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RESUMO

As composi¢des Gd2TeOg puro e dopadas com ions Tb** (0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0 e 3,0%) foram
obtidas através de sintese por reagdo no estado solido. Medidas de difracdo de raios X e
espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas para proceder a caracterizagdo estrutural
e optica. O difratograma resultante para o Gd>TeOs mostraram uma estrutura ortorrdmbica com
pardmetros @ = 5.3229A, b =9.1574 A, ¢ = 10.0528 A. Os resultados mostraram que as
composicdes dopadas com Tb™ também apresentaram uma fase Unica ortorrombica e
evidenciaram uma tendéncia para o decréscimo nos parametros de rede, uma vez que o raio
i6nico dos fons Tb** (1,063 A) é ligeiramente menor que os do Gd** (1,078 A). No estudo das
propriedades luminescentes, os espectros de excitagdo foram medidos com monitoramento da
emissao luminescente em 41 1nm, 488nm e 547nm e os espectros de emissao com excitacdo em
312nm, 318nm, 350nm, 369nm e 377nm. As excitacdes em comprimentos de onda mais baixos
foram mais eficientes para induzir emissdes na regido azul (415 — 450nm), relacionadas aos
defeitos cristalinos. Os comprimentos de onda maiores foram mais eficientes para excitar as
emissodes relacionadas a ions Tb*" (490nm= D4 — "Fs; 548nm= D4 — "Fs; 585nm= D4 —> "Fu;
620nm= D4 — "F3). A emissdo centrada em 548nm (excitagio em 369nm), caracteristica do
Tb*3, para a amostra de Gd2TeOe:Tb®* 3,0% apresentou dois valores de tempo de vida 0,122mse
1,094ms. Os resultados mostraram que o Gd>2TeOg ¢ uma matriz promissora para hospedar ions
Tb*.

Palavras-chave: Tb?", Telurato de Gadolinio, Luminescéncia, Telurato de Lantanideos.



ABSTRACT

The Gd>TeOs compositions and Th*>" ions doped Gd>TeOs (0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0 and 3.0%)
were obtained through solid state reaction. X-ray diffraction measurements and
photoluminescence spectroscopy were performed to carry out structural and optical
characterization. The resulting diffractogram for Gd2TeO6 showed an orthorhombic structure
with parameters a = 5.3229 A b =91574 A ¢ = 10.0528 A. The results showed that the
compositions doped with Th>" also presented a single orthorhombic phase and showed a
tendency towards a decrease in the lattice parameters, since the ionic radius of Th>" ions (1.063
A) is slightly smaller than those of Gd*>" (1.078 A). In the study of luminescent properties, the
excitation spectra were measured with monitoring of the luminescent emission at 411nm,
488nm and 547nm. The emission ones with excitation at 312nm, 318nm, 350nm, 369nm and
377nm. The excitations at lower wavelengths were more efficient to induce emissions in the
blue region (415 — 450nm), related to crystalline defects. The larger wavelengths were more
efficient to excite the emissions related to Th>" ions (490nm= Dy —> "Fs; 548nm="D4—> "Fs;
585nm= °Dy — "Fy4; 620nm= D4 — 'F3). The emission centered at 548nm (excitation at
369nm), characteristic of Th>*, for the sample of Gd:TeOg: Th*" 3.0% presented two lifetime
values 0.122ms and 1.094ms. The results showed that Gd>TeOg is a promising matrix to host
TH* ions.

Keywords: Tb** Gadolinium Tellurate, Luminescence, Lanthanide Tellurates
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as pesquisas em quimica de materiais inorganicos t€m sido direcionadas
para os desenvolvimentos de grupos de materiais com caracteristicas e propriedades especificas,
nesse sentido, os materiais estequiométricos ou dopados com lantanideos tem rendido muitos
estudos devidos as suas propriedades para aplicagdes opticas (LLANOS; CASTILHO; ALVAREZ,
2008).

O termo "terra rara" (TR) é considerado inadequado, porque os elementos encontrados na
crosta terrestre sdo “abundantes”. Os elementos TR sao o escandio (Sc, Z=21), itrio (Y, Z=39) e
o grupo de elementos quimicos integrantes da familia dos lantanideos (com numero atomico 57 a
71), sdo o Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Europio
(Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Lantanio (La), Erbio (Er), Tlio
(Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu) (SERRA et al, 2014). Alguns deles apresentam propriedades
oOpticas e magnéticas muito interessantes e tem sido utilizado em diversas aplicagdes tecnoldgicas,
tais como magnetos, catalise, lumindforos, vidros, ceramicas, polimento, ligas metalicas, entre
outros. (ARAUJO, 2016; SOUSA, 2014; HOATSON, 2011).

