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RESUMO

Este trabalho traz estudos sobre novos materiais que serdo promissores para geracao do
desenvolvimento de LED (Light Emitting Diode) de luz branca, com um propdsito de
substituir as lJampadas convencionais. Os materiais que serdo foco desse estudo sdo cristais
de KCI:Eu*"/KCN e vidros aluminosilicatos com baixa concentracio de silica (LSCAS —
Low Silica Calcium Aluminosilicate) dopados com fons de Eu*", Ce*" ¢ Ti¥" em
diferentes concentragdes. O potencial luminifero desses materiais vem sendo avaliado
através de técnicas de espectroscopia Optica e fototérmica. Na primeira parte dos estudos
explorou-se a potencialidade dos materiais e suas propriedades Opticas e termo-Opticas.
Foram determinados os pardmetros colorimétricos destes com as técnicas de excitagdo e
emissao via LEDs UV e violetas e valores de eficiéncia quantica foram medidos utilizando
a técnica de lente térmica (LT). Além disso, foram observadas regides de absorcao que
ajudam a diagnosticar as trocas de energia que ocorrem entre os ions da amostra do cristal
de KCI. Apesar dos avangos de iluminagdo, maior parte dos materiais, inclusive os objetos
desse estudo, apresentam baixa emissdo na regido do vermelho, o que acarreta em uma
fonte de luz com um baixo indice de reprodutividade de cores. Uma alternativa encontrada
para suprir essa caréncia foi adicionar um material que possui uma ampla emissao na
regido do vermelho. Um protétipo de WLED (White Light Emitting Diode) foi construido
empregando um LED UV para excitar o cristal de KCI:Eu’:KCN ¢ uma pequena
quantidade de p6 de fosforo Y,Os:Eu’" utilizados para a compensagdo de cor vermelha. Os
resultados mostraram uma temperatura de cor correlacionada de 3300 K, com coordenadas
u', v' para localiza¢do Planckiana (Du'v') de -0,0008 e um indice de reproducdo de cor
(CRI) perto de 90. Estes resultados dos parametros sdo considerados excelentes para a luz
branca a ser utilizada para a iluminagao interior. O vidro LSCAS apresentou um CRI mais
baixo de ~83, e uma distancia Du’v’ de 0,00173 com uma temperatura de correlagdo de cor
proxima de 2800 K. Tais resultados, sugerem que os materiais estudados sdo promissores

para geracao de luz branca.

Palavras-chave: Luz branca. Cristal de KCL:Eu”/KCN. Propriedades oOpticas.

Propriedades termo-6pticas. Propriedades colorimétricas. Vidros LSCAS.
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ABSTRACT

This project tries to find new materials that are promising for generation of the
development of white light LEDs (Light Emitting Diode), with a purpose to replace the
conventional lamps. The materials that will be the focus of this study are crystals of
KCI:Eu*"/KCN and low-silica calcium aluminosilicate glass (LSCAS doped with Eu*™",
Ce’" and Ti*"). The luminiferous potential of these materials has been evaluated by
techniques of optical and photothermal spectroscopy. In the first part of the study explored
the potential of materials and their optical and thermo-optical properties. Colorimetric
parameters were determined with these techniques excitation and emission via UV and
violet LEDs and quantum efficiency values were measured using the technique of thermal
lens (LT). However, absorption regions that help diagnose energy exchanges that occur
between the ions of the crystal sample of KCI were observed. Despite advances lighting,
most of the materials, including the objects of this study, has low emission in the red
region, which leads to a light source with a low rate of reproducibility of colors. Found an
alternative to meet this need was to add a material that has a broad emission in the red
region. A prototype of WLED (White Light Emitting Diode) was constructed employing an
UV LED to excite the KCl:Eu?*"/KCN crystal and a small amount of Y203:Eu3+ phosphor
powder used for red color compensation. The results showed a correlated color
temperature of 3300 K, u’,v’ color coordinates distance to Plankian Locus (Du’v’) of -
0.0008 and a Color Rendering Index (CRI) close to 90. These parameters results are
considered to be excellent for white light intended to be used for indoor illumination. For
glass LSCAS had a CRI of ~83 and a distance to Plankian Locus Du'v’ from 0.00173 with
a correlated color temperature of ~2800 K. Therefore, the results of this work suggest that

this crystal and glass are promising for white light application.

Keywords: White Light. Crystals of KCl:Eu>"/KCN. Optical Properties. Thermo-Optical
Properties. LSCAS glass.



Capitulo 1 — Introdug¢do

CAPITULO 1

Introducao

Pensando no estudo de geragdao de uma luz branca sintonizavel por meio de vidros
LSCAS:Ti*"/Eu?"*", LSCAS:Ti*"/Ce®" e cristais de KCL:Eu?'/KCN, essa dissertagio teve
como principal objetivo estudar as propriedades Opticas e termo-Opticas desses materiais
com intuito de avaliar a viabilidade destes materiais como geradores de luz branca
sintonizavel. Assim, as técnicas de caracterizacdo empregadas para responder se 0s
materiais propostos sdo viaveis para tal finalidade foram a espectroscopia no infravermelho
médio, espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, fluorescéncia no UV-Vis e a espectrometria

de Lente Térmica (LT) as quais serdo detalhadas no decorrer desse trabalho.
ARRUMAR AS DESCRICOES

Esta dissertacdo estd estruturada da seguinte forma: no Capitulo 2, denominado
“Consideracoes Gerais”, ¢ feito um levantamento bibliografico sobre os principais assuntos
tratados na dissertagdo, como a iluminac¢ao tem nos afetado, novas fontes de luz artificial,
bem como dos métodos espectroscopicos utilizados para caracterizagdo dos materiais. O
Capitulo 3 mostra o artigo intitulado “A luz branca emitindo do Cristal de KCI:Eu’*/KCN
para dispositivos de iluminag¢do de estado solido”. O objetivo deste artigo foi o de
investigar e propor um novo dispositivo gerador de luz branca através de um cristal de
cloreto de potassio dopado com eurdpio e com cianeto de potdssio, com técnicas
espectroscopicas e termo-Opticas para possiveis caracterizagdes, em busca de atender os
principais parametros colorimétricos estabelecidos pela American National Standards
Institute (ANSI C-78.377) e pela Japanese Standard Association (JIS C-8152-2). Com isso,
identificamos todos os pardmetros para possiveis comparacdes, encontrando meios para
solucionar falhas ou caréncias nas caracteristicas colorimétricas da amostra adicionando
material fésforo que supre a falta de cor na regiao desejada.

As consideracdes finais e perspectivas referentes ao trabalho realizado serdo

apresentadas no Capitulo 4 da dissertacao.



Capitulo 2 — Consideragoes Gerais

CAPITULO 2

Consideracoes Gerais

Neste Capitulo serd apresentada uma breve revisdo da literatura sobre LEDs, as
caracteristicas dos LEDs, tais como, o indice de reprodugdo de cores, a eficiéncia
energética e a qualidade luminosa, ademais, serd apresentado um breve comentario dos
estudos relacionados sobre os materiais de pesquisa deste trabalho, tais como, o cristal de
KCI:Eu:KCN e os vidros LSCAS dopados com Ti e Co-Dopados com Eu*"*" e com Ce’".

Por fim, serdo abordadas as metodologias de caracterizagdo utilizadas nessa dissertacao.

2.1. Diodos Emissores de Luz (LEDs)

Desde a descoberta da luz artificial, os estudos sobre as lampadas vem gerando
melhorias em busca do seu melhor aproveitamento desde com o gasto excessivo de energia
elétrica, minimizando os impactos ecoldgicos, melhorando a qualidade de iluminagdo entre
outras. Este tema ¢ amplamente estudado nos dias de hoje, na qual se preza pela
conservacao do meio ambiente buscando fontes alternativas e limpas.

Os impactos ambientais mais comuns, em relagdo as lampadas convencionais, sdo
causados devido ao descarte inapropriado e o seu alto consumo de energia elétrica
dependendo da fonte luminosa. Os dados da International Energy Agency (IEA) apontam
que 19% da energia elétrica do mundo ¢ consumida pela iluminagdo. O Brasil representa
24% do consumo mundial, dentro desse montante, 35% sdo destinados a aplicagdes
residenciais, 41% comerciais, 19% publicas e 5% industriais. Além disso 95% do impacto
ambiental da iluminacdo ocorre durante a sua utilizagcdo, apenas 1% sao recicladas e os
outros 4% restantes sdo perdidos pelo processo de fabricagio (NOBREGA, 2011). A

Figura 2.1 ilustra os dados de consumo da energia elétrica de iluminag@o no Brasil.
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Figura 2.1: Grafico do consumo de energia elétrica da
iluminagdo do Brasil.

Uma forma para reverter esse cenario, que sO tende a aumentar, seria substituir as
atuais fontes de iluminagdo por fontes oriundas de LEDs, principalmente nos setores
comerciais e residenciais onde aparecem com maior propor¢do, devido ao fato de que os
LEDs apresentam baixo consumo e propde uma ilumina¢do mais adequada. Com isso ird
diminuir também a produgdo de residuos que fundamental para a preservacdo do meio
ambiente, considerando que esse tipo de dispositivo € isento de elementos nocivos em sua
composicdo, além de possuir diversas aplicacdes nas arquiteturas modernas em busca do
melhor para o conforto humano.

A construgdo de dispositivos LEDs de luz branca que combinam o uso de LEDs
azuis ou UV com materiais luminescentes tem mostrado ser de facil fabricagdao ¢ de baixo
custo, além de apresentar elevado brilho. Ha diferentes maneiras de se obter dispositivos
de luz branca (LB) através de LED: uma delas pode ser obtida somando LEDs de cores
diferentes ou utilizando LEDs UV ou azul excitando um material que tenha uma
luminescéncia na regido do amarelo (SCHUBERT, 2006), uma vez que encontra-se a
facilidade de se obter materiais luminescentes devido a facil fabricacdo, relativo baixo
custo, e possibilidade de alcancar alta intensidade luminosa.

Eles tém sido utilizados para obtencdo de bandas largas de emissdo que cobrem
uma vasta regido espectral. No entanto, o principal problema deste tipo de dispositivo €

que muitas vezes apresentam baixo indice de reprodugdo de cor (CRI), baixa
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reprodutibilidade de cor e baixa eficiéncia luminosa, principalmente por causa das

dificuldades para obter fosforos com emissao vermelha.

2.2. Caracteristicas dos LEDs

2.2.1.indice de Reproducio de Cores (CRI)

Uma quantidade que deve ser analisada em uma fonte luminosa ¢ o CRI, que ¢ a
sigla para Color Rendering Index ou no portugués Indice de Reprodugio de Cores. Esta
caracteristica da fonte de luz refere-se a habilidade desta fonte em mostrar de maneira fiel
a verdadeira cor de um determinado objeto (BLEY, 2012). Cada fonte de luz possui um
CRI especifico que ¢ determinada através de luz refletida, oriunda da fonte de luz testada,
por diferentes padroes de cores. A média distancia euclidiana das coordenadas u’v’ da
fonte de luz a ser testada sao medidos em relagdo as coordenadas dos padrdes das cores de
Munsell. Estes valores sdo normalizados em uma escala que deve ir de 0 a 100. Assim
quanto maior a escala CRI da fonte de luz testada, mais fiel esta serd em termos de
reproduzir as cores de um determinado objeto.

Os iluminantes padrdo do CIE-Comission Internationale de [’eclairege, foram
especificados em 1931, quando surgiram os primeiros modelos matematicos de
especificagdo numérica das cores. Para ajudar a indicar como as cores vao aparecer em
diferentes fontes de luz, um sistema foi concebido para comparar matematicamente como
uma fonte de luz muda a localizacdo de oito cores especificado em uma versao do CIE
espaco de cores, em comparagdo com as mesmas cores iluminada por uma fonte de
referéncia da mesma temperatura de cor. A formula padrdo para calculo do CRI utiliza as
coordenadas colorimétricas do sistema CIE 1976. Ele toma como base o corpo negro de
Planck como sendo o emissor perfeito, e que possui um CRI de 100.

