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RESUMO

Precursor GAOHCO;.1H,0:Eu**ou Tb®* (1-5at%) com particulas esferoidais e
distribuicéo estreita de tamanho foi preparado utilizando-se o método de precipitacéo
homogénea a partir da termolise da uréia. As amostras preparadas sdo nao
cristalinas, com didmetro médio de 140 a 220 nm. Este material foi precursor de
oxidos, oxissulfetos e estes de silicatos luminescentes, decompondo-se a 6xido a
750°C. Composicao, caracteristicas morfologicas, dpticas e estruturais foram estudas
para todos os produtos, assim como a avaliacdo da viabilidade de aplicacdo em
radiologia médica. Gd,O; Eu’'ou Tbh*" (1-5at%) preparado a partir do precursor,
apresenta sistema cristalino cubico, com particulas esferoidais e distribuicdo estreita
de tamanho e didmetro médio no intervalo de 100 a 200 nm. Observa-se um
decréscimo do tamanho com a presenca de Eu®** e uma contracéo da cela unitaria no
Gd,0; nominalmente puro. A contracdo da cela unitaria estd relacionada as
caracteristicas do precursor utilizado, o qual deve resultar em um 6xido com defeitos
ou com uma pureza de fase maior. Gd,0,S Eu*ou Tb*" (1-5at%) com as mesmas
caracteristicas morfologicas também foi preparado a partir da reacdo do precursor
com vapor de enxofre e posterior aquecimento em atmosfera de H,S. A presenca de
impurezas foi também investigada utilizando-se o fon Eu** como sonda estrutural
espectroscopica. Depositos espessos formados por Gd,0,S dopado disperso em
PMMA foram obtidos, sendo que as propriedades Opticas do luminéforo séo as
mesmas antes e apods a preparacao do depdsito. Testes iniciais de exposicdo do
polimero a dose continua de raios X sugerem que a combinacéo oxissulfeto e PMMA
possa ser aplicada na fabricacdo de telas intensificadoras de raios X. No sistema
envolvendo silicatos, verifica-se que a reacgéo entre Gd,0,S e SiO, a 1100°C por 30
horas resulta em Gd,SiOs, estrutura monoclinica, com a presenca de impurezas. Desta
forma, o uso de Gd,0,S como precursor abaixa a temperatura de formacéo da fase
gerando um produto super reativo. Ndo hda indicios da formacdo da fase
sulfetossilicato, ou seja, Gd,(SiO,;)S, mesmo sob atmosfera de H,S. O precursor
Gd,0,S, entéo, apresenta caracteristicas interessantes para a preparacao de Gd,SiOs
monoclinico dopado para aplicacdo como material luminescente. Amostras obtidas de
silicato dopado a partir da reacédo entre Gd,0,S dopado e SiO, (comercial ou com
forma esférica obtida por microemulsdo) também resulta na fase Gd,SiOs monoclinica

com a presenca de impurezas. Quando se tem Eu®" no sistema, o desdobramento

viii



observado na transicdo °D¢® 'Fo confirma a substituicdo de mais de um sitio
cristalografico na estrutura do material.
ABSTRACT

GdOHCO;.1H,0 doped with Tb** or Eu**(1-5at%) with powder spherical shaped
particles and homogeneous narrow size distribution were prepared by using
homogeneous precipitation. The prepared samples are non crystalline, with medium
diameter in the range of 220 to 140 nm. They were used as precursors for oxides and
oxysulfides, and those for luminescent sulfide silicates or silicates. Thermal
decomposition of GAOHCO;.1H,0 to result on Gd,0; and Gd,0,S was performed at
750°C. Composition, morphological and optical properties were studied for all products
as well as their application availability. Gd,O; doped with 1-5% of Eu** or Tb**, cubic
system, and type C structure, with monodispersed spherical particles prepared from
basic carbonate precursor presented medium diameter in the range of 100 to 200 nm.
It is observed a decrease of the size with the presence of Eu** and an unit cell
contraction of the non-doped oxide compound. This plan contraction may be related to
the monodispersed basic carbonate precursor features. Gd,0,S doped with 1-5% of
Eu®* or Th*" with monodispersed spherical particles were also prepared from basic
carbonate and vapor of sulfur reaction and annealing in the presence of HS. The
presence of impurities was also investigated by using the ion Eu*" as a spectroscopic
structural probe. Thick films formed by doped Gd,O,S dispersed on PMMA were
prepared. The optical properties of the phosphor are the same after the film
preparation, so the method applied does not change phosphor features. Initial tests
performed by exposing the PMMA film a continuous X-ray dose suggest that this
combination involving oxysulfide and PMMA is available to be applied in X-rays
intensifying screens. In the silicate system, the reaction between Gd,0O,S and SiO, at
1100°C for 30 hours resulted on a composition with the main phase being Gd,SiOs,
monoclinic structure. Therefore, the use of Gd,O,S as precursor generates a super
reactive product that decreases the temperature formation of this phase. However,
there is no indication of sulfide silicate formation, even under sulfur vapor or H,S
atmosphere. Then, the precursor Gd,0,S presents interesting characteristics for the
preparation of doped monoclinic Gd,SiOs for luminescent field application. Doped
silicate sample starting from Gd,0,S and SiO, (commercial or with precipitated with
spherical particles) reaction also resulted on a mixture of phases, however always with