Os TR apresentam configuragdo eletronica ([Xe]4f"6s?), em que possuem elétrons nos
orbitais 6s e, na camada interna 4f, no estado fundamental. O Lantanio (La), Gadolinio (Gd) e
Lutécio (Lu) detém elétrons no orbital 5d e os elementos Escandio (Sc), ftrio (Y) e Lanténio (La),
ndo dispde de elétrons no orbital 4f. Os estados de oxidagdo com NOX +II e +IV sdo menos estaveis
em comparagdo aos ions trivalente (+III). A ocorréncia comum dos ions TR é normalmente
atribuida ao fato de que quando os elétrons de valéncia s e d sao removidos os elétrons f se tornam
fortemente atraidos pelo nucleo (SHRIVER et al, 2008; SOLE et al, 2005).

Os compostos de TR* possuem variadas aplicagdes, sendo que muitas delas sdo
dependentes das propriedades Opticas associadas as transi¢oes eletronicas f-f (SHRIVER et al,
2008). Segundo Alves (2017), fons TR*® podem ser responsiveis pela emissio de luz em
dispositivos como lasers, lampadas fluorescentes e diodos emissores de luz (LED's — Light
Emission Diode). Estes ions luminescentes geralmente estao inseridos como dopantes em matrizes
de outros 6xidos como o 6xido de telario (TeO2), 6xido de aluminio (Al2O3), 6xido de germanio

(Ge0»), oxido de zirconio (ZrO»), entre outros (FERREIRA, 2020; CHOE, 2001; ANDRES, 1995).
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Em especial os teluratos de terras raras tém sido bastante explorados como matrizes para
hospedar ions fluorescentes (LLANOS; CASTILHO; ALVAREZ, 2008, ALEMANY et al., 2012,
LLANOS; CASTILLO, 2009, LLANOS et al., 2009, PANKAJAVALLI et al., 2013, MEIER;
SCHLEID, 2003, HOSS; SCHLEID, 2007). Dentre esses teluratos, o de gadolinio, Gd>TeOs,
apresenta-se como uma promissora matriz, uma vez que o gadolinio ndo ¢ emissor luminescente
no visivel, caracteristica que ndo interfere na emissao do ion luminescente hospedeiro, que neste
trabalho ¢ o ion Tb*",

O térbio é um elemento terra rara que apresenta cations com NOX +3 e +4. Os ions Tb™
apresentam uma emissdo luminescente caracteristica, na regido do verde, em aproximadamente
545 nm, devido as transi¢des entre os niveis *Da — 'Fs (KAMAL et al., 2015). Essa emissdo possui
potencial aplicacdo em dispositivos tecnologicos de estado solido como LEDs e LASERs
(KAMAL et al.,, 2015; ZHANG; ZHOU; WANG, 2016, PRASANNAKUMAR et al., 2015).

A luminescéncia ¢ uma propriedade muito importante e envolve pesquisas para dispositivos
muito aplicados no cotidiano que dependem da emissdo de luz (Iampadas de LED e dispositivos
eletronicos de imagem: televisores, celulares, tablets, computadores e etc.) (ELISEEVA; BUNZLI,
2011, KIDO; OKAMOTO, 2002, KALYANI; DHOBLE, 2012). Este fenomeno ocorre quando
uma substancia previamente excitada por elétrons sofre decaimento radiativo, por meio da absor¢ao
de energia, a fonte de excitagdo caracteriza o tipo de luminescéncia: fotons (fotoluminescéncia);
campos elétricos (eletroluminescéncia); processo bioldgico (bioluminescéncia) (ALBANI; 2008,
LAKOWICZ; 2006).

Esta pesquisa teve como objetivo sintetizar e caracterizar as composi¢des de Gd>TeOg
dopadas com ions Tb™. Para o presente trabalho, utilizou-se os métodos de sintese no estado solido
que consiste em uma reagdo entre os oOxidos, difracdo de raio-x para identificacdo das fases

cristalinas dos materiais e espectroscopia de fotoluminescéncia para caracterizagao optica.
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1.1 Objetivos

Objetivo geral: Sintetizar, identificar as fases e realizar a caracterizagdo Optica por
fotoluminescéncia das composi¢des de Gd>TeOs dopadas com 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3% de ions

Tb*.

Objetivos especificos:
e Compreender a técnica de sintese por reagao no estado sélido.
e Analisar os dados obtidos das medidas de Difragao de raios X (DRX) para as composigdes
estudadas identificando as fases cristalinas presentes.
e Determinar os pardmetros de rede através do Programa Powder-X.

e Analisar os espectros de excitacdo e emissao luminescente das amostras.

