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RESUMO

Pirogermanatos de lantanideos (Ln2Ge2O7 — Ln = lantanideos com excecao do Ce e Pm)
foram preparados via sintese em sal fundido (NaCl como fluxo) na temperatura de 900°C por
4h. As ceramicas produzidas foram caracterizadas do ponto de vista estrutural, quimico,
morfolégico, Optico-vibracional, luminescente, magnético e térmico. Os materiais obtidos
apresentaram elevada pureza e cristalinidade, sendo pertencentes a duas fases estruturais:
triclinica (P1, #1) para lantanideos de maior raio i6nico (La-Eu), e tetragonal (P41212, #92) para
lantanideos de menor raio i6nico (Gd-Lu). Foram obtidos espectros vibracionais das amostras
com estrutura triclinicas, onde foi possivel observar todos os 63 fonons previstos pela teoria de
grupos; assim como para as ceramicas tetragonais, onde foram determinados 53 modos de um
total de 81 bandas previstas. A caracterizacdo completa e inédita das propriedades Opticas
através de reflectdncia difusa (DRS) foi realizada, podendo-se observar véarias transi¢des
eletronicas e determinar os valores de band gap para toda a série de pirogermanatos. Esse estudo
auxiliou na investigacdo das propriedades luminescentes desses compostos, que apresentaram
emissoes relevantes tanto no visivel quanto no infravermelho. Foram produzidos
pirogermanatos pelo método de sintese em estado s6lido, em temperaturas entre 900 e 1300 °C
por 4h, para comparagdo entre as rotas de sintese e investigagdo de polimorfismo a altas
temperaturas em algumas composi¢des quimicas ja conhecidas. Somente o Gd2Ge207
apresentou polimorfismo com o aumento da temperatura. A transformagdo polimorfica foi
observada também por espalhamento Raman e DRS, de forma coerente com a caracterizagao
por difragdo de raios X. O polimorfismo do Gd2Ge207 foi investigado também utilizando Eu**
como sonda estrutural. Finalmente, foram realizados estudos em solu¢des solidas de Eun-
xGdxGe207 (x=0-2), obtidas a 1100 °C por 4h. O intuito desse estudo foi entender as mudancas
nas propriedades estruturais, vibracionais e opticas em decorréncia da troca do ion Ln**. A
transformagao polimoérfica também foi observada nesse conjunto de materiais de forma inédita
por espectroscopia Raman, DRS e luminescéncia. As propriedades luminescentes foram
estudadas em diferentes pirogermanatos dopados com outros ions Ln>*. Foi possivel perceber a
vasta gama de opgoes de propriedades luminescentes, resultado de processos de downshifting
ou conversdo ascendente de energia, o que permite propor esses materiais para aplicagdo
fotonica como dispositivos emissores € termometros Opticos.

Palavras-chave: Pirogermanato. Lantanideo. Sintese em sal fundido. Raman. Polimorfismo.

Luminescéncia.



ABSTRACT

Lanthanide pyrogermanates (Ln2Ge>,O7 — Ln = lanthanides except for Ce and Pm) were
prepared via synthesis in molten salt (NaCl as flow) at 900°C for 4h. The ceramics produced
were characterized from the structural, chemical, morphological, optical-vibrational,
luminescent, magnetic and thermal point of view. The materials obtained presented high purity
and crystallinity, belonging to two structural phases: triclinic (P, #1) for higher ionic radius
lanthanides (La-Eu), and tetragonal (P4;2;2, #92) for lower ionic radius lanthanides (Gd-Lu).
Raman spectra were obtained for both crystalline phases. In the case of samples with triclinic
structure, it was possible to observe all 63 phonons predicted by group theory; for tetragonal
ceramics, 53 modes of a total of 81 predicted were determined. The complete and first-time
characterization of optical properties through DRS was performed, in addition to obtaining the
band gap values for the entire series. This study assisted in the luminescent investigation of
these compounds that presented relevant emissions in both visible and IV. Pyrogermanates were
produced by the solid-state synthesis method, at temperatures between 900 and 1300 °C for 4h,
for comparison between the synthesis routes and investigation of polymorphism at high
temperatures in some known chemical compositions. Only Gd>Ge>O7 presented polymorphism
with increasing temperature polymorphic transition was also observed by Raman spectroscopy
and DRS, presenting great coherence with the characterization by XRD. The polymorphism of
Gd>Gex07 was also investigated using Eu®" as a structural probe. Studies were conducted on
solid solutions of EuxxGdxGe>O7 (x=0-2) at 1100 °C in 4h. The purpose of this study was to
understand the changes in structural, vibrational and optical properties due to the exchange of
Ln**. Polymorphic transformation was also observed in this set in an unprecedented way by
Raman, DRS and luminescence spectroscopy, both in accordance with previous studies.
Finally, the last study was luminescence measurements in different pyrogermanates doped with
other Ln*" ions. It was possible to observe the wide range of options of luminescent materials
by both downshifting and up conversion energy process, which allows the proposed use of these

materials as emitting devices and optical thermometers.

Keywords: Pyrogermanate. Lanthanide. Molten salt synthesis. Raman. Polymorphism.

Luminescence.
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1. INTRODUCAO

Os materiais ceramicos tém em sua estrutura elementos metalicos e ndo metalicos, estdo
inclusos nessa classe os o0xidos, carbetos, nitretos e outros varios compostos que possuem
ligacdes i0nicas. As ceramicas vém sendo protagonistas em pesquisas académicas e em diversas
areas da industria devido a extensa possibilidade de composi¢do quimica que proporciona
multiplas aplicagdes. As propriedades de ceramicas de diferentes composi¢des quimicas sao
amplamente investigadas, na maioria das vezes, buscando a associagao entre o método de
produgdo, as suas caracteristicas. Assim, ter dominio das rotas de sintese especificas e conhecer
bem as propriedades dos compostos sdo passos iniciais e importantes na busca pelo
desenvolvimento de materiais com aplicagdes tecnoldgicas e inovadoras'=.

Os germanatos sdo materiais ceramicos de estrutura composta por um anion cujo a&tomo
central ¢ o Ge ligado a 4&tomos de O, um exemplo desse conjunto sdo as cerdmicas vitreas de
germanio®*. Entretanto, neste trabalho o foco é compreender a sintese e as propriedades de
germanatos do tipo Ln>Ge>O7 (Ln = lantanideos = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu), denominados pirogermanatos, materiais que existem em diversas estruturas cristalinas
e com promissoras propriedades Opticas, vibracionais e magnéticas. Vale destacar que essas
propriedades ja foram investigadas para outros pirocompostos de terras raras (7R = Ln, Y, Sc)
do tipo TR2X>07 (X = Ti, Zr, Hf, Si, Sn)>'%,

A partir dos resultados da investigacdo de propriedades de compostos semelhantes e o
restrito nimero de trabalhos de pirogermanatos ndo cubicos, a compreensao dessas mesmas
propriedades para os Ln:Ge>O7 se torna promissora, sendo primordial a verificagdo das
propriedades estruturais e vibracionais, incluindo possiveis transformag¢des polimorficas. Dessa
forma, tendo como base a literatura conhecida, as oportunidades de se preencher as lacunas e
resolver as controvérsias existentes sobre as propriedades dos compostos da série LnoGe>O7,
este trabalho tem como meta a sintese, a investigag¢do estrutural, e o estudo das propriedades
vibracionais e Opticas dos pirogermanatos contendo lantanideos em sua composi¢do. Além
disso, neste trabalho, foi escolhido para o preparo das amostras o método de sintese em sal
fundido em temperaturas menores que as usuais, apresentando, assim, uma rota alternativa a
reacdo no estado solido, também utilizada, sendo essa ultima rota a mais empregada na sintese
de pirogermanatos de lantanideos triclinicos e tetragonais.

Inicialmente, para contextualizar, ¢ apresentado um breve estudo de caso da evolucao

das pesquisas envolvendo pirocompostos em geral, evoluindo para o estudo da classe dos
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pirogermanatos de estrutura cubica até os pirogermanatos ndo cubicos. Na sequéncia, sao
apresentados conceitos dos ions lantanideos e suas propriedades luminescentes. Em seguida,
serdo explicitados os objetivos gerais e especificos do trabalho. No capitulo seguinte, os
materiais e métodos utilizados na preparagao dos compostos sao exibidos, bem como as técnicas
de caracterizacdo utilizadas e seus respectivos principios basicos. Na sequéncia, os resultados
obtidos sdo apresentados e discutidos, sendo que a sua maioria ja foi publicada recentemente
em periddicos conceituados e de relevante fator de impacto!®22,

A investigagdo estrutural e morfologica de toda a série através das técnicas de difragao
de raios X e microscopia eletronica de transmissdo ¢ apresentada, confirmando o alto grau de
pureza das amostras. Destaca-se também o estudo experimental por espectroscopia vibracional
Raman entre 40 e 900 cm™! para toda a série de compostos, até entio niio reportada na literatura,
sendo obtidos resultados muito coerentes com trabalhos que investigaram compostos
semelhantes®**. Outra contribui¢do deste trabalho é a discussdo das propriedades magnéticas
para alguns dos pirogermanatos (Ln = Tb, Dy, Ho, Er), em colabora¢do com pesquisadores
franceses, que ratificaram a relevancia desse conjunto. De maneira inédita, ¢ também exibida a
investigacdo das propriedades Opticas por espectroscopia por reflectancia difusa, cujos
resultados ampliaram os conhecimentos Opticos envolvendo os ions lantanideos como
constituintes de matrizes de germanatos®2’. Esses resultados foram de extrema importincia
para a investigagdo das propriedades fotoluminescentes dos pirogermanatos, cujos dados sdo
exibidos de maneira preliminar, mas com um promissor potencial para o desenvolvimento de
dispositivos luminescentes. Além desse conjunto de resultados, foram realizados estudos
investigando o ja conhecido polimorfismo do Gd>GeO7 (tetragonal—triclinico)*>* de forma
detalhada sob o ponto de vista estrutural, vibracional e optico. Também sdo apresentados
resultados da investigacao do efeito da substituicdo do ion lantanideo em diversas propriedades
das solucdes solidas do tipo Euy.xGdGe>O7 (x = 0,01 a 1,99).

Ao final da apresentacdo dos resultados, o principal intuito é proporcionar um melhor
entendimento a respeito da correlagdo das propriedades investigadas. Dessa maneira, mesmo
sabendo que ainda ha bastante trabalho pela frente, acredita-se que o presente trabalho seja uma

importante contribuicao para o desenvolvimento de dispositivos tecnoldgicos e inovadores.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar pirogermanatos de lantanideos
contendo um ou mais lantanideos em sua composi¢do quimica, bem como investigar sua
influéncia nas propriedades estruturais, vibracionais, magnéticas e Opticas das ceramicas

produzidas.

2.2.0bjetivos especificos

v' Sintetizar pelo método dos sais fundidos os pirogermanatos de lantanideos. Nesse aspecto,
pretende-se avaliar os parametros de sintese e investigacdo de metodologias alternativas
para obtencao de fases cristalinas puras;

v Avaliar as propriedades estruturais e morfologicas dos materiais obtidos em fungdo dos
parametros de sintese;

v' Analisar as transformagdes polimorficas em fungdo da temperatura;

v Investigar o efeito da substituicdo quimica nas propriedades estruturais, vibracionais e
opticas;

v' Caracterizar as propriedades luminescentes dos materiais autoativados, solugdes solidas e

compostos dopados com outros ions lantanideos.
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3. ESTADO DA ARTE

3.1.Classe dos pirocompostos

Materiais ceramicos de formula geral M.(X207)y (M = cation metalico; X = As, Be, Cr,
Ge, P, S, Se, Si e V) sdo denominados desde o fim da década de 1970 por pirocompostos e
possuem uma extensa variedade de composi¢des e estruturas cristalinas, o anion X>07",
também chamado de piroanion, pode receber uma ampla variedade de elementos quimicos™.
Em teoria, para se formar um X>07", 0 &tomo X deve ser capaz de se coordenar com os atomos
de oxigénio formando um tetraedro. Além disso, segundo Clark e Morley’, a razdo entre os
raios idnicos do X™* e do O* (rX"*/rO%) deve ser menor que 0,414. Assim, sendo o 7O* =135
pm, o 7X™" pode ser no maximo 55 pm. Dos X207" conhecidos, o menor raio de X" ¢ do S (r
=12 pm) e 0 maior é o do Ge* (» =40 pm). Em se tratando do cation M, teoricamente, a inica
restricio é que seu raio ndo seja menor que o raio iénico do atomo X°°.

No amplo conjunto dos pirocompostos, existem 0s que possuem a estrutura tipo
thortveitita, nome cuja origem mineral se deve ao pirossilicato de composicao (Sc,Y)2S1,07.
Inicialmente, acreditava-se que todos os pirossilicatos e os pirogermanatos eram do tipo
thortveitita, ou seja, monoclinicos, como o EuzSi,07 e ScoGe207, mas estudos mostraram que
com a mudanca dos cations M ou X, pode-se obter variadas estruturas cristalinas®>*°,

Diante das diversas possibilidades de composi¢cdo quimica, materiais de estrutura do
tipo Ln2X>07 (X =Ti, Zr, Hf, Si, Ge, Sn) vém sendo alvos de pesquisas desde meados do século

XX3132 Recentemente, estudos desses materiais evidenciam suas propriedades

6,15,16,33-37 38-42

luminescentes e magnéticas™ -, principalmente de Ln2X>07 em sua fase cubica
(Fd3m, #227), também chamada de pirocloro, produzida em temperaturas e pressdes
elevadas'>!3*%7 Sabendo da importincia magnética desses compostos, em 2010, Gardner e
colaboradores®® realizaram um trabalho de revisdo desse conjunto, enumerando a variedade de
composi¢des quimicas para esse grupo.

Em particular, os pirogermanatos contendo terras raras vém despertando interesse
devido a suas propriedades fisicas e quimicas, que possibilitam a sua utilizacdo como geradores
quanticos, conversores opticos, cintiladores e materiais luminescentes*®. Os pirogermanatos,
cuja estrutura € cubica (pirocloro), vém sendo estudados recentemente com bastante énfase nas
suas caracteristicas magnéticas. Alguns trabalhos reportaram que a atividade Optica e as

propriedades magnéticas desses materiais proporcionaram um conjunto de diversificados
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estados magnéticos em baixas temperaturas que dependem do tipo de estrutura dos
materiais®®43,

Um dos estados observados ¢ o comportamento “spin ice”, que possuem como
“excitagoes emergentes” no sistema particulas que se assemelham a um monopolo magnético
denominada quasi-particula. Essa particula fundamental ¢ hipotética e se comporta como um
ion de um unico polo, ou seja, o monopolo magnético possuiria carga magnética isolada*’.
Trabalhos reportando as propriedades magnéticas desse conjunto de amostras cubicas foram
publicados, com o intuito de entender o comportamento magnético e de “spin ice” desses
materiais, resultante do fendmeno conhecido como frustragio geométrica’®#!:46:30-57,

Quando a geometria de rede ¢ responsavel pela incapacidade do sistema de minimizar
de forma simultanea todas as interagdes por pares, trata-se de um fenomeno chamado frustragao
geométrica. Para exemplificar, € preciso considerar spins do tipo Ising (orientacdo somente na
mesma direcdo) sujeitos a interagdo antiferromagnética (nessa situagdo os spins preferem se
alinhar uns aos outros de modo antiparalelo)*->*¢ Para exemplificar a frustragio geométrica,

os spins sdo arranjados em trés diferentes geometrias quadrada, triangular e tetraédrica

conforme o esquema apresentado na Figura 1.

1 (a) P f (c)

Figura 1 - Esquema de redes com geometrias (a) quadrada, (b) triangular e (¢) tetraédrica, nas quais
sdo dispostos spin tipo Ising, acoplados antiferromagneticamente®.

Ao analisar a Figura 1, percebe-se que apenas no quadrado ¢ possivel posicionar os spins
e satisfazer simultaneamente as interagdes entre os pares, ou seja, orientacdo na mesma dire¢ao
(tipo Ising) porém em sentidos opostos (antiferromagnético). Ao contrario do que se pode
observar nas outras duas geometrias: no triangulo hd uma interagao frustrada, pois, ha um spin
na mesma dire¢do dos outros dois, porém em qualquer sentido, ndo iria satisfazer
simultaneamente as duas condig¢des; ja no tetraedro, em pelo menos duas posi¢cdes haverd o
fendmeno de frustracdo geométrica.

Como mencionado anteriormente, essa combinagao de fatores estruturais € magnéticos
foram observadas majoritariamente em Ln>Ge>O7 cubicos, entretanto, em 2008, Morosan e

58,59

colaboradores estudaram as propriedades magnéticas e termodinamicas dos amostras de



22

Dy2Ge207 e HoxGe2O7 de estrutura tetragonal, e seus resultados indicaram que essas fases
também apresentavam caracteristicas semelhantes as composi¢des andlogas de estruturas
pirocloro. Tal fato foi confirmado pelo recente trabalho de Taddei e colaboradores®® onde
observaram um comportamento do tipo Ising na estrutura do ErnGe.O; semelhante ao ja
observado em compostos polimorfos do tipo pirocloro. Esses estudos indicam um possivel
comportamento “spin ice” das fases tetragonais, até entdo dado como intrinseco somente os
compostos de estrutura pirocloro. Dessa maneira, surge a oportunidade de se conhecer ainda
mais os demais polimorfos dos pirogermanatos de lantanideos (Ln2Ge2O7), cujos principais

trabalhos ja reportados na literatura serdo apresentados no proéximo topico.

3.2.Pirogermanatos de lantanideos (Ln2Ge207)

De acordo com a [IUPAC, as chamadas terras raras (7R) sdo todos os elementos quimicos
de numero atomico entre 57 ¢ 71 (do Lantanio ao Lutécio), chamados de lantanideos, além do
Escandio (Z=21) e do ftrio (Z=39). Esses elementos podem ser encontrados na natureza no
estado de oxidagdo trivalente, na forma de 6xidos do tipo 7R>0s, porém, alguns lantanideos
podem existir também em outro estado de oxidagdo como: Ce*', Pr**, Tb*" Eu?’ e Yb%. Entre
os fons trivalentes, os mais estaveis sdo o La*", pois apresenta a configuracdo eletronica do Xe,
em seguida o Gd*' cuja estrutura apresenta orbitais 4f parcialmente preenchidos (4f7) e o Lu**
que possui todos os orbitais totalmente preenchidos®' 3.

Aqueles cations de terras raras que ndo apresentam elétrons 4f (Sc**, Y>* e La*") e o
Lu*" (4f'*) ndo possuem niveis de energia eletronicos que possam induzir os processos de
excitacdo e de emissdo de luminescéncia. Por outro lado, todos os cétions do Ce** ao Yb>*
possuem orbitais 4f parcialmente preenchidos e assim apresentam niveis de energia
caracteristicos de cada um exibindo, assim, propriedades luminescentes nas regides do
ultravioleta (UV), visivel e infravermelho préoximo (IV). Muitos desses ions sdo usados como
emissores, principalmente substituindo os fons La**, Gd** e Lu** em varias matrizes®?.

Os trabalhos com LnxGe>O7 de estrutura tetragonal de Smolim (Ln = Yb, Er, Ho, Dy,
Tb)** e Wanklyn (Ln = Tb-Lu)® siio considerados os pioneiros em relacdo a sintese desses
compostos. Em 1973, Wanklyn utilizou a metodologia de sintese em sal fundido utilizando
PbF> como fluxo em temperaturas na faixa de 1200 °C®. Ainda na década de 1970, cristais de
Ln>Ge,O7 foram estudados por Jouhet-Vetter e Queyroux®®, que relataram a existéncia desses

materiais em trés diferentes grupos estruturais; ou seja, comprovaram o fenomeno de
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polimorfismo para o conjunto dos pirogermanatos. A partir de entdo, varios trabalhos
reportaram o polimorfismo presente nas diversas composi¢des, como Bocquillon e Padiou®’,
que obtiveram o composto Sm>Ge>O7 com estrutura triclinica e hexagonal (P6/mmm), sendo a
estrutura determinada pelas condigdes experimentais de sintese. Além desses, foram reportados
estudos onde foram caracterizadas as estruturas de Gd>Ge;O7 ¢ Nd2GexO7; (ambos
triclinicos)?®?7%%, Y2Ge 07, ThaGex07, TmaGe,07 e LuxGe,O7 (todos com  estrutura
tetragonal )** 72,

Em 1987, Becker e Felsche’ publicaram um estudo de Ln2Ge>O7 onde observaram que
composicdes com La-Sm possuiam a estrutura triclinica; ja os compostos contendo Eu-Lu eram
tetragonais. Além disso, esses autores verificaram o polimorfismo dos compostos de Sm
(triclinico e hexagonal), Eu (triclinico e tetragonal) e Gd (triclinico, hexagonal e tetragonal),
sendo que algumas dessas estruturas foram observadas como transi¢des de fase reversiveis’ .
Pouco tempo depois, Jouhet-Vetter e Queryroux’* revisaram as estruturas conhecidas até ento:
uma Unica estrutura tetragonal, P4,2,2 (#92), e as triclinicas, P1 (#1) e P1 (#2), existentes.
Além disso, caracterizaram o LaxGe>O7 de estrutura triclinica P1, cujo valor de um dos angulos
da célula unitaria ¢ na faixa de 115°, muito maior que os angulos das células dos outros
LnyGex07.

Em termos estruturais, os trabalhos de Becker e¢ Felsche’> e Jouhet-Vetter e

Queyroux 66574

sdo considerados as principais referéncias. Segundo esses autores, 0s Ln2Ge2O7
triclinicos P/ sdo produzidos a partir de cations de lantanideos maiores com trés diferentes
numeros de coordenagdo com os atomos de oxigénio: um cation Ln com coordenacao 7 (Ln2),
dois cations Ln com coordenagdo 8 (Lnl e Ln4) e um terceiro cation Ln com coordenacao 9
(Ln3). Além disso, na estrutura desses compostos ha misturas de anions [GeO4]* (formado por
um atomo de Ge) e [GesO10]* (composto por trés atomos de Ge) que proporcionam um
empacotamento mais denso em comparagdo aos grupos regulares de diortogermanatos
[Ge207]% 7>, No caso dos compostos triclinicos P1, existem doze diferentes cations de Ln’",
sendo que dois possuem coordenacdo 7 (Ln2 e Lnll) e os outros dez se coordenam com 8
atomos de oxigénio. Nessa estrutura existem também doze dtomos de Ge que se coordenam
somente em tetraedros (GeO4)®®. Essa combinagdo de 4nions germanatos é o principal fator que
diferencia as quatro diferentes estruturas dos polimorfos de pirogermanatos dos lantanideos de
maior raio reportados até entio’*.

J4 os compostos tetragonais, de acordo com Morosan e colaboradores®®> e Taddei e

colaboradores®, apresentam posi¢des gerais cristalograficas independentes para Ln e Ge e
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quatro sitios independentes para os atomos de O, trés deles sem restrigdes nas posicdes gerais
x,y,z. Consequentemente, os cations Lz sdo coordenados por sete atomos de oxigénio (diferente
dos triclinicos cuja coordenacao do Ln ¢ tripla), formando uma estrutura bipiramide pentagonal
distorcida. Devido a baixa simetria dos sitios dos atomos de O, a ligagdo Ln-O na estrutura
LnO7 varia sensivelmente a medida que se varia o lantanideo. As bipiramides pentagonais
compartilham arestas formando uma hélice continua na diregao de c. Por outro lado, os atomos
de Ge sdo tetraedricamente coordenados com os atomos de O formando tetraedros com vértices
compartilhados, ou seja, os Anions germanatos nesse caso sdo somente unidades de [GeO4]*.
Para melhor entendimento das estruturas e para facilitar a comparagdo entre ambas, ¢ exibido

na Figura 2 um esquema das estruturas cristalinas triclinica e tetragonal.

Triclinico P1, #1 Tetragonal P4,2,2, #92

Figura 2 — Esquema das estruturas triclinica P/ e tetragonal P4;2;2 para compostos do tipo Ln,Ge>O7.

Sobre as propriedades vibracionais dos Ln2Ge>O7, pode-se destacar o trabalho de Saez-
Puche e colaboradores?, no qual foram apresentados espectros Raman e de infravermelho do
Y2Ge207, um composto de estrutura tetragonal. Recentemente, nao se tem visto trabalhos
experimentais relacionados as propriedades vibracionais dos pirogermanatos, e essa auséncia
de informagdes, também citada por Saez-Puche e colaboradores®*, ¢ motivacao para se realizar
um estudo detalhado sobre esse assunto. Entretanto, muito recentemente Ryumshin e
Chernyshev?* reportaram calculos tedricos dos modos ativos no Raman e no Infravermelho para
a série de pirogermanatos tetragonais (Y, Tb-Lu) com foco no Er.Ge>O7. Eles se basearam nos
estudos de Saez-Puche e colaboradores®® expandindo o que ja se conhecia para essa série de

75,76

compostos. Os trabalhos publicados por Hanuza e colaboradores contendo estudos de

espectroscopia Raman e infravermelho polarizado de alguns pirossilicatos (Si207*) de metais



25

de transicdo e alcalinos terrosos de estrutura semelhantes aos pirogermanatos também trazem
expectativas para a investigagdo Optico-vibracional dos Ln2Ge2O7. Nesses trabalhos, eles
investigaram transi¢des de fase para alguns de seus materiais, apresentando, portanto,
polimorfismo, caracteristica presente também nos pirogermanatos de lantanideos, sendo,
portanto, uma 6tima oportunidade de trabalho.

Hanuza e colaboradores’>’® também buscaram entender a dependéncia da temperatura
nas propriedades vibracionais de pirogermanatos do tipo M’ >M”’Ge>O7 (M’ = Sr, Ba; M” = Mg,
Zn) de estrutura tetragonal. Para isso, os pesquisadores realizaram medidas de infravermelho e
Raman polarizado e conseguiram observar uma quantidade de bandas proxima ao esperado pela
teoria de grupos. Além disso, obtiveram espectros de infravermelho e Raman em diferentes
temperaturas (290 K a 4,2 K), sendo que, nesse intervalo, ndo se observou transi¢do de fase.
Mesmo nao tendo observado transicdo de fase para esse conjunto de pirogermanatos, a
investigacdo de transformagdes polimorficas para os Ln>GeoO7 e sua correlagdo com as
propriedades vibracionais ¢ uma oportunidade promissora, tendo em vista os resultados de Fleet
e Liu”’.

Esses pesquisadores obtiveram em alta pressdao (10 GPa) uma estrutura nova,
denominada tipo L, diferente das dez estruturas conhecidas para os compostos Ln2Si2O7. Assim,
estudos das propriedades vibracionais dos pirogermanatos de terras raras se mostram
necessarios, pois as diferentes vibragdes referentes as interagdes envolvendo o cation Ln**
permite entender a organizag¢ao dos atomos na estrutura como um todo. Dessa forma, tomando
como referéncia esses trabalhos e o conhecimento de polimorfismo publicados por Bocquillon

e colaboradores?2%-67

surge a oportunidade de se investigar por completo e, sob muitos
aspectos, de maneira inédita as propriedades vibracionais, de toda série de Ln>Ge>O7 de maneira
detalhada, para proporcionar uma base solida para realizar investiga¢des variando a temperatura
€ pressao.

Em se tratando das propriedades Opticas, para os Ln2Ge2O7 existem poucos trabalhos
reportados. J4 foram reportados pirogermanatos do tipo InTbGe>O7"® e InY Ge2O7 (dopado com
diferentes quantidades molares de Eu®")*’ nos quais suas propriedades luminescentes foram
investigadas. Juarez-Arellano e colaboradores’, em um estudo preliminar, excitaram o
InTbGe2O7 em um comprimento de onda de 376,5 nm em duas diferentes condicdes:
temperatura ambiente e a 20 K. Na temperatura ambiente, os autores identificaram uma emissao
na regido de 550 nm; ja em 20 K, foi possivel observar quatro principais bandas de emissao

(500, 551, 590 e 630 nm), identificando com mais precisao as transi¢oes eletronicas referentes
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a presenca do fon Tb** na estrutura. Yang e colaboradores®’, através dos estudos de
fotoluminescéncia, puderam monitorar amostras de InY Ge,O7:xEu®" quando excitadas em 270
e 393 nm, avaliaram a influéncia o método de sintese e buscaram otimizar a melhor
concentracdo do dopante. Os autores concluiram que a maior intensidade de emissao na regido
do vermelho (620 nm) foi obtida na composi¢io com a dopagem de 50% em mol de Eu**, além
disso o método convencional de sintese no estado s6lido produziu amostras mais cristalinas em
comparacao ao método de sintese hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Mais recentemente, outro trabalho demonstrou o potencial luminescente das matrizes
de pirogermanatos. Ye e colaboradores’” investigaram composi¢des de Gd2GexO7:xDy*" (x =
0.1 a 7.5 %) de estrutura triclinica e conseguiram determinar emissdes do azul ao vermelho
relacionadas ao ion Dy**, sendo que ao variarem a temperatura a emissio na regido do azul foi
favorecida. Eles confirmaram a eficicia do ion Gd** em transferir energia para o ion lantanideo

emissor, confirmando o ja observado por Bocquillon?*?*

em estudos preliminares de amostras
de Gd2Ge207 e Gd2Si,07 dopadas com Eu®". Esses trabalhos fornecem resultados que afirmam
o potencial das matrizes pirogermanatos em dispositivos luminescentes, podendo ser

alternativas aos materiais luminescentes com base em outros pirocompostos similares!!!3-16:80-

87

Pode-se notar um recente aumento no interesse de estudos de pirogermanatos de
lantanideos devido ao surgimento de trabalhos contendo investigagdes inovadoras. Sendo que
desses, além dos mencionados anteriormente do ponto de vista luminescente, vale destacar os
trabalhos recentes de propriedades magnéticas de pirogermanatos de Morosan e

58,59

colaboradores e Taddei e colaboradores®®. j4 mencionados, e também os estudos de

Denisova e colaboradores® ¢

, nos quais sdo reportados estudos térmicos de Ln>Ge,O7 tanto
triclinicos quanto tetragonais, sendo a alta estabilidade térmica a principal conclusdo desses
trabalhos. A partir da correlacdo de todos os trabalhos mencionados, percebe-se que ha um
potencial interessante nesses materiais. Para propor as melhores aplica¢des, faz-se necessario o
entendimento completo, comegando desde a escolha da rota de sintese, passando pela estrutura
cristalina até correlacionar com propriedades mais especificas como as Opticas. Tais
propriedades Opticas estdo intimamente relacionadas com os ions lantanideos, e alguns topicos

relevantes desse assunto serdo apresentados no item seguinte.
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3.3.Propriedades opticas dos lantanideos

Quando ions lantanideos sdo incorporados, em baixa concentracdo, a matrizes solidas
ou liquidas, eles se comportam como ions livres, com estrutura de niveis de energia que € pouco
influenciada pelos 4tomos vizinhos®’. Além dos niveis discretos da configuragdo 4/", ha bandas
largas com mais alta energia presentes nesses ions. Essas bandas podem ser causadas por dois
processos: excitacdo de um elétron 4f para o nivel mais externo 5d dando origem as bandas 4f™
15d, e transferéncia de um dos elétrons dos anions vizinhos para o ion terra rara, gerando uma
banda de transferéncia de carga (CTB - charge-transfer band)* %1% Em ambos os casos,
as bandas sdo influenciadas pelo campo ligante ao redor do ion!%3-1%,

Para se entender as transi¢des f—f, ¢ necessario conhecer os niveis eletronicos de cada
Ln**. O nimero quantico azimutal (/) dos orbitais 4/ (1 = 3), d4 origem a 2/ + 1 orbitais, logo,
totalizam-se sete orbitais que podem ter até dois elétrons ocupando cada um deles. No estado
fundamental, os elétrons sdo distribuidos de forma a obter a maxima multiplicidade de spin (25
+ 1). Além disso, o momento angular de spin total (S) se combina com o momento angular
orbital (L) para obter o momento angular total (J), que pode variar entre L-S <.J < J+S. No caso
dos ions lantanideos a determinagao do estado J menos energético ¢ feita da seguinte maneira:
serd J = L — S, quando o ntimero de elétrons 4f for menor que 7 (Ce** ao Eu*"), e J=L + S
quando o numero de elétrons 4f for superior a 7 (Tb** ao Yb**): Para se representar o L utiliza-
se as letras S, P, D, F, G, H, I, K, L, M, correspondendo a L =0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 9,
respectivamente. Assim, com os valores de L, S e J pode-se criar a notagao espectroscopica do
tipo 25162107

De modo geral, pode-se determinar o valor de L da seguinte maneira: para cations
anteriores ao Gd**: L = (-1/2) x (n x (n-7)); e para cations apés o Gd*": L = (-1/2) x ((n-7) x (n-
14)); sendo que n é o numero de elétrons presentes no nivel 4/ do Ln*". Por exemplo, para o
Eu*" (4/°) o valor de L = (-1/2) x (6 x (6-7)) = 3, representado pela letra F, S= "2+ V2 + Vo +
+%+%=3eJ=L-S5=0,assim com os numeros L, S e J forma-se notagdo espectroscopica
251, que para o Eu®*, 4/* = "F¢'%® A Figura 3 apresenta um quadro contendo um compilado
das caracteristicas eletronicas e as respectivas notagdes espectroscopicas para os estados

fundamentais dos cations terras raras trivalentes.
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Figura 3 - Quadro contendo as configuragoes eletronicas dos ions terras raras trivalentes no estado
fundamental, raio i6nico, momento de spin (S), momento angular orbital total (L), momento angular
total (J) e niveis de energia 25"1L;%%,

Apbs apresentado os estados fundamentais de cada cation Ln®* vale ressaltar a

contribuicdo de Dieke e Crosswhite'?”

no inicio da década de 1960, onde determinaram os
possiveis niveis de energia para cada ion Ln?>" e Ln*"do Ce ao Yb, com exceg¢iio do Pm (que foi
calculado). Eles indicaram em um diagrama as possibilidades de transi¢des eletronicas que
podem ser investigadas para cada um desses cations para energias de até 40.000 cm’!
(equivalente a 250nm). Esse diagrama ficou conhecido como Diagrama de Dieke o qual ¢

apresentado na Figura 4 contendo os dados para os Ln>".
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Figura 4 - Diagrama de Dieke para os niveis de energia para cada ion Ln*" na matriz de LaCl; até a
40.000 cm™ 1%,

O diagrama se tornou bastante utilizado nos estudos de transi¢des eletronicas do Ln>*

sendo expandido em 2000 por Wegh e colaboradores!!®

que reportaram possiveis estados
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eletronicos em até 68.000 cm™' (aproximadamente 147 nm). Tais niveis mais energéticos ja

haviam sido reportados em trabalhos como os de Carnall e colaboradores!!!:!12

que desde o final
da década de 1960 ¢ referéncia nos estudos envolvendo ions lantanideos.

A determinagdo desses niveis eletronicos para os ions lantanideos foi importante para a
caracterizagdo desses materiais, podendo-se utilizar a espectroscopia por reflexdo difusa como
complemento a técnicas como DRX e Raman. Esse recurso foi utilizado nos trabalhos

2527 na caracterizacdo de matrizes de tri ou

reportados por Lipina e colaboradores
tetragermanatos contendo metais alcalinos terrosos e lantanideos. Nesse caso, a caracterizagao
estrutural dos compostos revelou que eram muito semelhantes, o que os diferenciou foram os
espectros de reflectancia difusa, nos quais foram possiveis observar bandas referente aos
respectivos niveis eletronicos correspondentes a cada lantanideo. Assim, eles puderam
confirmar a composi¢ao de cada amostra e a sua pureza através da caracterizacao Optica.

Outros estudos importantes em relagdo ao entendimento das transi¢des f—f foram
realizados separadamente por Judd!''* e Ofelt'', ha 60 anos, nos quais uma das principais
contribuic¢des foi a proposta de parametros Q) (A = 2,4,6) que auxiliam na determinacao da
intensidade das transi¢des em absorgdes Opticas e fendmenos luminescentes!'?”-!13:114 Egsa
teoria inicialmente foi desenvolvida considerando a disputa dos multipletos 25! L;mas j4 se sabe
que as interagdes do campo cristalino sdo um fator crucial quando se trata de intensidade das
transi¢des f—f'%7. Vale ressaltar também, que através dos estudos tedricos de investigacio dos
ions lantanideos que hé diferentes tipos de transicdes f—f: existem transi¢des de dipolo
magnético (MDT - magnetic dipole transition), transigdes de dipolo elétrico (EDT - electric
dipole transition) e em alguns casos combinagdes de EDT e MDT. Sendo as EDT mais
dependentes do campo ligante de modo que existe uma relagdo de intensidades EDT/MDT
chamada de razao de assimetria que ¢ comumente utilizada na determinacao da simetria do
Ln*", quanto menor a simetria, maior o valor da razdo, pois a intensidade da EDT sera maior
que a MDT. Se a razdo de assimetria for baixa, quer dizer que a intensidade da MDT ¢ maior
que a EDT indicando que o Ln’*ocupa um sitio de alta simetria®>!01:107-115-117,

Um bom exemplo de aplicagio da relacdo de assimetria é o ion Eu**, onde se analisa a
relacdo entre as emissdes *Do—’F2 / Do—'F1, nesse caso a razdo pode ser expressa por Ra;.
Essa relacdo fornece informacdes interessantes envolvendo a simetria do ion Eu®* relacionada
aos centros de inversdo. Através do perfil de emissdo desse ion € possivel se ter pistas do sitio
simétrico no qual ele se encontra, contribuindo para o entendimento da estrutura podendo ser

uma sonda para identificar diferentes fases em uma amostra'*-1%118119 Ta] proposi¢io é feita
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com base nas componentes Stark (cujo valor maximo é 2J + 1) de cada banda'®-!16:117

, sempre
com o cuidado para ndo considerar bandas que estdo sobrepostas ou com intensidades
baixas'?"1%, Para facilitar a investigacdo com base no perfil de emissdo dos compostos
contendo Eu®*, Tanner'® montou um fluxograma para determinacdo da simetria desses fons
com base na observagio do niimero de bandas de cada emissdo *Do—"F}.

O entendimento das propriedades opticas ¢ primordial para o desenvolvimento de
dispositivos luminescentes, logo, conhecer bem os ions lantanideos, principalmente seus niveis
eletronicos, € 0 seu comportamento em matrizes diferenciadas sdo agdes fundamentais para a

10,106,108,120.121 * Fesas aplicagdes sdo possiveis devido aos

proposta de novos dispositivos
métodos de transferéncia de energia (radiativa; ndo radiativa; assistida por fonons de rede; e
relaxagdo cruzada) nos quais os fons Ln’* podem ser ativadores (emitem radiagdo) ou
sensibilizadores (absorvem e transferem energia)!%®!2212% Esses processos estdo envolvidos
nos mecanismos relacionados a emissao dos ions lantanideos, sendo que, de maneira geral, tal
fendmeno pode acontecer devido a conversio descendente ou ascendente de energia'?*~1%3.

E denominado conversdo descendente (downconversion ou quantum cutting) o processo
no qual um fo6ton com alta energia (menor comprimento de onda) ¢ dividido para se obter dois
fotons de menor energia (maior comprimento de onda). Esse processo pode acontecer
envolvendo um ou mais ions conforme exibido no esquema da Figura 5 e podem ocorrer de

maneira combinada'26-13!,

'] _":_:'_ —:_T_ ¥
v i‘ /-.‘\ 1' \i w /‘—\\
¥ ; T T v 7
S N I N | I 1 R
I I 1 I I I I I
(a) (b) (c) (d)

Figura 5 — Representacdo esquematica para os diferentes mecanismos propostos de conversdao
descendente. (a) Conversao descendente em um unico ion (I) ; (b-d) Processos envolvendo transferéncia
de energia entre dois fons diferentes (I e 11)!2-132,
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No caso do mecanismo envolvendo um unico ion (Figura 5a) sdo envolvidos trés estados
de energia, de modo que o ion ¢ excitado para um estado energético, na sequéncia ele emite
dois fotons para relaxar de forma gradual até o estado fundamental. Esse processo ¢ conhecido
como emissao em cascata. Ja nas Figura 5b-d, sao exibidos os mecanismos envolvendo mais de
um ion lantanideo. Na Figura 5b, ¢ ilustrado o mecanismo de relaxag@o cruzada entre os ions I
e II seguido de uma transferéncia de energia do ion I para o II, logo, o ion I nesse caso ¢ o
sensibilizador e o ion II o ativador. Por fim, as Figura 5c e d sdo referentes a mecanismos de
uma Unica transferéncia de energia e nesse caso os dois ions emitem fotons. No esquema ¢
acontece a relaxagdo cruzada do estado excitado do ion I (de maior energia) para um estado
menos energético do ion II. Ao passo que no mecanismo d, a relaxagdo cruzada ocorre
envolvendo niveis intermedidrios do fon I'23712%:132,

Por outro lado, a conversao ascendente (upconversion), fendmeno estudado na 6ptica
ndo linear, oposto a conversdo descendente, acontece quando mais de um féton de menor
energia (maior comprimento de onda) ¢ absorvido (através de um estado metaestavel) causando
emissdo de um foton de maior energia (menor comprimento de onda)'*2. Os principais
mecanismos de conversao ascendente sao apresentados na Figura 6, vale ressaltar que mais de

um mecanismo pode ocorrer simultaneamente durante a emissio!?612%,

T t ?

7 I L
=F 5 A A
¥ ! Y bl -
ETU Absorgido Sensibilizacéo Luminescéncia G.S.H Excitagédo por
em dois Cooperativa Cooperativa absorgdo de 2
passos fotons

Figura 6 — Representacdo de diferentes mecanismos de conversdo ascendente de energia: conversao
ascendente por transferéncia de energia; absorcdo em dois passos; sensibilizagdo cooperativa;
luminescéncia cooperativa; geracdo de segundo harmonico (GSH) e excitacdo por absor¢do de dois
fét0n5129’131’132

No mecanismo de conversdo ascendente por transferéncia de energia (ETU — energy
transfer upconversion), o ion sensibilizador absorve um féton de modo a popular um estado

excitado e na sequéncia transfere energia por um processo nao radioativo para um estado de



33

mesma energia do ion ativador e para um outro estado mais energético desse mesmo ion,
ocorrendo a emissdo a partir deste estado de maior energia. Ou seja, acontece a absor¢cdo de
dois fotons pelo ion ativador oriundos de um estado excitado do ion sensibilizador, sendo assim,
um processo sequencial de dois ou mais fotons de um mesmo jon!26-12%-131.132,

O mecanismo de Absor¢do em dois passos ¢ também chamado de ESA (excited state
absorption) e consiste na absor¢do sequencial de fétons em um unico ion. Primeiramente um
foton ¢ absorvido do estado fundamental até¢ um primeiro estado metaestavel e em seguida,
outro foton ¢ absorvido deste estado metaestavel para o estado mais energético acontecendo,
assim a emissdo de um foton a partir do estado mais excitado. Em alguns textos, para explicar
pode ser encontrada a sigla GSA (ground state absorption) que nada mais € o fendomeno de
excitagio a partir do estado fundamenta]'26-12%:131.132,

Os mecanismos de sensibilizagdo e luminescéncia cooperativa sao bastante similares,
em ambos, dois ions sensibilizadores transferem energia para outro ion ativador. No primeiro,
os fons sensibilizadores absorvem fotons (GSA), na sequéncia excitam o ion ativador
proporcionando a emissao a partir de um estado eletronico mais energético. Ja na luminescéncia
cooperativa, a emissao do foton ¢ causada pela transferéncia de dois ions excitados sem que
exista um estado emissor!?%!12%13 Qs fendmenos de GSH e excitagdo por absorcdo de dois
fotons estdo relacionados a niveis de energia virtuais sdo também fendmenos do campo da
oOptica ndo linear e s3o mais raros de acontecer, estdo bastante relacionados a estrutura e simetria
dos materiais!?131:132,

Como mencionado anteriormente, as propriedades luminescentes estdo intrinsicamente
relacionadas as caracteristicas estruturais das matrizes que hospedam os ions lantanideos. Para
o estudo e compreensao das matrizes de pirogermanatos ¢ indispensavel o uso de técnicas de
caracterizagdo relacionadas as propriedades Opticas dos lantanideos sempre visando nao so
complementar o entendimento de caracteristicas fundamentais (estruturais, vibracionais,

morfoldgicas), como também propor materiais alternativos para aplicacdes de relevante

interesse tecnolodgico.



