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RESUMO

As lampadas LEDs ja sao as principais fontes de iluminacao artificial utilizadas pela
sociedade. No entanto, os White-LEDs utilizados possuem disparidade cromatica em
relacao ao espectro solar, o qual é o ideal para o ciclo circadiano do ser humano.
Nesse contexto, buscamos sintetizar novos materiais emissores de luz na regiao do
vermelho para serem utilizados junto aos LEDs que ja sao encontrados no mercado,
complementando auséncia da emissao na regiao do vermelho. Para isso, foram
sintetizadas amostras de vidro silicato de calcio e sddio dopados com diferentes
concentragdes de Eurdpio. Esses materiais sdo vantajosos pela baixa temperatura
de fusado e apresentou intensa emissao na regiao espectral do vermelho. Pela teoria
de Judd-Ofelt determinou-se valores de eficiéncia quantica de emissao entre 73 e
64%, valores favoraveis para a aplicacao desse material em Smart White-LEDs.

INTRODUGCAO

Atualmente, a iluminacao de estado sélido (Solid State Lighting, SSL) € uma
tecnologia indispensavel na vida moderna. No entanto, o crescente uso de luzes
artificiais levantou preocupacbes ambientais e de saude (SHECHTER et al., 2020),
destacadas pelo Acordo de Paris (2015). Diante desse cenario, a busca por novos
conversores espectrais tornou-se prioridade no campo da fotbnica aplicada a
iluminacgao.

Na atualidade a SSL é baseada em diodos emissores de luz branca (wLEDs),
reconhecidos como substitutos eficientes de lampadas incandescentes e
fluorescentes. Entre eles, os Phosphor-Converted White LEDs (PC-WLEDSs), que
combinam chips emissores azuis e fosforos amarelos (tipicamente YAG:Ce™),
apresentam elevada eficiéncia luminosa, 300 Im/W maior que a 16 Im/W das
incandescentes. Contudo, sua baixa emissao na regidao do vermelho e o espectro
desbalanceado em relacao a luz solar comprometem a fidelidade cromatica e podem
provocar disturbios do ciclo circadiano, fadiga ocular e supressdao da melatonina,
afetando o bem-estar humano (BLUME et al., 2019).
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Essas limitacoes imfulsionaram o estudo de fésforos dopados com terras-
raras, como o Eurépio (Eu™), cuja emissao intensa em 613 nm corrige deficiéncias
espectrais criticas (HERRMANN et al.,, 2014). Nesse contexto, destaca-se o
Phosphor-in-Glass (PiG), no qual o fésforo é incorporado a uma matriz vitrea
transparente. Diferentemente das resinas poliméricas comerciais, o PiG oferece
maior estabilidade térmica e quimica, reduzindo significativamente o thermal
quenching. Neste trabalho, vidros de silicato de calcio e sodio, modificados com
CaF,, foram utilizados pela baixa temperatura de sintese e elevada compatibilidade
com ions luminescentes. Visando a aplicagdo em Smart White-LEDs, esses vidros
dopados com Eu®* foram sintetizados e caracterizados buscando determinar suas
eficiéncias quanticas de emissao.

MATERIAIS E METODOS

Os vidros estudados aqui seguem a composicao 50,0 SiO, — (15,0 — x/2) CaO
- (26,5 — x/2) Na,O — 7,5 CaF, — 1,0 AlbO3 — x Eu203, em porcentagem molar
(mol%), sendo x = 0,05, 0,10, 0,25, 0,50, 1,00 e 1,50. As amostras foram
sintetizadas pelo método de fusdo seguido de choque térmico (melt-quenching) em
fornos resistivos utilizando cadinhos de platina. Os reagentes foram aquecidos a
uma temperatura de 1200 °C, permanecendo nessa temperatura por duas horas
para sua fusdo completa. Apés isso, o fundido é vertido em molde de inox pré-
aquecido a 440 °C, e o vidro ja formado é mantido em tratamento térmico nessa
temperatura por 6 horas para eliminar estresses residuais.

