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RESUMO

A sintese por melt-quenching e a caracterizagao espectroscopica de vidros teluretos
SZT (TeO,—ZnO-SrO) dopados com samario (Sm3+), visa 0 desenvolvimento de
conversores espectrais para WLEDs. As amostras (0,00 a 1,00 mol% de Sm»O3)
apresentaram estabilidade térmica contra a devitrificacdo e natureza estritamente
amorfa. Analises de FTIR-ATR mostraram que o dopante despolimeriza a rede,
convertendo unidades TeOs em TeOs; com formacdo de oxigénios nao-ligantes,
criando sitios de baixa simetria favoraveis a luminescéncia. A absorgdo UV-Vis-NIR

confirmou a distribuicido homogénea dos ions, enquanto as emissdes *Gsz — °Hy

exibiram intensidade méaxima em 0,50 mol%. Acima desse limiar, ocorreu o
luminescence quenching por relaxagéo cruzada e mecanismo de troca, corroborado
pelo decaimento ndo exponencial e reducdo do tempo de vida médio. Conclui-se
que o sistema SZT:Sm® atua eficientemente como conversor espectral, viabilizando
o controle da temperatura de cor correlacionada e o equilibrio fotométrico de WLEDs
de alta fidelidade cromatica.

INTRODUGAO

Os dispositivos emissores de luz branca (WLEDs) comerciais apresentam uma
deficiéncia espectral intrinseca na regiao do vermelho, o que compromete o seu
indice de Reproducdo de Cor (CRI). Como alternativa, materiais luminescentes
baseados em matrizes vitreas dopadas com ions terras-raras tém sido investigados
para atuar via processo de conversao descendente (downconversion). Nesse
cenario, a matriz telureta SZT (TeOo—ZnO-SrO) destaca-se por sua baixa energia de
fonon, elevada estabilidade térmica e excelente transparéncia éptica, enquanto o ion
samario (Sm®") atua de forma estratégica como dopante devido & sua forte emissdo
na regido do laranja-vermelho.

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizacao espectroscopica sistematica do
sistema SZT dopado com Sm**, avaliando o impacto da incorporacéo de diferentes
concentragdes do dopante (de 0,00 a 1,00 mol%). Sintetizadas pelo método de melt-
quenching, as amostras foram avaliadas por FTIR-ATR, absorcdo 6ptica,
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fotoluminescéncia e dindmica de tempo de vida. Os dados obtidos confirmam a
qualidade estrutural da matriz e a eficiéncia do sistema SZT:Sm** como conversor
espectral descendente para aplicacdo em WLEDs.

MATERIAIS E METODOS

Os vidros do sistema 60Te0,-25Zn0-15SrO-xSm,03 (em mol%) (x = 0,00; 0,10;
0,25; 0,50; 0,75 e 1,00) foram sintetizados pelo método de melt-quenching a partir
de precursores em pé de alta pureza (maior ou igual a 99,99%: TeO,, ZnO, SrCOQOs,
Sm.03). Os reagentes foram pesados em balanga analitica, homogeneizados
mecanicamente por 18 horas e fundidos em cadinho de platina. A rampa de
aquecimento foi realizada sob o0 seguinte protocolo térmico:

1. Aquecimento inicial: De 25 °C a 550 °C (taxa de = 70 °C/min).

2. Patamar de Calcinacédo: Isoterma a 550 °C por 60 minutos, etapa essencial
para que o carbonato de estroncio (SrCQOs3) liberasse CO. e se transformasse
efetivamente em 6xido de estréncio (SrO), que se incorpora a rede vitrea .

3. Aquecimento intermediario: De 550 °C a 750 °C (taxa de = 10 °C/min).

4. Segundo patamar: Isoterma a 750 °C por 30 minutos.

5. Aquecimento final: De 750 °C a 800 °C (taxa de = 10 °C/min).

A fusdo ocorreu a 800 °C com duas agitagdes mecéanicas manuais do I|qU|do
incandescente, vertendo-se o fundido rapidamente em molde de ago inoxidavel pré-
aquecido a 330 °C. Para aliviar tensbes térmicas internas, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico em 330 °C por 12 horas (~50 °C abaixo da
temperatura de transi¢é@o vitrea (T,) = 365 °C). Apds o corte e polimento optico, os

