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GENERATION AND CONTROL OF THE PRIMARY LIGHT COLORSIN GLASSES FOR FULL
COLOR DEVICES. We are working in a new multi-doped glassy material to generate simulta-
neously the three primary light color (by addition) of the visible spectrum, with the control of the
intensity of each one, allowing the simulation of any color: a full-color generator device. Tm*3,
Tb*3and Eu*3ions were used (0.01 to 5,0 mol%) as blue, green and red narrow line emitters. A
wide color gamut was obtained under ultraviolet excitation by varying the material composition.
The chromaticity diagram is covered, including the white simulation.
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INTRODUCAO

A geracdo e controle de intensidade relativa das cores luz
primérias (aditivas), no estado sdlido, tem se mostrado de gran-
de importancia para o desenvolvimento de dispositivos que
permitam alta resolugdo de imagens, usados em monitores co-
loridos, displays planos ou tridimensionais, dispositivos optoe-
letrénicos, entre outros. Varias publicagdes buscam a geragéo
dessas cores, bem como o controle independente da
cromaticidade'?. Neste trabalho desenvolvemos um novo ma-
terial vitreo (CaF2-B,0s-Sh,03) multidopado com ions de ter-
ras-raras (Tm*3, Tb*3 e Eu*®), capaz de gerar simultaneamente
as cores azul, verde e vermelho. Propomos ainda métodos para
o controle da cromaticidade através do uso do fon Er*® incor-
porado a matriz, atuando como supressor de luminescéncia
(quencher), no vidro com concentracéo fixa da triade de ions
de terras-raras™.

O vidro desenvolvido, quando excitado por radiacéo
ultravioleta, produz a sensacéo de uma cor-luz predefinida
qualquer do diagrama de cromaticidade (CIE), inclusive a si-
mulagdo de luz branca pela composi¢édo das cores primarias.

EXPERIMENTAL

As amostras usadas neste trabalho foram preparadas median-
te mistura de B,03 (99,999% Aldrich), CaF, (99,99% Aldrich),
Sh,03 (99,99% Merck), Eu,O3 (99,999% Aldrich), ThCls (par-
tindo do Th4O7 99,999% Aldrich), Tm,03 (99,999% Aldrich),
levados a fusdo em cadinho de platina a 1200°C com posterior
tratamento térmico a 400°C durante uma hora em molde de car-
bono vitreo®.

A composi¢cdo da amostra, em mol%, para a formagéo do
vidro é dada por:

72.0 BzOg - 27.0 CaF; -1.0 szOgZ X Tm203 -y EU203 -Z
Th,03, X, y e z variando de 0,01 a 5,0 mol%.

A andlise espectral (espectros de emissdo e excitagdo) foi
obtida a temperatura ambiente através de um espectrébmetro
Jobin-Yvon modelo Ramanor U-1000 com duplo monocroma-
dor, usando como fonte de excitagdo |&mpadas de Xe (400 W)
ou Xe-Hg (150 W), com deteccéo através de fotomultiplicado-
ra RCA C31034-RF. As amostras foram analisadas em blocos
(1.0 x 1.0 x 0.2 cm) e em po, para monitoragcdo de eventuais
processos de reabsor¢do de energia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A producgéo de cores-luz secundérias no vidro é obtida pela
dupla dopagem: Eu*3 (0,30 mol% do 6xido) e Th*® (2,70 mol%
do cloreto) para amarelo, Th*3 (0,14 mol% do cloreto) e Tm*3
(0,20 mol% do 6xido) para ciano e Tm*® (0,20 mol% do 6xi-
do) e Eu*® (0,20 mol% do 6xido) para magenta. Pela variacio
das concentragdes dos fons Tm*3, Th*> e Eu*® no vidro
multidopado, € possivel simular qualquer cor do diagrama de
cromaticidade (CIE). O espectro de luminescéncia tipico des-
ses vidros mostra cinco linhas de emissdo no visivel corres-
pondente as transicdes: 'D,—3F, (453 nm) do fon Tm™
SDs—'Fs (542 nm) e 5D,—'Fg (488 nm) do fon Th*S,
superposicdo das transices °Do—'F, do fon Eu*™ e °D;—'F3
do fon Tb*® (615 nm), *Do—"Fg 1 do fon Eu*® e °Dy;—7"F, do
fon Th*3 (586 nm). A figura 1 mostra a emissio do vidro pro-
jetado para simular luz branca quando excitado em 365 nm.
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Figura 1. Comparacdo entre a emissdo de um monitor padr&o
SON\/@(Iinha pontilhada) e a luz branca emitida pelo vidro multidopado
(linha sdlida) quando excitado na regido do UV (365 nm).