the majority phase being monoclinic Gd,SiOs. The optimum doping ion concentration



was 4%, and in the case of Eu** doped ones, and the splits observed in the *Do® "Fo
transition confirmed the presence of more than one crystallographic site in the material
structure.

PROLOGO

Atualmente materiais luminescentes ou luminéforos séo utilizados em varios
campos de aplicacdo, desde materiais basicos até produtos e equipamentos que
envolvam alta tecnologia. A busca de novos materiais € uma meta constante, mas o
estudo e o aperfeicoamento daqueles ja existentes também é fundamental para
aumentar eficiéncia e gerar conhecimento. Dentre as aplicacdes destes materiais,
muitas delas requerem dispositivos na forma de filmes delgados ou n&o, onde o
luminéforo preferencialmente deve possuir caracteristicas adequadas, como forma
esférica e alto grau de fomogeneidade. Isso se deve ao fato das propriedades
Opticas dos materiais luminescentes serem inteiramente dependentes da
composicao, estrutura e caracteristicas morfologicas.

Desta forma, neste trabalho, escolheu-se estudar compostos na forma de pé a
base do elemento gadolinio por este fazer parte do universo de materiais
luminescentes ja aplicados atualmente, como oxissulfeto dopado com térbio,
principalmente na radiologia médica, portanto passivel de aperfeicoamento. Também
surge 0 estudo da possibilidade de obtencdo de novos materiais, como
sulfetossilicatos dopados, utilizando como precursor o préprio oxissulfeto com
propriedades melhoradas. E neste caso, também a preparacao do oxiortossilicato de
gadolinio partindo-se do oxissulfeto, ja que € um tipo de luminoforo extremamente
utilizado atualmente em diversas aplicacées. E com relacdo ao oxissulfeto, que
representa 0 ponto estratégico central do trabalho, optou-se por utilizar como
precursor hidroxicarbonato de gadolinio dopado, por apresentar caracteristicas que
viabilizam o controle morfolégico na sua obtencdo que sdo conservadas apos sua
decomposicédo para formacéo de outros compostos.

Dentre os métodos de obtencdo de particulas esféricas coloidais
monodispersas disponiveis para preparacao do precursor hidroxicarbonato, escolheu-
se a utilizacédo da precipitacdo homogénea, na qual se usa a termolise da uréia como
meio reacional. Neste tipo de precipitacdo, as particulas esféricas sdo obtidas através
de hidrolise forcada ou da liberacéo lenta de ions a partir da decomposicdo da uréia.

Com relagéo aos ions dopantes utilizados na preparacdo destes materiais, 0s

ions térbio e eurdpio trivalentes foram estrategicamente escolhidos devido as



potencialidades de aplicacéo que estes dopantes conferem as matrizes a base do ion
gadolinio, principalmente no caso do ion térbio. Outro fator fundamental na escolha do
ion europio trivalente foram suas propriedades de sonda espectroscopica que tornam
possiveis estudos mais aprofundados de todos os materiais preparados. A variacao
na porcentagem nominal de dopante na obtenc&o dos luminéforos contendo eurépio e
térbio trivalente também foi feita para complementacdo dos estudos quanto a
influéncia deste parametro nas propriedades espectroscopicas de cada sistema.

Assim, para facilitar a leitura e proporcionar um melhor entendimento do assunto
apresentado, o texto foi dividido em quatro capitulos, onde em cada um deles faz-se
uma descricao detalhada dos materiais preparados.