vidros foram caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, estruturais e
espectroscopicas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese pelo método de melt-quenching garantiu a obtencdo de vidros amorfos
com alta estabilidade térmica (A1 = 95 °C). O aumento continuo da densidade e do

volume molar reflete a incorporagao estavel do dopante e a consequente dilatacéao
da rede vitrea. Sob o aspecto estrutural, a analise por FTIR-ATR evidenciou a

conversao de unidades TeO, em TeOs; com formacado de oxigénios nao-pontes

(NBOs) [1]. Essa transformacao despolimeriza a matriz telureta e cria sitios de baixa
simetria local, ambiente estruturalmente favoravel a acomodacédo e ao ganho de
eficiéncia luminescente dos ions de Samario.

A caracterizacao por absorcdo UV-Vis-NIR confirmou as bandas discretas 4f—4f
caracteristicas do ion Sm3* a partir do estado fundamental ®Hs /> [3], com destaque
para a transicaio em 401 nm (®Hs /= - “*F: /2 + “*Ps /2 ) [3]. A resposta de
absorbancia apresentou comportamento estritamente linear em funcdo da
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concentragdo (R? = 0,99938), comprovando a dispersdo homogénea dos ions na
matriz SZT sem segregacao de fases. Sob excitacdo em 405 nm, os espectros de
fotoluminescéncia exibiram as emissbes *“Gl/[1 - ®Hy; (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2),
atingindo o ponto maximo de eficiéncia e intensidade na regidao do vermelho na
amostra dopada com 0,50 mol% de Sm1O[.
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Figura 1. Espectro de absorbancia na regiao do visivel ao mfravermelho proximo para o sistema
vitreo SZT puro e dopado com diferentes concentragées de Sm**. As setas indicam as transigées
eletronicas do Sm**

Acima de 0,50 mol%, observa-se o indicio de supressdao de luminescéncia
(quenching). A analise da dindmica do estado excitado “G[1/[] revelou que as curvas
de decaimento evoluem de um perfil préximo ao exponencial (em 0,10 mol%) para
perfis acentuadamente ndo exponenciais nas amostras mais concentradas.

] T
1 Exc = 475 nm 2 e
15 . SZT Sm 0.10

] Em =600 nm

SZT Sm 0.25

00 02 04 06

Concentragdo de Sm203 (mol %) '

o
¢
1

SZT Sm 0.50

Intensidade (u. a.)

0,01
] SZT Sm 0.75

0,001 SZT Sm 1.00

Tempo (ms)

Figura 2. Curvas de decaimento temporal da luminescéncia do nivel excitado “Gs, (monitorado em

600 nm) sob excitagdo em 475 nm para as amostras do sistema SZT com diferentes concentragdes

de Sm*". O quadro interno ilustra a dependéncia do tempo de vida (ms) em fungdo da concentragéo
molar de Sm,03; (Mol%).
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Essa alteracdo decorre da distribuicdo estatistica aleatéria dos ions [2], cuja
proximidade reduz a distancia interidnica e favorece caminhos n&o radiativos. Essa
cinética é confirmada pela reducéao drastica no tempo de vida médio (Tm), que cai de
1,15 ms para 0,38 ms, evidenciando que o mecanismo de troca (exchange
interaction) e processos de relaxacdo cruzada dominam a supressdo da emissao
Optica em altas concentragées [2].

CONCLUSOES

A sintese por melt-quenching mostrou-se eficaz na obtengao de vidros do sistema
SZT com elevada estabilidade térmica (Al] = 95 °C) e excelente transparéncia

optica, adequados para aplicacdo em fotbnica. A caracterizacao fisico-estrutural e

espectroscopica confirmou a conversao estrutural de unidades TeO4 em TeO3 e a

incorporagdo homogénea dos fons Sm** na matriz amorfa sem segregacéo de fases.
Definiram-se os 0,50 mol% de SmyO3; como o limite de eficiéncia luminescente do
sistema, acima do qual processos de relaxacdo cruzada e interagdes de troca
promovem a supressdo da emissao (validada pelo decaimento ndo-exponencial e
reducdo do tempo de vida de 1,15 ms para 0,38 ms). Portanto, a composicao SZT
Sm 0.50 é promissora para suprir o déficit espectral do vermelho em WLEDs,
viabilizando o ganho no Indice de Reprodugédo de Cor (CRI) e o ajuste para uma
iluminacao de tom quente e visualmente confortavel.
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