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Resumo

Nesse trabalho foram produzidos fésforos vitreos na matriz 80 PbGeO5 —
10PbF, — 10CdF; dopados com ion terra-rara Samario (Sm™) e codopados
com fons Erbio (Er*?) e posteriormente com fons Térbio(7Th"3) com o objetivo
de produzir luz por emissdo com tonalidade policromatica dentro do intervalo
de baixa temperatura de cor. Os fésforos vitreos foram sintetizados e excitados
por um LASER LED azul-ultravioleta e suas caracteristicas luminescentes foram
examinadas. As luminescéncias das amostras foram obtidas e analisadas como
funcdo da concentracdo dos ions ativos e do comprimento de onda de excita-
cdo. Foi possivel alcancar tonalidades de cor na regido do vermelho-alaranjado-
amarelo-verde combinando os fons Sm™3, Er™3 e Th*3 introduzidos na matriz.
Os resultados obtidos sugerem que os fésforos que emitiram a tonalidade de luz
policromatica constituem um candidato importante para aplicacdo em tecnologia

de iluminacdo baseada em LED de luz branca fria.



Abstract

Tunable polychromatic light emission within the low color correlated tem-
perature range was produced using Erbium (Er*3) and/or Terbium(Tb3) -
Samarium (Sm™3) co-doped 80PbGeOs — 10PbEF, — 10CdF, glass phosphor
on this work. The glass phosphors were synthesized, and their luminescence
characteristics were examined under blue-ultraviolet LED-LASER excitation. Lu-
minescence emission phosphors was obtained and analyzed as a function of the
active ions concentration, and excitation wavelength. Color tunability in the red-
orange-yellow-green region was achieved combining of Sm™3, Er™3 and TbH™3
ions contents. Results suggest that the color-tanable polychromatic light emitter
phosphor herein reported is a promising novel candidate for application in cold

white-light LED-based illumination technology.



Capitulo 1

Introducao Geral

A tecnologia luminosa baseada em LED vem atraindo recentemente muita
atencdo devido a sua grande variedade de vantagens sobre tecnologias conven-
cionais como lampadas incandescentes e fluorescentes. LEDs de luz branca s3o
vistos como a proxima geracio de tecnologia de iluminaco por fontes em estado
s6lido desde seus primeiros desenvolvimentos. Sua utilizacdo possui variedades
de vantagens, desde o baixo consumo de energia até em questdes ambientais.
Essencialmente existem dois métodos para gerar luz branca utilizando-se LEDs.
O primeiro é por adicdo de cores com comprimentos de onda primarios produzidos
por LEDs e o segundo utilizando a emissdo no visivel de luz emitida por fésfo-
ros dopados com terras-raras excitados com luz UV /Azul. Luz de LED branco
construida via LED azul revestido com fésforo amarelo tem atraido também bas-
tante interesse nos altimos anos. No entanto essa técnica apresenta deficiéncias
tais como o baixo indice de rendimento de cor e a luz branca gerada sofre al-
teracdo com a poténcia de excitacdo e temperatura. Uma outra deficiéncia é a
auséncia de componentes vermelhos que impedem a geracdo de luz branca na
regido espectral do vermelho e assim sendo a combinacdo do fésforo amarelo com
LED azul produz uma temperatura de cor relativamente elevada. Para superar
essas deficiéncias é necessario um LED branco produzido via fésforos excitados
com Laser UV /Azul fésforos estes que emitem vermelho, verde e azul. Recen-
temente vérias tentativas tém sido realizadas em relacdo a mistura de fésforos
multi-dopados com terras-raras para produzir a emissdo de luz multicolorida ou
branca. A sintonia de tonalidade da cor incorpora versatilidade ao fésforo multi-
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colorido para aplicacdo em tecnologia de “iluminacdo inteligente”. Recentemente
a sintonia de tonalidade da luz emitida por fésforos tem sido obtida em funcdo
da poténcia de excitacdo, temperatura e a concentracdo de ions. Sera apresen-
tado nesse trabalho a sintonia de tonalidade policroméatica na regido de baixa
temperatura de cor da luz emitida por fésforos vitreos com a matriz do sistema
PbGeO3 — PbF, — CdF; dopados com Sm3*/Er3t e Sm3T /THT.

Nesse capitulo sera feita uma introducdo histérica e tedrica a respeito do
desenvolvimento da iluminacdo desde as antigas lampadas incandescentes até as
atuais iluminacdes que utilizam-se de fontes no estado sélido. Serdo abordadas
as fontes de estado sélido a base de LED bem como os materiais luminescentes:
os fosforos. Serd vista uma breve introducdo a respeito do estudo da cor e a

ultimas técnicas utilizadas para a producdo de luz branca por LEDs.

1.1 Dispositivos Semicondutores

A fim de discorrer a respeito de Fontes no Estado Sélido-LED, é fundamental
abordar alguns conceitos a respeito de dispositivos semicondutores.

Os semicondutores sdo materiais que possuem propriedades intermediarias
entre os condutores elétricos e os isolantes. Sua resistividade a temperatura
ambiente encontra-se no intervalo de 1071 Qm a 107*Qm. Varios dispositivos
eletrénicos sdo fabricados a parti de materiais semicondutores, dentre eles te-
mos os transistores, disjuntores, diodos e células fotovoltaicas.  Os materiais
semicondutores compostos por férmula quimica do tipo AB, onde o elemento A
é trivalente e o elemento B é pentavalente sdo chamados de compostos IlI-V.
O Antimoneto de indio (InSb) e o Arsenieto de Galio (GaAs) sdo exemplos de
compostos IlI-V. Ja os compostos do tipo II-VI sdo aqueles onde o elemento A é
divalente e o elemento B é hexavalente. S3o exemplos do tipo II-VI o sulfeto de
zinco (ZnS) e o sulfeto de Cadmio (CdS). Existem outros tipos que sdo chamados
de semicondutores “tipo diamante” por que possuem a mesma estrutura cristalina

do diamante. Esses altimos geralmente sdo formados por Silicio e Germanio.

Impurezas e imperfeicdes afetam totalmente as caracteristicas dos semicondu-
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Figura 1.1: Estrutura cristalina do Silicio dopado com Arsénio. Um

dtomo de Arsénio ocupa o lugar de um atomo de Silicio.

tores. Por exemplo: se o elemento Boro for adicionado a um semicondutor puro
de silicio com uma proporcao de 1 atomo de boro a 10 atomos de silicio, entdo a
condutividade do material aumenta a um fator de 10° (a temperatura ambiente).
Quando alguma “impureza” é adicionada a um material propositalmente diz-se
que este material estd dopado. O Silicio e 0 Germanio sdo os semicondutores que
formam redes cristalinas semelhante ao carbono quando forma o diamante. Eles
possuem 4 elétrons na camada de valéncia com um atomo central ligado a mais
quatro atomos vizinhos em ligacBes covalentes. Essa estrutura 3 temperatura
ambiente ndo permite conducio de corrente. Para isso o material necessita ser
dopado. Dopando-se, por exemplo, Silicio com elementos pentavalentes como
Fésforo ou Arsénio, sdo introduzidos na estrutura o que chamam-se de doadores.
Esses doadores possuem um elétron a mais na camada de valéncia e formam os
semicondutores do tipo-n. Dopando-se Silicio com Boro ou Galio que possuem
apenas trés elétrons na camada de valéncia obtém-se um semicondutor do tipo-p,
pois, ao se ligarem com o silicio sdo formadas vacéancias (ou buracos) e o elétron
do silicio ndo tem onde se ligar. A vacancia criada devido a falta de um elétron

pode ser considerada como um efeito de carga positiva.

Quando ha uma juncdo entre dois semicondutores dopados, um do tipo-p e
outro do tipo-n, essa forma um dispositivo chamado de diodo e a junco desses

diodos é chamada de Juncdo-pn. Quando uma tensdo é aplicada aos terminais
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Figura 1.2: A combinacao dos elétrons com as vacancias formando

um fonte no estado sélido.

de um diodo com o polo positivo no lado p do diodo, elétrons e lacunas s3o
empurrados para a juncdo. Os elétrons livres do semicondutor do tipo-n quando
combinados com as vacancias do tipo-p passam para um estado de menor energia
liberando a energia excedente em forma de fétons. A energia dos fétons emitidos
depende do tipo de material utilizado para a fabricacdo do diodo, ou seja, isso

definira a diferencia entre os niveis de energia dos elétrons e das vacancias[1].

1.2 TIluminacao por fontes de Estado Sélido -

LED

LED constitui-se em um dispositivo semicondutor que emite ondas eletromag-
néticas. A sigla “"LED” vem de Light Emitting Diode. Muitas pessoas acreditam
que o LED foi descoberto por pesquisadores americanos em meados dos anos de
1960. Na verdade Henry Round no Marcon: Labs notou a emissdo de luz de
um diodo semicondutor no inicio do século XX. Na época, em 1907, o cientista
observou que ao aplicar uma pequena tens3o elétrica num cristal de Carbeto de

Silicio (SiC) esse emitia uma luz amarelada. Esse efeito ficou esquecido pelo fato
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de n3o ser o objeto de pesquisa de Round. Independentemente na mesma época,
Oleg Vladimirovich Losev um jovem cientista Russo observou também luz sendo
emitida de um cristal de Carbeto de Silicio utilizado em radios receptores quando
uma corrente passava por este [2]. As primeiras aplicacdes dos LEDs comecaram
acontecer nas décadas de 60 e 70 quando tornam-se disponiveis LEDs nas cores
verde, laranja e amarelo. Inicialmente os LEDs eram utilizados como dispositi-
vos de sinalizacdo e geralmente indicavam se um equipamento estava ligado ou
desligado. Os pioneiros desta aplicacdo foram os fabricantes de computadores
e calculadoras. Os LEDs de iluminacdo comecaram a ser fabricados em 1975
pela Siemens. No final da década de 80 e inicio da década de 90 forma produ-
zidos por pesquisadores japoneses os “Organics LEDs” os atualmente chamados
de OLEDs. Os OLEDs passaram a competir saudavelmente com os LEDs. Em
1993 os LEDs azuis a base de GaN passaram a ser fabricados em larga escala pela
OSRAM para a aplicacdo na indistria automobilistica[3] que aplicou em alguns
pontos dos veiculos, como lanterna, sinaleira e painel[4]. Além disso, a OSRAM
lancou em 1995 o primeiro LED branco que chamou de “Power TopLED"”. No
final da década de 90 foram introduzidos em luminarias e apresentados em feiras
especializadas em arquitetura nos Estados Unidos e na Europa. A partir de entdo
os LEDs passaram a ser aplicados em iluminacdes diversas e serem fabricados

com uma alta luminescéncia[4].