A metodologia de calculo do CRI ¢ baseada na comparacdo de 8 amostras com a
fonte de luz a ser testada e o respectivo resultado com o iluminante padrdo CIE (referéncia)
(PASCALE, 2003). Para a medi¢cdo pratica do CRI utilizam um espectrofotometro, o
mesmo possui todos os iluminantes CIE cadastrados para a obtengdo rapida e precisa do

CRI de qualquer fonte luminosa citados na Tabela 2.1.
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2.2.2.Eficiéncia Energética

Quando comparamos com fontes convencionais as quais possuem um baixo fluxo
luminoso e uma alto consumo de energia isso implica em uma baixa eficiéncia energética
(lamens/watt), os LEDs apresentam como suas principais caracteristicas: baixo consumo e
um fluxo luminoso apreciavel, consequéncia de uma grande eficiéncia energética. As
lampadas incandescentes convencionais ndo contém um bom aproveitamento da energia
elétrica pois a maior perda dessa energia ¢ devido a sua dissipagdo de calor. Porém em se
tratando da eficiéncia luminosa de LEDs ¢ necessario analisar a eficiéncia do sistema como
um todo, ou seja, ndo levando em consideracdo apenas a conversdo da energia elétrica em
luz mas a fracdo da luz que pode ser notada pela visdo humana. Portanto, ¢ necessario o
emprego de fosforos que convertam a radiagao oriunda do LED ou parte desta em radiacao
visivel.

Em relagdo ao quesito eficiéncia energética ¢ que além de conter as qualidades ja
mencionadas esses dispositivos possuam também uma maior durabilidade, alguns
chegando a durar até 80.000 horas (NOBREGA, 2011), evitando o descarte prematuro

desses dispositivos.

2.2.3.Qualidade Luminosa

A sensagdo de que uma fonte de luz seja excelente se deve a sensibilidade de
percepcao dos nossos olhos. Para compreender corretamente a ideia de sensagdo de maior
luminosidade, e necessario saber o que acontece a visao quando os niveis de iluminagao
sdo baixos.

Analisando a retina do olho, onde, ela ¢ formada por sensores as quais ¢ composta
por cones ¢ bastonetes. Os cones permitem determinar as cores, a sensibilidade dos nossos
cones atinge o maximo de 555 nm (verde-amarelo do espectro de iluminagdo), e diminui a
sensibilidade na regido inferior a 460nm (azul-violeta do espectro de iluminagdo), ja os
bastonetes nos permitem ver quando estd escuro e compdem a maior parte da visdo
periférica atingindo o maximo em 507 nm (azul-verde do espectro de iluminagao),
diminuindo na regido inferior a 400 nm (regido do violeta do espectro de iluminagao). Isso
significa que se uma fonte de iluminagdo tiver niveis mais altos de emissdo de luz na
regido do azul serdo mais facilmente detectados pelos bastonetes, pois sdo mais ativos com
condi¢des de fraca iluminagdo, porém, se atingir niveis de iluminacdo na regido do

amarelo-vermelho serdo mais facilmente detectados pelos cones por serem mais sensiveis
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nessa faixa espectral, logo, a fonte de iluminacdo ndo esta necessariamente a fornecer mais
luz no geral, mas emite altos niveis de uma frequéncia de luz que pode ser detectada pelos
olhos (PHILIPS, 2008).

Tendo em vista a sensibilidade do olho a Comissao Internacional de Iluminacao
(CIE), introduziu a fun¢do de sensibilidade fotdpica do olho relacionada a visdo com alta
intensidade luminosa, medida pelos cones, chamada de CIE1931. Modificada em 1978
(CIE 1978), com a inser¢ao da regido abaixo de 460 nm (VOS, 1978). A funcao da
sensibilidade escotopica do olho, relacionada a visdo com baixa intensidade luminosa,
medida principalmente pelos bastonetes, produzida pela CIE em 1951 (WYSZECKI &
STILES, 1982). A Figura 2.2 ilustra as func¢des de sensibilidade em seus determinados

comprimentos de onda.
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Figura 2.2: Espectro da sensibilidade do olho humano
em fungdo de seu comprimento de onda (SCHUBERT,
2006).

A radiagdo ultravioleta (UV) e infravermelha (IV) ndo sdo visiveis a olho nu, mas a
IV nos dé a percepcao através de calor e a UV gera o desbotamento de pigmentos, além de
ser prejudiciais aos seres humanos (BLEY, 2012). A vantagem dos LEDs ndo possuirem

essas radiacdes o torna uma das melhores formas de iluminagao artificial.
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Devido a limitagdo de nossos olhos em diferenciar dois objetos de cores
semelhantes, logo ele ndo serve como um detector para analise, assim o CIE padronizou as
medidas de cores por meio de combinagdes, chamado de diagrama de cromaticidade. A

Figura 2.3 ilustra um diagrama de cromaticidade do CIE 1931 de coordenadas (X, y).
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Figura 2.3: Diagrama de Cromaticidade CIE 1931 (x,y)
(SCHUBERT, 2006).

As fungdes de combinacdo de cores sdo obtidas levando em conta trés cores
primarias: vermelho, verde e azul, conhecidas como RGB (R de red-vermelho, G de green-
verde e B de blue-azul). O conjunto de fungdes de combinacdo de cor sera transformado
matematicamente de tal forma que a funcao de combinacao do componente verde G(A) seja
idéntica a funcdo de sensibilidade do olho V(A). As fungdes revelam que a cor de qualquer
fonte de luz pode ser descrita por um ajuste das trés varidveis de RGB sendo os valores de

triestimulos descrita na Equagao 2.1:

R = f ROD P(DdA.

A

G = f (X)) P()dA,
yl (2.1)
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B :f R(A) P(A)dA.
|

Lembrando que sdo valores adimensionais € ndo sdo Unicas, além do mais ha
diferentes versdes das fungdes de combinacdo de cor, assim como diagrama de
cromaticidade. Eles fornecem o valor de poténcia a qual cada uma das trés cores primaria
assume para que combinadas uma cor P()A) seja criada. Pelo fato da funcdo de sensibilidade
dos cones da retina e a funcdo de combinacdo de cor apresentem cada uma trés
intensidades, assim as coordenadas da cromaticidade (x, y) podem ser calculadas em

fun¢ao dos valores de RGB, sendo:

x=—= (2.2)

X+v+z’

y= — (2.3)

- X4¥+z

Deste modo, o valor para cada coordenada de RGB ¢ a excitacdo de cada tipo de
cone da retina dividido pela soma de cada excitacdo. Portanto a coordenada z pode ser

descrita em fungdo de x e y:

Z= s 1—x —y. (2.4)

No entanto esses valores pode ser observado na Figura 2.3, que as cores verde e
vermelha estdo localizadas para valores elevados de x e y, enquanto que as cores azul
violeta se encontram nos valores mais baixos.

No CIE 1931, ou em outros, ¢ comum fazer associagdes de padroes de iluminagao
com as temperaturas de cores correspondentes, além de coletar os dados colorimétricos, as
informagdes de iluminacdo usadas para as medigdes sempre tem que ser dado, a fim de
compreender e processar os dados. A Tabela 2.1 mostra esses padrdes de iluminagdo para o

CIE 1931.
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Tabela 2.1: Coordenadas dos principais padroes de

iluminagcdo do CIE1931 com suas respectivas
temperaturas de correlag@o de cor (CCT).
Iluminacio Descricio X Y Y4 CCT

A Tungsténio ou incandescente 0,4476 0,4074 0,1449  2856K
B Luz solar direta a0 meio-dia, (obsoleto) 0,3484 0,3516 0,3000 4874K
C Luz do dia no céu do norte 0,3101 0,3162 0,3738 6774K
D50 Luz do dia, usado para reprodugao de cores  0,3457 0,3525 0,2958  5000K
D55 Luz do dia, usado para fotografia 0,3324 0,3474 0,3202  5500K
D65 Nova versao da luz do dia do céu do norte 0,3127 0,3290 0,3582  6504K
D75 Luz do dia 0,2990 0,3148 0,3861  7500K
9300K Alto efeito de monitores de fosforo azul 0,2848 0,2932 0,4220  9300K
E Iluminacdo uniforme de energia 0,3333 0,3333 0,3333  5400K
F2 Fluorescente branca fria 0,3721 0,3751 0,2528  4200K
F7 Banda larga fluorescente da luz do dia 0,3292 0,3292 0,3580  6500K
F11 Banda estreita fluorescente branca 0,3721 0,3769 0,2425  4000K

Fonte: CIE book.

Essas temperaturas sao correspondentes a temperatura da radiagdo do corpo negro

ou espectro da localizagao Plankiana.

A temperatura de cor de uma fonte de luz esta definida quando um objeto tedrico
chamado corpo negro ¢ aquecido, sua cor muda de preto para vermelho, amarelo, branco
até o azul. No extremo inferior da escala a fonte ¢ considerada "mais quente" de cor (azul),
enquanto no ponto mais alto a sua cor (vermelha) ¢ considerada “fria”. No final deste a
escala de uma vela seria de aproximadamente 1.800 graus K, enquanto no ponto mais alto
do céu do Norte ¢ tao elevado como 28 mil graus K (SILVA, C. L., 2010). Em um sentido
mais pratico que geralmente consideram as cores de fontes de luz artificial acerca de estar

entre os 2.000 K a 10.000 K que denominamos de curva Planckiana ou localizacao

Planckiana.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1. Cristal de KCl:Eu**/KCN

Propriedades oOpticas e colorimétricos de um cristal de KCI:Eu*/KCN serdo
analisados neste trabalho e o desenvolvimento de dispositivos diodos emissores de luz
branca (WLEDs).

Estudos anteriores mostraram uma emissdo visivel intensa como um resultado de
um acoplamento entre o ion cianeto de substituicdo (CN’) com um radical como defeitos de
centros de cor F (GELLERMANN et al., 1986). Mais tarde, o comportamento de emissao
semelhante foi observado por meio de mecanismos de transferéncia de energia entre o
metal ou ions de terras raras e moléculas de CN” ou OCN’, tais como Yb*"/CN™ (MULLER
et al., 1994). Outro par de defeito que apresentou emissao visivel ampla e intensa incomum
foi relatado no sistema KCI:Eu?"/KCN (YASUOKA et al., 1991). Neste caso, a banda de
emissdo Eu®" foi considerado para algumas aplicacdes como: laser sintonizavel na regido
do azul, dosimetro termo-luminescente e conversao da radiacdo UV em luz azul, conforme
descrito na literatura

O sistema KCI:KCN apresentou propriedades interessantes para o uso em meio
ativo para laser na regido do infravermelho médio (YASUOKA et al., 1991) ja no sistema
KCI:Eu**/KCN e KC1:Yb*'/KCN apresenta banda larga de emissdo na regido do visivel do
espectro. Apesar das tentativas de se obter emissao laser neste material na regido do visivel
nao terem sido sem €xito, esta emissao de banda larga pode ser Util para outras aplicagdes
como conversao de radiacdo UV-visivel, j4 mencionado, ou para LEDs de luz branca.

Um modelo serd apresentado a fim de explicar a sua banda de emissdo larga e

intensa, bem como suas propriedades colorimétricas.

3.2. Vidros LSCAS Dopados com Ti'* e Co-Dopados com Eu®"** e com Ce**

Um material que vem sendo muito estudado, os vidros LSCAS nos sistemas
dopados e co-dopados com ions terras-raras, apresentam qualidades Opticas promissoras,
pois estes materiais possuem uma banda larga de emissao na regido do verde-amarelo

quando excitados com uma fonte na regido do ultravioleta ou violeta, sendo assim, capaz

10
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de produzir LB (OLIVEIRA et al., 2004; STEIMACHER et al., 2006; NOVATSKI et al.,
2008; SAMPAIO et al., 2005).

Assim como nos cristais, novos materiais ainda estdo sendo estudados como por
exemplo os vidros aluminosilicatos dopados com Eurdpio ou Cério. As propriedades
térmicas e Opticas desse vidro dopado com estes ions ja apontam indicios de que ele
também pode ser mais um material propicio para geragdo de luz branca, pois ¢ um material
que apresenta banda larga na regido do visivel e alta eficiéncia quantica quando excitado
com uma fonte UV adequada (SILVA, 2009; ROCHA et al., 2012).

, 2+.3+
Os ions Eu™"”

, vém atraido aten¢cdo como material para dispositivo fésforo, devido
a forte dependéncia de emissdo por volta da regido do azul, verde e amarelo dependendo da
excitacdo (ZHANG et al., 2010; NOGAMI et al., 1998; LI et al., 2008), assim as pesquisas
atuais apontam que as propriedades estruturais, térmicas e Opticas indicam que estes sao
favoraveis para uma fonte de luz branca, se combinado com um comprimento de onda de
excita¢dao adequado.

O vidro LSCAS dopado com Cério apresenta uma banda larga e intensa na regiao
do amarelo, porem sofre de uma deficiéncia de cores na regido do vermelho. De maneira
analoga ocorre para o vidro LSCAS dopado com Eu a co-dopagem com titanio pode vir a
ser uma combinagdo interessante para compensagdo de cores vermelha para o vidro
LSCAS dopado com Cério (ANDRADE et al., 2012).

