigénio de doar carga negativa € maxima quando ele esta na
forma ion O? livre (sem a influéncia dos cations). A polarizagdo de O% é menor quando
a carga negativa deste ion tem influéncia de ligantes circundantes (ou seja, formacéo de
ligacGes covalentes), e o oxigénio é, portanto, menos capaz de doar carga para um ion
catidnico (a basicidade é menor). A basicidade geral de um vidro contendo 6xidos com
oxigénios ligados e nédo-ligados depende da proporcéo relativa desses dois tipos de
oxigénios [72,73]. Duffy et al. [74,75] sugere que a diminuicdo de A indica uma
diminuicdo na densidade eletronica efetiva dos ions dxidos, consequentemente, isto afeta
a covaléncia na ligacéo oxigénio-cation. Tal caracteristica é consistente com os resultados
de FTIR, pois as ligagdes P-O-Al sdo mais covalentes do que P-O-P, sugerindo que o
indice de refracdo pode ser influenciado pela distribuicdo quimica de espécies negativas

de O? e pela formagao de novas unidades estruturais.

4.3.7 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os resultados de DSC para os vidros PKAI sdo mostrados na Figura 4.12. Na
Figura 4.12a estdo identificadas as temperaturas de Tg, Tx € Tp € na Figura 4.12b sdo
mostrados valores de Ty, Tx ¢ da estabilidade térmica (AT) em fungdo da concentragdo de
Al>Os.
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Figura 4.12 - a) Curvas DSC dos vidros PKAI de 50 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min;
b) Valores de Tg, Tx e AT em fungdo da concentracdo de Al.O3; AT = (Tx — Tg).
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Como pode ser observado na Figura 4.12b, a Tq aumentou com a concentracédo de
Al>Os, enquanto a Tx diminuiu. Isto ocorre devido as mudancas nas unidades estruturais
provocadas pela substitui¢cdo de P2Os por Al20s. As unidades estruturais de AlO4 e AlOs
aumentam a reticulacdo da rede vitrea e as ligacbes P-Al-O sdo mais fortes em
comparacdo com as ligacdes de P-O-P. As ligacdes mais fortes aumentam os valores de
Te.

A diminuicdo de Tx € esperada, uma vez que a diminui¢do da concentracdo de
formador de rede (P20s) favorece ainda mais a cristalizacdo [23,64,76]. Como
consequéncia das mudancas dos valores de Tx e Tg, os valores de AT diminuiram em
relagcdo ao aumento da concentragéo de Al,Os. Ainda assim, os vidros PKAI apresentaram
alta estabilidade térmica quando comparados com outros sistemas vitreos encontrados na
literatura. Por exemplo, os vidros PKAI:8 e PKAI:12 apresentaram maior estabilidade que
o0 sistema vitreo zinco fosfato estudado por Jha, K. e Jayasimhadri, M. [77], com valores
de 192 e 123 °C, para as amostras PKAI:8 e PKAI:12, respectivamente.

Os vidros PKAI possuem maior estabilidade do que sistemas fluorofosfatos
estudados por Liao, M. et al. [78], como: Al(PO3)s-AlF3-NaF-SrF2, Al(PO3)3-AlFs-NaF-
BaF2 e Al(PO3)s-AlFs-NaF-LiF-SrF2-BaF2. O estudo realizado por Narayanan, M.K e
Shashikala, H.D. [17] mostrou que o sistema oxifluorofosfato com bario tem uma faixa
de estabilidade térmica similar aos encontrados para os vidros PKAI:16 e PKAI:12 (108
°C para amostra PKAI:16). Ja a amostra PKALI:8 apresentou uma maior estabilidade em
relacdo a todos os vidros estudados por estes pesquisadores. A alta estabilidade térmica
dos vidros PKAI permite que esses sistemas sejam explorados em uma ampla faixa de
trabalho, com menor tendéncia de desvitrificagdo para 0s vidros com menores

concentracoes de Al,O3.

4.3.8 - Expanséo térmica

O coeficiente de expansdo térmica (ox) dos vidros PKAI, com diferentes

concentragdes de Al,Og, é apresentado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - O coeficiente de expansdo térmica (ax) para vidros PKAI. A linha é um guia para 0s
olhos.

Como observado na Figura 4.13, o vidro PKAI:8 exibe o maior coeficiente de
expansdo térmica entre as amostras estudadas. Os valores de ox dos vidros com maiores
concentracOes de Al.O3z sdo menores. Como ja relatado nos resultados de DSC, o Al203
atua como um 6xido intermedidrio criando uma rede estrutural altamente reticulada junto
das cadeias de fosfatos, o que melhora a estabilidade quimica, concordando com maiores
valores de Tq [79,80]. Deng et al. [81] relatam o valor para silica fundida do coeficiente
de expansdo térmica proximo ao valor do vidro PKAI:20 (~21,2x10%/°C para a silica
fundida), e segundo Fernandes et al. [82] os valores do coeficiente de expansao térmica
diminuem quando as concentracdes de Al.Osz aumentam em sistemas aluminoboratos, isto

devido as modificacdes estruturais causadas pelo Al2Os.

4.4 - Conclusodes

Neste capitulo foram estudados os vidros PKAI com diferentes concentracdes de
Al>O3 preparados pelo método de fusdo-resfriamento em fornos de atmosfera a ar. O
método de sintese utilizado foi eficaz na preparagdo de vidros PKAI nas concentragoes
de 8 a 20 % mol de Al20:s.

O aumento na concentragdo de Al>Os, em substituicdo ao composto P2Os, levou a
um aumento nos valores de densidade das amostras estudadas, enquanto o volume molar

diminuiu, tornando a rede vitrea mais compacta. A partir dos estudos espectroscopicos de
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FTIR, conclui-se que os modos vibracionais dos vidros PKAI estdo associados as
unidades estruturais de POs, AlO4 e AlOg, que variam com a adi¢do de Al2Os. A gradativa
conversdo de unidades de fosfatos e de unidades AlO, ocorre para unidades Q* e AlOa,
sendo essas unidades predominantes para o vidro com maior concentracdo de Al.O3. As
amostras PKAI tiveram alto grau de transparéncia na regido UV-VIS-NIR, entre 340 e
2700 nm, caracterizando esses vidros como potenciais matrizes hospedeiras de dopantes
para aplicacdes em sistemas de iluminacéo e aplicacBes optoeletrénicas. Além disso, nos
espectros de absorcao dptica é mostrado que os vidros PKAI tém uma maior estabilidade
aos ambientes Umidos com maiores concentracbes de Al>Oz, indicado pela menor
intensidade da banda -OH. As energias do band gap éptico calculadas diminuiram com o
aumento do teor de Al>O3, 0 que esta relacionado com mudancas estruturais das unidades
PO4. O aumento de Al>O3 na matriz afetou o carater das ligagdes presentes nos vidros, o
que influenciou nos resultados de indice de refracdo, polarizabilidade eletronica e
basicidade dptica. Os resultados do DSC mostraram que a Ty aumentou para maiores
concentracdes de Al.O3 enquanto os valores de Tx foram menores, o que demonstra que
a adicdo de Al>Os afeta as propriedades térmicas dos vidros estudados. As ligacoes
quimicas formadas a partir das unidades de AlO, sdo mais estaveis, acarretando em uma
menor expansdo térmica dos vidros PKAI para maiores concentracdes de Al2Os. Por fim,
analisando estes resultados, todas as matrizes vitreas PKAI estudadas se mostraram

promissoras para a utilizacdo nas areas da foténica como utilizacdo de LEDs e lasers.
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CAPITULO 5

Estudo e caracterizacéo de vidro PKAI dopado com Tm20s:
emissao azul para aplicacdes fotonicas.

5.1 - Introducéo

A fim de explorar todo o sistema PKAI, o qual todas as amostras sintetizadas
demonstraram potencial para serem utilizadas em dispositivos fotonicos, optou-se por
explorar este sistema de diversas formas, utilizando-os como diferentes matrizes a partir
das variadas concentracfes de Al.Os. O objetivo foi explorar os vidros estudados em
funcéo da concentracdo de dopantes. Deste modo, optou-se pela utilizagdo do vidro base
PKAI:12 para construcdo deste capitulo, uma vez que este vidro, por ter alta
transparéncia, boa durabilidade quimica e relativa baixa temperatura de sintese, € um
6timo candidato do sistema PKAI para hospedar dopantes como elementos TR. Com isso,
a aplicacdo desta base vitrea € ampliada para a utilizacdo em diversos dispositivos
optoeletrdnicos como dosimetro de radiacdo, fibras dpticas, amplificadores etc., a partir
das propriedades dos ions dopantes, como em alguns trabalhos ja publicados com
matrizes vitreas ja conhecidas [1-8].

O vidro PKAI:12 (38P.03-50KF-12Al203) possui na sua composicdo a presenca
do metal alcalino potassio na forma i6nica (K*) que pode contribuir para melhorar as
propriedades espectroscopicas de sistemas fosfatos, além das propriedades luminescentes
do material pela presenca de ions F~ [9-11]. A presenca de uma quantidade significativa
de Al>O3, neste caso de 12 %mol, torna este vidro resistente a ataques corrosivos por agua
e ar, além de contribuir para formacao de novas liga¢fes quimicas do vidro como um todo
[12,13].

E estabelecido que as caracteristicas espectroscopicas de varios materiais vitreos
que hospedam fons TR (Eu®*, Tb%*, Dy%*, Sm®*, Tm®" etc.) sdo amplamente afetados por
diversos agentes que compreendem a composic¢ao quimica do vidro, bem como, sitios de
ocupacdo dos TR na matriz [14-16]. Recentemente, existe um grande esfor¢o no
desenvolvimento de materiais Opticos para aplicagdes em dispositivos integrados para
aplicacdes em LEDs com emissdo de luz branca. Efetivamente, dentre os diversos ions
TR, os ions Tm** possuem um estado fundamental 3Hs que ¢ facilmente excitado para

uma emisséo de luz azul, que é uma forma de compor um dispositivo do tipo WLED.
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Geralmente, eles sdo elaborados a partir de um chip de LED emissor de luz azul com um
ou mais fosforos que emitem nas cores amarelo, verde e vermelho [17-19]

Os wWLEDs tém ganhado cada vez mais espacgo em setores industriais, se tornando
uma iluminacdo de estado sélido dominante por causa de seus excelentes desempenhos,
como alto brilho, baixo consumo de energia, sustentabilidade e vida atil de longa duragéo
[20—-23]. O uso de WLEDs é cada vez mais predominante em paises desenvolvidos e o
Programa Ambiental das Nac¢Ges Unidas ja estima uma redugdo de 85% do consumo atual
de energia relacionado a iluminacéo global, ou seja, 15% da eletricidade mundial e 5%
das emissbes de gases de efeito estufa, com um destaque para a implementacédo
generalizada de wWLEDs. Estudos recentes sobre a implementacdo de luminarias com
WLED reguldveis mostraram uma redugdo de 26% no consumo de energia para
iluminacdo de interiores de ambientes, com maior potencial de reducéo energética quando
comparadas com lampadas [24-26]. Logo, o desenvolvimento de materiais que possam
constituir um wLED se torna muito importante no campo da ciéncia e engenharia de
materiais.

Tendo em vista essas consideraces, o0 presente trabalho teve como objetivo
sintetizar e analisar um vidro de sistema PKAI:12 com diferentes concentracbes de
dopante Tm2O3, as amostras dopadas foram nomeadas como PKAL:Tm. A composi¢do
estabelecida foi de 38P.03-(50-y)KF-12Al203-yTm.03, com y = 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00
%mol. As caracterizac@es realizadas foram: DRX, FTIR, medidas de densidade e volume
molar, indice de refracdo, absorcdo Optica, calculo de band gap dptico, medidas de

excitacdo e emissdo, tempo de vida e constru¢do do diagrama CIE 1931.
5.2 - Preparacao das amostras

Os vidros foram sintetizados com 0s seguintes reagentes: P.Os (99%), Al20Os3
(99,99%), KF (99,99%) e Tm203 (99,99%), todos da Sigma-Aldrich. As amostras foram

sintetizadas usando a técnica convencional de fusdo-resfriamento e suas composi¢oes

estdo apresentados na Tabela 5.1, mostrada a seguir.
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Tabela 5.1 - Composi¢do nominal das amostras PKAI:12 e PKAIL:Tm (% mol e % peso) e nome das
amostras para os vidros dopados que variam de 0,25 a 1 %mol de Tm,Os.

Nome das P20s KF Al203 Tm20s3
amostras %peso | %mol | %peso | %mol | %peso | %mol | %peso | %mol
PKAI:12 56,65 | 38,00 | 30,50 | 50,00 | 12,85 | 12,00 0 0

PKAI-TmO0,25 56,16 | 38,00 | 30,09 | 49,75 | 12,75 | 12,00 | 1,00 0,25
PKAI-TmO0,50 55,69 | 38,00 | 29,69 | 49,50 | 12,63 | 12,00 | 1,99 0,50
PKAI-TmO,75 55,22 | 38,00 | 29,29 | 49,25 | 12,53 | 12,00 | 2,96 0,75
PKAI-Tm1,00 54,76 | 38,00 | 28,90 | 49,00 | 12,42 | 12,00 | 3,92 1,00

O processo de sintese das amostras da Tabela 5.1 seguiu 0s seguintes passos:
primeiramente, os reagentes foram pesados; depois foram misturados e homogeneizados
em almofariz de &gata; posteriormente, as amostras foram levadas para forno elétrico da
marca Jung, para que fossem totalmente fundidas (a fuséo iniciou por volta de 1100 °C).
A temperatura méxima de sintese foi de 1350 °C, garantindo total fusdo dos reagentes e
menor viscosidade; o material fundido foi vertido em molde de ago inoxidavel em
temperatura de 430 °C e as amostras foram tratadas nesta temperatura por um periodo de
300 min.

As amostras foram cortadas e polidas opticamente com lixas de diferentes
granulometrias (600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400, 3000), em espessura de 1,6 mm,
aproximadamente.

Apb6s o preparo das amostras, estas foram caracterizadas de acordo com 0s

parametros descritos no capitulo 3.

5.3 - Resultados

5.3.1 - Andlise visual das amostras

A Figura 5.1 mostra a fotografia das amostras apos corte e polimento.
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Figura 5.1 — Fotografia das amostras base PKAI:12 e PKAIL:Tm com 0,25 a 1,00 %mol de Tm»O3 apds
corte e polimento 6ptico. A imagem mostra o logo LEOF para demostrar a alta transparéncia das amostras
sintetizadas.

Como é possivel observar na Figura 5.1, a amostra PKAI:12 ndo possui cor e a
adicdo de TmO3 para as amostras dopadas néo altera o aspecto visual. Todos os vidros

mostrados tém alto brilho e ndo apresentaram cristalitos visiveis ou estrias aparentes.