34

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese e processamento dos pirogermanatos

Materiais ceramicos de composi¢ao Ln2Ge>O7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu) foram preparados conforme descrito a seguir. Foram misturadas
quantidades estequiométricas dos 6xidos de lantanideos (La>O3, PrO11, Nd2O3, Sm203, Euy03,
Gd203, TbsO7, Dy203, H0203, Ern0O3, Tm203, Yb203, LuxO3) e GeO» (Sigma Aldrich, pureza >
99,9 %), conforme a reagdo Lm0z + 2GeO2 — Ln2Ge207. Todos os reagentes contendo
lantanideos sofreram tratamento térmico prévio a 900 °C durante 2 h com o intuito de remover
umidade e carbonatos. Os 6xidos foram misturados em um almofariz de 4gata com o auxilio de
um pistilo € com um pouco de acetona para garantir a homogeneizagao dos reagentes. A

obtencdo dos materiais se deu através de dois métodos: sintese via sal fundido!6-:6>120:134.135

e
sintese convencional (estado s6lido)®!'3¢139,

Na sintese via sal fundido, as misturas reacionais foram calcinadas utilizando NaCl
(Aldrich) como fluxo na temperatura de 900 °C, por tempos de 4 h, sob taxas de aquecimento
de 10 °C/min até 800 °C e de 5 °C/min para temperaturas superiores. Apos o tratamento no
forno, os materiais foram lavados com agua destilada quente com o intuito de se remover o
NaCl e com solu¢do diluida de acido nitrico (0,1 mol/L) para eliminar qualquer 6xido ndo
reagido. Finalmente, os produtos (pos) foram secos na estufa a 60 °C por 24 h!®-2022,

A fim de se entender a influéncia da temperatura na estrutura de alguns desses materiais,
foram sintetizados Ln>Ge>O7 (Ln = La, Sm, Eu, Gd) em diferentes temperaturas. Esses materiais
foram obtidos através do método de sintese no estado solido sendo submetidos no forno
convencional em cinco diferentes temperaturas, sendo essas: 900, 1000, 1100, 1200 e 1300 °C,
também com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C e de 5 °C/min até atingir a
temperatura desejada, onde permaneceu por 4 horas. Para o0 Gd2Ge207, o estudo térmico foi
mais detalhado, sendo produzidas amostras em temperaturas de 1220, 1240, 1260 e 1280 °oC?!,

Finalmente, foram preparadas também por sintese convencional solucdes solidas de Eu,.
+Gd,Ge207 (x = 0,01 a 1,99) com o intuito de observar o comportamento dos fons Eu** e Gd**
na matriz pirogermanato. O tempo do processamento e as taxas de aquecimento e resfriamento
do forno foram os mesmos dos ensaios anteriores; entretanto, a temperatura de sintese para esse
conjunto foi fixada em 1100 °C. Apds o término da sintese, os materiais produzidos foram

caracterizados com as técnicas descritas a seguir.
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4.2. Caracterizacio dos materiais

4.2.1. Difracao de raios X (DRX)

Em alguns solidos, os 4&tomos se ordenam em planos cristalinos espagados entre si por
distancias cuja ordem de grandeza se equivale a dos comprimentos de onda dos raios X. Dessa
maneira, quando se incide um feixe de raios X em um cristal, hd a interagdo com os atomos
presentes, um dos efeitos originados por essa incidéncia ¢ a difragdo. Através da Lei de Bragg
¢ possivel interpretar e explicar os efeitos do fenomeno de difragdo de raios X possibilitando
estabelecer a relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos, caracteristicos

140

para cada fase cristalina que a originaram *°. A lei de Bragg ¢ representada pela Equagao 1:

nh=2d sen 0 (1)

onde n ¢ a ordem de difracao; A ¢ o comprimento de onda dos raios X incidentes; d ¢ a distancia
interplanar; e 0 € o angulo de difragao.

Por ser uma técnica rapida e simples e ter uma grande confiabilidade dos resultados
obtidos, a difracdo de raios X possibilita a andlise de materiais compostos por uma mistura de
fases e analisar quantitativa e qualitativamente as fases presentes'*’. Foram utilizados trés
equipamentos: o primeiro um difratdmetro PANalytical modelo X Pert3 Powder. As medidas
foram coletadas na faixa de 5 a 90° 20, tubo de cobre (A=0,15406 nm) pertencente ao
Laboratério de Microscopia Optica e Difratometria de Raios X do Departamento de Engenharia
de Minas da UFOP; o segundo ¢ um difratdmetro de alta resolu¢do PANalytical modelo
Empyrean, tubo de cobre (A=0,15406 nm), tensdo de 45 kV, corrente de 40 mA pertencente ao
Laboratorio de Cristalografia (LabCri) do Departamento de Fisica da UFMG. A faixa de
varredura (20) foi de 4 a 90° com intervalo de 0,026°. O terceiro equipamento utilizado foi um
difratometro Philips modelo PW 1710, com tubo de cobre (A=0,15406 nm), intervalo de
varredura (20) de 25-35°, passo de 0,02°20/s, tensdo de 50 kV e corrente de 35 mA, pertencente
ao Laboratorio de Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia Metalurgica e de

Materiais da UFMG.



36

4.2.2. Geragdo de segundo harmonico (GSH)

Também foram realizadas medidas de geracdo de segundo harmonico para a
confirmacao dos grupos espaciais atribuidos a um conjunto de compostos. Somente compostos
com estruturas ndo centrossimétricas irdo possuir o sinal de segundo harmonico, sendo assim,
esta técnica pode ser utilizada com a finalidade de determinar a presenca de operagdes de
simetria caracteristicas de estruturas sem simetria de inversdo!*!,

Neste trabalho foi utilizado um oscilador paramétrico optico de picosegundo, APE
PicoEMerald, direcionado a um microscopio de varredura a laser (Lavision Biotech). O laser é
focado na amostra com incidéncia normal por uma objetiva de aumento de 10x. Na geracao das
imagens de GSH, o sinal retro refletido ¢ direcionado para um espelho dicroico e a um filtro
centrado no comprimento de onda de GSH para remover completamente a luz dispersa pelo
laser, e o sinal de GSH ¢ detectado por um tubo fotomultiplicador. Para a espectroscopia de
GSH, o sinal retro refletido ¢ direcionado a um filtro para evitar que o sinal do laser seja focado
no espectrometro (Andor 303i) e detectando somente o sinal de GSH por uma camera CCD

(Andor iDUS).

4.2.3. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O equipamento utilizado na microscopia eletronica de transmissdo, chamado de
microscopio eletronico de transmissao, ¢ composto por um feixe de elétrons controlados por
um conjunto de lentes eletromagnéticas que se encerra em uma coluna evacuada com uma
pressdo em torno de 10> mm de Hg. Ao longo do caminho do feixe existem aberturas e bobinas
eletromagnéticas de deflexdo. Além disso, o microscOpio possui lente objetiva, abertura
objetiva e abertura seletiva de difragio!*.

Nessa modalidade de microscopia eletronica, os elétrons atravessam a amostra e
atingem uma tela fosforescente, gerando assim a imagem, tornando possivel obter informagdes
da morfologia e da estrutura cristalina dos materiais bem como informagdes sobre a composi¢cao
quimica através da combinac¢do de medidas de microscopia eletronica de transmissao em alta
resolu¢do (HRTEM - High Resolution Transmission Electron Microscopy), difragao de elétrons
em area selecionada (SAD ou SAED - Selected Area Electron Diffraction), difragdo de elétrons
de feixe convergente (CBED - Convergent Beam Electron Diffraction), espectroscopia de raios

X por dispersao em energia (EDS ou EDX - Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) e
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espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS - FElectron Energy Loss
Spectroscopy)'#*143.

A anélise de amostras por HRTEM ¢ feita para maximizar detalhes que serdo uteis na
caracterizacdo da amostra, sendo assim, ¢ uma analise cuidadosa ¢ demanda um tempo
significante, utilizada para estudos cristalograficos em regides menores que 100 nm. A SAED
¢ considerada a técnica cristalografica mais tradicional em MET, e se baseia na inser¢do de uma
abertura circular no plano-imagem da lente objetiva de modo a selecionar apenas elétrons que
atravessam a amostra naquela regido determinada. Os elétrons das outras regides nao
selecionadas sdo barrados fisicamente por uma unidade chamada diafragma de abertura. Para
as andlises de MET e SAED o sistema de iluminagdo opera no modo tradicional, ou seja, os
feixes que atingem as amostras sao 0s mais paralelos possiveis. Por outro lado, quando no modo
de operacdo aplica-se um determinado angulo na incidéncia do feixe na amostra (feixe
convergente), podem-se realizar analises de CBED. Através dessa técnica, a area escolhida para
a difragdo ¢ um ponto de dimensdes na escala de 2 nm, bem inferior ao didmetro da menor area
que se pode selecionar por SAED (aproximadamente 0,5 pm)!43:144,

Além das técnicas de analise cristalografica, tem-se a possibilidade de realizar através
de um microscopio eletronico medidas de EDS, essa técnica pode fornecer informagdes sobre
a composi¢do quimica de uma amostra, sendo menos sensitivo a elementos leves. Essa
informagdo ¢ obtida através da incidéncia de um feixe de elétrons focalizado na amostra,
fazendo com que os elétrons a penetrem e interajam com seus atomos. A partir dessa interagao,
sdao gerados dois tipos de radiagdes: raios X continuos e raios X caracteristicos, através das
energias desses ultimos ¢ possivel determinar os elementos que constituem as amostras. As
intensidades dos sinais de raios X caracteristicos possibilitam a quantificagdo desses
elementos'®.

Muitas vezes utiliza-se EELS como um complemento para EDS, pois essa técnica
possibilita melhor informagao elementar, bem como auxilia na deteccdo de elementos de baixo
nimero atomico. EELS ¢ uma técnica onde se faz a andlise da distribui¢do de energia dos
elétrons que saem da amostra, oriundos da interacdo de um feixe incidente com a estrutura
interna do material. Os elétrons podem sofrer espalhamento ineléstico, ou seja, perda de energia
e esse fendmeno geram informagdes a respeito da composi¢do quimica do que estd sendo
analisado, bem como a estrutura eletronica dos atomos, estado de valéncia, resposta dielétrica

e band gap "4%1Y7.
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Neste trabalho, foram realizadas analises das amostras por microscopia eletronica de
transmissdo em um microscopio Tecnai G2-20-FEI, do Centro de Microscopia da UFMG. As
amostras foram dispersas em acetona e ultrassom e gotejadas em grade de cobre (#300 mesh) e

analisadas a 200 kV.

4.2.4. Espectroscopia vibracional Raman

O principio da espectroscopia Raman se baseia no espalhamento da luz resultante da
interagdo de um feixe de luz monocromético e a amostra a ser analisada. Quando os fotons
espalhados t€ém a mesma energia ¢ mesmo comprimento de onda que os fotons incidentes,
denomina-se espalhamento elastico, conhecido também como espalhamento Rayleigh. Por
outro lado, quando a luz ¢ espalhada a frequéncias Opticas diferentes dos fotons incidentes,
trata-se do espalhamento inel4stico'*®. Esse fendmeno foi descrito em 1928 por C. V. Raman e
K. S. Krishnan'*’, sendo posteriormente nomeado como efeito Raman.

Nesse trabalho, foi utilizado um espectrometro Horiba/Jobin-Yvon LABRAM-HR,
pertencente ao Laboratorio de Materiais Ceramicos e Espectroscopia Raman do Departamento
de Quimica da UFOP, com linha de excita¢do 632,8 nm, regido do vermelho, sendo obtida por
um laser de He-Ne com poténcia efetiva de 6mW na superficie de cada amostra. O
espectrometro ¢ acoplado com microscopio (micro Raman) com objetivas de 10, 50 e 100X,
CCD resfriada por efeito Peltier e filtros edge para remogao do espalhamento Rayleigh, grades
de difragdo e com resolugiio experimental de 1,0 cm™ para 10 acumulagdes de 30 segundos em
cada amostra de po. Além desse equipamento, foram realizadas medidas no espectrometro
Horiba T64000, localizado no Laboratorio de Espectroscopia Raman do Departamento de
Fisica da UFMG, micro Raman com objetiva de 50X equipado com linhas de excitacdo em
488,0; 514,5; 568,2 nm provenientes de um laser de Ar e outra linha a 632.8 nm gerada por um
laser de He-Ne, com poténcia efetiva de 2 mW na superficie de cada amostra e detector CCD
resfriado com N3 liquido. A resolugdo espectral foi melhor que 1,0 cm™ com 20 acumulagdes
de 30 segundos cada. Enfim, foram aplicadas corre¢des de Bose-Einstein (fator térmico) e de

linha base como ja se tem sido feito em outros estudos de materiais cerdmicos!'*.
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4.2.5. Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS)

As ondas eletromagnéticas ao se interagirem com a amostra podem ser absorvidas,
refletidas ou transmitidas, sendo que a capacidade de um material absorver, refletir e transmitir
a radiacdo ¢ chamada, respectivamente, de absorbancia, reflectdncia e transmitancia. Cada
material possui sua assinatura espectral, sendo essa caracterizada pela forma, intensidade e

localizagdo de suas bandas de absor¢do'>!

. Assim, € possivel determinar o perfil espectral de
cada material através das medidas de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS — diffuse
reflectance spectroscopy) medindo-se a intensidade de radiagdo eletromagnética refletida de
maneira difusa a medida que determinado comprimento de onda ¢ incidido na amostra'>?.
Foram feitas medidas de DRS na regiao do ultravioleta e do visivel em todas as amostras
com o intuito de se observar ndo s6 o comportamento dos materiais nos diferentes
comprimentos de onda, como também de estimar o valor do band gap (Eg) dos LnGe;07. Os
espectros foram realizados utilizando um espectrometro UV-VIS-NIR Shimadzu UV-3600 do
Laboratorio de Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da UFMG, sendo que foi
utilizada uma esfera de integragdo e a faixa de comprimento de onda variou de 200 a 800 nm.
A proposta do uso da DRS para a determina¢do do band gap foi desenvolvida por
Kubelka e Munk!3. Essa teoria vem dos diversos estudos para o entendimento da luz e sua
interagdo com as amostras e para entender melhor esse fendmeno eles propuseram duas
grandezas: coeficiente de absor¢do (K) e espalhamento (S) de Kubelka-Munk. Tanto K quanto
S ndo possuem significado fisico direto, eles representam partes da luz absorvida e espalhada
por unidade de comprimento!>*15%. Assim, como as amostras desse trabalho sdo solidos e sua
espessura nao interfere no valor da reflectancia (R), a equagdo de Kubelka-Munk pode ser

escrita da forma apresentada na Equacao 2:

K (1-R)?_
s 2 F® @

onde F(R) é chamada de fungdo Kubelka-Munk (ou remissio)!*.
A F(R) esté diretamente relacionada com o coeficiente linear de absor¢ao (o), uma vez

que o coeficiente de absor¢do de Kubelka-Munk ¢ equivalente a duas vezes o coeficiente linear

de absorcio (K = 2a) quando o material espalha perfeitamente a luz de maneira difusa'>>!53,

Sabe-se da relagdo entre a e o E; conforme mostrado na Equagdo 3, conhecida como Equagao

de Tauc1567158.
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ahv = Cy(hv — Ep)" 3)

onde hv ¢ a energia do foton, C; ¢ uma constante de proporcionalidade e » ¢ uma constante
associada com os diferentes tipos de transi¢des eletronicas (n='/2, 2, 3/» ou 3 para transi¢des
diretas permitidas, indiretas permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas
respectivamente)'>15,

A partir da Equacdo 3 e da relagdo entre K e a, e considerando S como constante em

relagdo ao comprimento de onda, ¢ possivel relacionar também F(R) com Eg conforme

apresentado na equacio a seguir!:

F(R)hv = Cy(hv — Eg)" 4)

[F(R)hv]% = C,(hv — Ej) (5)

Assim, plotando [F (R)hv]% versus hv , com o valor de n determinado pela natureza da
transicao eletronica, obtém-se uma curva da qual se extrai o valor de E¢ de acordo com o método
desenvolvido por Wood e Tauc!32!36-159,

O método de Wood e Tauc consiste na extrapolacao da parte linear da curva dos

158 Nesse

espectros de absorbancia ou reflectancia para a determinacao do no eixo das abscissas
trabalho, o band gap direto (n = '/2) foi determinado, pela combinagdo dos métodos de Kubelka-
Munk e Wood-Tauc, dessa forma, fez-se a extrapolagdo da parte linear da curva. Logo, o ponto
da reta em que [F(R)hv]?=0 ¢ onde h4 a interse¢do com o eixo das abscissas justamente o

ponto onde hv = E, conforme demonstrado matematicamente a seguir:

[F(R)h]? = C,(hv — E,) (6)
[F(R)W]? = Cp.hv — C,E, (7)
0= Cp.hv—GE, (8)

hv = E, 9)

O uso da DRS combinada aos métodos de Kubelka-Munk e Wood-Tauc na
determinagdo de band gap vem se tornando cada vez mais comum tendo em vista a praticidade

de preparo, ndo ha a necessidade de dispersar o p6 em liquido, como utilizado na espectroscopia
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de absor¢do UV-Vis. Além disso, ¢ uma técnica que ja foi utilizada para caracterizar materiais

159-162

como sélidos em forma de pds em varios tamanhos , polimeros'®, filmes finos'®*, além de

materiais de formula M2 X>0771637174,

4.2.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia de emissao (PL) e de excitagdao (PLE)

Luminescéncia ¢, em alguns casos, considerada o inverso do processo de absor¢ao. Para
haver o fendmeno de luminescéncia, o elétron deve ser excitado de um menor estado energético,
para um mais energético através da absor¢@o de energia. Em seguida, o elétron retorna para seu
estado fundamental de maneira espontanea liberando energia em forma de fotons. A emissao
de fotons ocasionada por esse processo descrito anteriormente € o fendmeno de luminescéncia.
Existem diversas maneiras de se excitar um sistema, dentre eles, destaca-se a
fotoluminescéncia, técnica em que se ¢ utilizado a absor¢do de radiagdo eletromagnética
(fotons) para excitar o objeto de estudo'!.

Para medir a fotoluminescéncia, ¢ utilizado um equipamento chamado
espectrofluorimetro ou, simplesmente, fluorimetro e a partir desse equipamento pode-se
registrar dois tipos de espectros: emissdo (PL) e excitacdo (PLE). No espectro de emissdo, o
comprimento de onda de excitacdo ¢ fixado e a intensidade da luz emitida ¢ medida em
diferentes comprimentos de onda. J& no espectro de excitacdo, mede-se a intensidade de
fotoluminescéncia em um comprimento de onda fixo, enquanto o comprimento de onda de
excitagdo varia em uma determinada faixa espectral'°!.

Neste trabalho foram utilizados dois equipamentos: o primeiro foi um
espectrofluorimetro Fluorolog-3 Horiba pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo e
Processamento de Nanomateriais (LCPNano) do Departamento de Fisica da UFMG. Esse
equipamento possui excitagdo na faixa de 200 a 800 nm e detec¢do entre 300 ¢ 1500 nm,
equipado um microscopio Optico para auxiliar em medidas locais. O segundo equipamento foi
um espectrofluorimetro Horiba Scientific Fluorog, modelo FL3-22, pertencente ao Laboratorio
de Materiais Luminescentes Micro e Nanoestruturados (Mater Lumen) localizado no
departamento de Quimica da Universidade de Sao Paulo (USP — Ribeirdo Preto). Esse
equipamento ¢ equipado com monocromador duplo H10330-75, com deteccdao a 22,5°. Em
ambos os equipamentos, a fonte de excitacdo ¢ uma lampada de Xe de 450 W continua (medidas
de PLE) e pulsada (determinagdo de curvas de decaimento de emissdo e espectros resolvidos

no tempo). Nos experimentos de conversao ascendente foi acoplado um laser CW diode, modelo
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CrystaLaser DL980) de 980 nm e poténcia maxima de 1 W, além de um medidor de poténcia

(843-R Newport) conectado a um detector (919P-003-10 Newport).

4.2.7. Medidas de susceptibilidade magnética e magnetizagao

A susceptibilidade magnética de uma substancia isotropica ¢ definida como a
intensidade de magnetizacdao adquirida por uma barra fina e infinita desta substancia, quando
colocada axialmente em um campo uniforme de forga magnética unitaria. A medida de
susceptibilidade ¢ feita de maneira indutiva, podendo ser realizada de dois tipos: campos
magnéticos estaticos (DC — direct current) ou alternados (AC — alternating current)!’> 77,

Nao s6 as medidas de Susceptibilidade AC como também as DC se baseiam na
utilizagao de uma bobina de deteccdo para medir a variagao do fluxo magnético causado pela
amostra. Essas técnicas sdo utilizadas para fornecer informacdes diferentes. Num
magnetometro DC, a varia¢do do fluxo magnético na bobina de medida ¢ obtida através da
movimentagdo da amostra em relagdo a ela. Assim, a voltagem da bobina ¢ proporcional ao
momento magnético da amostra, que permanece constante durante a medida. J& a técnica de
susceptibilidade AC, consiste no principio de que a amostra permanece parada no centro da
bobina de medida e a variagdo do fluxo nessa bobina origina-se da resposta da amostra a um
campo magnético alternado. Dessa maneira, a voltagem da bobina ¢ proporcional a variagdo do
momento magnético (e ndo ao valor absoluto do momento magnético da amostra)!”>177,

Nesse trabalho, foi utilizado para as medidas de susceptibilidade DC um sensor de fluxo
magnético (SQUID - Superconducting Quantum Interference Device) que também foi utilizado
como magnetometro de amostra vibrante. Essas medidas foram obtidas, em colaboragdo com
pesquisadores franceses, em fun¢do da temperatura (2 a 300 K) em diferentes campos
magnéticos. Foram realizadas também medidas de susceptibilidade DC em baixas temperaturas

(2-3 K) em campos magnéticos de até 6 T.

4.2.8. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A DSC (differential scanning calorimetry), muito semelhante a andlise térmica
diferencial, permite medir a diferenga de energia, entalpia, fornecida a amostra de interesse, em
comparacao a uma referéncia, em fungao da temperatura. O aquecimento ou resfriamento da

amostra e da referéncia deve ser bem controlado. As formas de se realizar as medidas podem
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ser: DSC com Compensacdo de Poténcia e DSC com Fluxo de Calor. No primeiro caso a
referéncia e a amostra sdo mantidas na mesma temperatura, sendo aquecidas por aquecedores
elétricos individuais. Dessa maneira, a entrada de calor extra na amostra (ou para a referéncia,
se a amostra sofrer alteracao exotérmica) necessaria para manter o equilibrio ¢ medida (medidas
de entalpia). Para o segundo caso, a amostra e a referéncia, cada uma em seu respectivo suporte,
sdo colocadas em um disco de metal, assim, a troca de calor entre forno e a amostra ocorre
preferencialmente pelo disco (determinacdo de calorimetria). Nesse caso, necessita-se de
atencdo na calibracdo do sistema'’®.

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento Q10 (TA Instruments)
pertencente ao Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) para investigar
transformagdes polimorficas nas amostras EuxGe,O7 e Gd2GeO7 preparadas via sintese em sal
fundido. Cerca de 20 mg de cada amostra foram adicionadas em panelas de aluminio junto a
uma referéncia em um forno de prata de alta condutividade sob atmosfera de He (50 mL/min).
O equipamento foi configurado de modo a permitir uma variagdo de temperatura de -60 a 500

°C em uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.



5.  RESULTADOS

5.1. Ln2Ge207 obtidos via sintese em sal fundido

5.1.1. Caracterizacdo estrutural

A Figura 7 apresenta os resultados de DRX para todas as amostras obtidas via sintese
em sal fundido. A partir desses resultados, percebe-se que os materiais produzidos indexam em
duas diferentes estruturas de pirogermanatos determinadas pelo tamanho do ion lantanideo. Os
pirogermanatos de lantanideos de raio maior (La, Pr, Nd, Sm e Eu) indexaram com a fase

triclinica PI ao passo que os demais compostos, cujos lantanideos sdo os de raio menores (Gd-

Lu), pertencem ao grupo espacial tetragonal P4;2,2%°.
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Figura 7 - Padroes de DRX em temperatura ambiente para os Ln,Ge>O7 produzidos via sintese em sal
fundido a 900 °C. Os difratogramas sio divididos em dois grupos: (a) amostras pertencentes ao grupo
espacial triclinico P/ (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu) e (b) amostras cujo grupo espacial ¢ o tetragonal (Ln =
Gd-Lu). Fichas de referéncias e os respectivos indices de Miller foram adicionadas para melhor
visualiza¢do e comparagdo dos resultados, em vermelho a referéncia correspondente a EuxGe,O-

triclinico e em azul a ficha de referéncia para Lu,Ge,O7 tetragonal.
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A determinac¢do das fases dos Ln2Ge07 produzidos foi feita com o auxilio de fichas de
referéncia do ICDD (“International Center of Diffraction Data”). Sendo que, as amostras
triclinicas indexaram com as fichas #01-084-1603 (La), #00-042-0206 (Pr), #00-042-0208
(Nd), #00-042-0207 (Sm), #00-042-0210 (Eu). Ja as tetragonais foram indexadas com as fichas
#00-034-0907 (Gd), #01-079-0223 (Tb), #00-038-0289 (Dy), #01-076-9003 (Ho), #00-072-
0745 (Er), #01-080-0987 (Tm), #00-046-0518 (YD), #01-077-1154 (Lu). Para comparagdo
entre as duas fases, foram apresentadas uma ficha de cada fase: barras vermelhas referente ao
EuxGeoO7 triclinico (Figura 7a) e barras azuis correspondentes ao Lu,GeO7 (Figura 7b). No
topo de cada sequéncia de difratrogramas, os planos estdo identificados com os respectivos
indices de Miller para evidenciar as diferencas entre as duas fases obtidas®®. Para observar
melhor as diferencas e tendéncias das propriedades estruturais, foi feito um zoom na regiao
entre 25 ¢ 35° 20 (Figura A1, Anexo).

Além das diferengas entre os padrdes de difracdo das duas fases, ao observar as Figura
7 e Al percebe-se mudanca nos difratogramas de diferentes compostos isoestruturais. O
principal fendmeno observado ¢ um deslocamento de picos no sentido de angulos 26 maiores a
medida que o raio i6nico do lantanideo diminui, ou seja, esse movimento € observado tanto do
difratograma do LaxGe>O7 para o do EuxGe>O7 quanto do Gd>Ge>O7 para o do Lu,GexOs.
Portanto, ao mudar o ion lantanideo, a configuracdo da rede cristalina dos materiais também
muda. Além disso, na Figura Alb, pode-se perceber que para as amostras Gd>Ge;O7 e
Dy2Ge>0O7 houve uma orientagdo preferencial na direcdo correspondente ao plano (211),
diferente dos demais compostos tetragonais cujo o pico de maior intensidade ¢ o referente ao
plano (212). Ainda na Figura Alb, foi observado no difratograma de algumas amostras picos
ndo previstos pelas fichas de referéncia. Como no caso do difratograma do Lu,Ge>O7 onde hé
dois picos na regiao entre 26 ¢ 27 °26 e um em 32,5 °20 que nao foram descritos na ficha de
referéncia, como esses picos ndo sao referentes a nenhum dos 6xidos reagentes ou do NaCl
utilizado na sintese, possiveis impurezas, pode-se inferir que se trata de picos do LuxGe>O7 que
ndo foram observados na respectiva ficha®’,

A partir dos resultados de DRX foram calculados os parametros de rede, angulos e
volumes das células unitarias das amostras triclinicas e tetragonais e eles sao apresentados na
Tabela 1 com as respectivas referéncias®®. O cédlculo dos parimetros de rede das amostras
triclinicas foi realizado com o auxilio do sofiware Jade 9.0'° e os valores das amostras

180

tetragonais foram obtidos através da formula da equacao descrita por Cullity *”. Além disso, as

fichas de referéncias apresentam diferentes valores do nimero de unidades de formula do sélido
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por célula unitaria (Z), dessa forma, foi escolhido padronizar o Z das amostras triclinicas de
acordo com a referéncia da La2Ge2O7 (Z = 2) e para as tetragonais foi mantido o Z =4 conforme
descrito nas fichas desse conjunto de compostos. Essa escolha ndo s6 proporcionou uma melhor
visao geral do conjunto de resultados, mas também permitiu realizar comparagdes entre os
dados das células unitarias®’.

Tabela 1 - Parametros de rede, angulos, volumes da célula unitaria para os Ln>Ge>O7 preparados via

sintese em sal fundido. Dados das respectivas fichas sdo apresentados para comparagdo. Para as amostras
triclinicas (La-Eu) foi utilizado Z = 2, para as tetragonais Z = 4.

Ln/ref. aA) bA) A a’) B v) VA

La 7,086 7,077 6,894 87,82 91,27 115,66 3114
#01-084-1603 7,08 7,101 6,928 87,74 91,25 115,81 313,3
Pr 6,279 6,926 6,910 88,81 91,27 95,777 2989
#00-042-0206 6,312 6,948 6,931 88,75 90,78 95,83 3023
Nd 6,263 6,877 6,901 88,84 90,95 95,47 2958
#00-042-0208 6,286 6,919 6,929 88,67 91,30 95,52 299,8
Sm 6,180 6,810 6,883 88,36 91,18 95,17 2883
#00-042-0207 6,220 6,853 6,882 88,34 91,23 95,06 292,0
Eu 6,169 6,774 6,832 88,34 91,81 94,55 2844
#00-042-0210 6,186 6,815 6,867 88,2 91,72 94,58 2883
Gd 6,868 6,868 12,511 90 90 90 590,2
#00-034-0907 6,882 6,882 12,52 90 90 90 593,0
Tb 6,846 6,846 12,455 90 90 90 583.,8
#01-079-0223 6,855 6,855 12,47 90 90 90 586,0
Dy 6,791 6,791 12,411 90 90 90 572,3
#00-038-0289 6,827 6,827 12,43 90 90 90 579,1
Ho 6,783 6,783 12,366 90 90 90 568.,9
#01-076-9003 6,308 6,808 12,38 90 90 90 573,8
Er 6,773 6,773 12,333 90 90 90 565,7
#01-072-0745 6,778 6,778 12,34 90 90 90 566.,9
Tm 6,764 6,764 12,290 90 90 90 562,3
#01-080-0987 6,764 6,764 12,29 90 90 90 562,4
Yb 6,737 6,737 12,268 90 90 90 556.,9
#00-045-0531 6,744 6,744 12,26 90 90 90 557,6
Lu 6,723 6,723 12,218 90 90 90 552,2

#01-077-1154 6,702 6,702 12,18 90 90 90 546.,9

Os parametros estruturais das amostras presentes na Tabela 1 e quando comparados com
as respectivas referéncias, apresentadas na mesma Tabela, pode-se concluir que os dados

experimentais estdo de acordo com as fichas do ICDD. A partir desses dados e com o objetivo
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de se compreender melhor a evolugdo dos pardmetros estruturais partindo dos pirogermanatos

de lantanideos maiores para os menores, foi construido o grafico apresentado na Figura 8.

160 _
s . Triclinico | Tetragonal
N 152 - |
kS .
] * |‘
E 144 - Volume/Z o ! .
o N * .
> | e ,
Py 1 *
$136;: | >
% | ab A A A A:A A A A AA AA
° 6 |
3 : |
8 44 4 alZ !
= 1 m oml
©
% 2 :I E E B EEN EN
DL(? 0- T T T T I| T T T
1,10 1,05 1,00 0,95 0,90

Raio ibnico (A)

Figura 8 — Parametros de rede e volumes das células unitarias para os Ln,Ge;O7 em funcdo do raio
ionico, evidenciando a mudanga estrutural triclinico-tetragonal entre Gd ¢ Eu. Note que para a fase
tetragonal foi plotado também a(=b) /Z.

A Figura 8 exibe os parametros estruturais normalizados (valores das arestas e volumes
divididos por Z) em fun¢ao do raio i6nico para todas as amostras, do maior raio (La) para o
menor (Lu). O volume normalizado da célula unitaria de cada material tende a decrescer com a
reducdo do raio idnico do lantanideo até que entre EuxGe>O7 e Gd2Ge2O7 o volume volta a
crescer, justamente onde ha a mudanga da estrutura triclinica para a tetragonal. Além disso, o
parametro b permanece constante para todos os lantanideos, enquanto a e ¢ trocam seus valores
no limiar das duas fases estruturais?’.

ApOs a caracterizagdo estrutural, ainda houve a necessidade de confirmar a estrutura
cristalina da amostra de La,Ge>O7 devido a semelhanga entre as fichas de referéncia das fases
PI e P1. Para essa confirmago, sera utilizado a técnica de GSH e a discussdo dessa etapa sera

feita no préximo topico.
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5.1.2. Ratificagdo da estrutura triclinica P/

Como mencionado anteriormente, ja foi reportado pirogermanatos de lantanideos em
diferentes estruturas, dentre as possibilidades pode-se obter quatro diferentes estruturas
triclinicas, além disso hé a ja mencionada semelhanca entre as fichas de referéncia das fases P/
e P1 para o La,Ge,07°6%%7* Com o intuito de confirmar a natureza nio centrossimétrica das
amostras triclinicas, foram realizadas medidas de geragao de segundo harmoénico (GSH)
apresentadas na Figura 9. Materiais que cristalizam em um grupo de espago sem centro de
inversdo podem exibir sinal de GSH, cuja eficiéncia ¢ correlacionada com o momento de dipolo

do material, quanto maior o momento de dipolo, mais intenso é o sinal de GSH?*!8!,
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Figura 9 — Sinal de GSH coletados a partir das amostras de LnGe>O7 triclinicas, sendo os lasers
incidentes em comprimentos de onda iguais a 810 nm (La) e 830 nm (Pr, Nd, Sm, Eu), poténcia do laser
de 200 mW apds a objetiva e tempo de aquisicdo de 1 s. No detalhe a imagem de GSH coletada a partir
da amostra LayGe,O7, Cores mais brilhantes significam maior intensidade de GSH no p6 suportado em
lamina de vidro.

A Figura 9 apresenta tipicos espectros de segundo harmonico para todas as amostras de
Ln>GeyO7 triclinicas, mostrando um forte sinal de segundo harménico na metade do
comprimento de onda do laser incidente, como previsto. Além disso, na Figura 9 ha também a
imagem de GSH da amostra de LaxGe2O7 com regides bem definidas onde a intensidade do

sinal do segundo harmdnico varia. Portanto, a presenca do sinal de segundo harmdnico nesses
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materiais confirma sua cristalizagdo em um grupo de espaco ndo centrossimétrico,
particularmente essas amostras sdo triclinicas P/ confirmando a indexacdo dos padrdes de
DRX. Jouhet-Vetter ¢ Queyroux’* foram os primeiros a realizar medidas de GSH como
alternativa para confirmacdo da estrutura de uma amostra de La,Ge;O7, seus resultados
corroboraram na proposta da entio nova fase triclinica sem centro de inversao®.

Confirmada a estrutura triclinica P/ da amostra de LaxGe>O7, serd apresentado a
discussao referentes as caracteristicas morfoldgicas relacionadas as estruturas dos
pirogermanatos. Para esse objetivo, foi utilizado a caracterizagdo por MET e demais técnicas

complementares cujos resultados sdo apresentados a seguir.

5.1.3. Correlagdo estrutural e morfologica

As caracteristicas estruturais, quimicas e morfologicas dos Ln>Ge>O7 (Ln = La, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho e Er) foram investigadas através da combinacdo das técnicas de microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM), difracao de elétrons em area selecionada
(SAED) e espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS). Essa combinacao de técnicas
constitui uma poderosa ferramenta para se obter, com detalhes, informacdes estruturais,
quimicas, eletronicas e magnéticas em escala atomica.

As Figura 10 e Figura A2 apresentam os resultados para dois tipicos materiais de
estrutura triclinica LayGe207 e EuxGe207. Os aspectos morfologicos das amostras, apresentados
nas Figura 10a e Figura A2a, revelam particulas micrométricas com uma excelente
cristalinidade conforme observado nos respectivos padrdes de SAED, nos quais foram
observados spots bem definidos que confirmam o carater monocristalino dos materiais obtidos.
As imagens de alta resolugio mostraram distincias interplanares na ordem de 6,9 A para o
La>Ge»07, relacionada ao plano (010) do grupo espacial triclinico PI, e de 5,6 A para a amostra
de EuxGe»07, sendo relacionada ao plano (201) também da estrutura triclinica P, esses
resultados estio em concordancia com os dados obtidos de DRX apresentados anteriormente?”.

Na sequéncia, as Figura 10b e Figura A2b apresentam os dados obtidos pelas analises
de EELS para as amostras de LaxGe2O7 e EuxGerO7 respectivamente, nas quais pode-se
observar tanto picos de elétrons de valéncia (baixa perda) quanto as bordas de ionizagdo de suas
estruturas finas. Também foi possivel observar e atribuir as diversas caracteristicas espectrais
referentes a diferentes processos de excitacdo enfatizando a alta pureza dessas amostras

triclinicas®®'4’,
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Figura 10 — (a) Imagens de MET/HRTEM e padroes de SAED para a amostra de La;Ge,O- (b) Espectro
de EELS para a mesma amostra, onde as energias eletronicas de todos os ions presentes na estrutura
foram claramente identificadas.
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Ap6s apresentado os resultados de duas amostras de pirogermanatos triclinicas, sera
iniciada a discussao de algumas do bloco das tetragonais. As Figura 11 e Figura A3 apresentam
respectivamente os resultados para as amostras tetragonais Gd>Ge2O7 e TbaGexO7 também
obtidos via sintese em sal fundido. Através das analises morfologicas desses materiais pode-se
perceber a ocorréncia de particulas nanométricas agregadas (ver Figura 11a e Figura A3a); além
disso, foi demonstrado pelos padrdes de SAED (destacado a direita nas Figura 11a e Figura
A3a) uma natureza monocristalina para essas amostras. Para a amostra de Gd>Ge>O7 (Figura
11a), estio indicadas na imagem de SAED distancias interplanares de 3,30 e 2,35 A
correspondentes aos planos (021) e (105), respectivamente. Esses valores estdo de acordo com
os resultados de DRX. Ainda na Figura 11la, ¢ possivel observar no resultado de HRTEM
distancias interplanares de 2,6 e 3,3 A correspondentes aos planos (023) e novamente o (021)
caracteristicos do grupo espacial tetragonal P4;2;2. No caso da amostra de TboGe>O7 foi
possivel observar a distancia interplanar na ordem de 6,8 A (Figura A3a) que é referente ao
plano (100) da mesma estrutura tetragonal observada para a amostra de Gd2Ge>0O7 '2°. Esse
resultado também estd de acordo com o observado no padrio de DRX apresentado
anteriormente.

Na sequéncia, a Figura 11b apresenta os resultados de EDS e EELS para a amostra de
Gd>Ge207, revelando os picos de elétrons de valéncia (baixa perda) e as bandas de ionizagao
de suas estruturas finas. Além disso, ¢ possivel observar e atribuir as caracteristicas espectrais
que correspondem a diferentes processos de excitacdo, enfatizando, portanto, a alta pureza
dessa amostra (assim como para as amostras triclinicas de La>Ge>O7 € EuxGe207). Em relagdo
aos dados de EELS, apds a remo¢ao do background, as informagdes experimentais foram
comparadas as referéncias de Gd20s e folha de Ge, o que mostrou um relevante deslocamento
na energia relacionado a forte interacdo entre Ge ¢ Gd no composto Gd>Ge>O7. A mesma
conclusdo pode ser feita para os resultados de EELS da amostra de TboGe>O7 (presencga de picos
de elétrons de valéncia — baixa perda) concluindo, entdo, que essa amostra também possui alta
pureza!®?*47 Vale ressaltar que o resultado de EDS para a amostra de Tb,Ge>O7 ja foi

publicado'®.
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Figura 11 — (a) Imagens de MET/HRTEM e padrio SAED para a amostra de Gd>Ge;O; com as
distancias interplanares identificadas 2,35 e 3,30 A, relacionadas aos planos (105) e (021) do grupo
espacial P4;2;2 (b) espectros de EDS/EELS para essa amostra, onde as energias eletronicas de todos os
ions presentes na estrutura foram identificadas.
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Resultados muito similares foram obtidos para as outras amostras de estrutura
tetragonal, também apresentaram aglomerados de particulas nanométricas com fécil
identificacao das distancias interplanares, todas elas monofasicas com alto grau de pureza. As
imagens de MET e os resultados de EELS para as amostras de Dy>Ge>O7, Ho2Ge>O7 e EraGe, 07
sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras Figura A4, Figura A5 e Figura A6 mostradas no
Anexo, vale ressaltar que os respectivos dados de EDS também j4 estio publicados'®.

As Figura A4a e Figura A5a apresentam imagens de MET/HRTEM e padroes SAED
obtidos para amostras de Dy>Ge>07 ¢ Ho2Ge>O7. Destacado na parte superior das figuras estdo
as imagens obtidas em baixa magnificacdo para essas amostras, onde pode ser observado
aglomerados de particulas nanométricas. As imagens de HRTEM revelaram para a amostra de
Dy>Ge,07 distancias interplanares na ordem de 6,9 e 2,7 A, distancias respectivas aos planos
(100) e (212) do grupo espacial tetragonal P4;2;2. J4 para a amostra de Ho.Ge>O7, foram
observadas distancias interplanares na ordem de 3,1 A correspondente ao plano (004) da mesma
fase tetragonal. Todos os dados obtidos para essas amostras estdo de acordo com os resultados
de DRX discutidos nesse trabalho. Os padroes de SAED para esses dois materiais também estao
apresentados nas Figura A4a e Figura A5a, nas quais podem ser observados spots bem definidos
confirmando a natureza cristalina dos materiais obtidos. Nas Figura A4b e Figura A5b, pode ser
observado os resultados de EELS para Dy>Ge>O7 e Ho2Ge207, com suas propriedades espectrais
caracteristicas relacionadas a distintos processos de excitagdo que acontecem nessas amostras
de alta pureza'.

Os resultados das medidas de HRTEM para a amostra de EroGe>O7 estdo apresentados
na Figura A6. Em destaque na parte superior da Figura A6a ¢ exibida a imagem obtida em baixa
magnificacdo para essa amostra e nela observa-se particulas nanométricas aglomeradas.
Através dos esstudos de HRTEM nessa amostra, foi possivel observar distancias interplanares
na ordem de 5,9 e 3,1 A, correspondentes aos respectivos planos (101) e (100) da estrutura
tetragonal P4;2;2. Assim como observado para as demais amostras, esses resultados para
amostra de EroGe>O7 esta em concordancia com os obtidos pelas analises de DRX. O padrao
de SAED a alta cristalinidade dessa amostra. Na Figura A6b, ¢ exibido os resultados de EELS
para a mesma amostra e confirma a alta pureza do material, ja que nos resultados foi possivel
observar as caracteristicas espectrais dos ions presentes na estrutura correspondentes a distintos
processos de excitacdo'’.

Apos analisar o conjunto de resultados obtidos no microscépio eletronico de transmissao

e com as respectivas correlagdes com os resultados de DRX, pode-se concluir que a
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metodologia de sintese via sal fundido foi muito eficiente na obtencdo de fases puras e
cristalinas. Com o intuito de conhecer mais a respeito dessas estruturas, e obter correlagcdes com
suas propriedades optico-vibracionais, foram realizadas medidas de Espectroscopia Raman

cujos resultados serao discutidos no item seguinte.

5.1.4. Caracteristicas Optico-vibracionais

As propriedades Optico-vibracionais dos Ln>Ge;O7; foram investigadas através da
espectroscopia Raman com o intuito de fornecer detalhes inéditos para esse conjunto de
pirogermanatos de lantanideos ndo centrossimétricos. Essas propriedades ndo vinham sendo

19.20 contendo

bem exploradas na literatura até os recentes trabalhos de Martins e colaboradores
medidas experimentais e de Ryumshin e Chernyshev?* contendo calculos tedricos para a série
tetragonal de pirogermanatos (Y, Tb-Lu).

Inicialmente, para se desenvolver um bom estudo de espectroscopia Raman em
materiais contendo lantanideos, ¢ necessario verificar as melhores condigdes experimentais que
permitirdo investigar as propriedades Optico-vibracionais'®*!%. Dessa forma, as amostras
foram testadas em lasers de excitacdo de diferentes comprimentos de onda, pois a depender das
condig¢des de excitacdo os ions lantanideos podem exibir fotoluminescéncia que pode dificultar
os estudos dos modos Raman. Todas as amostras foram submetidas em analises de
espectroscopia Raman utilizando /asers na faixa entre o azul (488,0 nm) e o vermelho (632,8
nm). Os resultados mostraram que para alguns materiais os ions lantanideos interagiram com
algumas energias incidentes especificas e produzem fendmenos de fluorescéncia. A Figura 12
apresenta os resultados dos testes da fonte de excitacdo para as amostras de Ho2Ge2O7 e
ErGe207.

Para o composto de Ho (Figura 12a), o uso da excitagao em 488,0 e 632,8 nm ¢ inviavel
devido a forte fluorescéncia que ocorre nessas condi¢des. As linhas de excitagdo em 514,5 e
568,2 nm sdo satisfatorias para explorar os modos Raman para essa amostra. Para a amostra
que contém Er (Figura 12b), as excitacdoes em 488,0; 514,5 e 632,8 nm nao apresentaram bons
resultados, portanto sdo linhas de excitagdo inviaveis devido ao surgimento de fendmenos
indesejaveis como a fluorescéncia mais fortes que os sinais dos modos. Ao fim dos testes, a
excitagdo que proporcionou a melhor condicdo para investigar essas amostras 514,5 nm. A

partir dessa conclusdo, a excitagao no amarelo foi escolhida para os outros LnoGe>O7 (Ln = La,
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Pr, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) sendo que as exce¢des foram os materiais contendo Nd,

Eu e Gd os quais foi mais eficiente a excitacdo no azul (488,0 nm)"°.

Ho (a) (b) Er
488 nm
488 nm
8 5
8| 514nm 5| 514nm
E} £}
(0] (]
Z| 568 nm Z| 568nm
jo o
k= k=
632 nm 632 nm
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Figura 12 — Espectros Raman para as amostras tetragonais (a) Ho.Ge,O e (b) Er.Ge,O7 sob lasers de
excita¢do em diferentes comprimentos de onda: 488,0 nm (azul), 514,5 nm (verde), 568,2 nm (amarelo)
e 632,8 nm (vermelho).