Considerando a alta capacidade de brilho destes materiais e o grande interesse em
novos fosforos para aplicagdo de iluminagdo branca, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a
banda larga de emissdo deste material quando ¢ excitado pela radiacdo violeta, que prevé
aplicagdo WLEDs. Um modelo ¢ apresentado a fim de explicar a origem da banda de
emissdo larga e intensa entrando na regido do amarelo, bem como suas propriedades
colorimétricas. O estudo envolvendo a espectroscopia dos materiais KCI:Eu*/KCN ¢
LSCAS:Ti*'/Eu*" e LSCAS:Ti*"/Ce®* serd mostrado nos topicos seguintes dessa

dissertagao.
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3.3. Metodologia de Preparacao das Amostras e Técnicas de Caracterizacio

Utilizadas

3.3.1. Preparacao das Amostras do Cristal de KCL:Eu*/KCN

No presente trabalho, as amostras do cristal de KCI foram preparadas pelo método
convencional de Czochralski, sob atmosfera inerte de argonio. Este método consiste em um
forno por indugdo, ¢ adicionado dentro de um cadinho os dopantes e uma amostra de cristal
de KCI puro ¢ tocado na superficie fazendo com que a estrutura cristal dopado cresca de
forma organizada.

A taxa de crescimento foi de cerca de 5 mm/h, com uma velocidade de rotagao de
25 rpm. A co-dopagem foi realizada com uma concentracdo nominal de 1% EuCl; e 1%
KCN. Os cristais obtidos foram cortados manualmente com uma lamina continua ao longo
do plano cristalino.

A fim de executar a compensagdo da cor do vermelho, o cristal de Y2032Eu3+ em

p6, comercial, foi misturado com pé de cristal de KCl:Eu®"/KCN.

3.3.2. Preparacio das Amostras de Vidros LSCAS codopagens com Ti*"/Eu*"

* e com Ti**/Ce™*

As amostras de vidros LSCAS foram obtidas, utilizando um forno a vacuo
operando em 1600°C. Este forno, foi utilizado em razao da sua possibilidade de controlar a
pressdo e a temperatura em seu interior. Devido ao fato deste forno ser a vacuo, as
amostras ficam livres dos radicais OH’, alcancando a transparéncia na regido do
infravermelho médio. Materiais hospedeiros de ions terras-raras devem apresentar baixa
energia de fonons para minimizar a taxa de relaxagdo multifonons que compete com a
relaxacdo radioativa, ou seja, se tem OH™ em sua composi¢do isso ird aumentar a sua
energia de fonos, consequentemente, diminui a eficiéncia radioativa.

O forno possui dois compartimentos, parte inferior e parte superior (tampa). Na
parte inferior encontram-se a resisténcia e a blindagem térmica, a qual ¢ feita de grafite e a
blindagem ¢ formada por dois cilindros concéntricos de grafite. As paredes dos dois
compartimentos do forno sdo revestidas por paredes duplas de aco inox. O sistema de
resfriamento ¢ realizado por circulacdo de dgua a alta pressdo. A resisténcia ¢ alimentada

por uma fonte elétrica de 30 KV.
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As amostras de vidros foram feitas utilizando 6xidos ultrapuros tendo as seguintes
porcentagens de massa: 41,5% de Al,O; (5N), 47,4% de CaO (5N), 7,0% de SiO, (5N),
2,1% de MgO (5N), 0,01; 0,1; 0,2 e 0,5% de Eu,O3 (4N), 0,1%; 0,5%; 1% e 2% de CeO2
(4N) e 0,5 e 2,0% de TiO; (4N). Apos o preparo, as mesmas apresentaram uma coloragdo
homogénea com uma transparéncia apreciavel. Para realizar as medidas, as amostras foram
polidas opticamente até atingirem um espessura de aproximadamente 2 mm.

As amostras do vidro LSCAS:Ti*"/Eu®’, foram preparadas com diferentes
concentragdes em porcentagem em massa conforme mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Tabela com a concentragdo dos dopantes
em cada amsotra.

AMOSTRAS LSCAS
Concentragao de TiO, (% de massa) Concentrac¢ao de Eu,O; (% de massa)
0,01
2 0,1
0,5

Para as amostras do vidro LSCAS:Ti’"/Ce®", foram preparadas com diferentes

concentragdes em porcentagem em massa conforme mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Tabela com a concentragdo dos dopantes
em cada amsotra.
AMOSTRAS LSCAS
Concentracao de TiO, (% de massa) Concentraciao de CeO, (% de massa)
0,1
0,5
1,0
2,0
0,1
2 0,5
1

0,5

Para a caracterizacdo dos materiais descritos acima, utilizou-se as seguintes
técnicas: Espectroscopia de Absor¢do Optica no Infravermelho Médio e no UV-Vis,
espectroscopia de luminescéncia, luminescéncia resolvida no tempo além da técnica de

caracterizagdo térmica, como a espectrometria de Lente Térmica.

3.3.3. Espectroscopia de Absorcido Optica no Infravermelho Médio
A absorcao Optica na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier
(FTIR — Fourier Transform by Infrared Spectroscopy), consiste em uma técnica muito

utilizada na caracterizagdo de diversos materiais, sejam eles solidos, liquidos, pos ou géis
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(FIGUEIREDO, 2009; SMITH, 1979; SILVERSTEIN et al., 1991). Esta técnica permite
determinar os modos vibracionais da composi¢do quimica bésica do material em estudo,
possuindo varias vantagens, como, rapidez na aquisi¢ao dos espectros, melhor relagao
sinal-ruido, alta resolugdo espectral, ndo destrutivel, além de apresentar boa
reprodutividade.

A espectroscopia no infravermelho compreende o estudo da interagdo da radiacdo
com a matéria, sendo que a fonte de radiacdo emite na faixa do espectro eletromagnético
com longos comprimentos de ondas, de 2500 a 25000 nm (4000 a 400 cm™"). Baseia-se no
fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdes
especificas, as quais correspondem aos niveis de energia da molécula (chamados de niveis
vibracionais). Tais frequéncias, dependem da forma da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas dos &tomos e eventualmente do
acoplamento vibronico. Vale ressaltar que, nessa regido do espectro a energia dos fotons
ndo ¢ suficiente para excitar os elétrons, porém, induzem movimentos vibracionais de
atomos e grupos ligados por meio de ligacdes covalentes (BARBOSA, 2007; HOLLER et
al., 2009; SMITH et al., 1999). As posi¢des relativas dos 4&tomos em uma molécula variam
continuamente como conseqiiéncias de inumeros tipos de vibragdes e rotagdes em torno
das ligagdes da molécula.

O aparato experimental utilizado para a caracterizagdo dos vidros, foi um

espectrometro Nicolet Magna-850, na regido espectral de 400 a 4000 cm™.

3.3.4. Espectroscopia de Absorc¢do Optica no UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do molecular nas regides espectrais do ultravioleta (200-
400 nm) e do visivel (400-800 nm) ¢ largamente utilizada para a determinagdo quantitativa
de um grande numero de espécies inorganicas, organicas e biologicas (HOLLER et al.,
2009). Nesta regido espectral, os fotons (luz) possuem uma alta energia, sendo suficiente
para provocar transi¢des eletronicas. Isso possibilita a técnica ser utilizada para identificar
e determinar diversos materiais, caracterizando quantitativamente a concentracdo de
substancias em solucao que absorvem radiacao nesta regido do espectro.

De maneira geral, quando as moléculas absorvem radiagdo, passam de um estado de
energia fundamental para um estado de energia excitado, quando retornam ao seu estado
fundamental emitem parte da energia em forma de radiacao, e, outra parte ¢ convertida em

forma de calor.
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Para realizar o experimento de absor¢do Optica na regido espectral do ultravioleta
visivel (UV-Vis), foi utilizado uma lampada com alta abrangéncia espectral na regido de
200 a 800 nm (lampada de deutério-tungsténio), uma lente convergente, suporte para
colocar a amostra, e uma fibra Optica a qual captou o sinal, percorrendo ao
espectrofotometro da “Ocean Optics” HR4000 acoplado a uma detector tipo CCD, onde foi
detectado e transmitido o sinal para um microcomputador, para que os dados fossem
analisados. A Figura 2.4 ilustra um o esquema do aparato experimental utilizado nas

medidas.

Espectrometro

Fibra optica

Microcomputador

Figura 2.4: Esquema do aparato experimental utilizado
nas medidas de absor¢do no UV-Vis.

3.3.5. Espectroscopia de Luminescéncia

A luminescéncia consiste na emissdo de radiagdo eletromagnética proveniente de
moléculas ou ions que foram excitadas. A excitagdo feita pela absor¢do de fotons, faz com
que o material passe de um estado de energia fundamental para um estado de energia
excitado. O material permanece neste estado excitado durante um determinado intervalo de
tempo (tempo de vida) e retorna a seu estado fundamental emitindo um féton de radiagao.
Este processo ¢ denominado de fotoluminescéncia. Assim, a fotoluminescéncia ¢ dividida
em fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido
no processo. A fluorescéncia ¢ intrinsecamente o fendmeno luminescente mais comum que

a fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativagdo ndo radiativos
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do estado excitado. Por este fato, ¢ possivel observar facilmente a fluorescéncia na
temperatura ambiente e diretamente em solugdo (HOLLER et al., 2009).

Um dos aspectos mais atraentes dos métodos de luminescéncia ¢ a sua inerente
sensibilidade, com limites de detec¢ao frequentemente de uma a trés ordens de grandeza
melhores que os encontrados em espectroscopia de absor¢cdo Optica. Este aumento de
sensibilidade ¢ devido principalmente a seletividade da técnica, ja que, na luminescéncia, a
luz de excitagdo que incide na amostra seleciona a espécie que sera excitada de acordo com
os niveis de energia disponiveis no material (HOLLER et al., 2009).

Vale ressaltar que, a fluorescéncia ocorre em sistemas quimicos gasosos, liquidos e
solidos que podem ser simples ou complexos, permitindo a determinacido de uma variedade
de espécies organicas e inorganicas, em quantidades-tragos (HOLLER et al., 2009).

A figura mostra uma representacdo de um esquema para o experimento de
luminescéncia. Foi realizado utilizando uma lampada de xendnio como fonte de excitagao,
um monocromador que selecionou um determinado comprimento de onda de excitagdo, a
qual incidiu no material analisado e uma fibra dptica que coletou a emissao da amostra. No
sistema, teve-se um outro monocromador acoplado a uma CCD — (Charge Coupled
Device) que consiste em um dispositivo de detec¢do de carga acoplada, a qual analisou a
emissdo amostral, transmitindo o sinal & um microcomputador, a fim de analisar o espectro

de emissdo. A Figura 2.5 ilustra o esquema do arranjo experimental de luminescéncia.

=

Lampada de Xendnio

( Amostra

Fibra/Optica

Monocromador

[N

Microcomputador

Monocromador

Figura 2.5: Arranjo experimental de luminescéncia.
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3.3.6. Luminescéncia Resolvida no Tempo

O experimento de luminescéncia resolvida no tempo, foi realizado utilizando um
laser de OPO (Oscilador Paramétrico Optico) sintonizavel para excitar as amostras. O
sinal de emissdo da amostra foi coletada e focalizada em um monocromador Thermo
Jarrell-Ash com uma rede de difracdo de 1800 I/mm e chama para a resposta maxima em
500 nm, e este a uma ICCD (Induced Charge Coupled Device) detector de carga acoplada
intensificados, que tem caracteristicas de sensibilidade, velocidade de resposta e
capacidade de amostrar sinais em janelas temporais da ordem de nano a microssegundos
(FLOREK et al., 2001; DETALLE et al., 2001). O sinal coletado ¢ codificado por um
microcomputador gerando o espectro. Um gerador de atraso € utilizado no experimento, de
maneira que a emissao seja monitorada ao longo do tempo. Este gerador de atraso informa
quando a ICCD precisa iniciar a leitura, a duragao da leitura e de quanto em quanto tempo
uma nova leitura deve ser. A deteccao foi feita por uma fotomultiplicadora Hamamatsu

R928. A Figura 2.6 ilustra o aparato experimental para a realiza¢do das medidas.

Monocromador

Amostra

Fibra Optica

Generador de Atrasg

Microcomputador

Figura 2.6: Arranjo experimental de luminescéncia
resolvida no tempo.

3.3.7. Excitacao e Emissao via LEDs-Violeta e UV

Este experimento foi realizado com intuito de verificar o comportamento do
material em estudo quando excitado com LED violeta comercial em diferentes espessuras
(L), a fim de coletar dados dos parametros colorimétricos. As modificagdes que ocorreram
do CIE 1931 para o CIE 1978 foram somente para valores abaixo de 380 nm e mais

sensiveis abaixo de 460 nm, portanto quando analisamos pelo CIE 1931 nio ira interferir
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nos dados analisados, por isso optou-se utilizar o CIE 1931 para calcular os parametros
colorimétricos.

