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Neste trabalho, foi investigado vidros aluminosilicato de calcio com alto teor de SiO, (CAS)
dopado com 0,09 até 0,48 % mol de EuyO3. Os vidros foram fundidos em cadinho Pt-Rh, ao ar
a 1500°C. Os difratogramas ndo apresentou picos cristalinos. As curvas de FTIR apresentaram
bandas de absor¢io em 1040-1130, 940, 600-800 cm~! devido aos grupos de vibragdo SiOy,
SiO, Si-O-Si. A energia de fonon foi em torno de 1100 cm™!. A densidade variou de 2,84 a 2,89
g/cm3. As amostras, de 2 mm, apresentaram transmitancia em torno de 80% na regido espectral
de 410-1000 nm. No entanto, devido ao grupo OH presente nas amostras, hd uma banda de
absorcao proeminente entre 2,9 pm e 3,5 pum. A variagdo da difusividade térmica foi de 4,28
cm?s ! até 4,81 cm?s™1. Os espectros de luminescéncia mostraram picos de emissdo na faixa
de 570-750 nm, devido as transi¢des Dy — “F; (588 nm), Dy — "F; ( 594 nm), °Dy — “F,
(614 nm, pico mais intenso), Dy — “F3 (651 nm) e Dy — "F, (701 nm). Nenhuma emissdo
atribuida ao Eu?* foi observada.

Vidros Aluminosilicato de Célcio, Luz branca, LED e Eurdpio

1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos as propriedades luminescentes de ions terras-raras (TR) tem sido am-
plamente estudadas em diversas areas de pesquisa, com o intuito de serem aplicadas dentro
do campo da otica, Feng (2001); Sousa (2003); Jang (2008); Yang (2013); Sokolnicki (2013);
Gandhi (2014); Mutelet (2015). A partir de 1960, quando ocorreu a primeira observagdo da
acdo laser no sélido Al,O3:Cr®* e no sélido vitreo dopado com Nd**, houve um crescente
interesse pelo desenvolvimento de materiais cristalinos e vitreos com propriedades mecanicas,
Oticas e térmicas adequadas para serem empregados como hospedeiros de ions ativos do tipo TR
ou metais de transi¢cao, Koechner (1996); Bach (2012). Nas matrizes dos hospedeiros, os ions
ativos podem ser promovidos para um estado de maior energia apds absorver radiacao de uma
fonte de excitacdo e realizar uma série de transicdes eletrOnicas para niveis de menor energia.
Geralmente, essas transicOes resultam em emissdes na regido do visivel e do infravermelho,
tecnologicamente interessante para a fotonica, Koechner (1996).

O interesse no desenvolvimento desses materiais surgiu da proposta da substitui¢cdo das
lampadas incandescentes e fluorescentes por LEDs. Estes vém sendo considerados como a mais
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importante e possivelmente a principal fonte de luz do estado sélido da préxima geracdo. Isto
se dd, principalmente, devido ao seu alto brilho e longa durabilidade, Gandhi (2014). Estudos,
Jang (2008); Yang (2013); Sokolnicki (2013); Gandhi (2014); Mutelet (2015) propdem que essa
substituicao seja feita por LEDs que emitam na regido do azul e ultravioleta combinados com
materiais fosforescentes que emitem na regido do amarelo, com a finalidade de produzir luz
branca. Porém, essa combinacdo tem apresentado certas limitagdes devido a baixa emissao
na regido do vermelho. Este tem sido o grande desafio para o desenvolvimento de uma nova
geracdo de iluminagdo artificial que € a producao de materiais que possuam emissoes eficientes
e ajustdveis em toda a gama do espectro visivel, Farias (2015). Neste contexo, estdo sendo
inseridos materiais dopados com fons Ce®*", como por exemplo, o fésforo YAG:Ce®* utilizado
em dispositivos, nos quais um LED InGaN azul € coberto por uma camada de YAG:Ce3*. A
luz azul (~ 450 nm) excita o fésforo que gera uma larga banda de emissdo no amarelo (~
550 nm). Tal emissao € intensa o suficiente para complementar a luz residual do LED que
atravessa o material fésforo, produzindo assim luz branca, Tsvetkova (2011). Também estdao
sendo investigados para esse fim os diversos vidros dopados com Eu®" por apresentarem uma
larga banda de emissdo na regido do azul-laranja, os sélidos dopados com Eu®* que emitem
na regido do laranja-vermelho e os sélidos nos quais os fons Eu?* e Eu®" coexistam, Zhang
(2010); Fan (2012); Farias (2015).