Apds a defini¢do das melhores condigdes experimentais para a investigacdo das
propriedades Optico-vibracionais das amostras de Ln2Ge207, todos os espectros foram coletados

130 Os resultados sio apresentados

e na sequéncia corrigidos pelo fator térmico de Bose-Einstein
na Figura 13 em dois grupos separados de acordo com os resultados de DRX e serao discutidos
na sequéncia. Na Figura 13a sdo apresentados os espectros Raman para as amostras
pertencentes ao grupo de espago triclinico P/ (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu) e na Figura 13b sdo
exibidos os espectros Raman para as amostras cuja estrutura pertence ao grupo de espago
tetragonal P4;2;2 (Ln = Gd-Lu).

Os dados obtidos mostraram que todos os materiais sdo cristalinos € monofasicos, de
acordo com os resultados de DRX. Para as amostras tetragonais, os resultados foram similares
ao espectro Raman reportado anteriormente por Saez-Puche e colaboradores?® para uma
amostra de Y>GexO7. A literatura até entdo € muito escassa a respeito dessa analise
espectroscopica para pirogermanatos, o que dificulta qualquer comparagdo. Esses autores

reportaram também propriedades vibracionais para pirogermanatos de Gd-Lu, entretanto ndo

apresentaram nenhum espectro ou tabela com os modos identificados. Para o Y2Ge2O7, Saez-
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Puche e colaboradores®® reportaram 20 modos em uma faixa de niimero de onda entre 196-855
cm! com uma identificagio geral dos mesmos. Recentemente, esses resultados foram
publicados sendo primeiramente os espectros Raman para os compostos de Tb, Dy, Ho e Er
onde foram identificados 26 modos na faixa de niimero de onda de 150-900 cm™ . Em um
segundo momento, em um estudo mais aprofundado, os espectros de Raman para toda a série
foram publicados, agora em um intervalo de nimero de onda entre 40-900 cm™', ampliando os

dados existentes na literatura®’.
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Figura 13 — Espectros Raman para as amostras de Ln>Ge,O; obtidas em diferentes condigdes
experimentais: linha de excitagdo em 568,2 nm usada para os compostos de La, Pr, Sm, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb e Lu e linha de excitagdo em 488,0 nm utilizada para as amostras de Nd, Eu ¢ Gd. (a) Amostras
de Ln = La-Eu pertencentes ao grupo de espago triclinico P/ (b) Compostos de Ln = Gd-Lu cujo grupo
de espaco € o tetragonal P4;2;2.

Os espectros Raman apresentados na Figura 13 para os dois grupos apresentaram um
conjunto de caracteristicas similares e muito complexas, coerentes com os grupos de espago
ndo centrossimétricos triclinico e tetragonal. Para a estrutura triclinica (P/), todos os atomos
ocupam a posi¢io Wyckoff la (simetria C1)’* e a anélise de teoria de grupos no centro da zona

de Brillouin (ponto I') prevé a seguinte representagdo irredutivel dos modos vibracionais
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opticamente ativos: 63A (Tabela 2) os quais sdo simultaneamente ativos no Raman e no
infravermelho (os modos acusticos sdo 3A)>% 186
Ja para a estrutura tetragonal (P4;2;2), o ion lantanideo, o ion germanio e trés ions

oxigénios ocupam a posi¢ao Wyckoff 8b (simetria C1), enquanto o quarto ion oxigénio ocupa a

posi¢do Wyckoff 4a (simetria C'z)19,20,6o_ O método do sitio nuclear de Rousseau e
colaboradores'®® foi entdo aplicado para determinar os fonons ativos no centro da zona de
Brillouin. Os resultados também estdo apresentados na Tabela 2, onde pode ser notado que sdo
previstos 81 modos Raman de primeira ordem (16A;1+17B1+16B>+32E) para os LnGexO7
tetragonais. Os modos ativos no infravermelho sdo 16A>+32E, enquanto os modos acusticos
sdo Ax+E. As informagdes estruturais e a analise do fator de grupo para os pirogermanatos nao
centrossimétricos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Analise de fator de grupo para os compostos LnxGe,O7 pertencentes aos grupos de espago
triclinico e tetragonal indicados.

Atomo  Sitio Wyckoff Simetria  Representacio irredutivel

Ln2Ge207 (Ln = La-Eu): Triclinico Pl (#1), Z=2, Cll

Ln(-4 la C, 4 x (3A)
Geq1-4) la C, 4 x (3A)
O(1-14) la C, 14 x (3A)

I'toraL = 66A; T'acustico = 3A
I'raman = I''NFRAVERMELHO = 63 A

Ln2Ge207 (Ln = Gd-Lu): Tetragonal 14,22 (#92), 7 =4, D:

Ln 8b C, 3A1+3Ax+3B1 +3B2 + 6E
Ge 8b C, 3A1 +3A+ 3B +3B>+ 6E
Oq) 4a Cz A1 +2A2+2B1 + B+ 3E

O 8b C, 3A1 +3A+3B1 +3B2+ 6E
Og) 8b C, 3A1+3A+3B1 +3B2 + 6E
Ow) 8b C, 3A1 +3A+3B1 +3B2 + 6E

I'totaL = 16A1 + 17A2+ 17B1 + 16B2 + 33E; I'acustico=A2 + E
I'raman = 16A; + 17B1 + 16B2 + 32E e I'nrravERMELHO = 16A2 + 32E

Para facilitar a visualizar a identificagdo dos modos, na Figura 14 estdo detalhados os

espectros tipicos de uma estrutura triclinica (Pr2Ge2O7, em vermelho) e de uma tetragonal
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(Er2Ge207, em preto) com seus modos identificados e numerados. Os resultados mostraram que
foi possivel determinar os 63 fonons ativos no Raman para praticamente todas as amostras
triclinicas, nimero total de modos previstos pela teoria de grupos, enquanto para as amostras
tetragonais foi possivel observar 53 modos dos 81 previstos?®**. Para esse tltimo grupo de
materiais, nosso grupo de pesquisa ja havia publicado um estudo com a identificagdo de 26
modos!®, e em seguida, com a otimizagio das condigdes experimentais, foi possivel ampliar o

conhecimento das propriedades optico-vibracionais dos materiais?’.
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Figura 14 — Espectros Raman para tipicas estruturas triclinica (Pr.Ge,O7, em vermelho) e tetragonal
(Er,Ge»O7, em preto) com os correspondentes modos identificados e numerados (a) 40 a 145 cm’'; (b)
140 a 250 cm™; (¢) 250 a 635 cm’’; (d) 635 a 890 cm™.

Vale ressaltar também, que a célula unitaria do composto de La (Z = 2) foi a escolhida
como base para os calculos de teoria de grupo para as amostras triclinicas. Os resultados
experimentais estdo de acordo com as previsdes tedricas utilizando essa célula unitaria, o que

mostra que células frequentemente encontradas na literatura para pirogermanatos de Pr (Z=12)
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e Nd-Eu (Z=6) precisam ser revisadas, uma vez que o nimero esperado de modos Raman para
tal atomicidade elevada deveria ser de 393 para o Pr e 195 para Nd-Eu, o que ndo € o caso desse
trabalho como pode ser observado nas Figura 13 e Figura 14%°.

Apo6s as andlises cuidadosas dos espectros Raman apresentados, pode-se construir as
Tabela Al e Tabela A2 (Anexo) com os modos Raman identificados (nimero de onda em cm”
1), respectivamente, para todo o conjunto de amostras triclinicas e tetragonais. As tltimas
colunas dessas tabelas apresentam a variagao relativa dos nimeros de onda (N) para cada grupo
de materiais isoestruturais. Para o grupo dos triclinicos, a variagao relativa (%) € expressa pela
diferenga entre os numeros de onda dos modos obtidos no espectro para o EuxGe>O7 pelos da
amostra de La;Ge207, ou seja (NVeu-NLa)/NLa. De maneira analoga, para os tetragonais essa
variacdo ¢ expressa como a diferenga entre os numeros de onda do LuxGe;O7 pelos do
Gd2Gex07, portanto (NLuw-Ncd)/Nad. Portanto, para o calculo da variacao relativa foi considerada
a diferencga entre os dados do menor lantanideo pelo maior dentro de cada série isoestrutural.

A tendéncia geral das bandas Raman para dentro de cada grupo estrutural observada foi
a de um crescimento da frequéncia das mesmas com o aumento do numero atémico, o que
resulta em um valor positivo da ultima coluna das Tabela A1 e Tabela A2 (AN/N > 0).
Precisamente, esse comportamento ¢ observado para praticamente todas as bandas acima de
130 cm™, o que pode ser explicado pelo fendmeno conhecido por “contracdo lantanidica” e a
consequente reducdo do volume da célula unitiria com o aumento do nimero atémico, assim,
as forgas de ligacdo e as frequéncias vibracionais aumentam. As bandas dessa regido espectral
sao referentes as vibracdes dos poliedros, tanto os formados pelas ligagdes do Ge quanto pelas
ligagdes do Ln e sdo mais sensiveis a contracao do volume do que ao aumento progressivo, mas
pequeno, das massas dos ions lantanideos. Algumas bandas apresentam baixa variacdo de
frequéncia no decorrer das séries, essas sdo associadas aos poliedros GeOs %%,

Por outro lado, bandas abaixo de 105 cm! apresentaram um comportamento
completamente diferente do descrito anteriormente. Essas bandas estdo relacionadas a
movimentos atdmicos coletivos e sdo muito sensiveis a instabilidades na rede e caracteristicas

I estdo

estruturais. No caso das amostras triclinicas, todas as bandas abaixo de 105 cm”
posicionadas em nimeros de onda decrescentes a medida que se avanca na série do La para o
Eu. Por sua vez, dentro do conjunto tetragonal as frequéncias das bandas dessa regido
permaneceram praticamente na mesma posi¢do desde o Gd até o Lu, para esse conjunto a

contracdo lantanidica é compensada por outros fatores estruturais.
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A Figura 15 apresenta os dados que expressam o comportamento de maior
amolecimento dos modos com o acréscimo da massa do ion lantanideo para a série triclinica,
como verificado na Tabela A1 (AN/N < 0), particularmente, estdo exibidos os dados referentes
as bandas numeradas #1, #2, #3, #5, #7, #8, #9, #10, #11, e #12. A parte esquerda da Figura 15
apresenta a clara tendéncia de decréscimo das frequéncias das bandas a medida que o raio i6nico
também decresce, as linhas pontilhadas servem como um guia para enxergar essa tendéncia,
enquanto a parte a direita da Figura 15 apresenta os espectros Raman para as amostras triclinicas
com o intuito de melhor visualizar a tendéncia observada experimentalmente.

Esse comportamento anormal para os modos de baixa frequéncia nos Ln>GeO7 €
provavelmente originado por instabilidades na rede a medida que se aproxima da fronteira de
fase morfotrdpica entre os compostos de Eu e Gd. Na verdade, uma vez que ndo ha relagdo de
grupo-subgrupo entre os grupos de ponto C; e D4, as mudangas estruturais da estrutura triclinica
para a tetragonal ocorre principalmente devido a reconstru¢do dos poliedros dos ions Ln,
enquanto no grupo triclinico os atomos de Ln possuem trés coordenacdes coexistentes (sete,
oito e nove) na estrutura tetragonal os dtomos de Ln sdo coordenados por sete oxigénios
somente’>’, O que poderia explicar entio o abrupto amolecimento dos modos de rede do
composto de La para o de Eu seria a alta anarmonicidade da rede dos poliedros, enquanto sdo
reconstruidos dinamicamente para uma uUnica coordenacdo como visto no conjunto de
compostos de Gd-Lu. Esse ultimo grupo de materiais apresentam uma fraca variagao nos modos
de baixa frequéncia porque a coordenacdo do ion Ln permanece sempre estabilizada, assim a
frequéncia vibracional correspondente a eles praticamente nao altera com a mudanca do
lantanideo.

Infelizmente, ndo foi possivel resolver por simetria os modos Raman para as amostras
policristalinas do grupo tetragonal, porque estdo envolvidas quatro diferentes representagdes
irredutiveis. Para tal experimento seria necessario outras configuracdes experimentais que
permitem fazer medidas com as amostras em diferentes orientagdes, 0 que nao € possivel com
os pequenos grios dos materiais cerdmicos?’. Apos a publicacio desses resultados, Ryumshin
e Chernyshev?* reportaram calculos tedricos dos modos ativos no Raman e no Infravermelho
para a série de pirogermanatos tetragonais (Y, Tb-Lu). Esse trabalho teérico ratificou os dados
apresentados nesta tese, confirmando a eficacia e a qualidade da metodologia de caracterizagao

escolhida.
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Figura 15 - Comportamento atipico de amolecimento dos modos Raman de baixa frequéncia para os
ndo centrossimétricos LnyGe,Os triclinicos. A esquerda: nimero de onda dos fonons em fungio do raio
iénico dos lantanideos (a linha pontilhada esta somente como guia da tendéncia). A direita: espectros
Raman do conjunto triclinico na faixa de 40 a 105 cm™.

No geral, os espectros Raman para todo o conjunto de amostra ratificaram os dados
fornecidos pela investigagdo estrutural. Além disso, a caracterizagdo de toda a série de
Ln>Ge07 por medidas experimentais de espectroscopia Raman nao havia sido reportada até a
publicacdo dos artigos referentes a esta Tese de Doutorado!*?’. Outro conjunto de resultados
reportados pela primeira vez durante o desenvolvimento deste projeto foi a investigacao de toda
a série de pirogermanatos utilizando a espectroscopia por reflectancia difusa (DRS)??, que sera

discutida a seguir.

5.1.5. Propriedades opticas: reflectancia difusa

Nesta sessdo, serdo apresentados resultados das propriedades opticas dos Ln2oGe>O7 cuja
caracterizagdo estrutural e as propriedades vibracionais foram discutidas anteriormente. Dessa
maneira, apos estudar esses materiais do ponto de vista estrutural e vibracional, o préximo passo
¢ apresentar e discutir os resultados das caracterizagdes Opticas do conjunto de materiais
produzidos via sal fundido®?. Serdo apresentados os resultados obtidos através das analises por

DRS, ja publicados®?.
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Ap0s realizadas as medidas de DRS, primeiramente foram estudadas as caracteristicas
relacionadas a banda de transferéncia de carga (CTB) das amostras de pirogermanatos com o
intuito de observar a influéncia dos diferentes ions lantanideos (Ln>") presentes na matriz Ge,O7
sobre a transferéncia de elétrons do orbital 2p do O* para os orbitais 4f vazios do Ln**.

A Figura 16 exibe o espectro normalizado em funcio da absorbancia'*"!*° para os
pirogermanatos triclinicos e tetragonais na faixa de 200 — 340 nm?2. Para o conjunto de amostras
triclinicas (Figura 16a), pode ser observado que a posi¢ao maxima da CTB para os compostos
de La, Nd e Sm sdo muito préximos (aproximadamente 207 nm). Essa banda larga ¢ referente
a transferéncia de carga O*—Ln>", na qual os elétrons saem do orbital 2p preenchido dos
oxigénios para os orbitais vazios 4f do Ln>"¥8310L187 Gyupta e colaboradores® estudou
Gd2Zr,07 dopado com Sm** e apresentaram o valor da CTB referente a transi¢io O*—Sm?>*

centrado em 230 nm. A posicdo do maximo de CTB tem forte dependéncia da matriz>*3>%%

101103 1o caso dos materiais deste trabalho, o germanio contribui no deslocamento dessa banda
para posi¢des de maior energia®’.

No caso das amostras de ProGe;O7 e EuxGe;O7, foi observado um deslocamento
batocromico da CTB, ou seja, um deslocamento para menores frequéncias, por consequéncia,
maiores comprimentos de onda, sendo que o pico da CTB observado para esses materiais foram
em 241 e 254 nm respectivamente. Para a amostra contendo Pr’*, além da influéncia da
transicio O*—Pr**, deve ser considerada a transi¢do intraconfiguracional do Pr** 4 —4/'54"
100.188 De acordo com Dorenbos!?, Pr** possui um elétron na camada 4f que pode ocupar dois
diferentes niveis de energia 4f. Portanto, a transigiio 4/ "—4/"'5d ! deve ser considerada como
a causa do deslocamento da CTB por ser um dos estados preferenciais do elétron, por
consequéncia mais estdvel (menor energia). Dorenbos'® demonstrou essa influéncia em
interacdes de diferentes matrizes e lantanideos utilizando uma combinacdo da energia de
transicdes 4f "—4f"'5d ! com as energias entre os niveis f—f presentes no Diagrama de
Dieke!'®!10 J4 para a amostra contendo ions Eu, a origem do deslocamento na CTB pode ser
explicado por um outro fator. Na verdade, acredita-se que a transi¢io O*—FEu** faz com que a
configuracio eletronica do Eu**(4f %) fique similar a do Eu?* (4f”7). Esse estado, mais estavel,
causa o deslocamento do maximo de CTB para regides de menor energia em comparagao aos

demais Ln*" de mesma matriz 222103,
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Figura 16 — Espectro normalizado da absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda na regido do UV
200 — 340 nm para os Ln,Ge,O7 (a) triclinicos e (b) tetragonais. Os comprimentos de onda onde a
absorbancia maxima foi observada estdo indicados.

Na Figura 16b sdo apresentados os espectros normalizados em func¢ao da absorbancia
de Kubelka-Munk para as amostras tetragonais de Ln>Ge>O7. Nesse caso, para a maioria dos
compostos tetragonais nao foi possivel observar o valor maximo da CTB, para esse conjunto a
posicdo dessa banda parece estar proxima a 200 nm, que ¢ o limite inferior da faixa de
comprimentos de onda estudada. Somente foi possivel notar o valor maximo da CTB para as
amostras de TbyGe,07 (241 nm) e Yb2GeO7 (212 nm). Para o TboGe207, a explicagdao do
deslocamento da CTB para maiores comprimentos de onda ¢ similar a discutida anteriormente
para o ProGe>O7. No caso do Tb**, a configuracio eletronica é 4f5—4f75d !, ou seja, um elétron
com probabilidade de estar presente em dois diferentes niveis energéticos. E importante notar
que no Tb** o estado 4754 ! ¢ mais estavel (menor energia)*>!'°*1%2, Por outro lado, a explicagio
usada para o EuxGe»07 pode ser usada também para explicar o fendmeno de deslocamento da
CTB para uma posi¢do de menor energia observado para o YbGe2O7, no qual a transigio O*
—Yb>" faz com que o Yb>* (4f'3) passe a ter a configuracio de Yb?" (4f%), mais estavel em
relacdo a maioria dos outros Ln>* 2>1%3,

As medidas de DRS também foram feitas com o intuito de se obter os valores de band
gap (Eg) para todos as amostras de Ln2Ge;O7 utilizando o método de Wood-Tauc, com

aplicacio da teoria de Kubelka-Munk?>!527155:158189 ‘Neste trabalho, o valor experimental do

band gap direto (n = }%) foi determinado para todas as amostras (de acordo com o discutido na
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secio 4.2.5)*2 e estio em concordincia com o obtido em outros trabalhos de materiais

similares?!-7%:165-168.170.173,174.190-193 - (3g resultados da fun¢do [F(R)hv]? versus hv para as

amostras de Ln>Ge»07 de estrutura triclinica sdo apresentados na Figura 17, onde o ponto de

interceptacdo da extrapolag¢do da parte linear da curva com o eixo X representa os respectivos

valores de band gap (Ej).
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Figura 17 - Band gap (E,) parar os pirogermanatos de estrutura triclinica (a) LaGe,O7, (b) Pr2Ge,O7,
(C) NdeGzO7, (d) Sm2G6207, c (e) EuzGe207.

Para esse conjunto de amostras, pode-se observar que os valores de band gap variaram

entre 4,39 e 5,76 eV referentes as amostras de EuxGe2O7 e LaxGe,O7 respectivamente®?. J4 os

resultados da aplicagdo da funcdo de Kubelka-Munk versus a energia de foton para o conjunto
de amostras de Ln>Ge>07 sdo apresentados nas Figura 18 (Gd, Tb, Dy e Ho) e Figura A7 (Er,
Tm, Yb e Lu), dessa forma facilita a visualiza¢do do band gap para essas amostras. Os valores

de band gap obtidos para esse conjunto variaram entre 4,84 ¢ 6,02 eV, para TbyGe,O7 e

TmyGe,07, respectivamente?®?.
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Figura 18 — Band gap (E,) parar o primeiro conjunto de pirogermanatos de estrutura tetragonal: (a)
GdeGzO7, (b) szGGzO7, (C) DYQG6207, c (d) H02G6207.

Pode ser observado que, em geral, as amostras de estrutura triclinica (Figura 17)
exibiram valores de band gap ligeiramente menores que os das amostras tetragonais (Figura 18
e Figura A7). Esse fendmeno esta relacionado com os diferentes nlimeros de coordenacao do

fon Ln>" dessas duas estruturas cristalinas. De acordo com Blasse!**!1%

¢ Binnemans'”', a
posi¢ao da CTB e, consequentemente, os valores de hand gap sao dependentes da natureza dos
ligantes. Como mencionado anteriormente, nos pirogermanatos triclinicos o ions Ln>" possui
trés diferentes nimeros de coordenagdo com os atomos de O (7, 8 € 9), por outro lado, os
compostos tetragonais apresentam somente ions Lzn>" ligados a 7 atomos de Q8607374

Além disso, a distAncia média das ligagdes Ln>*—0* é maior nos compostos triclinicos
do que nos compostos tetragonais, o que faz com que a covaléncia da ligagio Ln*"—0% seja
menor nos compostos triclinicos, causando, portanto, modificacdo nos valores do band gap®***.
De maneira geral, a maior distancia da ligagdao Ln-O causa a redu¢do no valor de band gap para
os compostos triclinicos em relacio aos tetragonais?’. Martins e colaboradores?! compararam

os valores de band gap de dois polimorfos de Gd2Ge207 confirmando que a estrutura triclinica
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apresenta menor energia de gap em comparacdo ao polimorfo tetragonal. Conforme
mencionado anteriormente, CTB e band gap estao rigorosamente relacionados, entdo, 0 mesmo
comportamento € esperado para ambos. Os valores de band gap calculados para todas as

amostras foram compilados na Figura 19 para melhor visualizacdo dos resultados?2.
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Figura 19 — Relag@o entre o band gap e o respectivo ion lantanideo presente na matriz pirogermanato.

No caso das amostras triclinicas, foi observado que as amostras de pirogermanatos de
Pr e Eu apresentaram menores valores de band gap, assim como foi observado para os
compostos de Tb e Yb no conjunto dos tetragonais. As particularidades dessas quatro amostras
discutidas anteriormente por causa dos menores valores de CTB também justifica a reducao na
distancia entre as bandas de condug¢do e de valéncia (menores band gap) para esses mesmos
compostos?®100102188 - yalor médio de band gap foi de 5,80 eV aproximadamente, bem
proximo ao obtido por Chhillar e colaboradores'®® para amostra de SrGdiosErosALO7 de
estrutura tetragonal (I4/mmm, #139)!%. Esse valor foi também superior ao encontrado por
Shukla e colaboradores'®® para Ho,GexTi»xO7 (x = 0; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 1,25; 1,50; 1,90 e
2,00) preparadas em altas temperaturas (sintese no estado solido a 1300 °C por 24h). O valor
do band gap aumentou a medida que a quantidade de Ge na estrutura aumenta em relagdo ao
Ti. Sendo que para a amostra cubica Ho,Ti207 o valor encontrado por eles foi de 3,74 eV ao
passo que para a amostra tetragonal Ho2Ge207 o valor encontrado foi de 5,25 eV.

A reducio no valor do band gap da amostra de Ho.Ge,O7 do Shukla e colaboradores!*°
pode ser um indicativo de mudanca na estrutura cristalina, como foi observado por Martins e
colaboradores®! para polimorfos de Gd2Ge,O7 preparados em temperaturas de 1100 a 1300 °C,

onde com o aumento da temperatura de sintese houve uma reducao do valor de band gap com
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uma consequente transformacao polimorfica (esse estudo serd detalhado posteriormente neste
documento). Dessa forma, o preparo de amostras de Ln>Ge>0O7 em temperaturas mais elevadas
se torna uma frente de investigagdo promissora.

A partir de agora sera discutido a respeito das transi¢des intraconfiguracionais f—f dos
Ln>Gex07 observadas nas analises de DRS. Os dados experimentais foram coletados para todas
as amostras na faixa de 200 a 800 nm. Primeiramente, sdo apresentados na Figura A8 os
espectros de DRS para os compostos contendo La, Yb e Lu, nesses espectros nao ha transi¢des
eletronicas pois para La*" e Lu** ndo existem transi¢des f—f'e no caso do Yb>* ndio ha transi¢des
eletronicas na faixa analisada, esse ion apresenta uma importante transi¢ao eletronica na regiao
do infravermelho®>!%’. Na sequéncia, os resultados para os demais compostos serdo discutidos
individualmente na sequéncia do nimero atomico, ou seja, do ProGe>O7 até¢ o TmoGe>O7. Em
todas as figuras, a banda larga na faixa de A< 290 nm se refere a CTB, além disso, todas as
transi¢des intraconfiguracionais observadas na faixa analisada estdo identificadas de acordo
com o Diagrama de Dieke?>!1%%110,

Os dados experimentais para a amostra de Pr2Ge>0O7 sdo apresentados na Figura A9, na
qual pode ser visto um conjunto de bandas correspondentes a transi¢des eletronicas f—f do Pr’*.
Em todas essas transi¢des, o elétron é excitado do estado fundamental (*Ha) até estados mais
energéticos, de modo que foi possivel determinar facilmente cinco transi¢cdoes na regido do
visivel: 3Po«—>Hs (446 nm), 'I¢«>H4 (464 nm), 3P1<—>Ha (473 nm), 3Po<—>H4 (483 nm), e
'Dy«—H4 (588 nm), essas transicdes estdo listadas na Tabela A3 com o respectivo valor de
energia em cm™! e o correspondente valor em nm. Lei e colaboradores'®” também identificaram
transi¢des similares em materiais de Gd2Ti2O7:xPr** e Y2Ti207:xPr** (x = 0.5-1.5%) de estrutura
pirocloro, eles também reportaram uma intensa banda de emissao no espectro de PL inerente a
ions Pr** na regidio de 617 nm e concluiram ser a emissdo 'D>—>Ha deslocada para uma regido
de menor energia em comparagio a transi¢iio observada no presente resultado de DRS?2.

109 ¢ com o trabalho de Das

Todas transi¢des estdo de acordo com o diagrama de Dieke
e colaboradores®!, no qual foi investigado o sitio de simetria dos ions Pr** dopados em Y>Ge207
tetragonal através da absor¢do Optica e de espectros Zeeman. Eles consideraram que em baixas
temperaturas o sitio de simetria do Pr** é Dsy (e ndo Ci), por causa da aparente simetria de
rotacdo quintupla quando a cela bipiramide pentagonal ¢ vista ao longo do eixo ¢ de acordo
com o espectro Zeeman®!!8, Essa diivida a respeito do sitio de simetria foi investigada também

199,200

por Stewart e colaboradores , nos quais concluiram que para pirogermanatos tetragonais a

simetria dos ions Ln** ¢ Ci, mesmo sitio observado para os ions Ln’" em estruturas
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triclinicas’>"*. Ndo ha nenhum estudo recente discutindo essa davida na simetria que melhor
representa a posi¢do do ion Ln**, neste trabalho adotamos a simetria C; para o Pr.Ge>O7 pois
foi observado para essa amostra o fendmeno de geracao de segundo harmonico, discutido na
secdo 5.1.22022,

Na sequéncia, ¢ exibido o resultado de DRS para o Nd>Ge;O7 (Figura 20) onde ¢
possivel distinguir as bandas correspondentes a transi¢des eletronicas f—f do Nd**, todas
partindo do estado fundamental (*Io) para outro mais energético. Foi possivel observar
transi¢des eletronicas bastante energéticas, bem proximas a CTB, todas as transigdes estao

listadas na Tabela A3 e estdo de acordo com resultados publicados anteriormente?”-109-111.201

Reflectancia (%)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 20 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Nd,Ge»O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Nd** identificadas.

Transi¢des proximas a regido da CTB sdo mais dificeis de se observar devido a
interferéncia da matriz ou da técnica escolhida para a analise que frequentemente mascaram as
bandas que ocorrem na regido do UV como foi o caso dos trabalhos de Morassaei e
colaboradores'®®!7°, Eles estudaram as propriedades opticas de Nd2Sn>O7 utilizando também
DRS e observaram que a CTB estava centrada em 300 — 400 nm, consequentemente, a CTB do
material escondeu as transi¢des f—f do Nd**, tornando impossivel a observacdo de boa parte
das transi¢des observadas neste trabalho para a amostra de Nd>Ge>O7. As bandas observadas
foram atribuidas como transi¢des f—f seguindo o trabalho de Carnall e colaboradores'!! e se
encontram em posi¢des similares as observadas por Zinatloo-Ajabshir e colaboradores em

amostras de Nd2Sn207 e Nd2Zr,07 de estrutura pirocloro! 66168170174,
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E importante enfatizar a dificuldade de se nomear os estados de energia devido a suas
multiplicidades e em alguns casos valores muito proximos de energia. Por exemplo, no

109

Diagrama de Dieke!”” o nivel *Ss» é mais energético que o *Fsp, entretanto, Velchuri e

colaboradores®? reportaram uma relagiio de energia oposta para esses mesmos estados, a0 passo

3 consideraram esses dois estados no mesmo nivel de

que Ramakrisna e colaboradores
energia®2. Assim como para o Nd2Ge»O7, o espectro de DRS para o Sm2Ge>O7 também é repleto
de bandas como apresentado na Figura A10. Sm** é um dos fons lantanideos mais estudados
devido ao grande numero de estados eletronicos desde a regido do ultravioleta até o
infravermelho”-22-80-10%:111,

Todas as transi¢des eletronicas observadas na regido do UV para o SmxGe>O7 ndo foram

observadas em compostos do tipo Sm2X>07 (X = Zr, Hf, Ti)?**20

, provavelmente devido ao
fato desses materiais apresentarem CTB menos energética (300 — 400 nm) em comparagdo com
os pirogermanatos, semelhante ao discutido anteriormente para os compostos de Nd. O espectro
de DRS para o Sm2Ge>O7 mostrou um conjunto de bandas correspondentes a transi¢des f—f do
Sm*®" (estado fundamental ®Hs») concentradas na regido do verde-amarelo. A transigdo
%P3/,«—SHs;, centrada em 401 nm é conhecida por ser bastante intensa pelo fato de ser uma
transi¢do permitida por spin. Mais transi¢des desse tipo sdo possiveis para o Sm>" na regido do
infravermelho como observado por Selvaraju e Marimuthu?®. Outra transicio que merece
destaque ¢ a correspondente a emissdo *“Gs,—°Hs, (565 nm), essa transigio foi observada por
Gupta e colaboradores ® em amostras ctibicas de Gd2Zr.07:Sm>" com quantidades variadas do
dopante. Todas as transi¢des assinaladas na Figura A10 estdo organizadas na Tabela A32. Para
a amostra de EuxGe>O7, tltima amostra triclinica da sequéncia, também foram realizadas
medidas de DRS e seu resultado ¢ apresentado na Figura A11.

Através da andlise da Figura All pode-se perceber bandas referentes a transigdes
eletronicas partindo do seu estado fundamental ("Fo) para outros niveis mais energéticos em seu
espectro de DRS, além de uma banda referente a transi¢io *Di«'F; na posi¢do de 531 nm. O
estado ’Fi na temperatura ambiente pode estar povoado, sendo assim, os elétrons desse estado
sao também excitados para outros niveis de maior energia, a maioria dessas transigoes sao
sobrepostas pela suas correspondentes originadas do estado “Fo, que na maioria das vezes sio
mais intensas, vale ressaltar que em alguns trabalhos ja foi reportado transi¢des eletronicas
oriundas do estado "F», um fendmeno mais raro'??92%  As demais bandas, referentes a

excitacdo do estado fundamental estavam nas posicoes de 318, 361, 382, 393, 416, 464, 526 ¢
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590 nm correspondem respectivamente aos niveis: "Hy (J =3 - 7), °D4, °Gy (J =2 — 6) + L7, °Ls,
SDs, °Da, °Dy e °Dy respectivamente®.

A banda centrada em 318 nm referente a transi¢io *Hs.7<—'Fo também foi observada por
Siqueira e colaboradores'®> em sua investigagio por PLE em cerdmicas de EuXO4 (X = Ta, Nb,
Sb) e também foi dificil observar os niveis Hy (J = 3, 4, 5, 6, 7) de forma separada devido a
alta densidade energética desses niveis naquela regido. De maneira similar, também ¢é quase
impossivel enxergar separadamente os niveis Gy (J = 2, 3, 4, 5, 6) e °L7, entdo, para a
caracterizagao dessas regides com alta densidade de estados energéticos foi utilizado o trabalho

! sobre caracteristicas Opticas e espectroscopicas do Eu*". Outra

de revisdo de Binnemans'®
transicdo que vale destaque ¢ a relativa a emissdo *Do—’Fo que ¢ uma transi¢do de dipolo
elétrico (EDT) e que é observada como uma fraca banda em espectros de PL!01:104185209  Algm
disso, a transi¢do *Le¢«—'Fo (EDT, AJ = 6) é amplamente usada para excitar materiais que contém
Eu’’, em sua estrutura ou como dopante, proporcionando os melhores sinais das bandas de
emissio2226:101,104,185,209.210

Vale ressaltar que ndo havia trabalho publicado envolvendo a caracterizagdao do
Eu,Ge,07 evidenciando as transi¢des f—f via DRS até o estudo de Martins e colaboradores??,

21 estudou amostras de EuaTi>O7 e reportou as transi¢des

entretanto, Mrazek e colaboradores
intraconfiguracionais do Eu" através do estudo por PLE na faixa de 350 a 550 nm. As posi¢des
das transi¢des possiveis de serem observadas nos espectros para a amostra de EuxTi,O7 foi
muito similar as das transi¢des do espectro de EuoGe,O7 deste trabalho, o que ratifica a eficacia
das andlises via DRS para os pirogermanatos. Compostos EuwTixO7 ¢ EuxSn,O; foram

212213 onde reportaram seus respectivos valores de

investigados por Blasse e colaboradores
CTB, sendo também inferiores ao encontrado para o Eu2Ge207, confirmando mais uma vez a
tendéncia dos pirogermanatos possuirem maiores valores de CTB em relagdo aos
correspondentes pirotitanatos e pirossilicatos2.

A Tabela A3 apresenta os resultados compilados de todas as transi¢des eletronicas f—f
observadas e identificadas através dos estudos espectroscopicos de DRS para os pirogermanatos
de estrutura triclinica. Para cada lantanideo, ¢ apresentado o seu estado fundamental bem como
todos os outros niveis mais energéticos de cada transi¢cdo, além disso, os valores de energia sao

dados em cm’!

com o correspondente comprimento de onda para facilitar a andlise e
comparagdo com outros trabalhos.
Apo6s a discussao dos resultados de DRS para os pirogermanatos triclinicos, serdo

interpretados os resultados dos seis compostos tetragonais restantes, seguindo ainda a ordem de
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nimero atdmico, do menor para o maior. Sendo assim, o primeiro do grupo tetragonal ¢ o
Gd2Ge207 e seu resultado da caracterizacdo por DRS estd na Figura Al2, onde estdo
apresentadas as transi¢des f—f identificadas na faixa de 200 — 800 nm, todas partindo do estado
fundamental do Gd*" (3S72) para outros estados mais energéticos: D712, Do, 61712, P32, *Pspa,
%P7/, identificados nas posi¢des 246, 253, 274, 301, 306 e 312 nm?*2.

Esses resultados estio em concordancia com o trabalho de Martins e colaboradores®! no
qual foi investigada a transi¢cao polimorfa de Gd>Ge>O7 obtidos via reagcdo no estado soélido,
sendo que em temperaturas superiores a 1240 °C o material possui estrutura triclinica e em 1100
°C foi obtido o polimorfo tetragonal, isoestrutural a0 Gd2Ge>07 produzido via sal fundido a 900
°C. Essa investigagdo utilizando outro método de sintese (convencional) também faz parte dos
resultados desenvolvidos durante a elaboracao desta tese e serdo apresentados mais a frente na
secdo 5.2.2.

Como esperado, a transi¢do °172«S7,, foi a mais intensa, totalmente de acordo com os
resultados de PLE reportado por Ye e colaboradores’ para amostras de Gd2Ge,O7:xDy>" (x =
0.1 — 7.5 %) de estrutura triclinica. O ion Gd*" possui a configuracio eletronica terminada em
4f 7 e é opticamente inativo nas regides do visivel e infravermelho, porém ¢ utilizado em
combinagdo com outros lantanideos emissores nessas regides pois possui a capacidade de
transferir energia para eles causando emissdes bastante intensas®’”-83:85210214-216 "y primeiro
nivel energético estd em aproximadamente 32.000 cm™ (312,5 nm)!'®!11%2!7 npessa regido
normalmente se encontra a CTB relacionada a matrizes, o que dificulta a observagao das
transi¢des f—f do Gd*". Para o Gd2Ge»O7 estudado neste trabalho, foi possivel identificar os
seis niveis menos energéticos do Gd**, conhecido por possuir muitos estados energéticos na
regido do ultravioleta (alta energia)?>27107.110.217,

Os resultados obtidos para a amostra de TboGe>O7 estao apresentados na Figura A13.
Inicialmente, as transi¢des f—f foram identificadas com base no trabalho de Carnall e
colaboradores!!?, no qual reportou um detalhado estudo das propriedades opticas de solucdes
aquosas contendo ion Tb**%2,

Vale ressaltar que nao havia nenhuma publicacdo envolvendo as transigdes eletronicas
de qualquer material do tipo Tb2X>07, até o trabalho de Martins e colaboradores?, dessa forma,
a comparagdo desse resultado foi feita utilizando dados obtidos de materiais contendo Tb** em
diferentes matrizes de Ge. Lipina e colaboradores? reportou uma investigacio de trigermanato

de bario e térbio na qual, através do espectro de DRS eles conseguiram identificar as transi¢des
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eletronicas do Tb** somente na regido do visivel e do infravermelho, mais uma vez a natureza
da matriz interferiu na identificacdo das transicdes em regides mais energéticas.
Recentemente, Gao e colaboradores?!® realizaram um estudo completo das propriedades
opticas de vidros de composi¢io GeO2-B203-A1,03-Gax03 dopados com Tb**. Eles utilizaram
o espectro de PLE no qual observaram as transi¢des *He«—Fe, "H7<—"F¢ € °L7¢—'F¢ em posi¢des
similares as observadas neste trabalho para o TbxGe>O7. Nos espectros de PLE de Gao e
colaboradores®!'® as transi¢cdes mais intensas foram °Lo«'Fg e *Lio«Fe indicando que essas
foram as excitagdes preferenciais na emissio dos vidros contendo Tb?*2. As propriedades
luminescentes do Tb,Ge>O; podem ser comparadas ao trabalho de Juarez-Arellano e
colaboradores’®. Eles reportaram espectros de PLE e PL para amostra de InTbGe,O7, de
estrutura monoclinica, e nesse estudo utilizaram a transi¢io D3« F¢ para obter as melhores
emissdes na regido do azul e verde, de acordo com o conhecido em luminescéncia do Tb**19%219,
Na sequéncia, sera exibido na Figura 21 o espectro de DRS para a amostra de Dy>Ge>O7.
O ion Dy*" (estado fundamental ®H;s/») apresenta grande quantidade de transicdes f—fna regiio
estudada. Todas de acordo com o reportado por Carnall e colaboradores!'! (LaCl;:Dy*") e

2527 onde foram caracterizados tri e

também com os trabalhos de Lipina e colaboradores
tetragermanatos contendo terras raras, entre elas o Dy.
Como pode ser observado na Figura 21, as transi¢cdes mais energéticas observadas foram
as relacionadas aos niveis “Hiz» (298 nm), °P32 326 nm), *lo;2 + *Fsp + “Dss2 (337 nm), e “Prs
+*Mis2 (352 nm). Entretanto, essas transi¢des ndo foram observadas em amostras de Dy>2Sn,O7

e Dy2Cex07 por Zinatloo-Ajabshir e colaboradores’-16%167:169.173

nem por Vishwnath e
colaboradores??* em amostra de Dy, Ti,0O7. Esses resultados confirmam que os pirogermanatos
sdo as melhores matrizes para se observar transicdes eletronicas de ion Ln**, assim como

discutido anteriormente para o conjunto de compostos triclinicos?.
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Figura 21 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Dy>Ge>O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transigdes intraconfiguracionais f—fdo Dy*" identificadas.

O trabalho de Wardzynska e Wanklyn*?! relata a absor¢io optica de Dy>Ge.O7
tetragonal na faixa de 9.300-14.500 cm™ (1.075-690 nm) e evidenciaram algumas limitacdes
em relagdo a visualizacdo das transicoes eletronicas mais energéticas. Nesse sentido, no
presente trabalho, a observagado e posterior identificacao de transi¢oes na faixa de 200-800 nm
amplia os resultados de Wardzynska e Wanklyn?*!. Além disso, na regido do visivel, as duas
transicdes eletronicas menos energéticas identificadas aqui foram observadas por Ye e
colaboradores’® apenas por investigagdes de PL em amostras de Gd2Ge2O7:Dy>". Esses
resultados abrem oportunidades para a investigacdo mais aprofundada das propriedades
luminescentes do Dy** como dopante nos polimorfos de Gd2Ge207%2. A Tabela A4 apresenta a
lista de todas as transi¢des eletronicas f—f observadas e identificadas por DRS para os trés
primeiros pirogermanatos de estrutura tetragonal (Gd>Ge>O7, TboGe207 e Dy2Ge2O7).

A Figura A14 mostra o espectro DRS para a amostra de Ho.Ge>O7, onde as bandas
correspondentes as transi¢des f—a partir do estado fundamental do Ho** (°Is) podem ser vistas.
Bandas observadas na faixa de 200-340 nm sdo referidas como transi¢des eletronicas de alta
energia, como segue: *Fa«Ig (241 nm), *Mo«"Ig (252 nm), *I«—"Is (261 nm), *Po<—"Is (279
nm), *DsIs (288 nm), e °Ke—Is (334 nm), em boa concordincia com Carnall e
colaboradores!!!

Shukla e colaboradores'*°

0,25; 0,50; 1,00; 1,25; 1,50; 1,90 e 2,00) preparadas via sintese no estado solido a 1300 °C por

estudaram solugoes solidas de HooGexTi2xO7 (x = 0; 0,10;
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24h. Para amostras em que 0 < x < 1,25 foi observada a estrutura pirocloro (grupo espacial
cubico: Fd-3), ja para aquelas onde 1,50 <x <2,00 a estrutura cristalina foi a tetragonal P4,2,2
1soestrutural ao HooGe>O7 do presente trabalho. Vale ressaltar que o valor de CTB para o
conjunto pirocloro foi muito menor do que o valor observado para as ceramicas cujo grupo
espacial é o tetragonal: P4,2,2. Além disso, Shukla e colaboradores'®® verificaram bandas de
transi¢do eletronica em 278, 288 e 333 nm apenas no espectro DRS do composto final
Ho02Ge>O7. Os autores atribuiram essas trés bandas a um CTB ligante-metal relacionado aos
estados do Ge*", considerando como transi¢des eletrdnicas f—f apenas as bandas menos
energéticas.

No presente trabalho, essas bandas foram atribuidas as transi¢cdes eletronicas f—f de
acordo com os estudos Opticos relatados anteriormente para ions Ho** em diferentes matrizes.
Essas bandas também foram observadas em solucdes aquosas contendo Ho>", em LaCl; dopado

3+ 111

com Ho e em Y3Als012 dopado com Ho?" 222, Acredita-se, portanto, que todas as bandas

observadas sdo transi¢des eletrdnicas f—f caracteristicas do Ho>"2,

Macalik e colaboradores®*

observaram um conjunto idéntico de bandas em amostra de
Ho,Ti207 (pirocloro) wusando espectroscopia de absor¢do. Além disso, Shukla e
colaboradores'®® foram capazes de identificar essas transi¢des em solugdes solidas HooGexTia-
«O7 por espectros de abosr¢do. Esses autores monitoraram as intensidades de emissdo *Fs—>Ig
de acordo com a composi¢do quimica e concluiram que a maior intensidade ocorre para
HoxGe1.75Ti02507 (o comprimento de onda de excitacao foi de 450 nm). Na amostra deste
trabalho, a regido de 450 nm também apresentou bandas intensas nas medidas de DRS e sendo
entdo um bom comprimento de onda de excitagdo para iniciar investigacdes de PL para o
Ho,Ge207%2.