O experimento consiste em um circuito alimentado com uma tensao fixade 5 V o
qual permite variar sua corrente elétrica que percorre um circuito, podendo assim controlar
a luz emitida do LED, esta luz excita o material onde ele absorvera a radiagdo e reemitira
em um novo comprimento de onda. Modelos de LEDs para luz branca foram construidos
colocando poés de KCL:Eu?"/KCN, LSCAS:Ti*"/Eu*" ¢ LSCAS:Ti*/Ce’” em um LED
violeta em 405 nm e¢ um LED-UV em 370 nm. Uma fibra dptica foi utilizada para
transportar as emissdes combinadas em LED com o pd a um espectrometro Ocean Optics
HR 4000. A resolugdo espectral foi de 1 nm. Distancias Du'v' apropriadas foram medidas
continuamente, enquanto que o fosforo de cristal na forma de po6 foi sendo adicionada na
juncao do LED, como representado na Figura 2.7.

A combinagdo do dispositivo LED com materiais apresentados tem intuito de
mostrar as qualidades para uma possivel constru¢do de um prototipo de um LED de luz

branca.

L (mm)=0,2;0,5;0,8¢1,0

Monocromador

Fibra Optica

Arranjo ﬂ é

Microcomputador

b)

Figura 2.7: a) Arranjo experimental do LED, b)
Aparato do experimento de luminescéncia com LED.
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3.3.8. Espectrometria de Lente Térmica (LT)

O principio basico da Espectrometria de Lente Térmica consiste na observagdo do
calor gerado na amostra quando esta ¢ submetida a um aquecimento provocado por um
laser de perfil de intensidade gaussiano. Ao se analisar a resposta temporal do efeito gerado
pelo aquecimento local ¢ possivel determinar as propriedades termo-Opticas dos materiais a
serem analisados (BIALKOWSKI, 1996).

O efeito de LT ¢ gerado quando uma radiacao laser, com perfil de distribuicao de
intensidade do tipo gaussiano, com modo transversal eletromagnético fundamental
(TEM,,), incide em um material e a fracdo de energia absorvida produz uma variagdo de
temperatura de forma radial A7(r). Essa variacdo de temperatura ¢ maior no centro do feixe
(r = 0) do que na borda (r > 0), seguindo o perfil de distribuicdo de intensidade do laser. A
frente de onda plana do laser ao cruzar a regido aquecida sofre uma variagao de fase
dependente do raio, provocando no feixe de laser uma divergéncia ou convergéncia,
dependendo do material estudado, semelhante ao efeito provocado por uma lente esférica.

Sendo assim, através da espectroscopia de Lente Térmica, determinou-se a
Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia do material estudado, que foi o cristal de
KCI:Eu*'/KCN. Vale ressaltar que para os vidros LSCAS codopados com Ti*"/Eu*" " ¢
com Ti*"/Ce*" ndo foi realizada as medidas de LT, pois, os resultados de luminescéncia e
tempo de vida radiativo ndo evidenciam qualquer mecanismo de transferéncia de energia,
entre os ions Ti/Eu e Ti/Ce. Dessa forma, os mesmos sdo estudados de forma separada, a
qual encontra-se descrito na literatura e sera abordado no tdpico seguinte, de Resultados e
Discussao.

Na montagem da técnica de LT ¢é necessario determinar alguns parametros opticos
geométricos, os quais estdo expostos na Figura 2.8. Os parametros sdo: raio da cintura do
laser de excitagdo (w,), raio da cintura do laser de prova (w,), raio de laser de prova na
posi¢do da amostra (w;,), distancia focal (Zy.) e distancia da lente até a cintura do laser de
prova (Zg,). Com estes valores podem-se calcular os pardmetros distancia confocal do feixe
de prova (Z.), distancia entre a cintura do feixe de prova até a posicao da amostra (Z;), e
finalmente m e V, os quais sdo parametros constantes na Equagdo 2.5 usada para ajustar os
dados experimentais. Os parametros da técnica de LT, modelo destacado proposto Shen
sdo amplamente conhecidos (SHEN et. al 1992), maiores detalhes sobre a descricdo de

cada um dos parametros da Equagdo 2.5 pode ser encontrada por Silva (SILVA, 2009).
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Plan of
detector

Probe W ! Excitation
bheam M ip bheam

Figura 2.8: Esquema das posicdes geométricas
proximas a amostra do experimento de LT em feixe
duplo no modo descasado.

No modelo desenvolvido para a configuracao de feixe duplo no modo descasado, a
intensidade do laser de prova no centro do detector, em um campo distante, ¢ expressa por

(BAESSO et al., 1994; SHEN et al., 1992; LIMA et al., 1999; LIMA et al., 2001):

2

2mV

1(t)=1(0)1 —garctan , (2.5)

t
[(1+2m)2+V2(2”tj+1+2m+V2

com /(t) sendo o sinal transiente, /(0) o sinal transiente quando ¢ ou @ for zero, a constante
de tempo caracteristica de formagdo da LT (¢c), sendo tc = wue2 /4D, onde onde we ¢ 0

raio minimo do feixe de excitacdo (no plano focal), D a difusividade térmica e os
parametros m e V sdo variaveis dependentes da montagem da técnica (feixe unico e feixe

duplo), dados por:

2
W,

m=| Y|y Bz, <<2)),
w zZ,

oe
com wi, sendo o raio do feixe de prova na posicdo da amostra, Z; a distancia entre as

cinturas dos feixes de excitagdo e de prova (modo descasado), € Z., o comprimento

2
op

confocal do feixe de prova, que pode ser escrito como: Z , = , com /, sendo o

P
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comprimento de onda do laser de prova e w,, o raio do feixe de prova no plano focal
(FIGUEIREDO, 2009; BIALKOWSKI, 1996).

O parametro 6 corresponde a amplitude do efeito, relacionado com a diferenga de
fase induzida na frente de onda plana do laser, apds este passar pela regido aquecida da
amostra. Assim, quanto maior for a absor¢do da radiagdo, maior serd o calor gerado na
amostra e consequentemente, maior €. Isto fica claro analisando a dependéncia de €
(SHEN et al, 1992):

B 4
KA " dT’

(2.6)

na qual P, = P,AL ¢ a poténcia absorvida pela amostra, P, ¢ a poténcia incidente, 4 € o
coeficiente de absorcdo, L ¢ a espessura da amostra, K ¢ a condutividade térmica, A ¢
comprimento de onda do laser, ds/dT ¢ a taxa de variagdo do caminho Optico com a
temperatura e ¢ ¢ a fracdo de energia absorvida e convertida em calor pela amostra (LIMA
et al., 2009; FIGUEIREDO, 2009; OLIVEIRA, 2009). A configuracao experimental de LT

de feixe duplo modo descasado pode ser observado na Figura 2.9.

Laser de Excitacio

Co“shutter”

L1 Amostra

Iris

Osciloscopio | sinal
Digital “trigger

Figura 2.9: Esquema do arranjo experimental de Lente
Térmica na configuracdo de feixe duplo no modo
descasado utilizado nas medidas.
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Com isso, foi possivel medir a fracdo da energia absorvida pela amostra que foi
transformada em calor (¢). Sabendo o comprimento de onda médio de emissao (<A.,>), foi
possivel calcular a eficiéncia quantica (77) , que € dada pela relagdo =1 - (Aexe / <Aen™),
em que, A.. € 0 comprimento de onda de excitagdo.

Este experimento, foi realizado com a finalidade de obter um valor estimado da
eficiéncia quantica de fluorescéncia da amostra de cristal KCl:Eu?"/KCN. Para a amostra
do cristal KCI utilizou uma excitagdo A, =457 nm, para excitar o Eu2+, cujo <A.,> foi de

~522 nm.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1. Cristal de KCl:Eu**/KCN

A Figura 2.10 ilustra a absor¢do Optica a temperatura ambiente e emissdo dos
espectros do cristal KCI:Eu>'/KCN. Pode-se observar duas bandas largas de absorbancia a
250 e 350 nm das transi¢des 4f4—>4f(’Eg e 4f'—4f°5T,g, respectivamente. O alto
coeficiente de absor¢do destas bandas ¢ uma caracteristica que s6 ¢ permitida devido ao
dipolo elétrico que sdo acompanhadas pela relaxacdo da rede com a emissdo de fonons.
Com 1isso ¢ observado o deslocamento entre as bandas de absor¢do e emissao
(deslocamento Stokes), resultado da interacao entre os elétrons e a rede cristalina. As redes
dos orbitais de Eu*" em KCl apresentam simetria C,, devido a associacdo das vacancias-
cations. Assim, o nivel eletronico T,, deve ser dividido em outros trés niveis. Devido a
radiacdo desses experimentos a temperatura ambiente, estas bandas de absorcao dptica ndo
estdo bem resolvidas espectralmente (indicado pelas setas). De acordo com a estrutura de
simetria deste cristal, o nivel electronico £, das bandas d também sdo divididas em dois
niveis. No entanto, devido a forte interagcdo entre orbitais 5d e a estrutura, especialmente na
regido do UV, e a energia térmica do sistema destas bandas ndo podem ser resolvidas. E
importante lembrar que ha sempre impurezas além das impurezas de CN° introduzidas
propositalmente nos cristais como de OCN™ no cristal, que ndo poderia ser evitado durante
a preparagdo da amostra. Assim, a interagio desses ions moleculares com ions Eu®"
também devem ser levando em consideracdo para esta analise. Ao comparar o espectro de
absorcio optica de KC1 dopados apenas com Eu”", relatado na literatura (AGUIRRE et al.,
1988; HERNANDEZ et al., 1980; YASUOKA et al., 1991) com este cristal co-dopado
com CN, pode-se notar que a interagio da molécula sobre os fons CN-Eu”" ndo afeta
significativamente a absor¢do do ion bivalente (MUNOZ et al., 1998). Este comportamento

também foi observado em KCl:Yb*"/KCN (YASUOKA et al., 1991).
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Figura 2.10: Espectro de absor¢ao e emissdo do sistema
KCL:Eu”'/KCN.

A banda de emissdo abrange uma ampla faixa espectral de 480 a 620 nm, com um
maximo em 530 nm. Ao alterar o espectro de excitacdo de 320 a 400 nm, esta ampla
emissao verde ndo muda significativamente em termos de posicdo e largura. No entanto,
sob excitacdo UV existe também uma banda de emissdo na regido espectral de 420 nm,
com concentragdo e a largura a meia altura da reflexdo (FWHM) de 1211 cm™. Esta
emissdo ¢ atribuida aos ions individuais de Eu*" ndo acoplado ao CN™ no cristal. Podemos
observar, também na Figura 2.10, o espectro de emissao das amostras sob diferentes
comprimentos de onda de excitagdo UV. A banda larga de emissdo no verde-amarelo ¢
atribuida aos pares de Eu®" com CN™ ou OCN no cristal, e ndo ¢ observada para esta

amostra, quando dopado apenas com Eu", conforme pode ser observado na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Espectro de luminescéncia da amostra de
KClL:Eu** sob exitacdo UV.

Observou-se também nesta amostra que submetendo o cristal KCl:Eu>"/KCN para o
tratamento de temperatura em 830 °C, durante 30 minutos, e rapidamente resfriando-o a
temperatura ambiente, os centros dos pares de fons CN, OCN e Eu’" permanecem
desacoplados e a banda larga de emissdao verde desaparece, restando apenas a de 420 nm
oriunda do Eu*". Assim, a banda larga de emissio no visivel observado na Figura 2.10 tem
a sua origem a partir de transferéncia de energia a partir de Eu*" para CN” ou OCN". Nota-
se que excitando o cristal na regido UV fora da regido de absor¢do do CN " no cristal, ainda
¢ observada a emissdo do CN™ indicando que tera transferéncia de energia do fon de Eu*"
excitado para o CN'.

A Figura 2.12(a) mostra o espectro de absor¢do do infravermelho e 2.12(b) de
emissdo do cristal KC1:Eu?"/KCN medidos a 300 K. Pode-se observar que o espectro de
absorcio exibe picos a 2181,8 ¢ 2170,0 cm™ que sdo atribuidos aos modos de alongamento
simétricos e antissimétricos, respectivamente, do ion molecular OCN™ presente no cristal
(MAYO et al., 2003). Os picos em 2084 ¢ 2079 cm™ sdo observados devido ao modo de
vibragdo do ion CN'. Estes picos sdo sobrepostos com uma banda larga centrada em 2075
cm™ originados do acoplamento entre os modos de vibragdo de CN™ com impurezas. No

. \ e ~ - , +
presente caso, essa banda se torna ampla, devido a interagdo de CN™ com ions Eu’ ,
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indicando que o mecanismo de transferéncia de energia mais provavel vem da interagdo

entre CN” e Eu®".