1.3 Producao de Luz Branca por LEDs

A producio de luz branca por LEDs é considerada a proxima geracdo de
fontes de luz no estado sélido, substituindo as lampadas incandescentes e flu-
orescentes convencionais devido a algumas vantagens como o periodo longo de
vida atil, baixo consumo de energia, pequenas dimensdes e ndo serem agressivas
ao meio ambiente[5]. Lampadas fluorescentes utilizam mercirio que é descar-
tado no meio ambiente. Além disto, lampadas incandescentes utilizam muita
energia para emitir radiacdo na faixa do infravermelho o que n3o é atil para
iluminacdo. Atualmente é possivel diminuir pela metade o consumo de energia

com a utilizacdo de fontes no estado sélido. Com dispositivos ideais, a eficiéncia
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luminosa de uma fonte no estado sélido pode ser 20 vezes melhor que a antiga
lampada incandescente, ou seja, é possivel obter uma luminancia equivalente a
uma lampada convencional de 60W utilizando uma fonte no estado sélido com
uma poténcia de 3W[5].

As lampadas convencionais ndo possuem perspectivas de melhora, ja que, os
seus principios fisicos de geracdo de luz estdo esgotados. A introducio de no-
vas formas de iluminac3o eficientes baseadas em outros principios fisicos é entdo
muito importante para a economia energética[6]. A eficiéncia energética de lam-
padas fluorescentes baseadas em vapor de mercirio & limitada a 90lm/W. Essa
limitacdo ocorre devido a perda de energia quando um féton de comprimento de
onda 250nm é convertido em um féton com comprimento no espectro visivel. Nas
lampadas incandescentes o filamento chega a temperatura aproximada de 3000K
e isso produz predominantemente radiac3o infravermelha de acordo com a teoria
de radiacdo de corpo escuro limitando esse tipo de fonte luminosa a 17Ilm/W.
As fontes de iluminacdo no estado sélido, ao contrério das fontes convencionais,
ndo possuem eficiéncia limitada por fatores fundamentais. A eficiéncia desse
tipo de fonte é limitada pela criatividade de cientistas que ultimamente veem se

esforcando para criar fontes mais eficientes.

1.4 Materiais inorganicos luminescentes: Os Fo6s-

foros

Os fésforos constituem materiais luminescentes que em geral caracterizam-
se pela emissdo de luz com uma energia que vai além daquela relacionada a
sua temperatura, ou seja, aquela relacionada com a radiacdo de corpo negro.
Essa luminescéncia pode ocorrer devido a diversos tipos de excitacdes. Essas
excitacdes sdo devidas a energia que emana de raio-X ou de radiacdo ultravioleta.
A func3o dos fosforos & converter essa radiacdo incidente em luz no espectro
visivel. S&o utilizados dois termos para o tipo de excitacdo desses materiais

luminescentes. Esses termos estdo relacionados com o tempo de decaimento da
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excitagdo (7). Para um tempo de decaimento menor que 10ms (7 < 10ms)
diz-se que ha uma florescéncia, no caso do tempo de decaimento ser maior
que 100ms (7 > 100ms) diz-se que ha uma fosforescéncia[7].

Os materiais inorganicos luminescentes foram descobertos aproximadamente
no século X na China e no Japdo e também na idade média na Europa[7,8]. Os
primeiros materiais desse tipo foram encontrados na natureza como a pedra de
Bologna que no século XVII atraiu a atencio de Galileu, porém, ele n3o descreveu
o fendmeno fisicamente. Esse material mineral tinha a caracteristica de emitir
luz com cores que variavam do amarelado ao alaranjado por um longo periodo
quando exposto a radiacdo solar. Do século XVII ao IXX os materiais lumines-
centes eram utilizados apenas para fins decorativos e em iluminacdo. A producdo
de luz através de descargas de gas produzidos em tubos de vidros evacuados por
Geissler e Braun bem como a descoberta dos raios-X por Réntgen no final do
século IXX foi o primeiro grande marco importante para a producdo de materi-
ais e dispositivos luminescentes . Os primeiros dispositivos luminescentes foram
desenvolvidos pouco tempo depois e foram eles as l[Ampadas fluorescentes e as
telas intensificadoras de raios-X. Depois disto, foram realizadas pesquisas con-
centradas em tubos de raios catédicos e em importantes fésforos para aplicacdo
em telas de radar. Paralelo a tudo isso ocorreu o sucesso da lampada fluores-
cente. Os dispositivos luminosos tornaram-se mais coloridos com os chamados
tubos de neon (ou zeon). Foram produzidas lampadas de varias cores a partir de
descargas de nednio, argdnio ou mercirio combinada com diferentes fésforos e
vidros coloridos. Essas lampadas de neon foram apresentadas em 1937 na cidade
de Paris e posteriormente foram utilizadas em paines de propagandas. Para fins
de iluminac3o é necessario a producdo de luz branca. A lampada fluorescente foi
inventada e patenteada em 1926 por Meyer, porém apenas em 1938 comecou a
ser aplicada. A aplicacdo de elementos terra-raras em materiais luminescentes
foi sugerida em 1971 por Koedam e Opstelten. Posteriormente combinou-se trés
fosforos terra-raras nas cores azul, verde e vermelho (ver tabela 1). Desde entao
a combinacdo desses trés fésforos tem sido utilizada em lampadas fluorescentes.
Na década de 1990 iniciou-se a aplicacdo de fésforos em LEDs com a producio
do InGaN/AIGaN exatamente em 1994 por Nakamura[9]. Os materiais lumines-

centes sdo depositados no topo de um chip de LED com o objetivo de converter
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parte da luz azul em um mistura de cores gerando assim luz branca (ver figura

1.3).

Figura 1.3: Primeiros fésforos aplicados em LEDs. Esses fésforos
sao colocados na parte superior do LED para a conversao de luz

azul numa mistura de cores para a geracao de luz branca.
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Ano Tipo de descoberta Fonte de excitagdo Material lumi- Cor da emisséo
nescente

-1600 Pedra de Bologna Luz solar BaS0O4(BaS) Amarela

1858 Tubo de Geibler discarga de gas(Hg) uv

1859 Becquerel discarga de gas(Hg) ZnS amarela

1895 Raios-X Nenhum(placa
fot.)

1896 intensificador de Raio-X Raio-X CaW Oy azul

1896 Lampada Fluorescente discarga de gas(Hg) CaW Oy azul

1897 Tubo de Braun Raios Catédicos CaWOy azul

1916 Lampada descarga Neon Descarga de gas(Ne) nenhum vermelho

1925 TV preto e branco Raios catédicos ZnS : azul; amarela
Agt;i(Zn,Cd)S :
AgJr

1937 Lampada descarga Neon Descarga de gas(Ne) CaWOyu; ZnoSi0Oy4 : Azul; Verde
Mn?t

1938 Lampada Fluorescente Descarga de gas(Hg) (Zn, Be)2Si04 Azul
Mn2t Verde;vermelho

1941 Tela de radar Raios catédicos (Zn,Cd)S verde
Cut, At

1960 TV a cores Raios cadédicos ZnS : Azul; verde; verme-
Agt;(Zn,Cd)S :  lho
cut, A3t (Zn,Cd)S :
AgJr

1960 Laser por Maiman Descarga de gas(Hg) Alp03 : Cr3t Vermelho

1972 Tomografia computadorizada Raio-X Nal:Tit verde

1972 Fésforos com terra-raras Descarga de gas(Hg) Sr3(PO4)5Cl azul; verde; verme-

Eu?t; LaPOy

CES+; Tu3+; Y203 :

Eu3t

lho

Tabela 1.1:
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1.4.1 Multi-féoton ou fosforos cascata

Os fosforos cascata constituem uma classe de materiais luminescentes onde
mais de um féton é absorvido ou emitido para se transformar em outro féton
mais importante. Nesse tipo de fésforo é necessaria uma combinacdo bem se-
lecionada de niveis de energia normalmente das camadas f dos ions lantanideos
para estabelecer uma transicdo em cascata. Um exemplo dessa transicdo acon-
tece no CaW O, : Y3, Er3™ com a absorcdo de dois fé6tons com baixa energia
(na regido do infravermelho) seguida de uma emissdo de um féton com uma
energia maior que se encontra as faixa do espectro visivel[7]. Esse & o processo
conhecido como conversdo ascendente de energia e foi reportado em 1966 por
Auzel. O efeito oposto conhecido como conversdo descendente de energia foi
adquirido independentemente por Sommerdijk e Piper para o Y3 : Pr3t em
1974. Nesse caso um féton com energia na faixa do ultravioleta é absorvido

emitindo dois fétons na faixa do visivel.