Assim, propdem-se o uso de vidros CAS como uma alternativa de material luminescente
para geracdo de luz branca ajustiavel. Pois, este vem se destacando dos demais devido a
combinacdo de suas boas propriedades espectroscopicas, mecanicas, Oticas e térmicas. A saber
os vidros desse sistema apresentam alta dureza (H = 865 kg/mm?), difusividade térmica de 5,00
. 1073 cm?/s, condutividade térmica de 1,5 W/mK, baixa energia de fonons (800 cm™1) e ele-
vada transmitancia na regido do visivel-infravermelho, até 5m, Baesso (1998, 1999); Sampaio
(1999, 2002); Lima (2013).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacao dos Vidros

Foram produzidas amostras do sistema aluminosilicato de célcio da seguinte composicao
38,27 CaO + (18,49 - X) Al,O3 + 36,79 SiO; + 6,45 MgO, com X = 0,09, 0,19, 0,28, 0,37
e 0,48 (% Mol). No preparo dos vidros foi utilizado o método de fusao-resfriamento tendo
como reagentes iniciais os seguintes 6xidos e carbonato: CaCOs (Alfa 99,997%), Al,O3 (Alfa
99,997%), Si0O- (Alfa 99,995%), MgO (Alfa 99,998%) e Eu,O3 (Alfa 99,996%). Para a fusao
foram utilizados cadinhos de Pt-Rh e fez se uso de um forno elétrico que possui temperatura
mdxima de trabalho igual a 1600 °C e taxa de aquecimento maxima de 15 °C min~!. Apds
homogeneizagao dos reagentes as amostras foram aquecidas até a temperatura de 1000 °C,
permanecendo nesta durante cinco horas, para que ocorresse a transformacao do CaCO3 em
CaO. Apos esta permanéncia a amostra era entdo resfriada até que se chegasse a temperatura
ambiente, e era medido a sua massa para confirmar a total eliminacdo do carbonato. Para que
entdo pudesse ocorrer o aquecimento até a temperatura de fusdao (1500 °C). Imediatamente
apos a fusdo todas as amostras foram refundidas novamente a mesma termperatura e entao
submetidas a um tratamento térmico a 700 °C por seis horas com posterior resfriamento até a
temperatura ambiente de forma lenta.
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2.2 Caracterizacao

A determinacdo das densidades dos vidros foram feitas mediante o uso de uma balanca
analitica OHAUS, modelo Adventure Pro, e um kit da OHAUS, para as medidas de densidade
a partir do método de Arquimedes.

Para as medidas de Fotoluminescéncia foi usado como fonte de excitacio uma lampada
de Xendnio de alta pressdo a arco da Oriel, modelo 6269 de 1000 W de poténcia, operando
em 800 W, onde a radiacdo proveniente deste ¢ modulada por um modulador mecéanico da
Princeton Applied research modelo 192 atuando com frequéncia de 17 Hz. Para selecionar o
comprimento de onda de excitacdo desejivel foi usado um monocromador 1 da Oriel modelo
77250. A radiacao emitida é focada em um monocromador 2 da Oriel Cornestone 260 modelo
74125, com fendas de 1,5 mm na entrada e na saida. A frente do monocromador 2 foi usado
um filtro que s6 deixava passar comprimentos de onda superiores a 390 nm. Ao monocromador
2 foi acoplado o detector do tipo tubo fotomultiplicadora, Oriel modelo 77348, conectada a um
amplificador de sinal Stanford SR830. O sinal € enviado e registrado por um microcomputador
que € responsavel pelo controle do monocromador 2 e pela aquisicdo dos dados, de forma
que podemos obter a intensidade da luminescéncia da amostra em fun¢dao do comprimento de
onda das emissoes. As medidas foram realizadas utilizando o método de reflexao e para tal foi
utilizado uma fibra 6tica (modelo 77565, fabricante Oriel). A varredura foi de 550-750 nm com
passo de 1,0 nm, com tempo de 3s. Todos os espectros de luminescéncia foram normalizados
pelo espectro de luminescéncia da lampada de Tungsténio, Gooch & Housego modelo 752-10E.