Numero de onda (cm'l) Numero de onda (cm ')
2200 2150 2100 2050 2000 2200 2100 2000 1900
! 2079 - CN”+OCN” %, =350 nm
L OCN” | L
= | 21818
g &
o g .
’§ 2084 2
< L 4 -4
g
&5
I 2170 |
4600 4700 4800 4900 5000

4600 4800 5000 5200
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(@) (b)

Figura 2.12: a) Absor¢do no infravermelho e b)
emissdo do cristal de KCI:Eu*"/KCN medidos a 300 K.
A emissao foi induzida por excitagdo em 355 nm no
cristal.

A Figura 2.13 mostra o esquema proposto para a transferéncia de energia de Eu*"
para os ions CN™ ou OCN" que explica a banda larga de emissdo em 570 nm e na regido do
IV, induzidas por excitagdo UV. O mecanismo proposto prevé uma excitacdo UV que
promove os ions Eu’' a partir do nivel do fundamental 887/2 (4f4) ao estado excitado
4F%5Ty,. Nesta fase, o relaxamento de volta pode ocorrer de duas formas: o decaimento dos
elétrons diretamente do nivel excitado para o estado fundamental 887/2, emitindo um foton
azul em 420 nm, isso é a emissdo conhecida do ion de Eu’’ no cristal KCl, ou o
relaxamento ocorre através de niveis vibracionais de CN™ ou OCN’, resultando em uma
emissdo em 520 nm, completada pela geracdo de uma ampla emissdo do infravermelho em

4808 cm™.
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Figura 2.13: Esquema para a transferéncia de energia a
partir do Eu®* para os fons CN" ou OCN".

A Figura 2.10 mostra que os diferentes comprimentos de onda de excitagdo provoca
um pequeno deslocamento no espectro de emissdo. Além disso, o defeito Optico,
responsavel por esta ampla emissdo no visivel, esta localizada em uma regido especifica
dentro do diagrama de energia. Esta caracteristica representa uma vantagem em empregar a
utilizacao deste material pela fonte de luz amarela em excitacdo de LED UV-azul, em que
uma pequena mudanga no comprimento de onda de excitagdo em funcdo da mudanga de
temperatura na jun¢do do LED ndo ird afetar significativamente o perfil do espectro de
emissdo. A banda larga de absor¢do que abrange o UV-violeta ¢ interessante para aplicagao
de luz branca, porque as fontes de excitagdo na regido espectral sdo facilmente obtidos a
partir de LEDs comerciais a base de GaN.

O deslocamento observado na emissdo pode ser melhor visualizado em termos das
coordenadas de cores. Dessa forma, a Figura 2.14 (a) mostra coordenadas (x, y) plotados
em um diagrama de cor do CIE 1931. Pode-se observar que, alterando o comprimento de
onda de excitacao de 360 a 400 nm, ha um deslocamento das coordenadas (x, y) no sentido
da borda do diagrama de cores. Este deslocamento sob diferentes excitacdes pode ser
previsto a partir do comportamento da espectros de emissdo e absor¢do mostrado na Figura
2.10 excitantando a amostra em diferentes posi¢cdes da banda de absor¢ao centrada em 350
nm, havera uma emissio azul do Gnico ions molecular de Eu*" ndo acoplados com os ions

moleculares CN™ ou OCN'. Por exemplo, isto ndo ¢ observado para a excitagdao a 400 nm.
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Esta emissdo de azul contribui para o deslocamento na coordenada de cor no sentido da

posicdo central do diagrama de cores CIE 1931, e como consequéncia, aumento da

temperatura de correlagdo de cor (CCT). Esta ¢ uma caracteristica interessante deste

. , . . ~ . , + ~
material, a propria emissdo oriunda dos ions de Eu*" ndo acoplados pode aumentar a

temperatura de cores, que evita a necessidade de usar uma compensagdo de cores através

da transmissdo da radia¢do violeta do LED de excitacdo pela amostra. Isso permite que

possamos utilizar um material de maior espessura, de forma a absorver grande parte da

radiacdo de excitacdo, o que pode gerar um LED com maior intensidade de emissao.

Figura 2.14 (b) que mostra os valores de CCT para as excitagdes de 250 a 400 nm. A

Tabela 2.4 mostra os diferentes parametros colorimétricos avaliadas do cristal de

KCIL:Eu*'/KCN sob diferentes excitacdes.
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Figura 2.14: a) Diagrama de cores do CIE 1931 e b) a
dependéncia do comprimento de onda com a
temperatura de correlagdo de cores (CCT),
correspondente a temperatura de cor do corpo negro.

Tabela 2.4: Dados dos parametros colorimétricos do
KCI:Eu*"/KCN em diferentes excitagdes.

Aexc(nm) X y u' v' Du'v' CCT
250 0,30 0,43 0,16 0,51 0,061 6200
280 0,32 0,44 0,17 0,52 0,056 5650
300 0,33 0,46 0,17 0,53 0,061 5450
320 0,30 0,43 0,16 0,51 0,060 6350
350 0,31 0,46 0,16 0,52 0,066 5750
370 0,32 0,47 0,16 0,53 0,067 5550
390 0,34 0,48 0,17 0,53 0,068 5200
395 0,34 0,49 0,17 0,54 0,069 5100
400 0,3 0,49 0,17 0,54 0,070 5050
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Uma importante magnitude util para avaliar a caracteristica de uma substancia
fosforescente para aplicagdo da luz branca ¢ a distancia a partir da posicdo de coordenadas
de cor CIE de 1976 (u', v') diagrama de cores para a posi¢do mais proxima da localizacao
Planckiana, rotulado como Du'v' (ANDRADE et al.,, 2012). Pode-se observar que a
mudanca do comprimento de onda de excitagdo de UV para violeta, aumenta ligeiramente
o valor de Du'v'. Comparando estes valores com os de outros materiais estudados para
aplicacdo luz branca, como YAG:Ce™ (PAN et al., 2004), Sr3SiOs:Ce*", Li" (G & JEON,
2007), vidros LSCAS:Ce*"/Eu*™" (ROCHA et al., 2012) e nitritos (XIE et al., 2010), este
cristal apresenta valor intermediario de Du'v', ndo alterando significativamente para um
grande alcance de excitagcdo. No entanto, os valores de CCT deslocam mais de 1300 K,
quando as excitagdes variam de 320 a 400 nm, como se observa na Figura 2.14 (b).

A eficiéncia quantica de luminescéncia do cristal de KCL:Eu®*/KCN foram
determinadas usando a espectroscopia de lente térmica conhecida LT ja apresentada na
secdo 2.5.8. Uma fracdo de energia convertida em calor de ¢~ 0,17 foi medido o que
permitiu obter um valor de eficiéncia quantica de foi determinado n = (95 + 5)%. Este
valor ¢ similar ao que foi obtido para os materiais de KCI:Eu*" e SrCly:Eu”*" (KOBAYASI
et. al., 1980). Este alto resultado ¢ esperado, uma vez que o sistema pode ser considerado
como um de trés niveis, de modo que o estado fundamental pode ser preenchida
termicamente a temperatura ambiente. Embora a baixa concentracdo de KCN responsével
pela emissdo infravermelha, ndo deve interferir nos resultados de eficiéncia quantica de
luminescéncia do Eu®’. Isto ocorre porque a eficiéncia quantica da luminescéncia é
dependente do nivel 4f65T2g dos fons Eu’", e as moléculas de KCN apenas alteram a
energia de emissdo para valores mais baixos.

A Figura 2.15 (a) mostra o espectro obtido por diferentes camadas de po de
KCL:Eu*'/KCN (L=10,2; 0,5; 0,8 e 1,0 mm colocados sob a jungdo de um LED violeta). A
corrente elétrica utilizada foi de 25 mA. Pode observar que o espectro de emissao violeta
de KCI: Eu*"/KCN ¢ sobreposto com a excitagdo do LED. Ao aumentar a espessura da
camada, a intensidade de transmissdo de violeta ¢ LED tornou-se menos intensa devido ao
aumento da conversdo (down conversion) para de cor amarela. O aparecimento de cor ¢
representada em termos de posi¢do (x, y) no diagrama de cores CIE 1931, ilustrado na

Figura 2.15 (b).
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Figura 2.15: (a) Plotagem da emissdo do cristal de
KCI:Eu*/KCN em funcdo de diferentes espessuras de
foésforo (0,2; 0,5; 0,8 e 1,0 mm) com excitagdo em
405nm e (b) diagrama de cores do CIE 1931 em
diferentes espessuras de fosforo.

Aumentando as camadas de fosforos pode-se observar um deslocamento de cor,
resultando em valores superiores Du'v' e consequentes nimeros CCT inferiores, como dada
na Tabela 2.5. Pode-se observar que os valores de Du'v' sdo maiores do que 0,006, que € o
maximo aceito pela American National Standards Institute (ANSI C-78,377). No entanto, o
LED preparado com uma camada de foésforo de 0,2 milimetros proporcionado um CCT de
5950 K e um Du'v' de 0,019, que sdo valores aceitdveis por outras normas, como a
associacao padrao JIS (Japanese C-8152-2), que definem o limite de |Du'v'| sendo <0,02,
ou seja, quanto menor a distancia Du’v’ melhor, mais préximo serd a sua localizacao

Planckiana obtendo uma maior combinagdo de cores para aplicagdo de LB.

Tabela 2.5: Dados dos parametros colorimétricos do
cristal de KCl:Eu?'/KCN em diferentes espessuras e
com uma corrente elétrica de 25mA.

L(mm) X y uw’ v’ Du’v’ CCT (K)
0,2 0,33 0,37 0,20 0,49 0,019 5950
0,5 0,35 0,44 0,19 0,52 0,044 5000
0,8 0,36 0,47 0,18 0,53 0,054 4750
1,0 0,38 0,50 0,18 0,55 0,063 4400

O prototipo do LED de luz branca construido como descrito na Figura 2.7 apresenta

um aumento paralelo da intensidade de transmissdao da banda de 405 nm a partir do LED
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de excitagdo, tal como mostrado na Figura 2.16. Indica que, para esta faixa de corrente, os
pardmetros mencionados como Du'v', CCT e coordenadas colorimétricas mantem
inalterado por diferentes intensidades de LED. Apesar destas caracteristicas atrativas para
aplicacdo de LED de luz branca, os resultados apontam que este fosforo apresenta uma
falta de emissdo vermelha, resultando em um valor elevado para CCT e um valor menor de
Du'v'. Figura 15(b) mostra que, se as cores vermelhas dos espectros de emissdo forem

aumentadas, os valores da CCT e da Du'v' iria diminuir e os CRI iria aumentar.
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Figura 2.16: Espectro visivel da luminescéncia do
KCL:Eu*"/KCN" com excitagdo em 405nm.

Uma alternativa para alcangar este proposito ¢ adicionar um fosforo que seja
eficiente em emissor no vermelho, como o cristal Y2032Eu3+, que ¢ um material de fosforo
interessante que tém sido amplamente utilizados para este fim, em varios dispositivos,
como em monitores e lampadas fluorescentes. Apresenta uma forte luminescéncia
vermelho com alta eficiéncia quantica.

Figura 2.17(a) mostra o espectro de emissio do cristal de KCI:Eu*"/KCN com uma
quantidade apropriada de po de Y,0s:Eu’’, obtido sob excitacio de 405 nm do LED
violeta. O Y203:Eu3+ apresenta varias linhas de emissao estreitas de 580 a 711 nm, com o
mais forte em 611 nm. As coordenadas de cor correspondente a emissao da Localizagdo
Planckiana sdo mostrados no diagrama de cores CIE 1976 u' v' na Figura 2.17(b). Pode ser
observado que a mistura de ambos os fosforos que € possivel obter um 6timo deslocamento

para a Localizagdo Planckiana como mostrado no diagrama de cores. Todas estas
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coordenadas de cor gerados a partir dos espectros, mostrado na Figura 2.17(a), apresentam
uma distancia da Localizacdo Plankiana inferior a 0,004. Os valores de CCT pode mudar,
dependendo da camada de fosforo e a quantidade de Y203:Eu3+ misturado com o cristal de
KCl:Eu2+/KCN, como mostrado na Tabela 2.6, conjuntamente com a fonte iluminante
normalizado mais proximo e os valores de CRI. Em geral, o ANSI considera uma fonte
aceitavel para a iluminacdo interior, se 0 CRI ~70, enquanto que valores proximos de 80
sao considerados bons e 90 excelentes.