1.2 Justificativa

Materiais emissores de luz sao muito estudados devidas as possibilidades de contribui¢des
tecnologicas e desenvolvimento de novos materiais mais sustentaveis. Por exemplo, os LEDs
possuem grande importancia ambiental uma vez que elimina fontes de iluminagdo que incluem
metais toxicos como o merctrio (HIROSAKI; XIE, 2006).

Para que materiais possam ser utilizados como matrizes hospedeiras de ions fluorescentes,
€ necessario que suas composi¢des sejam transparentes a radiacdo incidente e possuam energia de
fonon relativamente baixa para evitar perdas de eficiéncia por meio do relaxamento nao radiativo.
Deste modo, os hexaoxoteluratos de terras raras t€ém propriedades fisicas e quimicas peculiares,
com energia de fonon especialmente baixa, em torno de 700 cm™!, que os tornam promissores para
aplicacdes Opticas (LLANOS; CASTILLO, 2009). Neste trabalho o hexaoxotelurato de gadolinio
(Gd2TeOg) sera estudado como matriz hospedeira para ions Tb*.

As composicdes Gd2TeOg dopada com Tb™ serdo caracterizadas por difragdo de raios X e
por Espectroscopia de fotoluminescéncia, a fim de compreender a influéncia da matriz na emissao
do Tb*™. Um esforgo empenhado neste sentido é justificado pela promissora luminescéncia deste
ion, que pode proporcionar materiais com propriedades interessantes para aplicagdes tecnoldgicas,

como dispositivos emissores de luz.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Os 6xidos sd3o compostos inorganicos que apresentam importantes propriedades fisico-
quimicas que proporcionam diversas aplicacdes. Possuem propriedades individuais e quando
combinados podem formar 6xidos bindrios/ternarios com propriedades diferentes das iniciais,
tendo como resultado novas caracteristicas interessantes para aplicagdes tecnologicas. A
composicao investigada neste trabalho ¢ um 6xido binario formado pela combinacdo dos 6xidos
de gadolinio (Gd»03) e de teltrio (TeO2) dopada com ions térbio (Tb™). Assim, serdo expostos

aqui uma breve revisao das propriedades individuais e da respectiva combinagao.

2.1 Oxido de telirio - TeO:

Dentre os oOxidos de telurio: monoxido de telurio (TeO), trioxido de telurio (TeOs3),
pentoxido de ditelurio (Te20s) e didxido de telurio (TeOz), o Gltimo é o mais abundante ¢ aquele
sobre o qual ha mais informacgdes disponiveis. O TeO> ¢ um sélido cristalino branco que funde em
733°C. As formas mais estaveis do TeO2 sdo o a-TeO: (ortorrdmbica) e o B-TeO; (tetragonal) como

apresentados na Figura 1.

Figura 1- Representacdo das estruturas de a-TeO, (A) e estrutura de B-TeO; (B).

Fonte: Gulenko (2014).
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A sua geometria estrutural ¢ do tipo gangorra com o par de elétrons no sitio equatorial
[TeO4:], mas também pode se apresentar de forma tri coordenada por uma piramide trigonal e
pentacoordenada em uma piramide de base quadrada (EL-MALLAWANY, 2011). Devido as
estruturas flexiveis formadas com os pares eletronicos isolados, os teluratos podem exibir uma
quimica estrutural variada, especialmente quando combinados com metais de transicdo e

lantanideos (BAATI, 2019; LLANOS, 2009).

2.2 Oxido de gadolinio - Gd203

O gadolinio ¢ um elemento da familia dos lantanideos com numero atomico (Z) 64,
configuracio eletronica [Xe]4f’ 5d' 6s® e estado de oxidagdo estavel +3. O oxido de gadolinio
(Gd203), corresponde a aproximadamente 0,7% a 4,0% da composi¢do dos minerais de gadolinio.
Sua concentragdo apresenta-se em maior quantidade na crosta terrestre do que o elemento da prata,
por exemplo.

O Gd»0s ¢ utilizado em materiais luminescentes, pois matrizes que possuem ions Gd*
proporcionam aumento na eficiéncia do processo de transferéncia de energia para os centros
luminescentes (FERREIRA, 2017). Além disso, de acordo com Corréa (2017), os ions Gd*™
apresentam interessantes propriedades paramagnéticas, pois possuem 7 elétrons desemparelhados
no orbital 4f, tendo aplicacdes em tecnologia de gravacdo magneto-Optico para tratamento de dados
de computador, bem como, na medicina como contraste de ressonancia magnética e quando
misturado com itrio formam estruturas de granada que s3o aplicadas em dispositivos de micro-
ondas. Possuem aplicagdes também em cristais para absor¢ao de néutrons, ceramicas, vidros 6ticos,
eletronica, materiais GGG (Granada de Gd-Gl) (CONCEICAO, 2019; FERREIRA;
NASCIMENTO, 2013).

