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Te02-ZnO glasses doped with Yb3+, Ho3+, Tm3+ and nanoparticles: influence on light tuning

Eixo Tecnoldgico: Controle e Processos Industriais

Resumo

Este trabalho apresenta resultados de vidros teluritos (TeO,-ZnO) dopados com fons de Tm®*, Ho®* e Yb% e
nanoparticulas (NPs) cristalinas (Ag e TiO;), para aplicacdes em fotdnica. A fusdo dos reagentes seguida de
resfriamento rapido foi usada para produgdo das amostras. A presenc¢a das NPs foi identificada por microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo. As medidas de luminescéncia, com excitacdo em 980 nm, revelaram
a sintonizagdo da luz na regido do visivel para a amostra sem NPs e ainda mais abrangente para a amostra com
NPs, com maior proximidade em relacdo ao branco puro. Tais alteracfes decorrem da contribuicdo dos efeitos
plasménicos das NPs de Ag e do posicionamento dos ions de terras-raras nos sitios de baixa simetria das NPs de
TiO2 na fase anatase. Este estudo demonstra 0 uso de NPs metélicas para controle da emissdo de luz e pode ser
usado em outras matrizes vitreas para diversas aplicagdes em fotonica.

Palavras-chave: Vidros, Fotdnica, Terras-raras, Luz Branca, Nanoparticulas.

Abstract

This work presents results of tellurite glasses (TeO,-ZnO) doped with Tm**, Ho%*, and Yb%*ions and crystalline
nanoparticles (NPs) (Ag and TiOy) for photonic applications. Melting the reagents followed by rapid cooling was
used to produce the samples. The presence of NPs was identified by high-resolution transmission electron
microscopy. Luminescence measurements, with excitation at 980 nm, revealed light tuning in the visible region
for the sample without NPs and even more comprehensive for the sample with NPs, with greater proximity to pure
white. Such changes result from the contribution of the plasmonic effects of the Ag NPs and the positioning of
rare earth ions in the low symmetry sites of the TiO, NPs in the anatase phase. This study demonstrates the use of
metallic NPs to control light emission and can be used in other glass matrices for several photonic applications.

Key-words: Glasses, Photonics, Rare-Earth, White light, Nanoparticles.

1. Introducéo

Este trabalho tem como objetivo produzir amostras vitreas com composi¢do TeO2-ZnO para
sintonizacio de luz na regifo do visivel, com ions de Tm3*, Ho®* e Yb?* e nanoparticulas (NPs),
metalicas e dielétricas. Resultados anteriores com vidros GeO2-PbO demonstraram a emissao
de luz branca e sintonizacao de luz na regido do visivel, mediada por concentracdo adequada
de NPs de Ag, motivando a pesquisa em questao [1]. A otimizacdo da luminescéncia de vidros
GeO2-PbO dopados com fons de Yb®* e Er** e NPs de TiO2 na fase cristalina anatase foi
recentemente publicada e também justifica o presente estudo [2].

Tem sido possivel demonstrar diversas aplicacbes em fotbnica e optoeletrénica com
compositos metal-dielétrico baseados em vidros teluritos dopados com diferentes ions de terras-
raras € NPs metéalicas, como aumento da luminescéncia em processos de conversdo ascendente
[3,4], cobertura para células solares [4], dispositivos de memoria [6], dentre outras.
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2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

As amostras vitreas foram produzidas pelo método de fusdo seguido de resfriamento rapido,
usando TeO2, ZnO, Tm203, H0203, Yb203, TiO2 e AgNO3z como reagentes, balanca analitica,
cadinho de platina pura, molde de latdo, forno do tipo mufla, cortador de vidro e politriz. Um
arranjo experimental formado por um laser de diodo operando em 980 nm, conjunto de lentes
e espelho, porta amostra, monocromador e detector no visivel, foi utilizado para realizar as
medidas de luminescéncia.

2.2. Metodologia

Foram fabricadas duas amostras usando a matriz (em % de peso) 85TeO> - 15Zn0O. A
amostra referéncia foi dopada com 0,75Tm203/0,1H0,03/2,0Yb203 e a amostra 1 com
0,75Tm203 /0,1H0.03 /2,0Yb203 /0,2TiO2 /0,2AgNOs. Os reagentes foram fundidos a 835°C
em cadinho de platina pura, e submetidos a resfriamento rapido em molde de latdo pré-aquecido
a 320°C por 2 horas para alivio das tensdes internas, etapa essencial para evitar fragilidade e
possiveis trincas durante o polimento. Apos o polimento, a Amostra 1 passou por um tratamento
térmico adicional a 320°C por 12 horas para a nucleagdo das nanoparticulas (NPs) de Ag e
TiO2, seguindo procedimento anterior do grupo [3,4]. Esse tratamento, realizado em
temperatura inferior a 500°C, garantiu a formacao de NPs cristalinas de TiO2 na fase anatase,
gue normalmente aumentam a luminescéncia dos ions de terras raras. Temperaturas superiores
a 500°C levariam a formacdo da fase rutilo, que tende a reduzir a luminescéncia dos ions de
terras raras [2].

As medidas de absorcdo dptica foram realizadas nas regides do visivel e do infravermelho
proximo utilizando um espectrémetro da Ocean Optics. As medidas de luminescéncia foram
realizadas com arranjo experimental, mostrado na Fig. 1, variando a poténcia de 10,70 mW a
141,6 mW. Para identificar os elementos presentes na amostra foi utilizado microscopio
eletrénico de transmissao de lata resolucéo.

Fig. 1 - Imagem do arranjo experimental utilizado para medidas de luminescéncia.
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Fonte: (KASSAB, 2025).