O presente caso ilustra que um CRI apropriado para a iluminagdo interior pode ser
obtido misturando cristal de KCI:Eu?>"/KCN com Y203:Eu3 ", Estes valores sio semelhantes
a algumas lampadas fluorescentes eficientes e a luz branca pode ser obtida por trés ou até

quatro cores de dispositivos LEDs.
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Figura 2.17: Coordenadas (u’, v’) do diagrama de cores
CIE 1976.
Tabela 2.6: Dados referentes ao diagrama de cores da
amostra de KCL:Eu”'/KCN” com Y,0,:Eu’”,
. 3+ _ R 2+
L(nm) XY:0sEr+ g;)l_(Cl.Eu KON | v CRIRa) CCT(K)
o =
0,2 5 -0,0030 88 3770
0,5 10 -0,0008 88 3312
0,8 20 -0,0012 84 2711

4.2. Vidros LSCAS Co-dopados com Ti’**/Eu**** e Ti**/Ce**
Analisando os espectros do vidro LSCAS:Eu’" apresentados na Figura 2.18(a),
2.18(b), 2.18(c) e 2.18(d) nos d4 um melhor entendimento e resposta do efeito de banda

larga na regio do visivel quando comparados com o espectro de LSCAS:2Ti*7/0,5Eu’".
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Figura 2.18: a)Espectro de luminescéncia resolvida no
tempo da amostra de vidro LSCAS:Eu’" sem atraso de
leitura, b) Espectro de luminescéncia resolvida no
tempo da amostra de vidro LSCAS:Eu’" com atraso de
leitura em 10 ps, ¢) Espectro de luminescéncia resolvida
no tempo da amostra de vidro LSCAS:Ti*"/Eu®" sem
atraso de leitura e d) Espectro de luminescéncia
resolvida no tempo da amostra de vidro
LSCAS:Ti*"/Eu** com atraso de leitura em 10 ps.

Para melhor compreensdo ¢ preciso saber como ocorre o processo de interagao dos
ions, conforme descrito anteriormente sobre as propriedades do vidro LSCAS dopado com
TiO,, (ANDRADE et al., 2008), para melhor compreender o processo de conversdo do
TiO, temos TiO, — Ti*" + 207 ¢ que 0 20™—0, + 2¢, logo temos que O, + 2¢” + 2Ti*" —
O, + 2Ti3+, em atmosfera a vacuo O, se volatiliza restando somente 2Ti*". Isso ocorre

somente para o sistema dopado com Ti.
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No caso do vidro contendo Eu, o vidro LSCAS com Eu apresenta grande
quantidade de Eu’’ (LIMA et al., 2012), ja no vidro contendo Eu e Ti insere-se Eu'te Ti",
sabendo entdo que, Eu’" +e—Eu’" temos entdo 2¢ que resulta em Ti*™ + Eu’" é o que
obtemos nas amostras, logo para melhor exemplificar fica: TiO, — Ti'" + O, + 2¢” para o
titdnio, acrescentando entdo o eurdpio 2Eu,0; —>2Eu3++302, fica Ti*" + O, + 30, + 2e +
2Eu’" — Ti*"+ 40, + Eu’* + Eu*"

Assim como no sistema KCI as técnicas foram aplicadas para o vidro LSCAS, mas
a que nos deu maior resposta do potencial desse vidro foi a técnica de luminescéncia
resolvida no tempo, pois a excitagdo ¢ feita com uma fonte que possui uma maior energia e
quanto maior for a variacdo da energia do material o seu tempo de vida serd menor e
quando essa variagao for pequena o seu tempo de vida ira ser longo.

Estudos de absorcao feitos para amostras de titdnio revelam que uma absorcao
intensa e muito larga na regiio do UV é um resultado de bandas sobrepostas aos fons Ti** e
Ti*'. Existe também uma banda de absor¢io larga perto de 540 nm, que tem uma cauda
que se estende para a regido do infravermelho proximo, o que pode estar relacionado a
interacdo dos pares de fons Ti’ ‘e Ti*" (ANDRADE et al., 2008).

Com os espectros de comparacdo na Figura 2.18(a) com 2.18(c) e 2.18(b) com
2.18(d), fica visivel um alargamento da banda de emissdo na regido entre 500 ¢ 750 nm e
um grande aumento da intensidade quando excitados por fontes da regido UV, este efeito ¢
causado devido ao fon de Ti*" estar convertendo o ions de Eu’" para Eu*" como mostrado
no processo de dopagem e o alargamento da banda no visivel se deve também a soma
desses ions, pois o processo de dopagem do vidro LSCAS contendo Eu e Ti ocorrem
somente uma soma dos espectros dos ions o que implica no efeito do alargamento da banda
de emissdo do sistema e ndo foi visualizada nenhuma conversao de energia para essa
amostra.

Tendo em conta a emissdo de um LED que emite em 405 nm, utilizado para excitar
0 p6 vidro LSCAS:Ti*"/Eu*", com L = 1 mm de espessura e uma corrente elétrica de 0,01
mA, para compensacgdo de cor para produzir luz branca obteve-se uma posi¢ao de (0,4730;
0,4144) no diagrama de cores do CIE 1931, um valor Du’v’ de 0,00173 ¢ uma CCT de
2820 K, conforme mostra no espectro de luminescéncia e no diagrama de cromaticidade

CIE 1931 na Figura 2.19(a) e 2.19(b) respectivamente, apresentando um CRI de 82,9.
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Figura 2.19: a) Espectro de excitacdo e emissdo via
LED-violeta da amostra em p6 de LSCAS:Ti*"/Eu*"
com L= 1 mm e b) plotagem da coordenada de cor (%, y)
do diagrama de cromaticidade CIE 1931.

A Figura 2.20(a) mostra o espectro obtido para a mesma amostra € parametros
iguais com diferente espessura, L = 0,5 mm, apontam maiores valores de Du’v’ de -
0,01093, cujo sinal negativo se deve ao ponto de referéncia estar situado abaixo do
espectro da curva Planckiana, ¢ CCT de 2960 K com coordenadas (0,4525; 0,3868),
conforme apresentada na Figura 2.20(b), mostrando que a emissao do LED esta causando
uma compensacao de cor que afasta o ponto do espectro Planckiano, ou seja, como a
espessura da amostra € menor a luz do LED, em propor¢ao, ¢ menos absorvida quanto para
uma maior espessura sendo assim acaba deslocando o ponto no diagrama para a regido
violeta, como consequéncia apresentou um CRI mais baixo de 81,6. Mesmo assim esses
parametros apontam bons resultados pois o CRI mensurado ¢ apontando como “bom” e o
valor de Du’v’ ¢ adequado pelos padrdes americanos ANSI para o CRI e japoneses (JIS

(Japanese C-8152-2)) para a distdncia Du’v’ pois se enquadra dentro do limite aceitavel.
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Figura 2.20: a) Espectro de excitacdo e emissdo via
LED-violeta da amostra em p6 de LSCAS:Ti*"/Eu*"
com L= 0,5 mm e b) plotagem da coordenada de cor (x,
y) do diagrama de cromaticidade CIE 1931.

A analise de luminescéncia de eficiéncia quantica ndo foi cogitada, pois nao foi

2+,3+
~", houve somente as somas dos

observada troca de energia entre os fons de Ti’" e Eu
espectros. Entretanto essas amostras ndo apresentam uma grande eficiéncia quantica
quando compara ao outro objeto de estudo aqui apresentado, cristal de KCl:Eu?"/KCN,
sendo que estudos desses vidros apontam diferentes valores de eficiéncia, para
LSCAS:2%Ti>" a eficiéncia n = ~60% (SILVA, 2009) ¢ LSCAS:0,5% Eu*" apresenta 1 =
~50% (LIMA et al., 2012), podendo assim ser analisados individualmente.

A Figura 2.21(a) e 2.21(b) mostra os testes realizados para outro comprimento de
onda de excitagdo com um LED-UV de 370 nm e diferentes espessuras, porém observou
que ndo apresentou um resultado tdo significativo de pardmetros colorimétricos quanto
comparados com a excitagdo em 405 nm, apresentando um CRI de ~69 e Du’v’ (0,0282)
para uma espessura de 1 mm a uma corrente elétrica de 0,05 mA, e CRI de ~63 e Du’v’
(0,0276) para 0,5 mm de espessura e 0,03 mA de corrente elétrica. Por mais que variasse a
corrente elétrica +0,02 mA (intensidade luminosa do LED) os valores de Du’v’
permaneciam préximos fazendo com que o ponto se afastasse do espectro Planckiano para
pequenas variagdes, conforme mostra a Figura 2.21(c), e para grandes variagdes saturava o
espectro fazendo com que somente o LED se sobressaisse € os pontos se deslocassem em
direcdo do azul ou maiores temperaturas de correlagdo de cor. Caso mantivesse a mesma

intensidade para esta amostra o efeito seria parecido com o observado com excitagdo em

36



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

405 nm, a amostra com menor espessura iria apresentar uma maior temperatura de cor,

pois o LED de excitagdo iria saturar na amostra e teriamos pouca reemissdo do material.
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Figura 2.21: Espectro de excitagdo e emissdo via LED-
UV da amostra em p6 de LSCAS:Ti*"/Eu”" com L = 0,5
mm e b) L = 1,0 mm; c) plotagem da coordenada de cor
(x, ¥) do diagrama de cromaticidade CIE 1931 referente
aos espectros.

3+ + ~ . . .
Para as amostras de LSCAS:Ti*"/Cé’ , ndo obtivemos um resultado significante,
. ~ 3+ . . A .
apenas para baixas concentracdes de Ce’ apresentou um efeito de luminescéncia,

conforme apresenta na Figura 2.22.
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Figura 2.22: Espectro da amostra LSCAS:Ti*'/Ce3+
obtido através da técnica de luminescéncencia resolvida
no tempo.

800

E facil de se notar que esta amostra de LSCAS:Ti’*/Ce’" apresenta uma caréncia de

cor na regido do vermelho, por causa de uma supressdo de luminescéncia transformando o

; 3+ 4+ 3+ 4+ : At
ion de Ce” em Ce" e Ti" para Ti', conforme mostra o espectro de luminescéncia da

Figura 2.22. Na literatura o Ce4+ ¢ conhecido por ndo possuir luminescéncia na regido do

., ~ . . , 4t .
visivel, entdo o que esta vendo no espectro ¢ somente o ion de Ti", os experimentos de

excitagdo e emissdo via LEDs também apresenta caréncia de cor na regido do vermelho

devida a baixa poténcia da fonte de radiacdo, a amostra ndo absorvia a radiagdo incidente

do LED de excitagdo tanto em 370 e 405 nm, conforme observa-se na Figura 2.23(a) um

espectro de luminescéncia com excitagdo via LED-UV e Figura 2.23(b) com excitacao

com LED-violeta para a amostra com espessura de 1 mm.
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Figura 2.23: a) Espectro de excitagdo e emissdo via
LED-UV obtido com a amostra de LSCAS:Ti*"/Ce’" e
b) Espectro de excitagdo ¢ emissdo via LED-violeta
obtido com a amostra de LSCAS:Ti*"/Ce**

Os valores de Du’v’ (maiores que 0.2) e CCT (maiores que 9000 K) ficaram muito

acima do estipulado pela ANSI e JIS. Isto refor¢a que para aplicagdo nesse sistema, as

amostras de LSCAS:Ti’"/Ce’" ndo sdo viaveis para aplicagio em dispositivos de LB nas

condigdes experimentais.
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CAPITULO 5

Conclusoes

A banda de emissio amarela larga observada nas amostras de KCI:Eu’"/KCN se
originam de transferéncia de energia de ions Eu?" para fons moleculares CN™ ou OCN".
Este efeito foi confirmado observando a emissdo de infravermelho sob excitacdo UV ou
violeta. A transferéncia de energia a partir de Eu*" para CN” ou OCN" ¢ dependente do
comprimento de onda de excitagdo, induzir um efeito de ajuste de temperatura de cor, o
que ¢ interessante para a aplicacdo de luz branca. No entanto, este efeito de transferéncia
de energia também ¢ fortemente afetada pela temperatura, a indu¢do de uma diminui¢do na
intensidade de emissdo larga amarelo e um aumento na emissdo de azul. Este cristal
apresenta muitas outras vantagens que sao interessantes para dispositivos de fosforo, como
altos valores de eficiéncia de luminescéncia quantica e temperatura de cor apropriada.

O cristal de KCl:Eu*'/KCN" cristal possui propriedades opticas com potencial para
geracdo de luz branca. A combinacdo apresenta resultados da temperatura de cor
correlacionada de 3300 K, com coordena de cores (u', v') da distdncia para Plankiana
(Du'v') de -0,0008 e um CRI perto de 90, que sdao considerados excelentes parametros para
a luz branca em iluminagao de interiores, conforme ilustra a Figura 19 e seus parametros
na Tabela 6. Sendo assim, essa combinagdo nos permite atingir um dos principais objetivos
que ¢ a criagdo de um novo diodo emissor de luz branca. Além da aplicagdo da luz branca
apresentada neste trabalho, a intensa e eficiente emissdo amarela sob excitacdo UV ou
violeta pode ser aplicada para os sistemas de conversdo de deslocamento UV-Vis, que
pode ser usado para aumentar a resposta dos detectores Opticos visiveis.