A Figura A15 se trata do espectro DRS para a ceramica tetragonal Er.Ge,O7. No
intervalo 200-340 nm foi possivel notar facilmente oito bandas caracteristicas fortes
correspondentes as seguintes transicdes eletronicas: *Iizn«*1isn (228 nm), L1115 (243
nm), *D7o«*11552 (256 nm), *Goyz + *Hop*11512 (274 nm), *Dsp«*1152 (286 nm), *G7/2«*1152
(293 nm), *Ki32<*I152 (303 nm), e *P32+ 2Dz + 2F32<—*1152 (318 nm). Essas bandas estdo de
acordo com os resultados relatados previamente para fons Er’* como dopantes em cloretos e
fluoretos!!??*, Yaeger e colaboradores??® verificaram que a posi¢do da transicdo 2Hyip—*1;s51
ndo muda com a temperatura, enquanto a intensidade final ¢ fortemente dependente da
temperatura. Além disso, o presente trabalho amplia os resultados relatados por Wardzynska e

Wanklyn??! que investigaram as propriedades opticas de Er.Ge>O7 na faixa de 12.500-25.000
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cm™ (800400 nm). Recentemente, Chhillar e colaboradores'®® investigaram amostras de
SrGd>Al,O7 dopadas com Er’*, encontrando transicdes semelhantes as identificadas nesse
presente estudo, com destaque para a banda em 275 nm, regido que coincidem as transi¢des dos
dois Ln*": Gz + 2Hopp«—*1152 intrinseca ao Er’* e 6172387, a0 Gd**21:22:109:.110.196
Finalmente, a Figura A16 mostra o espectro DRS para o Tm2Ge207, no qual as bandas
relacionadas as transi¢des eletronicas f—f partindo do estado fundamental do Tm>" (*Hg) para
outros mais energéticos podem ser facilmente visualizadas. Para o tiltimo composto tetragonal,
foi possivel observar e identificar transi¢des intraconfiguracionais f—f na regido de alta
energia: *P2«—Hs (262 nm), *P1«<—>Hs (276 nm), 3Po<—>Hg (283 nm), *Is«>Hs (290 nm), de

acordo com outras investigagdes opticas?>!%!1!,

8 relataram

Particularmente para as duas ultimas transi¢cdes, Das e colaboradores'’
resultados semelhantes para Tm>Ge>O7, identificando transi¢cdes energéticas em uma ampla
faixa (regides de UV para IR). Na faixa do visivel, as transi¢des intensas 'Ga«—>Hs (463 nm),
3F2«<—Hg (658 nm), e *F3«<>Hg (682 nm) foram observadas e identificadas de acordo com
Carnall e colaboradores'!'!. Esse resultado esta em perfeita concordancia com as investigacdes
de Das e colaboradores'*® correlacionando absorc¢do dptica e susceptibilidade magnética para
Tm>Ge207 tetragonal. A certeza de mais transi¢des eletronicas em regides menos energéticas
nesta composi¢do e a incerteza adicional quanto a simetria dos ions Tm** (Dsp ou C;)81:198-200
tornam este pirogermanato tetragonal uma amostra interessante a ser investigada mais a fundo
posteriormente??.

A Tabela A5 mostra todas as transi¢oes intraconfiguracionais f—f observadas para os
ultimos trés pirogermanatos tetragonais: Ho2Ge207, Er2Ge207 ¢ TmaGe207, que puderam ser
identificadas pela técnica DRS. As energias envolvidas (em cm™) nas transi¢des dos respectivos
niveis energéticos e estado fundamental estdo, bem como os comprimentos de onda
correspondentes, estdo listados para cada lantanideo com o intuito de facilitar a visualizagio??.

Na sequéncia, apds a investigacdo das transi¢des na faixa de 200 a 800 nm, serdo
apresentados os espectros de DRS para as amostras de Ln2Ge>O7 na regido do infravermelho
entre 930 e 1800 nm (Figura 22). Para a regido de 800 a 930 nm nao foi possivel obter os
resultados devido a configuracdes do equipamento, essa regido ¢ onde acontece a troca de

detectores, aumentando o ruido das medidas e desconfigurando o espectro.
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Figura 22 - Espectros de reflectancia difusa para as amostras de Ln>Ge,O7 (a) La, Pr, Nd, Sm, Eu; (b)
Gd, Tb, Dy, Ho e (¢) Er, Tm, Yb, Lu na faixa de 930 a 1800 nm. Aqueles lantanideos com transigdes s
intraconfiguracionais f—f observadas estdo com identificadas seguindo a cor da linha do espectro.

Conforme observado na Figura 22, a técnica de DRS proporcionou resultados
satisfatorios para as amostras de Ln>Ge>O7 com a deteccdo das transi¢des eletronicas previstas
para os Ln** na regido entre 930 e 1800 nm!0L191L12 "Og resyltados foram divididos em trés
grupos para melhor visualizacao do conjunto de resultados: La, Pr, Nd, Sm e Eu (Figura 22a),
Gd, Tb, Dy e Ho (Figura 22b) e Er, Tm, Yb e Lu (Figura 22c). Para as amostras de La (preto),
Eu (ciano), Gd (rosa) e Lu (ciano escuro) ndo sdo esperadas transi¢cdes eletronicas nessa regiao,
tendo em vista a auséncia de niveis nessa faixa de energia. O ion Eu*" possui um nivel muito
proximo a essa faixa, na regido de 1850 a 2200 nm (’Fe«'Fo), em um estudo futuro de
ampliacdo da andlise na regido do infravermelho, essa transi¢do pode ser observada com alta
intensidade!"".

Para os demais compostos que possuem niveis eletronicos na regido analisada estdo
indicados os estados fundamentais e préximo a cada banda ¢ indicado o estado excitado nas
respectivas cores. O espectro obtido para o ProGe>O7 (vermelho) apresentou bandas na regiao

de 996, 1398 e 1514 nm, referente as transicdes 'Ga«—Ha, Fs—Hs e 3F3<>H4

respectivamente. J4 o resultado para Nd2Ge>O7 (verde) apresentou uma banda pouco intensa,
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em comparagao aos outros lantanideos, centrada na regido de 1579 nm sendo correspondente a
transicdo (*Iisn<*Ion). O Sm2Gex07 (azul) foi o Gltimo composto que apresentou transicio
eletronica na Figura 22a, sendo que para essa regido foi o que apresenta mais niveis eletronicos.
Foram observadas bandas em 947, 1071, 1211, 1355, 1473, e 1525 nm sendo respectivamente
atribuidas as transi¢des: °Fi12<C°Hsp, SFone—CHsp, *F72<C%Hsp, SFsneSHsp, F3,<C°Hsp, e
SHs/«<—%Hs2, bem coerente com o esperado!?!10-111.112,

Na sequéncia, iniciando o conjunto dos pirogermanatos tetragonais (Figura 22b), pode-
se perceber uma transi¢do no espectro para o TboGe2O7 (laranja) onde foi observada uma banda
em 1758 nm referente a transi¢io "Fo«Fe. J4 para o composto de Dy** (dourado) foram
identificadas trés transi¢des *H7/2«—®His/2, Hop«Hisp € ®Hi12<CHis/ detectadas nas regides
de aproximadamente 1066, 1256 ¢ 1651 nm. J4 no espectro do Ho,Ge»O7 (azul escuro) foi
observado em 1153 nm a transicdo °ls«<°Is. Ainda no bloco dos resultados dos compostos
tetragonais, na Figura 22c¢ ¢ notado que para o Er2Ge;O7 (roxo) foram observadas duas
transicdes nas posi¢des de 972 e 1532 nm, essas sdo referentes aos dois estados menos
energéticos do ion Er*" *I110<*115n e *1130<*115,2 respectivamente. Para o composto de Tm>*
(vinho) foram identificadas as transi¢cdes *Hs<—>Hs e *Fa«—>Hg nas respectivas posi¢des: 1211
e 1648 nm. Por fim, o espectro do Yb2Ge»O7 indicou a tinica transi¢io possivel para o Yb*" na
posi¢do de 978 nm (*Fsp«2F75), bem conhecida em trabalhos que envolvem conversio
ascendente de energia!0l:10%-111112.132

Os resultados da investigacdo por DRS forneceram informagdes relevantes para a
caracterizagcdo do conjunto de Ln>Ge>O7. Primeiramente, foi possivel identificar os valores de
band gap para as duas fases cristalinas obtidas, confirmando que o band gap dos compostos
triclinicos ¢ menor que boa parte dos compostos tetragonais, com algumas excecdes. Além
disso, a observagdo das transi¢des intraconfiguracionais para cada um dos ions lantanideos
estudados foi coerente com as referéncias contendo os mesmos lantanideos em diversas
matrizes. Esses resultados serdo muito importantes para o inicio da investigacdo das
propriedades luminescentes desses compostos envolvendo os niveis de energia e as transigdes

eletronicas entre eles. A discussao dos resultados de luminescéncia ¢ apresentada no topico a

seguir.
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5.1.6. Luminescéncia dos compostos autoativados

Na sequéncia, apos serem caracterizados e determinados os valores de band gap e as
posi¢des das transi¢des intraconfiguracionais dos Ln>Ge;O7 produzidos via sintese em sal
fundido, as propriedades luminescentes de alguns desses materiais autoativados foram
investigadas e serdo discutidas neste topico. Os espectros de DRS auxiliaram na escolha inicial
de excitagdo das amostras nos espectros de PL, sendo que na sequéncia os melhores
comprimentos de onda de excitacdo foram detectados por PLE. Os primeiros resultados sao
exibidos na Figura 23, na qual ¢ apresentado o espectro de PLE na regido de 250 a 900 nm para

a amostra de Nd2Ge>O7, centrado na emissao de Aem = 1058 nm.
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Figura 23 — Espectro de excitagdo na regido de 250 a 900 nm para a amostra de Nd2Ge>O7 com emissao
centrada em Aem = 1058 nm (*F3,—*1112) com as respectivas transi¢des identificadas.

Ao analisar a Figura 23, percebe-se que varias transigdes contribuem para a emissao em
1058 nm (*F32—"1112) caracteristica de materiais contendo Nd*" em sua estrutura. Grande parte
das transi¢des observadas na analise de PLE foi também observada nos resultados de DRS
(Figura 20) na mesma regido de analise, isso quer dizer que nem todas as transi¢des do ion Nd**
contribuem para a emissio estudada?>?7-19-111201 'pode-se concluir também que excitar com
energia correspondente a qualquer uma das transi¢des como: “D12<Iox (357 nm), 2G72+"Iop
(578 nm), *Gsp—"Ton (582 nm), *S32<"1952 (748 nm), *Fsn<Tox (803 nm) e >Hop—"Io2 (878

nm) se obtém um sinal satisfatorio da emissdo no IV em aproximadamente 1058 nm. Baseado
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nisso, e nas caracteristicas da fonte de excitagdo, foram escolhidos dois comprimentos de onda
para excitar a amostra e coletar seu espectro fotoluminescéncia de emissao que esta apresentado

na Figura 24.

4
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Figura 24— Espectros de emissdo na regido de 900 a 1700 nm para a amostra de Nd.Ge,O7 com
excitagdo em Aex = 357 nm (“Dip—*I9n) € Aex = 357 nm (*Gsp—*Io) com as bandas de emissdo
identificadas.

O espectro de emissdo para o0 Nd2Ge>O7 na regido do IV apresentou bandas referente a
trés emissdes a primeira na regido de 936 nm (*F32—*Is12), a segunda em 1058 nm (*F3.—*111,2)
e a tltima e menos energética em 1329 nm (*F32—*111,2). Para ambas as excita¢des sendo mais
intensos quando excitados em 357 nm, confirmando as intensidades relativas do espectro de
PLE (Figura 23). A relacdo de intensidade entre as bandas de emissdao foi semelhante a
encontrada por Siqueira e colaboradores'?” na sua investigacio das propriedades luminescentes
de uma amostra de ortotantalato de neodimio (NdTaOa). Siqueira e colaboradores'®” excitaram
sua amostra utilizando um laser a 808 nm, correspondente a transi¢io eletronica “Fsp«*Iox que
também foi muito intensa na presente investigacao por PLE. Isso ¢ outro indicio de que a
amostra de Nd>Ge207 excitada nessa regido também apresentard sinais interessantes de emissao
na regido do IV. O diagrama representando o mecanismo de emissdo da amostra Nd2Ge2O7 €
apresentado na Figura A17.

Ao analisar a Figura A17, pode-se observar que a emissdo do ion Nd** acontece por

downshifting. Logo, ha a excitagdo do ion Nd** de modo que os elétrons vao ocupar um nivel
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mais energético. Na sequéncia, eles decaem para niveis menos energéticos de maneira nao
radiativa (nfio representado no diagrama) até ocupar o estado *F2, até decairem radiativamente
até os estados Iy (J = %/, /2, 13/2) que sdo correspondentes as bandas de emissio observadas
na Figura 24. Além do estado *F3.2, o estado 2P3; também pode estar envolvido em emissdes
espontaneas, mas para a amostra de Nd>Ge>O7 ainda ndo foi observada nenhuma emissdao com
origem nesse nivel, que estaria na regido do visivel. Vale destacar também que em compostos
contendo Nd** e Yb** pode haver uma interessante emissdo no IV por transferéncia de energia
dos decaimentos de energia *Gon—*F35 € *F3p—*lon do Nd*" para o Yb*" 2F7p—2Fsp por
relaxacdo cruzada, semelhante ao descrito na Figura 5b, o Nd*" seria 0 ion I e 0 Yb*" o0 112%,

Para essa amostra ainda ficam as oportunidades da investigagdo da excitacdo em
aproximadamente 808 nm, pois, € uma regidao de excitacdo promissora tanto por downshifting
quanto para conversdo ascendente!*’?%, Isso amplia o nimero de possiveis aplicagdes para essa
amostra, j& que, presumivelmente, pode-se obter emissdes interessantes a partir de excitagdes
no ultravioleta, visivel e infravermelho tanto para compostos autoativados (Nd2Ge>O7) quanto
para LnxGe>O7 dopados com Nd**.

Assim como o Nd2Ge»0O7, a amostra triclinica de Sm2Ge2O7 também foi caracterizada
por medidas de fotoluminescéncia. A Figura A18a exibe o espectro de PLE para a amostra de
Sm>Ge>07 na regido de 250 a 550 nm com a emissdo centrada em Aem = 598 nm. Essa emissdo
foi determinada preliminarmente com base nas transi¢des eletronicas determinadas por DRS.

Ao analisar a Figura A18a, percebe-se que as transi¢oes eletronicas observadas estao de
acordo com as observadas via DRS e também com outros trabalhos de compostos
semelhantes®>?%2%_Além das transi¢des intraconfiguracionais do Sm**, percebe-se uma banda
referente a CTB da amostra que também aparenta ter contribui¢do para a emissao em 598 nm
(*Gsnp—°Hz72). A partir disso, foram escolhidos os comprimentos de onda referente a CTB e o
de 401 nm relacionado a transi¢io ’P32«—C°Hs para realizar medidas de PL, os resultados s3o

apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — (a) Espectros de emissao na regido de 440 a 720 nm para a amostra de Sm>Ge>O7; com
excitagdo em Aex = 401 nm, referente a transi¢do °P3«—°Hsp (linha preta) € Aex = 270 nm relacionada a

CTB (linha vermelha) com as bandas de emissao identificadas. (b) Zoom do diagrama de cromaticidade
1931 CIE para as emissdes da amostra de Sm>Ge,0O7 excitada em 401 nm (@) e em 270 nm (m).

A partir da analise do espectro de PL para a amostra de Sm>Ge>O7 (Figura 25a), percebe-
se que excitada tanto em 270 nm quanto em 401 nm, percebe-se uma banda larga e de alta
intensidade relativa. Essa banda corresponde a emissao relacionada a matriz. Ha também as
bandas relacionadas a transi¢des intraconfiguracionais do Sm?®". Elas apresentaram maior
intensidade relativa quando a amostra foi excitada em 401 nm e estdo de acordo com o obtido

por Gupta e colaboradores® no espectro de PL para amostras de Gd2Zr,07:xSm>". Eles também
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foram capazes de observar as bandas das emissdes *“Gs,—°Hj (J = /2, 72, °/2), a emissdo mais
intensa foi *Gs>—°®H7., entretanto a matriz emitiu na regido do azul e com uma intensidade
relativa muito baixa, diferente do observado para a amostra de Sm>Ge>O7 deste trabalho.

A presenca das emissdes relacionadas as transi¢des f—f do Sm>* foi determinante na
mudanga do perfil de luminescéncia da amostra e, por consequéncia, nas coordenadas de cor da
emissdo da amostra como apresentado na Figura 25b. As coordenadas do diagrama de
cromaticidade foram obtidas utilizando o programa ColorCalculator**’. Quando a excitagio foi
em 270 nm (m) ¢ 401 nm (@) as coordenadas de cor calculadas foram, respectivamente, (0,2898;
0,6102) e (0,3415; 0,5696), revelando um deslocamento da regido do verde para o amarelo.
Esse resultado difere do observado por Gupta e colaboradores® para as amostras de
Gd2Zr,07:xSm>", nas quais para x = 0 as coordenadas obtidas foram (0,26; 0,36) e para as
dopadas (0,61; 0,25), que j& estdo na regido do laranja/vermelho. A diferenca entre os dois
trabalhos est4 na matriz: no presente trabalho, trata-se de Sm2Ge>07, enquanto que na referéncia
o ion Sm** ¢ um dopante. Dessa forma, tem-se a oportunidade de investigar, em trabalhos
futuros, o ion Sm*" como dopante, em diferentes quantidades, em uma matriz de pirogermanato;
ao que tudo indica, pode-se obter emissdes desde o verde até o laranja/vermelho. Para entender
a emissdo do Sm** quando excitado em 401 nm, é apresentado o diagrama de niveis de energia,
com base no Diagrama de Dieke (Figura A18b)!%%-228-230,

De acordo com o diagrama apresentado na Figura A18b, pode-se observar que a emissao
do ion Sm** acontece por downshifting. Logo, os elétrons sdo excitados até um nivel muito
energético (°P3»). Na sequéncia, eles decaem para niveis menos energéticos de maneira nio
radiativa (ndo representado no diagrama) até ocupar o estado *Gsy. A partir desse nivel pode-
se observar emissdes no amarelo, laranja e vermelho correspondendo respectivamente as
emissoes *Gsn,—Hs, “Gsp—°*Hn e *Gsp—CHyp.

Portanto, como sugestao para trabalhos futuros, fica a preparagao de solugdes solidas de
pirogermanatos de samdrio com outros lantanideos do tipo (Ln2-xSmxGe207). Primeiramente,
com lantanideos que ndo emitem no visivel, como La, Gd, Yb, Lu com o objetivo de observar
a mudanga na emissdo do Sm** de acordo com a composi¢io dessas solugdes solidas. E em um
estagio mais avangado a combinacao desse ion com outro lantanideo que emite no visivel com
o intuito de se desenvolver emissores unicos.

A proxima amostra a ser discutida ¢ a EuxGe2O7. Assim como foi feito para os outros
compostos, os resultados de DRS também foram importantes para o inicio da investigagao, pois

3+ 22,27,101

fornecia os comprimentos de onda das transi¢des previstas para o Eu . Em medidas
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preliminares, foi detectado o comprimento de onda de emissdo maximo (610 nm) e a partir
dessa informacao foi realizado o espectro de PLE centrado nessa emissao na faixa de 250 a 550

nm e o resultado ¢ exibido na Figura 26.

5. Eu,Ge,0,

matriz A, =610 nm

Intensidade (unid. arb.)

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 26 - Espectro de excitagdo na regidao de 250 a 550 nm para a amostra de EuxGe>O7 com emissao
centrada em Aem = 610 nm (°Do—'F,) com as respectivas transi¢des identificadas.

Ao analisar a Figura 26, percebe-se bastante coeréncia com os resultados de DRS
discutidos anteriormente para essa amostra e com as referéncias de materiais com Eu** em sua
composicio. Esse resultado confirmou o fato da banda na regido de 394 nm (°Le<«'F) ser uma
6tima opgdo para excitar a amostra de EuyGe,077226:101:104.185.209210 " Aj¢m dessa regido, a banda
centrada em 362 nm (°Ds«"F) também chamou aten¢fio, bem como a banda larga indicando a
contribuicdo da matriz. Foi possivel observar também a transicio °Di«'Fi, em
aproximadamente 530 nm, demonstrando que o nivel 'F; estd povoado de elétrons na
temperatura ambiente. Com base nesses resultados, foram realizados espectros de emissado para

essa amostra e ¢ apresentado na Figura 27.
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Figura 27 — (a) Espectros de emissdo na regido de 405 a 720 nm para a amostra de Eu,Ge,O; com

excitacdo em 362 e 394 nm, (b) Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da
amostra de EuxGe>O7 excitada em 394 nm (@) e em 362 nm (m).

Os resultados apresentados na Figura 27a revelam um perfil de emissao semelhante para
ambas as excitacdes. Para as emissdes que partem do estado Dy é possivel prever o niimero
maximo de bandas pela regra de 2J + 1 (componentes Stark), como o J = 0, esse estado ndo se
desdobra em outros diferentes. Seguindo essa regra, a depender do J dos estados menos
energéticos do ion Eu®" espera-se no maximo 1, 3, 5, 7 e 9 bandas respectivamente para niveis
'Fyde Jigual a 0, 1, 2, 3 e 4 para cada centro luminescente!?L194116-11% " Ouando foi observada
aregido da emissdo *Do—'F; foi observado a presenca de quatro bandas, uma a mais do niimero

méximo previsto, a proposta ¢ que se trate de uma banda referente a transicdo *D1—’F3, cuja
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energia ¢ parecida com as transigdes “Do—'F1 € *Do—"Fo, dificultando a diferenciagdo dessas
transi¢des'?11%. Outro fator que deve ser considerado ¢ que ha trés tipos diferentes de ions Eu**
na matriz triclinica (coordenagdes 7, 8 e 9) conforme discutido anteriormente. Isso pode gerar
bandas relativas a cada um desses centros para transi¢des do mesmo tipo, proporcionando o
alargamento dessas bandas e dificultando a identificagdo das mesmas!°1-104117.119,

Portanto, para indexar corretamente essas bandas, faz-se necessario realizar medidas de
decaimento de emissdao e de emissdo resolvida no tempo, assim, espera-se que as transi¢coes
oriundas de estados mais energéticos decaiam em tempos diferentes das do de menos energia.
Essa investigacao serd discutida no tdpico das propriedades dos compostos do tipo Gd2Ge>07
dopados com Eu** e das solugdes solidas do tipo EuzxGdxGe207.

Além das emissdes relacionadas ao ion Eu**, pode-se perceber uma pequena alteragio
na regido de 440 a 520 nm que foi realgada através das coordenadas de cor para a amostra de
EuxGe>07 quando excitada em 362 (m) € 394 nm (@) (Figura 27b). A emissao predominante da
amostra foi no vermelho, s6 que quando excitada com maior energia apresentou um espectro
cujas as coordenadas calculadas pelo programa ColorCalculator*®’ foram (0,5658; 0,3369),
deslocando para o azul em relagdo as coordenadas calculadas para a emissao quando a amostra
foi excitada em 394 nm (0,6169; 0,3630). Logo, nesse caso, excitando a amostra utilizando duas
diferentes transigdes eletronicas ja foi possivel observar uma alteragao na cor da emissao devido
a contribuicao da emissao da matriz.

A excitagdao na matriz se mostrou promissora pelo espectro de PLE, mas ainda nao foram
feitas medidas para essa amostra excitando-a na regido de 260 nm. A influéncia da matriz na
emissdo dos ions Eu®" também sera estudada mais a frente nos itens que abordam solucdes
solidas de pirogermanatos de eurdpio e gadolinio. Essa estratégia de compreender o Eu** em

matrizes contendo Gd** foi utilizada por Blasse e colaboradores®!>2!?

quando compararam as
emissoes de estruturas pirocloros em pares: EuxTi2O7 com Gdi,98Eu0,00T1207 ¢ EuoSnyO7 com
Gdi.9sEu0,02Sn207, também observou as emissdes do *Do—'Fy (J =0, 1, 2, 3 e 4). O mecanismo

dessas emissdes ¢ apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Diagrama de energia para o ion Eu®" representando as emissdes observadas!®!10%-185,

A Figura 28 ¢ uma representacdo do mecanismo de downshifting que explica as
emissdes observadas para a amostras de EuxGe,0O7. Tanto excitada até o estado “D4 quanto °Le
acontece o processo de emissdo espontinea, ha a relaxagdo ndo radiativa até o nivel Do que é
o principal nivel luminescente do fon eurdpio (II)'°'. No caso dessa amostra, houve emissdes
relacionadas ao Eu** na regido do amarelo até o vermelho, sendo que conforme ji observado
na Figura 27, a emissdo mais intensa é a *Do—’F2 o que contribui para a cor da emissdo da
amostra ficar na regido proxima ao laranja e vermelho.

Na sequéncia serao apresentados os resultados da investigagdo realizada para a amostra
Dy>Ge207. Inicialmente, foi realizado medidas de PLE fixado na emissd@o em 576 nm na faixa
de 250 a 550 nm (Figura A19a). Para essa amostra, foram muito Uteis para iniciar as
investigacdes tanto os resultados preliminares de DRS para essa amostra??, quanto o trabalho
de Ye e colaboradores’ onde investigaram propriedades luminescentes de matriz triclinica de
Gd2Ge207 dopada com diferentes quantidade de Dy>".

Apoés andlise da Figura A19a, percebe-se que varias transigdes contribuem para a
emissdo em 576 nm (*Fop—°Hi3pn) caracteristica de materiais contendo Dy*" em sua
estrutura’?*2, Boa parte das transi¢des observadas na analise de PLE foi também observada
nos resultados de DRS para essa amostra, indicando que nem todas as transi¢des do ion Dy>*

109,111,231

contribuem para a emissdo estudada . Com base nesses resultados, foi escolhido o
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comprimento de onda de excitagdo na regido de 352 nm para a investigagdo do perfil de emissao
da amostra (Figura A19b). Para outras regides de excitagdo as condigdes experimentais ainda
vao ser aprimoradas.

Na Figura A19b foi possivel observar as emissdes caracteristicas ao ion Dy>" bem como
a contribuicdo da emissdo da matriz pirogermanato na regido do azul quando a amostra foi
excitada em 352 nm. As emissdes observadas foram: *G112—Hjsp, *T1sp—°His, *Fon—Hisp
e *Fon—°Hi32. Sendo as primeiras coincidentes com a regiio de emissio da matriz
(caracterizada pela banda larga de emissdo). Ye e colaboradores’® conseguiram observar as
emissdes *Fon—°Hi31.152 para Gd2Ge207:Dy** em posi¢des bem parecidas com as observadas
no presente trabalho. A diferenca foi na excitagdo, eles utilizaram o ion Gd** como
sensibilizador, excitaram em 275 nm (Gd** °172<-8S7) e a energia foi transferida para os ions
Dy**.

No presente trabalho, 0 mecanismo de emissio do Dy*" nio envolve outro lantanideo,
sendo entdo uma emissio por downshifting (Figura A20). No caso da referéncia’’, ndo foi
observado a emissdao da matriz pirogermanatos, diferente do presente trabalho onde pode-se
perceber uma forte contribui¢do na emissao do azul. As coordenadas de cor para a emissao da
amostra de Dy>Ge>O7; foram calculadas sendo obtido os valores de (0,1797; 0,1562),
caracteristica de uma emissao azul como pode ser visto na Figura A19¢c. A Figura A20 apresenta

79109 para o fon Dy**. Essa proposta justifica a sequéncia

a proposta de mecanismo de emissao
de bandas de emissao observadas que estdo relacionadas a emissao da amostra Dy>Ge>O».

Os proximos resultados apresentados serdo os da amostra, também tetragonal, de
Ho02Ge20O7. Assim como para as demais amostras, uma das principais referéncias utilizadas
como ponto de partida na investigagdo luminescente dessa amostra foram as informagdes das
transigdes eletronicas obtidas através da investigagdo por DRS?%. Dessa forma, nos ensaios
iniciais, observou-se uma emissao intensa em aproximadamente 435 nm. A regido € relacionada
tanto a emissdo da matriz pirogermanato conforme ja observado para alguns dos Ln>Ge>O7
apresentados anteriormente e quanto a emissdo *F;—°Is do ion Ho®" j& observada em medidas
em amostras de CaWOs dopadas com Yb*" e Ho®" realizadas por Xu e colaboradores®*?. Sendo
assim, foi realizado o espectro de PLE com emissao centrada nessa regido e os resultados sao
obtidos na Figura A21.

Através dos resultados obtidos pelo espectro de PLE (Figura A21) pode-se observar as

transi¢des eletronicas que contribuem para a emissao em 435 nm. As transigdes eletronicas

observadas sdo coerentes com as observadas no espectro de DRS para o0 Ho2Ge2O7?%, também
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com o observado por Shukla e colaboradores'®® em espectros de absorgdo para as amostras
tetragonais de HooGexTi2xO7 (x = 1,50; 1,75; 1,90; 2,00) e com trabalhos diversos envolvendo
materiais com Ho®" em sua composi¢io??***272¢, Com base nas informagdes obtidas pelo
espectro de PLE, foram realizadas medidas de PL com excitacio em 283 e 374 nm,
correspondentes as transi¢des f—f do Ho**: 3Po«’Is e *K7<—°Is respectivamente. Os resultados
obtidos bem como a posi¢do das coordenadas das emissdes do Ho2Ge2O7 no diagrama de
cromaticidade sdo apresentados na Figura A22.

Ao observar o espectro de emissao do Ho>Ge>O7 (Figura A22), mais uma vez percebe-
se uma forte emissdo na regido do azul referente a matriz pirogermanato coincidente com a
emissdo °F1—°>Is do Ho®" ja reportada por Malinowski e colaboradores®?? para sistemas de
Y3Als012:Ho®". A diferenca deste trabalho para os reportados na literatura para amostras de
Ho2Ge>O7 tetragonal estd na escolha dos comprimentos de onda de excitagdo, levando-se em
conta somente os estudos luminescentes por downshifiing. Shukla e colaboradores'*® muito
recentemente reportaram o espectro de emissao excitando a amostra de Ho2Ge2O7 em 450 nm
(°F1<I5) e anteriormente, Mora e colaboradores?*’ fizeram o estudo luminescente desse
sistema em baixas temperaturas excitando a amostra em 488 nm (°F3«Is). Em ambos os
trabalhos, foi observado emissio mais intensa na regido do vermelho (°Fs—°Is) com
significativo sinal de emissdo no verde (°Sz + *F4—°Is).

Para complementar o estudo luminescente do composto Ho2Ge2O7, foram realizadas
medidas excitando-a em regides de maior energia, pois ja se tem conhecimento de emissdes de
diferentes matrizes contendo Ho®" também no azul. Tais emissdes puderam ser obtidas tanto
por downshifting*** quanto por conversdo ascendente em codopagens com outros lantanideos?3?
e onde um fon de Ho®" transfere energia para outro ion Ho’" ja excitado®****¢. Devido a
influéncia da matriz as coordenadas de cor das emissdes nos dois comprimentos de onda
estudados foram deslocadas para o azul, foram calculadas as coordenadas (0,1936; 0,1685) e
(0,1781; 0,1685) para as excitagdes em 283 e 374 nm respectivamente (Figura A22b).

A diferenca nas coordenadas obtidas esta evidenciada também nos espectros de PL
(Figura A22a), onde a emissao a regido do vermelho ¢ quase imperceptivel quando a amostra ¢
excitada em 374 nm, ao passo que quando excitada em maior energia (283 nm) a emissao nessa
regido ganha evidéncia. Isso provavelmente acontece pois quando a excitagdo acontece em 283
nm os elétrons vio para o estado *Po, em seguida, sofre um decaimento nio radiativo até o nivel
3Ds. Esse nivel é um dos responsaveis por gerar emissdes do ion Ho>" em diversas regides do

visivel (assim como os niveis °S, + °F4 e °F5)**? dependendo do estado menos energético que o0s



89

elétrons vao retornar. Como a intensidade na regido da banda entre 650 e 675 nm foi muito
mais forte somente na excitagdo em 283 nm, a proposta ¢ que além da conhecida emissao
SFs—°Is houve também a emissdo *D3;—>S; + F4. A energia dessas duas emissdes é bem
parecida, justificando estarem em uma posi¢do similar no espectro de PL??2. A emissdo
3D3—3S, + °F4 ndlo ocorre quando a excitagdo ¢é realizada em 374 nm (*K7<°Is) pois o nivel
3K7 ¢ menos energético que o °Ds, logo esse nivel niio é povoado por elétrons. Para ilustrar as

emissdes observadas e foi montado um diagrama derivado do Diagrama de Dieke!?**3

que esta
apresentado na Figura A22c.

Apoés a apresentagdo e discussdo dos resultados para a amostra de Ho.Ge>O7, na
sequéncia serd exposto a sequéncia de resultados obtidos para a amostra de EroGe>O7. Para essa
amostra as propriedades luminescentes foram estudadas tanto no visivel quanto no
infravermelho, sendo que foram exploradas ndo s6 por downshifting, como também por
conversao ascendente. Dessa forma, para facilitar a discussdo, serdo apresentados primeiro os
resultados dos estudos de emissdo no infravermelho, seguido pela investigacdo da emissao no
visivel por esse mesmo mecanismo e para finalizar os dados da amostra ErnGe.O7 sera
apresentada a discussdo dos resultados de emissao no visivel pelo mecanismo de conversao
ascendente de energia.

Para iniciar a investigacdo da amostra de Er2Ge>O7 foi realizado espectro de PLE
centrada na emissdo “‘li3p—*lisn, emissdo caracteristica do Er’" na regido do
infravermelho'?"-23%2% A escolha de monitorar essa regido foi baseada niio s6 em experimentos
preliminares como também nos trabalhos de Siqueira e colaboradores'?” onde observaram essa
transicao eletronica bastante intensa no espectro de absor¢ao para amostra ErTaO4 e de Silva e
colaboradores®* no qual fixaram essa mesma emissdo para coletar informacdes de PLE para
NaY(MoO4)2:Er**. O espectro de PLE para a amostra de EroGe>O7 foi coletado desde a regidio
do ultravioleta até o infravermelho préximo, precisamente, 250 a 900 nm e esta apresentado na

Figura 29.
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Figura 29 - Espectro de excitacdo na regido de 250 a 900 nm para a amostra de Er.Ge,O7 com emissao
centrada em Aem = 1527 nm (*I;32—*1152) com as respectivas transi¢des identificadas.

Ao analisar a Figura 29, percebe-se que foi possivel observar varias transi¢oes
eletronicas, ou seja, todas essas bandas representam transigoes eletronicas que contribuem para
a emissdo em 1527 nm (*I1320—*1155) caracteristica de compostos que possuem Er’" em sua
estrutura. Grande parte das transi¢cdes observadas na andlise de PLE foi também observada nos
resultados de DRS (Figura A15) e na mesma regido de analise??!37:196221.224.225.239 percebe-se
que as transi¢des com bandas mais intensas foram: *Gii2«—*I152 (378 nm), “D7p—*T151 (257
nm), Hi12+T152 (520 nm), e *Gon<*1152 (365 nm). Essas transi¢des sdo, portanto, aquelas
que melhor contribuem para a emissdo “I132—*I152 do Er’*, similar ao observado por Silva e
colaboradores®*, com excec¢do da “D72«*I152 (257 nm), que no caso deles essa transi¢io foi
mascarada pela banda de CTB da matriz NaY(MoOs4)> que ocorreu entre 250 e 350 nm. Mais
uma vez a natureza quimica da matriz interfere nas propriedades oOpticas do lantanideo,
ratificando a caracteristica da matriz pirogermanato como reveladora de transi¢des eletronicas
intraconfiguracionais dos Ln>" em regides de alta energia.

Baseado nisso, foram escolhidos os trés comprimentos de onda com bandas mais
intensas no espectro de PLE para excitar a amostra de EroGe>O7. O espectro fotoluminescéncia

de emissdo na regido do infravermelho, 900 a 1700 nm, foi obtido e sera apresentado na Figura

30.
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Figura 30- Espectros de emissao na regido de 900 a 1700 nm para a amostra de Er,Ge,O7 com excitagdo
em 257 (vermelho), 378 (preto) e 520 nm (verde).

Analisando a Figura 30 ¢ possivel perceber que ao excitar tanto em 257 nm (linha
vermelha) quanto 378 nm (linha preta) ou 520 nm (linha verde) hd bandas referentes a duas
emissdes com intensidade méaxima em 977 e 1527 nm, correspondentes as emissdes *I112—115.2
e “lisn—*11512 respectivamente. Essas duas transicdes também foram observadas em estudos
envolvendo o érbio em diferentes matrizes'37-3-241,

A transi¢do *I132—*115» também foi observada por Xu e colaboradores®*! para amostra
de Er>Si20O7 monoclinica (C2/m) em uma faixa de temperatura entre 100 e 300 K. Para todas as
temperaturas analisadas, a emissdo mais forte foi em 1546 nm, sendo que para temperaturas
maiores as bandas referentes as componentes Stark proximo a 1500 nm foram intensificadas
em relagdo a banda principal. A estrutura quimica, cristalina e o sitio de simetria do Er**
justificam as pequenas mudancgas do espectro da amostra de Er,Si>O7 (monoclinica C2/m) para
a ErnGe 07 (tetragonal P4;2;2). A emissdo no infravermelho de compostos autoativados
contendo Er** tem sido muito interessante, a alteragdo na matriz reflete no perfil de emissio.
Esse fato foi comprovado por Siqueira e colaboradores'?’, que observaram niio so6 as mesmas
emissoes observadas neste trabalho, como também uma emissdo em aproximadamente 1200
nm (?H11,—*1112) para ErTaO4 (monoclinico P2/a).

Apos a investigacdo das propriedades luminescentes da amostra de Er,Ge>O7 na regido

do infravermelho, sera apresentado os dados obtidos para essa mesma amostra na regido do

visivel. Com base nos resultados de DRS apresentados anteriormente e em trabalhos
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preliminares?%!%6-221:225 foram feitas medidas preliminares para determinar a regido de emissdo
para fixar no experimento de PLE. Assim, foi realizado medidas de PLE na regido de 250 a 500

nm com emissao centrada em 556,5 nm e o resultado esta apresentado na Figura 31.

Intensidade (unid. arb.)

250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 31 - Espectro de PLE na regido de 250 a 500 nm para a amostra de Er,Ge,O7; com emissdo
centrada em Aem = 556,5 nm (*S32,—*1152) com as respectivas transi¢des identificadas.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 31, pode-se concluir que as
transi¢des intraconfiguracionais f—f na regido de 250 a 500 nm do ion Er’* que contribuem
para a emissdo em 556,5 nm (*S32—*1152 ) coincide com as observadas, nessa mesma regido,
no experimento de PLE com a emissio centrada em 1527 nm (*li32—*1152) apresentado
anteriormente na Figura 29. A transi¢io mais intensa foi novamente a *G112<*1152 (378 nm),
coincidindo com os resultados de PLE da amostra de SrGd:A1>O7 dopadas com diferentes
concentragdes Er’" monitorada na emissio *S3n—*l1s» publicados por Chhillar e
colaboradores!”®. Essa regido, portanto, ¢ a melhor para se excitar a amostra e observar sua
emissao tanto na regido do infravermelho quanto na do visivel.

A partir desses resultados, foram realizadas medidas de luminescéncia para observar a
emissdo da amostra de EroGe>O7 excitada em trés diferentes comprimentos de onda. As medidas
foram coletadas na faixa de 405 e 735 nm com excitacio em 257 (*D7p<*li52), 365

(*Gop«—"1152) e 378 nm (*G112<1151), 0s resultados sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32 - (a) Espectros de emissdo na regido de 405 a 735 nm para a amostra de Er.Ge,O7; com
excitacdo em 257, 364,5 ¢ 378 nm, as bandas observadas somente na excitacdo em 257 nm estdo
identificadas em vermelho (b) Diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da amostra de
Er:Ge,0O7 excitada em 378 nm (e) ,365 nm (m) € 257 nm (#).

A Figura 32a apresenta os espectros de PL para a amostra de Er.Ge>O7 excitada em

diferentes comprimentos de onda. De maneira geral, percebe-se que o perfil de emissao da
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amostra quando excitada em 257 nm ¢ bem diferente dos espectros de emissao para excitacao
em 365 e 378 nm. Para esses dois ultimos espectros foi possivel identificar as emissdes
intrinsecas  as  transi¢des intraconfiguracionais f—f do don Er’" 2Hop—lisp,
2Hi1n—*152,*S30— 15, *Fon—*1151 € *Fsp—*11312, bem coerente com os espectros de emissio
de diferentes matrizes contendo Er’*!9623%242 Além das emissdes caracteristicas do Er’*
também pode ser observado a emissdo da matriz pirogermanato na regido do azul, com mais
intensidade quando a excitagao foi em 365 nm do que no espectro onde a amostra foi excitada
em 378 nm. A diferenca dos espectros referentes a esses dois experimentos ¢ evidenciada
quando as coordenadas de cor sdo calculadas, sendo obtidos os valores de (0,2503; 0,2905) e
(0,2670; 0,3914) para as emissdes resultantes das excitacdes em 365 e 378 nm respectivamente.
Dessa forma, quando excitada em 365 nm a amostra emite uma cor na regido mais proxima do
azul, ao passo que a excitacdo em 378 nm provoca uma emissao deslocada para o verde (Figura
32b). O diagrama representando o mecanismo para as emissoes, no visivel e infravermelho,
provocadas essas duas linhas de excitacdo para a amostra de Er2Ge>0O7 ¢ apresentado na Figura
33a, vale ressaltar que os decaimentos nao radiativos ndo estao apresentados no diagrama.

Ja para a excitagdo em 257 nm, além das emissodes ja mencionadas, foi possivel observar
bandas extras identificadas com um asterisco (*). A mudanga no perfil da emissdo pode ser
evidenciada nas coordenadas de cor para a amostra de Er,Ge,O7 excitada em 257 nm (0,3091;
0,3291), considerada uma regido de emissdo de luz branca (Figura 32b). Preda e
colaboradores®** excitaram a amostra de CaF2:Er*" também nessa regidio (*D72«*1152) e deram
destaque a uma emissdo em 314 nm que eles atribuem ser a emissdo “Dsp,—*113, até entdo
nunca reportada. Porém, analisando o Diagrama de Dieke e os demais trabalhos envolvendo
estudos dos niveis de energia do fon érbio 3+!9%110:112.243 " 5 estado “Ds, ¢ mais energético que
o0 ‘D72 (utilizado por eles na excitagio de sua amostra). Além disso, 314 nm (31847,13 cm™) ¢
justamente a energia entre o estado “D72 e 0 estado fundamental do ion Er*", portanto, a emissio
identificada de forma inédita por Preta e colaboradores®** ¢ na verdade a “D7p—*113.

Eles identificaram além das emissdes ja conhecidas uma banda larga entre 600 e 700
nm, atribuindo essa emissdo como sendo a “Fon—*I15/2. No presente trabalho, essa regido entre
600 e 700 nm estd composta por mais de uma banda, o que ndo faz sentido propor a mesma
indexacdo que Preda e colaboradores?’*. Ndo foi possivel identificar outro lantanideo na
amostra que auxiliasse na indexacao dessas bandas extras, além disso ndo se pode afirmar que
sdo bandas de emissdes relacionadas ao estado “D7» 0 mecanismo de emissio para o Er2Ge2O7

¢ apresentado na Figura 33b.
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Figura 33 - Diagrama de energia para o ion Er** representando as emissdes observadas para excitacdo
em 365 e 378 nm!'%?33

As emissdes originadas pelo mecanismo de downshifting de energia, somadas a
contribui¢io de Preda e colaboradores®** da emissio do Er** no ultravioleta, proporciona uma
oportunidade de combinar o Er*" com o Gd*" em matrizes de pirogermanato devido a existéncia
de nivel eletronicos sinérgicos para esses dois ions, o que pode melhorar a observacao das
emissdes do Er’* devido a 6tima capacidade do Gd*" em transferir energia’®.

Apds a investigacdo da resposta luminescente da amostra de Er.Ge:O7, serdo
apresentados e discutidos os resultados obtidos de luminescéncia por conversdo ascendente de
energia. Propriedades luminescentes de compostos de Er** combinados ou ndo com Yb** e em
diferentes matrizes vem sendo investigados por luminescéncia via conversao ascendente de
energia visando o desenvolvimento de materiais Opticos avangados, bem como aplicagdes como
termometria e biofotdnica!?6-23%-241:242.244-247 ' A g medidas de emissdo por conversdo ascendente
de energia, foram realizadas utilizando um laser de 980 nm para a excitacdo da amostra de
Er.Ge>O7 em poténcias na faixa de 48,6 a 424,0 mW na faixa de 450 a 850 nm e os resultados

sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - (a) Espectros de emissdo por conversao ascendente na regido de 450 a 850 nm para a amostra
de EryGe>07 com excitagdo utilizando um laser de 980 nm em diferentes poténcias. (b) Zoom
da regido de 475 a 580 nm para observar a emissdo do Er’" na regidio de 484 nm.

Ao analisar a Figura 34, percebe-se bandas referente as emissdes na regiao do verde
(*H112—*152,*S32—*1152) e a mais intensa no vermelho (*Fon—*1152), sendo que ao dar um
zoom na regido de 475 a 580 nm observa-se uma banda préoximo a 484 nm, na regido do azul,
correspondente a emissdo “F7o—*1155, todas as emissdes estdo de acordo com o ja observado
para compostos de Er’* excitados por conversio ascendente!®-137:196:241.245.2472499 'Na fajixa de

poténcia analisada, a intensidade das bandas aumentou com o crescimento da poténcia do laser

de excitagao.
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Figura 35 - Diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissoes da amostra de Er,Ge,O- excitada
em 980 nm utilizando diferentes poténcias. A direita o zoom da regido do diagrama contendo a
localizacgdo das cores obtidas.

A influéncia da matriz é determinante para a emissdo do lantanideo, no caso do Er’* ndo
poderia ser diferente, materiais como LaxTi207:Er**1°. Gd»Zr,07:Er** e GdoaZr,O7:Er’ Yb*H 247,
ErSi,07**! geraram uma emissdo na regido do verde bem mais intensa que a amostra de
Er:Ge2O7 do presente trabalho. Percebida a maior influéncia da emissdo no vermelho em
comparac¢do com as ceramicas semelhantes, as coordenadas de cor para as emissoes causadas
pelas diferentes poténcias do laser de 980 nm foram calculadas e suas posi¢des no diagrama sao
apresentadas na Figura 35. Além disso, as coordenadas e a pureza da cor para cada ponto estdo
listadas na Tabela A6. Ao observar o diagrama de cromaticidade e seu zoom apresentados na
Figura 35, percebe-se que para todas as poténcias utilizadas a emissdo predominante foi na
regido do vermelho. Bem diferente dos espectros e coordenadas de cor obtidos para essa mesma
amostra quando excitada em 257, 365 e 378 nm (Figura 32), ou seja, uma Unica amostra
apresentou emissao seletiva, variando de acordo com o mecanismo de excitagao.