2.3 lons Th*3

O Térbio ¢ um lantanideo que se apresenta como cations com NOX +3 e +4. O 6xido misto
de térbio é muito estavel, Tb4O7, e é constituido por TbO2 e Tb,03. Em solugio aquosa o Tb** é

instavel (KISELEV; BARANOV, 2002). Os ions Tb** apresentam uma emissdo luminescente
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caracteristica, naregido do verde (544 nm), relativa a transi¢io *D4 - ’Fs que sdo influenciadas pela

matriz hospedeira. Como ilustrado na Figura 2.

Figura 2- Diagrama de energia parcial com as principais emissdes de ions luminescentes Tb*.
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Fonte: Ferreira (2020).

KAMAL et al. (2015), estudaram as propriedades desse ion sintetizando nano fosforos a
base de molibidato (M0O4%), bem como ZHANG; ZHOU; WANG; (2016) em composi¢des de
CazLas(Si04)s. Os resultaram apresentaram caracteristicas Opticas adequadas para aplicacdo em

dispositivos opticos como LEDs.

A Figura 3 mostra a comparacio dos esquemas de distribuicdo de niveis de energia do Gd**

e Tb>" e evidencia que os ions Gd** emite na regido do ultravioleta e o Tb** na regido do visivel.
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Figura 3— Diagrama de energias pra os ions Gd** que emitem na regido do ultravioleta e para os ions Tb*"

que emitem na regido do visivel.
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2.4 Telurato de gadolinio — Gd2TeOs¢

Existem dois tipos de teluratos: o ion metatelurato (TeO42") e o ortotelurato (TeOg2"). No
entanto, para os teluratos de lantanideos, apenas os ortoteluratos, de formula Ln,TeOs sdao
conhecidos. Os primeiros ortoteluratos de terras raras foram preparados por reagao direta de 6xido
de terras raras e acido ortotelurico em alta temperatura. Os resultados mostraram que ambas as
composi¢des de La;TeOs e Y2TeOgcristalizam no sistema ortorrombico com grupo espacial
P212121 (BAATI et al., 2019). Nos tltimos anos outras pesquisas relataram que a estruturacristalina
dos outros ortoteluratos de terras raras cristalizam—se isoestruturalmente ao LaxTeOs, com excecao
dos Yb,TeOg e LuxTeOs, que cristalizam no sistema trigonal (BAATI et al., 2019).

A estrutura cristalina do telurato de gadolinio possui nove posi¢des independentes, como
indicado pela sua formula quimica, em grupo espacial de P2122;. Os ions Gd** ocupam dois sitios
distintos heptacoordenados ao oxigénio com estrutura de poliedro (GdiO7 e Gd207) e os ions Te™
estdo em unidades octaédricas discretas de TeOgs que compartilham arestas e vértices com o0s
poliedros GdiO7 e Gd207. As unidades GdO7 formam cadeias por compartilhamento de oxigénios.
No Gd;O7 isso ocorre através das arestas pelos atomos de oxigénio Os e Ogs € no Gd,07 pelos

vértices via O3, como mostrado na Figura 4 (STEFFEN; SCHLEID; 2003).

Figura 4- A esquerda os poliedros de coordenagio do oxigénio nos sitios Gd1, Gd2 e Te no Gd,TeOs. A
direita a estrutural cristalina do Gd,TeOs em que os poliedros Gd1: cinza médio, poliedros Gd2: cinza claro,

os atomos de oxigénio sdo de coloragdo branca e as esferas pretas telurio.
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Fonte: STEFFEN; SCHLEID (2003).



22

3 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, amostras de Gd2TeOs dopadas com 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3% de Tb*™* foram
obtidas através de sintese por reacdo no estado sélido. As amostras resultantes foram analisadas
por DRX e espectroscopia de fotoluminescéncia. Ferramentas como programas de construcao de
graficos na versdo OriginPro 9.0 64Bit e o Programa Powder-X (DONG, 1999) foram utilizadas

para identificacao e elucidacdo das estruturas resultantes.

3.1 Materiais
Os materiais utilizados para obteng¢ao das amostras das composigdes estudadas por meio de
reacdo no estado solido estdo discriminados na Tabela 1. Os reagentes foram os oxidos dos

elementos precursores, tais como dioxido de telurio, 6xido de gadolinio e 6xido de térbio.

Tabela 1- Matérias utilizados para preparacao da sintese.