1.5 Técnicas atuais de geracao de luz branca

por LED

LEDs Brancos possuem diversas aplicacdes, dentre elas a iluminacdo publica
inteligente, iluminacdo utilizada em TVs, farois automotivos e iluminacdo para
fins medicinais[5,12]. Por isso varias técnicas foram desenvolvidas para produzir
luz branca a partir de fontes no estado sélido. Atualmente utilizam-se basica-
mente trés técnicas para a geracdo de luz branca por LEDs. A primeira técnica
constitui a mistura de cores gerando a sensacdo de iluminacdo branca. Essa
mistura pode ser dicromatica utilizando-se dois LEDs, sendo eles, azul e outro
amarelo. As fontes tricromaticas utilizam LEDs azul, verde e vermelho e as te-
tracromaticas utilizam azul, ciano, verde e vermelho. Nessa primeira técnica de

mistura ha uma diferenciacdo entre os tipos de fontes que esta relacionada a

1 2 As fontes

eficiéncia luminosa ' e ao indice de rendimento de cor

!Eficiéncia luminosa corresponde a razio entre a potencia da luz visivel que emana da

fonte e a poténcia total fornecida & fonte.
20 indice de rendimento de cor indica a capacidade de uma fonte de luz revelar a
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dicrométicas possuem uma maior eficiéncia luminosa comparada com as tri e te-
tracromaticas. Elas sdo capazes de alcancar uma eficiéncia de 425Im /W, porém
possuem um baixo indice de rendimento de cor. Esse baixo indice é devido a
falta de componentes vermelhos no seu espectro. As fontes tetracromaticas ao
contrério das dicroméaticas possuem uma baixa eficiéncia luminosa pela utiliza-
cdo de quatro LEDs, porém possuem um bom indice de rendimento de cor. As
fontes tricromaticas possuem propriedades intermediarias da fontes dicromaticas

e tetracromaticas[5].

Dicromaticas Tricromaticas Tetracromaticas

P N
|

AO O O
luminacio bisead Lﬁj H HH'H' |1:TJ|I'I| F"1|T'_'1'
AN AAA AAAA

Comhbinagio de Comhinacio oe Coemiminagio e
LIE= arul ¢ amaresio LECy amgd, verde = verrmelhn LEDs Agzul, ciana, verde 2 yermethn

gy -~
lluminagio baseada l G; !'HJ ﬁ‘
em LEDs +Fasforos
A/ AAA A AA

LED axadl oo Thsfoena LED 0¥ coew fhsforos LED azul com falans wivde
AmaTeka Azul, werde & vermelho & tiand + LED vermeihag

Figura 1.4: Técnicas atuais de gereacao de luz branca utilizando
fontes de estado sélido LED. A luz branca pode ser gerada pela
combinagao de LEDs ou a combinacao de LEDs com fésforos colo-

ridos.

A segunda técnica é constituida de uma fonte LED Azul revestida por um f6s-
foro amarelo. Essa é uma das mais utilizadas atualmente devido ao seu processo

de fabricacdo facil e de baixo custo e da sua alta intensidade luminosa[13].

verdadeira cor de um corpo pigmentado.
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No entanto, esses fésforos amarelos sofrem uma perda de energia que € ine-
vitavel. Essa perda ocorre quando fétons de alta energia (originados do LED
UV) sdo convertidos em f6tons de baixa energia que estdo na regido do amarelo.
Essa perda inevitavel de energia pode reduzir toda eficiéncia da fonte em cerca

de 10% a 30% [14].

O terceiro método utiliza-se de um LED-UV revestido com trés fosforos que
emitem na regido do vermelho, verde e azul. Esse método de geracdo de luz
branca também sofre perda de energia devido a conversdo de um féton UV para
um foéton na regido do visivel diminuindo o sua eficiéncia luminosa, porém, a
luz emitida por uma fonte que utiliza-se desse terceiro método possui um 6timo
indice de rendimento de cor. Existe um aprimoramento desse Gltimo método
onde s3o utilizados dois LEDs, um deles emitindo na regido do vermelho e um
outro LED azul revestido com fésforos ciano e verde aumentando um pouco a

eficiéncia luminosa.

1.6 O estudo da cor

A cor é um indicador importante quando se fala em iluminacdo e por isso
0s préximos tépicos serdo dedicados ao estudo da cor, como a sua composicio,
como medi-la e algumas de suas caracteristicas como a temperatura de cor. O
“Commitee on Colorimetry of the Optical Society of America” recomenda que
a definicdo de cor seja feita da seguinte maneira: “A cor consiste nas caracteris-
ticas da luz que n3o sdo devidas as ndo homogeneidades espaciais ou temporais,
sendo a luz o aspecto da energia radiante do qual um observador se apercebe

mediante sensacdes visuais que decorrem do estimulo da retina”.
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1.6.1 Composicao de cor

Define-se "luz visivel"como sendo a radiacdo eletromagnética percebida pelo
olho humano. Essa radiacdo encontra-se aproximadamente no intervalo do es-
pectro eletromagnético entre 400nm e 700nm, limitada entre as radiacdes in-
fravermelha (A > 700nm) e ultravioleta (A < 380nm). Uma fonte de luz
monocromatica é caracterizada apenas por sua intensidade e seu comprimento
de onda®. Caso a luz seja policromatica, sua descricdo é feita através da radi-
ancia espectral, que constitui a intensidade da luz emitida pela distribuicdo do
comprimento de onda.

A sensibilidade do olho humano n3o é a mesma para toda regido do espectro
visivel. A Figura 1.5 mostra a sensibilidade da visdo humana em funcdo do
comprimento de onda. E possivel observar que o olho humano responde com
maior intensidade na regido de 550nm, que corresponde a cor verde e perde
gradativamente a sensibilidade nos extremos do espectro visivel[15,16,17].

A sensacdo de cor captada pela visdo esta relacionada ao comprimento de
onda da radiac3o incidente na visdo. As células do olho responsaveis por essa
sensacdo sdo as chamadas de cones, que sdo um dos tipos de fotorrecepto-
res da visdo. Existem trés tipos de cones, onde cada um possui uma sensibili-
dade predominante aos comprimentos de onda na regido de 670nm(Vermelho),
535nm(Verde) e 430nm(Azul)(Figura 1.6). Sendo assim, muitas sensa¢des de
cores podem ser descritas com base nessas trés cores. Essas trés cores sdo de-
nominadas de primarias e foram definidas pela CIE 1931 * como o sistema RGB
(Red-Green-Blue) onde as trés podem ser combinadas para compor uma grande
gama de cores perceptiveis pela visdo humana obtidas por experimentos psicofi-
sicos aplicados em pessoas sem problemas de vis&o[11,17] . Uma cor secundaria
corresponde & combinac3o linear de duas cores primarias, e uma cor terciaria a

combinagdo de uma cor secundaria com uma priméria.

3Sabe-se experimentalmente que ndo é possivel produzir uma fonte monocromatica
com um comprimento de onda exato. E possivel adquirir uma fonte com uma faixa muito

estreita de comprimento de onda que é entdo denominada de fonte monocromética
4CEI- Commission internationale de I’eclairage
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Figura 1.5: Curva de sensibilidade do olho homano em funcao do
comprimento de onda. Figura adaptada de The Science of Color, 2™

ed. OSA 2003
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Figura 1.6: Retina. Células fotoreceptoras da visao humana. Os
cones sao responsaveis por captar as cores. Os bastonetes fazem
parte da visao periférica do olho e sao resposaveis por captar a

intensidade da luz incidente. Figura retirada do site infoescola.com
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1.6.2 Medida de cor

As cores do sistema RGB normalmente nio apresentam a mesma superposi-
¢do da resposta dos espectros observados pelos cones da retina. A consequéncia
disso é que nem sempre é possivel reproduzir todas as cores perceptiveis pelo

olho humano utilizando o padrdo RGB.

A CIE definiu em 1931, a partir de varios experimentos com vérios individuos
humanos um conjunto de trés funcdes (X, Y, Z) chamadas de funcdes de cores

correspondentes. As funcdes X, Y e Z sdo definidas como:

20
——X (599 nm)
v (555 nm)
1.5+ — 7 (446 nm)
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Figura 1.7: Funcao de distribuicao 7,y e Z adquiridas experimental-

mente com diversos individuos pela CIE em 1931. Figura retirada

do artigo de Fugikawa-Pereira[11]
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Onde S’ corresponde a distribuicdo spectral normalizada da fonte da luz que
chega aos olhos e 7,7 e Z correspondem as distribuicdes espectrais apresentadas
na figura 1.7.

Um aspecto interessante nessas medidas & que a funcdo 7 possui exatamente
a mesma distribuicdo espectral da curva de sensibilidade do olho humano (Figura
1.5). Sendo assim a tonalidade de uma cor ndo depende do valor de Y e sim a
luminancia ou o brilho da cor ou da fonte de luz. A consequéncia disso é que
muitas cores diferem apenas da luminancia, ou seja, do valor de Y, mas ndo
diferem sua cromaticidade que sdo os casos, por exemplo, das cores branca e
cinza, e das cores alaranjada e marrom. Devido a essa caracteristica do sistema
RGB é possivel determinar a cromaticidade de uma certa cor partindo apenas de

duas coordenadas independentes (z e y), que sdo descritas por:

X
r=———
X+Y+7Z7

B Y
YT X Ytz
Z:#
X+Y+Z7

Como x4+ y 4+ z = 1 temos

z=1—-xz—y

Consequentemente uma cor pode se representada por trés coordenadas xyz onde

xy determina a cromaticidade da cor e z representa o seu brilho ou a luminancia.