5.3.2 - Difracéo de Raios-X (DRX)

A natureza estrutural das amostras foi evidenciada por meio da técnica de DRX e

0s resultados estéo dispostos na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — DRX das amostras PKAI:12 e PKAIL:Tm, com concentra¢do de Tm.Os variando de 0,25 a
1,00 %mol.
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Os padrdes de DRX apresentados para amostra PKAI:12 e amostras PKAIL:Tm de
0,25 a 1,00 %mol estdo apresentados numa faixa de 10-60° (26). Pode-se notar uma banda
centrada em 28° (20) para todas as amostras, condizente com padrdes para vidros fosfatos
[27-29]. A adicdo de Tm203 de até 1,00 %mol ndo modificou os padrdes de difragdo e é
possivel destacar que todos os vidros sintetizados ndo apresentaram qualquer pico
estreito. Tal fato comprova a presenca de desordem estrutural de longo alcance nos

materiais estudados, confirmando a natureza vitrea das amostras.
5.3.3 - Densidade volumétrica e volume molar
A densidade volumétrica foi medida por meio do principio de Arquimedes e,

posteriormente, o volume molar foi calculado. Os resultados de densidade volumétrica e

volume molar estdo apresentados na Figura 5.3, em funcdo da concentracdo de Tm2Oa.

2,70 T T T T T T T T T 38,6
| - 38,4
2,68 - B Densidade volumétrica 3
E ®  Volume molar r 38,2
& 2,66 - 38,0
£ ] - 38,
Q L 37,8 &
S 2,64 - 378
= 1 L 376 O
£ 2021 374 2
'S 2,60 [ 372 o
> F -_—
e l - 370 ©
S 258 s =
S T [0 2
& 2,56 - 36,6 S
=2 ] - S
m —
S 254 364 >
a ] - 36,2
2,527 36,0
2,50 4 - 358
35,6

T T T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Concentragao de Tm,0O, [% mol]

Figura 5.3 — Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAI:12 e PKAL:Tm em fungéo da
concentracdo de Tm,Os.

Como mostrado na Figura 5.3, os valores de densidade aumentaram em funcéo da
concentragdo de Tm20s. A amostra PKAI:12 apresentou um valor de 2,50 g/cm?,
enquanto a amostra dopada com maior concentracdo de Tm»Os teve um valor de 2,66

g/cm?®, ou seja, um aumento de aproximadamente 6%. O aumento de densidade para as
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amostras dopadas é esperado quando se compara as massas moleculares dos componentes
Tm203 e KF. O composto KF tem massa molar de 58,09 g/mol, enquanto o composto
Tm>03 tem massa molar de 385,87 g/mol. A substituicdo de KF por Tm»O3 favorece o
aumento da massa especifica do vidro como um todo [1,30-32]. Além disso, é importante
destacar a maior presenca de oxigénios por meio desta substitui¢éo, por isso a densidade
de empacotamento de oxigénios (DEO) foi calculada. A Equacéo 5.1 foi utilizada baseada
em alguns trabalhos encontrados na literatura [33—35] e o resultado de DEO é apresentado
na Figura 5.4.

1000-0-p

DEO = Equacéo 5.1

Na Equacdo 5.1, O é o nimero de atomos de oxigénio para cada composigao; p €
a densidade e M é a massa molar da composicédo de vidro.
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Figura 5.4 — Densidade de empacotamento de oxigénios calculadas para os vidros PKAI:Tm em func¢éo
da concentragdo de Tm;Os.

Como é possivel observar na Figura 5.4, a DEO aumenta em funcdo da
concentragdo de TmyOs. Este resultado estd em concordancia com o0s resultados
mensurados da densidade volumétrica.

Para os resultados de volume molar, observados na Figura 5.3, percebe-se um

comportamento inverso aos resultados medidos de densidade, ou seja, ocorreu uma
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diminuicdo exponencial a medida que a concentragdo de TmyOs aumentou. Essa
diminuicdo no volume molar indica uma rede estrutural mais compacta. A presenca de
Tm>O3 pode provocar novas interconexdes dentro da rede estrutural, além de favorecer,
como ja mostrado, o aumento na densidade de empacotamento dos atomos de
oxigénios [36]. O empacotamento atbmico é esperado com a substituicdo de espécies
ionicas K* por Tm**, em que a maior quantidade de espécies trivalentes pode aumentar
consideravelmente a contribuicdo da forca eletrostatica positiva dos ions modificadores,

reordenando a rede e encurtando as ligacGes em relacao as espécies negativas [30,37,38].
5.3.4 - Indice de refracéo e polarizabilidade eletronica

Os valores de indice de refracdo e polarizabilidade eletronica para os vidros
estudados estdo exibidos na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Indice de refrag&o e polarizabilidade eletronica dos vidros PKAI:12 e PKAL:Tm em
funcéo da concentracdo de TmOs.

Os valores do indice de refracdo apresentados na Figura 5.5 sdo de 1,53 para
amostra base e 1,52 para as demais amostras. Esse resultado demonstrou que as amostras

dopadas ndo tiveram variagao nos valores indice de refracdo (dentro do erro estimado de
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+19%). Os valores medidos de indice de refracdo dos vidro PKAI, concordam com valores
similares encontrados na literatura para vidros fosfatos [39-41].

Os resultados da Figura 5.5 demonstram que a adi¢do das concentragdes de 0,25-
1,00 %mol de Tm20O3 provoca uma diminuicdo dos valores da polarizabilidade eletronica.
Em relacdo a amostra PKAI:12, ao adicionar Tm2O3z numa concentracdo de 0,25 %mol,
percebe-se uma diminuicdo mais pronunciada, com valor para amostra PKAI:12 de
4,65-10%*cm?, e para a amostra PKAI:TmO0,25 de 4,44-10"%*cm?® (uma diminuigio de 5%).
Ao adicionar maiores concentragdes de Tm20Os3, nota-se uma diminuigédo dos valores de
polarizabilidade, com valor para a amostra PKAI:Tm1,00 de 4,33-102%cm?® (diminuigéo
de 7% em relacdo a amostra base e 3% em relacdo a amostra com menor concentracdo de
Tm,03). Essa diminuigdo na polarizabilidade pode estar relacionada a polarizabilidade
eletronica dos fons Tm3* e dos sitios que estes fons ocupam na rede vitrea. Xinyu Zhao et
al. [42] estudou os valores de polarizabilidade para ions lantanideos, com o valor dos ions
Tm®* de 0,87 A%, enquanto Iwadate e Fukushima [43] apresentaram a polarizabilidade de

cations da familia dos metais alcalinos, na qual o valor de K* tem o valor de 1,09 A3,
5.3.5 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as amostras PKAI com diferentes concentrac@es de
Tm,O3 estéo apresentados na Figura 5.6. Os resultados demonstram bandas vibracionais

de grupos estruturais dos vidros estudados, os quais podem ser relacionados com

trabalhos anteriormente reportados na literatura, identificando os modos vibracionais.
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Figura 5.6 — Espectros de FTIR para vidros PKAI:12 e amostras dopadas com diferentes concentrag6es
de Tm0s. Os modos vibracionais estdo identificados na figura.

Foi observado na Figura 5.6 que, para todas as amostras estudadas, 0s espectros
foram similares e correspondentes aos encontrados para vidros formados a partir de P2Os.
Como identificado na Figura 5.6, uma banda localizada numa faixa espectral de 500-690
cm corresponde as vibragdes dos modos vibracionais do tipo bending para ligacdes do
tipo O—P-0O e vibracdes de grupos AlOs. A banda em torno de 728 cm™ esta atribuida as
vibragdes de grupos AlO4 [44,45]. Em 774 cm™® e 904 cm! existem as vibrag@es do tipo
stretching assimétrico de grupos P-O-P em unidades estruturais do tipo Q2. Em torno de
1100 cm™ existe também um stretching assimétrico (POs)>~ em unidades estruturais do
tipo QL. A banda de 1232 cm™ é atribuida & vibragéo do tipo stretching simétrico (PO2).
Por fim, a banda localizada em torno de 1275 cm™ é atribuida a vibracio do acoplamento
P=0+(PO,) em unidades Q? [35,46,47].

Para melhor anélise, os espectros de FTIR das amostras PKALTm foram
deconvoluidos por meio de fungdes gaussianas, buscando entender os modos vibracionais
dos vidros estudados, principalmente aos relacionados as unidades de fosfatos. A Figura

5.7 mostra a deconvolucéo do espectro PKAI-TmO0,75, como um exemplo.
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Figura 5.7 - Espectro de FTIR deconvoluido para amostra PKAI-TmO,75 por meio de fungfes
gaussianas. A banda destacada com linhas tracejadas na cor azul representa a area da banda localizada em
1100 cm't, referente a vibragdo da unidade (PO3)?, associada a unidade Q*. No inset é mostrado a area
relativa desta mesma banda para todas as concentra¢fes de Tm,Os.

Como mostrado na Figura 5.7, a deconvolucgdo do espectro apresentou bom ajuste
em que é mostrado em destaque uma das principais bandas associadas as unidades Q.
No inset da figura é evidenciado a &rea relativa para esta banda, referente ao modo
vibracional (PO3)?". Como ¢ possivel observar, ha um aumento da rea com o aumento da
concentracdo de Tm20s. A substituicdo de KF por Tm20s3, de fato, pode influenciar nas
unidades formadoras do vidro, e 0o aumento das unidades Q! pode indicar maior
quantidade de NBOs, uma vez que para unidades Q! é associada a presenca de trés
oxigénios ndo ligados.

5.3.6 - Absorcéo oOptica e band gap optico

Os espectros de absor¢éo optica de todos os vidros estudados neste capitulo estéo
apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Espectros de absorcédo optica para vidros PKAI:12 e PKAI:Tm com diferentes
concentracfes de Tm,Os.

O espectro de absorcdo déptica UV-VIS-NIR do vidro PKAI:12 demonstra alta
transparéncia a partir de 340 nm até regido de infravermelho, em torno de 2700 nm, com
uma forte absorcdo de grupos -OH para comprimentos maiores que 2700 nm. Os
espectros dos vidros dopados PKAIL:Tm, de 0,25 a 1,00 %mol, exibiram transicdes
eletronicas caracteristicas de fons Tm3*, favorecendo aplicacOes fotonicas a partir das
transicdes propiciadas por este dopante. Foi possivel identificar seis bandas, tanto em
regides do espectro ultravioleta, quanto no visivel e infravermelho. Estas bandas estdo
localizadas em 358, 468, 688, 789, 1212 e 1674 nm, e sdo correspondentes as transi¢coes
eletronicas especificas do fon Tm?®*, conforme reportado na literatura com alguns
trabalhos [48-50]. As transicOes eletronicas partem do estado fundamental ®Hs para os
niveis excitados D2 (358 nm), 1G4 (468 nm), 3Fs (688 nm), 3F4 (789 nm), 3Hs (1212 nm)
e °F4 (1674 nm).

Na Figura 5.8 é possivel verificar que o coeficiente de absor¢cdo das bandas de
Tm?3*" aumentou com a concentragdo de dopante. Para melhor visualizagéo, os valores dos
coeficientes das bandas localizadas em 358 e 1212 nm das amostras PKAIL:Tm séo

mostrados em funcdo da concentragcdo de Tm>0Os3 na Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Coeficiente de absor¢do em funcdo da concentracdo de Tm,Os. A variagdo do coeficiente

de absorcao esta ilustrada para as bandas localizadas em 358 e 1212 nm, relacionadas as transicoes
3Hs—Ds e 3Hs—>Hs, respectivamente.

Os espectros de absorcao dptica foram ajustados utilizando a Equacéo 3.7, a qual

é Util para determinar o band gap Optico das amostras base e dopadas; os resultados

calculados de Eq4 estdo apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Band gap 6ptico das amostras PKAI:12 e PKAIL:Tm. No inset da figura é mostrado os
valores de band gap em funcéo da concentragcdo de Tm,Os.
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A Figura 5.10 mostra o grafico do célculo de band gap Optico o qual o plot de
(ahv)Y2 teve um melhor ajuste, relacionado a uma transicdo permitida direta. O valor da
extrapolacdo linear quando o valor de (ahv)*? é zero corresponde ao valor do band gap.
Como é observado no inset da figura, os valores de Eg diminuiram em fungdo da
concentragdo de Tm2Os. Este decréscimo pode estar relacionado as mudancgas de BOs e
NBOs no material, em que para os vidros, o intervalo de Eq depende da natureza e da
concentragdo relativa dos oxigénios ligados e ndo ligados. As transicdes Opticas nesses
materiais podem ser favorecidas a partir da maior presenca NBOs, contribuindo com a
excitacdo eletrdnica para os niveis de energia mais altos. Os NBOs estdo associados a
uma maior contribuicdo de carga negativa no material, o que favorece a excitagédo de seus
elétrons. A maior presenca de NBOs foi evidenciada nos resultados de FTIR e a
associacdo de NBOs com menores valores de band gap concorda com trabalhos na

literatura relatados a partir de estudos com vidros de fosfatos [51,52].

5.3.7 - Excitagdo e luminescéncia

Os espectros de excitacdo obtidos por monitoramento do comprimento de onda de
emissdo em 453 nm das amostras PKAL:Tm sdo mostrados na Figura 5.11. Pode-se
observar que 0s espectros de excita¢do tiveram um pico de maior intensidade centrado
em 358 nm. Esta transic&o foi atribuida & transicéo 4f-4f, tipica dos fons Tm3*, em que os

elétrons partem do estado fundamental 3Hs para o estado excitado D, [32,53].

A, =453 nm —— PKAI:TmO,25

358 nm PKAI:TmO,50
—— PKAL:TmO,75
—— PKAI:Tm1,00

3H_.D

6

Intensitide [a.u.]

T T T T T T
340 350 360 370 380 390 400
Comprimento de onda [nm]

T
320 330

Figura 5.11 — Espectros de excitagdo para amostras PKAL:Tm, com Aem = 453 nm.
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Os espectros de excitacdo das amostras PKAI:Tm exibiram uma forte banda de
excitacdo em torno de 358 nm, o que é uma transicao caracteristica de materiais dopados
com Tm3*, tanto para matrizes cristalinas, como para matrizes vitreas [32,53-56]. Todas
as amostras apresentaram perfil de excitagdo similar, sem qualquer mudanca significativa,
exceto pelas relativas intensidades, nas quais a amostra de PKAIL:Tm0,75 teve uma maior
intensidade. Os resultados das medidas luminescéncia sdo mostrados na Figura 5.12a.
Além disso, a distancia interionica para fons Tm** nos vidros PKAI:Tm foi calculada

usando o método usado nas referéncias [57,58], e o resultado € mostrado na Figura 5.12b.

a) —— PKAI:Tm0,25
PKAI:TmO0,50 22 A A 3¢ 3+
453 nm —— PKAITM0.75 ° @ Disténcia interidnica Tm™-Tm
= PKAI:Tm1,00 2,11 )

}”ex: 358 nm .g 2,0 1
‘< S
= T g
<5} 1, 3 3 2
g | o | |
= 2 3 -
7] 2 € 171 Q.
c £ = .
£ = 3 164
= e~

0,25 0,50 0,75 1,00 «©
Concenttagéo de Tm,0; [% mol] g 154 . Q N
1,4 a
9
1,3
1 3 b
Gf’ Hs 12 ) T T T T
0,25 0,50 0,75 1,00
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Figura 5.12 — a) Espectros de luminescéncia dos vidros PKAL:Tm, com Aex= 358 nm. Nos insets da
figura é mostrado um gréfico da intensidade de emissdo em funcéo da concentracdo de Tm,0; e
fotografia da amostra PKAIL:TmO0,75 sob excitacdo de 358 nm. b) Distancia interiénica calculada para
amostras de PKAI:Tm em funcdo da concentragdo de Tm,Os.