Materiais Formula Marca Pureza
Dioxido de Telurio TeO: Aldrich 99,995%
Oxido de Gadolinio Gd203 Aldrich 99,9%
Oxido de Térbio TbsO7 Aldrich 99,9%
Alcool Isopropilico - Neon -

Almofariz de Alumina - - _

Cadinho de Platina - - _

Balanca - - -
Forno tubular horizontal - Eurotherm -
Difratometro de Raios X - Bruker D8 Discover -
Espectrofluorimetro - Horiba Jobin-Yvon -

(Fluorolog FL3-221)

Fonte: Autoria Propria (2022).
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3.2 Métodos
a) Sintese por Reacio no Estado Solido

Este método de sintese consiste em uma reacao entre os precursores dos cations, geralmente
oxidos ou carbonatos. Os 6xidos foram pesados para dar aproximadamente 5g, nas quantidades
estequiométricas apropriadas a cada composicdo a ser sintetizada (GdoxTbxTeOeg,
Gd1,985Tbo,015TeOs (0,5%), Gdi1,97Tbo,03TeOs (1%), Gdi,955Tbo,045TeOs (1,5%), Gdi,94Tbo,0sTeOs
(2%) e Gdi,01Tbo,09TeOs (3%)). Depois disso os pos de cada composi¢do foram moidos em um
almofariz de alumina e homogeneizados no estado solido possiveis na presenca de dalcool
isopropilico, de forma a adquirir os menores graos para gerar a homogeneidade necessaria para a

difusdo dos reagentes e sintese (FERREIRA, 2020). A Figura 5 ilustra este método.

Figura 5— Decorréncia da homogeneidade na mistura das fases.

. Precursor A

() Precursor B

- Segregagdo das fases - Homogeneidade na mistura das fases
- Bamo contato entre 0s precursores - Alto contato entre 0s precursores

Fonte: Cabrelon et. al (2007).

Logo apos total evaporagdo do alcool, o pé seco misturado foi transferido para um cadinho
de platina coberto e levado a um forno tubular horizontal equipado com um controlador de
temperatura microprocessado, disponivel no laboratério do Instituto Federal de Goias (IFG), por
meio de parceria estabelecida com o Grupo de Fisica de Materiais (GFM) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias (UFG).

A reagdo ¢ realizada por tratamento térmico em alta temperatura, por 24h sob atmosfera de
ar proxima ao ponto de fusdo, sem, no entanto, atingi-lo. O programa usado (Figura 6) consistiu

em aquecer a amostra em taxa de 120°C /h até alcangar a temperatura de 900°C, que permaneceu
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em sintese durante 12 h. As amostras foram resfriadas de forma controlada com razio de 120°C /
h.

Figura 6— Programa usado na sintese da amostra.

T(0) A

900 °C

12h

Fonte: Ferreira (2020).

O método de sintese por reacdo no estado solido possui uma barreira de difusdo, assim ¢
primordial escolher atentamente a temperatura para o processo de sintese. Esta temperatura deve
ser o maior possivel, muito proximo ao ponto de fusdo dos reagentes, concedendo uma boa difusao
de massa e proporcionar a energia de ativagdo para ultrapassar a barreira termodinamica entre o
reagente e o produto. Além disso estd metodologia requer reagentes com a maior area de superficie
possivel para aumentar o contato efetivo entre os 6xidos primarios (FERREIRA, 2020).

A principal desvantagem desse método ¢ a possiblidade de decomposi¢@o do produto pelas
altas temperaturas adotadas e a formagdo de fases indesejaveis devido a baixa uniformidade
quimica. No entanto quando comparada com rotas quimicas em via umida apresenta vantagens
como custo reduzido, facilidade de manuseio e possibilidade de produgdo de grandes quantidades

de materiais (CABRELON et al., 2007).

b) Difracio de Raios X (DRX)

O método de difragdo de raios X ¢ capaz de fornecer as propriedades estruturais dos
materiais cristalinos, tais como estruturas cristalinas e parametros de rede (CULLITY; STOCK,
2001). De acordo com SANSONE (2018) a DRX consiste na analise por meio da incidéncia de

raios X no material para estudar, a partir das interagdes estabelecidas. A difragdo de raios X pelo
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método do po € capaz de identificar substancias por meio da comparagdo dos difratogramas com
outros de uma base de dados (FERREIRA, 2020).

Quando um cristal com espagcamento interplanar d ¢ irradiado por um feixe de raios-X de
um determinado comprimento de onda A, a difracdo de raios X pode ser observada a angulos de 20
Figura 7 (SILVA, 2020), que satisfaga a lei de Bragg na equagdo 1, onde n ¢ um niimero inteiro, A
¢ o comprimento de onda dos raios X, d ¢ a distancia interplanar e 6 ¢ o angulo de incidéncia da
radiacao sobre a amostra (CULLITY, 2001). A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda da
radiacdo eletromagnética ao angulo de difracdo e ao espagamento da rede em uma determinada

amostra.

