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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades espectroscopicas de vidros
aluminosilicatos de calcio dopados com eurépio com diversas composicbes e
concentracbes de eurdpio. Foram preparadas duas séries de amostras. Para a
primeira variamos a concentracao de silica entre 7 e 65%, em peso, mantendo a
razdo CaO/Al,O3; e a quantidade de dopante de 2,5% constantes, para a segunda
escolhemos quatro matrizes e as dopamos com concentracdes de eurépio de 0,1;
0,5, 1,0 e 2,5%. As amostras foram estudadas por meio de analises
espectroscopicas como absor¢cdo Optica, luminescéncia, luminescéncia resolvida no
tempo, mapas de excitacdo/emisséo e tempo de vida. Os resultados mostraram que
com o aumento da concentracdo de silica ocorre um deslocamento da banda de
absorgéo atribuida ao nivel eq do Eu®" para menores comprimentos de onda, e que a
intensidade da luminescéncia do Eu®" aumenta significativamente, sugerindo um
aumento da razdo Eu*/Eu®", e também se desloca para menores comprimentos de
onda. Estes resultados foram associados a diminuicdo da basicidade 6ptica dos
vidros que ocorre com o incremento de silica, 0 que afeta a interacdo entre a matriz
e os ions de eurdpio. As medidas de luminescéncia resolvida no tempo mostram que
a emissdo do Eu®*" desaparece em poucos microssegundos, enquanto a do Eu®'
desaparece em alguns milissegundos. O tempo de vida do eurdpio divalente é da
ordem de 1ps, aumentando com a concentracdo de silica. Para as amostras
dopadas com diferentes concentracdes de eurépio ndo observamos deslocamentos
das bandas de absorcéo. Verificamos que a emissdo do eurodpio trivalente aumenta
de forma monotdnica com o aumento da concentracdo do ion, ja o eurdpio divalente
apresenta comportamentos diferentes para excitacdes diferentes, com a excitacao
em 350nm a intensidade da emissédo diminui com o aumento de eurdpio e para a
excitacdo em 465nm a emissao aumenta e depois volta a diminuir. Com o0 aumento
da concentragdo do europio verificamos um deslocamento da banda de emisséo
para maiores comprimentos de onda, este deslocamento foi atribuido ao aumento de
processos de transferéncia de energia que ocorrem devido a interagcées do tipo
dipolo-dipolo elétrico entre ions de eurdpio divalente. Nossos resultados mostram
gue estes vidros sdo excelentes candidatos a geradores sintonizaveis de luz visivel

e até de luz branca.



Abstract

In this work we have studied the spectroscopic properties of calcium
aluminosilicate glass at different compositions doped with europium and also doped
with different concentrations of Eu,O3. We have prepared to sets of samples, in the
first one the silica content was varied from 7 to 65 wt%, keeping the ratio CaO/Al,0O3
constant and the amount of Eu,O3; at 2.5 wt%. For the second set, four different
compositions of the calcium aluminosilicate glass were doped 0.1, 0.5, 1.0 and 2,5
wt% of Eu,O3;. The samples were studied using spectroscopic techniques such as
transmittance, luminescence, time resolved luminescence, excitation/emission
contour plot and lifetime. The results showed that, with increasing of the silica
content the absorption band assigned to the Eu? ey energy level shifts to lower
wavelength, and the intensity of the luminescence band assigned to the Eu®
increase substantially, suggesting an increment in the Eu®*/ Eu** ratio, and also this
luminescence band shifts to lower wavelength. These behaviours were attributed to
decrement of the glass optical basicity as the silica content increase, which affects
the interaction between the glass matrix and the europium ions. The time resolved
luminescence showed that the Eu?* emission disappears after a few microseconds;
however the Eu** emission disappears after a couple milliseconds. The Eu?'
luminescence lifetime is in the order of 1 us, increasing with the silica content. For the
samples doped with different Eu,O3 concentrations, no shifts on the absorption band
were observed. It was observed that the Eu®" luminescence intensity increases
monotonically with the increment of the ion concentration, however for the Eu?* ion
the luminescence intensity presents different behaviours for different excitations, for
the excitation at 350 nm the luminescence intensity decreases with the increment of
the Eu,O3 content and for the excitation at 465 nm first the luminescence intensity
increases and then decreases. With the increment of the Eu,O3 content, it was
observed a shift of the luminescence band to higher wavelength; this shift was
attributed to the increment in the energy transfer process that occurs because of the
electric dipole-dipole interaction between the Eu?* ions. Our results shown that, these
glasses are excellent candidates to tunable visible light even also white light

generators.



1 - Introducéo

A utilizacdo de vidros para as mais diversas aplicacdes cotidianas, como
pratos, copos, garrafas e janelas, € tdo comum que muitas vezes ndo nos damos
conta de sua importancia. Além disso, esses materiais também vém sendo aplicados
na tecnologia com as mais diversas funcdes, como por exemplo, lentes, lampadas,
fibras Opticas, meio ativo em lasers de estado soélido [1-3] e amplificadores Opticos
[4,5].

O desenvolvimento de novos materiais para utilizagdo como fontes de luz
branca, como meios ativos de lasers de estado sélido e dispositivos fotonicos, tais
como amplificadores e chaves 6pticas, tem atraido grande atencdo da comunidade
cientifica. Em particular materiais com largas bandas de emissao no visivel tém sido
estudados com o objetivo de gerar luz branca [6,7] e outros que apresentam
luminescéncia na regido espectral entre 1,2 a 1,8 ym, sdo de grande interesse para
aplicacoes na area de comunicacdes Opticas [8,9]. A utilizacdo de materiais vitreos
dopados com terras-raras e metais de transicao para as finalidades ja citadas tem se
mostrado uma alternativa promissora, pois os vidros podem ser produzidos em larga
escala e com baixo custo.

Neste contexto, o Grupo de Estudos dos Fendbmenos Fototérmicos (GEFF),
h& varios anos, tem trabalhado no desenvolvimento de vidros aluminosilicato de
calcio (CAS) livres de radicais OH buscando o aperfeicoamento desses materiais
para obter a melhor combinacdo de suas propriedades, necessarias para cada tipo
de aplicacao.

Em sua tese de doutorado, J. A. Sampaio [10], em uma parceria do GEFF
com o Instituto de Fisica de S&o Carlos, preparou e caracterizou, em termos de
propriedades Opticas, mecanicas e termo-opticas, amostras de vidros CAS dopados
com Nd;O3; e Er,Os. Neste trabalho, Sampaio faz uma detalhada descricdo dos
processos de producdo e preparacdo desses vidros. ApoOs este trabalho, muitos
outros foram feitos, tanto com outros terras-raras como com metais de transicao,
alguns exemplos séao as teses de doutorado de J. H. Rohling [11], A. Steimacher
[12], A. Novatski [7], M. J. Barboza [13] e as dissertacées de mestrado de J. R. M.
Viana [14] e M. Sandrini [15]. Dentre os resultados obtidos para o vidro LSCAS (Low
Silica Calcium Aluminosilicate) nos estudos realizados no GEFF podemos destacar:

emissé&o laser em 1077nm quando dopado com Nd** [16], a larga banda de emisséo,
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entre 500 e 800nm, com tempo de vida de fluorescéncia da ordem de milissegundos
na dopagem com Ti** [17], a obtenc&o de luz branca utilizando a dopagem com Ce*"
[18] a emissdo em 1,5 e em 2,8 pm na co-dopagem de Er®" e Yb** [19,20], sendo
gue se obteve emisséao laser em 1,5 um [21] e a coexisténcia das valéncias 2+ e 3+
do eurdpio [14,15].

Apesar dos bons resultados alcancados, o vidro LSCAS apresenta algumas
propriedades indesejaveis para aplicacdo em lasers, como os altos valores de dS/dT
e espalhamento Optico. Com o objetivo de melhorar estas propriedades, mantendo
as boas propriedades do LSCAS, A. Steimacher [12] produziu e caracterizou vidros
CAS fundidos em vacuo dopados com Nd** com concentracdes de silica variando
entre 7 e 40%, em massa. Neste trabalho ele descreveu a habilidade de formacao
vitrea dessa série, e observou que as amostras com concentracdes de silica entre
10 e 27% nao vitrificavam. J& a amostra com 30% de silica apresenta propriedades
térmicas e mecanicas semelhantes a de 7% (LSCAS), com uma diminui¢cdo de 25%
do dS/dT e uma melhor qualidade Optica. Steimacher também observou que a
adicao de neodimio nédo alterava significantemente estas propriedades.

Em meu trabalho de mestrado [22] analisamos propriedades termo-épticas e
espectroscopicas de vidros CAS co-dopados com érbio e itérbio para matrizes com
diferentes concentragdes de silica. As alteracdes na composicdo das matrizes
acarretaram um aumento na energia de fénons com o aumento da concentracao de

silica, o que causou um aumento na emissdo em 1,5 um, regido de interesse nas

telecomunicacdes. Também observamos uma larga banda de absorcéo 6ptica para
as amostras CAS, que foi atribuida aos fons Yb?*, assim verificamos a coexisténcia
dos ions de itérbio 2+ e 3+ para as amostras com maiores concentracfes de silica.

J. R. M. Viana [14] investigou a influéncia da composi¢do do vidro CAS na
formacado de diferentes estados de oxidacdo do eurdpio e do titdnio. Ele preparou
matrizes com 7, 34, 50 e 65% de silica, mantendo a razdo Al,O3/CaO, dopadas com
2,5% de eurdpio. Viana observou a reducado da valéncia 3+ para 2+ com 0 aumento
da concentracao de silica e a relacionou com a basicidade Optica destas matrizes.
Esses resultados foram confirmados pelos resultados obtidos por meio das técnicas
de XANES e ressonancia paramagnética eletrénica.

Em seu trabalho de mestrado, M. Sandrini [15] tentou sintetizar amostras de

vidros CAS com concentracdes de 10, 15, 20 e 25% de silica. Para isso ele usou
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uma combinacdo das quantidades adequadas das fritas das amostras LSCAS e
CAS com 34% de silica, e fundiu esta combinagéo de forma similar a tradicional. As
amostras com 10, 15 e 20% de silica vitrificaram e apresentaram qualidade Optica
relativamente boa, sendo que a amostra com 20% apresenta cristalitos visiveis a
olho nu. A amostra com 25% n&o vitrificou, mesmo depois de repetidas fusdes, o
interior da amostra permaneceu em pé. Além de sintetizar estas amostras na regiao
entre 7 e 30% de silica, verificou, por meio das técnicas de analise térmica
diferencial (DTA) e espectroscopia Raman, a formacdo de uma unica fase para cada
amostra neste intervalo, e que essas fases sdo intermediarias e coerentes com o
que se espera para a sequéncia de amostras. Sandrini também analisou
propriedades térmicas, épticas e termo-Opticas destas amostras o verificou que o
aumento da quantidade de silica influencia diretamente no nimero de oxigénios néo-
ligados na rede, como visto em outros trabalhos [22]. Utilizando as técnicas
absorcdo Optica, luminescéncia, XANES e EPR, comparou seus resultados aos
obtidos por Viana [14] e observou a coexisténcia das valéncias 2+ e 3+ em todas as
amostras e o aumento da eficiéncia na reducdo do eurdpio trivalente para o
divalente com o aumento da silica.

Ha alguns anos o GEFF tem estudado vidros aluminosilicatos de célcio com
diferentes dopantes com o objetivo de gerar uma luz branca mais préxima da luz
solar, com a qual estamos habituados h& milhares de anos [6,18]. Existem
basicamente dois modos de gerar luz branca com LED, o primeiro € combinar as
cores emitidas por partes de diferentes LEDs, o segundo é usando luz azul ou
ultravioleta para excitar um material luminescente que tenha uma larga banda de
emissdo na regido do amarelo. O Ultimo tem atraido muita atencdo dos
pesquisadores pela fabricacdo ser mais simples, pelo baixo custo e pela
possibilidade de obter alto brilho [6]. O WLED (white LED) mais comumente usado é
uma combinacdo de um LED azul com Ce:YAG (Y3Als01.:Ce®*") no interior de uma
resina organica, pois o Ce® possui uma larga banda de emissdo centrada no
amarelo, a combinagéo da luz azul transmitida com a amarela emitida faz com que a
luz observada parega branca [23].

Em seu trabalho de doutorado, A. Novatski [7] estudou amostras de vidros
LSCAS dopados com cério com o objetivo de averiguar suas propriedades

luminescentes em funcdo da concentracdo de CeO,, utlizando técnicas de



caracterizagcdo como absorcao Optica, mapas de excitacdo/emissdo e luminescéncia
resolvida no tempo, e posteriormente combinar as emissdes destas amostras com
as de LEDs em 365 e 410nm para geracao de luz branca inteligente. Os resultados
mostraram que esse vidro tem grande potencial para ser usado na producédo de luz
branca sendo excitados por LEDs comerciais [18]. Desde entdo varios esforgos
estdo sendo feitos para maximizar a geracgéo de luz branca com os vidros CAS.

O Eu®* é conhecido por sua emissdo no vermelho, necessaria para
complementar a falta da mesma observada no Ce:YAG e é utilizado em lampadas
fluorescentes pelo mesmo motivo, assim amostras de vidros CAS co-dopados com
cério e eurdpio também foram produzidas. Os resultados mostraram que a co-
dopagem deslocou o espectro de emissdo, quando excitado em 415nm, para uma
posicdo muito proxima da ideal para a producédo de WLED [6].

Os trabalhos com vidros aluminosilicatos de célcio dopados com eurépio
[14,15,24] demonstraram a coexisténcia dos ions divalentes e trivalentes em vidros
LSCAS e CAS com diferentes concentracdes de silica, mostrando que para
diferentes concentracdes de silica o espectro de emisséo se deslocava.

Nesta direcao surge a motivagao deste trabalho, que é estudar as alteracbes
na luminescéncia dos vidros CAS dopados com eurdpio, com concentracdes de
silica variando entre 7 e 65% em massa, e variando a concentracao de eurépio entre

0,1 e 2,5%, também em massa.



2 - Consideracgoes Gerais

2.1 — Evolucéo dos vidros

Materiais vitreos sdo utilizados para as mais diversas aplicacdes, que vao
desde objetos domésticos até dispositivos de alta tecnologia.

Historicamente, a humanidade conhece o vidro ha milhares de anos.
Habitantes das cavernas utilizavam lascas de vidro vulcanico como ferramentas e
armas, tais como facas, machados e pontas de flecha. Plinio, naturalista romano
nascido no ano 23 da nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia, atribui a
obtencdo dos vidros aos fenicios ha cerca de 7000 anos a.C [25]. Os antigos
egipcios consideravam o vidro um material precioso, como evidenciado pelas contas
de vidro encontradas nas tumbas e nas mascaras de ouro dos antigos farads.
Posteriormente, a arte vidreira teria sido difundida através do Egito e Mesopotamia,
sendo desenvolvida e consolidada em todos os continentes. [25]. Por volta do ano
200 a.C. arteséos sirios das regifes da Babilbnia e Sidon desenvolveram a técnica
de sopragem para fazer objetos de vidro. Também nesta época foram utilizados
moldes de madeira para a producédo de pecas de vidro padronizadas. Os primeiros
vidros incolores foram obtidos por volta do ano 100 em Alexandria, gracas a
introducdo de 6xido de manganés nas composicoes e de melhoramentos nos fornos,
como a producdo de altas temperaturas e o controle da atmosfera de combustao
[25]. As técnicas de producéo dos vidros eram guardadas como segredos de familia
e eram passadas de geracdao em geracao. O método para produzir vidros vermelhos
pela adicdo de ouro na fuséo, por exemplo, foi descoberta, e entdo se perdeu, sendo
redescoberta somente centenas de anos mais tarde.