Além dessa interessante caracteristica, ¢ possivel perceber que a medida em que se
aumenta a poténcia, a cor da emissao resultante tende a caminhar da dire¢do do vermelho para
o laranja. Todos os pontos analisados ficou proximo a fronteira do diagrama, indicando que a

30 isso foi comprovado ao utilizar o software ColorCalculator®*’

cor apresentava alta pureza2
para o célculo da pureza de cor, que pode ser obtida através da equagdo apresentada por Lou e
Hao?*’. Como apresentado na Tabela A6, para todos os pontos a pureza de cor foi bastante alta,

com valores maiores ou iguais a 99,2 %.



98

Na sequéncia, para entender os mecanismos responsaveis pelas bandas de emissdo
observadas para a amostra de Er2Ge207, foi feito o grafico do log da area de intensidade da
emissao (I) em funcdo do log da poténcia do laser (P), apresentado na Figura 36, com base na
lei da poténcia, na qual / a P", onde n ¢ o numero de fotons envolvidos no
processo?!:244243.231.252 Graficamente, o valor de 7 é fornecido pela inclinagdo da reta gerada
através dos pontos experimentais no grafico log(I) em funcdo de log(P). A regressdo linear para

a obtencao dos valores foi obtida utilizando o software Origin 8.6.
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Figura 36 — Grafico do log(I) em funcdo do log(P) para a amostra de Er.Ge,O; para as emissdes
*Fon—"Lisn (vermelho), “Hii2,*S30—*1isi2 (verde) e *F7p—*115,2 (azul).

Conforme pode ser observado na Figura 36, as inclinagdes das retas foram 1,57
(vermelho), 1,84 (verde) e 1,95 (azul). Xu e colaboradores’*' em um recente trabalho,
investigou a emissao por conversao ascendente de energia em Er>Si,07 (monoclinico, C2/m) e
encontrou valores de inclina¢@o da reta para as mesmas emissdes estudadas nesse trabalho de
1,84 (vermelho), 1,80 (verde) e 2,33 (azul). Portanto, o mecanismo de emissao para o ErnGe>O7
as emissoOes na regido do verde e azul ¢ 0 mesmo proposto por eles, em ambas as emissdes sao
envolvidos dois fotons menos energéticos (n =~ 2)**1:*3!, A diferenca entre esses dois compostos
esta no mecanismo da emissdo no vermelho para o Er**, pois a inclinagio obtida para a amostra
de ErGe,O7 foi n = 1,5%2724 As propostas dos mecanismos de emissdo no azul, verde e

vermelho sdo exibidas na Figura 37.
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As emissdes no azul e no verde podem ocorrer de duas formas, em ambas o elétron ¢é
excitado até o nivel “F7. A primeira opgdo (Figura 37a) é o mecanismo de absor¢do em dois
passos envolvendo um fon Er**. O foton ¢é excitado do estado fundamental *I;5 para o *I112
(GSA), na sequéncia é excitado do estado 1112 para o “F72 (ESA). A outra proposta (Figura
37b) envolve dois diferentes ions Er**: fon Er*" A e fon Er*" B. O Er** A ¢ excitado até o nivel
1112 € apds sofrer uma relaxacio ndo radiativa, transfere energia para o Er’* B. Esse outro ion
ja foi excitado também para o nivel *I112 e quando recebe a energia do Er** A, ¢ excitado até o
nivel “F7». No nivel *F75 os elétrons podem decair até o estado fundamental originando a
emissdo na regido do azul ou sofrer decaimento ndo radiativo para os niveis Hiiz € *S32 e a
partir deles, retornam ao estado fundamental causando a emissdo no verde, caracteristica de
compostos contendo Er’" e o par Er**/Yb31239.241.244,245.251,252,254
Ja 0 mecanismo da emissdo no vermelho (Figura 37c¢) ja foi observado por Gongalves e

252254 em diferentes matrizes contendo Er’*, segundo eles, esse processo consiste

colaboradores
em trés fotons absorvidos gerando a emissao de dois outros fotons (por isso o valor de n = 1,5.
Primeiro, o Er** A é excitado até o nivel *F7,, através da excitagdio dois fotons, conforme ja
explicado anteriormente, um desses fotons é absorvido pelo ion Er** B, povoando o seu estado
T112. Em seguida, apds uma relaxacdo cruzada, os dois ions relaxam para o estado *Fop,
gerando, na sequéncia, uma emissdo no vermelho causada pelo decaimento dos fotons até o
estado fundamental®**,

As diversas possibilidades de emissao dos ions lantanideos somadas as caracteristicas
luminescentes da matriz pirogermanato indicam uma promissora aplicacdo desses materiais
como emissores. Dessa maneira, a investigacdo de solugdes solidas com composigdes diversas
amplia as possibilidades de emissores que podem ser excitados por diversos mecanismos a
depender da composicao e estrutura quimica sendo concorrentes a aplicagdes em variadas areas.
Apo0s conhecer as possibilidades de combinagdes, o desafio se encontra no desenvolvimento de
metodologias de sintese capazes de controlar a morfologia desses materiais com o intuito de
produzir pirogermanatos também em escala nanométrica.

O aprimoramento da rota de sintese ¢ importante nao sé para as propriedades opticas
como também para o aprofundamento de outras caracteristicas promissoras dessas ceramicas.
Uma dessas caracteristicas recém investigadas para esses compostos sdo as propriedades
magnéticas para alguns materiais do conjunto tetragonal que serdo apresentadas e discutidas no

proximo item.



2,0x10%-
1,5x10* -

1,0x10% -

Energia (cm™)

5,0x10° -

0.0

980 nm

) w —— @ 2,0x10*-
I---l4 11/2 4
S3/2
q—-—-4F9/2 1 ,5X1 04 B
c--—-4| < 1
a2 ‘e
——— — 8 T
Ig 4|11/2 © 1,0x10* 1
3 i) I
I;-_I 4I GCJ
1312 ] 1
5,0x10° -
. 4|15/2 0,0-
Er®
200107 e
-"'_
4 £ '.'
1,5)(104_ 5-4-
‘TE ——
3 4
4— C ]
@ 1,0x10 _ T
o <
) s
|_|CJ ] al——
50x10°1 £
o0 LY
Er* A

100

—4F7/2 (b)

——— D

[]
c—— —ry 11/2
N 4
(] 3/2
]
h—-n“F
' o2
]
]
eb—

—-|4|

9/2

— 4|

1172

-l4|
13/2

;

M
©
]

[

Er¥ B

13/2

4
15/2

Figura 37 — Mecanismos de conversdo ascendente de energia (a) Absor¢do em dois passos (b)
Transferéncia de energia envolvendo dois fons Er** (¢) Emissdo no vermelho paran = 1,5 envolvendo a
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B252,254
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5.1.7. Propriedades magnéticas

Além das propriedades estudadas até aqui, foram investigados aspectos magnéticos de
algumas das amostras de Ln>Ge>O7 tetragonais (Ln = Tb, Dy, Ho e Er), sendo estes resultados
também ja publicados recentemente'®. A Figura 38 apresenta a susceptibilidade dc (M/H) em
funcdo da temperatura para as quatro amostras analisadas em 0,01 ¢ 0,1 T (0,2 para Dy) acima
de 2K. Em destaque, no canto superior direito de cada conjunto de resultados, ¢ mostrado o
comportamento em alta temperatura do inverso da susceptibilidade medida (H/M) com o intuito

de observar a tendéncia linear de Curie-Weiss.
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Figura 38 — Dependéncia da susceptibilidade dc em relagdo a temperatura para as amostras de Ln,Ge,O~
(Ln = Tb, Dy, Ho, Er) com diferentes campos magnéticos aplicados. Em detalhe, o inverso da
susceptibilidade dc em fun¢do da temperatura e do ajuste Curie-Weiss.

Esses resultados apontam que, enquanto o Dy>Ge>O; apresenta um pico na
susceptibilidade dc em aproximadamente 2,5 K sob um campo aplicado relativamente fraco,

para as outras trés amostras esse pico nao foi observado na faixa de temperatura estudada. Nesse
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intervalo medido, a susceptibilidade dc niao apresentou sinal de ordem magnética de longo
alcance para os compostos de Tb, Ho e Er. No caso do Dy2Ge>O7 o pico apresentado € coerente
com o reportado na literatura tanto para amostras ceramicas quanto para cristal, ja que se alarga
e se move em dire¢cdo a temperaturas menores a medida que o campo aumenta assim como no
trabalho de referéncia’®.

Além disso, a amostra apresentou uma transi¢ao do estado paramagnético (PM) para um
estado antiferromagnético (AFM) ordenado de longo alcance em temperatura muito baixa. Na
verdade, enquanto o campo magnético externo aumenta, a energia de Zeeman, também compete
com a energia da transi¢do para o estado AFM. Essa competicdo, primeiro amplia o pico de
ordem magnética de longo alcance e, eventualmente, o suprime, o que € coerente com as

observagdes na Figura 38!%8,

Baseado na susceptibilidade dc apresentada na Figura 38 e em trabalhos anteriores®®™,
pode-se concluir que as quatro amostras analisadas possuem propriedades magnética similares,
sugerindo a existéncia de uma ordem magnética em temperaturas muito baixas (T < 2K)
inclusive para as amostras de Tb, Ho e Er. De fato, a lei de Curie-Weiss se ajusta bem na
susceptibilidade inversa medida em diferentes campos magnéticos. Foram encontradas
temperaturas de Weiss muito proximas a zero, como apresentado na Tabela 3, e em acordo com

58,59

os valores publicados anteriormente por Morosan e colaboradores para Dy>Ge.O7 e

Ho2Ge07. No caso das amostras de TboGexO7 € EroGe>O7 foram obtidos valores maiores de

temperatura de Weiss em comparacdo com a literatura®>°

, 0 que sugere que essas amostras
apresentam um fraco ordenamento em baixas temperaturas'’.

E importante destacar que o valor absoluto da temperatura de Weiss pode ser afetado
pela escolha dos limites de temperatura escolhidos para andlise, no caso deste trabalho foi
analisado o comportamento do inverso da susceptibilidade em uma faixa de temperatura maior
que a encontrada na literatura. Mesmo assim, isso nao explica, em nenhuma circunstancia, a
diferenga de 14 K observada para a amostra de Er,Ge>O7 em comparagdo a andlise realizada
por Taddei e colaboradores® na qual foi obtido um valor para temperatura de Weiss de -14 K.
A existéncia de uma temperatura de Curie-Weiss proxima de zero reforga a ideia de que héd uma
competi¢ao entre interacdes de troca dipolar AFM e ferromagnética entre vizinhos mais
préoximos quando as amostras estdo em baixas temperaturas. Todas essas caracteristicas sao

coerentes com um cenario magnético frustrado de um estado fundamental complexo como o

dos chamados spin ice (ou gelo de spin)".
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Na Figura 39, estdo exibidos os resultados das medidas de magnetizagao isotérmica em
funcdo do campo aplicado 2 K (Dy, Ho e Tb) e 3 K (Er). Curiosamente, as curvas isotermas
para os compostos de Dy, Ho e Tb quase se sobrepuseram, enquanto para o ErnGe.O7 foi
observado um sensivel deslocamento da curva em relacdo as demais, um comportamento
incomum em campo fraco. Na Tabela 3 foi reportado também a magnetizacdo na saturagao
experimental obtidas pelas curvas isotermas apresentadas na Figura 39a e os valores obtidos

foram apresentados em fun¢do do numero atomico do respectivo lantanideo (Figura 39b).

@~ momento magnético

M (uB/fu.)

(@ saturagio

1 2 3 4 5 6 64 65 66 67 68 69
H (Tesla) N° atomico

Figura 39 - (a) Dependéncia do campo de magnetizagdo para as quatro amostras em baixas
temperaturas (T = 2-3 K) (b) Magnetizagdo na satura¢do experimental obtida a partir do grafico em (a)
em funcdo do niimero atémico dos atomos lantanideos.

Tabela 3 - Comparagio das temperaturas de Curie-Weiss obtidas pelo ajuste linear da %' em altas

temperaturas ¢ o valor experimental da magnetizacdo na saturagdo. Valores de Leff também sdo
reportados da literatura.

Amostra Ocw (K)  Msat (uB /fu.)  pesr (us /fu.)

Tb2Ge207  0.19+0.01 8.6+0.4 9.87+0.03
Dy2Ge:07  0.02+0.01 9.1£0.5 10.5+0.1
Ho:Ge207  0.14+0.01 10.3+0.5 10.2+0.1
Er:Ge:07  0.482+0.002 9.2+0.5 9.8+0.3

Todos os valores s3o compativeis com os valores efetivos reportados na literatura com

base em um modelo molecular de fon Lrn*" livre (Ln = Tb, Dy, Ho, Er). Foram observados
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valores inferiores de momento magnético em relacdo ao ja publicado para monocristal de
Dy>Ge07 e para pos de Ho.Ge207, esse fato pode ser atribuido a uma perda do momento total
devido a um estado fundamental de dupleto (Ising-like) e/ou a presenca de um forte campo
elétrico cristalino!*%>°,

Portanto, para alguns compostos tetragonais da série de Ln2Ge2O7 foi possivel
identificar caracteristicas magnéticas similares aos polimorfos ciibicos cujo processo de sintese
envolve condi¢des mais elevadas de pressao e temperatura. Levando-se em conta a importancia
da estrutura cristalina dos compostos e sua influéncia nas propriedades estudadas até agora, faz-

se necessario compreender a estabilidade térmica dos pirogermanatos. Para isso, foram

realizadas andlises térmicas e os resultados sdo apresentados na sequéncia.

5.1.8. Analise térmica

Além das caracterizagdes discutidas anteriormente, foram realizadas analise térmica nas
duas amostras correspondente a fronteira da mudanga estrutural da série de pirogermanatos de
lantanideos: a primeira amostra tetragonal, Gd2Ge>O7, e a tltima amostra triclinica EuyGe;O7
com o intuito de verificar sua estabilidade térmica sob ciclos de aquecimento e resfriamento.
Dessa maneira, foram realizadas medidas de DSC na faixa de temperatura de -60 a 500 °C
realizando varios ciclos com o objetivo de verificar fendmenos térmicos relacionados a uma
transformacdo polimoérfica. Os resultados sdo apresentados na Figura 40%°.

Na Figura 40, pode-se observar os sinais de DSC adquiridos ap6s os processos de
aquecimento e resfriamento das amostras sem quaisquer vestigios de uma transformacao
polimérfica. Esse fato confirma a estabilidade térmica dos dois materiais nas temperaturas
estudadas. Além disso, considerando que os dois materiais ndo possuem centros de simetria, a
auséncia de picos endotérmicos na faixa de temperatura analisada sugere que as caracteristicas
ferroelétricas e propriedades relacionadas (como piezoeletricidade, por exemplo) permanecem

estaveis?’.
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Figura 40 — Dados de DSC para os materiais de Gd>Ge,O7 e Eu,Ge>O7 na faixa entre -60 e 500 °C
mostrando que ndo houve nenhum fenomeno térmico de relevancia, confirmando, entdo, a estabilidade
estrutural das fases triclinica e tetragonal.

Esses resultados foram publicados recentemente?’, sendo entio acrescentado a literatura
dados para o Gd2Ge>O7 tetragonal em uma faixa mais ampla de temperatura. Uma vez que ja
se conhecia caracteristicas térmicas para uma boa parte dos conjuntos de pirogermanatos pois,
recentemente, Denisova e colaboradores®® ¢ publicaram o estudo da capacidade calorifica para
materiais do tipo Ln>Ge»07, sendo investigados os materiais triclinicos (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu e
Gd) e tetragonais (Ln= Tb, Dy, Ho, Tm e Yb) e concluiram que ndo aconteceu transformagao
polimoérfica em nenhum desses materiais na faixa de temperatura de 350 a 1000 K (623 a 1273
°C).

Esses trabalhos foram alguns dos motivadores para a investigagdo da sintese de alguns
LnxGexO7 em temperaturas superiores a 900 °C, nesse sentido, foram realizados estudos de
sintese pelo método convencional em temperaturas de até 1300 °C. Os resultados das amostras

obtidas por esse outro método de sintese serdo discutidos no proéximo tépico.
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5.2. Ln2Ge207 preparados via sintese no estado solido

5.2.1. Influéncia da temperatura na sintese dos materiais

Foram sintetizados Ln,Ge,O7 (Ln = La, Sm, Eu, Gd) através do método de sintese no
estado solido sendo submetidos, no forno convencional, em cinco diferentes temperaturas,
sendo essas: 900, 1000, 1100, 1200 e 1300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até
800 °C e de 5 °C/min até atingir a temperatura desejada, onde permaneceu por 4 horas. O intuito
desse estudo foi avaliar condi¢des de sintese diferentes da sintese via sal fundido, discutida
anteriormente. Os resultados de DRX do comportamento térmico apds sintese convencional em
estado solido estdo apresentados nas Figura A23 e Figura A24 para as amostras de La,GexO7,
SmxGe207, EuxGexO7 e Gd2Gex07 que sdo os compostos com polimorfismo reportados na

literaturazo’z 1,28,29,67,73,74,79,82,

235 Pode-se observar que para todos os compostos a reagio se inicia
a 900 °C e termina em 1100 °C, nessas condi¢des os pirogermanatos obtidos puderam ser
indexados com as fichas do ICDD #01-084-1603 (La), #00-042-0207 (Sm), #00-042-210 (Eu)
e #00-034-0907 (Gd) identificadas juntas dos respectivos resultados experimentais. Os
precursores ndo reagidos estdo assinalados com asterisco (GeOz) e com losangos pretos
(Ln203).

Ao analisar os padrdes, percebe-se que o LaxGe207 (Figura A23a) se mantém na fase
triclinica P/ na temperatura de 1200 °C, ndo pode ser feita a medida de DRX na amostra
sintetizada em 1300 °C, pois parte dela se fundiu na superficie do cadinho. No caso das amostras
de SmyGe,O7 (Figura A23b) e EuxGeO7 (Figura A24a), elas também se mantém na estrutura
triclinica, mesmo até a temperatura de 1300 °C. J& para o0 Gd2Ge>O7 (Figura A24b), que possuia
estrutura tetragonal (P4,2;2) em até 1100 °C, foi observada a manuteng¢do dessa fase ainda em
1200 °C, com o surgimento de outra fase indexada com a ficha ICDD #01-072-0768 de
Gd2Gex07 triclinico (P1). As duas fases coexistem na temperatura de 1200 °C indicando uma
transformagado polimorfica que parece estar finalizada na temperatura de 1300 °C, onde nao ha
sinais da fase tetragonal, sendo essa amostra puramente triclinica, para facilitar a identificagao
as fichas triclinicas estdo representadas como barras vermelhas e a tetragonal com barra
azul®*2!. A partir desses resultados pode-se concluir que os mesmos produtos obtidos via sal
fundido a 900 °C, foram obtidos puros (sem tragos de reagentes nao reagidos) somente a 1100
°C no método de sintese convencional. Portanto, em termos de energia, a preparacao dos

materiais utilizando a sintese em sal fundido é o mais vantajoso®®. Além disso, se faz necessario



107

investigar com mais detalhes a transformacao polimorfica observada no tratamento térmico do
Gd>Gex07. Para isso, foram produzidas amostras intermediarias com o intuito de detalhar a
transformagao polimorfica de fases tetragonal (P4;2;2) para triclinica (PI) causada pelo
aumento da temperatura de processamento. Os resultados dessa investigacao estdo apresentados

e discutidos na sequéncia?'.

5.2.2. Investigagdo da transformagao polimérfica do Gd2Ge>O7

5.2.2.1.Caracteristicas estruturais, vibracionais e opticas

Inicialmente, a evolugao estrutural do Gd>Ge>O7 em relacdo a diferentes temperaturas
foi investigada por DRX?!. A Figura 41a exibe os padrdes de DRX para as amostras sintetizadas
via reagdo no estado solido em temperaturas entre 1100 e 1300 °C, por 4h. Conforme discutido
anteriormente, o material obtido a 1100 °C (linha azul) apresenta estrutura tetragonal P4;2,2 (#
92), sendo indexado com a ficha do ICDD #00-034-0907 (barras azuis), cujos parametros de
rede sdo: a = b = 6.882 A e ¢ = 12.52 A, e estd de acordo com trabalhos publicados
anteriormente?®2%2%, Essa amostra ¢, portanto, isoestrutural aos materiais cerdmicos Ln:Ge207
(Ln = Gd-Lu) obtidos via sintese por sal fundido a 900 °C, também por 4h, cujos resultados
foram discutidos na se¢do 5.1.12%2!,

Ja as amostras produzidas nas temperaturas de 1200 °C e 1220 °C (linhas roxas)
apresentaram padrdoes de DRX que indexaram com duas fichas do ICDD de referéncia: #00-
034-0907 e #01-072-0768 (barras vermelhas), indicando que nessas temperaturas as amostras
sdo misturas de duas fases cristalinas, ou seja, um outro polimorfo comeca a aparecer nessa
faixa de temperatura, como ja se suspeitava no estudo inicial discutido anteriormente (5.2.1).
Esse outro polimorfo pertence a fase triclinica (P1)?!.

Para temperaturas superiores, a quantidade de polimorfo triclinica aumenta e a do
tetragonal diminui, sendo que, a partir de 1240 °C, a fase triclinica ¢ obtida pura. Saez-Puche e
colaboradores®® produziram a mesma fase em temperatura similar, entretanto, utilizou um
tempo de sintese mais longo (12 horas), enquanto outros autores obtiveram Gd>Ge,O7 somente

28,29,82

em temperaturas superiores Todos os padroes dos Gd2GexO7 triclinicos (linhas

vermelhas) indexaram com a ficha do ICDD #01-072-0768 (barras vermelhas), cujos
parametros de rede sdo: a =18.5 A, b=6.8 A, c=6.858 A, 0. =87.88°, B =91.52° e y = 94.55°,

20,79,96

também em perfeita concordancia com trabalhos anteriores , sendo isoetrutuais aos
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materiais ceramicos Ln>Ge;O7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu) obtidos via sintese por sal fundido,

cujos resultados foram discutidos anteriormente (segdo 5.1.1)22,
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Figura 41 — (a) Resultados de DRX ¢ fichas ICDD para os Gd>Ge,O7 obtidos via sintese no estado
solido em temperaturas entre 1100 ¢ 1300 °C e (b) Padrdes de DRX na regido 25-35°20 para as fases
puras tetragonal (1100 °C, azul) e triclinica (1300 °C) com os picos identificados com os respectivos
indices de Miller.

A Figura 41b apresenta uma visao detalhada dos dados de DRX na faixa de 25-35°20
junto com os respectivos indices de Miller para das duas fases puras dos polimorfos obtidos em
1100 °C (estrutura tetragonal) e em 1300 °C (estrutura triclinica) para facilitar a interpretacao.
O padrao de DRX para a estrutura tetragonal mostrou que o pico mais intenso se refere ao plano
(122) na posigao 32,4 °20, esse ¢ um dos mais intensos picos da ficha de referéncia do ICDD
#00-034-0907 (Figura 4la). J4 o padrao de DRX do Gd»Ge>O7 triclinico apresentou
similaridades em termos de intensidades relativas com a ficha do ICDD #01-072-0768, sendo
que o pico mais intenso foi detectado em 29,1 °20 e se refere ao plano (600). Uma das principais
diferencas estruturais entre as duas estruturas sao os nimeros de coordenagodes dos lantanideos,
na estrutura tetragonal, s6 existem Gd** coordenados com 7 oxigénios, ao passo que na estrutura
triclinica coexistem ions de Gd*" em trés coordenagdes diferentes, as caracteristicas estruturais

das fases triclinica e tetragonal foram discutidas e detalhadas no item 5.1.12021,59:60.66.68.73,74
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Com o intuito de complementar as anélises de DRX, foi empregada espectroscopia Raman e os
resultados estdo apresentados na Figura 42. Além de complementar as andlises de DRX, a
espectroscopia Raman foi utilizada para entender o comportamento Optico-vibracional durante
a transformagao polimorfica do Gd,Ge,O7 observada na faixa de temperatura entre 1100 e 1300
°C, por 4h?!. Assim como apresentado na secdo 5.1.4, a melhor linha de excitagdo para se

realizar as medidas de espectroscopia Raman em amostras de Gd2Ge>O7 foi a de 488 nm.

1300°C

1280°C

1260°C

1240°C

1220°C

1200°C

Intensidade Raman (unid. arb.)

1100°C

100 200 300 400 500 600 700 800 900
NUmero de onda (cm™)

Figura 42 — Espectros Raman para as amostras de Gd.Ge,O7 obtidas por reacdo no estado solido
mostrando a transformagdo polimorfica: 1100 °C (estrutura tetragonal, linha azul), 1200 e 1220 °C
(mistura das duas fases, linhas roxas) e 1240 a 1300 °C (polimorfo triclinico, linhas vermelhas).

A Figura 42 apresenta um complexo conjunto de bandas referente ao ja conhecido
espectro Raman para a fase pura de Gd2Ge>O7 pertencente ao grupo de espaco tetragonal P4,2;2
(linha azul)!*2!?*, Enquanto para as amostras preparadas na faixa de temperatura entre 1240 e
1300 °C, o espectro Raman foi idéntico ao considerado como impressao digital para amostras
cuja estrutura pertence ao grupo de espaco PI (linhas vermelhas)**?!. Ambos os espectros
obtidos para as fases puras estdo de acordo com os observados para os respectivos Ln2Ge>O7
isomorfos discutidos na se¢do 5.1.4. Por ultimo, amostras produzidas em 1200 e 1220 °C

exibiram espectros Raman caracteristico para ambas as fases, entdo, nessas condi¢odes, pode-se
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concluir que ha mistura das duas estruturas de Gd2Ge20O7 (linhas roxas), o que indica que a
transformagdo polimorfica (tetragonal para triclinico) ocorre nessa faixa de temperatura. Esses
resultados, portanto, estio em concordancia com o observado por DRX?!.

Os espectros Raman das duas fases tetragonal (linha azul) e triclinica (linha vermelha),
produzidas respectivamente a 1100 e 1300 °C, estdo detalhados na Figura 43(a-d). Para melhor
visualizacdo dos resultados, o eixo y de todos os espectros da Figura 43 estdo apresentados na
escala logaritmica. Ao analisar os resultados, percebe-se que até 180 cm™! os espectros de ambas
as fases possuem o mesmo numero de bandas (22 modos identificados), alguns deles em
frequéncias muito similares. A principal diferenga entre os dois polimorfos estd na regido de
400 a 600 cm™! (Figura 43c), no espectro da fase triclinica é facilmente observado uma banda
em 594,5 cm™ que ndo existe no espectro da fase tetragonal, o oposto acontece para a banda em
aproximadamente 440 cm’!, a qual ndo é observada na fase triclinica. Essas mudancas podem
ser observadas, também, durante a transformacao polimorfica apresentadas na Figura 42.

A partir da Figura 43, todos modos Raman identificados, foram numerados e listados na
Tabela 4, e estd coerente com os resultados apresentados para os outros materiais isomorfos
discutidos na se¢do 5.1.4!°2!, Para 0 Gd2Ge>O7 tetragonal, foi possivel identificar 53 modos
vibracionais dos 81 previstos (16A; + 17B1 + 16B> + 32E) e para o polimorfo triclinico foi
possivel identificar todos os 63 modos (63 A) esperados para essa estrutura’!. Em relacdo ao
polimorfo tetragonal, o menor nimero de bandas observadas em comparagdo a quantidade
esperada, se deve ao fato da degenerescéncia acidental entre modos de diferentes representagdes

irredutiveis com numero de ondas muito préximos para serem resolvidos.
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Figura 43 — Espectros Raman dos polimorfos tetragonal (linha azul) e triclinico (linha vermelha) de
GdxGexO7 com os modos identificados e numerados (a) 40-140 cm™; (b) 135-285 cm; (c) 280-635 cm’
'; (d) 635-880 cm™.
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Tabela 4 - Modos Raman observados nos polimorfos de Gd.Ge»O7 tetragonal e triclinico. Numeros de
onda estdo em cm™'.

Tetragonal (P4:2:2, #92) Triclinico (P1, #1)
# N°deonda # N°deonda| # N°deonda # N°deonda
1 51.6 33 296.1 1 42.5 33 279.1
2 56.3 34 310.2 2 47.1 34 298.3
3 60.9 35 321.2 3 49 .4 35 303.5
4 63.1 36 347.0 4 57.8 36 322.7
5 5
6 6
7 7
8 8

65.4 37 357.3 60.1 37 346.2

71.5 38 363.1 66.2 38 353.6

73.8 39 377.8 71.5 39 381.4

78.4 40 423.7 75.4 40 397.5
9 83.0 41 437.5 9 79.2 41 410.6
10 87.5 42 442.5 10 83.7 42 423.7
11 100.5 43 467.9 11 87.5 43 430.2
12 105.0 44 511.0 12 92.9 44 450.5
13 112.6 45 5239 13 98.9 45 469.3
14 113.4 46 698.6 14 113.4 46 508.2
15 117.2 47 741.7 15 117.2 47 514.6
16 133.8 48 762.2 16 118.7 48 554.0
17 136.8 49 778.3 17 125.5 49 594.5
18 142.9 50 785.3 18 135.3 50 655.9
19 145.9 51 822.4 19 147.4 51 683.2
20 155.0 52 841.1 20 155.7 52 698.6
21 164.0 53 870.9 21 165.5 53 717.4

22 170.0 22 169.3 54 732.7
23 187.3 23 184.3 55 763.9
24 193.3 24 189.6 56 774.8
25 196.3 25 194.1 57 792.3
26 208.3 26 196.3 58 795.8
27 226.3 27 212.8 59 805.6
28 235.2 28 219.5 60 821.7
29 246.4 29 236.7 61 838.4
30 260.5 30 239.7 62 846.7
31 272.4 31 250.1 63 859.9
32 291.7 32 272.4

Na sequéncia, foram investigadas as propriedades Opticas das amostras de Gd2Ge2O7. A
Figura 44 mostra os resultados de DRS para os polimorfos de pirogermanatos de gadolinio
tetragonal e triclinico na faixa de 200 a 340 nm. Algumas absor¢des caracteristicas foram
observadas, as quais podem ser relacionadas a transigdes f—fa partir do estado fundamental do
Gd®" (3S72)*%. Assim, com base no Diagrama de Dieke!!'?, foi possivel identificar as
transi¢des eletronicas correspondentes aos respectivos comprimentos de onda. As transigoes
mais evidentes que foi possivel observar para ambas as amostras foram: *D72«+%S75 (246 nm),

Dopne—3S7 (253 nm), 17—8S7 (274 nm), P33 (301 nm), Psne—3S7, (306 nm) e



113

P72<-%S72 (312 nm). Esses resultados estio de acordo com o discutido para a amostra de
Gd2Gex07 produzida via sal fundido (Secdo 5.1.5)%%, com o reportado por Blasse!®, onde
estudou ions Gd**como dopantes em diferentes matrizes ceramicas, e também com Ye e
colaboradores’ que reportou estudos de fotoluminescéncia de nanofosforos de polimorfos
triclinicos de Gd2Ge207:Dy**, onde evidenciou espectros de absorcdo nos quais a banda de
absorcdo de maior energia observada foi a referente a transicdo eletronica *P72+S75. O que
demonstra que através da técnica de DRS utilizada nesse trabalho pode-se obter com clareza
informacdes de transigdes em niveis bem proximos ao limite de detec¢do da técnica. A principal
diferenca entre as fases tetragonal e triclinica estd na regido onde a reflectancia cai
abruptamente. Em outras palavras, a diferenca entre os dois espectros estd onde a absorbancia

¢ maxima, o que foi claramente evidenciado no calculo dos respectivos band gap®'.

3+.8
Gd™:’s,,—

—— tetragonal /
—— triclinico _

Reflectancia

200 220 240 260 280 300 320 340
Comprimento de onda (nm)

Figura 44 — Espectros de reflectancia difusa para os polimorfos de Gd.Ge,O7 tetragonal (azul) e
triclinico (vermelho), com destaque para as transi¢des eletronicas em 246, 253, 274, 301, 306 ¢ 312 nm.

As medidas de DRS foram realizadas também com o intuito de se obter informagdes
sobre o band gap utilizando o método de Wood-Tauc aplicando a teoria de Kubelka-
Munk 52153158 ' A Figura 45a apresenta os dados apos aplicagdo da fungio Kubelka-Munk para
todas as amostras de Gd2Ge>O7 obtidas na faixa de temperaturas entre 1100 e 1300 °C. A escala

do eixo y foi normalizada com o intuito de facilitar a visualizacdo dos dados e foi feito um
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ajuste linear no inicio das curvas (parte linear) onde foi possivel extrair valores do band gap?.

A Figura 45b exibe os valores de band gap para cada uma dessas mesmas amostras.
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Figura 45 - (a) Curvas apoés aplicacdo da fungdo Kubelka-Munk normalizadas ¢ (b) perfil dos valores
de band gap calculados para os polimorfos de Gd>Ge,O7 obtidos pela reagdo em estado solido na faixa
de temperatura entre 1100 e 1300 °C.

Analisando a Figura 45a percebe-se novamente a diferen¢a na regiao de absorcdo entre
os polimorfos tetragonal (1100 °C) e triclinico (1300 °C) sendo evidenciada no célculo dos
valores de band gap que sdo apresentados na Figura 45b. O band gap da amostra tetragonal
calculado foi de 5,88 eV, coerente com a outra amostra de Gd>GeO7 tetragonal produzida via
sintese por sal fundido (900 °C por 4h, Sec¢do 5.1.5). J4 as amostras produzidas em 1200 e 1220
°C, faixa de temperatura nas quais as amostras produzidas sdo compostas por duas fases
(tetragonal e triclinica) apresentou valores de band gap em aproximadamente 5,75 e 5,64 eV
respectivamente. Esses valores sdo um pouco maiores que o calculado para as amostras
triclinicas obtidas em temperaturas mais elevadas: 5,62 eV (1240 °C), 5,63 eV (1260 °C), 5,62
eV (1280 °C) e 5,59 eV (1300 °C)*'.

194,195

Blasse estudou a posi¢do das bandas de absor¢do, e por consequéncia os valores

de band gap, na regido do ultravioleta em materiais ceramicos e estabeleceu a correlagdo entre
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cada posi¢io e a covaléncia da ligagio. Em um recente trabalho, Binnemans!®! relembrou que
essas bandas de absor¢do na regido do ultravioleta sdo também chamadas de bandas de
transferéncia de carga (CTB), ou, mais precisamente, banda de transferéncia de carga ligante-
metal. Essas bandas sdo muito intensas em comparagao com as relativas a transi¢des f—f, € as
suas posi¢oes dependem fortemente da natureza dos ligantes.

Em particular, Garbout e colaboradores®* e Lipina e colaboradores®>2’

investigaram a
ligacio Ln**-O* em diferentes compostos e correlacionaram a distdncia das ligacdes
interatdmicas e o numero de coordenagdo do ion lantanideo com a posi¢ao da CTB, concluindo
entdo que o nimero de coordenagdo ¢ uma regra decisiva para a posi¢ao dessa banda. Como a
estrutura tetragonal ¢ formada por gaiolas de lantanideos com um inico niimero de coordenagao
(7) e a estrutura triclinica apresenta coordenagao tripla para os lantanideos (7, 8 € 9), ¢ plausivel
assumir que os compostos triclinicos vao exibir menores valores de band gap em relagao aos
compostos tetragonais.

A menor covaléncia da ligagio Ln**-O* nos polimorfos triclinicos de Gd2Ge2O7 ou as
maiores distincias interatdmicas entre os fons lantanideos e os oxigénios®®®®’37* deslocam a
posi¢ao da CTB para energias menores, entdo reduz os valores de band gap comparado com a
estrutura tetragonal. Os valores de band gap para os polimorfos triclinicos e tetragonais sao
maiores que os reportados para similares compostos de estrutura pirocloro*> 1% Esses
resultados, portanto, indicam forte influéncia da estrutura cristalina, além do ambiente quimico,

nas propriedades Opticas desses materiais?!4>-8498-101.190,

5.2.2.2. Polimorfos de Gd>Ge>0O7 dopados com Eu**

O ion Eu*" e suas caracteristicas luminescentes estio presentes em diversas
investigacdes que correlacionam a emissdo do material e sua estrutura cristalina. Isso se deve
ao fato das emissdes do Eu** serem originadas do nivel *Dy, esse nivel possui somente uma
componente Stark (2J + 1 = 1). J4 os niveis finais de menor energia desse ion sio os 'Fy (J =0
a 6), logo cada nivel pode ser dividido em diferentes nimeros de componentes Stark, variando
de 1 para o estado fundamental ’F até 13 para o 'Fs. Além disso, a matriz onde o ion Eu*" esta
localizada vai interferir no perfil de sua emissio, ou seja, o sitio de simetria do Eu®>* bem como
a sua coordenacdo sdo fatores determinante para a resposta luminescente do

materia1101,104,107,113,1 14.
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Com base nisso, foram preparados Gd2Ge>07 dopados com Eu’". A rota sintética foi a
mesma para os polimorfos de Gd2Ge2O7 do topico anterior (sintese no estado sélido em
temperaturas entre 1100 e 1300 °C por 4h), a diferenca ¢ que para esse caso foi utilizado um
reagente de Gd»03 dopado com Eu*". Esse estudo tem como principal referéncia a investigacio

2829 onde reportaram espectros de emissdo para alguns

de Bocquillon e colaboradores
pirogermanatos e pirossilicatos dopados com Eu’*, particularmente, para a amostra
Gd>Ge,O7:Eu’* reportaram espectros para a fase pirocloro e para outra fase denominada H
obtida em altas pressdes, sendo um estagio intermedidrio entre a fase triclinica e a pirocloro.
Para os espectros de emissdo para polimorfos tetragonais e triclinicos foram utilizadas amostras
de LuxGe,07:Eu** e GdzSi,07:Eu® respectivamente, assim, fica a oportunidade de estudar o
perfil luminescente do Eu®" em matrizes de Gd2Ge>O7, bem como, acompanhar a transformagao
polimérfica sob o ponto de vista da emissdo do Eu®*.

Baseado nas ja conhecidas informagdes obtidas via DRS?!, dos polimorfos de Gd>Ge207
foi escolhido o comprimento de onda de excitagio de 275 nm referente a transicdo 17,557,
para investigacdes preliminares de emissao das amostras (Figura 46). Esse comprimento de

onda foi utilizado por Ye e colaboradores’ nos estudos de emissido de amostras triclinicas de

Gd2Gex07:xDy** onde eles concluiram que o fon Gd** é um excelente sensibilizador.
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Figura 46 - Espectros de emissdo na regido de 520 a 720 nm para as amostras de Gd2GeO7:Eu** obtidas
por reac¢do no estado sélido mostrando a emissdo do Eu®" em matrizes de diferentes fases cristalinas,
excitadas em 275 nm: 1100 °C (estrutura tetragonal, linha azul), 1200 e 1220 °C (mistura das duas fases,
linhas roxas) e 1240 e 1300 °C (polimorfo triclinico, linhas vermelhas).
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A Figura 46 exibe os espectros de PL para as amostras de Gd2Ge2O7:Eu®" preparada na
temperatura de 1100 °C (tetragonal, linha azul), 1200 e 1220 °C (amostras com duas fases
cristalinas, linhas roxas), 1240 e 1300 °C (estrutura triclinica, linhas vermelhas). Os espectros
obtidos estdo de acordo com os reportados por Bocquillon e colaboradores® para compostos
isoestruturais de pirossilicatos e pirogermanatos dopados com Eu**. A partir dessas medidas
iniciais, pode-se perceber que ha diferengas nos espectros de emissao das amostras tetragonais,
triclinicas e com a mistura das fases cristalinas.

A principal diferenca entre os espectros estd na regido da emissio *Do—'F2 onde pode-
se perceber uma mudanca no perfil das bandas evidenciado pela posi¢ao da banda de maior
intensidade dessa emissdo. Para a fase tetragonal, a posicdo maxima de emissdo estd na faixa
de 616,5 nm, ja para as amostras triclinicas a banda mais intensa est4 na posicao de 610,0 nm,
semelhante a posi¢ao mais intensa dessa mesma emissao apara a amostra de EuyGe>O7, também
de estrutura triclinica, discutida anteriormente. Onde h4 mistura das fases, foi possivel observar
que essas duas bandas com intensidade relativa parecidas. Isso pode indicar que a posi¢do da
banda maxima referente a emissio Do—’F> pode ser usada como indicativo da fase da matriz
pirogermanato, tendo em vista que essa sequéncia pode ser perfeitamente relacionada a
sequéncia de resultados de DRX e Raman para as diferentes matrizes de Gd>Ge>O7 apresentadas
no item anterior.

Como o intuito dessas medidas de PL preliminares ¢ determinar as posi¢des de emissao
a ser fixada para o espectro de PLE, os detalhes do espectro de emissao serdo discutidos
posteriormente. Antes, ¢ necessario compreender as transi¢des que contribuem para a emissao
dessas amostras, para essa investigacdo foram escolhidas a amostra tetragonal (1100), as duas
onde ha mistura das fases (1200 e 1220) e uma amostra triclinica (1240), os nimeros em
paréntese indicam as temperaturas de sintese em graus centigrados. Sendo que para a amostra
tetragonal a emissao foi fixada em 616,5 nm, para a triclinica a emissao foi fixada em 610,0 nm
e para as duas amostras que possuem as duas fases, foram obtidos espectros de PLE com
emissoes centradas em ambos os comprimentos de onda. Os resultados obtidos da investigacao

por PLE sao apresentados na Figura 47.
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Figura 47 - Espectros de excitagdo na regido de 250 a 550 nm para as amostras de Gd.Ge,O7:Eu’*
produzidas em (a) 1100 °C; (b) 1200 °C; (¢) 1220 °C; e (d) 1240 °C monitoradas na emissdo do Eu’**
SDo—F, com transi¢des eletronicas identificadas.

Ao observar a Figura 47, percebe-se que os espectros de PLE para todas as amostras
apresentaram bandas bem intensas centradas em 254,0; 275,0; 301,5; 307,0 e 312,5 nm
correspondentes as transi¢des eletronicas f—f do Gd**, respectivamente ®Dopn«3S7,
170887, SP32—2S7, *P5n«3S7n e ®P7p«2S7,. Dessas bandas, a mais intensa foi a da
transicdo %I7,<-5S7,, confirmando a boa escolha para os espectros iniciais de PL (Figura 46)
como ja foi utilizada para outros estudos luminescentes de materiais contendo gadolinio em sua
composicdo’®!%. Foi possivel observar também que a medida que se aumenta a temperatura de
sintese, a intensidade relativa da transi¢do em 254,0 nm (°Do«—3S72) diminui em relagio a
banda principal. Em outras palavras, quando excitada em 254,0 nm, a amostra tetragonal ira

produzir uma emissio *Do— 'F> mais forte que o polimorfo triclinico. Além disso, a medida que
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a fase triclinica surge, aparece uma banda correspondente a CTB, confirmando que a estrutura
triclinica possui menor valor de CTB (e band gap) em comparagio ao composto tetragonal?!.

Além disso, na Figura 47 ¢ possivel notar bandas menos intensas na regido entre 315 e
550 nm. Essas bandas s3o referentes ao fon Eu’* e sdo transi¢des eletronicas que partem do
estado fundamental ("Fo) até os niveis mais de maior energia. Para todas as quatro amostras, foi
possivel observar bandas referentes as transi¢des envolvendo os estados: *Hz.7(319,0 nm), *Lio
(344,0 nm), °D4 (362,5 nm), °L7(376,5 nm), G2 (380,5 nm), °Le (394,0 nm), °D3 (403,0 nm),
Ds (466,0 nm) e °D; (532,5 nm). Nessa regido foi possivel observar mudangas diretamente
relacionadas a estrutura da matriz, no espectro de PLE do Eu** em uma matriz tetragonal de
Gd2Ge20y, a transigdo *Le«—'Fo ¢ mais intensa que a transi¢do *D3«Fo (Figura 47a). Ao passo
que a medida que a fase triclinica surge, hd uma inversao na ordem de intensidade (Figura 47b
e Figura 47c). Até que a transi¢do D3« 'Fo fica bem mais intensa no espectro de PLE para a
amostra triclinica pura (Figura 47d).

Portanto, podemos concluir que ambas as mudangas nas intensidades relativas das
transi¢des relacionadas aos ions Gd*>* e Eu®" fornecem informacdes intrinsecas de cada fase.
Logo, para esse caso os espectros de PLE ndo s6 fornecem informacdes a respeito dos melhores
comprimentos de onda de excitagdo, como também contribuiram para a caracterizacio
estrutural das amostras devido as alteragdes no perfil dos espectros que acompanharam as outras
técnicas de caracteriza¢cdo da matriz (DRX, Raman e DRS). A utilizacdo dos espectros de PLE
na observagio de diferentes centros emissores foi utilizada por Borges e colaboradores®>’, onde
observaram a emissio de Eu’* em diferentes sitios simétricos em matrizes de Y3TaO7. No
presente caso, a diferenga das emissdes esta relacionada ao diferente numero de coordenagdes
do ion Eu’* entre as duas estruturas cristalinas.