Figura 7- Esquema de difracdo de raios X em estrutura cristalina com distancia interplanar d.

A
-t

(N
anaulka rie” ™
Incidéncia

Fonte: Cullity and Stock (2001).

n\ =2 d senf Equacao 1

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagdo da Universidade Federal de Goidas (CRTI/UFG).
Utilizou-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um

monocromador Johansson para Kal, intervalo 26 de 15° a 80°, com passo de 0,01°.

¢) Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A luminescéncia ¢ um fendmeno Optico resultante da emissdo de fotons, devido ao

relaxamento dos elétrons para seus niveis de energia fundamentais, depois que a amostra tenha sido
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excitada por uma fonte de luz de frequéncia adequada. Geralmente, o comprimento de onda da luz
emitida ¢ maior do que o comprimento de onda eletromagnética usada na ativagdo (FERREIRA,
2020). Quando a excitagao ocorre por fotons de uma fonte de luz de frequéncia adequada, a técnica
¢ intitulada fotoluminescéncia. Segundo Gaspar (2010) dois tipos de espectros podem ser gerados,
o de emissao e o de excita¢do, sendo que a identificagdo e eficiéncia das emissdes sao informagodes
retiradas deles, conforme mostra a Figura 8, onde Eo ¢ o estado fundamental e os outros E sdo os

estados excitados.

Figura 8- Espectros de emissdo e excitagdo devido ao relaxamento dos elétrons para seus niveis de
energia fundamentais.
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Fonte: Pinatti (2014).

A fotoluminescéncia ¢ dividida em dois fendomenos, fluorescéncia e fosforescéncia que
apresentam uma fonte de energia de excitacdo denominada fotons, que sdo provenientes da
radiagdo eletromagnética (LAKOWICZ, 2006). Na fluorescéncia, ocorre a emissao de fotons e a
substancia excitada retorna imediatamente ao estado fundamental. Em relagao a fosforescéncia,
pode ocorrer um cruzamento intersistema com multiplicidade de spins diferentes, ou seja, os
elétrons sdo transferidos para um estado de tripleto (spin com direcdo invertida) excitado,
consequentemente decaindo nao-radiativamente para o nivel vibracional mais baixo (FALEIROS,
2007). Os estados excitados singleto (spin com direcao original) e tripleto geram emissdes com

tempo de vida diferentes. Na fluorescéncia (singleto) a emissao exibe um tempo de vida pequeno
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(107 a 108s) sendo instantanea. Na fosforescéncia (tripleto) a emissdo apresenta um tempo de vida
(10* a 10's), relativamente maior que a fluorescéncia, conforme Figura 9 (CAMPOS, 2007;

SOUZA, 2008).

Figura 9- Estados excitados singleto e tripleto.

/
Orbitais + 41__
moleculares 4147 417 _17
T =

Singleto singleto tripleto

N o

'
Estado Estados excitados
fundamental

Fonte: Souza (2008).

Neste trabalho, os espectros foram medidos a temperatura ambiente, utilizando um
espectrofluorimetro do Grupo de Fisica de Materiais do IF/UFG equipado com um detector
Hamamatsu e monocromadores duplos, usando uma lampada de Xe de 450W. As amostras foram
pulverizadas em fita de carbono. As faixas espectrais de excitacdao e detec¢do para cada amostra
serdo exibidas nos resultados. Utilizou-se fendas de emissao e excitagdo variando de 1,5 a 3,0 nm,
incremento de 0,5 nm e tempo de integracao de 0,1 e 0,2s.

As coordenadas x, y para o diagrama de cromaticidade CIE 1931 (Comissao Internacional
d'Eclairage) foram determinadas usando os métodos definidos por Wyman et al. (2013) para os
espectros de emissdo obtidos para as amostras. As curvas de decaimento de fotoluminescéncia
foram registradas usando lampada de Xe com excitacdo em 369nm. A emissdo em 547nm foi
monitorada, discriminada por monocromadores duplos e coletada por um detector de fotons de

picossegundos (PPD-850) instalado no equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracdo de raios X (DRX)

Os resultados das medidas de difracdo de raio X das amostras sintetizadas estdo
apresentados nos difratogramas da Figura 10. Para facilitar a visualizagdo, no lado direito superior
da figura 10 foi inserido uma ampliagdo na regido de 20 entre 23° e 35°. Observa-se uma completa

concordancia entre os picos da fase pura de Gd>TeOs € os picos das composi¢des dopadas com

diferentes percentuais de ions Tb** (0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3%).