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro de pé da marca Rigaku trabal-
hando na configuragdo 6 - 26 e o seu tubo de Raios-X, com alvo de cobre, pode trabalhar com
voltagem maxima de 40 kV e corrente de até 40 mA. A varredura angular escolhida para todas
as amostras foi de 10 a 70° com o passo de 0,02° com 0,6 segundos por passo.

As curvas de FTIR foram realizadas usando um Espectrofotometro IR Affinity-1-Fourier
Transformer Infrared da Shimadzu com uma faixa espectral de 400 a 4000 cm~!. Para realizacdo
das medidas as amostras foram maceradas em almofariz de dgata e misturas com Brometo
de Potassio (KBr). As medidas de transmitincia foram realizadas utilizando um Espectro-
fotdbmetro da Shimadzu, modelo IRAffinity-1. Para a obtencdo dos espectros de absorc¢do na
regido do visivel e ultravioleta (UV-Vis) foi utilizado o Espectrofotdmetro da Perkin Elmer
modelo Lambda 1050, programado para medir no intervalo de comprimento de onda de 300 a
1000 nm.

Para as medidas de lente térmica (LT) foi utilizada feixe duplo no modo descasado. A
montagem tem como laser de excitagéo um laser de Ar* (marca Coherent) operando em 514,5
nm e como laser de prova um laser de He-Ne (marca Oriel Instruments) operando em 632,8
nm com poténcia de aproximadamente 7mW. O feixe de excita¢do apds ser desviado passa por
lentes colimadoras com distancias focais 10 cm e 12,5 cm, entre as quais ha um modulador
mecanico, a frequéncia desse obturador varia de acordo com o tempo de resposta da amostra.
O alinhamento € feito de maneira que o laser de He-Ne cruze na cintura do feixe do laser de
excitagdo, posicdo em que se encontra a amostra, com um angulo de aproximadamente 1,5°.
O feixe de excitacdo apds passar pela amostra incide no detector D, e dispara o osciloscépio
digital. Ja o feixe de He-Ne apds passar pela amostra percorre um longo caminho para garantir
que apenas o centro do feixe seja detectado, passa por um filtro e incide no detector Ds. O sinal
€ armazenado por um osciloscopio digital (Tektronix modelo TDs 1002), que esta conectado a
um computador.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 1 s3o mostrados os difratogramas de raios X de todos os vidros produzidos. Nesta
sdo observados os halos, todos centrados em 20 = 29,5°, caracteristicos de materiais vitreos.
A auséncia de picos de cristalizacdo indica que as condi¢des de preparo das amostras foram
eficientes.

— Base
—0.09 % Eu,0;

w
M W‘m “himme,
y

0.37 % Eu,0s

/ MMMWWWW«M

MWW'%WWN

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (°)

Figure 1- Difratogramas da sérir de vidro CAS dopados com Eu,Os.

Para o vidro base, a densidade medida foi de 2,84 g/cm? e para o vidro com mais alto teor
de Eu,03 a densidade foi de 2,89 g/cm3. Representando um aumento de 1,76 %. Os valores
da densidade (p), da razdao Al,03/Ca0O, o peso molar do vidro (W,), o volume molar do vidro
(V) e a difusividade estao listados na tabela 1.

Tabela 1- Tabela de densidades, difusividade térmica e de alguns parametros obtidos a partir da densi-
dade.