A figura 1.8 mostra o diagrama de cromaticidade que é construido a partir
das coordenadas CIE zy. A borda superior desse diagrama é composta pelas
cores do espectro eletromagnético visivel e vai do azul (menor comprimento de
onda) ao vermelho (Maior comprimento de onda) percorrendo o sentido horéario
da borda. A borda inferior do diagrama é constituida por cores que ndo sdo
monocromaticas. As cores que se encontram no interior do diagrama podem
ser obtidas pela combinacdo linear de outras cores monocromaticas. Se duas
cores quaisquer do diagrama forem escolhidas, a linha que une essas duas cores
é formada por outras cores que s3o combinacdes lineares dessas duas primeiras.
Consequentemente todas as cores no interior de um tridngulo do diagrama de
cromaticidade podem ser obtidas através da combinacdo linear das cores dos
vértices[11].
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Figura 1.8: Diagrama de cromaticidde determinado pelas coordena-
das CIE xy. Qualquer cor dentro desse diagrama pode ser repre-
sentada pelas coordenada xy. Figura adaptada da pagina da web

coloryapariencia.com.ar

1.6.3 Temperatura de cor

A temperatura de cor constitui um conceito que pode parecer um pouco sur-
preendente. Isso é devido & nocdo de quente e frio se relacionar com as cores
vermelho e azul respectivamente. Em um diagrama geografico, por exemplo,
regides quentes sdo ilustradas de vermelho e regides frias sdo ilustradas de azul.
No entanto a temperatura de cor & um conceito derivado da radiacdo de corpo
negro explicada por Planck[5]. Sabe-se que um corpo negro quando aquecido

gradativamente emite radiacdo que parte do infravermelho (corpo negro a tem-
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peratura ambiente) passando por vermelho, alaranjado, branco amarelado e por
ultimo pelo branco azulado. A temperatura de cor constitui-se assim a tempe-
ratura do corpo negro irradiante que possui a mesma cromaticidade da cor em
questdo[5,18]. Por conseguinte, uma cor de alta temperatura possui cromatici-

dade na regido do azul, e uma cor com baixa temperatura na regido do vermelho.

LR
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Figura 1.9: O Locus Planckiano constitui a regiao do diagrama de
cromaticidade que representa a a radiagao do corpo negro. Figura

extraida da referéncia [19].

E possivel representar a radiacdo do corpo negro continuamente no diagrama de
cromaticidade. Essa representacdo é denominada de Locus Planckiano apresen-
tada na figura 1.9. Recentemente foram feitos estudos bastante relevantes no
que diz respeito de como a temperatura de cor de uma fonte de luz branca influ-
encia na fisiologia do corpo humano.Um quinto tipo de fotorreceptor da visdo foi
postulado e identificado na retina do olho humano 150 anos ap6s a descoberta
das células cones citadas na secdo 1.6.1. Esse quinto tipo de fotorreceptor deno-
minado de célula ganglionar acredita-se que seja interligado com o nervo 6ptico.

Tais células funcionam como ferramentas para regular o ciclo circadiano do ser
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humano®[17,20]. Como as células ganglionares s3o mais sensiveis a luz na regido
do azul (460-500nm) elas agem como receptores do “azul do céu”, ou seja, elas
sdo receptoras de cores na regido de alta temperatura de cor. Ao longo do dia a
temperatura de cor do sol varia de 6000k em dias nublados a 20000K em dias de
céu aberto. No entanto, no fim da tarde a temperatura de cor da iluminacdo do
sol cai para 2000K. Esse ciclo de variacdo na temperatura é sincronizado com o

ciclo circadiano humanol[5].

®Ritmo circadiano ou ciclo circadiano constitui o periodo sobre o qual se baseia o ciclo
biolégico de quase todos os seres vivos, sendo influenciado principalmente pela variagao
de luz, temperatura, marés e ventos entre o dia e a noite.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoéricos e Métodos

Nesse capitulo sera feita uma abordagem teérica a respeito das condicdes de
formacdo de materiais vitreos e da composicdo e importancia dos vidros fluoreger-
manatos em aplicaces na fotdénica. Nesse trabalho os vidros fluorogermanatos
foram dopados com ions terras-raras e esses excitados com Laser no estado sélido
na regido do azul-violeta. Por isso serd visto também nesse capitulo uma breve
introducdo tedrica das aproximacdes utilizadas nos estudo dos dtomos multiele-
trénicos a fim de introduzir-se as transicdes eletrdnicas possiveis pelos elementos
terras-raras com énfase no Samario, Erbio e Térbio que foram os elementos

utilizados no trabalho.

2.1 Vidros

Os vidros como sabemos constituem-se de materiais transparentes. Porém
existe uma grande variedade de vidros que podem ser opacos ao espectro visi-
vel. Existem algumas definicdes distintas para os vidros que sdo chamados de
liquidos super-resfriados, sélidos n3o cristalinos ou amorfos. A semelhanca dos
vidros com os liquidos esta relacionada com a distribuicdo dos dtomos que ca-
racteriza a desordem ao longo alcance da estrutura. Isso pode ser observado
pela analise da difracdo de Raios-X, onde as reflexdes ndo obedecem a lei de
Bragg, diferentemente do que é observado em redes cristalinas. Alguns materiais

s6lidos quando fundidos e resfriados bruscamente sofrem o efeito chamado de
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transicdo vitrea. O vidro pode ser considerado um sélido cristalino que apresenta
o fendmeno da transicdo vitrea e isso diferencia os vidros de outros materiais
amorfos. De um modo geral, qualquer substancia pode se transformar em um
material vitreo desde que o resfriamento seja suficientemente rapido para evitar
a formacdo de uma estrutura cristalina (cristalizacdo). Sendo assim a formacdo
de um vidro constitui um fenémeno ligado a cinética do processo [1]. O carater
cinético da formacdo do vidro esta relacionado ao liquido super-resfriado vitrifi-
car, que por sua vez est ligado ao aumento da viscosidade e com a diminui¢do
da temperatura. O diagrama v x 6 da figura 2.1 retirado da referéncia [2] mostra
o comportamento da transicio vitrea e a relacdo do volume especifico com a
temperatura.

Se a taxa de resfriamento do processo for lenta haverd uma diminuicdo des-
continua no volume. Essa diminuicdo no volume é devido ao arranjo atémico,
e consequentemente ha uma diminuicdo na entropia. Isso constitui uma tran-
sicio de fase formando um sélido cristalino. Porém, se a taxa de resfriamento
for alta, haverad uma diminuicdo continua no volume do material liquido [3] que
passard para um estado de alta viscosidade (10'¥poise) [4] o que constitui o
liquido super-resfriado. A transicdo vitrea ocorre neste intervalo de alta visco-
sidade entdo o material deixa de ser um liquido e passa a ser considerado um

sélido, porém, mantendo as caracteristicas estruturais do liquido [3].

2.1.1 Vidros fluorogermanatos

Os vidros vém atraindo interesse pela sociedade cientifica por possuirem uma
ampla aplicacdo na area de foténica, telecomunicacdes [5,6] e em dispositivos
6pticos em geral. Nos altimos anos os vidros a base de germéanio vém sendo consi-
derados promissores no que diz respeito a producdo de dispositivos luminescentes
como os novos fosforos vitreos. Nesses altimos, algumas de suas caracteristicas
intrinsecas sdo importantes para aplicacdo nesses dispositivos como a sua baixa
energia de fonon, a alta solubilidade de ions terra-raras, a alta transparéncia e
a alta extensdo do tempo de luminescéncia dos fons terra-raras[7,8]. Os vidros

utilizados nesse trabalho foram produzidos a partir de éxidos de fluor e germa-
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S
=
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Figura 2.1: Diagrama que mostra a relacao entre o volume especifico
e a temperatura de um determinado material. 7, e T} constituem
a temperatura de transicao vitrea e o ponto de fusao do material,

respectivamente.

nio formando assim os vidros fluorogermanatos. Uma boa vitrificacdo é feita
a partir do metagermanato de chumbo (PbGeO3) que é formado a partir do
6xido de germanio (GeOs) e do 6xido de chumbo (PbO). O metagermanato de
chumbo apresenta excelentes qualidades 6pticas e a presenca do fluoreto de ca-
dimio (CdF3) e o fluoreto de chumbo (PbF,) na matriz vitrea proporciona uma
maior estabilidade na divitrificagdo[2,6]. Todas essas caracteristicas levaram a

utilizar nesse trabalho a matriz vitrea do sistema PbGeOs-PbF,-C'dF, para a

obtencdo dos fésforos.
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2.2  Atomos com muitos elétrons

E necessaria um breve revisdo tedrica a respeito de dtomos com muitos elé-
trons. Num atomo com muitos elétrons existem interacdes coulombianas entre
os Z elétrons de carga —e com o nicleo de carga +Ze¢ e a interagcdo mutua de
repulsdo entre eles bem como algumas outras forcas que sdo mais fracas envol-
vendo o Spin. Devido a essas interacdes a funcdo de onda de um elétron em um
atomo com varios elétrons é afetada por todos os outros Z — 1 elétrons. E impos-
sivel determinar analiticamente uma solucdo exata da equacdo de Schrodinger
para esse tipo de sistema. Por isso & adequado utilizar algumas aproximacdes

que serdo vistas na secdo seguinte.