Os espectros apresentados na Figura 5.12a sdo condizentes com materiais dopados
com Tm3* e tém aspecto semelhante para todas as amostras. As intensidades da banda em
453 nm, em funcdo da concentracdo de dopante, estdo no inset da Figura 12a. No inset é
possivel ver que a banda de emissdo relativa a transicdo mais intensa de 'D,—3F4 (453
nm) aumentou linearmente em funcdo da concentracdo de dopante até a concentracdo
méaxima de 0,75 %mol. No entanto, para amostra com maior concentracéo de Tm»03 (1,00
%mol) foi observado uma diminuicdo de intensidade. Este comportamento pode ser
explicado por meio de um fenémeno comum para ions terras-raras trivalentes, 0s quais
tendem a uma saturacdo na intensidade de emissdo num processo conhecido como
quenching de concentracdo. Essa extingdo dos fétons luminescentes ocorre devido a

transferéncia de energia ressonante (relaxagdo cruzada, CR) entre fons Tm3*. Este
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processo ¢ dependente da distancia interidnica dos ions Tm?®" (Fig. 5.12a), que para os
vidros PKAL:Tm, diminuiu a medida que a concentracdo de ions dopantes aumentou, a
ponto de influenciar nos processos radiativos do material [59-61].

5.3.8 - Diagrama CIE

O diagrama CIE foi obtido utilizando os espectros de emissdo das amostras

PKAI:Tm. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.13.

CIE 1931
520 kex= 358 nm

620

Amostra X ¥
; PEKAL:Tm0,25 - 0,15 ; 0,02

0,2 -

0,0

0.0 0.1 0.2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 5.13 — Diagrama CIE para amostras PKAI:Tm sob excitacdo de 358 nm.

Conforme visualizado na Figura 5.13, as amostras dopadas com Tm»Os3 tiveram
as mesmas coordenadas no diagrama, essa posicdo do diagrama demonstra uma forte
emissdo de luz azul (*D,—%F4). Este resultado demonstra que os vidros PKAI dopados
com Tm2O3z séo candidatos promissores na aplicagdo de iluminacao de estado solido para
desenvolvimentos de lasers ou LEDs de emissdo de luz azul [59,62]. Ademais, a
iluminacdo na cor azul é utilizada em sensoriamento e aplicacbes biomédicas. Nas
aplicacdes digitais, os dispositivos emissores de luz azul podem gerar imagens vivas e

brilhantes, que podem ser manipuladas para produzir reproducdo de cores verdadeiras aos
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objetos reais. Esses atributos sdo importantes para scanners, copiadoras e projetores
coloridos [63].

5.3.9 - Tempo de vida luminescente

A Figura 5.14 mostra o tempo de vida da emissdo em 453 nm quando as amostras
PKAI:Tm sdo excitadas em 358 nm. Foi realizado um ajuste de uma exponencial Unica.

No inset € mostrado os valores do tempo vida em funcéo da concentracdo de Tm2Oa.

100
S8
j bt RN
46
o \
80 Za ,\\
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i \ | » . ; ;
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Figura 5.14 — Tempo de vida de luminescéncia do estado D, de amostras PKAI:Tm (emisséo de

453 nm). O ajuste realizado foi de uma Unica exponencial.

Os resultados mensurados para o tempo de vida sdo consistentes com trabalhos
que estudam vidros dopados com Tm?3*. Para vidros PKAIL:Tm, a variacéo foi de 48 a 32
us, para amostras PKAIL:TmO0,25 e PKAIL:Tm1,00, respectivamente [64-69], que indica
uma diminuicéo de 33%. Tal diminuicdo ocorreu devido ao favorecimento de processos
de transferéncia de energia por meio de relaxacdo cruzada, consistente com os resultados
calculados da distancia interiénica para ions Tm3*. Isto pode favorecer a interacéo entre
esses ions afetando a intensidade de luminescéncia e o tempo de vida radiativo em

concentracdes mais altas de Tm20z. Além disso, o tempo de vida dos vidros PKAI:Tm
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sdo curtos, o que favorece aplicacdes fotonicas, como lasers de estado sélido e outras

aplicacdes.

5.4 - Conclusdes

Os vidros PKAI:12 dopados com 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %mol de Tm,O3 foram
obtidos com sucesso por meio do método de sintese de fusdo-resfriamento. Os resultados
de DRX mostraram que esses materiais analisados possuem estrutura amorfa, com
auséncia de qualquer pico estreito e sem modificacéo pela adicdo de Tm20s3. Os espectros
de FTIR mostraram modos vibracionais das unidades de fosforo presentes no material,
bem como bandas de vibracdo relacionadas as estruturas com aluminio. A densidade
aumentou com a concentragdo de Tmz0gz, enquanto o volume molar diminuiu. Este
comportamento se deu pela massa molar do Tm2Os, que € cerca de 7 vezes maior que a
massa molar do KF. Os resultados de absor¢do dptica mostraram bandas caracteristicas
dos ions Tm®*, com bandas localizadas na regido UV, visivel e infravermelho, as quais
aumentam com a concentragdo de Tm20Os. Os resultados de band gap éptico dos vidros
PKAI: Tm diminuiram em funcao da concentracdo de Tm»0Os, 0s quais foram relacionados
as mudancas de BOs e NBOs provocadas pelo aumento da concentracdo de Tm2Os. Nos
resultados dos espectros de excitacdo e emissdo dos vidros PKAL:Tm, foi possivel
verificar que o comprimento de onda de excitagdo com maior intensidade foi 358 nm, e
que, excitando as amostras com este comprimento de onda verificou-se que 0s vidros
PKAI:Tm possuem uma forte emissdo de luz na regido azul, com banda centrada em 453
nm. A amostra que teve maior intensidade de emisséo foi a amostra PKAIL:TmO,75, pois
verificou-se que para amostra PKAI:1,00Tm é mais influenciada pelo processo de
relaxacdo cruzada. Portanto, os resultados obtidos para essa série de amostras dopadas
demonstram que sdo materiais promissores para utilizacdo em LEDs e lasers, com

potencial aplicacdo em dispositivos biomédicos de iluminacdo de cor azul e branca.
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CAPITULO 6

Estudo e caracterizacéo de vidro PKAI dopado com CrOs
para dispositivos NIR-LEDs

6.1 - Introducéo

Como dito anteriormente, os vidros oxifluoretos ganharam destaque nas
aplicacdes fotdnicas devido aos menores valores de energia de fonons. Esta caracteristica
é interessante para utilizacdo de material em aplicagdes luminescentes de luz visivel, mas
também em aplicagdes na regido do infravermelho [1-5]. Neste capitulo, uma matriz com
uma maior concentragdo de Al>Os, a amostra PKAI:16, foi escolhida para dopagem com
um Oxido metal de transicéo (neste caso, o CrOs). O objetivo deste estudo foi verificar as
propriedades do vidro PKAIL:16 em fungdo da concentragdo de dopante. A amostra
PKAI:16 apresentou um menor valor de energia de fonons em relacéo as concentracoes
menores de Al>Os, como reportado na secdo 4.3.4 do capitulo 4, no entanto, ela foi
escolhida também pela sua relativa baixa temperatura de sintese em relacdo a amostra
PKAI:20 (como mostrado na Tabela 4.1), facilitando assim a formagdo das amostras
dopadas.

Os diodos emissores de radiacdo no infravermelho proximo (NIR-LEDS) estdo
sendo aprimorados ao longo dos anos e surgem como fontes de radiacdo NIR inteligentes
da préxima geracao para substituir fontes de luz tradicionais (como lampadas haldgenas
de tungsténio, lampadas incandescentes e LEDs semicondutores no NIR) [6-9]. Além
disso, a energia no infravermelho tem boa penetracdo da matéria organica e tem chamado
a atencdo para aplicacdo no monitoramento de alimentos e medicamentos, geracédo de
bioimagem e visdo noturna [7]. Além disso, diversas aplicacBes nas regides NIR
impulsionam aplicagbes em lasers para cirurgia médica, nas areas militares,
desenvolvimento de fontes 3D multifuncionais, bem como aplicagdes em monitoramento
de poluicéo atmosférica [10-13].

Dentre diversos elementos dopantes utilizados para emissdes de radiacdo NIR,
pode-se destacar o elemento cromo, integrante da familia dos MT. Pode-se utilizar
compostos de éxidos de cromo, que podem participar da rede vitrea a partir de dois
estados de valéncia, Cr®* e Cr®%, com unidades estruturais [CrOs] e [CrOd],

respectivamente, os quais exercem forte influéncia sobre a absorcdo Optica desses
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materiais [14]. Especificamente, o Cr* ¢ interessante para investigagdes espectroscopicas
devido as suas caracteristicas de absorcao Optica, emissdo e propriedades pertinentes para
indmeras aplicagdes, em especial para materiais NIR-LEDs [15,16]. Vale ressaltar que,
devido a sua natureza eletronica (configuracéo eletrénica no nivel 3d%), este fon sofre
grande influéncia por parte dos elementos aos quais estdo ligados e das caracteristicas
vibracionais do material hospedeiro. O Cr3* é um ion de MT imensamente investigado e
muitos trabalhos atestam o alto nivel de interesse pela comunidade cientifica, com
destague na sua capacidade de emissdo no NIR [17-20].

Comparado com os ions TR, o ion Cr¥* exibe notavel emissdo NIR sintonizavel
ou ajustavel (tunable), justamente devido as caracteristicas de transicGes eletrénicas d-d,
sendo considerado um ion altamente eficaz para emissao e aplicacBes tecnoldgicas que
requerem emissores de radiacdo NIR [16,21,22]. Devido a essas consideracBes, 0s
materiais vitreos dopados com Cr®* sio bastante interessantes do ponto de vista
tecnoldgico, industrial, cientifico e valem a atencao na &rea da ciéncia dos materiais.

Tendo em vista essas consideracdes, o trabalho apresentado neste capitulo teve
como objetivo sintetizar uma série de amostras dopadas com CrOz a partir do vidro
PKAI:16 (34P203-50KF-(16-x)Al.03-xCrOs) com z = 0,25; 0,50; 0,75; e 1,00 %mol, as
amostras dopadas foram nomeadas de PKAI:Cr. InvestigacBes espectroscopicas, opticas,
estruturais e térmicas foram realizadas. As caracterizages realizadas foram: DRX, FTIR,
medidas de densidade e volume molar, indice de refracdo e polarizabilidade, absorcao
Optica, construcdo do diagrama Tanabe-Sugano e célculo do pardmetro de Racah B,

calculo de band gap Optico e medidas de excitacdo e emissao.
6.2 - Preparacao das amostras

Os vidros foram sintetizados com 0s seguintes reagentes: P2Os (99%), Al20s3
(99,99%), KF (99,99%) e CrOs (99,99%), todos da marca Sigma-Aldrich. As amostras

foram sintetizadas usando a técnica convencional de fusdo-resfriamento e a composicao

de todos os vidros sintetizados estdo apresentados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 - Composic¢do nominal (% mol e % peso) e nomes das amostras para os vidros dopados

(PKALCr).

Nome das P20s KF Al;O3 CrOs

amostras %peso | %mol | %peso | %mol | %peso | %mol | %peso | %mol

PKAI:16 51,54 | 34,00 | 31,02 | 50,00 | 17,44 | 16,00 0 0
PKAI-Cr0,25 | 51,55 | 34,00 | 31,02 | 50,00 | 17,15 15,75 0,27 0,25
PKAI-Cr0,50 | 51,55 | 34,00 | 31,03 | 50,00 | 16,88 15,50 0,53 0,50
PKAI-Cr0,75 | 51,56 | 34,00 | 31,03 | 50,00 | 16,61 15,25 0,80 0,75
PKAI-Cr1,00 | 51,56 | 34,00 | 31,03 | 50,00 | 16,34 | 15,00 1,07 1,00

O processo de sintese seguiu 0s seguintes procedimentos: primeiramente 0s

reagentes foram pesados; depois foram misturados e homogeneizados em almofariz de

agata; depois as amostras foram levadas para forno elétrico da marca Jung, para que

fossem totalmente fundidas. A fusdo inicia em torno 1150 °C, no entanto, as amostras

foram vertidas na temperatura de 1400 °C, garantindo total fusdo dos reagentes e menor

viscosidade; por fim, elas foram vertidas em ago inoxidavel com a temperatura de 450 °C

e tratadas nesta temperatura por um periodo de 300 min.

As amostras foram cortadas com espessura em torno de 1,4 mm e polidas
opticamente com lixas de diferentes granulometrias (600, 800, 1200, 1500, 2000, 2400,

3000).

6.3 - Resultados

6.3.1 Analise visual das amostras PKAI:Cr

A Figura 6.1 mostra a fotografia das amostras ap0s corte e polimento.

PKAI:Cr0,25

PKAI:Cr0,50

PKAI:Cr0,75

PKAI:Cr1,00

"o e o @

Figura 6.1 — Fotografia das amostras PKAI:16 e PKAI:Cr na forma de fatia ja polidas.
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Conforme é mostrado na Figura 6.1, a amostra base PKAI:16 apresentou aspecto
incolor, com alta transparéncia. A adicdo de CrOs para as amostras dopadas conferiu aos
vidros dopados tonalidade verde, que aumentou de intensidade com o aumento da
concentragdo de CrOs. Essa tonalidade verde é comum para materiais que apresentam o

estado idnico Cré*, ou seja, € um indicativo visivel da presenca de ions de Cr3* na matriz

[23,24].
6.3.2 - Difracéo de Raios-X (DRX)

Os padroes de DRX para todas as amostras (PKAI:16 e PKAIL:Cr com
concentracéo de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %mol) estdo apresentados na Figura 6.2.

—PKAL1§

—PKAIC10,25

——PKAICr0,50

PKAI-Cr0.75

PKAI-Cr1,00
w
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<
«
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10 20 30 40 50 60

20 [graus]

Figura 6.2 — Difratograma para amostras PKAI:16 e PKAI:Cr.

A Figura 6.2 exibe os difratogramas de DRX de todas as amostras (base e dopadas)
e estes apresentam um aspecto semelhante entre si. Nos padrdes de DRX mostrados, foi
observada uma banda centrada em 28° (26), que é caracteristica de vidros fosfatos,
presente também em outros trabalhos da literatura sobre vidros contendo P2Os como
formador de rede [25,26]. A presenca de uma banda larga, sem qualquer pico estreito,

caracteriza os materiais sintetizados como materiais amorfos, sem ordem estrutural
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periddica de longo alcance. Alem disso, a inser¢do de CrOs na matriz ndo induziu

modificagdes nos padroes de DRX das amostras dopadas em relagdo a amostra base.