Amostra | Al/Ca p W, Vi Difusividade
(g/cm?) (g/mol) | (cm®/mol) cm?s~!
CAS1 | 0483 |2.84+0,010 | 6522 22.96 4,28 +£ 0,25
CAS2 | 0475|284 +0,013| 65.16 22.94 4,45 + 0,27
CAS 3 | 0467 | 2.86 £ 0,001 | 65.33 22.84 4,62 + 0,14
CAS 4 | 0460 | 2.87 £0,003 | 65.47 22.81 4,81 £0,3
CAS 5 | 0.450 | 2.88 £0,006 | 65.60 22.78 4,81 £0,23
CAS6 | 0442 | 2.89£0,003 | 65.80 22.77 4,59 +£0,12

A observagdo do comportamento crescente dos valores da densidade com o aumento de
Eu,0j5 estd associado com a sensibilidade dessa propriedade fisica de indicar a gradual substituicao
do Al;O3, que possui massa molar de 101,94 g/mol, pelo dopante de massa molar maior. Os
valores de densidade encontrados para a série de vidros produzidos vao de acordo com os val-
ores na literatura, tanto para o vidro com pouca silica (LSCA) (~ 2,92 4+ 0,01) quanto para
o vidro CAS (~ 2,86 £ 0,01), Sampaio (1999); Steimacher (2006, 2008); Sontakke (2012).
Os valores das razdes Al,O3/CaO extremas sdo 0,483 para o vidro base e 0,442 para o vidro
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dopado. A reducdo da razdo Al,O3/CaO ocorre devida a gradual substituicao do Al,O3 pelo
6xido TR, mantendo-se o percentual de CaO. Quando a razdo molar Al;O3/CaO for menor que
1 significa que alguns dos tetraedros aluminio-oxigénio podem nao estar associados aos ions de
calcio. Nestes casos, a compensacao de cargas € feita por oxigénios triplamente ligados e/ou
por vacancias de oxigénio. Contudo, o importante € que a unidade estrutural da rede vitrea
continue sendo [AlO4]~, Huang (1991). Esse resultado corrobora com os de FTIR nos quais
sdo observados que os dtomos de Al estdo coordenados tetraedricamente formando unidades
estruturais [AlO4]~ que compdem a rede vitrea independente da concentracdo dos dopantes,
Bengisu (2006).

O valor da difusividade térmica encontrado para o vidro base neste trabalho foi de 0,00429
cm?s~ . Este valor foi um pouco menor do que o valor da difusividade reportado para o vidro
LSCA, (~ 0,0057 cm?s~!), Sampaio (1999), 14% menor do que os vidros CAS, ja reportado
anteriormente (~ 0,005 cm?s~!), Steimacher (2006, 2008), e também menor do que a do vidro
soda lime (~ 0,0057 cm?s~!), Baesso (1992), maior do que a difusividade dos vidros calco-
genetos (~ 0,0027 cm?s~!), Lima (2004), do vidro ZBLAN (~ 0,0027 cm?s~ 1), Lima (1999),
do vidro fosfato (~ 0,00244 cm?s~!), Andrade (2014).

A figura 2 apresenta os espectros de transmitancia de FTIR de todos os vidros CAS. A
energia de fonon dos vidros encontra-se no limite para que ocorra o efeito da luminescéncia (~
1100 cm™!). Para diminuir a energia de fonon € necessario eliminar a hidroxila, para tal, seria
necessdrio a produgdo desses vidros via fusdo a vacuo. Analisando os espectros de FTIR nota-
se que a banda em torno de 1040 cm™! € devido a vibragdo assimétrica de Si-O-Si da unidade
tetragonal SiO4, com uma outra banda em torno de 940 cm™! atribuida a vibracdes de Si-O~.
Na regido entre 600-800 cm ™! as vibracdes tetraédricas sdo atribuidas a ligacdo de Si-O-Si. Em
1130 cm™!, observa-se uma banda devido as vibracdes de estiramento de unidades de [SiO4]pory
que indicam a presenca de rede de silicato polimerizado nos vidros CAS, Sontakke (2009).
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Figure 2- Espectros de FTIR dos vidros CAS dopados com EuOs.

Os vidros apresentam corte de transmitancia otica em diferentes comprimentos de onda na
regido do UV-Vis, como pode ser observado na figura 3 a esquerda. As curvas de transmitancia
Otica na regido do Infravermelho (IR) para todos os vidros CAS sdo mostrados na figura 3
a direita. Todos os vidros investigados apresentam uma pequena perda de transmitancia nas
regides centradas em 2,9um e 3,5 pm, que sdo causadas pela banda de absorcao de radicais OH™
presentes na estrutura da rede vitrea. Tal banda € frequentemente observada em vidros fundidos
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em atmosfera ao ar. A eliminacdo dessa ocorre mediante a fusdao do vidro em atmosfera a vacuo,
Worrall (1968).