O vidro LSCAS:Ti’*/Eu*" proporcionou valores aceitaveis para os padrdes
colorimétricos internacionais, ¢ perceptivel também a capacidade de sintonia quando
alternando sua espessura fazendo com que os valores de Du’v’ e CRI nao sofresse grandes
variagoes. Isso mostra que este material também apresenta boas qualidades para geragdo de
LB inteligente capaz de alcancar um dos objetivos proposto de uma nova fonte capaz de
substituir lampadas convencionais.

O vidro LSCAS:Ti*"/Ce®" mostrou que ndo foi satisfatéria essa combinagdo para

uma possivel aplicagdo de luz branca, pois possui uma abrangéncia espectral consideravel
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mas falta de compensacdo de cor na regido do vermelho e quando combinada com LED
nao observamos o efeito desejado.

Com isso, os materiais estudados passam a ser bons candidatos para a geracao de
luz branca e pode apresentar caracteristicas de sintonia de cor que pode ser conseguido
alterando o comprimento de onda de excitagdo ou espessura. Sendo assim, a combinagao
de cristais KCI:Eu>"/KCN com Y,04:Eu’" e do vidro LSCAS:Ti*"/Eu*" nos permite atingir
um dos principais objetivos que ¢ a possibilidade de criagdo de um novo diodo emissor de
luz branca.

Sabendo da realidade em que o pais se encontra e dados expressivos com o
consumo de energia elétrica devida a iluminagdo, ainda ¢ viavel a troca por lampadas
LEDs que se encontra no mercado, mesmo que o retorno seja demorado.

Os resultados obtidos nessa dissertacdo foram de extrema relevancia na
determinagdo de parametros Opticos, termo-Opticos e colorimétricos que se enquadram nos
padrdes internacionais de iluminacdo. No entanto, como no Brasil ndo existe padrdes
definidos a serem seguidos para definir as qualidades luminosas de uma lampada, foi feita
comparagdes através de padrdes internacionais, podendo assim dizer que estes materiais do
estudo se enquadram nos padrdes internacionais. Além da aplicagdo LB mostrada nesta
dissertacdo, o intenso e eficiente emissao amarelo sob excitacdo UV ou de violeta pode ser
aplicada para os sistemas de conversdo de deslocamento UV-Vis, que podem ser usados
para aumentar as respostas dos detectores Opticos visiveis.

Nota-se com essa pesquisa o quao dificil e que muito ainda ha de ser realizado para

uma fonte ideal que todos buscam.
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Abstract: Optical and colorimetric properties of a KClI:Eu’/KCN crystal are
analyzed in this paper in order to verify its potential for the development of white
light emitting diode devices (WLED). An unusual broad and intense yellow emission
band is observed at 570nm when this crystal is excited with UV radiation. This
emission arises from the coupling between the Eu® ions with the CN” or OCN
molecular ions infrared vibrational band at 2080cm™. Luminescence experiments
performed at different temperatures and excitations indicate that both emissions are
characteristic of energy transfer from Eu®*" ions to CN~ or OCN  molecules.
Luminescence quantum efficiency of this material was measured by the thermal lens
spectroscopy, providing a high value of ~95%. Based on the experimental results, a
model to explain the Eu-CN coupling is proposed. A prototype of WLED was
constructed employing an UV LED to excite the KCl:Eu*"/KCN crystal and a small
amount of Y,05:Eu’" phosphor powder used for red color compensation. The results
showed a correlated color temperature of 3300K, u’, v’ color coordinates distance to
Plankian Locus (Du’v’) of -0.0008 and a Color Rendering Index (CRI) close to 90.
These parameters results are considered to be excellent for white light intended to be
used for indoor illumination. Therefore, the results of this work suggest that this
crystal is promising for white light application.
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1. Introduction

The new generation of white-lighting devices (WLEDs) known as light sources
constructed from a combination of commercial LEDs with solid state phosphors are
already widely used nowadays for indoor and outdoor artificial illumination. They main
challenge is to replace traditional fluorescent, incandescent or halogen lamps due to
advantages of WLEDs being free of mercury in their chemical composition and present
both high efficiency to convert electrical energy into light and long working lifetimes
(~100,000 hours) [1,2].

The construction of WLED devices combining the use of blue or UV LEDs with
luminescent materials has been shown to be easy to fabricate and of low cost, besides
presenting high brightness [2]. They have been used to obtain broad emission bands
covering a wide spectral range. However, the main problem of these kind of device is that
they often exhibit low Coloring Rendering Index (CRI), low color reproducibility and low
luminous efficiency, mainly because of the difficulties to obtain red emission phosphors
[3.4].

Previous study showed intense visible emission as a result of a coupling between
substitutional cyanide (CN") radical as defects in F color centers [5]. Later on, similar

emission behavior were observed through energy transfer mechanisms between metal or
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rare earth ions and CN” or OCN™ molecules, such as Yb>/CN™ [6]. Another pair of defect
that presented unusual broad and intense visible emission was reported in the
KCl:Eu*"/KCN system [7]. In this case, Eu’" emission band was considered for tunable
laser in the blue region, for thermo luminescent dosimeter and for UV to blue light
converter [8]. Considering the high brigthness ability of this materials and the great interest
in new phosphors for white lighting application, the aim of this work is to evaluate the
broad emission band of this material when it is excited by violet radiation, envisaging
WLEDs application. This material is easy to be fabricated and its water affinity can be
overcome by inserting it in inert resin. A model is presented in order to explain its broad

and intense emission band as well as its colorimetric properties.

2. Material and methods

The samples were prepared by conventional Czochralski method under argon inert
atmosphere. The growth rate was about Smm/h with a rotation speed of 25rpm. The double
doping was performed with a nominal concentration of 1 % EuCl; and 1% KCN. The
obtained crystals were cleaved manually with a still blade along the crystalline plane. After
that, the sample surfaces presented good optical quality due to the absence of crystalline
strains.

In order to perform the color compensation in the red, Y,03 + 1 wt% of Eu’* powders
were obtained by means of the spray pyrolysis method. This material was mixed with
powders from the KCl:Eu*'/KCN crystal.

The UV-Vis spectra were obtained with a Perkin Elmer Lambda-900
spectrophotometer and the IR spectra ones with a Bomem DA-8 FTIR (Nicolet Magna-
850) spectrometer. Luminescence experiments were performed exciting the samples using
a tunable OPO laser or a continuous excitation from a Xe" lamp. The emission signal from
the sample was collected and focalized in a monochromator Thermo Jarrell-Ash with a
diffraction grating of 1800 1/mm and blaze for maximum response at 500nm. The detection
was made by a photomultiplier ITT FW 130 (R928). For luminescence experiments at high
temperatures, the sample was placed in a cupper plate coupled with a 250W electrical
resistance. The desired temperature was obtained controlling the current in the system.
Luminescence quantum efficiency was determined by using the Thermal Lens

Spectroscopy (TLS). Details of the experimental setup can be found elsewhere [9].
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3. Results and discussion

3.1 UV-Visible absorption and emission spectra

Fig. 1 shows the room temperature optical absorption (OA) and emission (OM)
spectra of the KCI1:Eu>'/KCN crystal. It can be observed two broad absorption bands at 250
and 350nm from 4f'—4f° E; and 4f*—4f°5T,g transitions, respectively. The high
absorption coefficient of these bands is a characteristic of allowed electrical dipole
transition. The Eu®" orbitals in KCI lattice present symmetry Cs, due to the associated
cation-vacancies, thus, the T, electronic level should split into three other levels. Because
the measurement was performed at room temperature, these OA bands are not well
resolved (indicated by arrows). According to the symmetry structure of this crystal, the E,
electronic level of the d bands should also be splited in two levels. However, due to the
strong interaction between 5d orbitals and the lattice, especially in the UV region, these
bands cannot be resolved. It is important to remember that there are always OCN
impurities in the crystal that could not be avoided during the sample preparation. So, the
interaction of these molecular ions with Eu®" ions must be taking into account for this
analysis. The pair of Eu*" ion and cation-vacancy neighboring of the CN™ molecule inside
of the KCI reduces it symmetry from C5, to Cs. By comparing the OA spectrum of KCI
doped only with Eu*" reported in literature [7,10,11], it can be noted that the interaction of
CN™ molecule over Eu*" ions does not affect significantly the absorption of this divalent

jon [8]. This behavior was also observed in KCl:Yb*"/KCN [7].
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Fig. 1.Optical absorption and emission spectra of KCl1:Eu*"/KCN measured at room
temperature.
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The emission band is broad and covers a wide spectral range from 480 to 620nm, with
a maximum at about 530nm. By changing the excitation spectrum from 320 to 400nm, this
green broad emission does not change significantly in terms of position and width.
However, under UV excitation there is a new emission band that appears at a spectral
region of 420nm, with FWHM of 1211cm™. This emission is attributed to the Eu*" single
jons in the crystal. The broad green emission is attributed to pairs of Eu®" with CN™ or
OCN- in the crystal, and it is not observed for this sample when doped only with Eu*"
[12,13]. It was also observed in this sample that submitting the KCI:Eu*"/KCN crystal to
temperature treatment at 830°C, during 30min, and rapidly cooling it to room temperature,
the CN, OCN™ and Eu”" ions pairs centers are uncouple and the green emission band is
vanished, remaining only that at 420nm [13]. So, the broad visible emission band observed
in Fig.1 has its origin from energy transfer from Eu*" to CN” or OCN" and it will be

explained later on.

3.2 Infrared absorption and emission from CN molecular ions

Fig.2 shows the IR absorption (a) and emission (b) spectra for the KCI:Eu> /KCN’
measured at 300K. It can be observed that the absorption spectrum exhibits peaks at 2181.8
and 2170.0cm™ that are attributed to symmetric and anti-symmetric stretching modes,
respectively, of the OCN™ molecular ions present in the crystal [14]. The peaks at 2084 and
2079cm’ are observed due to the R and P branches of a free rotor model, involving
rotation and vibration modes of the CN™ ions [5]. These peaks are overlapped with a broad
band centered at 2075cm™ originated from the coupling between the vibrational modes of
CN" with complex impurities in the host. In the present case, this band becomes broad due
to the interaction of CN™ with Eu®" ions, indicating that the most probable energy transfer
mechanism comes from the interaction between CN™ and Eu*"

Besides, by exciting the samples at 355nm, a broad emission band centered at 2060cm”
! with a FHWM(definer) of 76cm™ can be observed (Fig. 2(b)). This excitation energy is
not resonant with the CN™ or OCN™ OA, but is with the Eu®" one. This means that the
observed IR emission spectrum from CN° molecular ions has its origin in the energy

transfer from Eu®>" to CN” ions.

52



Apéndice — White light emitting KCI:Eu’"/KCN crystal for solid state lighting devices

-1
w b .
avenumber (cm” ") Wavenumber ( cm ! )
2200 2150 2100 2050 2000
T T T 2200 2100 2000 1900
L 2079 i ' '
- 2181,8
2
o ~_~
= 5
5 £
3 E
g 2
< g
55}
4600 4700 4800 4900 5000 2600 2800 5000 5200
Wavelength (nm ) Wavelength (nm )
(a) (b)

Fig. 2. Infrared absorption (a) and emission (b) spectra of KCI: Eu”/KCN™ measured at
300K. The emission was induced by exciting the crystal at 355 nm.

Fig.3 shows our proposed scheme for the energy transfer from Eu*" to CN'or OCN’
ions. It was done to explain the broad emission band at 570nm and that at the IR region,
both induced by UV excitation. The mechanism predict an UV excitation that promotes the
Eu’’ ions from the *S;, ground level (4f4 ) to the excited state 4 5T, At this stage, the
back relaxation can occur by two ways: the electrons decay directly from the excited level
to the 887/2 ground state, emitting a blue photon at 420nm, that is the known emission from
Eu”" ions in KCI crystal; or the relaxation occurs via CN™ or OCN" vibrational levels

resulting in an emission at 520nm, completed by the generation of a broad infrared
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Fig. 3. Scheme for the energy transfer from Eu*" to CN” or OCN" ions.
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3.3 Chromaticity analysis

Fig. 1 shows that different excitation wavelengths induces a small displacement in the
emission spectra. This is an indication that the excitation band responsible for this emission
is broad. Besides, the optical defect, responsible for this broad emission in the visible, is
localized in a specific region inside the energy diagram. This characteristic represents an
advantage to employ the use of this material for yellow light source under UV-blue LED
excitation, in which a small change in the excitation wavelength due the temperature
change in LED junction will not affect the emission spectrum profile. A broad absorption
band covering the UV—violet is interesting for white light application because excitation
sources in this spectral region are easily obtained from commercials GaN-based LEDs.