Figura 10- Difratograma de Gd>,TeOg dopadas com 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3% de ions Tb*?.
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Fonte: Autoria Propria (2022).

Estes resultados indicam que ocorreram as dopagens de térbio em diferentes concentragdes

na matriz de telurato de gadolinio.



29

O Gd,TeOg puro apresentou uma estrutura ortorrombica com parametros de rede a =
5.3229A, b =9.1574 A, ¢ = 10.0528 A, calculadas usando o programa Powder-X (DONG, 1999).
Estes valores sdo muito proximos aos parametros @ = 5,3252(4) A, b =9,1603(8) A, ¢ = 10,0460(9)
A indicados por (LLANOS; CASTILHO; ALVAREZ, 2008).

Os parametros de rede das composi¢des dopadas estdo apresentados na tabela 2. Os
resultados confirmam o comportamento esperado para a substitui¢io de ions Gd ** por Tb **. A
diminuicdo dos parametros da célula unitaria da estrutura cristalina ¢ explicada devido ao raio
ionico do ion Tb ** (1,063 A) ser ligeiramente menor que o de Gd ** (1,078 A) (LLANOS;
CASTILHO; ALVAREZ, 2008).

Tabela 2- Pardmetros de rede das composigdes de Gd>TeOgs dopadas comTb** (0,5%, 1%, 1,5%, 2% €
3%).

Composicio a (A) b (A) c(A)
Gd2TeO6:Th** 0,5% 5,3207 9,1603 10,0510
Gd2TeOs:Th** 1,0% 5,3198 9,1601 10,0545
Gd:TeO6:Th*" 1,5% 5,3196 9,1599 10,0538
Gd2TeOs:Th** 2,0% 5,3191 9,1411 10,0477
Gd:2TeO6:Th** 3,0% 5,3188 9,1396 10,0473

Fonte: Autoria Propria (2022).

4.2 Fotoluminescéncia

Na investigacdo das propriedades luminescentes das composicdes Gd2TeOs:Tb>" (0,5%;
1,0%; 1,5%; 2,0% e 3,0%), espectros de excitagdo foram medidos monitorando as emissdes em
411nm (emissdes de defeito da rede cristalina), 488nm (Tb** :°Ds—>"Fs) € 547nm (Tb** :>Ds—"Fs).
O objetivo consistia em verificar qual ¢ o comprimento de excitacdo ideal para excitar essas
transicoes.

As Figura 11, 12 e 13 apresentam os espectros obtidos para as respectivas emissoes nas

variadas composigoes.



Figura 11- Espectro de excitagdo com monitoramento da emissdo em 41 1nm.
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Fonte: Autoria Propria (2022).

Figura 12- Espectro de excitagdo com monitoramento da emissdo em 488nm.
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Figura 13- Espectro de excitagdo com monitoramento da emissdo em 547nm.
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Fonte: Autoria Propria (2022).

Os resultados mostram que as excitagdes em 312nm; 318nm ("Fs — J); 350nm (’Fs — 5D2);
369nm ("Fs — D); 377nm ("Fe — 5L10) e 484nm ("Fs — °Da) sdo eficientes para excitar as emissoes
investigadas. A excitagdo em 318nm ¢ mais eficiente para excitar as emissdes de defeitos da rede
cristalina (Figura 11) mas também excita as emissdes em 488nm (Figura 12) e 547nm (Figura 13)
relativas aos fons Tb*". As excitagdes em 350nm, 369nm, 377nm e 484nm sdo mais eficientes para
excitar a emissio verde em 547nm caracteristica dos ions Tb>". A excitacdo em 377nm foi aquela
utilizada em outro trabalho para excitar ions Tb™ numa matriz de mesma composicdo, mas
sintetizada por outro método (LLANOS, CASTILLO, ALVAREZ, 2008).

Portanto os espectros de emissdo foram construidos usando as excitagdes em 312nm,

318nm, 350nm, 369nm e 377nm como apresentados nas Figuras 14, 15, 16, 17 e 18.
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Figura 14- Espectro de emissdo com excitacdo 312nm.
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Figura 15- Espectro de emiss@o com excitacdo 318nm.
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Figura 16- Espectro de emissdo com excitacdo 350nm.
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Figura 17- Espectro de emissdo com excitagdo 369nm.
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Figura 18- Espectro de emissdo com excitagdo 377nm.
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A banda de emissdo entre 400 e 450nm ndo esta relacionada a transicdes do Tb*" e sdo
atribuidas a defeitos na rede cristalina (FERREIRA, 2020). As bandas em 480nm, 547nm, 585nm,
620nm sio caracteristicas dos ions Tb>* como pode ser observado na Figura 2 e as transi¢des estdo
devidamente identificadas nos espectros.