A idade de luxo do vidro foi o periodo do Império Romano, nesta época além
da utilizacdo em vasos e utensilios de decoracdo, também era utilizado como
imitacdo de pedras preciosas. No século XV vidros coloridos foram utilizados na
producdo de vitrais, encontrados em catedrais, palacios e igrejas européias. A arte
da fabricacdo de vidros foi resumida por Neri em 1612, em uma famosa publicacéo
denominada L’Arte Vetraria [26]. Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram um
importante desenvolvimento na fabricagdo e aplicagdao dos vidros, sendo que a

revolugdo industrial e o desenvolvimento da quimica e da fisica foram essenciais



para isso [25]. Este desenvolvimento dos vidros ao longo dos dltimos 300 anos do

século XX esta apresentado, de forma sucinta na tabela 1 [25].

Tabela 1: Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros entre os séculos XVIII e XX

[25].

Data

Estudos e Desenvolvimentos

1765
1787

1800

1840

1863

1876

1881

1886
1915

1920

1926

1932

1950-1960

1960

1961

1970

1984

Inicio da producdo do vidro cristal (Silicato de chumbo)

Utilizacdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos
gases: Lei de Boyle e Charles

Revolucdo industrial abre nova era na fabricacdo de vidros. Matérias-primas
sintéticas sdo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas
sdo disponiveis

Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producdo de vidro em
grande escala; producdo de recipientes e vidro plano

Processo “Solvay” reduz dramaticamente o preco da principal matéria-prima
para fabricacdo de vidros: éxido de sédio

Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss. A
Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e
engenharia do vidro. A quimica do vidro estd em sua infancia

Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio
a fabricacdo de lentes e outros componentes dpticos

Primeiros estudos sobre propriedade-composicdo de vidros para a construgdo
de instrumentos épticos, tais como o microscopio

Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro

A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de Tecnologia
do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro

Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos de
vidro, o que levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos
vidros

Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabrica¢do de bulbos
e invdlucros de vidro em grande escala (1000 pegas/minuto)

Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipdtese da rede aleatéria e as
regras para a formacgdo de vidros no Journal of American Chemical Society

A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa
em vidro. A ciéncia do vidro torna-se sua maior drea de pesquisa

Turnbull e Cohen propdem modelo para a formac¢do de vidros, baseado no
controle da cristalizagdao através da taxa de resfriamento

Snitzer verifica a primeira emiss3o laser utilizando um vidro dopado com Nd*'
como meio ativo

A Corning Glass americana produz a primeira fibra éptica de silica, usando
técnicas de deposicdo de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o
sinal da transmissao

Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros
fluoretos em Rennes, na Franga

ApOs todos estes anos ainda utilizamos vidros em utensilios domésticos,

bijuterias e decoracdo, e mesmo com o desenvolvimento tecnoldgico o vidro néo foi

suprimido, mas sim incorporado nos produtos resultantes deste desenvolvimento,

6



como em lampadas, automoveis e na construgao civil. Os vidros evoluiram junto com
a ciéncia, e as pesquisas sobre novas composi¢des e novos métodos de preparacao
nao param. O desenvolvimento de fibras Opticas amplificadoras de vidro tem
revolucionado a industria das telecomunicacbes, com fibras substituindo fios de
cobre e expandindo radicalmente a habilidade de transmitir informacgéo livre de
falhas para todo o mundo.

2.2 — Definicao de vidro

Mesmo sendo um dos materiais mais comuns no nosso dia-a-dia, podemos
nos perguntar, qual a definicdo de vidro? Para responder esta questdo, com o
passar dos séculos, véarias definicbes foram formuladas, baseadas em diferentes
teorias estruturais e propriedades fisicas e quimicas. Do ponto de vista basico, os
primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael Faraday, em 1830, [25]
o qual definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a uma solucdo de
diferentes substancias do que um composto em si”. Num periodo em que 0s vidros
podiam ser preparados unicamente por fusdo/resfriamento, muitas tentativas de se
definir o termo vidro foram feitas levando em consideracdo as propriedades de
viscosidade. Assim, definiu-se vidro como “um material formado pelo liquido normal
(ou fundido), o qual exibe mudancas continuas em qualquer temperatura, tornando-
se mais ou menos rigido através de um progressivo aumento da viscosidade,
acompanhado da redugao da temperatura do fundido”.

Em 1921, na tentativa de explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propos a
Hipétese do Cristalito, que considerava os vidros como “‘um fundido comum
consistindo de cristais altamente dispersos”. Tal hipétese levava em conta a inter-
relacdo entre as propriedades e a estrutura interna dos vidros [7]. Apos o advento da
difracdo de raios X, esta hipdtese do cristalito ficou apenas como uma curiosidade
histérica.

Uma das definicbes mais completas encontradas na literatura [7,12] é a
proposta pelo comité do U. S. National Research Council: “O vidro &, por difragéo de
raios X, um material amorfo que exibe uma temperatura de transi¢édo vitrea. Esta &
definida como o fendbmeno pelo qual uma fase amorfa sélida exibe, devido a

mudanca de temperatura, uma variacdo repentina na derivada das propriedades
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termodinamicas, tais como calor especifico e coeficiente de expansao, em relacdo a
suas respectivas fases cristalina e liquida”.

Outras definicdes de vidro surgiram na literatura, a tabela 2 mostra algumas
delas [25].

Tabela 2: Algumas das principais definicbes de vidro da década de 90 [25].

Autor Ano  Definicao

Elliott 1990 “Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem translacional a longo
alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e sdélido
ndo-cristalino sdo sinbnimos nesta definicdo. Um vidro é um sélido amorfo que
exibe uma transicdo vitrea.”

Zarzycki 1991 “Um vidro é um sdlido ndo-cristalino exibindo o fendbmeno de transi¢do vitrea.”

Doremus 1994 “Vidro é um sdélido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem ordem a
longa distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidade no arranjo dos
constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o
tamanho desses grupos”. Ndo é feita distincdo entre as palavras vitreo e
amorfo.”

Varshneya 1994 “Vidro é um sdlido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um sdlido “nao-
cristalino” ou simplesmente um sdlido amorfo, considerando a caracteristica de
amorfo como uma descricdo da desordem atémica, evidenciada pela técnica de
difracdo de raios-X.”

No livro Introduction to Glass Science and Technology, Shelby [27] propGe
algumas questdes cujas respostas nos dao um importante quadro da evolugao

cientifica das definicdes de vidro:

¢ A silica € um componente necessario para a formacdo de um vidro?
¢ Vidros sdo obtidos somente a partir de compostos inorganicos?
¢ A fusdo dos componentes é necessaria para a formacéo de um vidro?

Hoje podemos afirmar que a resposta para todas as perguntas €: nao!

Tradicionalmente, a maioria dos vidros é formada por compostos
inorganicos, porém, atualmente, vidros metalicos e os vidros organicos séo bastante
conhecidos. E importante salientar que a natureza quimica do material ndo pode ser
usada como critério para definir vidro [12]. Além disso, sdo conhecidos outros
processos de producdo que ndo por meio de fusdo, como por exemplo, por
deposicao de vapor, pirdlise e processo sol-gel, entre outros [15].

A definicdo de vidro adotada neste trabalho é a proposta por Shelby [27]:

“Vidro € um solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e



periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transicdo vitrea € um vidro.”
2.2 — Principios de formacao dos vidros

As tentativas de explicar como ocorre a formacao vitrea podem ser divididas
em duas categorias: teorias estruturais como as que se baseiam na geometria dos
compostos, nas forcas de ligacdo etc., e teorias cinéticas que envolvem tempo e
temperatura.

Devido a grande diversidade de substancias formadoras de vidro, € dificil
encontrar critérios que possam ser aplicados igualmente aos diferentes casos.

Abordaremos apenas os vidros 6xidos, que séo de interesse deste trabalho.

2.2.1 — Teorias estruturais

As primeiras teorias estruturais foram desenvolvidas no inicio do século XX,
na tentativa de explicar a formacéo dos vidros conhecidos na época, estes vidros
tinham como componente principal a silica e eram produzidos tradicionalmente
através do método de fusdo/resfriamento.

Umas das primeiras e mais simples teorias sobre a formacdo de vidros foi
baseada nas observacbes de Goldschimidt [27], que verificou que vidros com a
formula R,On,, formavam-se mais facilmente quando a raz&o entre o raio iGnico do
cation, R, e o ion oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as
razdes nesta faixa tendem a produzir cations circundados por quatro atomos de
oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica, Goldschmidt acreditava que apenas
vidros com esta configuracdo pudessem ser formados durante o resfriamento ou
choque térmico.

Em 1932, Zachariasen [28] publicou um trabalho no qual estendia as idéias
de Goldshmidt e tentou explicar porque o nimero de oxigénios ao redor do cation R
favorecia a formagéo de vidros. Zachariasen assumiu que os atomos nos vidros séo
mantidos juntos pelas mesmas forgas que em um cristal, oscilando em torno de
posicdes de equilibrio, que se estendem numa estrutura de rede tridimensional,

porém com auséncia de periodicidade e simetria.



Na Figura 1 temos uma representagdo esquematica de um cristal “A,03” e

sua representacdo na forma vitrea [28].

Figura 1: Representacao da estrutura bi-dimensional: (a) do cristal de A,O; e (b) da forma
vitrea do mesmo composto [28].

Depois de considerar que é necessaria uma rede aleatéria para a formacao
dos vidros 6xidos simples, Zachariasen estabeleceu os arranjos estruturais que
poderiam produzir tal rede, estes arranjos sédo descritos abaixo [28]:

1. Um atomo de oxigénio esté ligado a ndo mais do que dois cations;

2. O numero de atomos de oxigénio ao redor dos cations deve ser
pequeno;

3. O poliedro de oxigénios compartilha vértices, mas néo faces e arestas;

4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados
(tornando a rede tridimensional).

Para descrever vidro 6xidos em geral, Zachariasen adicionou novas regras
as estabelecidas para vidros Oxidos simples, assim, segundo ele um vidro 6xido

pode ser formado se [28]:

5. A amostra tiver alta porcentagem de cations rodeados por oxigénios
formando tetraedros ou triangulos;
6. Estes tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vértices entre si;
7. Alguns atomos de oxigénio forem ligados a apenas dois cations da
rede e ndo formarem ligacdes com quaisquer outros cations.
Isso significa que os vidros oxidos devem conter uma quantidade apreciavel
de cations susceptiveis a formar 0xidos que vitrificam por eles mesmos, ou outros

cations que possam substitui-los isomorficamente. Zachariasen os denominou
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“cations formadores de vidro”. Estes cations, associados a oxigénios, formam a rede
vitrea, portanto também sdo chamados de formadores de rede [28,29].

Outros tipos de cations, quando inseridos na rede, tendem a romper
algumas ligacGes, por exemplo, quando introduzidas moléculas de Na,O na matriz,
para cada molécula, uma ligacdo Si—-O-Si € quebrada e o oxigénio suplementar
formara um par -Si-O’. As duas cargas negativas de oxigénios serdo compensadas
pela presenca de um par de cations vizinhos de Na®, assegurando assim a
neutralidade eletrostatica do conjunto. Esse mecanismo de ruptura das ligacbes
Si-O leva a uma estrutura de rede com dois tipos de oxigénio: os ligados a dois ions
de Si que sdo chamados de oxigénios ligados, e que estdo conectados a apenas um
ion de Si, denominados oxigénios nao-ligados (non-bridging oxygen - NBO). Os
oxidos que apresentam este tipo de comportamento sdo chamados de modificadores
de rede [25,28,29].

Certos oxidos podem assumir o papel de formadores ou de modificadores de
rede, dependendo da estrutura do vidro. Estes Oxidos sdo chamados de
intermediarios [28].

A tabela 3 apresenta os principais Oxidos descritos por Zachariasen,

classificados como modificadores de rede, formadores de rede e intermediarios.

Tabela 3: Classificacdo dos 6xidos de acordo com as fun¢des em redes vitreas [28].

Formadores Modificadores Intermediarios
SiO; Li,O B,03
GeO, Na,O PbO
B,O3 K,0 Zn0O
P,Os CaO CdoO
AS,03 BaO T|02
AS,05
V05

Em seu trabalho Zachariasen também observa que além das condi¢cdes
acima citadas, é necessario que o fundido seja resfriado de maneira adequada,

antecipando as teorias de formacéo vitrea baseadas na cinética do processo.

Stanworth [30] procurou justificar o papel de diferentes tipos de cations em
um vidro misto, com base na eletronegatividade dos mesmos. Os cations com

eletronegatividade entre 1,8 e 2,1 atuariam como formadores de rede. Outros
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cations com eletronegatividades entre 1,5 e 1,8 causariam uma descontinuidade da
rede, ou seja, sua quebra, sendo batizados de modificadores de rede. E os cations
com eletronegatividade menor do que 1,5, que por si s6, ndo formam vidros com
facilidade, mas que misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede,
foram classificados por Stanworth como intermediarios [30].

Em 1996, Gupta publicou um trabalho [31], baseado no conceito de
formacéo vitrea de Zachariasen, no qual ele distingue vidros de solidos amorfos.
Segundo ele, solidos amorfos, ou ndo cristalinos, se dividem em duas classes
topolégicas: uma topologicamente ordenada (TO) e outra topologicamente

desordenada (TD). Na Figura 2 os dois tipos de topologia sao ilustrados em (a) e (b),

"1
S
a) b) AI" "A}

Figura 2: Classificacdo dos solidos amorfos quanto a suas topologias. (a) Topologia
ordenada e (b) Topologia desordenada [31].

respectivamente.

Materiais que sao bons formadores de sélidos néo cristalinos podem formar
extensas redes topologicamente desordenadas. Esta consideracdo deve-se ao fato
de que os compostos topologicamente desordenados possuem uma resisténcia
intrinseca a cristalizacdo, o que requer uma mudanca na topologia através de
guebras nas ligacfes e reorganizacao dos atomos [31].

A extensdo dos conceitos propostos por Zachariasen sdo aplicados por
Gupta para solidos amorfos em geral e resumidos nas seguintes condigdes [31]:

a) Um composto é um bom formador de sélido nao cristalino se puder
formar grandes redes tridimensionais topologicamente desordenadas.

b) A coordenacéo do sélido amorfo deve ser a mesma que na respectiva
forma cristalina (poliedro coordenado).

Se uma destas condicdes for violada, 0 composto sera considerado um mau
formador de sélidos néo cristalinos.

Um solido amorfo é considerado um vidro quando ele satisfizer a condig&o:
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c) A coordenacdo do composto na forma vitrea é igual a coordenacao na

fase fundida.

Compostos que satisfazem as condi¢cdes a, b e ¢, simultaneamente, séo

considerados 6timos formadores de vidros. Compostos que ndo satisfazem as

condicdes a e b podem formar vidros, mas tendem a cristalizar facilmente [31].