2.2.1 Aproximacao de Hartree-Folk

Em 1928 foi desenvolvida por Hartree uma teoria para o estado fundamen-
tal de um atomo com vérios elétrons. Nessa teoria desconsidera-se as repulsdes
mutuas entre os elétrons de um atomo considerando apenas a interacdo de atra-
cdo Coulombianas entre os elétrons e o nicleo do atomo. Essa desconsideracdo
desacopla os elétrons uns dos outros e o potencial de cada elétron é tratado
independentemente. Isso permite a aplicacdo da separacdo de variaveis para a
resolucdo da equacdo de Schrédinger independente do tempo e a adocdo de so-
lucdes em termos de autofuncdes para atomos monoeletrdnicos. Nota-se que
cada elétron do atomo multieletrénico é blindado do nacleo pelos outros Z — 1
elétrons de modo que cada elétrons deve sofrer uma atracdo pelo nicleo devido
uma carga menor que Ze. A autofuncdo para o atomo segue um modelo de
elétron que se comporta independentemente no qual o elétron interage com um
campo central. potencial experimentado por cada elétron pode ser escrito em

termos de uma carga nuclear efetiva:

Ve(r)

Zey(r) (2.1)

dmegr

Onde Z.; — Z préximo ao nucleo e Z.; — 1 a grande distancia do mesmo.

A posicdo do i-ésimo elétron independente é definido em coordenadas esféricas
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pelo vetor 7;. O movimento do elétron é influenciado pelo potencial central
Ve(r;). Sendo assim a equacdo de Schrédinger independente do tempo para esse
sistema aproximado é dada por:

—h2
7V?¢i + Ve = By (2.2)
2m

Onde é possivel obter-se v;(7;) de energia E; para o elétron independente.
O indice i deve atuar em todos os elétrons do atomo, nesse caso a autofuncio

pode ser escrita na forma de um produto:

V(T ey T2) = P1(71)02(72).. 1 (7))

Cujo autovalor de energia é dado pela energia total dos eletrons:

z
E-YE
i=1
A autofuncdo de um elétron ;(7;) é separavel em uma variavel radial e

angular. A autofuncdo é representada por:

¢ﬂ/lmlm5 (Tv 07 90) = Rnl(r)@lmz (07 @)q)mz (90) (mS) (23)

A funcido radial R, (r) satisfaz uma equacdo diferencial para o caso de um
atomo monoeletrénico, diferindo que, no caso de um atomo multieletronico a
energia potencial corresponde a um campo central.

A aproximacdo de Hartree-folk pode se aplicada a qualquer atomo e refere-
se como um modelo de potencial central auto consistente. A distribuicdo de
probabilidade da posicdo dos elétrons constitui uma distribuicdo de cargas para
cada elétron a partir do qual obtém-se potenciais coulombianos classicos. A
média desses potenciais sobre o estado do atomo gera o potencial V() prevista
e esta deve ser comparada com a hipétese inicial e o ciclo de calculos deve se
reiniciado. A autoconsisténcia é alcancada quando houver um acordo satisfatério

entre as versdes da entrada e saida de V,(r)[9,10,11,12].
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2.3 Ions terras-raras

2.3.1 Descobertas e caracteristicas quimicas

No final do século XVIII era utilizado comumente na sociedade cientifica o
termo “Terra” para classificar os 6xidos de metais por esses serem elementos
simples. Em 1974 J.G. Gadolin descobriu em um minério uma nova terra com
impurezas na qual denominou de Yterbia e posteriormente de Yttria. Nesse
mesmo minério foi descoberta 10 anos depois uma nova terra que foi chamada
de Céria, hoje conhecida como Gadolinita. Devido ao fato das terras Yttria e
Céria terem sido encontradas em um minério raro, essas foram chamadas de
terras-raras. No século IXX, Mosander, um quimico Sueco descobriu que a
Yttria e Céria eram uma mistura de 6xidos. A parti da Céria, foram obtidos por
separacdo os 6xidos Lanthana e Didymia e a partir da Yttria, os éxidos Erbia e
Térbia.

Em 1859, com o auxilio de um espectroscépio, houve um avanco na separacio
destes 6xidos sendo possivel a determinacdo de padrdes de emissdo e absorcdo
de luz dos elementos. Nesse periodo o 6xido de Didymia foi separado em Sa-
maria, Praseodymia, Neodimia, e Eurépia. Nos éxidos de Erbia e Térbia, foram
encontrados os 6xidos de Holmia, Thulia, Dysprésia, Ytérbia e Lutécia[13].

E recomendado pela comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) utilizar a expres-
sdo “metais das terras-raras’ para os elementos da tabela periddica da série dos
lantanideos mais os elementos Escandio (Es) e o Itrio (Y). Os lantanideos cons-
tituem os elementos consecutivos com nimero atémico entre 57 (Lantanio-La) e
71(Lutércio-Lu) nos quais os quatorze elétrons 4f s5o sucessivamente adicionados
a configuracdo do La[13,14]. Essa classificacdo na tabela periédica aconteceu
entre 1913 e 1914 quando Moseley da Gra-Bretanha encontrou uma relacdo di-
reta entre as frequéncias de Raio-X e o nimero atémico dos elementos[13]. A
partir da década de 50 os terras-raras passaram a ser adquiridos em sua forma
pura, sendo possivel realizar pesquisas basicas com relacdo as suas propriedades

quimicas, magnéticas, épticas, etc[15].
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Apesar do termo “Terra-Rara”, sabe-se atualmente que esses elementos ndo
s30 raros e a sua abundancia na terra é relativamente alta. Nas ultimas décadas
tem-se encontrado, com relativa facilidade, novas jazidas de minerais contendo
terras-raras. O elemento tilio, o menos abundante dos terras-raras, é tdo comum
como o Bismuto e mais comum que As, Cd, Hg e Se que n3o sdo considera-
dos raros. Pode ser encontrados depédsitos comercializaveis nos Estados unidos,
Rassia, India, Brasil, China, Australia, entre outros. As terras-raras com ndmero
atdmico par sdo mais abundantes que aquelas de Z impar, resultado de maior
estabilidade nuclear associada as nameros pares de prétons. O efeito par-impar
obscurece o efeito do tamanho idnico no enriquecimento quimico dos elemen-

tos[16].

A quimica das terras-raras é predominantemente iénica e os seus potenci-
ais de ionizacdo sdo relativamente baixos, consequentemente as terras-raras sdo
altamente eletropositivas. Eles formam cations trivalentes (R*"). Alguns lanta-
nideos podem apresentar os estados (R?") e (R'"), mas esses ions s3o sempre

menos estaveis que os cations trivalentes.

2.3.2 Niveis de energia dos terras-raras

A configuracdo eletronica dos elementos terras-raras esta indicada na tabela
2.1. Pode-se observar que apenas os elementos Escandio(Sc) e Itrio(Y) nio
derivam da configuracdo do gas nobre Xenoénio. Todos os demais terras-raras
possuem a configuracdo do Xendnio seguida pelo preenchimento sequencial da
camada 4" . Para o estudo dos niveis de energia a caracteristica mais importante
de sua configuracio eletronica é que, com excecdo do elementos Sc, Y, La, Yb
e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada encontra-se mais
interna, e acima dela estdo as 6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e 5s sdo mais
externos que a 4f por terem uma extensdo radial maior[13,17]. As camadas

que participam de ligacdes quimicas sdo as mais externas 5d e 6s. Por isso

39



a camada 4f mesmo estando incompleta & fortemente blindada pelas camadas
mais externas. A distribuicdo radial de cargas para o ion gadolinio é mostrado
na figura 2.2[18]. Essa distribuicdo é semelhante a de outras ions lantanideos.
Nessa distribuicdo é possivel observar que os elétrons 4f estdo localizados mais
internamente que os elétrons das camadas 5s e 5p . Essa blindagem faz com que
os ions terras-raras n3o sintam significativamente a influencia do campo cristalino
presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais est3o inseridos. Isso explica
o fato dos espectros dos ions terras-raras apresentarem linhas estreitas que sdo
praticamente independentes da matriz hospedeira.

Os ions terras-raras possuem um grande nimero de niveis que podem produzir
emissdes na regido do infravermelho, passando pelo visivel até o ultravioleta,
0 que é importante para aplicacBes dessas emissdes em luminescéncia. Essa
transicdes muitas vezes s3o atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico.

Juddi e Ofelt[15,19] trabalhando independentemente observaram experimen-
talmente as transicdes eletronicas dos terras-raras como oriundas de uma mistura
de estados da configuracdo 4 e 5d. Dessa mistura surge o conceito de transicio
de dipolo elétrico forcado e as transicbes sdo explicadas tanto qualitativamente
quanto quantitativamente. As emissdes dos ions terras-raras provém de transi-
cBes radiativas entre os niveis de configuracdes eletronicas 4 onde N varia de
1 a 13 uma vez que as demais camadas s3o basicamente simétricas, de modo
que seus efeitos sobre todos os termos da configuracdo 4V sdo os mesmos. Na
auséncia de qualquer interacdo entre os elétrons os niveis estariam degenerados.

O Hamiltoniano que representa o ion terra-rara pode ser escrito como

h2 Nrp Nrp Z 62 Nr 62 Nt - 5
e (I KD SLND SIS P
2m i i=1 i i Tid o i=1

Os dois primeiros termos desse Hamiltoniano representam o operador energia
cinética e o potencial coulombiano sentidos pelo i-ésimo elétron e o somatério é
para o namero total de elétrons Np. Z, corresponde a carga efetiva do nicleo.
Como as transicdes nos ions terras-raras acontecem entre estados ndo degene-
rados da configuracdo 4f, esses termos ndo influenciam na estrutura dos niveis
dessa camada por que sd3o esfericamente simétricos e, consequentemente, nio
conseguem aumentar a sua degenerescéncia. Nos dois tltimos termos a degene-

rescéncia & removida e o somatério é para o niimero N de elétrons na camada
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4f e ((r) corresponde ao parametro de acoplamento Spin-érbita e a interacdo
coulombiana residual que correspondem respectivamente 3 repulsio eletrostatica
entre os elétrons da camada 4f. A interacdo spin-6rbita tem origem no acopla-
mento do momento de dipolo magnético de spin com o campo magnético sentido
pelo elétron devido ao movimento relativo do nicleo [11]. O ultimo termo repre-
senta a interacdo spin-érbita que acopla os vetores momento angular de spin (§)
com o vetor momento angular orbital (L) que pode formar o momento angular

total J = S + L. Nesse acoplamento o estado de menor energia corresponde

aqueles que possuem maiores valores para S e L.
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Figura 2.2: Distribuicao radial de carga elétrica para o ion gadolineo,

que possui a mesma caracteristica de praticamente todos os demais

terras-raras|23].