No Capitulo 1 aborda-se a preparacdo e caracterizagdo do precursor
hidroxicarbonato de gadolinio ndo dopado ou dopado com Eu** ou Tb**; no Capitulo 2
sdo apresentados os resultados de 6xido de gadolinio dopado ou nédo; no Capitulo 3,
por sua vez, tem-se a preparacao e caracterizacao de oxissulfeto de gadolinio dopado
ou nao, assim como a obtencéo de filmes utilizando os pos obtidos; e finalmente, no
Capitulo 4, sdo apresentados o0s resultados com relacdo a obtencéo de silicatos de

gadolinio dopados ou nao.
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Capitulo I - Precursor Hidroxicarbonato de Gadolinio Introducéao

1.1 - INTRODUCAO

l.1.a - Particulas Esféricas Monodispersas

O interesse na preparacdo de particulas monodispersas tem crescido
rapidamente devido as aplicacdes de alta tecnologia, como, por exemplo, em
dispositivos de gravacdo de ultima geracdo, que requerem particulas magnéticas
anisotropicas de tamanho e cristalinidade definidos. A cor, pureza, e outras
propriedades de pigmentos podem ser precisamente controladas se eles sé&o
formados por particulas uniformes. Se estas, por sua vez, aléem de uniformes forem
esféricas, as caracteristicas Opticas podem ser calculadas com exatiddo (Her, et. al.,
1992). No caso de materiais luminescentes, analogamente, particulas uniformes
monodispersas com forma esférica sdo também preferencialmente desejadas,
principalmente tratando-se de aplicacdes destes materiais na elaboracdo de
dispositivos opticos a base de filmes, por exemplo, telas intensificadoras de raios X
(Brixner, 1987).

Dentre os varios processos para a obtencdo de particulas esféricas
monodispersas, tem-se 0 método via precipitacdo homogénea. Neste método é feito
o0 controle dos processos quimicos em solucdes, as quais levam a formacdo de
compostos no estado sélido (Matijevic, 1992). Os hidroxicarbonatos hidratados de
terras raras tém mostrado um comportamento satisfatorio com relacdo a este tipo de
método de precipitacdo, além de serem precursores interessantes para materiais

luminescentes.

I.1.b - Hidroxicarbonatos de Terras-Raras Hidratados

@ Preparacao

De acordo com Irmler et al., 1994, hidroxicarbonatos hidratados do tipo
M(OH)CO3.n H,O com razéo molar OH/COs* entre 0,93 e 1,07 foram preparados por
D’Assuncao et al., 1989, para toda série dos elementos terras-raras. Solucdes
aquosas dos cloretos, com excesso de uréia, foram lentamente aquecidas a
ebulicdo, mantendo-as por duas horas apoOs precipitacdo para rendimento
guantitativo. Terminado este periodo a suspenséao foi deixada em repouso por 24
horas; depois os precipitados foram filtrados, lavados com agua livre de ions cloreto
e secos até massa constante sob cloreto de célcio anidro. De acordo com as
analises quimicas combinadas com termogravimetria (para determinar n a partir da
perda de massa acima de 473 K), foi estabelecida a seguinte classificacdo dos

compostos:
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M(OH)CO3.nH,O n (grau de hidratacédo)
cristalinoc/ M = La a Pr, Sm e Gd 0,5
cristalino ¢/ M = Nd 1
nao cristalino sob difracéo de raios X ¢/ M =Y, Tb a Lu 1
amorfo c/ M = Eu 1,5

Diferentes valores para n foram obtidos por D’Assuncéo, et al., 1993 a partir
dos dados de TG (Analise Termogravimétrica), onde n = 1,25 paraM =Y, Eu e 0,5
para M = Nd, usando o0 mesmo processo de preparacdo descrito em D’Assuncéo et
al., 1989.

Hidroxicarbonatos com a composicéao aproximada de M(OH)COs.nH,O (M = Pr,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Y, La, Ce, Nd) foram preparados por Akinc et al., 1987 e
1988, por precipitacdo homogénea a partir de solugdes 0,025 Mol.L™ do nitrato de
terra-rara correspondente e 0,54 Mol.L' em uréia & aproximadamente 90°C (em
ebulicdo por uma hora ap6s precipitacdo). Os produtos foram determinados como
sendo cristalinos para M = La, Ce, Nd, Pr, Sm e Eu. Estudos de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) dos poOs secos revelaram particulas com formato
regular bem desenvolvidas, com o tamanho decrescendo gradualmente indo de
lanténio (6 a 10 mm) a eurdpio (~2 mm). Todos 0s compostos tém estrutura
semelhante a da ancilita através de dados de difratometria de raios X, método do po.
Para M =Y, Gd, Dy, Ho, Er e Yb, foram obtidas particulas esféricas ndo cristalinas
por difracdo de raios X, com distribuicdo de particula de aproximadamente 0,3 nm
para M = Gd, Dy, Ho, 0,2mm para Er e 0,1 mm para Yb.