6.3.3 - Densidade volumétrica e volume molar

Os resultados de densidade volumétrica e de volume molar das amostras PKAI:16

e PKAI:Cr estdo mostrados na Figura 6.3.
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Figura 6.3 — Densidade volumétrica e volume molar dos vidros PKAI:16 e PKAI:Cr em fungdo da
concentragéo de CrOs.

Os resultados de densidade e volume molar apresentados na Figura 6.3 mostraram
que a densidade aumentou proporcionalmente a concentracdo de CrOs, enquanto o
volume molar diminuiu com o aumento da concentracdo de CrOs. Analisando as massas
molares dos compostos Al.O3 (101,96 g/mol) e CrO3 (99,99 g/mol), percebe-se que estes
compostos tém valores de massas molares muito proximos. Com isso, 0s resultados de
densidade a principio fogem do que é esperado quando se analisa a massa molar dos
compostos, ao ser feito a substituicdo de Al,Oz por CrO:s.

O valor de densidade para amostra base € de 2,50 g/cm? e, ao adicionar CrOs, a

densidade aumenta até 2,58 g/cm?® para amostra dopada com 1,00 %mol de CrOs. Para
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entender melhor este resultado, é preciso analisar a contribuicdo do volume molar dos
vidros estudados, e ndo somente a contribuicdo da massa molar dos compostos presentes
na composicao vitrea.

Os valores de volume molar para os vidros dopados com CrOsz sdo menores em
relacdo a amostra base e diminuem com o aumento da concentracao de dopante, causando
0 aumento do empacotamento atbmico. Tal fato pode ser explicado quando se considera
a contribuicdo dos fons Cr®* e Cr® na rede vitrea. E conhecido que os ions Cr* sdo
hexacoordenados e diversos trabalhos com vidros fosfatos demonstram a presenca de
unidades octaédricas do tipo CrOs. Do mesmo modo, os ions Cr®* sdo considerados ions
formadores e podem participar da formacdo da rede vitrea por meio de unidades
tetragonais. Essas alteracdes no volume molar provocadas pela adicdo de CrOz sugerem
que a capacidade de polimerizacdo da rede vitrea aumentou, principalmente devido a
existéncia de unidades estruturais com maior coordenacdo [27-29]. A coexisténcia da
presenca de fons Cr3* e Cr®" pode ser comprovada com os espectros de absorcio e de

FTIR, que séo apresentados na secédo 6.3.5.

6.3.4 - Indice de refracéo e polarizabilidade eletronica

Os resultados de indice de refragdo e polarizabilidade eletrénica estdo mostrados

na Figura 6.4.

o 1,58+
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Figura 6.4 — a) Indice de refragdo para as amostras PKAI:16 e PKAI:Cr; b) polarizabilidade eletronica
para os vidros PKAI:16 e PKAIL.Cr. Os resultados sdo apresentados em fungéo da concentracdo de
CI’O3.
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Os valores de indice de refracdo, apresentados na Figura 6.4, mostraram uma
tendéncia de diminui¢do, com valores similares a alguns vidros fosfatos apresentados na
literatura [30-33]. Enquanto os valores de polarizabilidade eletronica mostraram que a
adicdo de CrOs causou uma diminuigdo linear com o aumento da concentragdo de
dopante. A interacdo dos ions metalicos Cr®* com os jons O na formagdo de unidades
CrOs tem uma capacidade maior de coordenacéo, favorecendo a interligacdo das unidades
estruturais vitreas. Deste modo, com a rede vitrea mais conectada, pode haver um

favorecimento de uma menor polarizabilidade eletrénica no material [34—-36].
6.3.5 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos vidros PKAI:16 e PKAI:Cr sdo apresentados na Figura

6.5.
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Figura 6.5 — Espectros de FTIR para amostras PKAI base e dopadas. Na figura estdo mostrados o0s
modos vibracionais das amostras.

Os espectros de FTIR exibidos na Figura 6.5 mostram as caracteristicas
vibracionais dos vidros estudados para a amostra PKAI:16 e amostras dopadas. A adigédo
de CrOs provocou alteragdes dos modos vibracionais dos materiais dopados, em
comparagdo ao vidro PKAIL:16. A presenca do Oxido de cromo nos vidros de
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oxifluofosfatos induziu alteracGes do perfil vibracional do material pela formacdo de
unidades estruturais cromadas, que sao detectaveis nos espectros de FTIR. A anélise dos
espectros infravermelhos mostra que, além das bandas PO4, AlO4 e AlQg, ja identificadas
no capitulo 4, existe a atribuicdo de vibracdes em 670 e 882 nm, associadas as unidades
(CrQ4)?. Tais modos vibracionais de unidade tetragonais também aparecem em trabalhos
com vidros dopados com cromo [29,34,37,38].

Para melhor visualizacéo os espectros de todas as amostras foram deconvoluidos

e a amostra PKAI:16 e amostra PKAI:0,25Cr sdo apresentadas na Figura 6.6.

PKAI:16 PKAI:0,25Cr

Absorbancia [u.a.]
Absorbancia [u.a.]

(Cro)*

\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Nuamero de onda [cm™] Numero de onda [cm™]

Figura 6.6 — Espectros de FTIR deconvoluidos para amostra base PKAI:16 e amostra
PKAI:0,25Cr meio de fungdes gaussianas. Esta destacado na figura as bandas associadas aos modos

vibracionais (CrQO4)? para unidades tetragonais de cromo.

A Figura 6.6 mostra os padrdes de FTIR das amostras a partir da adicdo de CrO3
que modificam, principalmente, os modos vibracionais abaixo de 900 cm™. Tal fato esta
associado as unidades CrO4 presentes na estrutura do vidro. As bandas localizadas em
torno de 670 e 882 cm™, destacadas na figura, estdo relacionadas as unidades (CrOas)%.
De acordo com Hamdan et al. [39], os ions cromo também participam da rede vitrea
intersticialmente e desempenham a funcéo de cations modificadores (ions Cr®) quando
adicionados aos vidros fosfatos. Assim, a reordenacdo da rede ocorre por meio das
quebras das ligagdes P-O-P e formacédo de novas ligacOes entre as cadeias de fosfato, o

que reforca também as mudancas verificadas nos espectros.
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6.3.6 - Propriedades dpticas

Este topico reporta as propriedades dpticas dos vidros PKAI:16 e PKAI:Cr a partir
dos espectros de absorcdo Optica mensurados. A Figura 6.7a mostra 0s espectros de
absorcédo Optica dos vidros estudados. A partir desta analise, € possivel calcular o band
gap optico e calcular os valores do campo cristalino e parametro de Racah B por meio do
diagrama Tanabe-Sugano para metais de transicdo de orbital d®.
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Figura 6.7 — a) Coeficiente de absorcéo optica dos vidros PKAI:16 e PKAI:Cr. No inset, as bandas
observadas nos espectros sdéo mostradas com maior resolucdo, em que sdo associadas as transi¢des dos
fons Cr¥*; b) coeficiente de absorcdo dptica em funcédo da concentragdo de CrOs para as principais
transicGes de Cr3*
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A Figura 6.7a mostra que a amostra base PKAI:16 tem uma ampla faixa de
transparéncia que se estende desde a regido ultravioleta até a regido do infravermelho
(340 a 2700 nm). Ao adicionar CrOsz a matriz vitrea, observa-se que existe uma grande
mudanca nos espectros de absorcdo Optica. Essa mudanca se da a partir da participacao
dos ions de cromo na composicao vitrea. E possivel perceber que as amostras dopadas
com CrOs apresentam trés bandas principais, caracteristicas dos estados idnicos Cr®* e
Cr*, comprovando a coexisténcia desses dois estados i6nicos do cromo na matriz vitrea
[17,35,40-42].

O elemento cromo tem configuragdo eletrénica de [Ar]3d°4s!, e ao se constituir
na forma Cr® perde todos esses elétrons das camadas mais externas, adquirindo
configuracdo final de todos os orbitais preenchidos (ou seja, o orbital d fica vazio,
configuracdo 3d°). Tal fato, ndo permite transicdes eletronicas unicamente pelos niveis
eletronicos internos do ion metalico, e deste modo, os ions Cr®* ndo estdo relacionados &
fluorescéncia. A banda de absor¢do dptica localizada em 348 nm € associada aos ions
Cr%. No entanto, é reportado na literatura que esta banda aparece devido a uma
transferéncia de carga com oxigénio (ou comumente chamada de CT) [28,43-45]. Os ions
Cr* possuem configuracio eletronica 3d°, que permite que este ion tenha propriedades
Opticas e luminescentes a partir de transicGes eletrdnicas neste orbital. Duas bandas
principais estdo relacionadas aos ions Cr** e sdo mostradas no inset da Figura 6.7a. A
primeira banda esta centrada em 456 nm, que esta associada a transicao
*A2q(F) — *T1g(F), j& uma banda centrada em 660 nm ¢é atribuida a uma sobreposicao de
trés transicdes eletronicas do nivel *Axy(F) para: 4T1g(G), “T2g(F), 2Eq(G) [42,46].

O alto coeficiente de absorcéo das bandas associadas ao Cr3* demonstra que os
vidros PKAI:Cr podem ter promissora aplicacdo na area da dptica. Na Figura 6.7b é
mostrado que a intensidades das bandas dos fons Cr3* aumentam com a concentragio de
CrOz e que sdo bandas largas, com inicio na regido UV e estendendo-se por toda regido
de luz visivel. Tal propriedade permite que este material seja explorado como um filtro
de luz ou mesmo sensor de luz UV [47-49].

Os espectros de absorcéo optica foram utilizados para analisar a energia de band
gap Optico, os quais foram ajustados pelo método de Tauc e um gréfico de (ahv)*? vs
energia (eV) foi obtido, o qual o valor de m=1/2 teve melhor ajuste, o qual é associado as
transicOes permitidas diretas. Os resultados estdo dispostos na Figura 6.8.
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Figura 6.8 — Band gap dptico para amostras PKAI:16 e PKAI:Cr. No inset é mostrado um gréfico dos
valores de band gap em funcéo da concentracdo de CrOs.

A Figura 6.8 demonstra que a inser¢do de CrOs provoca uma diminucdo dos
valores de Eq em funcdo da concentracdo de dopante. Esta observacdo esta atribuida as
diferencas estruturais da rede vitrea provocadas pela presenca os ions cromo. Os valores
menores de Eq, a partir da presenca de Cr®* e Cr®*, sdo uma evidéncia de mudanca do
carater covalente das ligacOes. Tais resultados estdo de acordo com alguns materiais
vitreos dopados com dxidos de cromo [42,50-52].

O digrama Tanabe-Sugano para os fons Cr3* (diagrama para ions d®) ¢ utilizado
como uma ferramente til para estimar o valor de Ao/B (na qual Ao a energia de diviséo
do campo do ligante e B é o parametro de Racah relacionado a repulséo intereletronica).
O diagrama Tababe-Sugano para os fons Cr®* em unidades octaédricas esta mostrado na
Figura 6.9 e foi construido a partir dos estados excitados de 2Eq(G) (identificado como
E1) e *T24(F) (identificada como E»).
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Figura 6.9 — Diagrama Tanabe-Sugano para configuragdo d® para amostras PKAI:Cr

A intensidade do campo cristalino, baseada no valor de Ao/B, para os vidros
PKAI:Cr foi de 21,7, como identificado na Figura 6.9. Em geral, o valor critico para Ao/B
é 23 e quando o valor de Ao/B é menor do que 23, ou muito maior, indica que o ion Cr*
estd em um ambiente de campo cristalino fraco ou forte no material hospedeiro,
respectivamente [16,27,53]. Deste modo, as transicdes eletrénicas dos ions Cr¥* sio
atribuidas a transicdo permitida por spin de *T2g — *Azg ou a transigdo proibida por spin
de 2Eq — *Aqg; Por outro lado, quando o valor de A¢/B tem valor aproximado de 23
demonstra que campo cristalino tem forca intermediaria. No material PKAI:Cr o valor
calculado indica uma forca de campo fraca, o que pode favorer a principal emissdo do
fons Cr®* relacionada a transicdo permitida (*Tag — *Azg).

A partir dos diagramas de Tanabe-Sugano, o parametro de Racah B tambem foi
calculado, em que para os materiais da série PKAI:Cr o valor foi de 692 cm™. O valor do
jon Cr¥* livre é de 918 nm™, baseado em valores tabelados conhecidos para diversos
metais de transi¢do [54]. Esta diminuigdo € um indicativo de uma menor interrepulsao
eletronica quando o ion esta coordenado, favorecendo assim, as transicdes dos ions Cr3*

por uma interagdo metal-ligante. Este favorecimento pode promover transi¢cdes em
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maiores valores de comprimentos de onda, conhecido como efeito nefelauxético
[17,41,42,55].

6.3.7 - Excitacdo e Luminescéncia

A Figura 6.10 mostra os espectros de excitacdo para os vidros PKAI:Cr quando
)\.em =825 nm.

—— PKAI-0,25Cr

A (F)—="T, (F) —— PKAI-0,50Cr
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PKAI-1,00Cr

xem: 825 nm

Intensidade [u.a]
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Comprimento de onda [nm]

Figura 6.10 — Espectros de excitagdo para vidros PKAI:Cr obtidos por meio do comprimento de onda
de emissdo em 825 nm.

Segundo Liang et al. [56], o formato das bandas de excitagdo dos fons Cré*
dependem fortemente do campo cristalino. As posicdes dos niveis de energia do Cr¥* em
uma coordenagdo octaédrica, quando o valor de A¢/B é de 23, é gerado um perfil de
bandas de transi¢cdo com caracteristicas de serem estreitas e bem definidas, por outro lado
quando o valor Ao/B é menor que 23, as bandas sdo caracterizadas por serem largas. A
banda mais intensa, em 551 nm, foi associada a trasicdo *Azg — “T1g, que aumentou com
a concentragdo CrOs. Os resultados dos espectros de emissdo dos vidros, excitados em

551 nm, sdo mostrados na Figura 6.11.
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Figura 6.11 — Espectros de emissdo para vidros PKAI:Cr com excitacdo de 551 nm. No inset é
mostrado as intensidades das bandas de emissdo em fungéo da concentracdo de CrO3 para 0 comprimento
de onda com maior intensidade.

A Figura 6.11 mostra os espectros de emissao NIR de vidros de PKAI:Cr quando
excitados em 551 nm. As bandas intensas de emissdo sdo largas e aumentaram com a
concentragdo de dopante. A banda foi atribuida & transicdo “Tog—*Asg dos ions Cré* [57].
Os centros das bandas variaram para comprimentos de onda maiores quando a
concentragdo de Cr®* aumentou, no entanto, uma variagéo relativamente pequena, de 822
nm para a amostra PKAI:0,25Cr e 825 nm para a amostra PKAI:1,00Cr. Este efeito é
conhecido como efeito nefelauxético. Como os fons Cr* estdo localizados em um
ambiente de coordenagdo de campo cristalino fraco na rede vitrea, as distor¢des nos
campos cristalinos associadas as interagdes metal-ligante ndo foram muito afetadas pela
introducdo de uma concentracdo de CrOgz até 1 %mol no vidro PKAI:Cr.