Efeito Stark

O efeito Stark corresponde ao deslocamento e divisdo de linhas espectrais

devido a atuacdo de um campo elétrico externo. Esse efeito é o correspondente

1S e L sdo os modulos dos vetores S e L respectivamente
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Figura 2.3: I-Niveis de energia do Er®": a)Hartree b)Coulombiana

Residual c)Spin-Orbita. IT-Efeito Stark.

elétrico do efeito zeeman. A matriz cristalina onde o ion terra-rara esta hospe-
dada gera um campo eletrostatico que o perturba aumentando a degenerescéncia
dos niveis J num multipleto que chega a ¢ = 2J + 1 subniveis stark. A energia
da interacdo do campo elétrico externo com o momento de dipolo é representada
no hamiltoniano com um termo a mais (H, = e¢E - 7). Essa energia é bem menor
que a do ion isolado e por isso podemos determinar H. como uma perturba-
¢30[20,21]. A figura 2.3 mostra os niveis de energia do Er3T, através da teoria
de Hartree, considerando a interacdo coulombiana, spin-6rbita e o efeito Stark.

A figura 2.5 mostra os niveis de energia e a emissdo dos ions terra-raras triva-
lentes. Com excecdo do Sm?** e do Fu3t cada ion trivalente possui um estado
fundamental abaixo do seu estado excitado. A influencia do campo cristalino &
de natureza perturbativa, a estrutura dos niveis de energia ndo se altera para
matrizes distintas[12,18,20,21].

Nas préximas trés seces serdo abordados brevemente os ions terras-raras

utilizados em nosso trabalho e suas transicdes eletronicas.
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Transicoes do Samario

O Samario (Sm) & um terra-rara que possui nimero atémico 62 e que pode
assumir ions na forma trivalente e bivalente. Possui a configura¢do eletrénica
4f%6s* .Ele pode emitir na faixa do alaranjado na transi¢do *G;/» — F; (j=5/2,
7/2, 9/2 e 11/2)[22,23] e pode caracterizar a transicdo ‘Gz, — °H; (j=5/2,
7/2,9/2,11/2 e 13/2) na faixa do infravermelho préximo[2].

Transicoes do Erbio

O Erbio em sua forma pura constitui um metal que é estavel ao ambiente e
pode ser encontrado na forma de ion trivalente. Possui nimero atémico 68 e sua
configuracdo eletrénica é dada por 4f°6s2. Dependendo da fonte de excitacdo
ele pode emitir na faixa do verde *Hyjp — l; (j=15/2, 13/2) ou S3/p —
4, (j=15/2, 13/2)[24-26] e do vermelho *Fg/5 — *l15/2[25,27]. Algumas dessa
transicdes estdo representadas na figura 2.4 como excitacdes por Fonte no estado

s6lido[25].
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Figura 2.4: Diagrama de niveis de energia para o ion Er3* excitado

com Laser de Diodo|25].
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Transicoes do Térbio

O Térbio (Tb)possui as mesmas caracteristicas quimicas do Samario e do Er-
bio.Com nmero atémico 65, sua configuracdo eletronica é dada por 4f%6s2.
Quando excitado com luz ultravioleta o fon Th** sofre transicdes Dy — "F;
(j=6,5,4 e 3) produzindo luz na faixa da tonalidade azul-esverdeada e nas tran-

sicdes °L1g+°Ge+°D3 — F; (J=5 e 4) Laranja-Avermelhado.
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Elemento Configuragao

Sca
Y39
Lasy
Cesg
Prsg
Ndg
Pmg
S
FEugs
Gdgy
Tbgs
Dyes
Hogr
Ergs
T'meg
Ybr
T'bn

[Ar]|3d'4s?
[Kr)4d'5s?
[Xe]5d 652

[Xe]4f15d'652

[Xe]df36s?
[Xel|4f16s
(X e]4 17652
[Xe]df%6s?
[Xe]df76s?

[Xe]4f75d652

[Xe]4f145d652

Tabela 2.1: configuracao eletrénica dos elementos
terras-raras. Os colchetes representam a distri-

buicao eletrénica dos gas nobre correspondente.
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2.4 Métodos

2.4.1 Preparacao das amostras vitreas

Os vidros dopados foram preparados na matriz PbGeO3- PbF,-C'dF5 na pro-

porcao estequiométrica:
e 0,8 Metagermanato de Chumbo (PbGeO3)
e 0,1 Fluoreto de Chumbo (PbF3)
e 0,1 Fluoreto de Cadimio (CdFy)

Na secdo seguinte serd mostrada a preparacdo do PbGeOs3 a partir do 6xido

de germéanio GeOs e o 6xido de chumbo PbO.

Preparacao do metagermanato de chumbo PbGeOj3

A formagdo do metagermanato de chumbo (PbGeQOs) utilizando éxido de
chumbo (PbO) e éxido de Germanio (GeOs) no estado sélido é dificil devido a

formacao preferencial de poligermanatos na forma zGeO, - yPbO|28].

L.A Bueno em 1999 realizou dois tipos de experimentos para a formacio do
metagermanato de chumbo. No primeiro experimento fez-se uma pastilha da
mistura GeOy + PbO numa relacdo em mol de 1 para 1 previamente homogenei-
zada em meio ao n-heptano e sintetizou a mistura a uma temperatura de 600°C'.
No segundo experimento adicionou-se PbSi0O3 no intuito de beneficiar a forma-
cdo do PbGeO5 devido a semelhanca estrutural desses compostos. Os resultados
obtidos por Bueno mostraram que a adicdo do PbSiOs ndo influi na formacdo
do metagermanato, formando poligermanatos do tipo xGeOs - yPbO junto com
0 metagermanato. Porém com um tempo de aquecimento acima de 82 horas
seguido de varias homogeneizacBes obteve-se 0 metagermanato cristalino sem os
poligermanatos. Nesse mesmo trabalho ele buscou um método alternativo para

a obtencdo do metagermanato sem contaminacdo dos poligermanatos[2]. Esse
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ultimo foi o método utilizado nesse trabalho para a obtencdo do metagermanato
de chumbo a partir dos éxidos PbO e GeOs,.

A preparacdo do PbGeOs5 constitui-se de trés etapas: Separacdo das massas
de GeO3 e PbO, homogeneizacdo, fusdo e resfriamento. Na primeira etapa as
massas dos dois reagentes eram medidas na proporcdo Imol-1mol, sendo assim
tem-se 1g de GeOs; para 2,13g de PbO. Usualmente as medidas eram feitas para
a producio de 20g de PbGeOs. A homogeneizacdo é feita no préprio cadinho
Pt/Au com o uso de uma espatula. A mistura dos reagentes (em p6) é levada ao
forno pré-aquecido a uma temperatura de 900°C' e permanece nessa temperatura

por 30 minutos. A equacdo que representa essa reacio é dada por:
PbO + GeOy — PbGeOs

Apds esse tempo a mistura liquida é retirada rapidamente do forno e colocada
em uma placa metalica & temperatura ambiente de (20°C') e chapada com o
auxilio de outra placa metalica também a temperatura ambiente. Nesse processo
ocorre a formac3o vitrea do PbGeOs. Quando chapado, o vidro & recolhido em

estilhacos para um recipiente.

Preparacgao de vidros dopados com Sm™/Tbh™ e Sm™3/Er™ a base

de PbG603 - PbF2 — OdFQ

Na preparacdo das amostras foram utilizados os seguintes reagentes: Fluo-
reto de chumbo (PbF,), Fluoreto de Cadmio (C'dF,), ambos de alta pureza da
Aldrich e o PbGeO3 na forma vitrea preparado como descrito na secdo anterior.
Novamente & necessario aqui abrir novamente um paréntesis. No trabalho reali-
zado por Bueno [2] os reagentes foram homogeneizados em almofariz de agata
utilizando n-heptano como meio homogeneizante. Posteriormente a mistura foi
colocada em estufa para a eliminacdo do n-heptano e colocados no cadinho
Au/Pt levando-o ao forno a uma temperatura de 800°C' por 30 minutos. As
amostras vitreas foram obtidas no sistema x PbGeOs — yPbF, — zCdF5 sendo
as composicdes com proporcdes nos intervalos 40<x<100, 0<y<50 e 0<z<60
com porcentagem em mol. Baseado nesse trabalho as amostras utilizadas em

nosso trabalho foram preparadas na proporcdo 80 PbGeOz — 10PbFy — 10CdF5.
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Foi observado anteriormente [7] que essa propor¢do beneficia a ndo formacdo de
cristais a alta concentracdo de terra-raras. Além disso, ndo houve a necessidade
de utilizacdo de substancia como meio homogeneizante. Os reagentes foram pe-
sados e posteriormente misturados no préprio cadinho Au/Pt para cada amostra.
Os terra-raras foram introduzidos na amostra na forma de 6xidos. Nesse caso fo-
ram utilizados 6xido de Samario (Smy03 ) como o dopante principal da amostra e
os éxido de Erbio (E7,03 ) e éxido de Térbio (Th,0;) como codopantes. Devido
ao grande nimero de amostras preparadas, os calculos das massas dos reagentes
a serem misturados e dopados foram realizados no computador utilizando-se em
um breve programa escrito e executado em C++ conforme descrito no Apéndice
A.