2.2.2 — Teorias cinéticas

Do ponto de vista cinético, pode-se encarar a habilidade para formacéo de

vidros como uma medida da relutancia do sistema de sofrer cristalizagdo durante o

resfriamento. Assim, a formacdo de vidros pode ser considerada como uma

competicdo entre as velocidades de cristalizacdo e de

resfriamento [25].

Tradicionalmente, a transicdo vitrea € discutida a partir de um diagrama da entalpia

ou do volume especifico de um material em funcdo da temperatura. A Figura 3

apresenta um diagrama de entalpia e temperatura.

r

Entalpia ——

Auido

liquido super
resfriado

Regido de transformacio vitrea

resfriamento rapido

resfriamento lento Cristal

ToL Tor Ten

Temperatura ——

Figura 3: Diagrama de entalpia versus temperatura no qual € mostrada a diferenca entre a

formacgéo de um vidro e de um cristal [27].

Inicialmente considere que o fundido esteja a uma temperatura bem acima

de sua temperatura de fuséo, representada por T, na Figura 3, nesta fase o material

apresenta uma desorganizacdo estrutural como a observada em um liquido. A
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medida que a temperatura do liquido é lentamente reduzida comeca a ocorrer o
inicio de um ordenamento estrutural, de forma que se pode observar uma variagdo
linear da entalpia, até que a temperatura equipara-se com T, neste ponto o material
se cristaliza e verifica-se uma descontinuidade na entalpia, como podemos observar
para a linha identificada como “Cristal” no diagrama. Se o liquido é resfriado abaixo
de T, sem que ocorra cristalizacdo, temos um liquido super resfriado. A estrutura
atbmica deste liquido continua a se rearranjar, porém, com a reducdo da
temperatura, a viscosidade torna-se grande o suficiente para impedir que os atomos
se arranjem de forma organizada como em um cristal. A entalpia continua variando
linearmente até chegar a temperatura de transic¢éo vitrea (Tge) [27].

O valor de Ty depende do meétodo utilizado, sendo ligeiramente diferente
para cada um, além disso, depende da taxa de aquecimento do vidro. Devido a isso,
Tyr N&@o é considerada uma propriedade intrinseca do vidro.

Neste ponto, o processo depende da cinética do sistema. Se a partir deste
ponto o resfriamento for feito mais rapidamente (choque térmico), o material se
solidifica, porém mantém a desorganizacao estrutural do liquido. Nesta temperatura
da solidificacdo do material também ocorre uma variagdo na entalpia, porém para a
transicao vitrea esta variacao € muito mais suave do que para o cristal. Se a taxa de
resfriamento for baixa, a entalpia segue a linha do liquido em equilibrio e o desvio
comeca a temperaturas mais baixas, deslocando a regido de transformacéo vitrea,
assim obtém-se um vidro com entalpia menor do que aquele resfriado a uma taxa
mais elevada. A extrapolacdo da curva (indicada na figura como resfriamento lento)
é util para definir uma temperatura ficticia Ty, que distingue vidros formados com
diferentes taxas de resfriamento. A estrutura do vidro é considerada como a do

liquido em equilibrio na temperatura Ty [14].

2.3 — O vidro aluminosilicato de calcio

Em 1909, Shepherd e colaboradores [32], ao estudar o diagrama de fase do
sistema binario CaO-Al,O3, verificaram a formacdo de uma pequena quantidade de
vidro. Aproximadamente 40 anos depois, Stanworth [30] adicionou silica, em
pequena quantidade (menor do que 10%), na composi¢cao do aluminato de célcio e
obteve um sistema estavel, que permitia a producdo do vidro em larga escala.

Segundo Rawson [33], a formacgao de vidros no sistema CaO-Al,O3; ocorre para
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porcentagens em massa entre 38 a 65% de Al,O3, coincidindo com a regido de
propor¢cdo na qual o ponto de fusdo € o mais baixo possivel (~1.380°C), enquanto o
ponto de fusdo dos 6xidos puros € de ~ 2600 °C para o CaO e ~2010 °C para o
Al,O3. Em outros sistemas binarios do aluminato, as misturas eutéticas apresentam
temperaturas bem maiores. Este comportamento explica a dificuldade da formacéo
de vidro no sistema CaO-Al,O3;. Uma temperatura de fusdo mais baixa favorece uma
viscosidade mais alta, que € a condi¢cao fundamental para a formacéao de vidro.

Em 1970, Onoda e Brown [34] investigaram a formacao vitrea no sistema
aluminosilicato de célcio com baixa concentracdo de silica e concluiram que a
presenca do 6xido de calcio é indispensavel para a obtencdo de vidros, assim como
a proporcdo de oxigénios em relacdo aos formadores de rede (AI** e Si**) que deve
estar entre 2,3 e 2,6. Assim, como no caso dos vidros do sistema binario, vidros
multicomponentes sao formados quando ha entre trés e quatro oxigénios ligados a
um tetraedro Al-O.

Em 1978, Davy [35] publicou um trabalho sobre vidros aluminatos de caélcio
nos quais ele adicionou outros elementos e introduziu a preparacdo a vacuo,

eliminando assim o problema com a banda de absorcéo, entre 3 e 4 um, referente a

absorcao da hidroxila (OH"), neste trabalho ele reportou uma curva de transmitancia
Optica que chegava até 6 um. Dentre os vidros estudados por Davy, temos a
composicdo do atual vidro LSCAS (CaO = 47,4%, Al,O3 = 41,5%, SiO, = 7,0% e
MgO = 4,1%), que ele apontou como sendo uma das mais estaveis.

Outros estudos foram realizados sobre o diagrama de fase do sistema CaO-
Al,O3-SiO,. Em 1985, Shelby [36] apresentou um trabalho no qual investigou
amostras de aluminosilicatos de célcio, nas quais ele modificou as concentracfes de
silica entre zero e 70%, em massa, preparadas em ar. Shelby analisa os resultados
de medidas de coeficiente de expansado térmica, indice de refracdo e temperaturas
de transicdo vitrea, em termos do modelo estrutural, e discute seus resultados em
funcdo da concentracdo de SiO, e da razdo CaO/Al,O3;. Além disso, ele inclui a
possibilidade de separacdo de fases em certas regides do diagrama ternario, o qual
é mostrado na Figura 4.
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0 Fase Vitrea

® Fase cristalina

- CaO

% em massa

Figura 4: Diagrama de fase do sistema ternario CaO-Al,O3-SiO, apresentado por Shelby
[36]. As linhas escuras indicam a regido onde a temperatura de fusdo é de 1600°C,
enguanto as linhas claras e retas indicam as séries estudadas.

A formacgéo e as propriedades térmicas do vidro aluminosilicato de calcio
com baixa concentracdo de silica, menores do que 25 mol%, foram investigadas por
Higby e colaboradores [37]. Higby discute o efeito da razdo CaO/Al,O3 sobre o Ty
para varias concentragdes de SiO,, e verifica que para uma dada concentragdo de
silica, o aumento da razdo CaO/Al,O3 leva a uma diminui¢céo da Tgy. Por outro lado,
quando adiciona-se silica ao sistema binario, pode-se observar um maximo em Ty
em aproximadamente 15 mol% de SiO,. Higby analisa os resultados em termos do
namero de oxigénios ndo-ligados (NBO), que aumenta com o aumento da razao
CaO/Al,O3 causando uma diminuicdo nos valores de Ty € um aumento no indice de
refracdo. Higby conclui ainda que o papel da silica na estrutura dos vidros
aluminosilicato de calcio depende de sua concentracéo e da razdo CaO/Al,O3 [37].

Dutt e colaboradores [38] reportaram um modelo estrutural para o vidro
aluminosilicato de calcio com baixa concentracéo de silica e sugeriram que a adicao
de SiO; diminui o nimero de oxigénios nao ligados por tetraedro (AlO4) [T], como
segue:

[NBO] 2[Ca] — [Al]
T [Si]+ [A]

Na equagdo acima as quantidades entre colchetes representam as

concentracdes dos constituintes.
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Eles concluiram que a concentracdo de O, pode ser um indicador da

mudanca estrutural que ocorre no vidro, cujo comportamento pode estar relacionado

com Tg4. Além disso, eles observaram que as condi¢cdes de preparo das amostras
influenciam na concentracdo de O,, sendo menor para as amostras que foram

sinterizadas antes da fuséo.

Em uma série de trabalhos recentes, pesquisadores tém se dedicado a
compreender a estrutura dos vidros aluminosilicatos de calcio [12,21,39].

Em 2006, Neuville e colaboradores [39], descreveram o0s efeitos da
composicéo sobre a coordenacdo dos fons AI** no sistema CaO:Al,03:SiO,, 0 que
foi realizado via experimentos como a espectroscopia Raman e a ressonancia
magnética nuclear do ?’Al. Os resultados apresentados neste estudo permitiram a
distincdo de diferentes dominios para o Al e a Si em fung¢do da concentracdo de
silica. Ainda néo foi possivel identificar o papel do Al em termos de formadores ou
modificadores de rede. Entretanto, a confirmacdo dessa espécie no vidro deve ser
levada em consideracdo para os modelos estruturais, assim como nas explicacbes
do comportamento das propriedades fisicas e termodinamicas desse vidro.

Neste contexto, o GEFF tem desenvolvido varias pesquisas buscando o
aperfeicoamento de vidros aluminosilicato de célcio (CAS) livres de radicais OH"
para obter a melhor combinacao de suas propriedades, necessarias para cada tipo
de aplicacao [7,11,13,40].

Em 2008, em seu trabalho de doutorado, Steimacher [12] investigou novas
composicdes de vidros aluminosilicatos de céalcio com o objetivo de tentar reunir as
boas qualidades do LSCAS, como a janela de transmissao Optica do ultravioleta até
o infravermelho, altas condutividade térmica e temperatura de transicdo vitrea e
grande resisténcia a variagbes na temperatura, com as da silica vitrea, e tentando
melhorar algumas propriedades como o0s altos valores do coeficiente térmico do
caminho o6ptico (dS/dT) e espalhamento Optico observados no LSCAS. Neste
trabalho ele produziu amostras de vidros (CAS) com diferentes concentracbes dos
componentes e entdo analisou diversas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e
termo-Opticas destas amostras, ap0s a caracterizacdo ele escolheu a composicéo
com 34% de silica, em massa, que apresentava a melhor combinagcdo entre as
propriedades estudadas e realizou a dopagem com Nd*'. Estas amostras foram

estudadas de acordo com as propriedades citadas acima e propriedades
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espectroscopicas em funcdo da temperatura e concentracdo do dopante. Os
resultados da segunda etapa foram comparados com os apresentados pelo LSCAS.
Excelentes resultados foram obtidos para as amostras CAS, dentre as quais
podemos destacar o aumento da janela de transmitancia éptica para o ultravioleta,
boa qualidade 6ptica e menor valor de dS/dT, comparados ao vidro LSCAS. As
amostras com quantidade de silica entre 10 e 28% n&o vitrificaram e , assim como
Shelby, ele elaborou um diagrama de fase ternario indicando as regifes de formacao
vitrea a cristalina. Este diagrama € apresentado na Figura 5.

SiO;
0.000 4 oo 4-1% MgO

O—=LSCA
Al,0,1.000 . .

. 0.000
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000 a0

Figura 5: Diagrama de fase do sistema CaO-Al,03-SiO; - 4,1 wt% MgO. Os circulos abertos
representam as amostras vitreas enquanto os circulos cheios representam as amostras
cristalizadas. O simbolo ¥ representa amostras vitreas com pequenas por¢des ceramicas e
P representa amostras ceramicas com pequenas por¢ées vitreas [41].

Em um trabalho anterior de Shelby [42], reportou um diagrama de fase para
amostras de vidros com silica, entre 10 e 40% em massa, estas amostras
preparadas em ar e mostraram vitrificacao.

Comparando os proprios resultados com os obtidos por Shelby, Steimacher
[12] concluiu que as condi¢gBes de preparo sdo determinantes na formacao vitrea. As
amostras que vitrificaram foram preparadas em vacuo e em temperaturas inferiores
a 1700°C, como as demais. O grau de cristalizacdo das amostras e uma observacgao
do diagrama de fase indicam que as amostras nao vitrificaram, provavelmente, pela
utilizacdo de temperatura inferior & utilizada por Shelby.

Com o objetivo de estudar as propriedades dos vidros CAS quando dopadas

com outros ions terras-raras, em meu trabalho de mestrado, caracterizamos estas
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matrizes co-dopadas com Er** e Yb®*" e analisamos as alteraces que a quantidade
de silica pode provocar nas propriedades espectroscopicas destes materiais.

Verificamos que o aumento da concentracdo de silica provoca a reducao da
luminescéncia na regido do visivel, decorrente de processos de conversao
ascendente de energia (upconversion), e em 980nm, e aumenta consideravelmente
a emissdo em 1530nm. Estes resultados estao relacionados com a transferéncia de
energia entre Yb:Er e a energia de fénons, que sdo maiores para as amostras com
maiores concentracdes de silica.

Em seu trabalho de mestrado J. R. M. Viana [14] investigou a influéncia da
composi¢cdo do vidro CAS na formacdo de diferentes estados de oxidagdo do
europio e do titanio. Ele preparou matrizes com 7, 34, 50 e 65% de silica, mantendo
a razao Al,0O3/Ca0, dopadas com 2,5% de eurdpio. Para este estudo, Viana utilizou
técnicas como XANES (Absorcdo de raios-X proximo a estrutura de borda),
espectroscopia de transmissdo Optica, espectroscopia fotoacustica, ressonancia
paramagnética eletrbnica, espectroscopia de luminescéncia, além de medidas de
densidade e indice de refracdo. Os resultados mostraram evidencias da reducéo da
valéncia 3+ para 2+ com o aumento da concentracdo de silica e a relacionou com o
namero de oxigénios nao-ligados na rede vitrea, devido ao aumento da
concentracdo de silica. Além da verificacdo da mudanca na valéncia dos ions, 0s
resultados obtidos sugerem que para menores concentracdes de silica o Eu
divalente ocupa, predominantemente, sitios com alta simetria e forte interacdo com o
campo cristalino.

Em 2012, Sandrini [15] fez um trabalho complementar ao trabalho de Viana,
trabalhando na regido entre 7 e 35% de silica na composicdo de vidros CAS
dopados com 2,5% de eurdpio. A proposta deste trabalho foi produzir amostras com
concentragbes de 10, 15, 20 e 25% de silica, utilizando quantidades relativas de
fritas dos vidros com 7 e 34% de silica. A amostra com 25% de silica néo vitrificou. A
analise e caracterizacdo das fases formadas, bem como sua homogeneidade, foram
realizadas através de espectroscopia Raman e analise térmica. Os resultados
mostraram que as amostras dentro do intervalo critico de concentragéo de silica
apresentaram formacdo de uma Unica fase para cada amostra, sendo estas
intermediarias as fases limites (7 e 30% de SiO;). Também foram investigadas

suas propriedades térmicas, Opticas e termo-Opticas, as quais ndo mostraram
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alteracbes significativas quando comparadas a amostras com diferentes
concentracbes de silica preparadas pelo método convencional. Por fim, com o
objetivo de comparar e complementar o trabalho realizado por Viana [14] foram
investigados os estados de valéncia dos ions de eurdpio nestas matrizes vitreas e
suas propriedades luminescentes em funcao da concentracdo de SiO,. Sandrini
concluiu que a utilizacdo de fritas na producgdo de vidros aluminosilicatos de calcio é
uma alternativa viavel quando ndo ocorre vitrificagdo pelo método de producéo
convencional.