A partir dos dados obtidos nos experimentos de PLE, agora ¢ possivel fazer medidas de
PL nas amostras para compreender a emissio do Eu** nos polimorfos de Gd2Ge»O7 na faixa de
405 a 720 nm, intervalo superior ou ja reportado na literatura®®?’. Para todas as amostras foram
feitas medidas utilizando excitagdes envolvendo transi¢des eletronicas do Gd**, Eu** e das
matrizes pirogermanatos, triclinica ou tetragonal. Em outras palavras, todas as quatro amostras
analisadas (1100, 1200, 1220 e 1240) foram excitadas em 275 nm (Gd**: ®I72<-2S7,2) € 394 nm
(Eu*": SLe«"Fo). As amostras em que existe a fase tetragonal também foram excitadas em 230
nm e aquelas amostras onde hé a presenga da fase triclinica foi feito medidas com excitagdo em

260 nm. Para facilitar a identificacdo e comparacao das emissoes, os resultados de PL foram



120

divididos por regides de anélise. A primeira regido de analise ¢ a do intervalor de 405 a 520 nm

e os resultados sdo exibidos na Figura 48.
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Figura 48 — Espectros de emissio para as amostras de Gd,Ge,O7:Eu’* na faixa de 405 a 520 nm: (a)
1100 - tetragonal; (b) 1200 — mistura; (¢) 1220 — mistura; (d) 1240 — triclinica excitadas em 230, 260,
275 € 394 nm com as emissdes do Eu*" identificadas para essa regido.
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Os resultados apresentados na Figura 48 revelam que para todas as amostras houve
alteragdes no perfil de emissdo relacionadas ao comprimento de onda de excitacdo. Para a
amostra tetragonal (Figura 48a) ¢ possivel perceber que os espectros obtidos através da
excitacdo em 230 ¢ 275 nm houve bandas bem definidas de emissdo. Essas bandas estao
relacionadas a emissdes do Eu®* oriundas de estados mais energéticos, muito comuns quando o
Eu** ¢ dopante em fluoretos!®">>®, As bandas apresentam intensidade méaxima centrada em
414,5; 426,5; 444,5; 465,5; 469,0; 478,0; 486,0; 490,5 ¢ 512,0 nm, sendo correspondentes as
emissdes D3—'F1; °D3—'F2; °D3—’F3; "D3—'Fa; *Da—'Fo; *Do—'F1; °Dy—'Fa; °D3—'Fs e
D,—"F3 respectivamente, conforme identificado na Figura 48a em azul as emissdes do °Ds e
em verde °D;. Essas emissdes foram observadas também para as amostras preparadas nas outras
trés temperaturas, indicando que o Gd** transfere energia de maneira eficaz tanto na matriz
tetragonal quanto na matriz triclinica. A emissdo da amostra 1200 (Figura 48b) quando excitada
em 275 nm ¢ muito semelhante a 1100, ja a emissao da amostra 1220 (Figura 48c) apresenta
tanto as emissdes do Eu*" quanto da matriz, mesmo perfil da amostra 1240 (Figura 48d -
triclinica pura) para essa mesma excitagao.

Ja quando excitada em 394 nm, a amostra tetragonal (Figura 48a) apresenta uma
emissao na regido do azul j& observada para outros Ln2Ge2O7 com alguns sinais das emissdes
do Eu®*. Para as outras amostras, as emissdes do Eu*" ndo foram observadas, indicando que a
presenca da fase triclinica faz com que a emissdo da matriz seja superior a do Eu*" quando a
excitacdo ocorre em 394 nm (Figura 48b,c,d). Outro fenomeno importante ¢ que a emissao
resultante da excitacdo em 230 nm funciona como uma sonda da mudanga da estrutura da
matriz. Enquanto na matriz tetragonal pura (Figura 48a) ¢ possivel observar as bandas de
emissdo do Eu*" de forma clara, para a amostra 1200 (Figura 48b) ji hd uma interferéncia da
emissao da matriz coincidente com o surgimento da fase triclinica na amostra. Até que para a
amostra sintetizada em 1220 °C (Figura 48c) a excitagdo em 230 nm nao fornece informagado
clara nem da emissdo do Eu*" e nem da matriz. Logo, ¢ possivel diferenciar a amostra tetragonal
pura daquelas com a presenca da fase triclinica;

Para a emissao resultante da excitacdo em 260 nm, foi observado o mesmo padrao de
emissao da amostra triclinica pura (Figura 48d) e da amostra que contem mistura de fase (1220
- Figura 48c). Essa, por sua vez, diferente do perfil de emissdo da amostra produzida em 1200
°C, também uma mistura de fases (Figura 48b), onde pode ser observado as bandas de emissao
do Eu**, muito provavelmente devido a proximidade do comprimento de onda de excitagio com

o estado energético excitado do Gd** (°Do/2«—3S712), cuja banda no espectro de PLE (Figura 47)
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foi mais intensa na fase tetragonal que na triclinica. A seguir, ¢ apresentado os resultados de

regido do espectro de 520 a 570 nm (Figura 49).
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Figura 49 — Espectros de emissio para as amostras de Gd,Ge,O7:Eu’* na faixa de 520 a 570 nm: (a)
1100 - tetragonal; (b) 1200 — mistura; (¢) 1220 — mistura; (d) 1240 — triclinica excitadas em 230, 260,
275 € 394 nm com as emissdes do Eu*" identificadas para essa regido.
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A partir dos dados apresentados na Figura 49, ¢ possivel perceber diferencas no perfil
de emissdo de todas as amostras que dependem do comprimento de onda de excitacdo. Nessa
regido, foram identificadas bandas em aproximadamente 526,0; 532,5; 541,5; 553,5 ¢ 564,0 nm
que correspondem com as transi¢des *D1—'Fo; *D1—F1; °Dy—F4; °D1—"F; e °D>—Fs. Todas
as transi¢des continuam coerentes com as obtidas por Dejneka e colaboradores®*® para dos tipos
de vidros compostos por fluoretos, o primeiro ¢ de Zr, Ba, La e Al e o segundo de Pb, In, Ga,
La e Zn, ambos dopados com Eu**. Esses materiais sdo matrizes de baixa energia de fonon,
dessa forma, ¢ possivel observar emissdes de energias mais elevadas, ou seja, as emissoes
desses estados de maior energia ndo sdo extintas pelos fonons. No caso do Eu** é possivel entdo
observar emissdes ndo s6 do *Do, como também dos niveis *D1, °D; e °Ds.

Nessa regido, destaca-se a alta intensidade da emissdo *D>—’Fs em relac¢io as demais,
principalmente, quando excitada em 275 ¢ 394 nm na amostra tetragonal (Figura 49a). Esse
aspecto fino da banda referente a emissdo também foi observado nos fluoretos dopados com
Eu®" de Dejneka e colaboradores®*®, sendo que no caso deles a emissio mais intensa foi a
SD>—’F3, bem mais intensa que a >D2—'Fs. A partir do momento em que a fase triclinica (Figura
49b) aparece, essa transi¢ao continua sendo a mais intensa, entretanto, ha o surgimento de pelo
menos outra banda na regido proxima, muito provavelmente esse fato esteja relacionado a
mudanca na coordenacio dos ions Lxn>" entre os polimorfos (passando de coordenagio tnica 7
para tripla 7,8 ¢ 9).

Do ponto de vista da excitacdo com transferéncia de energia da matriz, destaca-se que
somente na amostra tetragonal foi possivel observar as bandas de emissdo do Eu*" (Figura 49a).
Houve também uma mudanga nas intensidades relativas, para essa amostra a emissdo mais
intensa da regido analisada foi a >D1—’F;. Ndo observada nas demais amostras quando
excitadas em 230 ou 260 nm. As emissOes nessa regiao de analise, portanto, nao tem influéncia
da transferéncia de energia da matriz pirogermanato.

Baseado no reportado Dejneka e colaboradores®® e nos resultados de luminescéncia
desses materiais, ¢ possivel concluir que a matriz pirogermanato também apresenta baixa
energia de fonon, sendo entdo uma 6tima opgao para combinagdes de lantanideos para emissao
na regido do azul e verde, além de também ser um promissor hospedeiro para materiais que
emitem por conversdo ascendente de energia. Para o Er.Ge>O7, ja foi visto que o sinal de
emissdo por conversdo ascendente foi bastante intenso, com emissdo no azul, verde e vermelho
(Figura 34). Comparando os polimorfos de Gd>Ge>O7 a matriz tetragonal parece ser um melhor

candidato para essas aplicagdes do que a triclinica, isso justifica, entdo, um trabalho futuro
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envolvendo a sintese e caracterizagio de Gd2GexO7 tetragonal codopada com diferentes
lantanideos para o desenvolvimento de emissores com aplicagdes em termometria. A proxima

regido de analise sera entre 570 e 605 nm e esta apresentada na Figura 50.
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Figura 50 — Espectros de emissio para as amostras de Gd2Ge,O7:Eu’* na faixa de 570 a 605 nm: (a)
1100 - tetragonal; (b) 1200 — mistura; (¢) 1220 — mistura; (d) 1240 — triclinica excitadas em 230, 260,
275 € 394 nm com as emissdes do Eu*" identificadas para essa regido.
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A regido de analise apresentada na Figura 50 € a primeira das regides mais comumente
utilizadas em anélises de luminescéncia de compostos contendo Eu**'?!. Nessa regido é possivel
observar, em materiais de baixa energia de fonon, bandas referentes a emissdes *Da—'Fs,
SDo—"Fo, °D1—"F3 e °Do—F1!1°!?8, Para a amostra tetragonal (Figura 50a), quando a excitacdo
acontece em 230 nm pode-se observar uma banda referente a emissdo *Do—'Fo em 579 nm,
essa banda se repete na mesma posi¢do para as demais excitagdes. Logo em seguida, em
aproximadamente 582 nm percebe-se outra banda. Essa banda nao foi atribuida como sendo da
emissdo *Do—'F pois para essa amostra o Eu®" se encontra em uma matriz cujo sitio de simetria
¢ C; e a coordenaciio do Ln>" nessa estrutura é tinica (LnO7)'°217 (item 5.2.2.1), portanto, é
esperado somente uma banda referente a essa emissdo. Isso ocorre, pois, cada centro emissor
tera a propria banda de emissdo Do—'Fo, logo o nimero de centro emissores esta relacionado
com o nimero de bandas referentes a emissdo °Do—'Fy observadas!'°!® Como foram
observadas bandas em niveis mais energéticos, a banda em 582 nm coincide com uma das
possiveis bandas da emissdo *D1—’F3. Ainda na excitagdo em 230 nm para a amostra 1100,
percebe-se que entre 585 e 605 nm ha trés bandas bem definidas, que sdo referentes a emissao
SDo—’F1, onde para esse sitio simétrico, o niimero maximo de componentes Stark esperado ¢
trag 01,104,117,118,258

J& para as excitagdes em 275 e 394 nm, além das mesmas emissdes observadas, ha
também a intensificacdo das bandas referentes a emissdes de estados mais energéticos, com o
surgimento de uma banda em aproximadamente 601 nm. Como para a emissdo *Do—'F; sio
esperados no maximo 3 bandas para essa estrutura, acredita-se que seja uma banda referente
ainda a emissdo D —7F31012%8,

Para as amostras onde ha duas fases diferentes, foi observado uma mudanga no perfil de
quando a excitagdo ¢ realizada em 230 nm para as demais (260, 275 e 394 nm), como pode ser
observado na Figura 50b e Figura 50c. A excitacao em 230 nm revela o mesmo perfil da emissao
da amostra tetragonal pura, confirmando que essa excitacdo ¢ uma Otima opg¢do para
determinagdo da estrutura tetragonal, como j& observado para outras regides analisadas. Os
espectros de PL coletados para as excitagcdes em 260 (matriz triclinica), 275 (Gd*") e 394 nm
(Eu*") foram bastante semelhantes para as duas amostras e, também, a amostra triclinica pura
(Figura 50d). As bandas de emissdo alargadas configuram a impressao digital da emissdo do
Eu*" em uma estrutura triclinica P1 de Gd2Ge>O7, o alargamento indica que ha um maior
numero de bandas nessa regido analisada para a estrutura triclinica em relagdo a estrutura

tetragonal. Esse fenomeno ¢ bem coerente com a analise da estrutura da matriz, tendo em vista
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que a matriz triclinica Ln,Ge,O7 apresenta coordenagio tripla do ion Ln*"(1 LnO7,2 LnOs e 1
LnQo)**2174 Possivelmente, ions Eu®* localizados em diferentes sitios causam as mesmas
emissoes em diferentes comprimentos de onda que sdo proximos, mas nao coincidentes, o que
dificulta a identificagdo das emissdes ja que somado a isso tem o fato de que para essas matrizes
foram observadas emissdes de niveis de maior energia.

Bocquillon e colaboradores®®

investigaram amostras semelhantes, para essa regido o
resultado obtido para a amostra tetragonal (Figura 50a) foi semelhante a amostra isoestrutural
de LuzSi>07:Eu** contendo uma banda atribuida a emissdo Do—Fy e trés referentes a emissio
SDo—"F1. O espectro de emissdo da Gd2Ge>O7:Eu’” triclinica (Figura 50d) foi semelhante a ao

composto de mesma estrutura Gd2Si,O7:Eu**?’

, entretanto esses autores consideraram quatro
bandas referentes a emissido *Do—'Fo, ou seja, para a amostra deles consideraram quatro sitios
de simetria diferentes para os ions Ln>", diferente do que foi concluido na investigagdo estrutural
para as nossas matrizes triclinicas, onde os ions Ln>" possuem a mesma simetria, porém trés
diferentes coordenagdes. Bocquillon e colaboradores® realizaram as medidas em temperatura
ambiente e excitacdo no ultravioleta, diferente do obtido por nds, conseguiram diferenciar bem
as bandas de emissio dessa regido. Para a emissdo Do—'F; encontraram mais de trés bandas,
corroborando a teoria de que cada Eu*" de diferente coordenagio emitiu diferentes bandas dessa
emissao de dipolo magnético.

O conhecimento do espectro de luminescéncia de amostras contendo Eu" nessa regido
¢ muito relevante nos estudos de correlacao de propriedades estruturais e Opticas, tendo em
vista que as emissdes Do—'Fo e "Do—F possuem informagdes intrinsecas a simetria do centro
emissor e serve como parametro para a analise das demais emissdes, como a *Do—"F,!01:104,
No caso particular de polimorfos de Gd2Ge>O7:Eu’* essa investigacio pode contribuir para
estudos avangados envolvendo a luminescéncia em pressoes variadas. Ja se tem conhecimento

de polimorfismo do Gd2Ge,O7 em altas pressdes>>

, @ medida dque se aplicou pressado, a
amostra tetragonal mudava de estrutura para triclinica, na sequéncia assumia a fase H (ndo
detalhada) até que em altas pressdes o sistema se organizou na estrutura ctbica (pirocloro). Nao
h4 ainda investigagio das propriedades luminescentes do Eu®" nessa transformacio a medida
que se aplica pressdo no sistema. Por outro lado, recentemente Gupta e colaboradores®®®’
estudaram o efeito da pressdo nas propriedades luminescentes para Gd:Hf207 e Y Hf:07
dopados com Eu*" ambas possuem estrutura ctibica (pirocloro) e foram submetidas até altas
pressoes, alterando a emissao que era da regido do vermelho para a do amarelo, indicando um

aumento da intensidade da transi¢io Do—’F; em relagdo a *Do—'F2. A regido da emissio
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SDo—"F> (605 a 635 nm) para as amostras de Gd2Ge>O7:Eu*" deste trabalho sio exibidas na

Figura 51.
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Figura 51 — Espectros de emissio para as amostras de Gd,Ge,O7:Eu’* na faixa de 605 a 635 nm: (a)
1100 - tetragonal; (b) 1200 — mistura; (¢) 1220 — mistura; (d) 1240 — triclinica excitadas em 230, 260,
275 € 394 nm com as emissdes do Eu*" identificadas para essa regido.
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A regido de emissdo mais caracteristica do Eu** apresentada na Figura 51 foi a mais
intensa em todos as medidas de PL para as quatro amostras nos comprimentos de onda
utilizados na investigagdao. Conforme ja visto nas medidas preliminares apresentadas na Figura
46, o perfil de emissao da amostra tetragonal ¢ diferente da triclinica, com mudanga na banda
mais intensa, 610,0 e 616,5 nm respectivamente. Analisando a amostra tetragonal excitada em
diferentes temperaturas (Figura 51a), percebe-se que o padrio da emissdo *Do—'F2 se mantém,
cinco bandas referente ao nimero maximo de componentes Stark esperado (2] + 1 = 5)!101:104.258
Para a excitacdo em 275 nm percebe-se o surgimento de outras bandas menos intensas, elas
coincidem com a emissdo *D1—’F4 detectada por Dejneka e colaboradores®® para seus
materiais de baixa energia de fonon.

Ao analisar os espectros obtidos para as amostras que contém a mistura de fases (Figura
51b e Figura 51c) percebe-se novamente que o comprimento de onda escolhido alterou o perfil
de emissdo. Para a excitacdo em 230 nm a emissdo foi semelhante a amostra tetragonal (Figura
51a), j& para 260 nm, o espectro de PL foi bem similar ao encontrado para a amostra triclinica
pura (Figura 51d). J& para as excitagdes em 275 ¢ 394 nm, o espectro de PL apresentou um
padrao com caracteristicas das duas fases, ou seja, as bandas em 610,0 e 616,5 nm foram as
mais intensas e com intensidades parecidas entre si. Na Figura 51d pode-se perceber que o perfil
de emissdo se manteve o mesmo para as emissoes referentes a excitagdo na matriz triclinica, no
Gd*" e no Eu’", para essa regidio foi apresentado também a excitagdo em 230 nm, revelando que
nao ha sinal de emissado relevante quando excitado nessa regido, ratificando mais uma vez essa
regido de excitagdo é uma 6tima identificadora de Eu®* em matrizes tetragonais de Gd2Ge,O7.

Essa alteracdo da emissdo de uma fase para outra e variando com o comprimento de
onda foi sensivel para todas as regides do espectro de PL, inclusive para a regido das emissoes
SDo—"F3 e Do—Fa. Essas regides estio apresentadas na Figura 52, e a evolucdo dos espectros
de emissdo seguiu o discutido para a regido da emissdo *Do—'F2. Os espectros das amostras
onde coexistem as duas fases, evidencia a seletividade do comprimento de onda de excitagao
no perfil da emissdo. Esses resultados ratificam o fato de o ion Eu** ser uma excelente sonda
estrutural'9-1%42% " Como observado nesses resultados e também por Gongalves e
colaboradores®> onde observaram perfis diferentes de emissdo do Eu®" em amostras de SnOs.
Quando a amostra de SnO> dopada com 1% em mol de Eu** foi excitada na regidio do band gap
da matriz, foi observado um perfil de emissdo contendo somente as trés bandas da emissao

SDo—’F1, indicando que o Eu** ocupava o sitio simétrico C2, correspondente a posi¢io do Sn*".
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Para qualquer outra linha de excitagdo, o espectro obtido continha todas as emissdes *Do—"Fo.

4 indicando que se tratava de ions que estavam na superficie da particula coloidal.
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Figura 52 — Espectros de emissio para as amostras de Gd.Ge,O7:Eu’* na faixa de 635 a 720 nm: (a)
1100 - tetragonal; (b) 1200 — mistura; (¢) 1220 — mistura; (d) 1240 — triclinica excitadas em 230, 260,
275 € 394 nm com as emissdes do Eu®" identificadas para essa regido
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Apo6s conhecer detalhadamente os espectros de emissdo para as diferentes amostras de
Gd2Gex07:Eu’*, sera apresentado as coordenadas de cor das emissdes resultantes da excitagio
em 275 e 394 nm. A escolha desses comprimentos de onda para comparar as cores se deve ao
fato de serem condi¢des de ensaio comuns para todas as amostras. A posi¢cdo de cada emissao
no diagrama de cromaticidade ¢ apresentada na Figura 53 e as coordenadas obtidas com o

auxilio do software ColorCalculator**’ sio apresentadas na Tabela 5.
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Figura 53 - Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes das amostras de
Gd>Ge,O7:Eu’* preparadas na faixa de temperatura de 1100 a 1300 °C excitadas em (a) 275 nm e (b)
394 nm.

Tabela 5 — Coordenadas de cor para as emissdes das amostras de GdGe,O7:Eu®" produzidas nas
temperaturas de 1100 a 1300 °C excitadas em 275 e 394 nm.

Amostra 275 nm 394 nm
(x5y) (x3y)
1100 0,6409; 0,3477 0,4853; 0,2830
1200 0,6338; 0,3560 0,4661; 0,2686
1220 0,5781; 0,3780 0,3290; 0,2046
1240 0,6178; 0,3600 0,2688; 0,1647
1260 0,6104; 0,3648 0,3771; 0,2383
1280 0,6221; 0,3634 0,3775; 0,2445
1300 0,6263; 0,3618 0,3515;0,2179

As amostras de Gd.Ge>O7:Eu**, de modo geral, quando excitadas em 275 nm exibiram
uma emissao na regido do vermelho (Figura 53a), ao passo que quando a excitacao foi em 394
nm, a emissao ficou mais préxima ao azul (Figura 53b). Essa diferen¢a nas coordenadas de cor

¢ explicada pelas bandas de emissdo da matriz na regido do azul que se somou as emissdes do
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Eu’" em alta energia (Figura 48). Nao houve uma tendéncia clara que relaciona as temperaturas
de sintese com as coordenadas obtidas (Tabela 5), mas a mudanca da regido da cor de emissao
ja € uma interessante caracteristica desses compostos. Esses resultados corroboram o fato do
Gd** transferir energia de maneira eficiente para o ion lantanideo emissor combinado em sua
estrurura’®-86:130.131.210 3 mecanismo de emissdo para o Eu®* de forma autoativada j4 foi descrito
anteriormente para a amostra de EuxGe;O7 (Figura 27). O mecanismo de downshifting que

explica a alta eficiéncia do Gd** como ion sensibilizador para o Eu®" sdo representados na

Figura 54.
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Figura 54 - Diagrama de energia para os ions Gd** e Eu®* representando as emissdes observadas na
excitagdo em 275 nm com alguns dos principais niveis eletronicos identificados. A seta tracejada indica
transferéncia de energia da emissdo em 312 nm do Gd*" para o Eu*" (°Hj), originando as emissdes a
partir dos niveis °D; (J = 0,1,2,3). Os decaimentos ndo radiativos ndo sdo representados’®130-131,

Ye e colaboradores’’ estudaram a eficiéncia da transferéncia de energia do ion Gd** para
a emissdo do Dy>" em amostras triclinicas de Gd2Ge2O7:Dy*". Segundo eles o Gd** ¢ excitado
em 275nm (°I72<-8S72). Os elétrons relaxam ndo radiativamente para o nivel °P7», que ao
decairem para o nivel fundamental, emitem no ultravioleta (°P72,—%S7, aproximadamente 312
nm), essa transi¢ao foi observada nos espectros de DRS para polimorfos de Gd>Ge,O7 (Figura
44)*'22. Com a emissdo do Gd*" ’P7,—%S7», hd a transferéncia de energia para o ion Ln*"

ativador que neste caso é o Eu*". Essa transferéncia de energia acontece do nivel ®P7» do Gd**
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para o °Hy do Eu®". A partir dos niveis *Hj, h4 a relaxagio ndo radiativa e os elétrons decaem
para os niveis emissores D310 que geram as ja citadas emissdes desde o azul ao vermelho
(Figura 54)7%130.131,

Apos entender o mecanismo, serdo apresentados os resultados das medidas de
decaimento de emissdo. Foram obtidas curvas de decaimento de emissao para as amostras 1100,
1200, 1220 e 1240 centradas na emissdo Do—'F; excitadas em diferentes comprimentos de
onda conforme a fase cristalina estudada, seguindo as condi¢oes dos experimentos de PL e PLE.
O intuito desse estudo ¢ observar o tempo de vida do estado excitado Do comparando as duas

estruturas cristalinas, excitadas em diferentes comprimentos de onda. Os resultados para a

amostra tetragonal sdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55 — (a) Curvas de decaimento do estado emissor *Dy do fon Eu*" excitado em 275 (preto), 330

(vermelho) € 394 nm (verde) para a amostra de GdGe,O7:Eu®" tetragonal. (b) Grafico do In da
intensidade da emissdo em fungdo do tempo.

Através das curvas de decaimento de emissdo (Figura 55a) € possivel estimar do tempo

1
de vida do estado excitado °Dy seguindo a equagdo I, = Ioe_(?)t, onde I; ¢ a intensidade em

um determinado tempo (¢), I, € a intensidade inicial de emissdo e 1T € o tempo de vida do estado

excitado. Sendo assim, considerando t = 1, tem-se que I, = IO/ e- O resultado dessa relacdo sera
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a intensidade de emissdo (I;) relacionada ao tempo de vida (t1), ou seja, ¢ a intensidade na
qual a populagdo de elétrons ¢ '/ em relagio a populacio inicial do estado excitado!%1-244257,
Assim, a partir da Figura 55a foram determinados os T/ para as trés excitagdes escolhidas e os
resultados obtidos foram de aproximadamente 1,6 ms, indicando que nao ha mudanga no tempo
de vida do estado excitado °Dy entre as fontes de excita¢do estudadas. Outra forma de analise é
verificar a fun¢ao linearizada dos dados de intensidade de emissdo em funcao do tempo (Figura
55b). Nesse caso, apos a aplicacdo da fun¢do logaritmica, foram obtidas retas. Assim, o tempo
de vida (1) pode ser calculado através da relagdo com a inclinagdo das retas (a): T = - (!/a). Os
valores obtidos através das curvas linearizadas foram semelhantes com os valores obtidos
anteriormente (1,6 ms). Além disso, o fato de a lineariza¢dao apresentar uma reta, indica que

260

para essa amostra s6 tem um tipo de centro emissor=". Confirmando a informagdes estruturais

nas quais indicam que na estrutura tetragonal o ion lantanideo apresenta somente a coordenagao
773,74

Na sequéncia sao apresentados os resultados das medidas de decaimento do estado
emissor Do para as amostras nas quais ha mistura das fases tetragonal e triclinica 1200 (Figura
56a e b) e 1220 (Figura 56¢c e d). Para cada uma das amostras foram feitas medidas nas
excitagdes de 230, 260, 275 e 394 nm, de acordo com a banda da emissdo Do—"F,, para a fase
tetragonal centrada em 616,5 nm e para a triclinica em 609,5 nm. Para cada resultado ¢
apresentado em destaque a curva apos aplicagdo da funcao logaritmica e diferente do observado
para a amostra tetragonal, ndo houve nenhuma regressao linear satisfatoria ao ponto de ter a
certeza de se ter obtido uma reta. Sendo assim, a opgao escolhida para comparar as amostras
foi a avaliag¢ao do t1/. Os valores encontrados para as medidas da amostra de 1200 ficaram bem
parecidos nas duas emissdes, sendo um pouco maior quando a emissao foi centrada em 609,5
nm. Para a amostra de 1220, o mesmo foi observado, entretanto a diferenga entre as medidas
de mesma excitagdo para as diferentes emissdes foi maior que no primeiro caso. A conclusao
entdo € que variar o comprimento de onda de excitacdo para essas amostras nao altera de
maneira significativa os valores de tempo de vida para essas duas amostras. O que chama
atencdo ¢ o ligeiro aumento dos valores de tempo de vida quando a medida foi realizada
centrada em 616,5 para 609,5 nm. Para finalizar esse conjunto foram realizadas medidas de

decaimento de emissao em duas amostras triclinicas (Figura 57).
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Figura 56 - Curvas de decaimento do estado emissor Dy do fon Eu*" excitado em 275 (preto), 330
(vermelho) € 394 nm (verde) para as amostras de Gd>Ge>O7:Eu’": produzida em 1200 °C com emissio
centrada em (a) 616,5 nm e (b) 609,5 nm e obtida em 1220 °C centrada em (c¢) 616,5 nm e (d) 609,5 nm.
Em destaque estio os respectivos graficos de In(intensidade) em funcdo do tempo.
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Figura 57- Curvas de decaimento do estado emissor Dy do ion Eu** excitado em 275 (preto), 330
(vermelho) e 394 nm (verde) para as amostras de Gd,Ge>O7:Eu®" triclinicas produzidas em (a) 1240 °C

e em (b) 1300 °C com emissdo centrada em 609,5 nm. Em destaque estdo os respectivos graficos de
In(intensidade) em funcao do tempo.

As medidas para as amostras triclinicas preparadas em 1240 (Figura 57a) e 1300 °C
(Figura 57b), confirmam a tendéncia do tempo de vida se manter o mesmo independente da
excitacdo. Além disso, ratificam o comportamento observado no conjunto anterior de um ligeiro

aumento nos tempos de vida da emissdo do °Do na estrutura triclinica em comparagio a
tetragonal, uma diferenca de aproximadamente 0,2 ms

Apbs o conhecimento dos tempos de vida de diferentes amostras de Gd>Ge2O7:Eu’"
ultimo conjunto de resultados ¢ referente a investigacao da emissado resolvida no tempo. Foram

feitas medidas nas amostras 1100 (Figura 58a) e 1240 (Figura 58b) excitadas em 275 nm e

coletadas apos os tempos de delay de 0,05 a 10,00 ms e os resultados sdo apresentados em duas
janelas 405 a 540 nm e 540 a 720 nm para facilitar a sua anélise
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Figura 58 — Espectros de emissdo resolvida no tempo para as amostras de Gd,Ge,O7:Eu®* (a) tetragonal
1100 e (b) triclinica 1240 excitadas em 275 nm na faixa de 405 a 720 nm.

A Figura 58 revelou que a emissdo de ambas as amostras na regido de 405 a 540 nm
persiste até¢ 1,00 ms apos a excitagdo. Porém, ha dois perfis diferentes, na amostra tetragonal
(Figura 58a) a emissdo do Eu* ¢ mais evidente que a relativa a matriz, diferente do que acontece
para a amostra triclinica (Figura 58b), na qual a emissdao da matriz ¢ bem fraca se confundindo
ao ruido de andlise ja no tempo de 0,05 ms. Para a amostra triclinica percebe-se que as emissoes

SD,—"Fy e *D3—"F4 do Eu’" sdo as mais duradoras na regido de 405 a 540 nm, podendo ser
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notada até nas medidas de 1,00 ms de delay. As medidas de 5,00 a 10,00 ms para ambas as
amostras sao bem ruidosas nessa regiao.

Ja na regido entre 540 e 720 nm, foi possivel identificar as bandas de emissao em toda
a faixa analisada com boa definicao até o tempo de 1,00 ms. Para as amostras tetragonal (Figura
58a) e triclinica (Figura 58b), percebe-se sinal da emissdo *Do—’F; até o tempo de 7,00 ms. No
caso da amostra triclinica, as medidas entre 5,00 e 10,00 ms apresentaram problemas eletronicos
que prejudicaram a relagdo sinal ruido. Como o sinal foi pouco intenso, a correcao realizada
pelo detector ndo ¢ tao eficiente quanto para os outros tempos, o que ocorreu a impressao da
emissdo em 7,00 ms ser mais intensa que a de 5,00 ms para a amostra triclinica (Figura 58b).

A partir desses resultados, pode-se concluir que a permanéncia das emissoes apos 585
nm mesmo em longos tempos de delay, indicam que as bandas sdao referentes a estados
excitados *Dy. Portanto, diferente do que indicavam os resultados anteriores, mesmo para a
amostra tetragonal ja existem mais de um sitio emissor, podendo ser o indicativo do surgimento
de coordenagdes diferentes na estrutura, caracteristicas da estrutura triclinica. Para concluir a
analise dos perfis de emissdo do Eu®" nas diferentes matrizes de pirogermanatos, se faz
necessario o estudo de outras matrizes triclinicas e tetragonais de pirogeramanatos como o

LaxGe207 e o LuxGexO7 por exemplo.

5.2.3. Solugdes solidas: Euz.«Gd,Ge207

Foram preparadas amostras de Eux-Gd.Ge2O7 (x = 0,01 a 1,99) via reacao em estado
solido, reagindo Eux03, Gd203 e GeO; nas devidas proporg¢des permanecendo no forno a 1100
°C por 4 horas, nas mesmas condigdes de aquecimento das demais amostras produzidas por essa
rota (10 °C/min até 800 °C e 5 °C/min para temperaturas superiores). O intuito ¢ observar o
comportamento estrutural dessas composic¢oes e sua relagao com as propriedades Opticas, visto
que nessas condi¢des de sintese o EuxGe2O7 ¢ foi obtido na fase triclinica e 0 Gd2Ge207 na
tetragonal. Para entender as estruturas dessas amostras, foram feitas medidas de DRX, sendo

apresentadas na Figura 59.
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Figura 59 - Padroes de DRX das amostras de Eu,..GdGe,O7 (a) x = 0,01 e 1,60 (b) x = 1,60 ¢ 1,99
sintetizadas pelo método de sintese no estado solido a 1100 °C com as fichas de referéncia de das fases
triclinicas (Eu.Ge,07 e Gd,Ge07 - vermelhas) e tetragonal (Gd>Ge,O7 - azul). As setas em azul indicam
o surgimento de planos da fase tetragonal

A Figura 59 apresenta os padrdes de XRD na regido de 20 entre 25 e 34° das amostras
de EuxxGdxGe207 divididas em dois grupos x = 0,01 — 1,60 (Figura 59a) e x = 1,60 — 1,99
(Figura 59b) bem como fichas de referéncia ICDD #00-042-0210 e #01-072-0768
correspondendo respectivamente as fases triclinicas P/ de EuxGe>O7 e Gd2Ge2O7 (vermelho) e
a ficha #00-034-0907 referente ao Gd2Ge2O7 tetragonal P4;2;2 (azul). A primeira andlise
realizada partindo do sentido crescente da quantidade de gadolinio nas solugdes solidas, revela
que com pouco gadolinio em sua composi¢cao a melhor indexacao € com a ficha da fase pura de
EuxGe;07,a medida que se aumenta a quantidade de gadolinio a partir da composicao de 40%
de Gd (amostra Eui,20Gdo,s0Ge207) nota-se o deslocamento de picos para a direita, de modo que
esse grupo se indexa melhor com a ficha triclinica do Gd2Ge>O7. Sendo que, a estrutura
triclinica permanece até o final da série estudada, entretanto, a partir da composi¢ao

Euo,20Gd1,80Ge207 percebe-se o surgimento de picos referentes a fase tetragonal de Gd.Ge,O7
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que tém intensidade relativa aumentada proporcionalmente ao aumento da quantidade de Gd na
composi¢ao.

A andlise do ponto de vista oposto (a partir da amostra Gd,Ge>O7) mostra que a
substitui¢do de 0,5% de Gd por Eu (Euo,01Gdi,09Ge207) ja foi o suficiente para perturbar a fase
tetragonal, até que com 10% de substitui¢do nao foi possivel observar planos da fase tetragonal.
Logo, o ion Eu®" por ser um pouco maior que o Gd**, provoca o rearranjo da estrutura cristalina
alterando entre outros fatores a coordenacao dos ions lantanideos com os atomos de oxigénio,
deixando de possuir coordenagio inica 7 para tripla coordenagio coexistente (7, 8 e 9)">7*. De
modo que a partir da amostra (Euo40Gd1,60Ge207) ja se tem quantidade suficiente de eurdpio na
composi¢ao para manter a estrutura triclinica

Para complementar a analise estrutural, foram feitas medidas de Espectroscopia Raman
para todas as solucdes solidas e os resultados sdo apresentados na Figura A25. Para a
interpretacdo desses espectros, serdo utilizados os resultados apresentados no item da
investigacdo da transicdo polimérfica do Gd2Ge,O7 (item 5.2.2 - Figura 42)*' e o espectro
Raman da amostra de Eu2Ge,O7 (item 5.1.4 - Figura 13)?°. Vale ressaltar também que a analise
do fator de grupo para os grupos de espaco triclinico (P/) e tetragonal (P4;2;2) ¢ a mesma ja

2021 " entdo o foco vai ser nos

apresentada e discutida neste trabalho e publicada recentemente
fendomenos observados com a mudanga da composicao das solugdes solidas.

Como ja discutido, a presenca da fase triclinica ¢ facilmente identificada pela presenca
da banda entre 590 e 600 cm™'. Essa banda esta presente em posi¢cdes muito similares nos
espectros de todas as composigdes de solucdes solidas estudadas, entdo, de maneira geral, nota-
se a presenga da fase triclinica em todas as amostras. Como sdo muitas bandas previstas para
ambas as fases, ndo se pode concluir que todas as fases pertencem ao grupo de espaco triclinico
P1, entdo, se faz necessario marcar regides caracteristicas para acompanhar as alteracdes nas
estruturas.

Dessa forma, foi escolhida a banda mais intensa na regido entre 800 e 880 cm™ como
sonda para acompanhar a evolucdo das solugdes sdlidas, tendo como base a posi¢ao dessa banda
nas amostras de referéncia contendo fases puras de Eu2Ge207 (833,8 cm™) e Gd2Ge20O7 (838,4

cm™!) triclinicas e Gd2Gex07 (841,1 cm™) tetragonal®®?!. As posi¢des do méaximo dessa banda

para todas as composigdes foram determinadas e estao listadas na Tabela 6.
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Figura 60 — Zoom dos Espectros Raman das amostras de Eu,..Gd:Ge>O7 (a) x = 0,01 ¢ 1,60 (b) x = 1,60
e 1,99 na regido de 800 a 880 cm™! evidenciando o deslocamento da banda principal.

Ao observar os dados listados na Tabela 6, percebe-se uma diferenga aproximada de 9
cm’! nas posi¢des da banda mais intensa entre as amostras com menor e maior quantidade de
Gd na composi¢do. Além disso, pode-se separar as amostras em trés grupos de acordo com a
respectiva posi¢dao da banda de estudada. O primeiro grupo (dados em vermelho) ¢ o de x =
0,01 a 0,40, onde a posi¢ao observada se assemelha com a localizacao da banda da amostra de
EuxGe20O5. Ja o segundo grupo, x = 0,80 a 1,60 (verde), apresentou dados que remetem aos
obtidos para as amostras de Gd>Ge,O7 triclinica. O ultimo grupo, x = 1,80 a 1,99 (azul),
apresentaram dados que remetem ao polimorfo tetragonal de Gd2Ge>O7. Portanto, os resultados
do Raman ratificaram as conclusdes por DRX: a fase triclinica estd presente em toda a série
estudada, sendo as solugdes de x < 0,40 mais parecidas com Eu,Ge»07; 0,40 <x < 1,60 similares
ao polimorfo triclinico de Gd2Ge2O7 e se 1,60 <x < 1,99, hé a presenca em comum das duas

fases: triclinica e tetragonal.
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Tabela 6 — Relagdo da composicido da solugdo sélida e a respectiva posicdo da banda mais intensa
observada no espectro Raman.

Euz2..Gd:Ge207
x  Banda mais intensa (cm™) x  Banda mais intensa (cm™)
0,01 834,2 1,20 836,3
0,02 834,2 1,60 837,0
0,04 834,2 1,80 841,5
0,10 834,2 1,90 841,2
0,20 834,2 1,96 842,1
0,40 834,2 1,98 844,2
0,80 835,6 1,99 8433

1,00 8349

O conjunto dos compostos de fase triclinica foi estudado de maneira mais detalhada para
observar o fendomeno da substituicdo de eurdpio por gadolinio nas demais regides do espectro
Raman. Para isso, sao exibidos os dados das amostras triclinicas: EuxGe>O7, Eui,60Gdo.40Ge207,
Eu1,00Gd1,00Ge207, Euo40Gdi,60Ge207 e Gd2Ge,07 separados em quatro regides (Figura 61).
Através da identificacdo realizada, foi gerada a Tabela A7 com as posi¢des das bandas para as
quatro amostras selecionadas.

As duas primeiras regides apresentadas na Figura 61 estdo com o eixo das ordenadas na
escala log para melhor visualizagao dos modos identificados. J4 as regides de maior nimero de
onda, possuem o eixo das ordenadas em escala linear. Analisando as quatro janelas dos
espectros Raman e a Tabela A7, pode-se perceber que a maioria das 63 bandas identificadas
sofre um deslocamento para a direita com o aumento da quantidade de Gd na composi¢ao do
material (dados positivos na ultima coluna). Esse comportamento pode ser explicado pela
contracdo lantanidea (o raio idnico decresce com o aumento da massa), em que a liga¢ao entre
os atomos vai ficando mais forte 8 medida que o volume da célula unitéria cresce, aumentando
por consequéncia a frequéncia de vibragao do sistema. A conclusdo da analise para composigoes
de eurdpio e gadolinio foi a mesma para a andlise da série de LnoGe>O7triclinicos (Ln = La, Pr,

Nd, Sm, Eu) preparados via sal fundido (item 5.1.4)%.
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Figura 61 - Espectro Raman das amostras Eu,Ge,Os(vermelho);  Euje0Gdo40Ge,O7 (verde),
Eui,00Gd1,00Ge207 (azul), Eug 40Gdi 60Ge207 (rosa) e Gd2Ge.07 (preto) produzidos via sintese em estado
solido, com os modos identificados € numerados com em quatro diferentes regides (a) 40 a 140 cm’';
(b) 140 a 285 cm’'; (c) 280 a 640 cm’'; (d) 640 a 880 cm’!.
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Apos a discussdo dos resultados de Raman e DRX, foram iniciadas as investigagdes das
propriedades Opticas para as solugdes solidas EuzxGdiGe207. Foram realizadas medidas de
DRS com o intuito de se observar as consequéncias nas caracteristicas opticas relacionadas a

substitui¢ao gradual do Gd pelo Eu, os resultados sdo apresentados na Figura 62.

Eu, Gd Ge,O,
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Figura 62 - Espectro de reflectincia difusa para as amostras de Eu,..Gd.Ge>O7 (x = 0,01; 0,40; 1,00;
1,20; 1,60; 1,80; 1,90; 1,96; 1,99) na faixa de 200 a 600 nm com as transi¢des intraconfiguracionais f—f
do Eu** (preto) e Gd** (vermelho) identificadas.

As composi¢des escolhidas exibem a tendéncia geral de todo o grupo de solugdes
solidas. No intervalor 0,01 < x < 0,40 o perfil do espectro ¢ bem parecido, sendo que para as
composi¢des em aproximadamente x = 1,00, a contribui¢io do Gd*" no espectro comega a ser
notada primeiro no surgimento de mais uma regido linear na faixa mais energética de analise.
Essa regido passa a predominar com o desaparecimento da regidio linear referente ao Eu**. Pode-
se perceber que as bandas referentes as transicoes eletronicas das duas terras raras acompanham
a evolucdo da composi¢ao da solucdo so6lida. As transi¢des eletronicas do Eu sdo bem fortes até
x = 1,90, em x = 1,96 ndo ¢ possivel identifica-las com clareza, diferente das transi¢des
referentes ao Gd que a partir dessa composicao sao as que predominam.

A Figura 63a exibe os espectros em funcao da absorbancia de Kubelka-Munk (F(R)) em
fun¢do do comprimento de onda, através dessa imagem pode-se perceber a movimentacdo da
CTB referente a variagcdo da quantidade dos dois lantanideos. De modo geral, a entrada do Gd
na matriz de Eu,Ge>O7 causa mudangas mais sutis em comparagdo a entrada de Eu na matriz
de Gd2Ge2O7 que ja causa efeitos que podem ser observados desde a amostra Euo.10Gdi1.90Ge2O7.

O entendimento da posicao da CTB vai ser muito importante para a determinacao dos valores
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de band gap para as solucdes solidas. Além da fungdo absorbancia, foi aplicada nos espectros

de DRS fungio Kubelka-Munk!*>!53, Figura 63b, conforme descrito em topicos anteriores para

se calcular valores de band gap através do método de Tauc'*%1%%,

ctB Eu,,Gd Ge,0, (a) (b)
0,00
— 0,01

0,02
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0,10
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—— 1,00
—1,20
— 1,60
—1,80
— 1,90
— 1,96

1,98
— 1,99
—— 2,00

F(R) (normalizada)
(F(R)hv)* (normalizada)
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Figura 63 — (a) Absorbancia de Kubelka-Munk (F(R)) em fungdo do comprimento de onda
evidenciando o desaparecimento da CTB O*—Ln*" e (b) Curvas da Fun¢do Kubelka-Munk em fungdo
da energia. para os materiais Eu,..GdGe,O7 (x = 0 — 2,00).

A Figura 63b apresenta os graficos resultantes da aplica¢do da fun¢do Kubelka-Munk
para as amostras Eux.xGdGe>O7 (x = 0 — 2,00). O eixo das ordenadas foi normalizado para que
as intensidades dos sinais estejam na mesma escala e, dessa maneira, facilitar a visualizagdo e
comparac¢do do conjunto. Foram identificadas amostras com somente uma regido linear e outras
contendo duas regides lineares. Para as composi¢des no intervalo de 0,80 < x < 1,60 percebe-
se duas regides lineares, sendo uma muito parecida com as amostras de maior teor de Eu em
sua composicao e outra em uma posi¢cdo mais energética. Essa ultima regido linear, coincide
com a Unica encontrada apds o tratamento matematico realizado para as amostras com 1,80 <x
< 2,00. A partir dessas curvas foram realizadas as regressoes lineares utilizando o software
Origin 8.6 com o intuito de se obter os valores de band gap.