Homogeneizados todos os reagentes e dopantes, o cadinho é levado ao forno
pré-aquecido a uma temperatura de 900°C' por 30 minutos. Nas sintetizacdes
das primeiras amostras o liquido retirado do forno era imediatamente colocado
entre duas chapas metélicas formando uma placa vitrea com uma espessura
aproximada de Imm. Apés algumas dificuldades enfrentadas para analisar o
espectro de luminescéncia das amostras, o liquido retirado do forno passou a ser
gotejado na mesma placa metéalica formando pequenas esferas vitreas irregulares
com didmetros entre 1 e 8mm.

As esferas vitreas formadas exibem para o espectrémetro uma melhor lu-
minescéncia comparadas com as amostras planas. A foto da figira 2.6 mostra
algumas amostras que foram utilizadas no trabalho.

Das 42 amostras feitas foram analisadas 19 nesse trabalho. As 21 amostras

foram divididas em 3 grupos de acordo com a tabela 2.2.

49



Sm(%) Er(%) | Sm(%) Tb(%) | Sm(%) Tb(%)
0,00 1,00 1,00 0,25 0,20 1,50
1,00 0,25 1,00 0,50 0,20 1,80
1,00 0,50 1,00 0,75 0,20 2,30
1,00 0,75 1,00 1,00 0,20 2,80
1,00 1,00 1,00 1,25 - -
1,00 1,25 1,00 1,50 - -
1,00 1,50 0,00 1,00 - -
1,00 0,00 - - - -

Tabela 2.2: Concentracao das amostras utilizadas
no trabalho. Essas amostras foram divididas em
trés grupos. O primeiro e segundo grupos dife-
rem em relacao ao tipo de terra-raras dopantes.
Fixou-se a concentracao de Samadrio e variou-se
a concentracdo de Erbio e Térbio. No terceiro
grupo o mesmo foi feito, porém a concentracgao
total nesse caso foi maior e utilizou-se apenas o

Térbio.

Figura 2.6: Amostras de vidros fluorogermanatos dopados com ions
terras-raras produzidas no laboratério de Quimica e Fisica do de-

partamento de Fisica-UFRPE.
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A concentracdo de Samario foi fixada, variando-se a concentracdo do Erbio

e do Térbio.

2.4.2 Meétodo para a anilise a luminescéncia das amos-

tras vitreas

Esse trabalho teve como objetivo principal analisar a luminescéncia das amos-
tras vitreas dopadas com os ions terras-raras de interesse. Os ions introduzidos
na matriz vitrea como dopantes foram excitados com Laser no Estado sélido
Ultravioleta na faixa de 375nm com uma poténcia de 10mW. O esquema do

aparato experimental montado encontra-se na figura 2.7.

Amostra

. vitrea
Feixe

Laser 375nm
OBIS Detector

Computador
Fibralotica

ST
Espectrometro

USB 2000

Figura 2.7: Esquema do aparato experimental utilizado no traba-
lho. Exceto o computador, todos os equipamentos foram fixados
na mesa oOtica. O feixe de luz que parte do Laser excita a amos-
tra vitrea. A luminescéncia emanada da amostra segue para o
espectrometro através da fibra 6tica. O espectro é analisado no

computador através do software Spectra Suit.

A luminescéncia das amostras foram analisadas com o espectrdmetro conec-
tado ao computador. Exceto esse ultimo, todos os equipamentos utilizados foram

fixados na mesa 6tica. A iluminacdo do laboratério foi eliminada e as amostras
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Figura 2.8: Grafico dos espectros brutos (acima) e grafico dos espec-
tros tratados e normalizados (abaixo). Os dados referem-se a um

vidro dopado com Samario e Térbio.

foram analisadas no periodo da noite. Esses procedimentos foram necessarios
para evitar ruido de luz indesejada. Para excitar as amostras ndo houve a neces-
sidade de alinhamento do Laser, pois devido esse ser coerente, seu feixe retilineo
incide diretamente na amostra sem a utilizacdo de lentes ou fibras 6ticas.

Os softwares utilizados no computador para o tratamento dos dados sdo: O

EspectraSuit, que é responsavel por colher os dados do espectrémetro, o Origin
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que é utilizado para tratar os dados e o EspectraLuz que foi desenvolvido no
DQF-UFPE e é responsavel por gerar as coordenadas crométicas a partir dos
dados tratados. Para a analise dos espectros das luminescéncias de cada amos-
tra o espectrdometro mede a intensidade luminosa em funcdo do comprimento de
onda. O espectrémetro é capaz de medir no intervalo de comprimento de onda
200nm < A < 1100nm a passos de 0,27nm. No entanto, o intervalo de interesse
encontra-se no espectro da luz visivel que corresponde aos comprimentos de onda
400nm < A < 700nm, logo as medidas realizadas fora desse intervalo sdo des-
consideradas e deletadas do espectro. Os objetivos dos tratamentos é observar
o padrdo do espectro como o comprimento de onda onde se formam os picos e
utilizar esses dados tratados no SpectraLux para a determinacdo das coordenadas
cromaticas da luminescéncia das amostras excitadas. A menor intensidade me-
dida no SpectraSuit é transformada em zero, e todas as outras intensidades s3o
transformadas para manter o mesmo espectro. Apés essa transformada, as in-
tensidades sdo normalizadas em relacdo aos picos dos terra-raras fixos de acordo
com a tabela 2.2, que nesse caso trata-se do pico do Samaério. Os graficos dos
dados normalizados serdo apresentados e discutidos no capitulo 3.

Ap6s normalizados os dados sdo inseridos no SpectraLuz a fim de determinar
as coordenadas cromaticas bem como definir no diagrama de cromaticidade a
posicdo da cor. Na figura 2.8 pode-se observar os espectros brutos observados

diretamente do SpectraSuit e os espectros tratados noOrigin.
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Capitulo 3

Luminescéncia de fosforos vitreos

fluorogermanatos dopados com

SmT3/TvT3 e Sm™3/Ert3

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos com a luminescéncia
dos fésforos vitreos dopados e codopados com Sm™3/Tbv*3 e Sm™/Er*3 bem
como com fésforos monodopados. Sera descrito os espectros de luminescéncia
das amostras vitreas excitadas com o Laser azul-ultravioleta com o objetivo de
estudar a luz emitida com a tonalidade policromatica dentre de um intervalo de
baixa temperatura de cor bem como e os niveis de energia envolvidos nas transi-
cBes radiativas. As cores das luminescéncias obtidas foram analisadas em funcio
da concentracdo dos ions terras-raras. Foram obtidos cores na regido vermelha-
alaranjada-amarela-verde combinando os ions Sm™3/Tbh"3 e Sm™3/Er*3 intro-

duzidos na matriz vitrea.

3.1 Resultados e Discussao

Nessa secdo serdo mostrados os resultados obtidos referentes as luminescén-

cias das amostras monodopadas ! bem como as amostras dopadas com os fons

! Amostra monodopada possui como dopante um tnico elemento.
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Sm™*3 e co-dopadas com Ert3 e Tb+3. Serdo identificadas as transicdes corres-

pondentes e as tonalidades de cores obtidas devido a radiacdo dessas transices.

3.1.1 Luminescéncia dos fésforos dopados com Sm™3 ,

Ert3 e Tv*3 monodopadas.

As amostras sintetizadas monodopadas foram analisadas a fim de estudar
o espectro de fluorescéncia de cada ion terra-rara utilizado no trabalho. Com
esses espetros é possivel identificar as transicdes radiativas para cada ion isolado.
Essas amostras foram sintetizadas com uma porcentagem em mol de 1.00%. Os
espectros de emissdo encontram-se nos graficos das figuras 3.1, 3.2 e 3.3.

Trés picos sdo observados no espectro de luminescéncia da amostra dopada
com o fon Sm*3. Em X\ = 560nm na regido do verde corresponde a transicdo
4G5/2 — ®Hj/5, com XA = 600nm na regido do alaranjado que corresponde a
transicdo *Gso — %Hy/o e constitui o pico de maior intensidade e finalmente
em A\ = 645nm na regido do vermelho que corresponde a transicdo *Gs/p —
6Hg5[1-12].

Na amostra contendo Er™ observou-se os picos em A = 530nm na regido
do verde-azulado correspondente a transicdo *Hqijn — *liz0.em A = 543nm
na regido do verde correspondente a transicdo *Sz5 — *li5/2 apresentando o
pico de maior intensidade e finalmente em A = 660nm na regido do vermelho
correspondente a transicdo *Fg/o — *ly5/2[13-21].

Finalmente no espectro de luminescéncia da amostra dopada com o ion Th"3
quatro picos sdo observados. Em A = 487nm na regido do azul correspondente 3
transicdo °Dy — "Fg, em A\ = 541nm na regido do verde-azulado que corresponde
a transicdo "D, — "F5 e constitui o pico de maior intensidade, em \ = 580nm
na regido do alaranjado que corresponde a transicdo °D, — “F, e em X\ = 620nm

na regido do vermelho correspondente a transicdo °D, — "F3[22-29].
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Figura 3.1: Espectro de luminescéncia da amostra monodopada com

Sm™*3.
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Figura 3.2: Espectro de luminescéncia da amostra monodopada com

Erts,

As posicdes relacionadas as coordenadas cromaticas no diagrama de croma-
ticidade CIE das luminescéncias das amostras encontram-se na figura 3.4. E
previsivel que as cores produzidas pelas amostras co-dopadas encontrem-se em

regides em torno desses pontos.
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Figura 3.3: Espectro de luminescéncia da amostra monodopada com

Th*3.