Dai vem a proposta deste trabalho que € analisar as alteracdes na
luminescéncia dos vidros CAS dopados com eurépio em funcdo da variacdo da
guantidade de silica na matriz e em funcdo da quantidade de eurdpio nas matrizes

com 7, 34, 50 e 65% de silica.

2.4 — Terras-raras

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
[43] os terras-raras sdo um grupo de 17 elementos metalicos que se localizam na
terceira coluna da tabela periddica, estes elementos sdo os de numero atbmico
Z=21, escandio, itrio Z=39 e os da sexta linha estendida que sdo os lantanideos
Z=57 ate 71.

Para os lantanideos, as configuracdes eletronicas sdo dadas por [Xe]4f"6s? e
[Xe]4f"*5d6s?, com n variando de 1 a 14, para o escandio e o itrio as configuracdes
sdo [Ar]3d*4s? e [Kr]4d'5s?, respectivamente.

Os lantanideos podem ser ionizados por meio da remocdo sucessiva de
elétrons, todos eles formam cétions trivalentes, embora alguns também possam
apresentar estados de oxidagdo divalentes e tetravalentes, porém estes ions sao,
quase sempre, menos estaveis que os trivalentes [44,45]. As configuracdes
eletrbnicas dos lantanideos neutros e de seus terceiros estagios de ionizacao estado
apresentadas na tabela 4 [46]. A existéncia dos ions 2+ e 4+ pode ser parcialmente
correlacionada com a estabilidade agregada associada com uma subcamada f
vazia, metade cheia ou cheia, assim o eurdpio e o itérbio ocorrem no estado 2+ com
uma configuracdo estavel [47]. A importancia dos efeitos ambientais na

determinacdo da estabilidade dos estados de oxidacdo incomuns nao pode ser
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desprezada, a energia de interagcdo dos ions com a matriz sélida é um fator de
extrema importancia [44].

Tabela 4: Configuracao eletrbnica normal dos atomos e ions lantanideos no terceiro
estagios de ionizacdo [48].

Namero Elemento Simbolo ConfiAgu-ra(;éo Conf[ggragéo
atdbmico guimico guimico elet['onlca do faletro.nlca do
atomo ion trivalente

57 Lantanio La [Xe] 4f°5d'6s° [Xe]4f

58 Cério Ce [Xe]4f’6s® [Xe]4f*

59 Praseodimio Pr [Xe]4f36s” [Xe]4f*

60 Neodimio Nd [Xe]4f*6s? [Xe]4f®

61 Promécio Pm [Xe]4f>6s [Xe]4f*

62 Samario Sm [Xe]4f°6s? [Xe]4f

63 Eurdpio Eu [Xe]4f'6s° [Xe]4f°

64 Gadolinio Gd [Xe]4f'5d%6s° [Xe]4f’

65 Térbio Tb [Xe]4f 65 [Xe]4f®

66 Disprésio Dy [Xe]4f'%s? [Xe]4f’

67 HéImio Ho [Xe]4f'l6s [Xe]4f™®

68 Erbio Er [Xe]4f'?6s” [Xe]af'

69 Talio Tm [Xe]4f'*6s” [Xe]4f*

70 Itérbio Yb [Xe]4f'*6s® [Xe]4f*

71 Lutécio Lu [Xe]4f**5d*6s? [Xe]4f

A medida que avancamos através da série dos lantanideos, a carga nuclear
e 0 numero de elétrons da subcamada 4f aumenta, com isso, devido a blindagem
imperfeita dos elétrons 4f, a carga nuclear efetiva aumenta, causando uma maior
atracdo entre o nucleo e a camada eletrbnica. Esse efeito resulta no que é
conhecido como “contracao lantanidica” [44] que nada mais € que a reducao do raio
ibnico para atomos com maior nimero atémico. Essa contracdo faz com que os
elétrons da subcamada 4 f sejam blindados pelos orbitais 5s e 5p, o que impede que
os elétrons 4f sofram grande interacdo com o campo ligante ao redor do ion, ou
seja, faz com que a perturbacdo de seus niveis de energia seja pequena.

Os ions terras-raras trivalentes apresentam espectros eletronicos [47,49], ou
seja, a absorcdo e a emissdo ocorrem devido as transicbes entre os niveis de
energia dos elétrons das subcamadas abertas, transicdes 4f-4f, os elétrons das
camadas fechadas (gases nobres) ndo contribuem para o espectro eletrénico da

regiao do infravermelho proximo até a regiao do ultravioleta.
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As transicOes 4f-4f sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico por ndo
envolver mudanca de paridade, que constitui uma regra estabelecida pela mecanica
qguantica. As transicdes observadas experimentalmente sdo descritas pela teoria de
B.R. Judd [50] e G.S. Ofelt [51], conhecida como teoria de Judd-Ofelt, que,
trabalhando independentemente, consideraram uma mistura dos estados 4f e 5d, o
que tornou possivel explicar as transicdes dentro do nivel 4f pelo mecanismo de
dipolo elétrico.

Os niveis de energia dos elementos terras-raras sdo estabelecidos atraves
de trés tipos de interacdes que permitem a abertura do nivel 4f".

A Hamiltoniana de interacdo entre os ions e a matriz hospedeira pode ser
escrita como: H=Hg+Heg+Hso+Hc., considerando que Hp seja a Hamiltoniana que
representa o campo central devido a interacdo entre os elétrons e o nucleo do ion,
He @ Hamiltoniana de interagdo entre os elétrons, Hg, @ Hamiltoniana de interagédo
entre os momentos orbital e de spin e H.. a interacdo entre o ion e o campo
cristalino, ou campo ligante, da matriz na qual o ion esta inserido.

A Figura 6 representa a solucdo da Hamiltoniana do sistema ion-matriz

hospedeira.

(4j)fl-f5d 25+ fL 25+ ‘PLJ 25+ FLJ.M;«'

r4j M

—

e

\ .,

Hy He Hso Hey

Figura 6: Diagrama de energia que demonstra o efeito das diferentes Hamiltonianas sobre a
separacdo dos niveis de energia para o nivel 4f" [52].

A interacdo coulombiana, entre elétrons, € responséavel pelos termos 2t

sendo L o momento angular orbital total, S 0 momento angular de spin total e J=S+L
é o momento angular total devido a todos os elétrons 4f" do ion. A interagédo spin-
6rbita é responséavel pelos niveis *>*!L;, combina os estados com diferentes nimeros
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quanticos L e S, e as degenerescéncias do momento angular total sdo desdobradas
em J niveis dados por |[L-S| < J < |L+S]. A interacdo entre o campo cristalino e os
elétrons desdobra cada nivel J em 2J+1 subniveis, conhecidos como componentes
Stark, geralmente espacados em energia por poucos cm™>. A separacdo dos
subniveis depende da simetria local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema.

Na teoria de campos cristalinos, os ligantes podem ser representados por
cargas pontuais negativas, que em uma geometria octaédrica, assumem a posi¢ao

central das faces de um cubo [14,15], como indicado na Figura 7.

x

Figura 7: Representagéo do posicionamento dos ligantes em uma estrutura com simetria
octaédrica [15].

Alguns ions terras-raras apresentam geometria tetraédrica ou octaédrica e a
influéncia sobre os orbitais d desses elementos depende de seus numeros de
coordenacdo. A forma angular dos cinco orbitais d e suas respectivas

representacdes sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8: Distribuicdo angular dos orbitais d [14].
Devido ao posicionamento, um elétron no orbital dy, sera menos repelido
pelo campo cristalino do que um elétron no orbital dxz.yz. Pela simetria da geometria
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octaédrica, os orbitais d,y, dy, e dy,, S80 energeticamente equivalentes, assim como
os orbitais d,* e di*,>. No fon livre, os cinco orbitais d sdo degenerados.

A interacdo dos elétrons no orbital d com o campo cristalino, quebra a
degenerescéncia do nivel d, formando dois grupos com energias diferentes, o grupo

eg (d,” e dy’y%) € 0 grupo tyg (dyy, dy; € dy,) [14]. A Figura 9 ilustra esse efeito.

e

Ay

,_\
—

Figura 9: Representagéo da degenerescéncia do nivel d, devido a um campo cristalino com
simetria octaédrica [14].

A diferenca de energia entre o nivel d de um elétron livre e o nivel ndo
degenerado de menor energia do grupo tyq € de -4Dq, enquanto a diferenga do nivel
d com o nivel ndo degenerado mais energético do grupo eq € 6Dq, logo a separagéo
energética entre os dois grupo € A.= 10Dqg, onde D € um parametro relacionado
com a geometria do sistema e q é a carga do ligante [15].

A consideracdo mais simples é a de um atomo com apenas um elétron no
orbital d, o qual ocupa o estado fundamental, com igual probabilidade de ocupacao
de cada um dos trés orbitais do grupo ty4. Este elétron absorve uma quantidade de
energia E=Aoct, isso faz com que ocorra a promogao desse elétron para um nivel do
grupo e4. O espectro de absor¢éo apresentaria, portanto, uma linha bem definida,
correspondente a esta transicdo. Porém, em uma rede os atomos oscilam em torno
de posicdes de equilibrio, assim os fétons incididos em um determinado material
encontram moléculas em toda a parte do ciclo vibracional, podendo a luz ser
absorvida em um extenso intervalo de frequéncias, gerando uma banda de absor¢ao
[14,15].

Com um raciocinio semelhante é possivel verificar os desdobramento dos

niveis de energia para uma simetria tetraédrica.
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Uma consequéncia da diminuicdo da simetria num complexo é a quebra de
degenerescéncia dos niveis tyy € eg, resultando em uma nova distribui¢céo de niveis
de energia [15].

Esta € a aproximacdo de campo forte, que considera primeiramente a
interacdo dos elétrons com o campo dos ligantes, e depois o efeito da interacéo
eletrébnica dentro do nivel d, em contraste com a aproximagédo de campo fraco, na
qual sdo consideradas primeiramente as interacfes entre os elétrons enquanto o
campo cristalino é tratado como uma perturbacao [14].

Apesar dos sistemas vitreos ndo apresentarem estrutura ordenada, a
denominacédo utilizada para representar a interacdo com os atomos da vizinhanca
continua sendo a mesma utilizada para os materiais cristalinos [52]. A mudanca
relativa das posi¢cdes dos niveis de energia dos ions livres, causada pelo campo
ligante, sdo da ordem de 100 cm™, isto &, muito menor do que a separacdo dos
niveis (~1000 cm™). O espectro dos elétrons 4f serd, portanto, essencialmente o
mesmo em todas as matrizes [49].

Alguns terras-raras se apresentam na forma divalente, como o eurépio e o
itérbio. O eurdpio divalente apresenta transicdes permitidas por paridade. O nivel
com os elétrons opticamente ativos neste ion ndo é blindado como o nivel 4f do
europio trivalente, assim a interacdo entre eles e o campo ligante do vidro € mais
intensa. Como vidro € uma estrutura que ndo exibe a periodicidade de um cristal, o
meio no qual cada ion esta inserido é ligeiramente diferente, fazendo com que o0s

niveis de absorcao se tornem bandas alargadas.

2.5 — Eurdpio em vidros

O &tomo de europio pertence ao grupo dos lantanideos, tem nimero atémico
63 e seu simbolo é Eu. A configuracdo eletrénica do 4tomo neutro é [Xe]4f’6s2, do
fon divalente é [Xe]4f’ e do fon trivalente é [Xe]4f® 8!,

A camada 4f do eurdpio € blindada pelas camadas externas totalmente
preenchidas 5s® e 5p°, de forma que os elétrons opticamente ativos do fon trivalente,
da camada 4f, interagem muito pouco com o campo ligante, assim seu espectro de
absorcao é semelhante ao do ion livre.

A Figura 10 mostra um diagrama com os desdobramentos do nivel de

energia 4f° do Eu®*.
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Figura 10: Representacdo esquematica da quebra da degenerescéncia dos niveis de
energia associados a configuracdo 4f® do Eu®*, onde estéo apresentadas os
desdobramentos devido a repulsdes eletrbnicas, acoplamento spin-orbita e efeitos do
campo cristalino, respectivamente [15].

O eur6pio divalente apresenta transicbes eletrdbnicas com o nivel
fundamental 4f° e os niveis opticamente ativos 4f°5d. Essas transicbes s&o
permitidas por paridade. Como dito anteriormente, estes niveis ndo possuem a
blindagem do nivel 4f, assim a interacdo entre eles e o campo ligante do vidro é
muito mais intensa, e gera bandas de absor¢céo e emissdo mais largas do que para o

Eu® [15]. A Figura 11 mostra um diagrama com os niveis de energia do Eu®** e do
Eu’*.
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Figura 11: Diagrama com os niveis de energia dos ions Eu** e Eu** [15].
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2.6 — Colorimetria

O termo cor é utilizado com diferentes significados. Para fabricantes de
lampadas ou materiais luminescentes, o termo cor esta relacionada com uma
propriedade caracteristica da fonte de luz, como neste trabalho. Para profissionais
da area de artes graficas ou decoracéo, este termo se refere a uma caracteristica de
determinada superficie exposta as diferentes condi¢gfes de iluminagéo.

Em cada caso, a cor deve ser medida fisicamente para que possa ser
reproduzida, ja que a percepcao da cor € um fenbmeno psicofisico e a medida da
cor deve ser definida de tal forma que os resultados sejam correlacionados com

precisdo a que a sensacdao de cor significa para um observador humano.

2.6.1 — Combinagé&o de cores de diagrama de cromaticidade

O olho humano € incapaz de diferenciar o estimulo de uma fonte luminosa
monocromatica de uma fonte luminosa que combina dois comprimentos de onda
resultando em um estimulo semelhante ao da fonte monocromatica, por isso nao
pode ser usado como instrumento de analise de cores [53,54]. Devido a essas
razdes, o CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) padronizou a medida de
cores por meio das fungbes de combinacdo de cor (color matching functions) e
introduziu o diagrama de cromaticidade que passou a ser adotado
internacionalmente apos 1931, que esta indicado na Figura 12 [55].

O triangulo dentro do diagrama € denominado “Gamut” e seus vértices estdo
situados exatamente no ponto espectral das cores primaria, vermelho, verde, e azul.

Como citado anteriormente, se considerarmos duas fontes luminosas, uma
monocromatica e a outra uma combinacao das trés cores primarias, o olho humano
nao podera distingui-las. Os receptores do olho humano enviam informacdes ao
nosso cérebro que interpretard ambas as luzes como uma combinacdo das cores
vermelho, verde e azul.