A forte emissédo NIR dos materiais apontam uma promissora aplicagéo desses
materiais que requerem emisséo na regido infravermelha, como aplica¢6es biomédicas ou
mesmo crescimento de plantas. A transicio de *Tog—*Azg do fon Cr* é relatada em varios
fosforos cristalinos e vidros dopados, variando em uma grande faixa de comprimento de

onda, pois depende da composicdo e caracteristicas do material hospedeiro [6,53,58].
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6.4 - Conclusotes

Os vidros PKAI:16 dopados com 0,25 a 1,00 %mol de CrOz foram obtidos pelo
método fusdo-resfriamento com fornos de atmosfera a ar. Os vidros PKAI:Cr foram
caracterizados e analisados quanto as suas propriedades estruturais, Opticas e
espectroscopicas.

Os resultados de DRX mostraram que esses materiais tém estrutura amorfa, com
bandas caracteristicas de vidros fosfatos e sem alteragdo em funcéo da concentracdo de
CrOz. Os espectros de FTIR mostraram modos vibracionais das unidades de fosfatos,
unidades estruturais de aluminio e bandas relacionada as unidades de CrO4. Os resultados
de absor¢do dptica mostraram que os vidros dopados possuem bandas largas e intensas
relacionadas aos dois estados i6nicos de cromo: Cr3* e Cr®*. Além disso, as bandas
associadas aos ions do cromo aumentaram com o aumento da concentracdo de CrOz. Os
valores de band gap éptico diminuiram em funcdo da concentracdo de CrOgz, devido as
mudancas estruturais presentes nos vidros PKAI:Cr e do carater das ligagbes quimicas
dos vidros. Por meio do diagrama Tanabe-Sugano foi possivel calcular o desdobramento
do campo cristalino dos jons Cr¥*, que tem valor de Ao/B = 21,7, indicando que os ions
Cr3* estdo localizados em sitios de ligantes com distorcéo fraca do campo cristalino. Nos
espectros de excitagdo e emissdo dos vidros PKAI:Cr, foi possivel verificar bandas
caracteristicas dos ions Cr®*, responsaveis pelas propriedades luminescentes do material.
Sob a excitacdo de 551 nm, os materiais demonstraram emissdo na regidao NIR com
centros entre 822-825 nm, deslocando-se para maiores nimeros de onda com o0 aumento
da concentracdo de CrOs, bem como aumentando a intensidade em fungdo da
concentragdo de CrOs. Baseado nestes resultados, os materiais sintetizados e
caracterizados sdo bons candidatos para a utilizagdo em NIR-LEDs, que s&o dispositivos

Uteis nas areas biomédicas ou crescimento de plantas.
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CAPITULO 7

Estudo e caracterizacéo de phosphor-in-glass com vidro PKAI
e YAG para iluminacao em dispositivos de LEDs e wLED:s.

7.1 - Introducéo

A série de vidros desenvolvida nesta pesquisa também foi explorada em um
compédsito do tipo phosphor-in-glass (fésforo em vidro, em traducéo livre). Este material
é uma alternativa para producdo de LEDs, podendo substituir a camada em epdxi com
uma durabilidade muito maior. O vidro PKAI:8 se mostrou mais promissor para esta
finalidade devido as suas propriedades térmicas. Observando os resultados apresentados
no capitulo 4, em que é relatado que o vidro PKAI:8 teve um menor valor de Tg € um
maior valor de AT (estabilidade de 192 °C), entdo, esta base vitrea foi escolhida para
producdo do trabalho descrito neste capitulo.

Atualmente, busca-se alternativas cada vez mais viaveis e proeminentes em
termos de eficiéncia energética e sustentabilidade ambiental para os equipamentos
emissores de luz. No cenério de iluminacdo recente, a presenca da tecnologia tem muitos
beneficios, como a alta eficiéncia luminosa, alta durabilidade, baixa necessidade de
manutencdo etc. O uso de LEDs permite também a construcdo de dispositivos
inteligentes, promovendo economia de energia, bem como aumento na produtividade
humana [1,2]. Além disso, existe ainda a capacidade de controle da iluminagdo por
sensores de presenca, programacfes de tempo ou até mesmo ativacdo por meio de voz
[3,4].

No campo de iluminacdo, podemos destacar os WLEDs que se tornam cada vez
mais difundidos no mundo, por serem considerados uma fonte de luz ecoldgica. A
emissdo de luz branca por estes dispositivos séo alternativas para a substituicdo da
iluminacdo tradicional, como Iampadas incandescentes, tubos fluorescentes e lampadas
de xenénio. Atualmente, wLEDs tornaram-se uma fonte de luz convencional, justamente
por conta da sua alta eficiéncia energética e estabilidade de longo prazo em comparagéo
com as lampadas fluorescentes tradicionais [5,6].

Os wWLEDs normalmente sdo compostos por um chip de LED azul e um fdsforo
amarelo incorporado em ligantes organicos ou resinas de silicone, sendo os mais

comerciais dispositivos com uma combinacdo de um chip InGaN emissor de luz azul e

120



fosforo emissor de luz amarela, 0 Y3AlsO1:Ce** (YAG:Ce®*) [7,8]. A incorporagéo de
ligantes organicos ou resinas de silicone aos fésforos limita as aplicagdes em wLEDs de
alta poténcia devido a menor condutividade e estabilidade térmica. O fato é que, embora
as resinas organicas sejam boas para misturar-se com paés de fésforos ceramicos, e possam
ser facilmente montadas junto ao chip de LED azul, elas tém fraca estabilidade a radiacdes
UV, baixa estabilidade térmica e quimica. Com o tempo elas ficam com tonalidades
amarronzadas ou amareladas, deteriorando assim a qualidade da luz emitida. Além disso,
a viscosidade da resina organica também cria dificuldades para a distribuicdo homogénea
dos pos de fosforo, o que produz um comportamento turvo na luz do LED ou uma ampla
variagdo das coordenadas de cor resultantes em mesmas condicdes de produgéo [8,9].

O desenvolvimento atual de LEDs de alta poténcia e alto brilho, que séo
dispositivos que podem atingir a temperatura do chip acima de 150 °C, requerem
conversores de cor altamente estaveis para estender ainda mais as aplicacdes de LEDs em
areas como: fardis automotivos, iluminacao e displays. Devido a esta necessidade, novas
pesquisas sao realizadas a fim de melhorar a eficiéncia desses dispositivos emissores de
luz [10]. Uma solucdo recente é a pratica do uso de conversores de cor inorganicos,
obtidos a partir do conceito de PiG. Neste caso, 0s vidros sdo usados para substituir as
resinas que dispersam os fosforos, sendo feita uma cossinterizacdo do fosforo e do vidro
inorganico em uma temperatura relativamente baixa, mas podendo variar de acordo com
método adotado. Assim, € utilizado o fluxo viscoso da matriz dos vidros para incorporar
os fosforos, j& que sdo materiais com alta estabilidade térmica e com excelentes
propriedades mecanicas e quimicas [11,12].

Varios sistemas vitreos foram estudados a respeito da aplicacdo em PiGs, com
foco nos sistemas baseados em silica, que sao sistemas de boa estabilidade quimica e que
podem ser produzidos com altas taxas de transparéncia. Entretanto, em alguns casos, as
temperaturas necessarias para fabricacdo dos PiGs podem ser elevadas o que dificulta a
producéo em termo de custos. Alguns requisitos gerais sao exigidos a respeito do sistema
vitreo: a) terem alta transparéncia na faixa visivel; b) relativa baixa temperatura de
sinterizacdo; c) alta estabilidade quimica e térmica para garantir durabilidade de longo
prazo; d) ter uma composicao livre de substancias perigosas ou metais toxicos [9,13].

Em relacdo as temperaturas de sinterizacdo, os sistemas boratos e fosfatos, em
alguns casos, podem ser sintetizados abaixo de 600 °C, no entanto, eles ainda ndo séo
muito explorados na producdo de sistemas PiGs. Assim, esses tipos de vidros podem ser

estudados para esta finalidade, com estabilidades quimicas e térmicas controlaveis a partir
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da variacdo de composi¢des. Aluminio e calcio, por exemplo, sdo muito usados para
melhorar a estabilidade quimica de sistemas borofosfatos [14—16].

Existe uma série de fosforos comerciais usados para fabricacdo de materiais
emissores de luz, incluindo, luz branca, dopados com ions como Ce**, Mn**, Eu?*, Eu®*,
Cr*, Sm?*, Sm®", Dy** etc. como dopantes [17—21]. Pode-se destacar o uso do YAG:Ce®*
(devido a emissao de luz amarela) como um dos fésforos mais utilizados e também devido
a sua alta estabilidade térmica (>800 °C) [22,23]. Embora 0 YAG:Ce®* seja bastante
utilizado, existe algumas variaveis que devem ser consideradas para producgdo de um LED
ou WLED, como CRI e CCT. O aumento da demanda de wLEDs com alto CRI ou baixo
CCT (branco quente) requer manipulacdo e ajuste da cromaticidade para compensar a
intensidade de emiss&o verde ou vermelha limitada de YAG:Ce®*". Um alto CRI é crucial
para aplicacdes de iluminacdo para obter cores naturais de um objeto em condicGes
semelhantes a luz do dia [24]. Um wLED quente com um CCT baixo também é
importante para aplicagbes em ambientes internos, considerando o ciclo circadiano. Por
exemplo, um YAG:Eu** (vermelho) é utilizado para fazer um LED de luz branca de cor
ajustavel (tunable) e com o CRI aprimorado em materiais vitroceramicos [22,25].

Portanto, tendo em vista essas consideracdes e também a funcédo da ciéncia em
desenvolver novos materiais, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
novos materiais luminescentes, por meio do uso de PiGs, a fim de obter materiais com
boa estabilidade térmica e quimica e boas propriedades luminescentes para uso em LEDs
e WLEDs. Foi utilizada a base vitrea 42P,0s-50KF-8Al.03 (PKAI:8) e os fosforos
utilizados foram sinterizados baseados no sistema YAG, com os dopantes Dy®*
(amarelo/branco), Eu®* (vermelho), Sm®* (laranja) e Tb®" (verde). As propriedades

estruturais, dpticas e luminescentes foram avaliadas.

7.2 - Preparacgéo das amostras

7.2.1 - Preparacéo dos fosforos YAG

Para a preparacio das amostras YAG base e YAG dopadas com Eu®*, Dy**, Tb%*
e Sm3* foram utilizados os reagentes listados na Tabela 7.1, todos da marca Sigma-
Aldrich.
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Tabela 7.1 - Detalhamento os reagentes utilizados para a sintese de fésforos YAG pura e YAG dopados.

Reagente Fc’)rml.JIa Pureza MM
Quimica (%)  (g/mol)

Nitrato de itrio Y(NO3);6H,O 99,9 383,01
Nitrato de aluminio AI(NO3);6H.O0 99,9 375,13
Tridxido de eurdpio Eu.0s 999 351,93
Tridxido de samério Sm203 99,9 348,72
Tridxido de disprosio Dy.0s 99,9 372,99
Heptoxido de térbio ThsO7 99,9 747,69
Acido nitrico (65%) HNO; PA. 63,01

Alcool Polivinilico (PVA) (C2H40)n 99,9 -

Peroxido de hidrogénio (35%) H,0, P.A. 34,02

A sintese das amostras ocorreu por meio do metodo sol-gel, que se dividiu em
algumas etapas que serdo descritas a seguir. Primeiramente, foram realizados os célculos
estequiométricos utilizando as massas molares dos reagentes, a fim de encontrar as
massas a serem pesadas. A proporcdo molar para a sintese foi de 3Y:5Al:120. Para
insercdo de dopantes, uma quantidade o itrio equivalente foi retirada da concentracéo do
YAG base, seguindo equacdo quimica:

Y3-xA|5012:TRx
com x= 0,1 mol e TR = Eu®*, Dy**, Sm** ou Th%*.

Posteriormente, a etapa foi transformar os reagentes dos dopantes de éxidos para
nitratos, com o uso do &cido nitrico. Obedecendo a reacdo balanceada:

TR203 + 6HNO3z — 2TR(NO3)s + 3H20, neste caso com TR= Eu, Sm e Dy.

Como para o reagente Th4O7 existe uma composicdo mista de ions trivalentes e
tetravalentes de térbio foi necessario realizar a reducdo dos ions tetravalentes durante a
formacé&o de nitrato de térbio, entdo foi adicionado perdxido de hidrogénio (gota-a-gota)

junto da solucéo de &cido nitrico com Th4O7, a reagdo a seguir foi obedecida:

2Th203 + 24HNO3 — 8Tb(NO3)3 + 12H,0 + O3
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O procedimento adotado nesta etapa foi misturar o reagente na forma de 6xido
junto de solugdo do &cido nitrico com as devidas propor¢es molares. Essa solucao foi
aquecida a 90 °C por um periodo de 20 minutos, passando de uma solucdo turva para uma
solucéo limpida e incolor.

Em seguida, foi feita a pesagem dos reagentes precursores: Y(NOz)s, Al(NOz)s e
PVA. O PVA foi pesado numa quantidade de massa igual a quantidade de massa do
nitrato de itrio (1:1). Todos os reagentes foram misturados em solugdo aquosa, na qual
para cada 1 g de PVA foi adicionado 10 ml de agua deionizada. Esse material foi colocado
no agitador magnético na temperatura de 80 °C por um periodo de 2h, se tornando uma
solugdo amarelada. Depois desse processo, a solugdo foi levada ao forno com a
temperatura de 100 °C por um periodo de 24h. O resultado foi um material sdlido de
coloragcdo marrom.

Por fim, foi feito entdo pulverizacdo do material resultante ap6s o tempo de 24h
em 100 °C. A pulverizacéo foi feita em almofariz de 4gata, o po resultante foi colocado
em um cadinho de platina aquecido em uma faixa de temperatura de 30 °C até a
temperatura de 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Ao atingir a temperatura
de 1100 °C, o material foi mantido por um periodo de 2h nesta mesma temperatura. O

resultado entdo é um pé de cor branca. A Figura 7.1 mostra as etapas do procedimento.
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TRANSFORMACAO DE OXIDO PARA NITRATO

CALCINACAO DO MATERIAL E OBTENCAO DO FOSFORO
BT UL OV b S s

R Bl

Figura 7.1 — Fotos do processo de sintese de YAG a partir da conversdo de 6xido em nitrato,
pulverizacéo e calcinag&o.