The observed displacement in the emission can be better visualized in terms of the
color coordinates. Fig. 4(a) shows (X, y) coordinates plotted in a CIE 1931 color diagram.
It can be observed that tuning the excitation wavelength from 360 to 400nm there is a
displacement of the (x, y) coordinates towards the border of the color diagram. This
displacement under different excitations can be predicted from the behavior of the
emission and absorption spectra shown in Fig. 1: exciting the sample in different positions
of the absorption band centered at 350nm, there will be a blue emission from the single
Eu®" ions not paired with CN” or OCN™ molecular. For instance, this is not observed for
excitation at 400nm. This blue emission contributes to the displacement in the color
coordinates towards the central position of the CIE 1931 color diagram, and as a
consequence, increases the correlated color temperature (CCT), that is the corresponding
black body color temperature. This is an interesting characteristic of this material because
it can avoid high blue or violet color compensation from the LEDs emission, which is
known to be necessary to be added to the phosphor yellow emission when the generation
of WL is intended. Fig. 4(b) shows the CCT values for excitations from 250 to 400nm.
Table 1 shows the different colorimetric parameters evaluated for KCl:Eu*"/KCN under
different excitations.

An important magnitude to evaluate the characteristic of a phosphor for WL
application is the distance from the color coordinate position in CIE 1976 (u’, v’) color
diagram to the nearest position of the Planckian Locus, labeled as Du’v’ [15]. It can be
observed that changing the excitation wavelength from UV to violet, the Du’v’ value

increases slightly. Comparing these values with those of other studied materials for WL
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application, like YAG:Ce [16], Sr3SiOs:Ce’", Li" [13], LSCAS:Ce/Eu glasses [17] and
nitrites [18], this crystal presents intermediate Du’v’ value, not changing significantly for a
large excitation range. However, the CCT values displace more than 1300K when the

excitations vary from 320 to 400nm, as observed in Fig. 4(b).

520
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Fig. 4. CIE 1931 color diagram (a) and the wavelength dependence of the correlated color
temperature (CCT), corresponding to the black body color temperature (b).

Table 1. Colorimetric parameters data for KCl:Eu>"/KCN for different excitations.
Aexe(NM) X y u' v' Du'v' CCT
250 0.30 0.43 0.16 0.51 0.061 6200
280 0.32 0.44 0.17 0.52 0.056 5650
300 0.33 0.46 0.17 0.53 0.061 5450
320 0.30 0.43 0.16 0.51 0.060 6350
350 0.31 0.46 0.16 0.52 0.066 5750
370 0.32 0.47 0.16 0.53 0.067 5550
390 0.34 0.48 0.17 0.53 0.068 5200
395 0.34 0.49 0.17 0.54 0.069 5100
400 0.34 0.49 0.17 0.54 0.070 5050

To evaluate the potential of the KCI:Eu>"/KCN crystal for WLEDs devices, it is very
important to discuss the temperature dependence of the emission spectra. Fig. 5(a) shows
the KCl:Eu*"/KCN emission under excitation at 325nm and different temperatures (from
room temperature to ~400K). It can be observed that at room temperature the broad
emission at the yellow region, centered at 550nm, which has its origin as previously
discussed in sections 1.1 and 1.2, is more intense than the blue band located at 420nm
attributed to the Eu®" ions. By increasing the temperature, there will be an inversion in the
intensity of these two bands: that of the yellow will decrease while the blue increases. This
behavior can be explained by understanding the temperature effect on the pairs of Eu*" and

CN or OCN  ions. At relative low temperatures, the pairs Eu’>’-CN™ or Eu*-CNO" joins
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together inside the lattice, and the energy transfer from Eu®" ions occurs as discussed
before and shown in Fig. 3. Heating the sample, the pairs move inside the lattice and the
thermal energy may induce separation of the pairs. In this case, the electronic relaxation of
Eu”" ions occurs without energy transfer to CN™ or OCN™ ions. Then, the blue emission
becomes more intense than the yellow one. Another behavior observed in the luminescence
spectra of Fig. 5 is that by increasing the temperature, the yellow emission decreases and
its central position shifts to the blue.

Several sites formed by aggregates, like CN-Eu*", CN-Eu*"-CN", CN-Eu*"-OCN,
OCN™-Eu*" and CN-OCN™-Eu*" can be formed with different symmetries in the KCI
crystal. One hypothesis is that some of these sites, which present the broad emission in the
visible, are more strongly binding with Eu®" ions and they are not affected by the thermal
energy. Fig. 5(b) shows the thermal dependence of the emission at the visible. It can be
observed that the intensity decreases about 40% from room temperature to 400K. This is
an intermediate value compared to the emission of phosphors candidates for WL
generation, like YAG:Ce®" [19] and Ca,MgSi,O7:Eu®" [20], (Tb, Gd)AG:Ce’" [21]. This
result indicates that the efficiency of the yellow emission is inversely proportional to the
temperature. It means that it is not well adapted for high temperature source which is a

drawback of this material for WLEDs.
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Fig. 5. (a) Emission plot for the KCL:Eu*/KCN crystal as a function of temperature, for
excitation at 325nm. (b) Integrated intensity of the yellow emission as a function of
temperature.

3.4 Luminescence quantum efficiency of KCI:Eu’":KCN

Luminescence quantum efficiency (77) of KCl:Eu*":KCN crystal were determined by

using the well known Thermal Lens (TL) spectroscopy [9]. In this experiment, it is
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possible to measure the fraction of the absorbed energy by the sample that is converted into
heat (¢). Knowing the average emission wavelength (<A.,>), the technique data can be
used to calculate 77 by the relation @ = 1-7(Aexe/<Aew™>), in Which A is the excitation
wavelength. In our setup, we used A, = 457 nm to excite the Eu2+, whose <A.,> is
~522nm. Since ¢ ~0.17 was measured, 7 = (95 = 5)% was determined. This value is
similar to that measured before for KCl:Eu®" [22] and SrCly:Eu®" [23]. This high value is
expected, since the system can be considered as a three level one, so the ground state can
be thermally populated at room temperature [24]. Although the low KCN concentration
can interfere in the luminescence spectrum, it cannot influence in the luminescence
quantum efficiency of the Eu®". This occurs because the luminescence quantum efficiency
is dependent on the 4f65T2g level of the Eu*" ions, and the KCN molecules are only

changing the emission energy to lower values, as schematically shown in Fig. 3.
3.5 Chromaticity analysis for WLEDs application

Prototype devices of WLEDs were constructed placing KCl:Eu?'/KCN powders
over a commercial violet LED. An optical fiber was used to carry the powder-LED
combined emissions to an Ocean Optics HR 4000 spectrometer. The spectral resolution
was Inm. Appropriate Du’v’ distances were continuously measured, while the crystal

phosphor in powder form was added over the LED junction, as represented in Fig. 6.

L=0.2mm, 0.5mm, 0.8mm and 1.0mm

Fig. 6. Experimental arrangement for generating WL using LEDs.
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Fig. 7(a) shows the obtained spectra for different powder layers (L = 0.2, 0.5, 0.8 and
1.0mm). The used electrical current was 25mA. It can be noted that the violet emission
spectra from KCI:Eu*"/KCN is overlapped with the LED excitation. By increasing the
layer thicknesses, the transmission intensity of violet and LED became less intense due to
down conversion to yellow color effect. The color appearance is represented in terms of (X,

y) position on the CIE 1931 color diagram, illustrated in Fig. 7(b).
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Fig. 7. (a) Emission plot for the KCl:Eu*"/KCN crystal as a function of the phosphor layer
(0.2, 0.5, 0.8 and 1.0mm) with excitation at 405nm. (b) CIE 1931 color diagram for
different phosphor layers.

A color displacement can be noted when the phosphor layers were increased, resulting
in higher Du’v’ values and consequent lower CCT numbers, as given in Table 2. It can be
observed that the Du’v’ values are higher than 0.006, that is the maximum accepted by the
American National Standards Institute (ANSI C-78.377). However, the LED prepared with
a phosphor layer of 0.2mm provided a CCT of 5950K and a Du’v’ of 0.019, that are
acceptable values by other standards, like the Japanese Standard Association (JIS C-8152-
2), which define the limit of |Du’v’| to be <0.02.

Table 2. Colorimetric parameters data for the KCI:Eu*/

with an electrical current of 25mA.

KCN crystal for different layers and

L(mm) X Y uw’ v’ Du’v’ CCT (K)
0.2 0.33 0.37 0.20 0.49 0.019 5950
0.5 0.35 0.44 0.19 0.52 0.044 5000
0.8 0.36 0.47 0.18 0.53 0.054 4750
1.0 0.38 0.50 0.18 0.55 0.063 4400

The WLED constructed as described in Fig. 6 presents a parallel increase of the
transmission intensity of the 405nm band from the excitation LED, as shown in Fig. 8.

This indicates that for this current range, the mentioned parameters like Du’v’, CCT and
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colorimetric coordinates keep unchanged for different LED intensities. Despite of these
attractive characteristics for LED application, the results indicate that this phosphor
presents a lack of red emission, resulting in a high CCT value for the smallest target Du’v’.
Fig. 7(b) shows that if the red colors of the emission spectra were increased, the CCT and
the Du’v’ values would decrease and the CRI ones would increase. An alternative to
achieve this is to add an efficient red emission phosphor, as the Y,03:Eu’" crystal, which is
an interesting phosphor material that have been extensively used for this purposes in
several devices, like in displays and fluorescent lamps [24]. It presents a strong red

luminescence with high quantum efficiency [25].
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Fig. 8. KCIL:Eu**/KCN crystal emission spectra measured for different electrical currents of
the LED and with a phosphor layer of 0.2mm.

Fig. 9(a) shows the emission spectra of the KCI:Eu*"/KCN crystal with appropriate
amount of Y203:Eu3 " pounders, obtained under 405nm violet LED excitation. The
Y203:Eu3+ presents several narrow emission lines from 580 to 711nm with the strongest
one at 611nm. The corresponding emission color coordinates to Planckian Locus are
shown in CIE 1976 u’v’ color diagram in Fig. 9(b). It can be observed that mixing both
phosphors it is possible to obtain an optimum displacement to the Plankian Locus as shown
in the color diagram. All these color coordinates generated from the spectra, shown in Fig.
9(a), present a distance to Plankian Locus lower than 0.004. The CCT values can change
depending on the phosphor layer and the amount of Y,03:Eu’" mixed with KCI:Eu*"/KCN
crystal, as shown in Table 3, jointly with the nearest standard illuminate source and the
CRI values. In general, the ANSI considers a source acceptable for indoor illumination if
the CRI ~70, whereas values close to 80 are considered good and 90 excellent. The present

case illustrates that an appropriated CRI for indoor illumination can be obtained mixing
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KCIL:Eu*"/KCN crystal with Y,0;:Eu®". These values are similar to some efficient

fluorescent lamps [26] and WL obtained by three or even four color LED devices [27].
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Fig. 9. Emission spectra of KCI:Eu*"/KCN crystal with Y,05:Eu’" under 405nm violet LED
excitation (a) and the CIE 1976 u’v’ color diagram (b).

Table 3. Color diagram data for the KCl:Eu**/KCN crystal with the Y,05:Eu’* phosphor.
T (1. R
L (mm) xY,0;3:Er” + (1-x)KCL:Eu" /KCN Du’y’ CRI(Ra) CCT (K)

X % =
0.2 5 -0.0030 88 3770
0.5 10 -0.0008 88 3312
0.8 20 -0.0012 84 2711

4. Conclusion

The broad yellow emission band observed in KCl:Eu?"/KCN samples is originate from
energy transfer from Eu*" ions to CN” or OCN™ molecular ions. This effect was confirmed
observing the infrared emission under UV or violet excitation. The energy transfer from
Eu”" to CN” or OCN' is dependent on the excitation wavelength, inducing an effect of color
temperature tuning, what is interesting for WL application. However, this effect of energy
transfer is also strongly affected by the temperature, inducing a decrease in the broad
yellow emission intensity and an increase in the blue emission. Despite this is not desirable
behavior for WL application, this crystal present many other advantages that are interesting
for phosphor devices, like high values of luminescence quantum efficiency and appropriate
color temperature. High values of CRI (close to 90) was obtained mixing powders of
KCIl:Eu*"/KCN with Y203:Eu3+ and combining it with violet LED emission. Beyond of the
WL application showed in this manuscript, the intense and efficient yellow emission under
UV or violet excitation can be applied for UV-Vis down conversion systems, which can be

used to increase the optical response of visible detectors.
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