Precipitagdo homogénea de particulas coloidais de hidroxicarbonato utilizando-
se uréia foi realizada sob diferentes condi¢cdes de pH e de temperatura por Kang et
al., 1992. Neste trabalho os autores obtiveram esferas polidispersas, nao cristalinas
por difragdo de raios X, assim como particulas de outras formas. A formacgéo e
caracterizacdo destas particulas foram descritas para M = Pr, Nd ou para misturas
de Pr-Nd coloidais. O método também ¢é aplicavel para M = Sm e para sistemas
mistos Sm-Ce, Sm-Nd, Yb-Pr, e Yb-Nd. A composicdo e homogeneidade de forma e
de tamanho das esferas coloidais foram estabelecidas por espectroscopia de raios X
de energia dispersiva (EDXS), analise térmica, difracdo de raios X e de elétrons, e
microscopia eletronica de alta resolugdo (MEAR).

Compostos cristalinos My (OH)g.2x(CO3)x.nH,O com M = Pra Dy e X = 2,16 a
2,02, Caro et al., 1966, foram obtidos a partir de solu¢gbes &cidas de nitrato dos
terras-raras a quente na presenca de uréia (condicdes de gradual aumento de pH e

de pressédo de COy). Neste trabalho foi verificado que a cristalinidade e o grau de
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hidratacdo dependeram da temperatura de precipitacdo e das condi¢cdes de
secagem (umidade relativa do ar).

A preparacgdo de particulas coloidais de hidroxicarbonatos de terras raras com
distribuicdo estreita de tamanho, envolvendo precipitacdo a partir de solucbes
homogéneas de uréia é entdo um método bastante conveniente. Neste método, ions
HsO", os quais aceleram a decomposicéo da uréia de acordo com a seguinte reacao:

CO(NH3), + 2H30" ® H,O+ CO, + 2NH4" )
podem ser formados pela precipitacdo de hidroxicarbonatos. Segundo Matijevic,
Hsu, 1987, a precipitacao pode ser descrita formalmente por:
[M(H20),>* + CO3% ® M(OH)CO3.H,0 + (n-2)H,0 + HzO* (2)

Her, et. al., 1992 propuseram um modelo cinético no caso da preparacao de
hidroxicarbonato de itrio nonodisperso a partir da decomposicao lenta da uréia, o
qual é descrito a sequir.

A temperaturas acima de 100°C solucGes aquosas de uréia resultam em fons

amoOnio e cianato:

k
H,NCONH, N NH,* + OCN’ (3)

onde k é a constante de velocidade de primeira ordem. Em solu¢des suficientemente

acidas, o ion cianato reage rapidamente de acordo com:

OCN(aq) + 2H;0"(aq)  __,, NH,' (ag) + H,COj3 (aq) (4)

1

COz(ag) + H20()

Considerando a teoria dos acidos de Brgnsted, ions itrio em solugéo formam o
aquacomplexo [Y(H20).]**, que mesmo com sua baixa acidez resulta no fon
[YOH(H,0),J**, liberando fons hidronium em solucdo. Os fons hidronium liberados
promovem a decomposicdo da uréia, Equacéo (4). Desta forma, a precipitacdo de

hidroxicarbonato de itrio pode ser descrita por:

[YOH(H,0),F*" (ag) + H,O(l) +COy(aq) —»

5)
Y(OH)CO3.H,0(s) + 2H"(aq) + (n - 1)H,O(l)

A liberacéo controlada de ions carbonato provoca a precipitacdo, uma vez que

a supersaturacdao critica em termos das concentracdes dos reagentes € atingida.
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Usualmente, somente o0s elementos terras-raras mais pesados, 0S quais
tendem a formar precipitados nao cristalinos quando analisados pela técnica de
difracdo de raios X, produzem particulas esféricas de hidroxicarbonatos. Em
contraste com os resultados de Akinc et al.,, 1987, 1988, e Chou et al., 1992,
relataram a geracdo de particulas de hidroxicarbonato esféricas também para M =
La a partir de solucdes de uréia e condi¢cfes hidrotérmicas apropriadas.