Figura 3.4: Posicoes das cores das luminescéncias das amostras mo-

nodopadas no diagrama de cromaticidade.
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3.1.2 Amostras dopadas com Sm™/Ert3

Os fésforos dopados com o ion Sm ™2 codopados com ions Er*3 apresentaram
luminescéncia comecando no alaranjado passando pelo amarelo até o verde. A
dopagem de cada amostra possui 1.00% em mol de Sm™ e a codopagem do ion
Er*3 varia de 0.25% a 1.5% a passos de 0.25%. Os espectros de luminescéncia
desses fésforos encontram-se na figura 3.5. O aumento da concentracdo de ions
Er*3 beneficia o aumento da intensidade luminosa na faixa de 550nm devido
a transicdo 453/2 — 4|15/2 desse ion. Nos diagramas da figura 3.6 mostram
as posicdes relacionadas as coordenadas cromaticas das cores obtidas com a
luminescéncia das amostras. O aumento na concentracdo do codopante beneficia

o caminho na direcdo do verde.
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Figura 3.5: Espectros de luminescéncia dos fésforos vitreos dopados

com Sm™*3/Er™3.
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Figura 3.7: Amostra luminosa dos fésforos vitreos dopados com

Sm™3/Erts.
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Os picos formados nos espectros da figura 3.5 devido a transicdo ‘Sz —
*l15/2 aumentam linearmente com a concentracdo do ion Er*?. O grafico da

figura 3.8 mostra essa relacdo.
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Figura 3.8: Relagao entre os picos observados e a concentracao de

ion Ert3. Nesse caso p=0.25;0.50;0.75;1.00;1.25;1.50 (% em mol)
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3.1.3 Amostras dopadas com Sm™3/Th™ & baixa con-

centracao

Os fésforos dopados com o fon Sm™*3 codopados com fons Th*3 apresenta-
ram luminescéncia na regido do vermelho ao alaranjado. Semelhante a amostra
anterior, a dopagem de cada uma possui 1.00% em mol de Sm™3 e a codopa-
gem do fon Th™3 variando de 0.25% a 1.5% a passos de 0.25%. Os espectros
de luminescéncia desses fésforos encontram-se na figura 3.9. O aumento da
concentracdo de fons Th™ beneficia o opico de intensidade luminosa na faixa
de A = 540nm devido a transicdo °D, — "F5. Nos diagramas da figura 3.10
mostram as posicdes relacionadas as coordenadas cromaticas das cores obtidas
com a luminescéncia das amostras. O aumento na concentracdo do codopante
também beneficia o deslocamento na direcdo do alaranjado, ou seja, beneficia
a um aumento na coordenada y e uma diminuicdo da coordenada x devido a

transicdo °D, — “F,.
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Figura 3.9: Espectros de luminescéncia dos fésforos vitreos dopados

com Sm™3/tb™® a baixas concentragoes.
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Figura 3.10: Acima encontra-se o grafico referente as coordenadas
crométicas das cores obtidas na amostra com Sm™/Tbh™ a baixas
concentracoes. Abaixo temos essas cores representadas no dia-

grama CIE de cromaticidade.
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Figura 3.11: Amostra luminosa dos fésforos vitreos dopados com

Sm™3/Tv™ a baixas concentragdes.

Os picos formados nos espectros da figura 3.9 devido a transicio °Dy — “F5
aumentam linearmente com a concentracdo do ion Th*3. No grafico da figura

3.12 pode ser vista essa relacio.
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Figura 3.12: Relagao entre os picos observados e a concentragao de

ion Tr*3. Nesse caso p=0.25;0.50;0.75;1.00;1.25;1.50 (% em mol)

3.1.4 Amostras dopadas com Sm™/Tbh™ & altas conce-

tracoes

Nos fésforos codopados com ions Th*2 & altas concentracdes, diminuiu-se a
concentracio do fon Sm™*3 para 0.20% e a concentracio do ion Th™3 aumentou
significativamente em relacdo as amostras citadas na secdo anterior, compreen-
dendo entre 1.50% e 2.80%. A diminuicdo da concentracdo de Sm™3 em relacdo
as amostras anteriores levou a diminuicdo nas intensidades em torno de 500nm e
em torno de 650nm devido respectivamente as transicdes G5/ — “Hs o € 1Gj)9
— %Hg/o. Essa diminuicdo deslocou as cores na direcdo do centro do diagrama
de cromaticidade. O aumento na concentracdo de Th*3 provocou um aumento
significativo na intensidade na faixa de 550nm deslocando as cores para a faixa
do amarelo até o verde devido a transicdo °Dy; — "F5. As figuras 3.13 e 3.15
mostram respectivamente os espectros de emissdo e as cores obtidas devido a

luminescéncia desses fosforos.
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Os picos formados nos espectros da figura 3.13 devido a transicdo °D, — “F5
aumentam linearmente com a concentracdo do fon Th*3. No grafico da figura

3.16 pode ser vista essa relacido.
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Figura 3.13: Espectros de luminescéncia dos fésforos vitreos dopados

com Sm™3/Th™ a altas concentragoes.
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Figura 3.14: Amostra luminosa dos fésforos vitreos dopados com

Sm™3/Tv™ a altas concentragoes.

3.2 conclusoes

Os resultados obtidos nesse trabalho sdo importantes para a investigacdo
na mudanca de tonalidade de cor das luminescéncias dos f6sforos dopados com
os elementos terra-raras utilizados. As cores obtidas através da luminescéncia
dos fésforos encontram-se no diagrama de cromaticidade numa regido de baixa
temperatura de cor. O fon Sm™3 quando excitado emite luz com baixa tempe-
ratura de cor e quando sdo adicionados codopantes na matriz hospedeira essa
emissdo descola-se para outras tonalidades de cor aumentando a gama de cores,
incorporando versatilidade e mantendo a baixa temperatura de cor. Além disso,
a presenca de codopantes perturba a energia emitida em relacdo as transicbes
quando o vidro fluorogermanato possui um @nico dopante.

Os resultados mostraram que os fésforos codopados ampliaram ainda mais a
latitude da regido de tonalidade alaranjada, passando pelo amarelo até o verde
quando comparado com os resultados obtidos e reportados anteriormente[1-4].
Essa investigacdo também é de grande importancia, ja que, é possivel prever

a cor de cada emissdo, porém é bastante complicado prever a cor da emissdo
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Figura 3.15: Acima encontra-se o grafico referente as coordenadas
croméaticas das cores obtidas nas amostras com altas concentra-
¢oes de Sm™3/Tbv*3 . Abaixo temos essas cores representadas no

diagrama CIE de cromaticidade.
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Figura 3.16: Relagao entre os picos observados e a concentragao de

ion Tb*3. Nesse caso q—=1.50;1.80;2.30;2.80 (% em mol)

quando um codopante é adicionado. Além disso é importante salientar que a
combinacdo do tom de emissdo com um LED azul, esse ultimo na regido de
400-460nm, fornece uma mistura de luz produzindo cores na regido do branco
com uma baixa temperatura de cor no intervalor de 2000k a 4000K de acordo

com a figura 3.17.
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Capitulo 4

Conclusoes (GGerais

De acordo com as técnicas de geracdo de luz branca por fontes de estado sélido ci-
tadas na secdo 1.4, este trabalho é de grande importancia para a segunda técnica
que constitui a emiss3o luz por fésforos dopados com terras-raras excitados com
luz UV-Azul. Os fésforos foram sintetizados e suas caracteristicas luminescen-
tes examinadas através da excitacdo por Laser-LED UV /Azul. A luminescéncia
obtida dos fésforos co-dopados em funcdo da concentracdo de terras-raras e do
comprimento de onda de excitacdo foi analisada. Através do efeito de fésforo
em cascata por conversdo descendente de energia citado na secdo 1.4.1, obteve-
se luz com comprimentos de onda por volta de 490, 545, 600 e 645nm para o
Sm3T/TH>T e 525,545,600 e 645nm para o Sm3"/Er3*T. Obteve-se a sintonia
da tonalidade de cor na regido do vermelho, alaranjado e amarelo fixando a con-
centracdo do dopante e variando a concentracdo do co-dopante. A sintonia de
tonalidade de fésforos policroméaticos aqui apresentados constitui um candidato
promissor para a producdo de luz branca fria por LED. Essa iluminacdo branca é
importante em aplicacdes de iluminacdo. Uma dela refere-se a lluminacido pablica
ou de ambientes internos onde, onde, a temperatura de cor pode ser ajustada de
acordo com o horério sincronizando com a temperatura de cor do sol ao longo
do dia. Além disso devido a versatilidade de cor adquirida é possivel que LEDs
que apliquem esses fésforos possuam um melhor indice de rendimento de cor que

os até agora produzidos.

81



Capitulo 5

Apéndice A

Programa construido em C++ para o caculo da massa descrito na secédo

241

float matriz,pbge,pbf,cdf,p,s,e,ms,me,mt;

printf("Digite a porcentagem de Samarium");

scanf ("%f/n",&s);

printf("Digite a porcentagem de Erbio");

scanf ("%f/n",&e);

p=100-e-s;

matriz=p*3.0144892; // matriz

pbge=8.687726E-1*matriz;

pbf=8.13361E-2*matriz;

cdf=4.98913E-2*matriz;

ms=(s*0.5)*3.487032; // massa de samarium dividido por 100
me=(e*x0.5)*3.824900; // Massa de erbium dividio por 100
mt=ms+me+cdf+pbf+pbge;

printf ("%E\t %Ef\t %f\t Y%f\t J%f\t %f\n",pbge,pbf,cdf,ms,me,mt);
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