As fung¢des de combinacdo de cor CIE1931 sdo funcbes mateméticas que
representam a combinagéo de cores em termos de X(A), ¥ (A) e Z (N), essas fungdes

sdo mostradas na Figura 13.
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Figura 12: Diagrama de cromaticidade estabelecido pela CIE em 1931 [55].
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Figura 13: Fungbes de combinagéo de cores em termos de x (1), y (1) e z (1) CIE1931 [55].
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Para uma dada densidade de poténcia espectral P(A), o grau de excitacdo
necessario para combinar uma cor de P(A) sera dado por [7,15]:

X = [F(AP(A)dA Y= [F(A)P(A)dA Z=[z(A)P(A)dA

“

Nesse caso, X, Y e Z sao os valores triestimulos que fornecem a potencia de
cada uma das trés cores primarias — vermelho, verde e azul — necessarias para
combinar uma cor de P(A).

Com esses valores triestimulos, podem ser encontradas as coordenadas de

tricromaticidade em x e y a partir de [15]:

X

*TXtv+z
Y

Y EX¥v+2Z

E o valor da tricromaticidade em z pode ser obtido de x e y, logo a
coordenada z ndo é utilizada [7]:
Z

=—=1_ —
TXY v +z S

2.6.2 — Relacgéo entre cromaticidade e cor

Podemos definir uma cor pela sua localizacdo no diagrama de
cromaticidade, ou seja, pela sua cromaticidade. Entretanto, em 1986, a CIE adotou
uma definicdo que inclui a cromaticidade e o brilho [53]. Isto é, podemos manter a
cromaticidade de uma fonte de luz e variar a intensidade luminosa (brilho), variando
assim a cor da fonte de luz. Assim, se fixarmos o brilho, cromaticidade e cor se

tornam equivalentes.
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3 — Materiais e métodos

3.1 — Preparacao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas em um forno a
Vvacuo que opera em altas temperaturas, até aproximadamente 1.600°C. Este forno
foi construido em nosso grupo com a colaboracdo do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio
durante o seu doutorado [10]. A Figura 14 mostra uma foto e o esquema do forno

com alguns detalhes.

s
Refrigeracdo Haste
aagua v

Sensor vacuo

—

Camara
choque térmico Cadinho

de grafite

Janelas quartzo
Camara
de fusdo

esisténtia
de grafge

Conexao
bomba de vacuo

Figura 14: A esquerda temos a foto do forno utilizado na preparacdo das amostras e a
direita temos um desenho esquematico com os detalhes do forno [22].

O forno possui dois compartimentos, um inferior a tampa, camara de fuséo,
no qual fica a resisténcia de grafite e uma blindagem térmica feita com dois cilindros
concéntricos de grafite, o outro compartimento, camara de choque térmico, € sobre a
tampa e possui uma haste moével que mantém o cadinho no centro da resisténcia. O
cadinho e a resisténcia sao feitos de grafite pirolitico, pois este material possui alta
temperatura de fusdo, porém s6 deve ser utilizado em vacuo ou atmosferas inertes.
Neste cadinho encontra-se a mistura dos materiais precursores utilizados na
formacdo do vidro. Depois de 1h e 45min em temperatura de fusdo, a haste é

movida rapidamente para cima, fazendo com que o cadinho com o fundido suba
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para 0 compartimento superior, que estd em uma temperatura menor que Ty,
acontecendo assim o choque térmico. O cadinho permanece na camara superior por
um periodo entre 7 e 9 minutos, dependo da matriz, e entdo retorna a camara
inferior na qual permanece em tratamento térmico até o resfriamento do forno, este
tratamento é importante pois reduz o stress mecanico gerado pelo choque térmico.

Ambos os compartimentos possuem paredes duplas em acgo inox, com
sistema de resfriamento por meio da circulacdo de agua a alta presséo. Para isto o
sistema possui uma bomba d’agua, Schneider, modelo ME BR2230 responsavel
pela circulacdo e resfriamento da agua do reservatorio ao forno com a presséo
sendo mantida em 50 PSI. O forno também possui uma saida para a bomba de
vacuo no compartimento inferior, sendo que utilizamos uma bomba de vacuo,
Edwards, modelo RV8 e um mandémetro HPS Division, modelo Pirani 917, para
controlar a presséo interna do forno durante a preparacdo das amostras, que deve
ficar em torno de 1x107 Torr. A tampa do forno possui duas janelas de quartzo que
permitem a observacdo do compartimento inferior e do cadinho durante a
preparacdo das amostras e por elas também medimos a temperatura da amostra
com um pirdmetro 6ptico. Uma fonte elétrica (Faraday Equipamentos Elétricos Ltda)
de 30 KVA com painel de controle de corrente e tenséo alimenta a resisténcia do
forno.

Para este trabalho foram preparadas duas séries de amostras. O primeiro
conjunto é de vidros aluminosilicatos de calcio, com concentracéo de silica variando
entre 7 e 65%, dopadas com 2,5% de Eu,Os. Este conjunto é formado pelas duas
séries de amostras utilizadas por Viana [14] e Sandrini [15] e outras amostras
produzidas posteriormente, para uma sequéncia com continuidade satisfatoria. O
segundo conjunto é constituido de quatro séries com concentracfes de 7, 34, 50 e
65% de silica, variando a concentracdo de europio. Os reagentes utilizados sdo de
alta pureza (igual ou melhores que 99,99%) e foram pesados em uma balanca
analitica com precisdo de 0,01mg.

Todos os vidros utilizados neste trabalho s&o provenientes da fusdo da
mistura dos precursores, com exce¢ao das amostras com 10, 15 e 20% de silica,
estas foram produzidas por meio da fusdo de quantidades adequadas das fritas das
amostras LSCAS e CAS34 (CAS com 34% de silica) e permaneceram na

temperatura de fusao por 4 horas.
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As tabelas 5 e 6 apresentam as composi¢coes para as amostras com
diferentes concentragbes de silica, sendo a tabela 5 referente as amostras
preparadas pelo método convencional e a tabela 6 referente as amostras
preparadas pelo método de fritas, que estdo com as composicfes marcadas com *

na tabela 5. As proporg¢des utilizadas seguem a relacéo abaixo.
C = x(LSCAS) + (1 — x)(CAS34)
sendo C a composicdo nominal da amostra, assumindo os valores 10, 15 e 20, e X

identifica as proporgdes das fritas utilizadas.

Tabela 5: Composicéo das amostras do conjunto de vidros aluminosilicatos de célcio
dopadas com 2,5% de Eu,0O3, com diferentes concentracdes de silica, em porcentagem de
massa.

Amostra CaO AlL,O3 SiO, MgO Eu,O;
LSCAS 47,4 39 7 4,1 2,5
CAS10 * * * 4,1 2,5
CAS15 * * * 4,1 2,5
CAS20 * * * 4,1 2,5
CAS30 35,07 29,17 29.16 4,1 2,5
CAS34 33,17 27,06 33,17 4,1 2,5
CAS35 32,67 26,56 34,17 4,1 2,5
CAS40 30,17 24,1 39,17 4,1 2,5
CAS45 27,68 21,6 44,17 4,1 2,5
CAS50 25,066 19,166 49,17 4,1 2,5
CAS55 22,57 16,67 54,16 4,1 2,5
CAS60 20,07 14,17 59,17 4,1 2,5
CAS65 17,066 12,166 64,17 4,1 2,5

Tabela 6: Relacdo das quantidades de cada amostra precursora para a producéo das
amostras com concentracdes criticas de silica [15].

Amostra C (composicdo nominal) X (LSCAS) (1-X) (CAS34)
CAS10 10 0,889 0,111
CAS15 15 0,704 0,296
CAS20 20 0,519 0,481
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A tabela 7 apresenta as composi¢des das amostras com 7, 34, 50 e 65% de
silica com diferentes concentrag6es de europio.

Tabela 7: Composi¢des dos vidros CAS com 7, 34, 50 e 65% de silica, dopados com
diferentes concentragfes de eurdpio. Nesta tabela x=0,1; 0,5; 1 e 2,5% de peso.

Amostra CaO Al;O3 SiO, MgO Eu,03
LSCAS 47,4 - xI2 41,5 - x/2 7 4,1 X
CAS34 34 —x/3 27,9 —x/3 34 —x/3 4,1 X
CAS50 25,9 — x/3 20 —x/3 50 - x/3 4,1 X
CAS65 17,9 — x/3 13 - x/3 65 — x/3 4,1 X

A Figura 15 mostra as fotos das fatias polidas das amostras LSCAS, CAS34,
CAS50 e CAS65 com 2,5% de eurdpio, obtidas por Viana [14] (a) e das amostras
CAS10, CAS15 e CAS20 também com 2,5% de eurdpio, obtidas os Sandrini [15] (b).

Figura 15: Fotos das amostras de vidros LSCAS, CAS10, CAS15, CAS20, CAS34, CAS50e
CASG65 dopados com 2,5% de eurdpio [14,15].

Podemos notar na Figura 15 que com a variacdo de silica na composicao
ocorre uma mudanca na coloracdo das amostras, sendo que a LSCAS, que tem 7%
de silica, apresenta uma cor alaranjada, conforme aumentamos a quantidade de
silica, a amostra passa por um tom amarelo e para maiores concentracdes chega a

ter uma tendéncia para o verde.
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3.2 — Métodos Experimentais

Com o objetivo de estudar a influéncia da quantidade de silica nas
propriedades espectroscopicas dos vidros aluminosilicatos de calcio dopados com
europio foram utilizadas técnicas como medidas de absorcéo Optica, luminescéncia,
luminescéncia resolvida no tempo, luminescéncia com excitacdo em diferentes
comprimentos de onda para a elaboracdo de mapas de excitagdo/emissdo e tempo
de vida. Alguns destes experimentos foram realizados no Laboratoire de Physico-
Chimie des Matériaux Luminescents (LPCML), na Université Claude Bernard Lyon 1.
O GEFF juntamente com o LPCML participa do projeto CAPES/Cofecub, financiado
pela CAPES, por meio deste projeto tive a oportunidade de fazer parte do meu

doutorado em Lyon, os demais experimentos foram realizados no préprio GEFF.

3.2.1 — Absorcao optica

As medidas de absorcdo 6ptica foram realizadas por transmitancia em um
espectrofotometro UV/VIS/NIR da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050.
Devido a alta absor¢cdo da amostra em algumas regides do espectro, para este
experimento as amostras foram cortadas e polidas para ficar com aproximadamente

100 um de espessura.

3.2.2 - Luminescéncia
As medidas de luminescéncia foram realizadas utilizando uma montagem
experimental disponivel no GEFF. O esquema do arranjo experimental utilizado é

mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescéncia [15].
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As amostras foram cortadas e polidas opticamente de modo a terem
aproximadamente 2mm de espessura. Para a excitacdo, utilizamos um laser de
argonio e escolhemos dois comprimentos de onda, um em 350nm para a excitacéo
do Eu** e 0 outro em 465nm para a excitacdo do Eu**. Como mostrado na Figura 16,
a radiacdo € modulada por um chopper e incide na amostra que por sua vez absorve
parte dessa energia, de forma que alguns elétrons, de determinados ions no
material, sdo promovidos para niveis mais energéticos, depois de algum tempo
estes elétrons tendem a retornar ao seu estado energético inicial, este decaimento
pode ocorrer com a emissdo de fétons. A luminescéncia é focalizada em um
monocromador, no qual esta acoplado um sensor de silicio, que por sua vez esta
ligado a um amplificador lock-in também conectado ao modulador, o amplificador
envia o sinal a um microcomputador para analise.

Também foram realizadas medidas de luminescéncia utlizando como
excitagdo um LED comercial com pico em 399nm.

As medidas de luminescéncia foram feitas em temperatura ambiente.

3.2.3 — Mapas de excitacdo/emissao Optica
Para a obtencdo dos mapas de excitacdo/emissdo Optica foi utilizado o

arranjo experimental apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Arranjo experimental utilizado na obtencéo dos mapas de excitagdo/emisséo
Optica [7].
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Nesta montagem utilizamos como fonte de excitagdo uma lampada de Xe”
acoplada a um monocromador H10D Jobin Yvon. O feixe de excitacdo é focalizado
na amostra e a luminescéncia é coletada por uma fibra éptica e chega a um
monocromador Triax 320 Jobin Yvon que tem duas saidas, uma delas esta acoplada
a um detector do tipo CCD, refrigerado por Peltier, e ligado a um microcomputador,
na outra saida estd acoplada uma fotomultiplicadora Hamamatsu R1477, que esta
conectada a um amplificador que envia o sinal para o mesmo computador.

A CCD é utilizada para a obtencédo dos mapas de excitacdo/emissao optica.
O experimento € feito de modo a se obter espectros de emissdo para uma
sequéncia de comprimentos de onda de excitacdo, sendo que utilizamos um passo
de 5nm. Este procedimento permite identificar a regido espectral na qual a excitacao
e a emissao sao mais eficientes.

O mesmo arranjo experimental é utilizado para adquirir espectros de
excitacdo Optica, para esse proposito, escolhemos a saida acoplada a
fotomultiplicadora. Neste caso fixamos o comprimento de onda de emissédo e
monitoramos sua intensidade enquanto variamos o comprimento de onda de
emissdo. O espectro de excitacdo permite identificar qual o melhor comprimento de

onda para uma determinada emisséao.

3.2.4 — Luminescéncia resolvida no tempo

A luminescéncia resolvida no tempo (LRT) é uma técnica que permite obter
informacBes espectrais e dinAmicas do material a ser estudado. Ela tem aplicacéo
direta nos estudos de interacdes fisicas e quimicas que podem ocorrer entre ions
com seus vizinhos durante o tempo em que permanecem nos estados eletronicos
excitados, pois essas interacdes podem influenciar o tempo de vida do estado
excitado e consequentemente a razao entre a emisséo de luz e a geracdo de calor
via relaxacéo nao radiativa.

A montagem experimental para medir LRT neste trabalho pertence ao
LPCML, e esta representada no diagrama da Figura 18.

Para a excitagéo utilizamos um laser OPO EKSPLA NT342, que gera pulsos
de 10Hz com largura de 7ns, que funciona no ultravioleta por duplicacdo de
frequéncia e no azul por mistura de frequéncias, sintonizado em 265 e 394nm. Nesta
montagem a emissdo da amostra é coletada por uma fibra éptica, chegando a um
monocromador Oriel f-125 que é acoplado a uma ICCD (camara CCD acoplada a um
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7

intensificador de imagens) Instaspec V. Este tipo de detector é utilizado para
aplicacdes com janela temporal da ordem de nanossegundos.

Lente Amostra

Fibra
Optica

= ICCD :
@ Monocromador
\ Microcomputador

Figura 18: Montagem experimental utilizadas para as medidas de luminescéncia resolvida
no tempo [7].

As medidas foram feitas em temperatura ambiente e em baixa temperatura,
aproximadamente 20K. Para fazer estas medidas em baixa temperatura utilizamos a
mesma montagem com a adicdo de um criostato para a refrigeracdo da amostra, a
entrada do feixe de excitacdo, e a saida da emissao ocorriam através de janelas de
quartzo.

Neste método, o pulso de excitacdo é utilizado como gatilho para sincronizar
a excitacdo com a deteccao. A resolucdo temporal esta ligada a especificacdo do
tempo de atraso com relacdo ao gatilho de referéncia (pulso de excitacdo) e da
largura da janela de aquisicdo. A Figura 19 apresenta 0 esquema temporal no
método utilizado.