7.2.2 - Preparacao dos PiGs

Para a preparacao dos PiGs, uma quantidade de x = 10, 20 ou 30 %peso de YAG
dopado para uma quantidade y = 100-x de vidro base PKAI:8. O vidro foi triturado em
almofariz de 4gata por 10 min, e em forma de p6 ganha o nome de glass frit, para entéo
ser misturado com o YAG dopado; essa mistura foi homogeneizada no almofariz por um
periodo de 5 minutos. Posteriormente, essa mistura fisica foi colocada em uma prensa
hidraulica para formacdo de uma pastilha, a carga utilizada foi de 6 toneladas por 10 min
seguida de 10 toneladas por 10 minutos. As partilhas foram obtidas com didametro de 13
mm e massa total de 250 mg. Para completar o processo, as pastilhas foram levadas ao
forno com temperatura de 410 °C, com taxa de aquecimento 5 °C/min, permanecendo
nesta temperatura por 30 min.
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7.3 - Resultados e Discussao

7.3.1 - Fotografia das amostras

A Figura 7.2 mostra as amostras PiGs sintetizadas, antes e apds tratamento

térmico.

Amostras pré-tratamento térmico:

Amostras pos-tratamento térmico:
PIG10:Tb PIG20:Tb PIG30:Tb
PIG10:Sm PIG20:Sm PIG30:Sm

\\\‘ :
PIG10:Eu PIG20:Eu PIG30Eu
PIG10Dy PIG20Dy PIG30Dy

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

Na Figura 7.2 é possivel observar que as amostras apds tratamento térmico
tiveram uma mudanca visual de coloragdo. Na sinterizacdo espera-se que haja uma
interacdo entre os pos de fosforo e do vidro base, porém sem a degradacéo térmica da fase
YAG e sem a cristaliza¢do da base vitrea. Ap0s o processo de preparagdo das amostras,
as analises de DRX foram realizadas para os materiais estudados: YAG puro e dopados,

vidro base e PiGs. Os resultados séo apresentados a seguir.
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7.3.2 - DRX para o YAG puro e YAGs dopados

As medidas de DRX foram realizadas nos materiais YAG base e dopados e 0s
dados obtidos foram tratados pelo método Rietveld. A Figura 7.3 exibe os difratogramas
experimentais e o0s simulados, assim como a diferenca entre ambos. Todos os
difratogramas foram ajustados a partir da estrutura YAG de referéncia [26], encontrado
na literatura, até que um melhor ajuste com o resultado experimental fosse obtido. As
quantidades que estabelecem essa concordancia entre as intensidades neste método sédo
Rwp € Rp, assim como a qualidade do refinamento que é avaliada pelo valor de S. Estes
pardmetros de confianga, juntamente com os pardmetros estruturais das células unitérias

encontram-se detalhados na Tabela 7.2.

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
26 (°)
Figura 7.3 — Padrdes de DRX refinados pelo método Rietveld para as amostras YAG pura e YAG

dopados. Circulos preenchido de cor preta — Intensidade experimental. Linha colorida sobre os circulos —
Intensidade calculada. Linha azul - Diferenca entre as intensidades
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Tabela 7.2 — Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para a amostra de YAG pura e dopada
com fons lantanideos.

Parametros de qualidade Parametros estruturais Parametros de rede

Rwp Rp . Grupo —he R (O 3

Amostras (%) (%) S Sistema espacial Z | asb=c(A) | o=p=y () V (A?)
YAG 8,60 6,60 1,57 Clubico la-3d 8 11,988(9) 90 1723,054(5)
YAG:Sm 8,76 6,87 1,54 Clbico la-3d 8 12,026(9) 90 1739,277(4)
YAG:Eu 8,15 6,34 1,49 Clubico la-3d 8 12,025(2) 90 1738,822(5)
YAG:Tb 8,89 6,69 1,61 Clubico la-3d 8 12,022(3) 90 1737,658(5)
YAG:Dy 8,83 6,90 1,60 Clubico la-3d 8 12,012(4) 90 1733,477(5)

E conhecido que a mistura de itrio-alumino pode-se cristalizar em pelo menos trés
estruturas cristalinas distintas, YAG, YAP e YAM [27,28]. O padrdo de DRX mostra que
0s materiais obtidos possuem uma fase pura na estrutura desejada, YAG. Isso é
evidenciado pelos picos presentes, que sdo caracteristicos da cristalizacdo na forma de
granada, sem qualquer outro pico de alguma outra fase cristalina, logo, a sintese desse
material em uma temperatura mais baixa que o método de reacdo de estado sélido foi
bem-sucedida, sem impurezas ou fases secundarias existentes.

O YAG se cristaliza no sistema cubico (a= 3 =y = 90°), com grupo espacial la-
3d conforme apontado pelas referéncias [29-32]. O pico principal da estrutura YAG
cubica ¢ centrado em 20 = 33,33 e corresponde ao plano cristalino com indices de Miller
de (420), este pico predomina o padrdo de DRX com intensidade 3-4 vezes maior do que
0S outros trés picos mais intensos. A presenca de dopantes ndo modificou a estrutura
cristalina das amostras, porém, conforme pode-se ver pelos dados de volume da célula
unitéria na Tabela 7.2, possivelmente eles modificaram os pardmetros de rede devido a
diferenca nos raios idnicos entre os dopantes e 0s ions substituidos.

A Figura 7.4 mostra os valores dos parametros de rede em funcao do tamanho do

raio atbmico dos dopantes.
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Figura 7.4 — Pardmetros de rede e volume da célula unitéria em funcéo do raio atbmico dos dopantes
Dy, Th, Eu e Sm.

Como observado na Figura 7.4, conforme o raio atbmico do dopante aumentou,
os valores de volume e parametros de rede aumentaram. Ocorre que maiores distor¢des
na rede e maior volume na célula unitaria podem acontecer com a presenga de atomos

com raios maiores, como é evidenciado na figura, o raio atdmico dos terras-raras dopantes
crescem de Sm>Eu>Th>Dy [33,34].

7.3.3 - DRX para vidro PKAI:8 e materiais PiGs

7.3.3.1 - DRX para o material PiG com Eu®*

A Figura 7.5a mostra os padrdes de DRX para amostras PiGs dopadas com Eu®*
e os difratogramas dos materiais precursores. A Figura 7.5b mostra os difratogramas apds

refinamento Rietveld. O intervalo dos difratogramas é de 10-100 °(26).
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Figura 7.5 — a) Difratogramas para amostras PiG:Eu, YAG:Eu e PKAI:8, a fim de comparar os padrdes
de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) padrdes de DRX refinados pelo
método Rietveld para as amostras PiG:Eu.

Comparando com o padrdo inicial dos materiais precursores, vidro PKAI:8 e
YAG:Eu, podemos perceber que 0s picos presentes nesses materiais sao correspondentes
ao padréo do YAG, isso é evidenciado na Figura 7.5a. Esta condicdo implica dizer que a
sintese dos materiais feitos a partir do cristal YAG e do vidro PKAI:8 favoreceu a
producdo de um composito com potencial aplicacdo na area de iluminacdo, com
caracteristicas desejadas, uma vez que possui uma mistura de fases entre os materiais
precursores. Este resultado esta de acordo com o que se espera da sintese de materiais
PiGs encontrados em alguns trabalhos [35-37].

Observa-se na Figura 7.5b que o PiGs sintetizados a partir do cristal YAG:Eu,
puderam ser refinados utilizando o padréo de difracdo do YAG, disposto na referéncia

[26]. A Tabela 7.3 mostra os dados obtidos por meio deste refinamento.

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

Parametros de qualidade Parametros estruturais Parametros de rede
Ruwp Rp . Grupo e —R—y (O
Amostras (%) (%) S Sistema espacial z a=b=c (A) o=p=y (°)
YAG:Eu 8,15 6,34 1,49 Cubico la-3d 8 12,025(2) 90
PiG:10Eu 9,01 8,35 1,33 Cubico la-3d 8 11,994(6) 90
PiG:20Eu 10,55 8,98 2,22 Cubico la-3d 8 11,995(4) 90
PiG:30Eu 11,54 9,35 247 Clbico la-3d 8 12,004(7) 90
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As informacg6es encontradas no refinamento estdo de acordo com o esperado e

aceitavel pela comunidade cientifica, sendo os valores de S aceitaveis até 5 [38-41]. As

informagdes dispostas na Tabela 7.3 mostram que os materiais PiGs mantem parametros

de qualidade e estruturais condizentes com materiais YAG, com um sistema de célula

unitaria cubico.

7.3.3.2 - DRX para o material PiG com Sm®*

A Figura 7.6a mostra os difratogramas para amostras PiGs dopadas com Sm®*,

juntamente com os difratogramas do cristal de YAG dopado com Sm3* e do vidro base,

PKAI:8 em um intervalo de 10-100° (26). Ja os refinamentos dos difratogramas das

amostras PiGs dopadas com Sm3*estdo dispostos na Figura 7.6b.
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Figura 7.6 — a) Difratogramas para amostras PiG:Sm, YAG:Sm e PKAI:8, a fim de comparar 0s
padrbes de DRX das amostras sintetizadas com o0s materiais precursores; b) padrées de DRX refinados
pelo método Rietveld para as amostras PiG:Sm.

De forma semelhante a mostra PiG:Eu, 0s materiais PiG:Sm possuem

caracteristicas de composi¢do mista de fases de YAG e vidro PKAL:8. A Tabela 7.4

apresenta os dados obtidos no refinamento Rietveld.

131



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

Parametros de qualidade Parametros estruturais Parametros de rede
Rwp Rp . Grupo e —R (O
Amostras (%) (%) S Sistema espacial Z a=b=c (A) a=p=y (°)
YAG:Sm 8,76 6,87 1,54 Clubico la-3d 8 12,026(9) 90
PiG:10Sm 10,34 7.26 1,45 Clbico la-3d 8 12,010(2) 90
PiG:20Sm 12,82 7,98 1,94 Cubico la-3d 8 12,012(5) 90
PiG:30Sm 13,25 9,98 2,35 Cubico la-3d 8 12,013(1) 90

As amostras PiG:Sm apresentaram parametros de refinamento aceitaveis, com o

material permanecendo na fase cristalina de YAG, com célula unitéria e parametros de

rede com pouca variacdo. Isto indica que a temperatura e um tempo curto de sinterizacao

permitiu manter a integridade do fésforo cristalino.

7.3.3.3 - DRX para o material PiG com Th**

A Figura 7.7a mostra o padrdo DRX para amostras PiGs dopadas com Th%" e

YAG:Th, também do vidro PKAI:8. A Figura 7.7b mostra os difratogramas apds

refinamento Rietveld. Além disso, os parametros de refinamento Rietveld das amostras

PiG:Tb sdo mostrados na Tabela 7.5.
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Figura 7.7 — Difratogramas para amostras PiG:Th, YAG:Th e PKAI:8, a fim de comparar os padroes
de DRX das amostras sintetizadas com os materiais precursores; b) Padrdes de DRX refinados pelo

método Rietveld para as amostras PiG:Tb.
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Tabela 7.5 — Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PiG:Th.

Parametros de qualidade Parametros estruturais Parametros de rede

Rwp Rp . Grupo e —R (O

Amostras (%) (%) S Sistema espacial z a=b=c (A) oa=p=y (°)
YAG:Tb 8,89 6,69 1,71 Cubico la-3d 8 12,022(3) 90
PiG:10Tb 10,34 7.26 1,50 Cubico la-3d 8 11,963(4) 90
PiG:20Tb 12,82 7,98 1,95 Clbico la-3d 8 12,018(4) 90
PiG:30Thb 13,25 9,98 2,74 Clbico la-3d 8 12,015(4) 90

As amostras PiG:Th também apresentaram parametros de refinamento
considerados adequados, com bom ajuste em relacdo a fase do cristal YAG. Os
parametros de rede mostram ainda uma preservacdo da estrutura cristalina, com sistema

cubico grupo espacial la-3d.

7.3.3.4 - DRX para o material PiG com Dy**

A Figura 7.8a mostra 0 DRX para amostras PiGs dopadas com Dy** numa escala

de 10-100° (20), enquanto a Figura 7.8b. mostra os difratogramas refinados.
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Figura 7.8 — Difratogramas para amostras PiG:Dy, YAG:Dy e PKAI:8, a fim de comparar os padrdes
de DRX das amostras sintetizadas com 0s materiais precursores; b) Padrdes de DRX refinados pelo
método Rietveld para as amostras PiG:Dy.

Os parametros de refinamento Rietveld das amostras PiG:Dy sdo mostrados na
Tabela 7.6.
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Tabela 7.6 — Dados de DRX obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras: PIG:Dy.

Parametros de qualidade Parametros estruturais Parametros de rede
Ruwp Rp . Grupo e —Ren (©
Amostras (%) (%) S Sistema espacial Z | asb=c(A) | o=p=y ()
YAG:Dy 8,83 6,90 1,59 Cubico la-3d 8 12,012(4) 90
P1G:10Dy 10,34 7.26 1,80 Cubico la-3d 8 11,956(5) 90
P1G:20Dy 12,82 7,98 2,02 Cubico la-3d 8 11,961(2) 90
P1G:30Dy 13,25 9,98 2,45 Clbico la-3d 8 12,003(4) 90

Para todos as amostras PiGs dopadas com Dy®* sintetizadas, os refinamentos

Rietveld tiveram boa correspondéncia dos parametros de qualidade, com valores

considerados aceitaveis pela comunidade cientifica. O sistema cristalino continuou se

apresentando na forma cubica, com o grupo espacial é o la-3d.

7.3.4 - Medidas de FTIR

7.3.4.1 FTIR para os fosforos YAG puro e YAG dopados

As medidas de FTIR foram realizadas nas amostras para investigar o

comportamento vibracional das ligacdes presentes nos fosforos de YAG. A Figura 7.9

mostra os resultados obtidos para essas medidas.
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Figura 7.9 — Espectros de FTIR para amostras de YAG base e dopadas.
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Os espectros de FTIR mostraram um padréo similar aos encontrados na literatura.
A banda em 3450 cm™ é correspondente a uma vibragéo do tipo estiramento, caracteristica
de grupos hidroxila, v(O-H). As bandas em 1438 e 1636 cm™ sdo bandas associadas as
vibrac6es de estiramento -COO-, comum em varios YAGS sintetizados por uma rota sol-
gel, os quais usam compostos carbonados como precursores [42—-44]. As bandas presentes
na regido espectral entre 450-790 cm™ puderam ser atribuidas as ligacdes quimicas
envolvendo modos de estiramento dos atomos Al-O e Y-O. Os picos em cerca de 787 e
680 cm™ representam as vibracdes caracteristicas da ligagdo Al-O, enquanto os picos em
cerca de 725 cm™ e 457 cm™ sdo vibragdes caracteristicas da ligagdo Y-O. Os modos de

estiramento das ligages Al-O-Y sdo observados em 568 cm™[27,30,36,42].

7.3.4.2 - FTIR para o vidro base e PiGs dopados.

Os espectros de FTIR para as amostras de vidros PKAI, YAG dopados e PiGs
dopados s&o mostrados na faixa de espectral de 500-2000 cm®, em que estdo agrupados
na Figura 7.10 de acordo com cada ion dopante.