A partir dessa analise, foi possivel obter os valores para as amostras de Eu..Gd,Ge2O7
em funcdo do valor de x, partindo, portanto, do composto de menor quantidade de Gd para o de

maior quantidade. Eles foram superiores ao observado para amostra de Eu,Ge>O7 (4,39 eV —
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item 5.1.5)?2. Foi possivel observar que a adicdo de Gd na estrutura ja foi suficiente para elevar
esse valor do ponto onde a extrapolacdo da regido linear encontra o eixo x para
aproximadamente 4,50 eV. Pode-se comparar esse conjunto com a amostra de Eu,Ge,O7 até a
composi¢ao Euo40Gdi 60Ge207, pois a partir de x = 0,80 até x = 1,60, aparecem duas regides
lineares, uma delas em aproximadamente 4,50 eV e a segunda 5,38; 5,40; 5,50 ¢ 5,60 eV para
valores de x iguais a 0,80; 1,00; 1,20 e 1,60 respectivamente, dificultando a determinagdo do
valor do band gap. A partir da observagdo de duas regides lineares, surgiu a duvida de qual
dessas duas correspondem ao valor do band gap.

Também foram encontradas duas regides lineares nas solugdes solidas de perovskitas
duplas de Cs2AgBiBrs«Clx estudadas por Gray e colaboradores®®! quando utilizaram o método
de Kubelka-Munk para a andlise de seus compostos. Segundo eles, uma das regides lineares se
tratava do band gap dos compostos e outra referente a transigio 6s°—6s'6p!, sendo os valores
do band gap inferiores aos valores dessa transi¢do interna. A ordem energética das transferéncia
de energia ja foi estudada por Gérard e colaboradores'® ao estudar sistemas do tipo
LaFs:(Ln*",0%) e YF3:(Ln**,0%) cuja energia de fonon é muito baixa. Eles comprovaram que
as transi¢des eletronicas internas sdo mais energéticas que CTB F—Ln*" que por sua vez ¢é
menos energética que a O*—Ln’*, todas observadas na regido do ultravioleta. Sendo que o
valor calculado para a CTB O*—Eu’" foi na faixa de 250 nm (40.000 cm™"), sendo a de menor
energia entre os Ln*'e a para 0 0 —Gd** na faixa de 125 nm (80.000 cm™) a de maior energia.

Baseado nesse estudo de Gérard e colaboradores!®

e na investigacdo das CTB para os
compostos de Ln>Ge,O7 apresentado neste trabalho (item 5.1.5), e considerando que a matriz
pirogermanato possui caracteristicas de possuir baixa energia de fonon, ¢ razodvel concluir que
a CTB O*—Gd*" ndo pode estar localizada na faixa estudada, pois serd bem mais energética
que o limite da faixa estudada (200 nm).

Dessa maneira, o band gap das amostras com alto teor de EuoGe>O7 esta em uma regiao
parecida com a CTB O*—Eu*", de modo que ao aumentar a quantidade de Gd na composigio
das solucdes solidas, se torne possivel observar duas regides lineares distintas. Podemos
concluir com certeza que uma dessas regides se trata da CTB O*—Eu’"e a outra do band gap
ja com um valor maior devido a entrada do Gd (0,80 <x < 1,60) até que a quantidade de Eu nas
solucdes fique tio pequena que a CTB O*—Eu’" niio é mais observada.

Para composi¢des a partir de x = 1,80, foi possivel determinar somente uma regiao
linear, sendo possivel estimar os valores dos band gap. A partir dessa composi¢do, os valores

aumentaram até a faixa de 5,60 a 5,70 eV, se assemelharam aos valores obtidos para as amostras
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triclinicas de Gd2Ge>O7 (5,59 a 5,63 eV) e aos dados obtidos para as misturas de polimorfos
triclinico e tetragonal (5,64 a 5,75 eV), sendo bastante inferiores ao band gap da amostra
tetragonal de Gd2Ge207 (5,88 eV), dados reportados no item 5.2.22!.

Portanto, para x > 0,80 os valores de band gap apresentam valores coerentes com o
observado no estudo do polimorfismo do Gd>Ge>O7 em diferentes temperaturas. Para confirmar
os valores obtidos na andlise do polimorfismo através das solucdes solidas do tipo Eun-
+GdGexO7 para x < 0,80, foram utilizados métodos baseados na Lei de Vegard que ¢ muito
utilizada nos estudos de parametros de rede nas anélises cristalograficas de solugdes solidas®?.
Essa Lei ja foi utilizada para explicar o comportamento do band gap para solucdes solidas
diversas, tanto para comportamentos lineares, que a respeitam, quanto ndo lineares (violagao)
da variacdo do band gap em relagdo a composicio do sistema®®*2%. A violagdo da Lei de
Vegard é bastante comum e segundo Yamini e colaboradores®®® e sofre influéncia de fatores
como a diferenca de eletronegatividade, tamanho atdmico e até mesmo incompatibilidade da
estrutura cristalina.

As equagdes que representam a Lei de Vegard (Equagio 10)?°>%%% e a sua violagdo

(Equagdo 11)%6°2% aplicada para as solugdes solidas ficaria sendo:

Egruca(p) = Egepup + Egga(1 —p) (10)
Egruca(p) = Egeup + (Eggy — Egga — ba)p + bap? (11)

Onde Eggyca(p) € o band gap da amostra Eu,.«GdxGe>O7 em fungdo de p que € a
porcentagem de Gd na amostra, sendo os célculos realizados com p variando de 0 (0%) a 1
(100%), logo p = */2. Eggye Eggq sdo os band gap das fases EuxGeoO7 e Gd2GexO7 e b € o
parametro de curvatura (bowing parameter)**>*%%. Como pode ser observado, a Lei de Vegard
¢ expressa em uma reta onde o minimo corresponde ao band gap do EuxGe2O7 e 0 maximo ao
band gap do Gd,Ge207.J4 a equacdo relacionada a sua violagao, se trata de uma parabola cujo
formato depende do pardmetro 5,252, Assim, a partir dos dados calculados pelo método de
Kubelka-Munk, foram feitas estimativas tedricas para entender o comportamento de toda a série
e observar se ndo ha um equivoco na determinagdo do band gap para amostras com alto teor de
Eu em sua estrutura.

Na Figura 64 sao exibidos os dados obtidos por Kubelka-Munk (m) e foi realizado o
calculo da Lei de Vegard com base na sequéncia de 0,80 < x < 1,60 de modo a observar o

comportamento da extrapolagdo linear dessa regido de para as demais composicdes. Essa regido
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foi escolhida como pontos de partida para a aplicacdo da Lei de Vegard pois pode-se diferenciar
com certeza as regides lineares referentes a CTB e ao valor do band gap e também corresponde
aregido onde ndo ha a presenca da fase tetragonal. Sendo assim, essa regiao ¢ onde ha somente
a substitui¢ao do Eu por Gd sem o fenomeno da transformacao polimoérfica. Dessa forma, fica
possivel a comparacao dos valores calculados pelas equagdes derivadas da Lei de Vegard com
os obtidos através da aplicacdo de Kubelka-Munk de modo fornecer maior certeza sobre os

dados obtidos.
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Figura 64 — Valores de band gap obtidos para as amostras de Eu,<GdxGe,O através dos procedimentos:
Kubelka Munk; e a Lei de Vegard considerando o intervalo de0,8 <x < 1,60.

Ao observar a Figura 64 percebe-se que os dados calculados através da aplicacdo da Lei
de Vegard (vermelho) esta de acordo com os valores obtidos por Kubelka-Munk para a regido.
x > 0,80. Quando comparados os valores para valores de x > 1,60 ha uma enorme coeréncia
tanto com os valores calculados por Kubelka-Munk para esse conjunto quanto com os valores
de band gap calculados no estudo da transformagao polimoérfica do Gd>Ge>O7. Onde foram
obtidos valores de band gap na faixa de 5,60 eV para amostras triclinicas e até 5,74 eV para
amostras onde ha mistura das fases triclinica e tetragonal. Dessa forma, como os valores foram
coerentes para as amostras de alto teor de Gd, podemos assumir que os valores de band gap
para as composig¢oes de x < 0,80 devem seguir a Lei de Vegard (dados em vermelho) atingindo
um minimo de aproximadamente 5,13 eV, sendo diferente do valor assumido até entdo (4,39
eV)?. Esse resultado nio invalida a anélise feita anteriormente por Martins e colaboradores®?

onde hé a afirmacdo de que a CTB reduz o valor do band gap, porém o perfil da curva resultante
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da aplicagdo da funcdo Kubelka-Munk para a amostra de EuxGe2O7 induziu o erro na
determinag¢do do valor correto justificando o valor tdo abaixo dos demais Ln>Ge>07. Sendo que
so foi possivel perceber o equivoco quando a série de solugdo solida Eux..Gd.Ge,O7 foi
estudada, de modo que os valores obtidos para as amostras de Pr, Tb ¢ Yb podem estar
subestimados devido a interferéncia de outras transi¢des eletronicas.

Os valores de band gap e de CTB estdo listados na Tabela 7, onde podemos confirmar
a coeréncia entre os métodos, exceto para o ultimo que se trata da fase tetragonal pura. Isso
confirma o fato da presenca de 0,5% de Eu na estrutura ja ser capaz de mudar a estrutura
cristalina. Entdo, entre os pontos 1,99 e 2,00 ha uma violagdo da Lei de Vegard que para ser
quantificada teriamos que obter amostras nesse pequeno intervalo que representa 0 momento

final da transi¢cdo polimorfica. Essa produgao € inviavel na metodologia de sintese exposta.

Tabela 7 — Valores dos band gaps encontrados para as solug¢des solidas Eu,..Gd:Ge,O7 determinados
pelo método de Kubelka-Munk e aplicagdo da Lei de Vegard. Valores das CTB para as amostras.

Eu,.,.Gd.Ge,0O-

x  Kubelka-Munk (eV) Leide Vegard (eV) CTB (eV)
0,00 - 5,13 4,39
0,01 - 5,14 4,56
0,02 - 5,14 4,53
0,04 - 5,15 4,52
0,10 - 5,16 4,54
0,20 - 5,19 4,52
0,40 - 5,25 4,51
0,80 5,38 5,37 4,50
1,00 5,40 5,43 4,48
1,20 5,50 5,48 4,50
1,60 5,60 5,60 4,48
1,80 5,63 5,66 -
1,90 5,67 5,69 -
1,96 5,68 5,71 -
1,98 5,68 5,71 -
1,99 5,69 5,71 -
2,00 5,88 5,72 -

A CTB O*—Eu’*" foi observada para as amostras até x = 1,60 e seu valor permanece
constante até quando nao se consegue mais observar a regido linear referente a CTB devido a
reduzida quantidade de Eu na composi¢ao. A CTB prejudica a determinagao do band gap por
Kubelka-Munk nas amostras iniciais da série, porém para as amostras onde ndo ha a CTB com
muita intensidade esse método se mostrou bastante eficiente estando de acordo com a

metodologia baseada na Lei de Vegard?®>-26%,
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Na sequéncia, foram realizados os estudos das propriedades luminescentes das amostras
de Euw.xGd:GerO7;. Primeiramente foram realizadas medidas de PLE monitorando os
comprimentos de onda de excitagdo entre 250 ¢ 550 nm com a emissao fixa na regido de 610
ou 617 nm. Ambos os comprimentos de onda se referem a emissio *Do—'F», a diferenca da

posicdo esta relacionada a estrutura cristalina de cada amostra.
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Figura 65 - Espectros de excita¢do na regido de 250 a 550 nm para as amostras de Eu,..Gd,Ge>O7 (a) x
=0,01; 0,40; 1,00; 1,20; 1,60; 1,80; 1,90 ¢ (b) x = 1,90; 1,96; 1,98; 1,99, monitoradas na emissao do
Eu** °Dy—"F, (610 ou 617 nm) com as respectivas transi¢des eletronicas originadas a partir do estado
fundamental do Eu*" (Fo) e do Gd*" (®S7,2) identificadas em vermelho e preto, respectivamente .

Na Figura 65, estdo presentes os dados referentes as medidas de PLE para as amostras

de Eux..Gd.Ge,O7 (x = 0,01; 0,40; 1,00; 1,20; 1,60; 1,80; 1,90; 1,96; 1,98; 1,99), pois sao as
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composicdes que representam o comportamento geral de toda a série de amostras. As transi¢des
eletrnicas observadas estdo identificadas na Figura 65 sendo aquelas referentes ao Eu** em
vermelho e ao Gd*" em preto. Todas essas transi¢des estdo de acordo com os resultados de
pirogermanatos de gadolinio e eurdpio apresentados anteriormente?!-?%2779-101,

Foi possivel observar mudancas na intensidade relativa das transicdes do Eu** em
relagio ao Gd**. Com o aumento do Gd>" na composicdo da solucdo solida e consequente
reducio da quantidade de Eu’*, as bandas referentes ao primeiro ion foram ficando mais
intensas em comparacao as bandas do segundo. Esse fendmeno pode ser observado com
facilidade comparando as duas transicdes mais intensas de cada lantanideo, °I72«2%S7> do Gd**
e Le«'Fo do Eu*' nas amostras Eu1.99Gdo01Ge207 (Figura 65a) e Euo01Gdi.99Ge,07 (Figura
65b). Na amostra de maior quantidade de Eu®" a banda da transi¢io *Le<—Fo é bem mais intensa
até que a banda de CTB, que por sua vez, encobre a banda da transi¢do ®I72«3S752. Por outro
lado, na amostra de maior quantidade de Gd** a banda de emissdo desse lantanideo possui uma
intensidade muito superior aquela mais intensa do Eu’".

Em relagdo a CTB ja discutida anteriormente, percebe-se que até para a amostra
Euo,10Gd1,90Ge207, ela pode ser observada com bastante intensidade em relagao as bandas das
transicdes intraconfiguracionais dos ions lantanideos (Figura 65a) nos espectros de PLE. Isso ¢
um indicativo da presenca da fase triclinica, conforme ja discutido anteriormente para os
compostos dessa estrutura. Confirmando a andlise estrutural para o conjunto de solugdes
solidas, onde foi detectado a fase triclinica em todas as composigdes por DRX e Raman. J4 a
partir da amostra Euo,04Gd1,06Ge207 (Figura 65b), a banda de CTB tem sua intensidade reduzida
em comparag¢ao as transigdes dos lantanideos, proporcionando a visualizagdo da banda em 254
nm referente a transicdo *Don«5S7, do Gd**. De modo geral, a partir dessa composicio, o
espectro de PLE se assemelha ao das amostras de Gd2Ge,O7:Eu®" produzidas em 1200 e 1220
°C, nas quais se observou uma mistura das fases triclinica e tetragonal (Figura 47). Assim,
apesar de poder prejudicar a determinacdo do band gap, a CTB ¢ um o6timo indicativo da
mudanga na estrutura

Logo, a caracterizagdo das propriedades Opticas ratifica a caracterizagao estrutural e
vibracional, confirmando a presenca da fase tetragonal nas composicdes solugdes solidas com
alto teor de Gd>* em suas composicdes. A partir desses resultados foram realizadas as medidas
de PL para todas as amostras da série Euz..GdGe2O7. Foram escolhidos os comprimentos de

onda semelhantes aos utilizados na investigacdo do polimorfismo das amostras de



151

Gd2Gex07:Eu’*: 230, 260, 275 ¢ 394 nm. Os resultados sdo apresentados na Figura 66 e as

coordenadas de cor detalhadas na Tabela 8.
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Figura 66 — Espectro de emissdo para as amostras de (a) Eui90GdooiGe,O7 triclinica e (b)
Euo,01Gd1,90Ge>07 mistura triclinica e tetragonal, na regido de 560 a 720 nm excitadas em 230 (0), 260
(o), 275 (A) e 394 nm (Q). (¢) Coordenadas de cor para as emissdes, simbolos azuis relacionados a

amostra de Eui,90Gdo01Ge207 pretos a Eug01Gdi 99Ge,07.
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Tabela 8 — Coordenadas (x,y) e pureza de cor (P) para as emissdes por downshifting das amostras de
Eu1,99Gdo,01Ge207 € Eu01Gdi 90Ge,07 excitadas em 230, 260, 275 € 394 nm.

Eu1,9Gdo,01Ge207 Eu0,00Gd1,99Ge207
Ponto  A(nm) X y P (%) Ponto  Ac(nm) X y P (%)
° 230 0,6464 0,3474 98,2 ° 230 0,6028 0,3424 83,6
A 260 0,6408 0,3558 99,1 A 260 0,5897 10,3459 80,7
m 275 0,6369 0,3521 96,8 m 275 0,5736 0,3354 72,8
¢ 394 0,6083 0,3511 87,9 ¢ 394 0,5803 0,3401 76,2

A Figura 66 apresenta os resultados de PL das duas amostras que estdao nos extremos da
solugdo solida: Eui,99Gdo01Ge207 (Figura 66a) e Euo01Gdi99Ge207 (Figura 66b) para
comparagio dos perfis de emissdo “Do—'F) nos diferentes comprimentos de onda estudados.
De acordo com os resultados ja discutidos anteriormente, a primeira amostra possui estrutura
triclinica, sendo assim, para qualquer comprimento de onda de excitagdo o esperado seria uma
emissdo caracteristica do Eu** em uma matriz triclinica de pirogermanato. O apresentado na
Figura 66a confirmou o esperado, todos os espectros obtidos (linhas vermelhas) nas diferentes
excitagoes estdo de acordo com a amostra triclinica de EuxGe,O7 (Figura 27) e com as amostras
triclinicas de Gd2Ge20O7 dopadas com Eu** (Figura 46)*%%. A principal diferenca encontrada
foi na relagdo de intensidade entre as bandas das emissdes *Do—"F2 e *Do—'Fa, para a excitacdo
em 230 nm as intensidades dessas duas transi¢des foram equivalentes semelhantes ao observado
para as amostras de Gd2Ge>O7:Eu’* (Figura 46). Para as demais excitagdes a emissdo *Do—'F2
foi bem mais intensa que a >Do—’F4, esse fendmeno devera ser investigado posteriormente para
compreender se houve interferéncia de alguma corre¢do do detector ou se as condigdes de
excitagdo interferem na relacdo de intensidade das bandas.

Ja para a amostra com maior quantidade de Gd em sua estrutura (Figura 66b), a
caracterizagdo preliminar indicou uma mistura de fases tetragonal e triclinica. Sendo assim, o
esperado para essa amostra seria um comportamento semelhante ao observado para os
resultados de PL para as amostras de Gd>Ge,O7:Eu’" sintetizadas em temperaturas de 1200 a
1220 °C (Figura 46), onde também foi constatada a mistura das fases tetragonal e triclinica em
sua estrutura cristalina. De acordo com a Figura 66b, os perfis de luminescéncia variaram
conforme a excitagdo, quando a amostra foi excitada em 230 nm, correspondente a matriz
tetragonal, o perfil de luminescéncia ficou de acordo com o esperado para um ion Eu®" em um
sitio tetragonal, esse resultado foi representado em azul apara diferenciar dos demais espectros
seguindo a linha de raciocinio da Figura 46. As excitagdes em 275 nm (Gd>* 6172<-3S7) e 394

nm (Eu®" "Le<"Fo) (linhas roxas) apresentam um combinado dos perfis de luminescéncia da
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fase tetragonal (azul) e triclinica (vermelho). Ja para a excitagdo em 260 nm, correspondente a
matiz triclinica, o espectro obtido ¢ semelhante ao esperado para o Eu’* em uma matriz
triclinica®®%.

As posigdes resultantes das coordenadas de cor obtidas para as duas amostras nas quatro
excitagdes estdo exibidas na Figura 66¢ e apresentadas na Tabela 8, onde cada simbolo
representa uma excitagdo: 230 (o), 260 (o), 275 (A) e 394 nm (Q); e o preenchimento do
simbolo indica a amostra, preenchimento azul se refere aos espectros da amostra de
Eu1,99Gdo,01Ge207 (Figura 66a) e Euo,01Gdi,990Ge2O7 (Figura 66b). Pode-se perceber que ambas
emitiram na regido do laranja/vermelho, sendo que a amostra Euo01Gdi,99Ge207 produziu
emissoes de pureza de cor elevadas superiores a 96% exceto quando excitada em 394 nm cujas
coordenadas foram semelhantes as obtidas para as quatro emissdes da amostra
Eu1,99Gdo01Ge207. Esse deslocamento para a regido azul se deve ao efeito da matriz ja
observado e discutido para a amostra de Eu2Ge207 no tdpico 5.1.6. A partir desses resultados,
conclui-se que a excitagdo em 230 nm foi a melhor para identificar centro emissores de Eu**
em sitios tetragonais, portanto, foram feitas medidas para aquelas em que o valor de x ¢ entre

1,20 e 1,99 para acompanhar as mudangas no perfil de luminescéncia através da excitagdo nesse

comprimento de onda (Figura 67).
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Figura 67 — Espectros de emissdo para as amostras de Eu,..GdxGe2O7 (x = 1,20 a 1,99) nas regides de
(a) 405 a 570 nm e (b) 560 a 720 nm excitadas em 230 nm.
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A Figura 67a apresenta o zoom da regido entre 405 e 570 nm, onde foi possivel
identificar bandas das transicdes relacionadas aos estados mais energéticos do Eu**101:2% A
intensidade das bandas diminui a medida que a quantidade de Gd diminui na composic¢ao, sendo
que ja em x = 1,20 percebe-se que elas estdo presentes, porém podem ser confundidas com os
ruidos do espectro. Esses estados mais energéticos também puderam ser observados para a
excitacdo em 275 nm e a medida que a quantidade de Eu aumenta, a emissdo da matriz nessa
regido é superior as emissdes do Eu*".

Na Figura 67b esta a apresentado a regido de 560 a 720 nm correspondente as emissoes
*Do—"F; para as amostras cujo valor de x esta entre 1,20 e 199, todas excitadas em 230 nm.
Realizando a andlise a partir da composi¢do com maior quantidade de Gd, pode-se notar um
perfil de emissdo do Eu®" que caracteriza a matriz tetragonal, marcado pela maior intensidade
da banda em 617 nm relacionada a emissdo >Do—’F>. Esse perfil é o mesmo apresentado até x
= 1,96, sendo que a partir de x = 1,90 o perfil de emissdo do Eu** comeca a sofrer alteragdes
como o alargamento das bandas de emissdo e o aumento da intensidade da banda em 610 nm
em relagdo a de 617 nm. Até que em x = 1,60, a emissdo do Eu®" indica a presenga de uma
matriz triclinica, esse padrao ¢ o mesmo para as composi¢cdes com menor quantidade de Gd, se
assemelhando as emissdes da amostra x = 0,01 (Figura 66).

Mas uma vez as propriedades luminescentes estdo de acordo com a caracterizacio
estrutural. Assim como a investigagdo da transformagdo polimoérfica das amostras de
Gd>Ge,07:Eu’" em fungdo da temperatura foi satisfatoriamente monitorada pela emissdo do
Eu®*, dessa vez, pode-se acompanhar as mudancas estruturais das solugdes solidas através da
variacdo de sua composicdo. Analisando principalmente a regido das emissdes *Do—’F; que,
contém emissdes relacionadas a estados mais energéticos do Eu*" e no caso da amostra triclinica
h4 a possibilidade dos Eu** de diferentes coordenacdes gerarem bandas diferentes relacionadas
as mesmas emissoes. Esses fatores dificultam a atribui¢do das bandas como ja discutido no item
anterior (5.2.2.2).

A emissdo *Do—’F», por ser a mais intensa, foi escolhida para monitorar o decaimento
da emissdo referente ao nivel °Dy. Essa investigacio foi realizada para toda a série de solucio
solida com o intuito de avaliar o efeito da mudanga da composicao no tempo de vida (i) da
emissdo. As medidas foram feitas com a detec¢do fixada em 609,5 nm para as excitagdes de
260, 275 e 395 nm, os resultados sdo apresentados a seguir na Figura 68. Os tempos de vida
calculados a partir desses resultados estao listados na Tabela 9 cujos pontos foram plotados no

grafico da Figura 69.
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Figura 68 — Medidas de decaimento do estado emissor *Dy para as amostras de Eu.Gd«Ge>O7 excitadas

em (a) 260 (b) 275 ¢ (¢) 394 nm. Em destaque as curvas ap0s aplicacdo da fun¢do logaritmica.
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Tabela 9 — Tempos de vida (t1) calculados a partir das curvas de decaimento do estado emissor *Dy
para as amostras de Eu,«GdxGe,O7 nas excitagdes em 260, 275 e 394 nm. Os valores do 1 estdo em

ms.

Eu2.GdGe207, kem = 609,5 nm

X Aex=2600nm Aex=275nm Jex =394 nm

0,01 0,3 0,3 0,2
0,02 0,3 0,3 0,3
0,04 0,4 0,3 0,3
0,10 0,4 0,4 0,4
0,20 0,5 0,4 0,4
0,40 0,6 0,5 0,4
0,80 1,0 0,9 0,7
1,00 1,2 1,2 0,9
1,20 1,4 1,3 1,0
1,60 1,8 1,7 1,6
1,80 1,7 1,7 1,6
1,90 1,8 1’8 1’8
1,96 1,6 1,7 1,3
1,98 1,7 1,7 1,4
1,99 1,7 1,7 1,5
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Figura 69 — Tendéncia dos tempos de vida (11.) de emissdo para as amostras de Eu,«GdxGe,O7 nas
excitagdes em 260, 275 e 394 nm. Os valores do T; estdo em ms



157

A partir dos resultados apresentados na Figura 68 foi possivel notar diferencas no
decaimento da emissdo de acordo com a composi¢ao do sistema mantendo a tendéncia para as
trés excitagoes estudadas. Amostras com alto teor de Eu tiveram sua emissao decaindo mais
rapido em comparagdo com aquelas com maior quantidade de Eu em sua composi¢dao. Os
valores de 11/ (Tabela 9) comprovaram o observado, sendo que para amostras até a composi¢ao
de Eui20Gdog0Ge207, os valores obtidos ficaram entre 0,2 e 1,0 apresentando a tendéncia
crescente com o aumento da quantidade de Gd e consequente reducao de Eu na composicao das
amostras.

A partir da regido onde a quantidade dos dois lantanideos ¢ similar, o tempo de vida
cresce até atingir o valor mais elevado para a composicao Euo,10Gdi1,00Ge207. O crescimento no
valor do tempo de vida se deve ao fato da reducao do fendmeno de supressao de luminescéncia
que diminui @ medida que se reduz a quantidade de Eu. Na sequéncia, hd um suave decaimento
desses valores, onde a estrutura das amostras ¢ composta por misturas das duas fases, ou seja,
nessas concentracdes os fenomenos de supressdo de luminescéncia ndo sdo significantes,
explicando o maior valor do ti1.. Porém, o surgimento da fase tetragonal contribui para esse
pequeno decaimento, como observado nos resultados do estudo de polimorfismo das amostras
de Gd2Ge,07:Eu’" no qual foi notado uma pequena diferenca entre os tempos de vida das duas
fases. De modo que, para confirmar a tendéncia, pode ser sugerido a produ¢do de amostras
puramente triclinicas nas composi¢des cujo valor de x seja maior que 1,90, provavelmente
aumentando a temperatura de sintese para 1300 °C, temperatura na qual ja foi comprovado,

neste trabalho, a obtencao de isomorfos triclinicos P/ tanto de EuxGe>O7 quanto de Gd2GexO7.
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5.3. Propriedades luminescentes de Ln2Ge207 dopados com outros ions Ln**

A partir dos resultados acima foi realizada a sintese de alguns Ln,Ge>O7 dopados com
outro Ln**. Foi escolhido para essa sintese 0o método de sintese em sal fundido por ser a
condicdo de sintese em menor temperatura. Foram utilizadas as seguintes fontes de lantanideos:
PrsO11:Eu*’, Gd203:Eu*", TbsO7:Eu*" e Yb,O3:Er*",Tm?". Todos os reagentes com concentrago
do dopante inferior a 0,1% em massa. As condi¢des de sintese foram as mesmas descritas no
item 4.1. Foram realizadas medidas de DRX e Raman dessas amostras e os resultados sdo

apresentados na Figura 70.
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Figura 70- (a) Resultados de DRX e fichas ICDD e (b) espectros Raman para os materiais dopados
obtidos via sintese em sal fundido.

Como ja era esperado, os dados de DRX e Raman foram bem coerentes com os obtidos
para as amostras sem dopagem. Mantendo as fases cristalinas triclinica P/ (Pr) e tetragonal
P4;2;2 para as matrizes de Gd, Tb e Yb. Entretanto, no espectro Raman para a amostra de
Tb2Gex07:Eu** pode-se observar uma banda em aproximadamente 595 cm™!. A presenca dessa
banda estd associada a fase triclinica, j& que na fase tetragonal ela ndo ocorre, como foi

apresentado e discutido no topico da transformagio polimérfica do Gd2Ge2O7 (item 5.2.2)!-21,
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Portanto, mesmo nessas condi¢des a pequena quantidade de Eu na matriz de Tb ja foi
suficiente pra gerar sitios triclinicos. Uma provavel explicacdo pode ser encontrada quando
comparadas as relagcdes das dimensdes dos raios i6nicos do Eu/Tb e Eu/Gd. Os tamanhos dos
ions Gd e Eu sdao mais parecidos, fazendo com que a presenca do Eu em quantidades inferiores
a 0,1% ainda ndo cause efeitos estruturais e vibracionais na matriz tetragonal de Gd2Ge>O7 (a
partir de 0,5% de Eu ja ¢ possivel observar perturba¢des na matriz - item 5.2.3). Diferente do
observado para a matriz de Tb, onde em concentracdes menores que 0,1% ja se observou uma
perturbagdo na rede, pois a diferenca entre os tamanhos do Eu e Tb ¢ um pouco maior. Esse
resultado pode servir de partida para de se estudar solucdes solidas de pirogermanatos de Eu e
Tb de maneira similar ao estudo das solugoes solidas de Eu e Gd.

ApoOs essa breve discussao estrutural e vibracional, os resultados das medidas
luminescentes para as quatro amostras sdo apresentados a seguir, separados por topicos para

exibi¢do mais organizada dos resultados.

5.3.1. PrnGe,O7:Eu’"

A amostra de ProGe>O7 em medidas preliminares apresentou emissao na regido de 610,5
nm. Dessa forma, foi fixado esse comprimento de onda na investigacdo por PLE que estd

exibida na Figura 71.

Eg
Pr,Ge,0,:Eu™
Ay = 610,5nm

Intensidade (unid. arb.)

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)
Figura 71 - Espectro de excitagio na regido de 250 a 550 nm para a amostra de Pr,Ge,O7:Eu*" com

emissao centrada em Aem = 610,5 nm com as respectivas transigdes identificadas para os dois lantanideos.
Em destaque a regido entre 350 ¢ 500 nm para melhor identifica¢do das bandas.
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O resultado de PLE indicou que tanto a matriz pirogermanato quanto transi¢des
eletronicas dos lantanideos contribuem para a emissdo em 610,5 nm. Através do zoom, foi
possivel identificar algumas das bandas referentes ao Pr** (preto) e outras bandas caracteristicas
do Eu** (vermelho). Para a investigagio fotoluminescente, foi escolhido o comprimento de onda
referente a matriz triclinica de pirogermanatos (260 nm). A banda referente a esse comprimento
de onda foi a mais intensa no espectro de PLE, indicando ter uma boa contribui¢do para a sua

emissdo. O espectro de PL para a amostra de ProGe>O7:Eu** é exibido na Figura 72.
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Figura 72 - (a) Espectro de emissdo na regido de 405 a 800 nm para a amostra de Pr,Ge,O7:Eu* com

excitagdo em 260 nm, as emissdes identificadas do Pr** (preto) e do Eu** (vermelho) (b) Zoom do
diagrama de cromaticidade 1931 CIE para a amostra de Pr.Ge;O7:Eu*" excitada em 260 nm (e).
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O espectro de emissdo da amostra ProGe>O7:Eu** quando excitado em 260 nm, exibiu
uma banda larga de emissao na regido do azul caracteristica da matriz pirogermanatos como ja
foi observada para outros compostos similares. Além disso, percebe-se uma emissao proximo
a 500 nm relativa ao ion Pr’" (*Pp—>Ha). Na regido do vermelho, h4 tanto a emissio relacionada
ao Eu*" (°Do—7Fo,1234), quanto ao Pr’* (!D;—>Has, *Po—>Hs, *Po1—>F2). A emissio no
vermelho foi estudada por Lei e colaboradores'®” em amostras de Gd»Ti»07 e Y>Ti»O7 dopadas
com diferentes quantidades de Pr’* e excitadas em diferentes temperaturas. Eles concluiram que
a medida que se aumentava a temperatura da amostra na emissdo, a contribui¢cao do vermelho
na emissao resultante era menor, mesma conclusio feita por Kahouadji e colaboradores®® para
amostra de YPO4:Pr**. No nosso caso, como pode ser visto no diagrama de cromaticidade, a
amostra ja estd na regido entre o azul e o vermelho (0,3258; 0,2275), dessa maneira, tendo na
composi¢do Pr’* e Eu*' acredita-se que as medidas em baixa temperatura resultario num
aumento da intensidade da emissao no vermelho, essa amostra, portanto, pode ser um excelente
sensor de temperatura. O diagrama com a proposta do mecanismo da emissdo dos ions Pr’* e
Eu®" é exibido na Figura A26.

A Figura A26 apresenta a proposta do mecanismo de emissdo referente aos ions
lantanideos por downshifting da amostra de Pr.Ge>O7:Eu’*. A excitagdo foi realizada na matriz
pirogermanato (260 nm), na sequéncia hd a transferéncia de energia da matriz para os ions Pr**
e Eu*" com decaimento nio radiativo até os niveis de energia responséaveis pela emissio, no

270 As emissdes dos

caso do Pr’" sdo os estados °Pi, *Po e 'D2 ja o do Eu** é o nivel *Dy
lantanideos combinadas com a da matriz pirogermanato quando combinadas sdo promissoras
no desenvolvimento de emissores em cores variadas a depender da temperatura e da
composicao, abrindo oportunidades para a investigagcdo em pirogermanatos dopados com esses

dois lantanideos em diferentes concentragoes.

5.3.2. GdGe,O7:Eu®*

A préxima amostra produzida via sal fundido foi a Gd>Ge,O7:Eu*". Inicialmente foi
feito o espectro de PLE baseado no conhecimento prévio adquirido para amostras semelhantes
preparadas via sintese no estado sélido (Figura A27). Como ja se era esperado, foi possivel
identificar bandas referente a transi¢des tanto do ion Gd*" quanto do Eu**, da mesma maneira
que se foi observado para os materiais contendo esses dois lantanideos e preparados via sintese

no estado solido. Além disso, o perfil do espectro de PLE estd semelhante ao da amostra
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tetragonal de Gd2Ge,O7:Eu’* preparada a 1100 °C via sintese convencional, confirmando os
resultados de DRX e Raman para a ceramica obtida via sal fundido a 900 °C. O espectro de
PLE indica também que o ion Gd** é um excelente ion sensibilizador?®*>". A partir desse
resultado, a emissdo da amostra foi investigada a partir da excitacio em 275 nm (*I72<3S7») e

394 nm (172 Le).
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Figura 73 - (a) Espectros de emissio na regido de 405 a 720 nm para a amostra de Gd,Ge,O7:Eu** com
excitagdo em 275 ¢ 394 nm, (b) Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da
amostra de Gd>Ge>O7:Eu’** excitada em 275 nm (@) € 394 nm (m).

Diferente do observado para a matriz de ProGe>O7 apresentada anteriormente onde a

emissdo mais intensa referente ao ion Eu** (°Do—'F) foi observada centrada na regido de 610
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nm, para essa amostra essa mesma emissao teve intensidade maxima em 617 nm (Figura 73a).
Esses resultados ratificam a conclusdo apresentada na investigagdo do polimorfismo
triclinico/tetragonal para o Gd2Ge>O7 em que a mudanca estrutural da matriz deslocou a banda
de intensidade méaxima da transi¢ao >Do—’F, do ion Eu*".

A mudanca na excitagdo ocasionou em mudancas também no perfil da emissdo que
refletiram no diagrama de cromaticidade (Figura 73b), quando excitada em 275 nm (e®) as
coordenadas calculadas foram (0,6085; 0,3441), ou seja, na regido do vermelho, com uma
pureza de cor®® de 85,9 % e temperatura de cor correlata (CCT)*’! igual a 1167 K, todos os
dados calculados através do ColorCalculator**’. Ja quando a amostra foi excitada em 394 nm
(m), as coordenadas de cor obtidas foram (0,3883; 0,2251), agora com uma cor bem deslocada
para a regido do azul. O deslocamento para a regido do azul ¢ explicado pela diferenga da
relacdo de intensidade da emissdo referente a matriz pirogeramanato nas duas excitagdes, no
ensaio a 394 nm hd uma maior contribuicdo da emissdo da matriz (Figura 73a). Além disso,
vale destacar que em ambos os casos, ha emissdes do ion Eu®" a partir de niveis mais
energéticos'®!, como observado e ja discutido para a amostra isoestrutural de Gd2Ge,O7:Eu®*
produzida por outra rota de sintese (sintese no estado so6lido). O diagrama contendo o

mecanismo de emissdo dessa amostra é o mesmo exibido no item 5.2.2.

5.3.3. TbyGe:O7:Eu**

Na sequéncia, serdo apresentados os resultados da investigagdo das propriedades
luminescentes da amostra TboGe,O7:Eu®*. Além dos dados de DRS ja conhecidos para os
pirogermanatos de lantanideos??, a investigagdo dessa amostra teve como referéncia o trabalho
de Juarez-Arellano e colaboradores’®. Esses pesquisadores reportaram a caracterizagdo da
ceramica InTbGe>O7, cuja estrutura ¢ monoclinica C2/c, incluindo dados preliminares da
investigacdo luminescente. Inicialmente, eles escolheram a emissdo *Ds—’Fs para monitorar o
espectro de PLE da amostra deles, no caso do presente trabalho, além dessa transi¢do foi
escolhida também a emissdo *Do—'F> do Eu*". Os resultados obtidos sdo apresentados na

Figura 74.
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Figura 74 — (a) Espectros de excitagio na regido de 250 a 500 nm para a amostra de Tb,Ge,O7:Eu®*
com emissdo centrada em Aem = 617 nm com as respectivas transigdes identificadas para os dois
lantanideos. (b) Zoom da regido entre 300 e 500 nm para melhor identificacdo das transi¢Ges observadas.

Ao analisar a Figura 74a, percebe-se na regido do ultravioleta duas bandas bastante
intensas, centradas em 271,0 e 283,5 nm referente a transi¢io 4/°—4/'5d" do ion Tb>* 98100.102,
Bandas em posi¢des similares e com intensidade bem maior que as demais bandas das
transi¢des f—f foram observadas por Liu e colaboradores'®? no espectro de PLE para amostras
de CaTbA1307 ndo dopadas e dopadas com Ce** e Eu**. Para melhor visualizagio das transi¢des
f—f da amostra de Tbo,Ge2O7:Eu’" foi feito um zoom na regido de 300 a 550 nm exibido na

Figura 74b. Independente da regido de emissdo fixada, 542 (linha preta) e 617 nm (linha
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vermelha), pode-se observar bandas referentes a transicdes eletronicas relacionadas ao ion Tb**,
ao passo que somente quando a emissdo foi centrada na regido de 617 nm foi possivel identificar
bandas relacionadas as transi¢des do Eu’". Isso quer dizer que para a emissdo na regido de 542
nm somente os ions Tb*" estdo envolvidos como sensibilizadores e ativadores, ja para a emissdo
em 617 nm os ions Eu** também participam como sensibilizadores’® 12, Com base nesses

espectros, foram feitas medidas de PL (Figura 75).
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Figura 75 - (a) Espectros de emissio na regido de 405 a 720 nm para a amostra de Tb,Ge,O7:Eu*" com
excitagdo em 271 e 302 nm, (b) Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da
amostra de Tb,Ge,O7:Eu’* excitada em 271 nm (@) € 302 nm (m).

A amostra de Tb,Ge,O7:Eu’* foi excitada em dois diferentes comprimentos de onda com

base no espectro de PLE: 271 e 302 nm. As emissdes observadas tanto para Tb** quanto para

Eu®" estio de acordo com o reportado para outras amostras’ >!01:102:104.185210.219.272273 =



166

interessante ¢ que a resposta da emissdo variou de acordo com a regido de excitacdo. Quando
excitada em 271 nm, ndo houve emissdo significante na regido do azul, relacionada a matriz
pirogermanato, sendo que a emissao mais forte foi em 617 nm na regido do vermelho. Essa
regido é conhecida pela emissdo Do—'F> do Eu’’, entretanto também h4 a emissdo *Ds—'F3
do Tb* menos intensa, mas centrada na mesma regido. Por outro lado, quando a amostra foi
excitada em 302 nm (*He«Fs), a emissdo em destaque foi a da matriz pirogermanato e as
emissdes caracteristicas do Tb>" ficaram mais intensas em relacdo a emissdo principal do ion
Eu’’.

A mudanga no perfil de emissdo de acordo com o comprimento de onda de excitacio
pode ser observada no diagrama de cromaticidade (Figura 75b) onde estd marcadas as
coordenadas de cor quando a amostra foi excitada em 271 (e) e 302 nm (m). As coordenadas
calculadas foram respectivamente (0,4912; 0,4032) e (0,2559; 0,2337), a primeira cor ficou na
regido do laranja apresentando uma CCT?"' igual a 2263K de acordo com o programa
ColorCalculator**’. Ja a segunda coordenada, indicou uma mudanca de emissdo com o
predominio do azul, assim como observado para outras amostras de pirogermanatos, entretanto,
no caso da TboGe>O7:Eu** o deslocamento para regido do azul ndo foi tio forte, como pode ser
observado pela regido das suas coordenadas proxima também ao verde.

Amostras contendo combinagdes de Tb®" e Eu’" sdo muito promissoras pois ha a
interagdo entre esses dois lantanideos o que justifica respostas diferentes de acordo com a fonte
de excitagdo, o diagrama apresentado na Figura A28 representa o processo de emissio!?>?"*
envolvendo a transferéncia de energia do Tb>" para o Eu** baseado no que foi proposto por Liu
e colaboradores!®? para as amostras de CaTbAl;07:Eu*" e CaTbAl;07:Eu**,Ce*".Como pode
ser observado na Figura A28, essa transferéncia de energia ¢ possivel devido a existéncia de
niveis eletrdnicos cujas energias sdo parecidas, portanto, o ion Tb>* é excitado em niveis de alta
energia de modo que h4 o decaimento ndo radiativo até o nivel *D4. A partir desse estado,
acontecem as emissdes mais caracteristicas do Tb*" (°Ds—7F34556) € quando ha ions Eu** na
composi¢io do material, h4 a transferéncia de energia do nivel *Ds do Tb*" para os niveis D>
do Eu**. A partir desse nivel, h4 um decaimento nio radiativo para o nivel Dy originando as
emissdes caracteristicas do ion Eu’" (°Do—7Fo.1234)!%%. Esse resultado corrobora com a
perspectiva de variedade de cores que pode ser obtida através da combinagao de lantanideos na
matriz pirogermanato. Essas analises preliminares de propriedades luminescentes indicam

oportunidades para o desenvolvimento de novas composi¢cdes mapeando as possiveis cores
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resultantes das emissdes em diversos comprimentos de onda, ampliando as opgdes para o

desenvolvimento de emissores.
5.3.4. YbyGeO7:Er**, Tm**
A ultima amostra dopada estudada durante o desenvolvimento dessa tese ¢ a

Yb2Ge,07:Er**, Tm**. Os espectros de conversio ascendente sdo exibidos na Figura 76, onde

foi utilizado um laser de excitacdo em 980 nm em poténcias variando de 48,6 a 424,0 mW.
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Figura 76 — (a) Espectros de emissdo por conversdo ascendente na regido de 405 a 850 nm para a
amostra de Yb,Ge2O7:Er**,Tm>* com excitagdo utilizando um laser de 980 nm em diferentes poténcias.
(b) Zoom da regido de 455 a 580 nm evidenciando o aumento da intensidade relativa da emissdo do
Tm*" em comparagéo a do Er**.
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Ao analisar a Figura 76, percebem-se bandas referentes as emissoes nas regides do azul
ao infravermelho proximo correspondentes aos ions Er’** e Tm*". As bandas que se referem a
emissdes do Er’" estio nas regides de aproximadamente 484, 524, 548 e 666 nm sendo as
emissoes ‘Fro—T1sn, 2Hi1a—*152, *S3n—1152 e *Fon—*115, respectivamente, bem coerente
ao apresentado no espectro de emissdo por conversao ascendente para a amostra de Er,Ge;O7,
discutida anteriormente (Figura 34) !0:137:196:241.245247-299 14 a4 bandas nas posi¢des de 464, 475,
650, 692 e 791 nm sdo referentes as seguintes emissdes do Tm>": 'D,—>Ha, 'G4—>Hs, 'Ga—>Fa,
3F2—>He e *Ha—>Hg, respectivamente?*?275-281,

De modo geral, para a faixa de poténcia analisada, a intensidade das bandas aumentou
com o crescimento da poténcia do laser de excitagdo. Entretanto, a emissdo no azul obteve um
aumento de intensidade superior a do verde (Figura 76b), essa tendéncia ¢ evidenciada quando
analisadas os espectros a partir da poténcia de 342,0 mW, a banda das emissdes no azul ¢ mais
intensa em comparagdo ao verde. Esse fendmeno muito possivelmente estd relacionado a
emissio 'Gs—>*Hes do Tm**, j& que para a amostra de Er.Ge>O7 (Figura 34), a banda da emissio
*F7,—*1152 em regido muito proxima, ndo apresentou aumento de intensidade que a fizesse ser
mais forte que a banda da emissao no verde.