Pulzo Laser

H H Tempo
>

P
- D4e—
> Tempo

— L

Figura 19: Principios da detec¢éo de luminescéncia resolvida no tempo, nesta figura D
representa o atraso entre o pulso e o inicio da deteccao e P representa a largura de janela,
ou seja, 0 tempo de aquisi¢ao [7].
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3.2.5 - Decaimento e tempo de vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando um laser OPO
EKSPLA NT342, que gera pulsos de 10Hz com largura de 7ns, que funciona no
ultravioleta por duplicacéo de frequéncia e no azul por mistura de frequéncias, para
excitacdo. A luminescéncia era focalizada em um monocromador Jobin-Yvon HR250
acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatzu 1477 para a deteccdo do sinal. A
fotomultiplicadora estava conectada a um osciloscopio digital da LECROY LT 342

interfaceado com um computador, como representado pelo diagrama da Figura 20.
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Figura 20: Montagem experimental utilizada para as medidas de tempo de vida [7].

As medidas de tempo de vida foram realizadas tanto em temperatura
ambiente como em baixa temperatura, aproximadamente 20K, utilizamos dois
comprimentos de onda de excitacdo, 265 e 394nm, e medimos 0s decaimentos para

varios comprimentos de onda de emisséo, referentes & banda de emiss&o do Eu®*.
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4 — Resultados e discussao

Neste trabalho visamos caracterizar espectroscopicamente amostras de
vidros aluminosilicatos de calcio dopados com eurdpio. Trataremos primeiramente
dos vidros com diferentes concentracfes de silica com a quantidade fixa de 2,5% de
europio e, posteriormente, trataremos dos vidros com matrizes fixas variando a

concentragéo do europio.

4.1 — Vidros com diferentes concentracdes de silica dopados

com 2,5% de eurdpio

4.1.1 — Absorcgao optica
A Figura 21 apresenta os espectros de absorbancia para as amostras com
34, 40, 45, 50 e 60% de silica e 2,5% de eurdpio.
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Figura 21: Espectros de absorbancia para as amostras com 34, 45 e 60% de silica. No
detalhe, a curva referente & amostra CAS60 deconvoluida em duas gaussianas.

~

Devido a alta absorcdo das amostras, mesmo diminuindo muito suas
espessuras, houve uma saturacao do sinal na regido ultravioleta, apesar deste efeito
indesejado, podemos observar uma ampla regidao de absorcao. A regido abaixo de
220nm é referente & absorcdo da matriz vitrea e a banda acima de 220nm é

associada a absorcdo do europio divalente [56]. Podemos notar que o segmento
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esquerdo destas bandas permanece, praticamente, na mesma posi¢cdo, porém o
segmento direito se desloca para menores comprimentos de onda com o aumento
da concentracdo de silica. Estas bandas foram deconvoluidas em duas gaussianas,
linhas tracejadas, que representam as bandas de absor¢cdo associadas as transicoes
4" —4f°5d(tyg) e 4f'—4f°5d(eg) do Eu?*, da esquerda para a direita [57,58]. A
deconvolucdo da curva referente & amostra CAS60 esta indicada no detalhe da
Figura 21. Este mesmo comportamento foi observado por Viana [14] e Sandrini [15],
sendo que para as amostras com menores concentracfes de silica, o pico referente
a transicéo para o nivel eq4 se localiza em aproximadamente 350nm. Eles associaram
esta variagdo com uma mudanca na interacdo entre os ions de eurdpio e 0 campo
ligante da matriz vitrea. Estes resultados sugerem uma alteracéo no orbital 4f°5d do
europio divalente, sendo mais efetiva no nivel eq. Esta alteragéo na absorgéo optica
explica a mudanca de coloragdo das amostras com diferentes concentracdes de

silica.

4.1.2 - Luminescéncia
Baseados nos resultados das medidas de absorcdo Optica, decidimos fazer
espectros de luminescéncia excitando a amostra em 350nm. A Figura 22 mostra 0s

espectros obtidos para as amostras com diferentes concentragdes de silica.
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Figura 22: Espectros de emissdo para os vidros CAS com diferentes concentracdes de silica
e 2,5% de eurdpio. Excitacdo em 350nm.
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Observando a Figura 22 verificamos uma larga banda de emisséo, esta
banda foi atribuida & transicdo 4f°5d—4f’, a intensidade desta luminescéncia
aumenta significativamente com o aumento da concentracao de silica. As transi¢cdes
radiativas do Eu®** sd@o permitidas por paridade, assim apresentam intensidades
maiores do que as oriundas de transi¢ées proibidas como as do Eu®*. Espera-se que
ocorrendo esta reducdo do eurdpio trivalente para o divalente, ocorra este aumento
de intensidade.

Sandrini [15] utilizou a técnica de absorcédo de raios-X (XANES) utilizando
luz sincroton para verificar a mudanca de valéncia nas amostras com concentracfes
de silica inferiores a 30% e observou um comportamento que indica a reducao do
Eu®" para Eu®* com o aumento da concentracao de silica. Ele também fez um estudo
das linhas obtidas pelo método XANES agrupando as amostras do seu trabalho e do
trabalho de Viana [14], neste estudo pdde observar um aumento nos valores para a
razdo entre os dois estados de oxidacdo em funcdo do aumento de silica, no entanto
foi verificado um comportamento nao linear, principalmente para a regido de 50% de
silica. Sandrini [15] também fez um estudo de Ressonancia Paramagnética
eletrébnica (RPE) que o permitiu concluir que o aumento da concentracdo de silica,
além de aumentar a razdo Eu®*/Eu®*, também induz a formac&o de sitios com baixa
simetria e interagdo moderada com o campo cristalino.

Este resultado sugere entdo, a coexisténcia dos ions 2+ e 3+ nestas
matrizes, assim, com uma excitacdo adequada, poderiamos ver a luminescéncia do
eurdpio trivalente. A Figura 23 apresenta 0s mesmos espectros da Figura 22, porém
estdo normalizados pela maior intensidade que cada um apresenta. Com base neste
gréfico, confirmamos a coexisténcia dos ions 2+ e 3+ do eurdpio, pois verificamos a
banda larga de luminescéncia referente a transicao 4f°5d—4f" do Eu®* e picos mais
estreitos referentes as transigdes °Do—'Fj do Eu®*, com j=0, 1, 2, 3, 4 e 5. Podemos
observar também que a razdo da intensidade do Eu?* pela do Eu** aumenta com a
concentracéo de silica. Além disso, nota-se também que o espectro de emisséo do
eurdpio divalente se desloca para menores comprimentos de onda com o aumento
da concentracdo de silica, o que pode ser explicado pelo deslocamento do nivel eg
para maiores energias com o0 aumento da silica observado nos espectros de

absorcao.
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Figura 23: Espectros de emissdo, normalizados pelas respectivas maiores intensidades,
para os vidros CAS com diferentes concentracdes de silica e 2,5% de eurdpio. Excitacdo em
350nm. Os numeros 0, 1, 2, 3, 4 e 5 indicam o valor de j para as transicdes 5Do—>7F,-.

Em seu trabalho, Liu [59] relaciona a diminuicdo da razao lg+/lgys+, que é
proporcional & razdo Eu®*/Eu®*, com o aumento da basicidade 6ptica dos vidros.

A basicidade o6ptica de um vidro é definida como o poder de doacdo de
elétrons da rede. Como dito anteriormente, de acordo com as teorias estruturais de
formacdo vitrea, o vidro consiste de formadores de vidro, os quais tendem a formar
uma rede aleatéria continua, e de modificadores de rede, 0s quais tendem a romper
a rede e criar oxigénios nao-ligados (negativamente carregados). Quanto maior a
concentracdo de modificadores de rede, maior sera a quantidade de oxigénios néo-
ligados, entdo maior sera o “poder” de doar elétrons da rede, e assim maior sera a
basicidade Optica. Um vidro com maior basicidade Optica favorece cétions
carregados mais positivamente para neutralizar as cargas negativas procedentes
dos oxigénios n&o-ligados [29].

Na tabela 3 consta que a silica é formadora de vidro e que o CaO é um
modificador de rede, logo com o aumento da concentragdo de silica temos um

aumento na proporcdo de formadores de rede, e consequentemente, uma
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diminuicdo de modificadores de rede, assim ocorre uma redugdo da basicidade
Optica com o aumento da quantidade de silica. Isto explica a maior propor¢cdo da
formacdo de ions trivalentes paras os vidros mais basicos (com menores
concentracbes de silica) e de ions divalentes para as redes mais acidas (com
maiores concentracdes de silica).

Wang [29] observou que com o0 aumento da basicidade 6&ptica, o
comprimento de onda do pico de emissdo do eurdpio divalente se deslocava para
maiores comprimentos de onda. Ele atribuiu este comportamento ao aumento da
intensidade da forca do campo cristalino ao redor do fon Eu?*, que ocorre com o
aumento da basicidade Optica. O mesmo raciocinio pode ser utilizado para explicar o
deslocamento da banda de emiss&o nas nossas amostras. Como o orbital d do Eu?*
é altamente afetado pelo campo ligante do vidro, a separagéo entre 0s niveis tyg € €4
depende diretamente da intensidade desta interacdo, quanto maior a interacao,
maior sera a separacdo. Uma maior separagdo entre os dois niveis do orbital d
implica em uma aproximacéo do nivel mais energético com o nivel fundamental 4f’,
resultando em emissdes menos energéticas, ou seja, em maiores comprimentos de
onda.

A excitacdo dos ions de europio trivalentes € comumente realizada em
465nm [60,61]. A transicdo referente a este comprimento de onda é a ‘Fo—°D, que

esté indicada na Figura 24.
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Figura 24: Niveis de energia do Eu®*" com as indicacfes de excitaco e fluorescéncia.
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A Figura 25 apresenta o gréfico da luminescéncia das amostras com

diferentes concentragdes de silica, com excitagdo em 465nm.
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Figura 25: Grafico de luminescéncia para as amostras com diferentes concentracées de
silica e 2,5% de eurdpio. A.=465nm. No detalhe temos 0s mesmos espectros de
luminescéncia, normalizados no pico de emissdo mais intenso do Eu®*.

De acordo com o grafico da Figura 25, para a excitagdo em 465nm, a
intensidade da luminescéncia do eur6pio trivalente diminui com o aumento da
concentracdo de silica, enquanto a luminescéncia do Eu®* se desloca para menores
comprimentos de onda e sua intensidade tende a aumentar até a concentracdo de
40% de silica e entdo volta a diminuir. A diminuicdo da luminescéncia do eurdpio
trivalente e o aumento inicial da luminescéncia do divalente indicam a reducéo
Eu**—>Eu?* com a adicéo de silica na matriz, que esta de acordo com os resultados
anteriores. O deslocamento da banda de emissdo do Eu?* para maiores energias e a
reducdo de sua intensidade para as amostras com quantidade de silica superiores a
40% sugerem que a distancia entre os niveis eq e 4f" aumenta com a quantidade de
silica, pois esse distanciamento leva a decaimentos mais energéticos e faz com que
sua banda de excitacdo também sofra esse deslocamento, se distanciando da
excitacdo em 465nm.

A seguir trataremos das medidas de luminescéncia utilizando o LED com

pico em 399nm como fonte de excitagédo. A Figura 26 mostra os espectros obtidos.
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Figura 26: Espectros de luminescéncia com excitagdo LED com pico em 399nm. Amostras
com diferentes concentrac¢des de silica dopadas com 2,5% de Eu,0s.

Observando os espectros da Figura 26 podemos notar que ocorre um
deslocamento das bandas de emissdo para menores comprimentos de onda e um
aumento na intensidade com o0 aumento da quantidade de silica, este
comportamento € similar ao que ocorre para as excitacdes com lasers e as mesmas
explicacbes sdo adotadas. Além disso, podemos observar que as bandas sédo
largas, com luminescéncia em quase toda a regidao visivel para algumas delas,
guando associamos estes resultados ao fato de que utilizamos como fonte de
excitacdo um LED comercial.

Para que se tenha uma melhor idéia de como € a cor da luminescéncia,
calculamos suas coordenadas x e y e assim a posicionamos no diagrama de
cromaticidade CIE1931 que esta apresentado na Figura 27, na qual podemos ver
claramente o deslocamento da luminescéncia, da regiao de cor laranja para a de cor
azul, com o aumento da concentracao de silica.

Como dito anteriormente, o LED utilizado como fonte de excitagdo tem um

pico em 399nm, sendo que em 400nm temos o inicio do espectro visivel, assim
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podemos combinar propor¢bes adequadas das intensidades da luz do LED com a
luz emitida pela amostra, de modo que podemos designar esta classe de vidros

como possiveis candidatos para a producéo de luz branca inteligente.
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Figura 27: Posigdo das amostras CAS dopadas com 2,5% de Eu,03 no diagrama de
cromaticidade.

4.1.3 — Mapas de excitagcdo/emissao optica

Os mapas de excitagdo/emissdo Optica nos permitem identificar a regiao
espectral na qual a excitacdo e a emissdo sdo mais eficientes. Com esse objetivo
elaboramos estes mapas para as amostras com 7, 34, 50 e 65% de silica, que estao
mostrados na Figura 28.

Nesta figura podemos observar que para a amostra LSCAS predomina a
fluorescéncia do Eu*. A primeira e mais intensa regiéo é originada por transicées de
transferéncia de carga do fon O para o fon Eu®*". O estado de transferéncia de
cargas é normalmente o mecanismo de excitacdo mais intenso e geralmente ocorre

entre 250 e 300nm [62]. A segunda regido trata-se da excitacdo em 465nm,
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referente & transicdo 'Fo—°D,, com a emissdo por volta de 615nm, transicées
°Dy—'Fj, com j=0, 1, 2, 3, 4 e 5. Esta Ultima transicdo também é observada para as

amostras com maiores quantidades de silica.
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Figura 28: Mapas de excitacdo/emissao optica para as amostras (a) LSCAS, (b) CAS34, (c)
CAS50 e (d) CAS65. As linhas sdo guias para uma melhor visualizacdo dos deslocamentos.

As amostras com 34, 50 e 65% de silica apresentam uma grande regiao
espectral, relacionada ao Eu®*. Observando estes mapas, podemos verificar que
com o aumento da concentracao de silica ocorre um deslocamento das bandas de
excitacdo e emissdo para menores comprimentos de onda. Este resultado é uma
consequéncia e uma confirmacdo do distanciamento entre os niveis de energia

4f65d(eg) e 4f’, que ocorre devido a diferenca de basicidade éptica da matriz vitrea.
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4.1.4 — Luminescéncia resolvida no tempo

A luminescéncia resolvida no tempo permite a diferenciacdo temporal do
espectro de um sistema durante um tempo de vida (r) dos ions eletronicamente
excitado. Primeiramente realizamos as medidas em temperatura ambiente, com
excitacdo em 265nm variando os tempos de aquisicdo, ou largura da janela (ver
Figura 19), entre 0 e 1us, 0 e 5ms e 20us a 5ms. A Figura 29 apresenta 0s espectros
obtidos para as amostras com 7, 34, 50 e 65% de silica.
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Figura 29: Espectros de luminescéncia para as amostras (a) LSCAS, (b) CAS34, (c) CAS50
e (d) CAS65 com tempos de aquisi¢do de 0 a 1us, 0 a 5ms e de 20us a 5ms, com excecao
do tempo de 0 a 1us para a amostra LSCAS, com Ag.=265nm.