80

— Base

—0.09 % Eu;0;
0.19 % Ew,0;

— 028 % Eu;0;
0.37 % Ew,0;

— 0.48 % Eu;0y o

(=)
=3

— Base
—0.09% Eu,03
0.19% Eu,03
—0.28% Eu03
0.37% Eu,03
—0.48% Eu,03

-
=)
T

Transmitincia (%)
[
>

Transmitancia (%)

_23’2 0.4 0.6 0.8 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Comprimento de Onda (um) Comprimento de Onda (pm)

Figure 3- Figura a esquersda: curvas de Transmitancia na regido do UV-Vis para os vidros CAS base
e dopados com espessuras entre 1,0 e 1,5 mm. Figura a direita: curvas de Transmitancia na regido do
Infravermelho (IR) para os vidros CAS base e dopados com espessuras entre 1,0 ¢ 1,5 mm

Analisando as curvas de transmitancia nota-se que ha um gradual deslocamento do corte
de transmitancia na regido do UV a medida que a concentragdo dos dopantes aumenta na rede
vitrea. Tal comportamento indica que o aumento da concentracdo de Eu;O3 na rede vitrea pro-
duz mais oxigénios nao-ligados tendo o efeito de deslocar o corte da transmitancia para maiores
comprimentos de onda (menor energia) Villegas (2007). Na regiao compreendida entre 410 e
1000 nm os vidros dopados apresentaram uma transmitancia variando de 75 a 82% e o vidro
base apresentou transmitancia de 74%. Os vidros dopados apresentaram linhas de absorc¢ao
atribuidas ao Eu* centradas em 0,529, 0,465 e 0,394 devido as seguintes transi¢des eletronicas
Fy — 5Dy, "Fy — 5Dy e "Fg — °D3, Shelby (1994). A partir das curvas de Trasmitancia foram
obtidos os coeficientes de absorcdo, onde a curva de transmitancia no UV-Vis representa o T
que foi empregado na equacdo 1.

1 T

o= —ln(w

7 ) 6]

onde 1 € a espessura da amostra, R ¢é a refracdo de luz refletida pela superficie da amostra. O R
¢ dado pela equacdo de Fresnel para a Refratancia R = (Z—jr;)z

Na figura 4 sdao mostrados os coeficientes de absorcao dos vidros dopados com EusO3 no
qual podemos observar as bandas de absor¢do na regido do ultravioleta, a partir dessas foram
escolhidos os comprimentos de ondas de excitagdo dos fons durante as medidas de Fotolumi-
nescéncia.

A emissdo luminescente do fon Eu®* em materiais no estado sélido é geralmente caracteri-
zado por varios picos estreitos na regido entre 570-750 nm, devido as transi¢des Dy — ‘F; (J =
0, 1,2, 3 e 4), no orbital 4f. Enquanto que a emissio do fon Eu?* € caracterizada por uma larga
banda de emissdo na regido do azul, que se sobrepde as emissdes do eurdpio trivalente devido
a essa ser uma emissdo permitida. Foram obtidos espectros de emissao de todas as amostras
e na figura 5 sdo mostrados seus espectros de emissao luminescente bem como, as fotos das
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Figure 4- Coeficiente de Absorcdo do vidro dopado com 0,48 % em mol de EusOs.

amostras sob excitagdo. Nota-se nos espectros que o pico centrado em 577 nm € atribuido a
transi¢do °Dy — "Fy, o pico em 589 nm € devido a transicdo °D, — “Fy, jd o pico de maior
intensidade centrado em 614 nm pode ser devido a transi¢io °D, — "Fs, e 0os demais picos em
667 e 701 nm sdo atribuidos as transi¢des Dy — "Fs e °D, — F,, respectivamente. Sendo
essas emissoes caracteristicas do eurdpio trivalente.
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Figure 5- Espectros de Luminescéncia das amostras dopadas com EusO3 quando excitadas por uma
lampada de xen6nio com comprimento de onda de excitacdo de 385 nm. A foto mostra uma das amostras
dopadas quando excitada pela luz ultravioleta da lampada.