O fendmeno da emissdo do Tm>" no azul ser mais intensa que as emissdes do Er’" em

¢ em estudos de

regides proximas e no verde ja foi observado por Yang e colaboradores®’
amostras de NaY1,YbFa:Ln*" (Ln** = Er'" e Tm>") nos quais observou a interferéncia do
padrao de emissdao de acordo com a variagdo da concentragdo do par dopante. Li e
colaboradores®®’, em um trabalho muito recente, confirmou a importancia de se escolher as
concentracdes adequadas de ions terra rara na estrutura de materiais de YVO4:Tm?*", Er’*, Yb>*
e relacionou o perfil de emissdo para amostras de mesma composicao e diferentes tamanhos.
Esses dois trabalhos fornecem indicios da relevancia da codopagem de ions lantanideos que
podem ser excitados por conversdao ascendente, dessa maneira, surge o desafio de estudar nao
sO as poténcias de excitagdo mais elevadas, como também as diferentes concentragdes dos
lantanideos nas diferentes matrizes de pirogermanatos.

Em todos os experimentos observou-se maior influéncia da emissao no vermelho, € o
fenomeno da inversdo de intensidade das emissdes no azul e vermelho pode ser percebida no
diagrama de cromaticidade. As coordenadas de cor para as emissdes causadas pelas diferentes
poténcias do laser de 980 nm foram calculadas e suas posi¢des no diagrama sdo apresentadas
na Figura 77. Além disso, as coordenadas e a pureza da cor para cada ponto estdo listadas na

Tabela 10.
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Figura 77 - Diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da amostra de Yb,Ge>O7:Er**, Tm?*
excitada em 980 nm utilizando diferentes poténcias. A direita o zoom da regido do diagrama contendo
a localizacdo das emissdes.

Tabela 10 — Coordenadas de cor para as emissdes por conversdo ascendente da amostra de
YboGexO7:Er**,Tm*" excitada com laser de 980 nm em diferentes poténcias

# Poténcia (mW) X y

1 48,6 0,5602 0,3486
2 92,4 0,5445 0,3474
3 134,0 0,5297 0,3441
4 174,7 0,5233 0,3411
5 218,2 0,5140 0,3372
6 260,4 0,5017 0,3350
7 302,0 0,4946 0,3307
8 342,0 0,4895 0,3281
9 383,0 0,4829 0,3243
10 4240 0,4777 0,3220

Através da anélise do diagrama de cromaticidade e seu zoom apresentados na Figura
77, percebe-se que para todas as poténcias utilizadas a emissdao predominante foi na regido do
vermelho, sendo que apresentou uma tendéncia de os pontos irem se direcionando para o branco
com o aumento da poténcia do laser de excitacdo. A presenca do Tm>" na composi¢io ¢ a
principal causa de a emissao no vermelho ser cada vez menos pura com o aumento da poténcia.
Em seguida, com o intuito de compreender os mecanismos responsaveis pelas bandas

de emissdo observadas para a amostra de Yb2Ge2O7:Er**, Tm?*, foi plotado o grafico do log da
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area de intensidade da emissdo (I) em funcdo do log da poténcia do laser (P), apresentado na
Figura 78, com base na lei da poténcia, na qual / a P", onde n ¢ o numero de fotons envolvidos
no processo, conforme ja discutido anteriormente?*!-244-243231.252 ' yalor de n ¢ a inclinagdo da
reta gerada através dos pontos experimentais no grafico log(I) em func¢ao de log(P). A regressao

linear foi obtida utilizando o software Origin 8.6.
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Figura 78 - Grafico do log(I) em fungdo do log(P) para a amostra de Yb,Ge,O7:Er*", Tm*" para as
emissodes nas regioes do vermelho, verde e azul indicados por pontos das respectivas cores.

Conforme pode ser observado na Figura 78, as inclinagdes das retas foram 1,40
(vermelho), 1,57 (verde) e 1,95 (azul). A partir da poténcia de 218,2 mW as intensidades os
pontos das retas do verde e do azul se encontram, confirmando a observa¢do do aumento mais
acelerado da emissao do azul em relagdo ao verde. Os valores de n encontrados foram inferiores
a maioria dos materiais contendo esses trés lantanideos em sua composic¢do, para o Tm>" ¢é
muito comum encontrar n =3 ou n = 4 para emissdes no azul 'Gs—>Hg e 'D2—>Ha, por
exemplo?’>280282.283 por outro lado, Yue-Bo e colaboradores?®*, em estudos de luminescéncia
por conversdo ascendente de energia para amostras de BaF.:Tm’",Er*’ Yb®", encontraram
valores de n para as emissoes no vermelho, verde e azul de 1,54, 1,48 e 1,81 respectivamente.
Eles concluiram que para todas as emissdes era preciso dois fotons no infravermelho se
baseando no trabalho de Yan e colaboradores?®® cuja investigacio foi feita em
Y,Ti,07:Tm*" Er**,Yb** onde encontraram valores de n entre 2,34 e 2,46 para todas as emissdes

estudadas.
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Considerando os valores de n para a amostra de YboGe,O7:Er’*, Tm>" deste trabalho, e
na discussdo apresentada para a amostra de ErnGe>O7 (item 5.1.6) € razoavel propor que a
emissao no azul seja explicada pelo mecanismo de n = 2, a emissdo no vermelho segue o
mecanismo de n = 1,5 apresentada para amostra de EroGe>O7, com a contribui¢do também do
fon Yb3™241:251-254 J4 para a emissdo no verde, o mais razodvel é propor o mecanismo de
absorcao de dois fotons, mesmo com o valor de n = 1,57, ndo hé reportado na literatura nenhum
mecanismo que envolva relaxa¢do cruzada entre os ions Er’* capaz de ser sugerido um
mecanismo semelhante ao de n = 1,5 para o vermelho.

As emissdes no azul e no verde intrinsecas ao Er’*podem ocorrer das duas formas,
conforme ja discutido para a amostra de Er.Ge;O; (Figura 37), entretanto, para a
Yb2Ge,07:Er**, Tm>" h4 também a transferéncia de energia pelo Yb>" (Figura 79a): o ion Yb**
é excitado até o nivel 2Fs e apos sofrer uma relaxacio ndo radiativa, transfere energia para o
Er’* que é excitado do estado fundamental até o *Ii12 e a partir desse nivel, é excitado
novamente até o nivel “F72. No nivel *F72 os elétrons podem decair até o estado fundamental
originando a emissdo na regido do azul ou sofrer decaimento nio radiativo para os niveis ?Hj1.

e %S3n e a partir deles, retornam ao estado fundamental causando a emissdo no

verde239-241,244,245,251,252,254.
J& o mecanismo da emissdo no vermelho j& foi observado por Gongalves e
colaboradores?3?23* em diferentes matrizes contendo Er**, conforme apresentado na Figura 37c.

No caso dessa amostra, o Er’* A ¢é excitado até o nivel *F7,2, ndo s6 através da excitacdo dois
fotons pelo proprio ion Er3+, conforme j& explicado anteriormente, como também pela
transferéncia de energia do Yb** (Figura 79b). A sequéncia do mecanismo ja foi apresentada
anteriormente para a amostra de EroGe>O7 (item 5.1.6)>3.,

J4 0 mecanismo que explica as emissdes do ion Tm** envolve a transferéncia de energia
do Yb** excitado até o nivel Fs», promovendo a excitagio *Hs«He. Na sequéncia, os elétrons
relaxam de maneira no radiativa para o nivel *Fa, assim os elétrons sdo excitados até o nivel
!G4 por transferéncia de energia oriunda do decaimento dos elétrons do nivel *Fo,, para o estado
fundamental do “I;s;» do fon Er** (Figura 79a, seta tracejada vermelha). Assim, os elétrons
decaem originando as emissdes 'Ga—>He (475 nm) e 'G4—>F4 (650 nm) ou relaxam de maneira
ndo radiativa para os niveis °F» e *Hs, decaindo até o estado fundamental *Hg originando as

emissdes em 692 e 791 respectivamente?®283,
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Figura 79 - Mecanismos de conversdo ascendente de energia (a) Absor¢do em dois passos com as
emissdes do Er** e do Tm?", sendo que para o Er** a excitagdo pode acontecer através dos seus proprios
niveis de energia ou por transferéncia de energia do Yb*', ja na excitagdo do Tm?" ha a transferéncia de
energia do Yb*" e Er*". (b) Emissdo no vermelho para n = 1,5 envolvendo a relaxagdo cruzada de dois
ions Er*", nesse caso a representacdo da excitagdo do fon Er** A ¢ através da transferéncia de energia
oriunda do Yb3+252_254’284’285.
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6. CONCLUSOES

De acordo com o apresentado neste trabalho, foi possivel produzir de maneira
satisfatoria pirogermanatos de lantanideos, Ln>Ge>O7 puros através do método de sintese via
sal fundido, sendo o NaCl o meio de fluxo, na temperatura de 900 °C e tempo de 4h, temperatura
e tempo de sintese inferiores aqueles ja reportadas para esse conjunto de amostras. Para esse
conjunto, a caracterizacao estrutural através de DRX revelou que os materiais de Ln = La, Pr,
Nd, Sm, Eu foram obtidos na estrutura triclinica (P1, #1), ja os materiais onde Ln = Gd-Lu, a
fase estrutural observada foi a tetragonal (P412:2, #92). A morfologia foi estudada por HRTEM,
através de medidas de SAED os planos cristalinos foram observados de acordo com as fichas
de referéncia, ratificando os resultados de DRX, além disso a pureza das amostras foi ratificada
por EELS e EDS.

Para complementar a analise estrutural, foi realizada uma investigacdo detalhada das
propriedades Optico-vibracionais através da espectroscopia Raman para duas diferentes fases
de Ln>Ge>O7 produzidos pela sintese em sal fundido. Apds a otimizagdo das condigcdes
experimentais, foi possivel obter, de maneira inédita espectros Raman para toda a série de
Ln>Ge;07 de uma forma bastante efetiva, pois foi possivel observar os 63 modos Raman
previstos para a fase triclinica e 53 dos 81 modos esperados para a estrutura tetragonal. De
modo geral, os resultados de espectroscopia Raman foram muito coerentes com os dados de
DRX, portanto, os espectros Raman das duas fases agora podem ser utilizados para diferencia-
las do ponto de vista estrutural.

Outro estudo inédito presente neste trabalho foi a investigagao através da DRS, onde foi
possivel identificar os valores de band gap para as duas fases cristalinas obtidas, confirmando
que o band gap dos compostos triclinicos €, de maneira geral, menor que o dos compostos
tetragonais, o valor médio de band gap para esse conjunto foi de 5,80 eV. Além disso, foi
possivel observar com bastante clareza as transi¢des intraconfiguracionais para cada um dos
ions lantanideos estudados. As bandas nos espectros de DRS foram identificadas em posi¢des
semelhantes as referéncias contendo os mesmos lantanideos em diversas matrizes. Esses
resultados foram muito importantes para a investigagdo preliminar das propriedades
luminescentes desses compostos.

Através das medidas de fotoluminescéncia, foram observadas diversas possibilidades de
emissao dos ions lantanideos e, a depender das condigdes, pode-se observar emissao no azul da

matriz de pirogermanato, indicando uma promissora aplicacdo desses materiais como
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emissores. Os resultados de emissdo foram bastante satisfatorios, sendo observadas emissoes
desde o visivel até o infravermelho causadas por diferentes mecanismos como downshifting e
ascendente de energia. Entre as amostras analisadas, o Er.Ge>O7 se destacou por emitir
diferentes cores com a variagdo da excitacdo pelos dois métodos citados anteriormente. A
capacidade da matriz pirogermanato em emitir no azul, somada as inimeras possibilidades de
emissdo dos lantanideos possibilitam op¢des ndo s6 para aprofundamento da investigacdo das
propriedades Opticas como também para o desenvolvimento de solugdes soélidas de
pirogermanatos contendo dois ou mais lantanideos em sua estrutura.

Em termos das propriedades magnéticas, para alguns compostos tetragonais da série de
Ln>Ge,07 foi possivel identificar caracteristicas similares aos polimorfos ctibicos, cuja sintese
envolve condi¢des mais elevadas de pressao e temperatura. O Dy>Ge>07 foi o tinico composto
que apresentou um pico na susceptibilidade dc em aproximadamente 2,5 K sob um campo
aplicado relativamente fraco. Além disso, a amostra de Dy>Ge>O7 apresentou uma transi¢ao do
estado paramagnético (PM) para um estado antiferromagnético (AFM) ordenado de longo
alcance em temperatura muito baixa.

A investiga¢ao dos materiais de Ln>Ge>07 produzidos por sal fundido foi finalizada com
o estudo térmico na fronteira entre as fases cristalinas obtidas: EuxGe2O7 e Gd2Ge>O7. Foi
possivel observar, através da investigacdo por DSC, que apds os processos de aquecimento e
resfriamento das amostras ndo houve quaisquer vestigios de uma transformagao polimorfica na
faixa de -60 a 500 °C. Esse fato confirma a estabilidade térmica dos dois materiais na
temperatura estudada. Como os dois materiais ndo possuem centros simétricos, a auséncia de
picos endotérmicos nessa faixa de temperatura sugere que as caracteristicas ferroelétricas
permanecem estaveis.

Os Ln2Ge07 também foram obtidos de maneira satisfatoria através da sintese no estado
solido. Entretanto, as mesmas fases obtidas em 900 °C pelo método de sintese em sal fundido,
s6 foram obtidas pelo método convencional a partir de 1100 °C no mesmo tempo de sintese.
Particularmente para a amostra de Gd2Ge>O7 foi observado uma transformagao polimoérfica, em
1100 °C obteve-se a fase tetragonal (P4;2;2) e a partir de 1200 °C se observou o surgimento da
fase triclinica (P1). A partir de 1240 °C foi possivel obter materiais puros de estrutura triclinica.
Os polimorfos foram caracterizados por DRX, Raman e DRS e os resultados apresentaram
Otima concordancia entre si. Comprovando que a estrutura cristalina tem influéncia nas
propriedades Opticas, com destaque para o band gap que variou a medida que a transformacao

acontecia. O polimorfo triclinico, cuja coordenagdo dos fons Ln>" é tripla (7, 8 e 9), apresentou
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menor valor de hand gap que a estrutura tetragonal, cuja coordenagio do fon Ln>* é tnica (7).
Logo, a mudanga da covaléncia da ligacao proporcionada pela modificacdo da coordenagdo do
lantanideo e a consequente mudanca da estrutura provocou a redugao do valor de band gap. O
polimorfismo também foi observado através do perfil de emissdo de amostras de
Gd2Gex07:Eu’* confirmando a capacidade do ion Eu®" como sonda estrutural. Esses materiais
demonstraram ser interessantes emissores com tempo de vida de emissdo variando entre 1,5 e
1,9 ms sendo possivel observar sinal de sua emissao na regido do vermelho com até 7,0 ms de
delay.

Foram investigados também os materiais Euz.xGdxGe20O7 em diversas composicdes
variando o valor de x entre 0 e 2. Foram obtidos compostos na fase triclinica para composigdes
de x < 1,80 e amostras com mistura de fases em composigdes superiores, nas mesmas condi¢oes
em que se obteve EuxGe,O7 triclinico e Gd2Ge,07 tetragonal, indicando uma preferéncia da
estrutura se manter triclinica @ medida que se adiciona Eu na rede cristalina do Gd2Ge207. Os
valores de hand gap para esses compostos foram coerentes com os resultados de XRD e Raman.
Nos materiais com composicdes da faixa de 0,8 < x < 1,60 foi possivel observar duas regides
lineares pelo método de Kubelka-Munk uma relacionada a CTB O*—Eu’" e a outra ao band
gap da solucdo solida. Dessa forma, foi possivel concluir a dificuldade desse método na
determinag¢do de hand gap em compostos onde a CTB encobre o decaimento linear referente ao
band gap. Para ratificar os dados, utilizou-se 0 método baseado na Lei de Vegard, onde foi
observada satisfatéria concordancia com os dados calculados pela rota desenvolvida por
Kubelka-Munk. As propriedades luminescentes ajudaram na caracterizagao dessas solugoes,
sendo obtidos tempos de vida similares ao estudo do polimorfismo do Gd>Ge,O7:Eu** em
fun¢do da temperatura.

O tultimo capitulo apresenta investigagdes preliminares das propriedades luminescentes
de pirogermanatos de lantanideos dopados com outros ions Ln>*. Foram observados perfis de
emissoes diversificados relacionados com a composi¢do quimica do material. Esses ultimos
resultados corroboram com a perspectiva de desenvolvimento de emissores e sensores
termométricos avangados, com a possibilidade de se escolher a regido de emissdo. Essas
analises preliminares de propriedades luminescentes indicam oportunidades para o
desenvolvimento de novas composi¢des mapeando as possiveis cores resultantes das emissdes
em diversos comprimentos de onda cuja matriz a partir de agora possui sua caracterizagao

estrutural, morfologica, vibracional e Optica completa.
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PERSPECTIVAS

A partir dos satisfatorios e promissores resultados ja obtidos, sdo propostos préximos

passos para dar seguimento as investigacdes desse conjunto:

v Testes de sintese de alguns pirogermanatos pelo método de sais fundidos em 1100 °C,
nessa temperatura o NaCl ndo se projeta do cadinho de sintese. Através dessa investigacao,
tem-se o intuito de observar se o aumento da temperatura nesse tipo de processamento ¢ capaz
de causar transformagdes polimorficas nas amostras.

4 Investigacdo mais detalhada de DRS na regido do infravermelho. Sabe-se que alguns
dos lantanideos possuem transi¢des eletronicas na regido do infravermelho. Sendo assim, a
investigagdo dessas transi¢des em Ln>" & interessante pois, assim como no visivel ja auxiliou os
ensaios de fotoluminescéncia, o estudo de DRS no infravermelho pode ampliar as
possibilidades de investigacao da luminescéncia de pirogermanatos por conversao ascendente
de energia.

v Medidas de Raman sob pressao para os polimorfos de Gd>Ge>O7. O intuito principal
desses ensaios seria para compreender mais as transformagdes polimorficas observadas. Essa
analise visa entender o comportamento das fases polimoérficas desses compostos (triclinica e
tetragonal) sob altas pressdes em temperatura ambiente. Tendo em vista que hd uma lacuna na
literatura nesse ponto de vista e a menc¢ao de uma fase H, ainda ndo detalhada, em altas pressoes,
entre a estrutura triclinica e a ctbica.

v Sintese de Gd2Ge,07:Ln*". O Gd*" se mostrou um 6timo ion sensibilizador, sendo assim,
o desenvolvimento de matrizes (tetragonal e triclinica) dopadas com lantanideos ¢ uma
promissora etapa a ser realizada.

v Preparo de solugdes solidas combinando lantanideos como Yb, Er, Tm, Nd, Pr, Ho com
o intuito de explorar mais o fendmeno de conversao ascendente de energia. Explorar uma maior
faixa de poténcia de incidéncia do laser de excitagdo para o desenvolvimento de materiais
percussores no desenvolvimento de termdmetros luminescentes.

v Desenvolvimento de rotas de sinteses para a producao de materiais nanométricos. Como
as propriedades observadas sdo muito interessantes e se relacionam, o desenvolvimento de
pirogermanatos em escala nanométrica podem ampliar a faixa de aplicagdo podendo ser 6timos

candidatos na area de termometros luminescentes em aplicagdes bioldgicas.
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Material complementar

Neste topico estdo as Figuras e Tabelas complementares para auxiliar no entendimento

dos resultados discutidos anteriormente.
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T T N e N T T R A Tb
La

W Gd

| "I "I‘ - HI 'H‘IH"IH' HI\ r I‘ - ‘I — |

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

20 (°) 20 (°)

Figura A1 - Padrdes de DRX em temperatura ambiente para as amostras produzidos via sintese em sal
fundido no intervalo de 25 a 35° 26 acompanhados dos dados das respectivas fichas de referéncias
representadas por barras vermelhas (triclinicas) e azuis (tetragonais).
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Figura A2 - (a) Imagens de MET/HRTEM e padroes de SAED para a amostra de Eu,Ge>O7 (b) Espectro
de EELS com a clara identificag@o das energias eletronicas para todos os ions presentes na estrutura.
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Figura A3 - (a) Imagens de MET/HRTEM e padrdao SAED para a amostra de Tb.Ge,O (b) espectros

de EELS para essa amostra, onde as energias eletronicas de todos os ions presentes na estrutura foram
identificadas.
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Figura A4 - (a) Imagens de MET/HRTEM e padrdo SAED para a amostra de Dy>Ge,O7. Em destaque
na parte superior ¢ mostrado a imagem em baixa magnificacdo revelando suas caracteristicas
morfologicas. A imagem de HRTEM revelam as distancias interplanares relacionadas aos planos (100)
e (212) do grupo espacial P4;2;2 (b) espectro de EELS para essa amostra, onde as energias eletronicas
de todos os ions presentes na estrutura foram identificadas.
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Figura AS - (a) Imagens de MET/HRTEM e padrdo SAED para a amostra de Ho,Ge>O7. Em destaque
na parte superior ¢ exibida sua caracteristica morfologica obtida através de imagem em baixa
magnificagdo. A imagem de HRTEM revelam distancias interplanares de 3,1 A relacionadas ao plano
(004) do grupo espacial P4;2;2 (b) espectro de EELS para essa amostra, onde as energias eletronicas de
todos os ions presentes na estrutura foram identificadas.
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Figura A6 - (a) Imagens de MET/HRTEM e padrdao SAED para a amostra de Er,Ge>O7. Em destaque
na parte superior ¢ exibida sua caracteristica morfologica obtida através de imagem em baixa
magnificagdo. A imagem de HRTEM revelam distincias interplanares relacionadas aos planos (101) e
(100) do grupo espacial P4;2,2 (b) espectro de EELS para essa amostra, onde as energias eletronicas de
todos os ions presentes na estrutura foram identificadas.



Tabela A1 — Modos Raman observados nas amostras de Ln,Ge,O7
triclinicas. Nimeros de onda (V) referentes a cada Ln estdo em cm™. A
ultima coluna exibe a diferenca relativa: (NVey-Nia)/Nia ou AN/N.

# La Pr Nd Sm Eu AN/N
1 46,7 46,2 44,3 43,8 41,4 -11,3
2 48,7 46,7 443

3 52,1 52,1 50,8 48,7 -6,6
4 55,1 54,1 55,1 552 0,2
5 62,9 61,0 58,0 60,0 60,9 -32
6 0644 63,9 62,4 64,9 63,8 -09
7 69,3 68,9 66,9 65,3

8 74,7 72,3 72,5 72,3 69,6 -69
9 83,6 81,1 78,2 76,7 74,6 -10,8
10 87,0 85,5 84,7 83,1 78,2 -10,1
11 94,4 92,4 90,5 89,0 88,4 -6,3
12 99,8 99,8 97,0 99,8 97,7 -2,1
13 101,3 102,7 102,1 101,88 102,1 0,8
14 110,1 110,1 108,6 111,6 110,0 -0,1
15 114,5 1155 1172 1172 23
16 118,5 119,0 119,0

17 130,7 127,3 126,6 1253 123,77 -54
18 134,7 134,7 130,9 133,7 133,1 -1,2
19 1484 1470 146,8 1453 -2,1
20 151,4 151,4 151,1

21 156,8 1632 162,0 1656 1634 472
22 167,1 167,1 169,6 167,7 0,3
23 174,0 174,55 175,77 1814 1814 473
24 1824 1828 1829 186,8 1858 1,9
25 1853 186,8 1894 194,1 1951 573

# La Pr Nd Sm Eu AN/N
26 193,7 195,1 198,8 201,5

27 206,9 203,4 204,5 203,5 203,1 -1,8
28 2133 2143 2146 2182 219,7 3,0
29 2231 2222 22477 2284 24
30 231,5 2320 2320 2348 14
31 2394 2389 2399 2448 2449 23
32 256,6 2654 2659 2713 2688 438
33 2713 2723 2752 2753 1,5
34 287,5 289,0 2904 2964 2940 23
35 291,0 291,9 2955 299,1 2.8
36 3042 3023 3063 3165 3149 35
37 3254 331,8 333,7 3396 3380 3,9
38 3445 3425 340,2 346,0 3453 0,2
39 3588 360,6 369,1 3750 3748 45
40 3779 386,8 387,8 3956 3943 473
41 3952 397,1 401,5 4079 4088 34
42 406,0 412,8 416,0 4256 4254 48
43 4143 4192 428,1 4340 478
44 4335 4423 444,1 4448 4448 2,6
45 451,7 4546 4557 4640 4643 28
46 4699 4826 491,0 503,8 504,7 74
47 5006,7 514,1 512,0 5160 5163 1,9
48 529,8 528,8 533,6 5426 5459 3,0
49 5839 5883 5885 5922 5913 13
50 647,8 649,8 655,6 654,8

51 679,2 6812 681,5 688,8 14
52 7112 704,8 7039 698,9 -1,7
53 720,0 717,6 711,9
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Tabela A2 - Modos Raman observados nas amostras de Ln>Ge,O7
tetragonais. Numeros de onda (N) referentes a cada Ln estdo em cm™. A

# La Pr Nd Sm Eu AN/N
54 730,3 732,3 730,6 7333 731,3 0,1
55 7446 749,5 7508 7574 7573 1,7
56 761,8 764,7 7653 769,6 768,1 0,8
57 7746 780,4 782,6 7859 7862 1,5
58 787,8 788,3 789,1 7952 792,77 0,6
59 797,6 802,1 803,5 807,5 8049 0,9
60 8094 8099 809,3 8153 8143 0,6
61 8153 824,7 826,6 8340 8338 23
62 843,8 8453 8439 8473 8446 0,1
63 848,8 851,7 8519 860,1 8569 1,0

ultima coluna exibe a diferenga relativa: (Niu-Nga)/Naa ou AN/N.
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# Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu AN/N
1 51,6 51,5 51,5 51,5 51,6 51,6 51,6

2 55,2 55,1 552 552 553 552 553

3 574 598 598 595 595 596 595 59,6 3.8
4 61,5 635 645 653 655 653 657 665 8,1
5 693 712 712 715 714 71,5 71,5 714 3,0
6 722 751 751 751 752 751 752 75,1 4,0
7 744 769 773 78,0 784 78,7 79,1 79,8 7,3
8 814 831 831 8,1 832 83,1 8,1 831 2,1
9 91,1 91,0 90,8 90,7

10 86,1 89,8 91,0 92,7 940 949 955 96,5 12,1
11 97,9 1004 100,7 101,3 101,5

12 103,0 104,0 104,1 1049 104,6 103,5 101,8 103,0 0,0
13 111,8 111,6 111,5 111,3 111,3 1104 1099 111,0 -0,7
14 113,77 113,8 114,3 114,7 1151 1152 1142 1165 25
15 115,7 116,8 116,7 117,5 117,5 117,5 117,6 118,0 2,0
16 133,7 133,8 134,0 134,77 1349 134,5 134,0 135,1 1,0
17 138,9 138,9 138,9 139,1 139,2

# Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu AN/N
18 1414 142,1 142,5 1433 144,1 1443 1449 1459 32
19 144,0 1455 146,7 147,8 148,7 148,7 149,0 150,3 44
20 153,9 155,55 1553 1557 1559 1559 154,6 1550 0,7
21 162,6 165,7 165,77 166,4 1669 167,7 1692 168,7 3.8
22 1682 169,6 171,5 1742 1758 1762 1759 1794 6,7
23 185,7 1884 18808 189,3 190,1 190,8 191,1 191,7 3,2
24 191,9 1942 1955 197,8 197,8 198,0 199,1 200,6 4,5
25 1953 197,7 1989 200,0 2009 201,6 2024 203,8 44
26 214,7 215,5 216,8 220,6 2232

27 2248 225,77 2274 2283 229,6 231,7 2334

28 225,7 2304 2329 2355 237,6 2393 241,5 2440 8,1
29 2453 246,1 2483 251,2 252,1 253,44 254,77 2573 49
30 2593 2602 2623 264,0 2644 264,1 2644 2653 23
31 271,6 272,5 273,8 276,8 277,2 277,6 278,0 279,7 3,0
32 2904 292,0 2934 293,77 2951 293.8 2942 294,6 1,4
33 2955 296,3 2972 298,0 299,3 3002 301,0 302,7 24
34 318,0 318,9 319,7 320,1 322,3 3244

35 320,0 323,6 3274 3299 332,0 3342 336,7 338,8 59
36 347,8 352,0 353,3 357,2 359,7 3623 3669 371,6 6,8
37 356,2 361,0 366,1 368,6 372,0 3742 3750 3784 6,2
38 379,3 380,5 383,55 392,0

39 377,6 381,8 386,5 390,8 393,7 397,6 4014 4039 7,0
40 421,8 428,1 4325 4364 4404 4443 4463 450,2 6,7
41 435,6 438,9 441,8 445,77 449,9 451,7 4549 458,5 53
42 442,0 446,8 450,7 453,1 456,1 459,0 460,0 4644 5,1
43 466,5 471,9 476,7 480,7 484,6 487,5 488,0 492,5 5,6
44 510,5 513,1 518,0 519,5 521,3 5244 5269 5293 3,7
45 5258 528,2 530,6 533,2 535,6 5383 5404 542,8 3,2
46 689,9 703,8 706,5 7082 711,2 7146 717,1 718,0 4,1
47 7414 745,6 751,0 751,9 7549 7583 762,8 7632 29
48 7624 765,6 772,1 773,6 777,0 7809 785,77 780,1 23
49 778,2 780,9 786,33 7873 789,7 792,7 799,5 7972 24
50 785,5 7883 793,7 796,5 799,1 8023 806,8 808,5 2,9
51 822,3 824,7 830,1 832,5 8355 8357 838,77 8429 25
52 841,0 8424 846,2 847,2 849,3 851,2 853,7 8542 1,6
53 866,3 873,8 880,7 882,7 886,1 889,6 894,55 8964 35
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Figura A7 - Band gap (E,) parar o restante do conjunto de pirogermanatos de estrutura tetragonal: (a)

Er:Ge 07, (b) TmyGe207, (¢) Yb2Gex07, e (d) Lu,GexO5.
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Figura A8 — Espectros de reflectiancia difusa para as amostras de Ln>Ge,O7 (Ln = La, Yb, Lu) na faixa

de 200 a 800 nm
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Figura A9 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Pr.Ge>O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Pr*" identificadas.
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Figura A10 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Sm>Ge;O7 na faixa de 200 a 800 nm
com as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Sm*" identificadas.
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Figura A11 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de EuGe>O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—~f do Eu** identificadas.
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Tabela A3 — Transi¢des intraconfiguracionais para os Ln>Ge>Oy triclinicos. Os respectivos estados fundamentais e as energias das transi¢des (cm™ e nm) estdo
indicados.

Pr* Nd3* Sm3* Eu’*
3 Energia 4 Energia 6 Energia 7 Energia
Hi— (cm™ / nm) Ton— (cm™ / nm) Hsn— (cm™!' / nm) Fo— (cm™ / nm)
3P, 22421 /446 2F112 39840 /251 Tun 35971/278 SHy 31447 /318
I3 21552 /464 2Fsp 38314 /261 4Ps)y 32895 /304 Dy 27701/ 361
3Py 21142 /473 Ds2(2) 34364 /291 4P 31746/ 315 5Gi+ 3Ly 26178 /382
3Py 20704 / 483 D312(2) 33112/302 4Gon 30030/ 333 SLe 25445/ 393
D, 17007 / 588 M3 30395/329 ‘D712 + “Hop 29070 / 344 D3 24038 /416
‘Dsn 28571 /350 “Dan + (D, P)s2 27778 / 360 D2 21552 /464
‘Din 28011 /357 Py 26738 /374 Dy 19011 /526
P32 26109 / 383 Lisn +4Gun 25575 /391 Do 16949 / 590
Dsp 23697 /422 P3) 24938 /401
P 23256 /430 Lisn 24038 /416
‘Gun 21739 /460 (*P, °P)sn2 23641/423
Kisn 21142 /473 4Gonz + Tun 22831/438
2Gon 20964 / 477 4Fsn 22321/448
4Gon 19342 /517 Mian 21598 /463
‘G 18975 /527 Tun 21231/471
G2 17271 /579 ‘Misn 20877 /479
4Gsn 17094 / 585 Mo 20619 /485
Hun 15924 /628 4G 19960 / 501
“For2 14641/ 683 “Fin 18832 /531
4S3n 13605 /735 4Gsn 17699 / 565
4Fsp2 13369 /748

2Ho»
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Figura A12 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Gd,Ge,O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Gd** identificadas.

Reflectancia (%)

Tb,G

7

F—

&,0;

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura A13 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Tb>Ge>O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—~f'do Tb** identificadas.
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Tabela A4 — Transi¢Oes intraconfiguracionais para os Ln,Ge,O7 tetragonais (Ln = Gd, Tb e Dy). Os

respectivos estados fundamentais e as energias das transi¢gdes (cm™' e nm) estdo indicados.

Gd* Th* Dy*
8G/,s Energia TFes Energia Hysy—> Energia
" (cm™' / nm) 6 (cm™' / nm) 152 (cm™' / nm)
) I 40650/ 246 SF; 371757269 ‘Hizn 33557 /298
Doy 39536 /253 5F4 35336 /283 ) V) 30675/ 326
Y712 36496 /274 SHe 33113 /302 4To2 + *Fs + ‘Dsn 29674 /337
5P3p 33223 /301 SH; 31447 /318 P72 + *Misn 28409 /352
5Ps;p 32680 /306 SLs 29155/ 343 Tun 27624 /362
P 32051/312 SLo 28329 /353 6Ps, 27397 /365
5Gs 27933 /358 ‘Mo 26667 /375
SL1o 27100/ 369 Fn + Misn 25907 / 386
D3 26525 /377 Kimn + *Man 25510/ 392
5Dy 20661 / 484 4G 23529 /425
Nisn 22075 / 453
4Fon 21186/472
°F12 13680/ 731
OF3), 13210/ 757
6Fs/ 12594 / 794
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Figura A14 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Ho,Ge,O7 na faixa de 200 a 800 nm com

as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Ho®" identificadas.
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Figura A15 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Er.Ge,O7 na faixa de 200 a 800 nm com
as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Er** identificadas.
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Figura A16 - Espectro de reflectancia difusa para a amostra de Tm>Ge,O7 na faixa de 200 a 800 nm
com as transi¢des intraconfiguracionais f—f do Tm?" identificadas.
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Tabela A5 — Transi¢des intraconfiguracionais para os Ln.Ge,O7 tetragonais (Ln = Ho, Er ¢ Tm). Os
respectivos estados fundamentais e as energias das transi¢des (cm’! e nm) estdo indicados.

Ho3* Er3* Tm?*
Energia Energia Energia
Is— (cm’! /gnm) *hisn— (cm’! /gnm) *Ho— (cm™! /gnm)
3F4 41494 / 241 L1 43860 /228 P, 38168 /262
Mo 39683 /252 Hun 41152 /243 3Py 36232 /276
S U 38314 /261 D 39062/ 256 3Py 35336 /283
3P 35842 /279 (*H, ’G)9n2 36496 /274 36 34483 /290
SDy4 34722 /288 Ds;p 34965 / 286 D, 28169 /355
3Ke 29940/ 334 G 34130/ 293 1G4 21598 / 463
SDs3 28902 / 346 Kizn 33003 /303 3F, 15798 / 658
SHs 27701/ 361 (3P, 2D, *F)3 31447 /318 3F3 14663 / 682
K5 26178 /382 G 28011 /357 3Hy 12626 /792
5G4 25907 / 386 1Gon 27397 /365
GG, 3G)s 23866 /419 ‘Gun 26455 /378
3Fy 22321/448 (G, ’F, 2H)9 24570/ 407
3Gs 21978 / 455 4F3n 22523 /444
3Ks 21692 /461 4Fs) 22173 /451
3F; 21097 /474 Fn 20450 / 489
SF3 20534 /487 Hiun 19194 /521
SF4+3S2 18519/ 540 1S3 18382 /544
5Fs 15601 / 641 4Fop 15456 / 647
oz -
3,0x10°7
] -‘_GDDS/z
i 2 1/2
2,5x1 0*- _ Py
20x10'] T—— Cw
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Figura A17 — Diagrama de energia para o ion Nd*" representando as emissdes observadas nas duas

excitagdes com alguns dos principais niveis eletronicos identificados

109,226



201

Sm_Ge O
; 2 2%
— matriz ]
Qo ‘D Hy,—
S 4 712,512,312
1112 4
o 4 a2 4H9/2 AL
c Poi2ar 6 15?
= 52 P
[¢)) 4 4
© I‘13/2 Fs/z
© 4
o) F3/2
[72]
C
(O]
-
£
A, =598 nm

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

2,5x10" 1 °P.,
2,0x10"-
4G5/2
< 4
c 1,5x10 ]
S
© ]
S 1,0x10"-
GJ 4
C
LLI o
5,0x10° - ]
: 6H9/2
1 6H7/2
0,04 H5/2

sSm*

Figura A18 — (a) Espectro de excitagdo na regido de 250 a 550 nm para a amostra de Sm,Ge;O7 com
emissdo centrada em Aem = 598 nm (*Gsp—°H72) com as respectivas transi¢des identificadas. (b)
Diagrama de energia para o ion Sm** representando as emissdes observadas!??228-230,
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Figura A19 — (a) Espectro de excita¢do na regido de 250 a 550 nm para a amostra de Dy,Ge>O7 com
emissdo centrada em Aem = 576 nm (*Fon—°Hi3n) com as respectivas transi¢des identificadas. (b)
Espectro de emissao na regido de 405 a 800 nm para a amostra de Dy>Ge,O7 com excitagdo em 352 nm,
(¢) Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da amostra de Eu,Ge,O- excitada

em 352 nm (e).



203

2,8x10" -
2Ax104€
2,0x104—f
1,6x104€

1,2x10*

Energia (cm™)

8,0x10° 1

4,0x10°

0,0 S

Ho,Ge,0, 1_ =435nm K

6
lg—> 5H

Intensidade (unid. arb.)

250 275 300 325 350 375 400
Comprimento de onda (nm)

Figura A21 - Espectro de excita¢ao na regido de 250 a 400 nm para a amostra de Ho.Ge>O7 com emissao
centrada em Aem = 435 nm (°F1—°Is) com as respectivas transi¢des identificadas.
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Figura A22 - (a) Espectro de emissdo na regido de 405 a 750 nm para a amostra de Ho,Ge>O7; com
excitagdo em 283 ¢ 374 nm, (b) Zoom do diagrama de cromaticidade 1931 CIE para as emissdes da

amostra de Ho,Ge,O7 excitada em 374 nm (e) e em 283 nm
representando as emissdes observadas!'®®2%3,

(m). (¢)Diagrama de energia para o ion Ho**
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Tabela A6 — Coordenadas e pureza de cor para as emissoes por conversao ascendente da amostra de
ErGe,0O7 excitada com laser de 980 nm em diferentes poténcias.

# Poténcia (mW) X y Pureza (%)
1 48,6 0,6847 0,3129 99,3
2 92,4 0,6816 0,3167 99,5
3 134,0 0,6757 0,3224 99,5
4 174,7 0,6769 0,3210 99,4
5 218,2 0,6706 0,3273 99,4
6 260,4 0,6668 0,3309 99,4
7 302,0 0,6651 0,3325 99,3
8 342,0 0,6635 0,3339 99,3
9 383,0 0,6611 0,3362 99,2
10 424.0 0,6584 0,3388 99,2
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Figura A23 - Padrdes de DRX em temperatura ambiente das amostras obtidas via sintese em estado
solido em temperaturas de 900 a 1300 °C para os pirogermanatos (a) La,Ge>07 e (b) SmxGe,O-.
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Figura A24 - Padrdes de DRX em temperatura ambiente das amostras obtidas via sintese em estado
solido em temperaturas de 900 a 1300 °C para os pirogermanatos (a) Eu.Ge,O7 e (b) Gd.Ge»O.
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Figura A25 — Espectros Raman das amostras de Eu,.Gd.Ge,O7 (a) x = 0,01 ¢ 1,60 (b) x = 1,60 ¢ 1,99
sintetizadas pelo método de sintese no estado solido a 1100 °C.



Tabela A7 - Modos Raman observados nos materiais triclinicos Eu.
xGdxGe,O7 (x =0; 0,40; 1,00; 1,60; 2,00). Os Numeros de onda (V) referente
a cada modo observado estd em cm™. A tltima coluna exibe a diferenca
relativa entre nimeros de onda dos extremos Gd>Ge>O7 ¢ EuxGex07, (Nga-

New)/New (%) ou AN/ N
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# Eu 0,40 1,00 1,60 Gd AN/ N
1 41,4 43,3 42,5 41,7 42,5 2,7%
2 44,3 46,3 46,3 47,1 47,1 6,3%
3 48,7 49,4 49,4 49,4 49,4 1,4%
4 55,2 56,3 57,0 58,6 57,8 4,7%
5 60,9 60,1 60,1 60,1 60,1 -1,3%
6 63,8 65,4 65,4 66,2 66,2 3,8%
7 65,3 70,0 67,7 70,0 71,5 9,6%
8 69,6 71,5 71,5 74,6 75,4 8,3%
9 74,6 76,9 76,9 76,9 79,2 6,1%
10 78,2 79,2 79,9 79,9 83,7 7,1%
11 88,4 89,8 89,1 89,8 87,5 -1,0%
12 977 92,1 93,6 93,6 92,9 -5,0%
13 102,1 98,9 98,9 98,9 98,9 -3,1%
14 110,0 1043 103,5 102,0 1134 3,1%
15 1172 111,9 111,99 1149 1172 0,0%
16 118,7 118,7  118,7 118,7

17 123,77 124,77 1240  124,0  125,5 1,5%

# Eu 0,40 1,00 1,60 Gd AN/ N
18 133,1 133,8  133,8 134,6 1353 1,7%

19 1453 145,9 148,2 1474 1474 1,5%

20 151,1 151,9  153,5  155,7 155,77 3,1%

21 1634 1655 165,5 1655 165,5 1,3%

22 167,7 1685 169,3  167,8  169,3 0,9%

23 1814 182,88 1843  185,1 184,3 1,6%

24 185,8  185,1 188,1 188,1 189,6 2,0%

25 195,1 191,8  194,1 194,1 194,1 -0,5%
26 197,1 197,8  197,8  196,3

27 203,1 2098 211,3 211,3 2128 4,8%

28 219,7 2210 2203 221,0 2195 -0,1%
29 2348 2345 236,7 236,7 239,7 2,1%

30 2449 2464 247,1 2494  250,1 2,1%

31 2529  253,8  256,1  256,8 2583 2,1%

32 2688 271,77 2724 2724 2724 1,3%

33 2753 2754 2754  279,1 2791 1,4%

34 2940 294,6 296,1 2969 2983 1,5%

35 299,1 301,3 302,8 302,0 3035 1,5%

36 3149 316,1 318,33  320,5 3227 2,5%

37 338,0 3389 3404 3433  346,2 2,4%
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# Eu 040 1,00 160 Gd AN/N
38 3453 3499 3499 3506 353,6 2,4%
39 3748 3763 3763 3799 3814 1,8%
40 3943 3953 3975 4004 3975 0,8%
41 4088 407,7 409,1 4106 4106 0,4%
42 4254 4266 4280 428,8 4237 -0,4%
43 4340 4309 431,7 4360 4302 -0,9%
44 4448 4440 4469 4491  450,5 1,3%
45 4643  467,1 4664 4642 4693 1,1%
46 5047 5053 5060 511,8 5082 0,7%
47 5163 5196 5225 514,6 -0,3%
48 5459 5468 5490 551,8  554,0 1,5%
49 5913 5916 5924 593,1 5945 0,5%
50 6548 6559 6559 6559 6559 0,2%
51  688,8 683,2 -0,8%
52 6989 698.6 0,0%
53 7119 71,8 7146 7174 0,8%
54 7313 7313 7320 7320 7327 0,2%
55 7573 7584 761,8 7632 7639 0,9%
56 768,1 768,0 772,0 7727 7748 0,9%
57 7862 7853 7867 7923 0,8%

# Eu 0,40 1,00 1,60 Gd AN/ N
58 792,77  793,7 7944 794,44 7958 0,4%
59 8049 8049 806,3 805,6 805,6 0,1%
60 8143 814,7 816,88 821,0  821,7 0,9%
61 833,8 8342 8349 837,0 8384 0,5%
62 844,6 844,6 846,7 846,7  846,7 0,2%
63 8569 855,7 855,77 855,77 8599 0,3%
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Figura A26 — Diagrama de energia para os ions Pr’" e Eu®* representando as emissdes observadas na
excitacdo em 260 nm com alguns dos principais niveis eletronicos identificados. As setas tracejadas
indicam transferéncia de energia. Os decaimentos ndo radiativos ndo estdo representados.
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Figura A27 - Espectro de excita¢do na regido de 250 a 550 nm para a amostra de Gd>Ge>O7:Eu*" com
emissao centrada em Aem = 617 nm com as respectivas transi¢des identificadas para os dois lantanideos.
Em destaque a regido entre 325 e 550 nm para melhor identificagio das transi¢des do Eu**
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Figura A28 — Diagrama de energia para os ions Tb** ¢ Eu** representando as emissdes observadas nas
excitagdes em 260 nm com alguns dos principais niveis eletronicos identificados. A seta tracejada indica
transferéncia de energia e as linhas curvas tracejadas representam os decaimentos néo radiativos.