Na Figura 29 (a), para a amostra LSCAS néo foi observado um espectro de
emissdo com tempo de aquisi¢éo entre 0 e 1us, indicando que para esta amostra, 0
comprimento de onda de 265nm n&o excita 0 Eu?*. Nos demais gréficos desta figura,
nesta mesma janela, observamos uma larga banda de emissao, atribuida ao Eu®*.

Para o tempo de abertura entre 0 e 5ms podemos observar a emissao tipica

do Eu®* para a amostras LSCAS e para as demais verificamos a presenca dos picos
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caracteristicos tanto dos ions de eurépio divalente quanto dos trivalentes, sendo que
a intensidade para o Eu?* aumenta e o pico se desloca para menores comprimentos
de onda, como pode ser observado na Figura 30 que apresenta a luminescéncia
para as quatro amostras.

J& para a janela entre 20us e 5ms observamos somente a luminescéncia do
Eu®*" em todas as amostras. Este comportamento indica que o tempo de vida de
luminescéncia do Eu** é superior ao do Eu?* que é da ordem de microssegundos, ja
que para as aquisicdes com inicio apds 20us ndo € possivel observar sua

luminescéncia.
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Figura 30: Luminescéncia em temperatura ambiente, A=265nm e janela de aquisi¢éo entre
0 e 5ms para as amostras LSCAS, CAS34, CAS50 e CAS65.

O mesmo estudo foi feito utilizando o comprimento de onda de excitacdo de
394nm, que segundo os mapas de excitagdo/emissdo, deve excitar os dois tipos de
ions de eurdpio. Os resultados sao mostrados na Figura 31.

Para a amostra LSCAS a excitagdo em 394nm é menor e né&o foi possivel
obter um espectro para o tempo de aquisicdo entre 0 e 1us. Para as amostras CAS
observamos a banda de emisséo referente ao Eu®*, cuja intensidade aumenta com o

aumento da quantidade de silica ha matriz.
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Para a janela de aquisicdo entre 0 e 5ms observamos as emissdes

caracteristicas dos ions divalente e trivalente, sendo que para o europio 2+ a

emissdo aumenta e se desloca pra maiores comprimentos de onda com o aumento

da quantidade de silica na composicao e para o eurépio 3+ a intensidade aumenta

com a silica.

Mais uma vez observamos somente a luminescéncia do Eu®" para a janela

de aquisicdo entre 20us a 5ms. As mesmas conclusdes sobre os tempos de vida dos

ions de europio divalente e trivalente observadas para a excitacdo em 265 podem

ser inferidas.
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Figura 31: Espectros de luminescéncia para as amostras (a) LSCAS, (b) CAS34, (c) CAS50
e (d) CAS65, com tempos de aquisi¢cdo de 0 a 1us, 0 a 5ms e de 20us a 5ms, com excecao
do tempo de 0 a 1us para a amostra LSCAS, com Ag.=394nm.

A Figura 32 apresenta o0s resultados para os estudos utlizando o

comprimento de onda de excitagdo igual a 465nm, que segundo os mapas de

excitacdo/emissao, € o pico de excitacao do europio trivalente.
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Figura 32: Espectros de luminescéncia das amostras LSCAS (a), CAS34 (b), CAS50 (c) e
CASG65 (d) com tempos de aquisicdo de 0 a 1ps, 0 a 5ms e de 20us a 5ms e Ag=465nm.

Os graficos da Figura 32 mostram que utilizando 465nm temos a excitacao
dos ions divalentes e trivalentes. Para a janela de aquisicdo entre 0 e 1us, temos as
bandas de emissdo do Eu®", cujas intensidades aumentam e as posices dos picos
se deslocam para maiores energias com o aumento da concentracdo de silica. Para
os tempos de aquisicdo entre 0 e 5ms temos as emissfes dos dois tipos de ions,
sendo que suas intensidades aumentam com o aumento da concentracdo de silica e
para o Eu** a posicdo do pico se desloca para maiores energias. Novamente para a
janela de aquisicdo entre 20ps e 5ms temos somente a luminescéncia do Eu®".
Comparando as figuras 31 e 32, podemos observar que a raz&o entre as emissoes
do Eu* e do Eu ?* é maior para a excitacdo em 465nm do que em 394nm, o que é
devido ao fato de que o pico de excitagdo do Eu®" é em 465nm.

Também realizamos medidas de luminescéncia resolvida no tempo em baixa
temperatura. As figuras 33 e 34 apresentam a luminescéncia das amostras LSCAS,
CAS34, CAS50 e CAS65 em baixa temperatura, com janelas de aquisi¢cdo entre O e
3us, 0 e 3ms e 10us e 3ms para excitagdes em 265nm e 394nm, respectivamente.
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Figura 33: Espectros de luminescéncia em baixa temperatura (20K) para as amostras com 7
(a), 34 (b), 50 (c) e 65% (d) de silica com tempos de aquisi¢cao de 0 a 3us, 0 a 3ms e de
10us a 3ms e Ay =265nm.
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Figura 34: Espectros de luminescéncia em baixa temperatura (20K) para as amostras com
34 (a), 50 (b) e 65% (c) de silica com tempos de aquisi¢cdo de 0 a 3us, 0 a 3ms e de 10us a
3MS € Aexe=394nm.
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Como pode ser observado na Figura 33 (a), ndo foi possivel obter um
espectro para até 3us, esta amostra LSCAS nédo apresenta luminescéncia quando
excitada em 265nm. As amostras com 34, 50 e 65% de silica apresentaram a banda
de emissdo do Eu?* e partes que indicam o inicio de emissdo do Eu®*. Para os
tempos de aquisicao entre 0 e 3ms temos as emissdes dos dois tipos de ions, sendo
que suas intensidades aumentam com o aumento da concentragdo de silica e para o
Eu®" a posicdo do pico se desloca para maiores energias. Para tempos de aquisicéo
entre 10ps e 3ms observamos somente os picos caracteristicos do Eu®*.

Para a excitacdo em 394nm, Figura 34, ndo foi possivel obter os espectros
para a amostra LSCAS nos tempos escolhidos, para as amostras CAS 0 mesmo
comportamento da excitacdo em 265nm foi observado.

As figuras 35 e 36 apresentam o0s espectros de emissdo das amostras
CAS50 e CAS65 com excitagdo em 265 e 394nm e diversos tempos para

temperaturas ambiente e 20K.
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Figura 35: Gréaficos de luminescéncia em temperaturas ambiente e 20K para a amostra
CAS50 com excitacdo em 265nm e largura de janela de 1us (a) e excitacdo em 394nm com
janelas de 3ps (b) e 3ms (c). Nos detalhes os mesmos espectros de cada gréafico estdo
normalizados.
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Figura 36: Graficos de luminescéncia em temperaturas ambiente e 20K para a amostra
CASG65 com excitacdo em 265nm e larguras de janela de 3us (a) e 3ms (b) e excitacdo em
394nm com janelas de 1us (c). Nos detalhes, os espectros de cada grafico estédo
normalizados.

De acordo com as figuras 35 e 36, para a excitacdo em 265nm, em baixa
temperatura a emissao € muito mais intensa do que em temperatura ambiente e com
a diminuicdo da temperatura ocorre um deslocamento da banda de emissédo para
maiores energias. Este efeito pode indicar um aumento da quantidade de energia
sendo transferida da matriz para os ions de eur6pio com a diminuicdo da
temperatura o que esta relacionado a minimizacdo de perdas devido a processos
nao radiativos. Para a excitacdo em 394nm, a intensidade da luminescéncia diminuiu
com a reducao da temperatura e ndo houve nenhum deslocamento.

Com o objetivo de verificar a evolugdo temporal da emissdo do eurdpio
divalente, fizemos experimentos de luminescéncia resolvida no tempo com a
seguinte configuracdo: atraso=0, passo= 500ns, tempo de aquisicdo=500ns, numero
de espectros=50, numero de acumulacdes=30. As figuras 37 e 38 apresentam 0s
graficos com os espectros obtidos em baixa temperatura (~20K) para as excitacdes

em 265 e 394nm, respectivamente, para as amostras CAS34, CAS50 e CAS65.
54



Inteneidade (ua.)

intensidade (ua)

Figura 37: Luminescéncia resolvida no tempo em baixa temperatura (20K) para as amostras
CAS34 (a), CAS50 (b) e CAS65 (c) com excitacdo em 265nm. Configuracdes: atraso=0,

passo e tempo de aquisicdo 500ns.
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Figura 38: Luminescéncia resolvida no tempo em baixa temperatura para as amostras
CAS34 (a), CAS50 (b) e CAS65 (c) com excitacdo em 394nm. Configuracdes: atraso=0,

passo e tempo de aquisicdo 500ns.
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Nos graficos da Figura 37 podemos observar a larga banda de emissao do
europio divalente que se desloca para menores comprimentos de onda com o
aumento da concentracdo de silica na matriz, sendo que as posi¢cdes dos picos mais
intensos sdo de 496nm para a CAS34, 478nm para a CAS50 e 464nm para a
CASG65 e uma pequena banda referente a luminescéncia do europio trivalente para
as amostras CAS34 e CAS50. Além disso, podemos observar uma diminuicdo na
largura das bandas de emissdo com o aumento da silica. Estes deslocamentos e
estreitamentos da banda de emissdo do eurdpio 2+ podem ser explicados pela
reducdo da basicidade Optica que ocorre com o aumento da quantidade de silica,
pois o orbital d interage fortemente com o campo ligante do vidro, e como dito
anteriormente, esta reducdo provocou um afastamento entre os niveis 4f65d(eg) e
4f", 0 que tem como conseqiiéncia um decaimento mais energético do primeiro para
0 segundo. Este afastamento faz com que o nivel e4 se aproxime ainda mais do tag,
0 que provoca o estreitamento das bandas. Verificamos também que para atrasos
superiores a 10us praticamente ndo temos mais a luminescéncia do eurdpio 2+,
indicando que o tempo de vida do Eu®** é de poucos microssegundos.

Para a excitacdo em 394nm, Figura 38, obtivemos resultamos similares aos

observados para a excitagdo em 265nm.

4.1.5 — Decaimento e tempo de vida

O tempo de vida de luminescéncia é definido como o tempo médio em que
os elétrons opticamente ativos permanecem no nivel excitado, assim, utilizando as
curvas de decaimento, podemos calcular o tempo de vida de cada nivel
correspondente ao estado excitado. Os decaimentos podem ocorrer de forma mono-
exponencial, ou exponencial simples, cuja intensidade é dada pela equacao

I(t) = Ipexpi—t/7)
sendo I(t) a intensidade em fung¢ao do tempo, |y a intensidade inicial e T 0 tempo de
vida do estado emissor, e de forma multi-exponencial, neste caso a intensidade da
luminescéncia é dada como a somatoéria das contribuicbes de cada espécie (i) do
numero total de espécies emissoras (n) e dos fatores pré-e xponenciais (I), como
mostra a equacao abaixo.
1(t) = X7 Lexp(—t/1;).
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Neste caso o tempo de vida médio € dado pela equagéo abaixo

<T>=

n 2
Zi=1 I;T;

n

i=1 ILTL

As figuras 39 e 40 apresentam as curvas de decaimento para as amostras
CAS34, CAS50 e CAS65 com 265 e 394nm de excitagdo, respectivamente, e

deteccdo da emissdo em 520nm por 5us, em temperatura ambiente.

Intensidade normalizada

Figura 39: Curvas de decaimento da transi¢ao. Aex=265nm, Ac,n,=520nm.
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Figura 40: Curvas de decaimento da transi¢ao. Ae.=394nm, Aen=520NnmM.

Como pode ser observado nas figuras 39 e 40, as curvas de decaimento

para estas amostras ndo podem ser descritas por uma exponencial simples, entao

fizemos ajustes utilizando uma exponencial dupla para obter os tempos de vida
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médios para as trés curvas. Para a excitagdo em 265nm, os resultados sao: 1,06us
para a CAS34, 1,44pus para a CAS50 e 1,59us para a CAS65 e para a excitagdo em
394nm, os resultados séo: 1,21us para a CAS34, 1,22us para a CAS50 e 1,62us
para a CAS65. Conforme estes resultados, com o aumento da concentracdo de
silica ocorre um aumento do tempo de vida médio da emissdo em 520nm.

A Figura 41 apresenta as curvas de decaimento para a amostra CAS65 com
a excitacdo em 265nm para diferentes comprimentos de onda de emissdo que

formam a banda referente & transicdo 4f°5d—4f’ do Eu®*, em temperatura ambiente.
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Figura 41: Curvas de decaimento para a amostra CAS65 com A..=265nm, em temperatura
ambiente, para diferentes comprimentos de onda pertencentes a banda de emissao do
eurdpio divalente.

De acordo com a Figura 41, o tempo de vida aumenta com o aumento do
comprimento de onda de emissédo. Resultados similares foram observados para as
amostras CAS34 e CAS50. Para uma melhor observacao, a Figura 42 apresenta o
tempo de vida para alguns comprimentos de onda de emissdo para as amostras
com 34, 50 e 65% de silica.
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Figura 42: Tempo de vida para as amostras CAS34, CAS50 e CAS65, com Ag=265nm e
Aem=450, 480, 520 e 550nm, em temperatura ambiente.

Observando a Figura 42, verificamos que o tempo de vida médio aumenta
com o aumento do comprimento de onda de emissdo e que é maior para as
amostras com maiores concentracdes de silica.

A Figura 43 apresenta as curvas de decaimento para a amostra CAS34 com
a excitacdo em 394nm para diferentes comprimentos de onda de emissdo que

formam a banda referente a transicdo 4f°5d—4f’ do Eu®*, em temperatura ambiente.
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Figura 43: Curvas de decaimento para a amostra CAS65 com A.,.=394nm, em temperatura
ambiente, para diferentes comprimentos de onda pertencentes a banda de emissdo do
eurdpio divalente.
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Podemos observar na Figura 43 que para a excitagdo em 394nm a mesma

mudanca no tempo de vida médio com o comprimento de onda € observada. A

Figura 44 apresenta o tempo de vida para alguns comprimentos de onda de emisséo

para as amostras com 34, 50 e 65% de silica com excitagcdo em 394nm.
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Figura 44: Tempo de vida para as amostras CAS34, CAS50 e CAS65, cOM A¢,.=394nm e
Aem=460, 480, 520 e 560nm, em temperatura ambiente.

Observando a Figura 44, verificamos que o tempo de vida médio nhovamente

aumenta com o aumento do comprimento de onda de emissao e que é maior para a

amostra com 65% de silica, porém entre as amostras com 34 e 50% de silica ndo ha

uma variacao significativa.

Este efeito ndo €& comum,

decaimentos sado atribuidos & mesma transigéo.

levando em consideracdo que todos o0s

Um estudo similar foi realizado em baixa temperatura, ~20K, as figuras 45 e

46 apresentam as curvas de decaimento para as amostras CAS34, CAS50 e CAS65

excitadas em 265nm e 394nm, respectivamente, com deteccdo em 520nm.
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Figura 45: Curvas de decaimento da transi¢ao. Aex.=265nm, 1,,=520nm, em baixa
temperatura.
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Figura 46: Curvas de decaimento da transi¢ao. Aex.=394nm, 1.»,=520nm, em baixa
temperatura.