Observa-se que as excitacdes de maior energia, portanto menores comprimentos de onda,
sdao mais eficientes para excitar os defeitos da estrutura cristalina, resultando em emissdes mais
intensas na regido do azul/violeta, enquanto aquelas de comprimento de ondas mais altas
contribuem mais para a emissdo das transi¢des dos fons Tb>" na regido do verde.

As coordenadas de cromaticidade CIE 1931 (Comissdo internacionais d'Eclairage) das
emissdes do ion Tb** na composi¢io Gd2TeOs foram determinadas utilizando os espectros de
emissdo fotoluminescente medidos. Os valores foram determinados com base em um observador

padrao a 10° e estdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19- Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 para as emissdes fotoluminescentes das composi¢des
Gd,TeOs:TH*" - a) 0,5%; b) 1,0%; ¢) 1,5%; d) 2,0%; €) 3,0% - com excitagdes em 312nm, 318nm, 350nm,
369nm e 377nm.
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Observa-se que, para mesmas composigdes, 0s menores comprimentos de onda de excitagao
selecionados excitam as emissdes de defeitos da rede cristalina com maior intensidade resultando
em uma cor mais no azul/violeta no diagrama. Os maiores comprimentos de onda excitam as
emissdes do Tb**, especialmente a 547nm, direcionando mais para a cor verde no diagrama. Nota-
se também que, para uma mesma excitacdo, ha uma tendéncia das composi¢cdes com maior
concentracdo de Tb** apresentarem uma maior intensidade de emissdo luminescente caracteristicas
do ion (cor verde) e menos intensas para os defeitos (azul/violeta).

O tempo de vida da emissio em 547nm, para todas as amostras Gd2TeOs:Tb**, foram
medidos experimentalmente pela curva exponencial de decaimento da intensidade de emissao em
relacdo ao tempo, depois de interrompida a excitagdo em 369nm. As curvas exponenciais que
melhor descreveram o fenomeno indicaram dois valores para cada amostra, com variagdes
insignificantes entre elas. A Figura 20 mostra a curva de decaimento para a amostra Gd2TeOe:Th%*
3,0% que apresenta dois valores de ajuste 0,122ms e 1,094ms.

Os valores sao concordantes com o tempo de vida dos lantanideos que apresentam valores
na ordem de ps-ms dependendo do ambiente quimico. Os valores diferentes podem ser atribuidos
a fons de Tb*>" ocupando dois sitios ou ambiente cristalino diferentes ou também um dos valores

esta associado ao decaimento da emissdo do Tb>" e o outro das emissdes de defeito da estrutura.

Figura 20- Curva exponencial de decaimento da intensidade da emissdo em fungdo do tempo para

determinagdo do tempo de vida da emissdo em 547nm da composi¢do Gd2TeOs:Tb** 3,0%.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As terras raras tem sido de grande interesse devido as suas propriedades luminescentes, que
sao muito eficazes para a produg@o de novas tecnologias. Os difratogramas obtidos da dopagem de
ions térbio (0,5%, 1%, 1,5%, 2% ¢ 3%) e de fase pura Gd,TeOs, ouve a concordancia total dos
picos, que confirma a dopagem do térbio na matriz.

GdyTeOg cristaliza em uma célula unitaria ortorrombica com parametros de rede a =
5,3252(4) A, b=9,1603(8) A, c = 10,0460. Como o raio idnico do ion Tb>* (1,063 A) é ligeiramente
menor que o do fon Gd** (1,078 A), a composicdo de dopagem causa uma ligeira diminui¢do no
parametro de rede unitario.

A excitacdo em comprimentos de onda mais baixos € mais eficiente para induzir emissoes
relacionadas aos defeitos de rede na regido azul/violeta (415 — 450nm) e excitagcdes de
comprimento de onda maiores sdo mais eficientes para induzir emissdes relacionadas a ions Tb**
na regido do verde (490nm= D4 — "Fg; 548nm= D4 — 'Fs; 585nm= D4 — 'F4; 620nm= D4 —>
’F3). A emissdo caracteristica em 548nm ¢ mais intensa usando excitagio em 377nm.

O tempo de vida da emissdo em 547nm, usou-se excitacdo em 369nm, onde a curva
exponencial de decaimento experimental para a amostra Gd2TeOs:Tb*" 3,0% apresentou dois
valores de ajuste 0,122ms e 1,094ms.

Portanto conclui-se que as composi¢des GdoTeOg:Th*" 3,0% com excitacdo entre 350nm a
377nm sdo as mais eficientes para emitir a luz verde do Tb>" em 547nm, podendo ser usado puros
ou combinados com outros materiais luminescentes para constru¢do de dispositivos Opticos

emissores de luz.
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