Devido aos diversos mecanismos de transferéncia de ener-
gia e as diferentes probabilidades de transi¢6es envolvendo os
fons de terras-raras, a concentracéo dos 6xidos de Tm*3 e Eu*®
e cloreto de Tb*® para a geracéo de luz branca no vidro é de
0,20, 0,15 e 0,40 mol% respectivamente. O ion Tm*3, usado na
geragdo da cor-luz azul, produz uma emissdo de largura
espectral relativamente fina quando comparada com as bandas
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largas emitidas por fosforos usados comercialmente em tubos
de televisdo colorida, o ion Tb*3 produz também uma emiss&o
de largura espectral fina centrada na regido do verde (fig. 1).

A concentragiio méaxima do ion Tm*3 na amostra com compo-
sicdo fixa, para simulacdo de luz branca, foi monitorada por me-
didas de tempo de vida evitando os efeitos de auto supresséo de
luminescéncia (self quenching) causados por processos de relaxa
8o cruzada. Em conseqiiéncia, as concentractes de Eu*® e Tb*®
foram calculadas em fungdo da concentragéo fixa do fon Tm*S .

A figura 2 corresponde ao espectro de excitacdo, com obser-
vacdo centrada em 453, 542 e 615 nm, respectivamente, para a
amostra com composi¢ao projetada para gerar luz branca. Esses
espectros mostram a intensidade das cores primérias em fungao
do comprimento de onda da radiago incidente. Os espectros em
linhas solidas mostram o efeito do Er*® como supressor da lumi-
nescéncia dos trés ions emissores. A eficiéncia da supressao &
funcdo do comprimento de onda de excitagdo. Em torno de 370
nm a supressio da emissio do fon Tb*™® é visivelmente mais
eficiente quando comparado aos fons Eu*® e Tm*3, Esta seletivi-
dade pode ser usada para obtencdo de um sistema sintonizavel.
Uma segunda fonte de excitacdo pode ser usada, preferencial-
mente na regido do infravermelho, de forma a excitar o ion Er*3
e reduzir sua funcdo de supressor. Resultados detalhados deste
processo serdo publicados posteriormente, incluindo aplicactes
deste novo material em dispositivos luminescente de alta resolu-
¢30 e sensores seletivos. Outros processos de excitagdo, incluin-
do eletroluminescéncia, também estéo sendo estudados.

CONCLUSAO

Desenvolvemos neste trabalho um novo material vitreo,
multidopado unicamente com ions de terras-raras, capaz de gerar
as trés cores-luz primarias com larguras espectrais particularmen-
te finas. Este material possibilita a simulagdo de qualquer cor do
diagrama de cromaticidade (CIE), em fungéo da concentracdo
relativa dos fons de terras-raras (Tm*S, Th*> e Eu*®). Numa pri-
meira etapa para o controle da cromaticidade em uma composi¢éo
fixa do material, usamos o fon Er*3 como supressor de lumines-
céncia. A eficiente seletividade de supressdo de luminescéncia do
fon Tb*3 é detectada, particularmente em torno de 370 nm, o que
mostra ser 0 sistema muito promissor para mecanismos de contro-
le de cromaticidade envolvendo excitagdo mdltipla.
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Figura 2. Espectro de excitagio do vidro multidopado com 0,3 mol%
de érbio (linha solida) e sem érbio (linha pontilhada) para observa-
G40 em 453 nm - transigéo 'D,—F, (453 nm) do fon Tm*3 (acima),
615 nm - transicdo °Do—'F, do ion Eu*® (meio), e em 586 nm - tran-
sic&o °D,—'Fs do fon Tb** (abaixo).
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