VIIMOSTRA CPRJ! chps --SKOPAULO

Comisse Permonen 0 GOVERNO DO ESTADO
DETRABALHOS J I e Fegime de Y

docentes em Jomata gt SAO PAULO SAO TODOS

POMPEIA/MARILIA - 20258
Anais da VII1 Mostra de Docentes em RJI

3. Resultados e Discussao
A Fig. 2 apresenta as bandas de absorcéo associadas as transicdes eletronicas dos ions de

terras-raras e corroboram a incorporacdo dos ions de terras-raras na forma trivalente, para a
amostra 1; resultado equivalente foi obtido para a amostra referéncia.

Fig. 2 - Espectro de absorcao na regido do visivel e do infravermelho proximo (amostra 1).
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Os resultados de emissdo sdo mostrados na Fig. 3 e Fig. 4, para a amostra referéncia e
amostra 1, respectivamente, para excitacdo em 980 nm, usando diferentes poténcias. Notam-se
bandas associadas as transicoes eletronicas dos fons de Tm** (!G4~°He: 477 nm e 1G4 » 3F4:650
nm) e dos fons de Ho** (°F4 » 5ls: 550 nm e °Fs> °lg: 650 nm). Cabe acrescentar o papel dos
jons de Yb** (980 nm) como eficiente doador de energia para os outros dois ions de terras-raras

[7].

Fig. 3 - Resultados de luminescéncia da amostra referéncia para (a) baixas poténcias: 10,70
— 67,70 mW e (b) para altas poténcias: 86,50 — 141,60 mW.
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Fig. 4 - Resultados de luminescéncia da amostra 1 para (a) baixas poténcias: 10,70 — 67,70
mW e (b) para altas poténcias: 86,50 — 141,60 mW.
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A partir dos resultados de emissdo, € possivel obter as coordenadas (X, y) no diagrama de
cromaticidade CIE, que indicam a cor da luz emitida para cada poténcia de excitagdo. Na Fig.
5, sdo apresentados o diagrama de cromaticidade e imagens da amostra referéncia, emitindo luz
para uma excitacdo de 980 nm, variando a poténcia entre 10,70 mW e 141,6 mW. A Fig. 6
ilustra os resultados para a amostra 1. Observou-se uma sintonizacgéo da luz desde a regido verde
até a regido do amarelo para a amostra referéncia. Além disso, a amostra 1 apresenta uma
sintonizacdo de luz mais abrangente, indo da regido do azul até a regido do amarelo,
aproximando-se mais do branco puro (x=0,33 e y=0,33).

Essas alteraces sdo atribuidas a contribuicdo dos efeitos plasmonicos das NPs de Ag e ao
posicionamento dos ions de terras-raras nos sitios de baixa simetria das NPs de TiO2 na fase
anatase. Foi reportado na literatura que é a proximidade entre o comprimento de onda dos ions
terras-raras e aquele associado a banda de absorcdo do plasmon que favorece o aumento da
luminescéncia devido ao efeito do aumento do campo local. Além disto, as emissfes dos ions
de terras-raras mais influenciadas pelas NPs metélicas, sdo aquelas cujos comprimentos de onda
estdo mais proximos da banda de absorcdo do plasmon (no caso das NPs de prata a referida
banda esta no intervalo 420-500 nm), o que explica 0 aumento a luminescéncia em 477 nm da
amostra 1 quando comparada com a amostra referéncia [8]. Também foi demonstrada na
literatura a influéncia das NPs de TiO2, na fase anatase, no processo de converséo ascendente
dos ions de Er?* [2].
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Fig. 5 - (a) Diagrama de cromaticidade da amostra referéncia para excitagdo em 980 nm,
(b) amostra referéncia emitindo luz para as seguintes poténcias: 141,6 mW,; 67,7 mW e 10,7

mw.
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Fig. 6 - (a) Diagrama de cromaticidade da amostra 1 para excitacdo em 980 nm, (b)
amostra referéncia emitindo luz para as seguintes poténcias: 141,6 mW,; 67,7 mW e 10,7 mW.
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Medidas de varredura feitas com microscépio eletrbnico de transmissdo mostram a
distribuicdo homogénea dos elementos da matriz, das terras-raras e das NPs metalicas e
dielétricas, conforme apresentado na Fig. 7.

Fig. 7 - Imagens de varredura da amostra 1 realizadas com Microscopio Eletronico de
Transmissao.
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4. Consideracdes finais

Os resultados obtidos mostram a incorporacdo dos ions de terras-raras na forma trivalente e
a distribuicdo homogénea de todos os elementos na matriz. A influéncia das NPs (TiO. e Ag)
pOde ser observada pelo diagrama de cromaticidade que mostrou alteracdo do comportamento
da amostra 1 em relacdo a amostra referéncia, tanto para a sintonizacdo da luz na regido do
visivel quanto para a geragdo de luz branca. A amostra com NPs apresenta sintonizagdo da luz
mais abrangente cobre, inclusive, a regido do azul e aproxima-se mais do branco puro (x=0.33
e y=0.33). Tais alteracdes decorrem da contribuicdo simultanea, dos efeitos plasmoénicos das
NPs de Ag e do posicionamento dos ions de terras-raras nos sitios de baixa simetria das NPs de
TiO2 na fase anatase. Os resultados demonstram também que as amostras possuem aplicacdes
em LEDs e displays operando em uma ampla regido do espectro visivel de cores. As amostras
estudadas tém aplicacdes em uso de ambientes de trabalho (hospitais, cozinhas, laboratorios),
para poténcias superiores a 67,7 mW (amostra 1) e 86,50 mW (amostra referéncia), pois as
cores emitidas sé@o referentes ao branco frio; para poténcias inferiores a estes valores, as cores
emitidas referem-se ao branco quente que é adequado para ambientes de descanso (sala de estar,
dormitdrios).
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