A figura 6 a esquerda mostra a integral da drea das emissdes para o Eu®t em funcdo dos
niimeros de fons por cm?, esse grafico corrobora o que é observado na figura 5, no qual é
observado uma supressao de Luminescéncia para a amostra dopada com 0,19 de EuyO3, % mol.
Contudo, a medida que a quantidade de dopante aumenta, para 0,28, 0,37 e 0,48 % em mol
essa supressao € cessada e a intensidade das emissdes aumentam a medida que sdo inseridos
mais fons de Eu®" na matriz do vidro. Na figura 6 a direita é apresentado o Diagrama de
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Cromaticidade mostrando a regido da cor da emissdo de cada uma delas. Como era esperado as
amostras emitem luz na regido do laranja-vermelho, e a medida que aumenta a intensidade do
dopante a emissao fica cada vez mais préxima do vermelho.
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Figure 6- Esquerda: grifico da integral da drea das emisdes de luminescéncia para o fon Eu** em fungio
dos nimeros de fons por cm®. Direita: diagrama de cromaticidade no qual é mostrado as regides de
emissoes das amostras produzidas

4. CONCLUSOES

Os resultados de DRX mostrou que todas as amostras produzidas sdo vitreas e apresentando
o halo caracteristicos de materiais amorfos. A densidade dos vidros variou de 2,84 g/cm? até
2,89 g/cm®, demonstrando um aumento de 1,76 %. O valor da difusividade térmica para o
vidro base foi de 0,00429 cm?s~!. A energia de fénon dos vidros foi de ~ 1100 cm~!. Para
diminuicdo da energia de fonon € necessario eliminar a hidroxila, observada nas regides cen-
tradas em 2,9pm e 3,5 um, para tal seria necessario a producao desses vidros via fusdo a vicuo.
Analisando as curvas de FTIR notam-se bandas em torno de 1040 cm™!, 940 cm™?, entre 600-
800 cm~! e 1130 cm ™! atribuidas 2 vibracdo assimétrica de Si-O-Si da unidade tetragonal SiOy,
vibragdes de Si-O~, vibragdes tetraédricas devido a ligacao de Si-O-Si e vibracdes de estira-
mento de unidades de [SiOy4],,, respectivamente. Os vidros apresentam corte de transmitincia
otica em torno de 80%. Todos os vidros apresentaram emissoes na regido do laranja-vermelho
devido as transi¢des "Dy — "F; (J=0, 1, 2, 3 e 4), todas elas atribuidas ao fon Eu®*. Estes resul-
tados indicam que os vidros produzidos s@o bons candidatos para aplicacdes na drea da fotdnica,
principalmente por se apresentar como um bom promissor de emissao de luz vermelha.
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APPENDIX A

Europium doped calcium aluminosilicate glasses for photonics application

Abstract. In this work, we have investigated calcium aluminosilicate glasses (CAS) with high
SiO, content doped with 0,09 up to 0,48 Yomol of EusO3. They were melted in Pt-Rh crucible, in
air at 1500 °C. X-ray diffraction pattern showed no crystallinity peaks. FTIR curves presented
absorption band in 1040-1130, 940, 600-800 cm™" due respectively to SiOy4, SiO, Si-O-Si vi-
bration groups. The phonon energy was found to be about 1100 cm™'. The density varied from
2,84 to 2,89 g/cm?3. The samples of 2 mm showed transmittance of about 80% in the 410-1000
nm spectral region. However, due to OH group present in the samples there is a prominent
absorption band between 2,9 pum to 3,5 um. The Thermal Lens results showed that the thermal
diffusivity variation was 4,28 cm*s—1 up to 4,81 cm*s—1. The luminescence spectra for Eu*"
doped samples showed emission peaks in the 570-750 nm range, due to °Dy — "Fy (588 nm),
°Do — "F1 ( 594 nm), °Dy — "F5 (614 nm, the most intense one), °Dy — "F5 (651 nm) e °D
— TF, (701 nm) transitions. No emission due to Eu** is observed.

Keywords: Calcium aluminosilicate glasses, white light, LED and Europium
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