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 7.10 foram subdivididos em duas
regides principais. A regido | estd associada as bandas mais intensas presentes no material
YAG e aregido |l esta associada as principais bandas do vidro base. Como esperado, € ja
confirmado nos resultados de DRX, o material possui fases mistas de YAG e vidro
PKAI:8. Em nivel de identificacdo visual, a regido | esta identificada como cor azul e a
regido Il estd identificada como cor bege. Analisando as figuras, € possivel visualizar,
que as intensidades das bandas da regido | sdo proporcionais a quantidade de YAG
presente no material, ou seja, em relacdo aos materiais PiGs, as bandas com maior

intensidade sdo referentes a maior concentracdo de YAG (30% em peso).
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Figura 7.10 — FTIR de todos os PiGs sintetizados em comparacdo YAGs dopados e PKAI:8: a)
PiG:Eu; b) PiG:Sm; ¢) PiG:Tb; d) PiG:Dy.

Como identificado no capitulo 4, as bandas espectrais de FTIR no vidro PKAI:8

estdo associadas aos modos vibracionais de grupos fosfatos e aluminatos [45-50]. Ja na

secdo 7.3.4.1 deste capitulo, sdo mostradas as bandas caracteristicas do cristal YAG, com
modos vibracionais de Y-O, Al-O e Al-O-Y [42-44]. Nos materiais PiGs, as bandas

localizadas em 787 e 680 cm™ foram associadas aos modos vibracionais de Al-O e a

banda localizada em 725 cm™ foi atribuida ao modo vibracional de Y-O. Nota-se que ao

comparar 0s PiGs com o YAG precursor, nos materiais PiGs, as bandas de Al-O e Y-O

tém maior definigdo, principalmente para as amostras PiG:Sm, PiG:Tb e PiG:Dy. Essas

caracteristicas podem estar relacionadas as interacdes com o vidro e 0 YAG em uma

regido proximaa Tg4. A maior mobilidade que os atomos do vidro PKAI:8 podem ter nessa

faixa de temperatura, ainda que por um periodo mais curto, pode ter influenciado nos
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modos vibracionais das fases cristalinas do material PiG, uma vez que estes cristais estao
contornados por novos dtomos, como P, Al, O, F e O.

7.3.5 - Excitacdo, emisséo e diagrama CIE para YAG amostras dopadas.

7.3.5.1 - Amostras de YAG dopadas com Eu®*.

Na Figura 7.11 sdo apresentados 0s espectros de excitacdo e emissdo da amostra
YAG:Eu.
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Figura 7.11 - a) Espectro de excitagdo das amostras YAG:Eu com monitoramento do comprimento de
onda de emissdo em 590 nm; b) espectros de emissdo para 0 YAG dopado com Eu®* com excitagdo em
394 nm.

Como observado na Figura 7.11, as bandas de excitacdo para 0 YAG:Eu foram
atribuidas as transicoes ‘Fo — °Ls (320 nm), °D4 (363 nm), °L7 (383 n,m), °Ls (394 nm),
°D3 (418 nm), °D2 (478 nm), °D1 (528 nm). Neste caso, pode-se notar que a banda mais
intensa esta localizada em 394 nm, e esta foi utilizada para excitar as amostra YAG:Eu
[51,52].

As bandas de emissdo para 0 YAG:Eu estdo associadas as transi¢des °Do — 'F1
(590 nm), °Do — 'F2 (610 nm), °Dg — "F3 (644 nm), °Do — "F4 (710 nm), °Do — 'Fs (744
nm). Para a emissdo do YAG:Eu pode-se notar que a banda de maior intensidade é
localizada em 590 nm [21,51-53].
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7.3.5.2 - Amostras de YAG dopadas com Sm®*,

A seguir s&o mostrados os dados de excitacdo e luminescéncia para a amostra
YAG:Sm (Figura 7.12).
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Figura 7.12 — a) Espectro de excitagdo das amostras YAG:Sm com monitoramento do comprimento de
onda de emissdo em 615 nm; b) espectros de emissdo para 0 YAG dopado com Sm** sob excitagdo de
405 nm.

A Figura 7.12a mostra o espectro de excitacdo de bandas de fons Sm®". Para o
YAG:Sm estdo localizadas em 344 (*Hs, — 3Hz7r), 362 (PHsiz — Har), 378 (CHsp —
SDsy2), 405 (PHsiz — 3Hir), 444 (PHsiz — *Gor), 465 (PHsiz — *Fsiz + 4liar), 483 (PHsiz —
4Fsip + *l11r2), 483 (CHsz — *Fsiz + *l11), 494 (PHsz — “loiz + *“Misi2), 501 nm (3Hs —
4Grr), respectivamente. A banda de maior intensidade esta localizada em 405 nm [54—
56]. O espectro de emissao € mostrado na Figura 7.12b, no qual trés bandas de emissdes
principais sdo atribuidas. Elas estdo localizadas em 568 (*Gs;, — ®Hsp2), 615 (*Gspz —

®H72) e 650 nm (*Gs;z — ®Hor), conferindo ao material uma emissdo de cor laranja

[54,57,58].

7.3.5.3 - Amostras de YAG dopadas com Th**

Os espectros de excitacao e emissao da amostra YAG:Th sdo mostrados na Figura
7.13.
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Figura 7.13 — a) Espectro de excitagéo da amostra YAG:Th com monitoramento do comprimento de
emissdo de 544 nm; b) espectro de emissdo para o YAG dopado com Th* com o comprimento de
excitacdo em 325 nm.

O espetro de excitagdo mostrado na Figura 7.13a, referente a amostra YAG:Tb,
tem caracteristica distinta dos outros jons terras-raras. Acontece que para o ion Th®" existe
uma associacio as transicoes do tipo 4f8-4f'5d* (além de transicoes f-f ha transicdes f-d)
que, neste caso, aparece em 325 nm como a banda mais intensa para amostra YAG:Tb
[59-61]. A contribuicdo do orbital d nas transi¢Ges eletronicas faz com que exista uma
sensibilidade maior ao ambiente local em que os ions Th** se encontram, assim, maiores
mudancas sdo esperadas em diferentes materiais hospedeiros [62—-64].

A amostra YAG:Tb foi excitada em 325 nm e o espectro de emissdo € mostrado
na Figura 7.13b. As bandas em YAG:Tb estdo localizadas em 490 (°Ds — "Fe), 544 (°Ds4
— "Fs), 590 (°Da — "F4) € 620 nm (°Ds — "F3). A banda mais intensa esté localizada em

544 nm para a amostra YAG:Th, com uma emissdo de coloragdo verde [60,62,64].

7.3.5.4 - Amostras de YAG dopadas com Dy®*.

A Figura 7.14 mostra os resultados para a mostra YAG:Dy.
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Figura 7.14- a) Espectro de excitacdo quando o comprimento de onda de 575 nm é monitorado; b)
espectros de emissdo para 0 YAG dopado com Dy®* com excitagdo em 350 nm.

De acordo com a Figura 7.14, observa-se que nos espectros de excitacéo
monitorados em 575 nm, sdo identificadas as transi¢cGes do estado fundamental para 0s
estados excitados das configuracdes 4f do fon Dy** [65].

As bandas de excitacdo para 0 YAG:Dy estdo localizadas em 325, 352, 365, 387,
395, 428, 448 e 478 nm. Elas sdo atribuidas as transices de absorcdo do estado
fundamental ®Has/» para os estados excitados *Miz2, (*M17:2 + %P72), *l11/2, (®Pas2 + ®Psp2),
(*“lizi2 + *F712), *Guasz, *l1siz, *Farz, respectivamente [66,67].

Para os dados de luminescéncia apresentados na Figura 7.14, é conhecido que o
fon Dy** tem duas bandas de emissdo mais pronunciadas, uma de cor azul e outra de cor
amarela. Para 0 YAG:Dy a posi¢éo das bandas séo 482 nm e 575 nm, e essas transigdes
sdo atribuidas aos niveis *Fo,—*Hisp € *Foo—*Hiap, respectivamente. Na literatura, a
diferenca de intensidade em relacdo a essas bandas de emissdo é chamada de razdo
yellow/blue, ou simplesmente, Y/B. Para 0 YAG:Dy essa razdo tem valor 1,3. Essa
diferenca nas intensidades dessas duas bandas resultam numa combinacdo de cor, que
dependendo da razdo Y/B podem ser ajustadas para emissdo de cor branca desejada
[20,66-68].
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7.3.5.5 - Diagrama CIE das amostras YAGs dopadas

Para analisar as cores emitidas pelas amostras YAG dopadas, a Figura 7.15 é
apresentada; ela mostra o diagrama CIE com as coordenadas referentes as cores emitidas

pelas amostras.

520 CIE 1931
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YAG:Th o

620
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 7.15 — Diagrama CIE para amostras YAGs dopadas quando excitadas em 394 nm para amostra
YAG:Eu, 405 nm para a amostra YAG:Sm, 325 nm para amostra YAG:Tbh e 350 nm para amostra
YAG:Dy.

A Figura 7.15 mostra que as amostras possuem caracteristicas de cores referentes
a cada tipo de dopante. Os ions Sm** e Eu®* so ions conhecidos como emissores de cor
na regido vermelha, além disso, eles sdo muito utilizados devido as suas fortes
intensidades de emissdo. A amostra YAG:Sm teve uma coordenada de x =0,60ey = 0,39,
enguanto a amostra YAG:Eu teve coordenada de x = 0,62 e y = 0,38, elas tém pontos
proximos no diagrama. A emissdo de luz na regido do vermelho por essas duas amostras
pode fazer com que estes materiais sejam destinados para aplicagdes de dispositivos
fotbnicos emissores nesta cor. Jaamostra YAG:Tb teve coordenadade x =0,32ey = 0,57,
uma emissao na regido do espectro localizada na cor verde. O YAG:TDb pode ser utilizado
como um emissor de cor verde ou ser utilizado por meio de combinagdes de cores para
chegar a uma emisséo de cor branca. A amostra YAG:Dy teve coordenada de cores em
x = 0,37 e y= 0,38, que esta dentro da regido de cor branca, permitindo que este material

seja utilizado como um emissor de luz branca em dispositivos de wLEDs de uma forma
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mais direta. Estas coordenadas de cores e emissdes caracteristicas dos ions Eu®*, Sm3*,
Th*" e Dy** estdo de acordo com alguns trabalhos [62,63,69,70].

7.3.6 - Excitacéo, emisséo e diagrama CIE para PIG amostras dopadas
7.3.6.1 - Excitacdo e Luminescéncia e diagrama CIE dos PiG:Eu

A Figura 7.16 mostra os resultados de excitacdo para as mostras PiG:Eu.
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Aer= 590 Nm

"Fo*Lg
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Figura 7.16 - Espectros de excitagdo para amostras PiG:Eu com comprimento de onda de emisséo
monitorado em 590 nm.

Os espectros de excitacdo apresentados na Figura 7.16 mostram um perfil
correspondente ao material YAG dopado com Eu®*. As intensidades das bandas de
excitagdo aumentaram com o aumento da concentragéo de YAG:Eu, sendo as bandas mais
intensas para a amostra PiG:30Eu. No espectro de excitacdo a transicdo de maior
intensidade é a de "Fo—°Ls (394 nm). Os comprimentos de onda 394 e 478 nm foram
utilizados para investigar o perfil luminescente das amostras PiG:Eu, os resultados séo

mostrados na Figura 7.17.
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Figura 7.17 — a) Espectros de emissdo para amostras PiG:Eu excitadas em 394 nm; b) espectros de
emissdo para amostras PiG:Eu excitadas em 478 nm. Nos insets sdo mostradas as intensidades das bandas
de maior intensidade em fun¢éo da concentracdo de YAG:Eu.

Os espectros de emissdo consistem em bandas que pertencem as transicoes
caracteristicas do ion Eu®*. As bandas correspondentes as transicdes do estado excitado (°Do)
para os niveis 'F; (J = 1-6), em que sob excitacdo a 394 nm (Fig. 7.17a) observa-se a
predominéncia da transigdo *Do—'F1 (590 nm). Além disso, existe uma emissdo de alta
intensidade em 711 nm, atribuida a transicdo °Do-"F4, € esta alta intensidade para esta transicdo
é considerada bastante incomum aos jons Eu®*. Nos materiais YAGs dopados com Eu®"* esta
banda se deve a transi¢do ser do tipo dipolo elétrico e, segundo alguns trabalhos, esta transi¢do
esta associada a um ambiente quimico altamente polarizavel [52,71,72].

Sob a excitacdo de 478 nm (Fig 7.17b), percebe-se que a emissdo das amostras PiGs:Eu
tem a caracteristica de ter a transicdo *Do—'F» (611 nm) favorecida, apresentando assim a
maior intensidade em relacdo as demais transicOes. Este perfil dos espectros de emissao é
comum para a emissdo do Eu®* [49,73,74]. A mudanca no espectro de emissdo do material em
diferentes excitacdes pode ser Gtil para modular a cor de emissdo no material. As intensidades
das bandas de emissdo se apresentaram proporcionais a concentracdo de YAG dopado com
Eu®*, como estd mostrado nos insets da figura, ou seja, a maior intensidade é para amostra
PiG:30Eu.

Para verificar a cor da luz emitida pelos materiais dopados com Eu®* o digrama CIE

foi obtido a partir dos espectros de emissao. O resultado é mostrado a seguir, na Figura 7.18.
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Figura 7.18 — Diagrama CIE para amostras PIG:Eu quando excitadas nos comprimentos de onda de
394 e 478 nm. As cores vermelho e azul sdo utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para 0s
diferentes comprimentos de onda de excitacdo. A seta preta indica a variacdo da concentragdo de
YAG:Eu.

Como mostrado na Figura 7.18, para amostras PiG:Eu percebe-se que a cor emitida
estd localizada numa regido laranja-vermelha, em que a depender do comprimento de onda
que se excita ou da concentragdo da amostra, diferentes posi¢cdes no diagrama podem ser
obtidas. Essas mudancas nas amostras PiG:Eu aconteceram pelas mudangas nos espectros de
emissdo, em que a contribuicdo das maiores intensidades das bandas na regido vermelha, em
especial da transicdo °Do—F2, localizada em torno de 611 nm, influenciou na coloraco final
da coloragdo emitida. As aplicagdes em dispositivos de emissdo de cores laranja-vermelho
podem ser Uteis em composi¢des para emissao de luz branca ou mesmo para desenvolvimento
e crescimentos de plantas e frutos, aplicacdes biomédicas, pontos de luz dispositivos

eletrbnicos, semaforos, dentre outros [17,75-77].

7.3.6.2 - Excitacao e Luminescéncia e diagrama CIE dos PiG:Sm

Os espectros de excitagdo para as amostras PiG:Sm estdo mostrados na Figura 7.19.
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Figura 7.19 — Espectros de excitagdo para amostras PiG:Sm quando monitoradas em
emissdo de 615 nm.

Os espectros de excitacio mostram as transicoes relacionadas aos ions Sm®* presentes
no material PiG:Sm. As bandas de transi¢des sdo as mesmas do material precursor: YAG:Sm,
no entanto, percebe-se que banda em 410 nm nos materiais PiG:Sm tiveram maior intensidade
enguanto para o material YAG:Sm foi a banda localizada em 405 nm. Esse fato demonstra
que, embora o material YAG nédo tenha sofrido degradacdo térmica, comprovados pelos
resultados de DRX, é importante ressaltar que existe o fato dos a&tomos vizinhos aos jons Sm**
referentes & composicédo do vidro PKAI:8 exercerem alguma influéncia sobre este dopante. Os
espectros de emissdo foram obtidos a partir dos comprimentos de excitacdo de 405 e 410 nm.