Para a caracterizacao dos vidros foram cortadas fatias de 1,5mm, e feito
polimento Optico. As caracterizagdes consistem em: Espectroscopia de
Transmitancia, no intervalo espectral de 200 a 2000 nm utilizando um
espectrofotometro (modelo Lambda 1050, marca Perkin Elmer); Espectroscopia de
Fotoluminescéncia em arranjo experimental elaborado em nossos laboratérios,
utilizando um LED UV-385 nm (marca Thorlabs) como fonte de excitagdo, sendo a
emissao das amostras coletada por lentes de quartzo e analisada em
monocromador (modelo Cornerstone 74125, marca Newport) acoplado a
fotomultiplicadora de silicio, utilizando amplificador lock-in (modelo SR830, marca
Stanford Research Systems). Os espectros foram adquiridos entre 500 e 800 nm,
com passo de 1 nm; e Medida de Tempo de Decaimento de Emissao (Tempo de
Vida), utilizando laser pulsado de nanossegundo (modelo HE355LD, marca
Opolette) no comprimento de onda de 532 nm como fonte de excitacdo e utilizando o
arranjo experimental da Fotoluminescéncia com a adicdo de um osciloscopio
(modelo DPO4102B, marca Tektronix).

Para determinagao da eficiéncia quantica de emissao foi utilizada a teoria de
Judd-Ofelt, que descreve as probabilidades das transicées eletrbnicas de ions
terras-raras por meio dos parametros Qp, Q4 e Qs. Esses parametros permitem

avaliar a simetria local e a covaléncia das ligagdes. Para o Eu®*, a transi¢do 5Dq —

7F, (proximo de 613 nm) é sensivel ao ambiente quimico e serve como indicador da
eficiéncia quantica (SCAPOLAN et al., 2021).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1.a apresenta os espectros de coeficiente de absorcao oOptica dos
materiais sintetizados, apés utilizar a lei de Beer-Lambert em seus respectivos
espectros de transmitdncia. A andlise dos picos de absorcdo informa os
comprimentos de onda relacionados as transi¢des eletronicas do nivel fundamental
para os niveis excitados. Ou seja, que podem ser utilizados para excitar o Eurépio
trivalente. Além disso, houve um aumento linear do coeficiente de absorcao éptico
com o aumento da concentracao de eurdpio, confirmando a insercao do terra-rara
como ion opticamente ativo.

A Figura 1.b apresenta o espectro de fotoluminescéncia dos vidros sob
excitacdo em 385 nm. Os espectros de apresentam intensas emissdes na regido do
vermelho, entre 575 e 640 nm, além de emissao no inicio do infravermelho, proximo
de 700 nm. Junto aos espectros de fotoluminescéncia é apresentada uma fotografia
das amostras sobre tal excitacdo. Na foto observa-se uma coloracdo rosa das
amostras, que € a soma da emissao vermelho com a emissao azulada do LED.
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Figura 1: a) Espectros de coeficiente de absorcdo optica e b) espectro de
fotoluminescéncia dos vidros com diferentes concentracées de Europio.

Com os espectros de emissdo foram feitas as analises com a teoria de Judd-
Ofelt, o que fornece o tempo de vida radiativo (r,,4) de cada amostra, valores
apresentados na Tabela 1. Esses valores juntamente com os valores de tempo de
vida experimental (z.,,), também apresentados na Tabela 1, nos fornece a eficiéncia
quantica de emissao (n), seguindo a expressao:

n =22 (1)
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Os valores de eficiéncia quantica estdo entre 73 e 64%, valores que mostram
a baixa perda de energia por decaimentos ndo-radiativos, ou seja, baixa geracédo de
calor, uma condicao fundamental para a producao de Smart White LEDs.

Tabela 1: Parametros fisicos obtidos para as amostras com diferentes
concentracoes de Eurépio.

Concentragao Indice de Tempo de Tempo de vida Eficiéncia
de Eus®* refracao vida radiativo experimental quantica
(mol%) (x0,005) (ms) (ms)

0,05 1.496 4,039 2,97+0,03 73,5%

0,10 1.452 3,624 2,71+0,03 74,8%

0,25 1.444 4,014 2,750,03 68,5%

0,50 1.485 3,984 2,63+0,04 66,0%

1,00 1.499 4,012 2,60+0,04 64,8%

1,50 1.517 3,884 2,51+0,05 64,6%
CONCLUSOES

Os resultados mostram que as amostras de SCS dopadas com Eurépio
trivalente possuem uma intensa emissdo na regido espectral do vermelho,
confirmando seu potencial como candidatas para aplicacdo em Fésforo-em-Vidro.
Além disso, por meio da teoria de Judd-Ofelt e as medidas de tempo de vida,
obtemos os valores de eficiéncia quantica de emissao, se encontrando entre 73 e
64%, valores favoraveis para a aplicacao desse material em Smart White-LEDs.
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