Verificamos que tanto para a excitacdo em 265 quanto em 394nm ha uma
mudanca no tempo de vida em funcdo da concentracdo de silica, porém né&o foi
possivel obter bons ajustes com exponenciais duplas, o que ndo nos permite fazer
uma analise quantitativa, porém é visivel que com o aumento da concentragéo de
silica ocorre também o aumento do tempo de vida, analogo ao que aconteceu em
temperatura ambiente.

As figuras 47 e 48 apresentam as curvas de decaimento para as amostras

CAS65, com excitacbes em 265 e 394nm, respectivamente, para diferentes
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comprimentos de onda da banda de emissdo referente & transicdo 4f°5d—4f’ do

Eu?®*, em baixa temperatura.
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Figura 47: Graficos com as curvas de decaimento para a amostra CAS65 com A,=265nm,
em baixa temperatura, para diferentes comprimentos de onda da mesma banda de emisséo
do Eu?".
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Figura 48: Gréaficos com as curvas de decaimento para a amostra CAS65 com A¢.=394nm,
em baixa temperatura, para diferentes comprimentos de onda da mesma banda de emisséo
do Eu?".

A amostra CAS65 dopada com 2,5% de Eu,O3 apresentou luminescéncia
até 800nm, assim verificamos a presenca da emissdo em toda a regido visivel do

espectro. Ainda de acordo com os graficos das figuras 47 e 48 verificamos que,
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novamente, o tempo de vida aumenta com o aumento do comprimento de onda de
emisséo, provando que esse efeito ndo é devido a temperatura. Provavelmente esse

efeito é devido & presenca de mdltiplos sitios para o Eu?".

4.2 — Vidros dopados com diferentes concentracbes de

europio
4.2.1 — Absorcgao optica

As figuras 49 e 50 apresentam o0s espectros de absorbancia obtidos para as
amostras LSCAS dopadas com concentracdes de 0,1; 0,5; 1 e 2,5% de eurdpio e
para as amostras CAS34 dopadas com 0,1; 0,5 e 1% de eurdpio, 0 espectro para a
amostra CAS34 dopada com 2,5%, devido a sua alta absorcdo, esta saturado,

mesmo assim sua forma ja foi apresentada na Figura 21.
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Figura 49: Grafico com os espectros de absorbancia das amostras LSCAS dopadas com O;

0,1; 0,5; 1,0 e 2,5% de Eu,0O5. No detalhe as curvas obtidas descontando a absorbancia da
matriz.
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Figura 50: Grafico com os espectros de absorbancia as amostras CAS34 dopadas com 0,1;
0,5 e 1,0% de eurdpio.

As regides abaixo de 250nm para as amostras LSCAS e abaixo de 220nm
para as CAS34, sao referentes a absor¢cdo da matriz vitrea e as bandas acima de
220nm séo atribuidas a absorcao do eurodpio divalente. Podemos notar que as duas
bandas associadas com os niveis tyg € 4 permanecem em torno da mesma posi¢cao
para as diferentes concentracdes de silica, estas posices sdo associadas ao tipo de
simetria dos ions [57] indicando que o0 aumento da concentracdo de silica ndo gera

efeitos de mudanca de simetria.

4.2.2 - Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram realizadas com excitacdo em 350nm
para 0 Eu** e em 465nm por ser o pico de excitacdo do Eu**. Os resultados para a
excitacdo em 350nm das amostras LSCAS estdo apresentados na Figura 51, para
as amostras CAS34 na Figura 52, para as CAS50 na Figura 53 e para as CAS65 na
Figura 54.
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Figura 51: Espectros de luminescéncia para as amostras LSCAS com diferentes
concentracdes de europio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu®".
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Figura 52: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS34 com diferentes
concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu®.
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Figura 53: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS50 com diferentes

concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu?".
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Figura 54: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS65 com diferentes
concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu®".
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Para as amostras LSCAS, CAS34 e CASG65, verificamos uma diminui¢cdo da
intensidade da luminescéncia e o deslocamento da banda de emissao para maiores
comprimentos de onda com 0 aumento da concentracdo de eurOpio. Para as
amostras CAS50 ocorre um aumento da intensidade da luminescéncia da amostra
com 0,1% para a com 0,5% de eurdpio e a partir dessa concentracdo a intensidade
passa a diminuir, também observamos o deslocamento para maiores comprimentos
de onda nestas amostras. Para melhor visualizagcdo a Figura 55 apresenta um

grafico com a intensidade versus a concentracdo do dopante para as quatro

matrizes.
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Figura 55: Dependéncia da intensidade da emissdo com a com a concentragdo do dopante
nos vidros LSCAS, CAS34, CAS50 e CAS65.

Em alguns trabalhos, este deslocamento para maiores comprimentos de
onda, redshift, da banda de emissédo tem sido atribuido as mudancas nas for¢cas do
campo ligante ou cristalino em volta dos fons Eu?*. De acordo com a teoria de
campo cristalino, a incorporagcédo dos dopantes na rede pode provocar alteracdes na
célula unitaria, no caso de cristais, como covaléncia e simetria [63]. Entretanto,
alguns estudos mostram que o redshift, se opde ao aumento do volume da célula
unitaria com o aumento da concentracdo de Eu?*, como a expansdo da célula
unitaria causa uma diminuicdo no espalhamento do nivel 5d, a consequéncia na
luminescéncia seria um deslocamento para menores comprimentos de onda,
blueshift [63]. Consequentemente, o redshift da banda de emissdo deve ser

explicado em termos de probabilidades de transferéncia de energia entre ions de
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Eu®". Essa transferéncia de energia ocorre via consumo de energia. Assim, 0
aumento da probabilidade de ocorréncia de transferéncia de energia n&o radiativa no
nivel 5d provoca um deslocamento no pico de emissao para comprimentos de onda
maiores com o aumento da concentracdo de Eu®* [63].

Como podemos ver na Figura 55, o quenching de concentracdo para as
amostras com matrizes LSCAS, CAS34 e CAS65 ocorre antes de, ou em, 0,1% de
europio, para a matriz CAS50 o quenching ocorre por volta de 0,5% de eurdpio. A
transferéncia de energia ndo-radiativa entre centros luminescentes pode ocorrer
devido a interacdes exchange-type, reabsorcao de radiacdo, ou interacbes multipolo-
multipolo [63]. As interagBes exchange-type, sdo responsaveis pela transferéncia de
energia de transicdes proibidas, a transicdo observada no Eu®* é 4f°5d—4f’, que é
permitida, assim este tipo de interacdo ndo deve desempenhar um papel importante
[63]. Fizemos testes com a posicédo e no angulo do feixe de excitacdo na amostra e
verificamos que a reabsor¢cdo de radiacdo ndo pode explicar este comportamento
para nossas amostras. Consequentemente intera¢des de multipolo-multipolo elétrico
podem ser consideradas predominantes na transferéncia de energia entre ions de
Eu®*. O aumento da concentracdo de eurdpio tem como consequéncia uma
diminuicdo da distancia entre os ions, aumentando assim a probabilidade de
transferéncia de energia entre eles. Quando interacdes de multipolos elétricos estédo
envolvidas no processo de transferéncia e energia, existem trés possiveis tipos de
interacdo: dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo [63].

De acordo com a teoria de Dexter [64], se a transferéncia de energia ocorre
entre ativadores do mesmo tipo, entdo o tipo de interagdo multipolar pode ser
identificada correlacionando a concentracdo do ativador (x) com a intensidade da

emisséao () com a seguinte equagao:
I Q.
—=K[1+p()3]

onde K e B sao constantes para a mesma condicdo de excitacdo para uma matriz
cristalina, os valores de Q séo 6, 8 e 10 para intera¢des do tipo dipolo-dipolo, dipolo-
guadrupolo e gquadrupolo-quadrupolo, respectivamente [63].

Para calcular o valor de Q, para a excitacdo em 350nm, fizemos um grafico
de Ig(l/xe.?) versus Ig(xe.™), sendo Ig o logaritmo na base 2, que esta apresentado

na Figura 56.

68



Ig(l/x)

Figura 56: Grafico de Ig(l/xe, ™) versus lg(xe, ™) para as amostras CAS34, CAS50 e CAS65,
comprimento de onda de excitacdo de 350nm.

A linha mais proxima de ajustar os pontos no grafico da Figura 56 tem
inclinacdes de -1,55 para a CAS34, -1,72 para a CAS50 e -1,38 para a CAS65,
assim os valores obtidos para Q séo 4,65 para a CAS34; 5,16 para a CAS50 e 4,14
para a CAS65, sugerindo que a interacdo multipolar predominante é do tipo dipolo-
dipolo.

A seguir temos os resultados para a excitacdo em 465nm das amostras
LSCAS estédo apresentados na Figura 57, para as amostras CAS34 na Figura 58,
para as CAS50 na Figura 59 e para as CAS65 na Figura 60.

4,5 T T T T T T Tol T 1 T T

»w A
(&)} o
L

w
o
—

N
o
—

-

©

=)

N

8 500 550 600 650 700 750 800  &jo
© 2,0F Comprimento de onda (nm) _
i) I

n

S 1T LSCAS

< I —0,1Eu ]
= 1or ~———0,5Eu ||

1,0Eu ||

o
w

0,0 = |. 1 L 1 L 1 L 1 R L
500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)

Figura 57: Espectros de luminescéncia para as amostras LSCAS com diferentes
concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu®".
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Figura 58: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS34 com diferentes
concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
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Figura 59: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS50 com diferentes
concentracdes de eurdpio. No detalhe os mesmos espectros normalizados no pico mais
intenso do Eu®".
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Figura 60: Espectros de luminescéncia para as amostras CAS65 com diferentes
concentracdes de eurdpio.

Observando as figuras 57, 58, 59 e 60 verificamos que para a excitacdo em
465nm a intensidade da luminescéncia do eurodpio trivalente aumenta, e a do
divalente aumenta até a concentracdo de 1% de eurdpio e para a de 2,5% diminui.

A Figura 61 mostra os espectros de luminescéncia, utilizando um LED
comercial com pico em 399nm como fonte de excitacdo, para as amostras LSCAS,
CAS34, CAS50 e CAS65 com concentracdes de eurdpio variando de 0,1 a 2,5%.

Os espectros de emissdo com excitacdo LED apresentam o mesmo

deslocamento do que para excitagdo a laser.
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Figura 61: Graficos com os espectros de emissédo das amostras LSCAS (a), CAS34 (b),
CAS50 (c) e CAS65 (d) com diferentes concentracdes de eurdpio, excitadas com LED com
pico em 399nm.

Novamente, para que se tenha uma melhor idéia de como é a cor da
luminescéncia, calculamos suas coordenadas x e y, € assim as posicionamos no
diagrama de cromaticidade CIE1931 que esta apresentado na Figura 62, na qual
podemos ver claramente o deslocamento da luminescéncia, da regido de cor laranja
para a de cor vermelha para as LSCAS, de verde amarelada para amarela para as
CAS34, de azul claro para verde claro para a CAS50 e de azul cyan para azul claro
para a CAS65 com o aumento da concentracao de europio.

Estes resultados mostram que os vidros aluminosilicatos de céalcio dopados
com eurépio séo excelentes candidatos para aplicacdo como dispositivo gerador de
luz branca inteligente, sendo possivel ajustar os trés parametros, matriz, quantidade

de material dopante e intensidade do LED de excitacao.
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Figura 62: Diagrama de cromaticidade com os pontos que indicam a cor da emissdo para as
amostras LSCAS, CAS34, CAS50 e CAS65 com concentracdes de eurdpio de 0,1; 0,5; 1,0 e

2,5%.

73



5 — Conclusdes

Neste trabalho estudamos as propriedades luminescentes do sistema vitreo
aluminosilicato de célcio dopado com eurdpio para diferentes composicbes e em
funcdo da concentracédo do dopante.

Por meio de andlises espectroscopicas como absorbancia, luminescéncia,
luminescéncia resolvida no tempo, mapas de excitacdo/emissao e tempo de vida
caracterizamos inicialmente as amostras com diferentes concentragfes de silica
dopadas com 2,5%, em peso, de eurOpio e posteriormente as amostras com
concentracdes de silica de 7, 34, 50 e 65% dopadas com concentracdes de eurdpio
de 0,1;0,5; 1,0 e 2,5%.

Os resultados de absorbancia mostraram que a banda atribuida ao nivel eg
do Eu®** se desloca para menores comprimentos de onda com o aumento da
concentracdo de silica, este deslocamento foi associado com uma alteracdo na
interacao entre os ions de eurdpio e o campo ligante da matriz vitrea. As medidas de
luminescéncia mostram a coexisténcia dos ions 2+ e 3+, e que 0 aumento da
guantidade de silica leva a um aumento expressivo na intensidade da luminescéncia
referente ao eurdpio 2+, concomitantemente esta banda se desloca para menores
comprimentos de onda. O aumento na intensidade sugere que a mudanca na
composicdo gera um aumento da razdo Eu®*/Eu®*, este resultado foi associado a
diminuicdo da basicidade Optica dos vidros com o incremento da silica. O
deslocamento observado foi atribuido a interacdo do ion com o campo ligante na
matriz, que afeta principalmente o nivel e4 do orbital 5d, provocando uma maior
separacdo entre o nivel mais energético e o nivel fundamental, aumentando assim a
energia das emissdes. Utilizando um LED comercial como excitacdo, as medidas de
luminescéncia mostraram o deslocamento da cor emitida do laranja para o azul com
0 aumento da quantidade de silica de 7 para 65%. Os mapas de excitagdo/emissao
optica nos evidenciam o deslocamento das bandas de excitacdo e emissao,
mostrando as regides de maxima excitacdo para cada amostra. A evolucao temporal
da emisséo das amostras, obtida pela luminescéncia resolvida no tempo, mostra que
em poucos microssegundos a luminescéncia do eurdpio divalente desaparece
enquanto a luminescéncia do eurépio trivalente permanece até milissegundos. O
tempo de vida para o eurépio divalente é da ordem de 1us e aumenta com a

concentracdo de silica. Porém verificamos que para diferentes comprimentos de
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onda da mesma banda de emissdo, ou seja, para a mesma transicdo, o tempo de
vida muda, aumentando com o comprimento de onda de emissao, este resultado
ainda nao foi totalmente compreendido e sera objeto de futuros estudos.

Para as amostras com diferentes concentracdes de eurdpio ndo observamos
nenhum deslocamento para as bandas de absorbancia, somente o aumento da
intensidade proporcional ao aumento da quantidade do dopante. As medidas de
luminescéncia evidenciam o aumento monotonico da intensidade da emissédo do
europio trivalente enquanto para o divalente a intensidade inicialmente aumenta com
a concentracdo de eurdpio, apresentando um maximo para 1% de eurdpio,
diminuindo consideravelmente para maiores concentracdes. Os diagramas de
cromaticidade mostraram que a coloracéo da luz emitida muda com a quantidade de
dopante.

Nossos resultados mostram que este sistema € um excelente candidato a
dispositivos geradores de luz visivel, cuja coloracdo da emissdo pode ser
sintonizada, tanto pela mudanca do comprimento de onda de excitacdo quanto pela
mudanca da concentracdo de silica e do dopante, o que possibilita a obtencéo de luz

branca com a escolha adequada destes parametros.
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