A Figura 7.20 mostram as emissfes para o0 material PiG:Sm
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Figura 7.20 — a) Espectros de emissdo para amostras PiG:Sm excitadas em 405 nm; b) espectros de

emissdo para amostras PiG:Sm excitadas em 410 nm. Nos insets sdo mostradas as intensidades das
bandas de maior intensidade em funcéo da concentracdo de YAG:Sm.

As transicBes do nivel “Gs, para niveis de maior energia ®H; (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2),
estdo identificadas na Figura 7.20. Essas bandas de emisséo sdo caracterizadas por um splitting
dos niveis de energia [78]. Entre elas, a banda de emissdo em 615 nm teve maior intensidade
nos espectros de emissdo quando excitadas nos comprimentos de onda 405 e 410 nm. As
bandas localizadas na regido vermelha de 652 e 667 nm tiveram uma maior intensidade
quando a excitacdo foi de 405 nm, o que contribuiu para uma composic¢ao de cor final mais
préxima do vermelho. Tal fato é comprovado pelo diagrama CIE que serd mostrado em
seguida (Fig. 7.21). E importante ressaltar que a intensidade de emissdo aumenta
proporcionalmente de 10 a 30 %peso de YAG:Sm, ou seja, a amostra PiG:30Sm teve maior
intensidade de emissao.

O diagrama de cromaticidade CIE para os materiais PiG:Sm quando excitados nos

comprimentos de onda de 405 e 410 nm é mostrado na Figura 7.21.
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Figura 7.21 — Diagrama CIE para amostras PiG:Sm quando excitadas nos comprimentos de onda de
405 e 410 nm. As cores vermelho e azul so utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para os
diferentes comprimentos de onda de excitagdo. A seta preta indica o deslocamento crescente em relagéo a
concentracdo de YAG:Sm nos materiais.

Os ions Sm®* s3o conhecidos como 6timos centros emissores na regido de cor laranja-
vermelho e se destacam no campo de aplicagdes de iluminacdo de estado sélido, sendo
explorados em diversas formas por meio de dopagens e codopagens. A emissdo dos materiais
PiG:Sm foi identificada como uma emissao de cor laranja. Este material pode ser utilizado na
constituicdo de LEDs emissdes no laranja, que ainda pode-se combinar com outros dopantes
emissores em outras cores, tais como emissores azuis e verdes para producdo de wLEDs [78—
80]. Os pontos do diagrama localizados para as emissfes quando a excitacdo é de 405 nm

estdo mais proximos de uma regido avermelhada.

7.3.6.3 - Excitacdo e Luminescéncia e diagrama CIE dos PiG:Tb

Os espectros de excitagdo para as amostras PiG:Tb estdo mostrados na Figura
7.22.
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Figura 7.22- Espectros de excitacdo para amostras PiG:Th quando o comprimento de onda de 544 nm
é monitorado.

Os espectros de excitagdo das amostras PiG:Thb tiveram boa correspondéncia com
0 espectro de excitacdo do material YAG:Th. As intensidades aumentam com o aumento
da concentracdo de YAG:Tb nos materiais PiG:Th, ou seja, a banda de maior intensidade
de excitacao esta para a amostra PiG:30Th. A banda de maior intensidade esta localizada
em 325 nm, deste modo, os espectros de emisséo foram medidos a partir da excitagdo em
325 nm para todas as amostras PiG:Tbh.

A Figura 7.23 mostra a emissdo das amostras PiG:Tbh quando excitadas em 325
nm.
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Figura 7.23 - Espectros de emissdo para amostras PiG:Tb excitadas em 325 nm. No inset é mostrada a
intensidade de emissdo da banda localizada em 544 nm em funcéo da concentragdo de YAG:Tb.
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O ion Tb** é conhecido como um fon de emissdo verde, o qual € muito usado em
codopagens para producdo de LEDs e WLED a partir de seu uso como ion doador [81,82].
A principal emisso apresentada para amostras PiG:Tb esta localizada em 544 nm, e esta
emissdo aumenta com a concentragdo de YAG:Tb nos materiais PiG:Th. A fim de

verificar a cor de emissdo dos materiais o diagrama CIE foi mostrado na Figura 7.24.
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Figura 7.24 — Diagrama CIE para amostras PiG:Tb quando excitada no comprimento de onda de 325
nm.

Os materiais PiG:Tb emitem na regido de cor verde, sendo possivel combina-los com
emissdes na cor azul e vermelho para producéo de luz branca. Uma combinagdo RGB (red-
green-blue) é uma estratégia adotada para dispositivos WLED, tanto a partir de bases vitreas,
bem como combinacgéo de fdosforos cristalinos. Tal método de produgéo de luz branca pode
contribuir para uma fabricagdo de dispositivos com maiores valores de CRI, sendo 0s wLEDs
feitos da combinacao das emissdes nas cores azul-amarelo podem ter um CRI menor pela falta

de componentes de emiss&o verde nos dispositivos [83,84].
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7.3.6.4 - Excitacdo e Luminescéncia e diagrama CIE dos PiG:Dy

Os espectros de excitagcdo para as amostras PiG:Dy estdo mostrados na Figura

7.25.
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Figura 7.25 — Espectros de excitagdo para amostras PiG:Dy quando monitoradas em emisséo de 582
nm.

No presente estudo, os materiais PiG:Dy apresentaram varias bandas de excitacao,
ja identificadas a partir do material YAG:Dy. A banda de excitacdo centrada em 351 nm
¢ a mais intensa. Assim, os espectros de luminescéncia foram realizados excitando as
amostras nos comprimentos de onda de 351, além de serem excitados em 390 nm, uma
vez que isto pode favorecer uma emissdo de luz branca com diferentes coordenadas. Os

espectros de emissdo sdo mostrados na Figura 7.26.
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Figura 7.26 — a) Espectros de emissdo para amostras PiG:Dy excitadas em 351 nm; b) espectros de
emissdo para amostras PiG:Dy excitadas em 390 nm. Nos insets sdo mostradas as intensidades das bandas
localizadas em 582 nm.

As bandas dos fons Dy*" sdo caracterizadas principalmente por duas bandas
principais localizadas na regido azul (480 nm) e amarela (582 nm). Essas duas bandas de
emissdo combinadas podem favorecer a emisséo de cor branca, tendo uma relacéo direta
com as suas intensidades. A combinacdo dessas bandas pode ajudar a produzir wLEDs a
partir de uma razdo Y/B ajustavel. Quanto mais proximo de 1, melhor a correspondéncia
com a cor branca na posicéo do diagrama CIE, sendo considerado o branco ideal quando
as coordenacfes sdo x=0,33 e y=0,33 [10,24]. As bandas de emissdo para amostras
PiG:Dy aumentam com a concentracdo de YAG:Dy, como foi mostrado nos insets das
figuras. Por comparacgdo, a excitacdo de 351 nm favoreceu a transicio *Fos—*Hisp
(emisséo de cor azul), o que contribui para uma razdo Y/B mais proxima do ideal.

O diagrama CIE para as amostras PiG:Dy sdo mostrados na Figura 7.27.
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Figura 7.27 — Diagrama CIE para amostras PiG:Dy quando excitadas nos comprimentos de onda de
351 e 390 nm. As cores vermelho e azul sdo utilizadas para diferenciar as coordenadas obtidas para 0s
diferentes comprimentos de onda de excitacéao.

O diagrama CIE das amostras PiG:Dy mostra que todas as amostras, assim como
para as diferentes excitagdes de 351 e 390 nm, estdo localizadas na regido de cor branca.
No entanto, as coordenadas para as amostras excitadas em 351 nm estdo mais proximas
do branco considerado ideal (0,33; 0,33). As coordenadas das amostras e razao Y/B estdo
mostradas na Tabela 7.7, um resultado similar para materiais com Dy encontrado em
alguns trabalhos [85-87].

Tabela 7.7 — Coordenadas do diagrama CIE e razéo Y/B das amostras PiG:Dy.

Y/B X; Y/B X;
Amostra |-, =351 nm »ex:( 35}2 nm | Jex=390 nm xex:( 33/3 nm
PiG:10Dy 0,99 0,35 : 0,37 2.78 0,36 : 0,36
PiG:20Dy 1,06 0,33: 0,36 2,49 0,36 : 0,37
PiG:30Dy 1,09 0,34: 0,36 1,83 0,37 : 0,37

Na Tabela 7.7 ¢ mostrado que as amostras PiG:Dy excitadas no comprimento de
onda de 351 nm estdo com uma razdo Y/B proximas de 1 e que amostra PiG:10Dy teve
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maior proximidade. Entretanto, é importante destacar que a possibilidade de modular os
valores de Y/B com a variacdo da concentracdo YAG:Dy no material PiG:Dy permite
desenvolver wLEDs com caracteristicas variadas, que possam atender necessidades
especificas. Alem disso, segundo Lakshmi et al. [88] esta razdo também é parcialmente
afetada pela mudanca nos sitios em torno dos ions Dy®*" na matriz hospedeira, o que é

esperado para 0os materiais PiGs dopados.

7.4 - Conclusoes

Neste trabalho foram estudados os vidros PKAI:8 junto com cristais de YAGS
dopados como compdsito tipo PiG. O método de sintese utilizado foi eficaz na preparacao
das amostras PiG com concentracdes de YAG variando de 10 a 30 % em peso.

Os resultados de DRX mostraram que as condi¢cfes de sintese foram adequadas
para o preparo do material, com fases de YAG e vidro PKAI:8. Os espectros de FTIR
mostraram que 0s materiais tém bandas de vibragdo também correspondentes aos
materiais precursores. Modos vibracionais de Al-O, Y-O e Y-O-Al foram identificados,
em gue no material PiG, foi possivel ver estes modos mais definidos devido a interacdo
com o material vitreo. Os dados de excitacdo e luminescéncia demonstraram emissdo
caracteristicas dos dopantes Eu®*, Sm®", Th**, e Dy**, com aumento das intensidades das
bandas de excitacdo e emissdo observadas com o aumento de concentracdo de YAG
dopados. Os diagramas CIE demostraram que 0s materiais sdo emissores de luz na cor
vermelha-laranja (para as amostras PiG:Eu e PiG:Sm), verde (PiG:Tb) e branco (PiG:Dy),
em que para os materiais PiG:Dy foi possivel obter diferentes coordenadas na regido de
cor branca. Para a série PiG:Dy a amostra com 10 %peso de YAG:Dy teve uma emissao
de branca mais proxima do branco ideal. De fato, o presente estudo demonstrou que 0s
materiais PiGs sintetizados tém grande potencial para aplicacbes fotdnicas com

possibilidade de serem utilizados na fabricagdo de LEDs e wLEDs.
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CAPITULO 8 - CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foram sintetizadas trés series de vidros: PKAI, PKAL:Tm e
PKAI:Cr pelo método de fusdo-resfriamento, bem como fosforos de YAG pelo método
de sol-gel. Por fim, pelo método de sinterizacédo foi possivel sintetizar diferentes séries de
materiais compasitos tipo PiGs, com vidros PKAI e fosforos YAG

Para a série das amostras bases (PKAI), os resultados mostram que os vidros
preparados de 8 a 20 %mol de Al>Os tém potencial aplicabilidade para dispositivos
optoeletronicos. Estes vidros mostraram alta transparéncia na regido UV-VIS-NIR de 340
a 2700 nm, com menor intensidade da banda relacionada a grupos OH para as maiores
concentragdes de Al2Os3, e isto ocorreu devido a novas ligagGes provocadas pelo maior
contetido de Al>Os, principalmente a formagéo de maiores quantidades de unidades AlOa.
Além disso, por meio das propriedades estruturais, espectroscépicas, opticas e térmicas
foi verificado que os vidros PKAI sdo materiais com boas propriedades, com menor
energia de fonons em funcdo da concentragdo de Al2Os e alta estabilidade quimica e
térmica (com valores de AT > 98 °C, chegando até o valor de 192 °C para amostra
PKAI:8). Isso ocorre porque 0 aumento da concentragdo de Al,O3 aumenta a reticulagao
da rede vitrea e permite ligacGes quimicas mais fortes, estabilizando o vidro aos ataques
corrosivos da agua e ar. Este sistema vitreo pode ser usado em lasers, LEDs, filtros,
sensores, displays e outras aplicacdes.

Para a série dopada PKAI:Tm foi possivel observar que as transicdes eletronicas
oriundas dos fons Tm®*" permitem a destinacio desses vidros em aplicacdes fotonicas
como um material emissor de cor azul. Os resultados de excitacdo e emissdo mostram
uma forte emissao em 453 nm quando os vidros foram excitados em 358 nm. A amostra
que teve maior intensidade de emissdo foi a amostra PKAI:0,75Tm, pois foi possivel
constatar um processo de perda radiativo para a maior quantidade de Tm.Os. Este
processo € o de relaxagdo cruzada que ocorreu devido a menor distancia interidnica entre
os fons Tm®. Esta série de vidro tem potencial aplicacio em LEDs e WLEDs que
requerem uma emisséo localizada na regi&o azul.

Para a séries de vidros dopados com CrO3z (PKAI:Cr) foi possivel verificar as
propriedades desses materiais em fungéo da concentragdo de dopante, com variagdo de
0,25 a 1 %mol. Os vidros sintetizados possuem alta absorcéo na regido UV-VIS-NIR que
permitem que sejam usados como filtros de luz numa ampla faixa do espectro

eletromagnético. Foi verificado a coexisténcia de ions Cr¥* e Cr®* “em analises de
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absorcéo Optica e FTIR. Os ions Cr3* conferiram aos materiais sintetizados propriedades
luminescentes, sendo possivel verificar uma forte emissdo na regido do infravermelho
(cerca de 825 nm), permitindo assim, que este material seja usado em NIR-LEDs. A
amostra que teve maior intensidade de emisséo foi a com 1 %mol de CrOa.

Finalmente, os resultados para os materiais PiGs sintetizados indicam que estes
materiais foram sintetizados com sucesso, sem a degradacao térmica do fosforo cristalino
YAG ou cristalitos advindos da fase vitrea. Os materiais sintetizados possuem
propriedades luminescentes caracteristicas dos ions Dy®*, Eu®**, Sm* e Tb%', com
emissdes intensas nas cores vermelha (PiG:Sm** e PiG:Eu®*), verde (PiG:Tb) ou branca
(PiG:Dy). As intensidades das emissdes das amostras foram proporcionais a quantidade
de YAG dopado para confecgdo das amostras PiG, em que para todas elas a quantidade
de 30 %peso de YAG teve maiores intensidades de emissdo, sugerindo que esta
concentracdo é mais propicia para ser destinada em aplicacGes foténicas. Os resultados
das amostras PiGs estudadas apontam que eles podem ser amplamente testadas na
montagem de diferentes tipos de LEDs, viabilizando a fabricacdo de dispositivos

emissores em diferentes comprimentos de onda no espectro visivel.
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