Condi¢cbes de preparacdo foram estudadas para particulas M(OH)CO3.nH,O
esféricas com M = Ce, Sm a Tb por Matijevic, Hsu, 1987. Especialmente para M =
Gd os parametros foram otimizados com respeito as concentracdes iniciais de Gd**
e de uréia, a temperatura T e tempo t de reacdo, o pH inicial (pHin) € a natureza do
anion suporte em MX3. Via de regra, particulas com formas uniformes podem ser
preparadas em um intervalo estreito de concentra¢cdes dos reagentes e de pH (entre
5 e 6). A 85°C foi obtida a distribuicdo mais estreita de tamanho de particula com
rendimento quantitativo. Na Tabela .1 a seguir estdo listadas as combinagcdes
tipicas de parametros experimentais os quais resultam na formacao de particulas

monodispersas de M(OH)COs.H,O, nao cristalinas por difracédo de raios X.

Tabela I.1 - Combinacdes de parametros experimentais 0s quais resultam na formacao de particulas
monodispersas de M(OH)CO3.H,0 (d = diametro de particula (moda); concentracdes em Mol L'l).

MX3 [MT]x10°  [uréia] [HSO.] pHwn t/h  T/°C d/mm Ref.

YCls 15 0,33 _ 2 85 0,31 Aiken et al., 1988
Y¥*ice* 15/5 0,5 _ _ 2 90 0,12 “
v¥ice* 5/15 0,5 _ _ 2 90 0,09 “
Ce(NOy) 8 1,3 _ 6,0 2 85 M Matijevic, Hsu, 1987
Sm(NO3) 5 2,0 B B 1 85 0,05 “
Sm(NO3) 5 0,5 ~ ~ 1 85 0,25 “

EuCls 6 1,7 0,3 5,4 1 85 0,15 “

EuCls 6 0,4 0,3 5,3 1 85 0,25 “

GdCl, 6 0,005 _ 5,2 2 85 0,52 “

GdCl, 6 0,2 0,1 4,6 2 85 0,18 “
Gd(NO3) 5 0,5 _ B 2 85 0,27 “

ThClg 14 1,7 ~ 5,8 1 85 0,18 “

ThCls 6 0,4 ~ 5,5 1 85 0,28 “

GdClg 6 0,5 5 2 80 0,11 Santos, 1993.

Tcristalino, elipsdides de formula Ce,0(CO3),. H,O

O procedimento experimental efetuado por Matijevic, Hsu, 1987, envolveu o
envelhecimento na temperatura T das misturas de solu¢cdes de sais de terras-raras e
uréia em tubos de teste selados, seu posterior resfriamento a temperatura ambiente,
centrifugacdo, resuspensdo dos precipitados em banho de ultra-som por varias
vezes, e finalmente secagem a vacuo por 48 horas. Em trabalho desenvolvido em
nosso laboratério, SANTOS, 1993, através de levantamento de dados na literatura e

estudo sistematico para obtencdo de hidroxicarbonato de gadolinio ou de itrio
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dopados com europio ou térbio, adaptou um método de preparacdo de particulas
monodispersas, sendo que as condi¢cdes adotadas no caso de hidroxicarbonato de
gadolinio hidratado estdo também citadas na Tabela I.1. Neste caso a termélise, ou
seja, 0 aquecimento da mistura de solucfes do cloreto de gadolinio e de uréia foram
colocadas em banho termostatizado num evaporador rotatério, controlando-se

também a rotacdo do baldo para homogeneizacédo do meio.

@®Propriedades Fisicas
Compostos do tipo M(OH)COs3, de acordo com dados de difracdo de raios X,

podem ser divididos em dois grupos. Caro, 1971 propss a designacao A-M(OH)COs3
e B-M(OH)COs3 devido a correspondéncia com os dados de estrutura cristalina dos
minerais ancilita, ortorrombico ou bastnasita, hexagonal, respectivamente. Ancilita
tem um composicao variavel de M""yA”,4(COz)2(OH),.(2-X)H,0, onde M= La, Ce; e
A”= Ca, Sr. Os hidroxicarbonatos (composi¢cdo aproximadamente M(OH)COs) foram
identificados através de dados difratometria de raios X, método do pé como
possuindo uma estrutura do tipo ancilita para M = La, Ce, Nd (Akinc, Sordelet, 1987),
e Pr a Eu @IKEN et al., 1988). Ja as distancias interplanares obtidas a partir dos
difratogramas de raios X de M(OH)CO3.0,5H,O (M = La, Ce, Pr, Sm, Gd) e
Nd(OH)CO3; aparentemente formam uma série isomorfica (D’Assuncao et al., 1989).
As composicles, intensidades relativas, e distancias interplanares tabeladas neste
trabalho s@o similares aquelas dos hidroxicarbonatos do tipo ancilita. Na Fig. 1.1 é
colocado um esquema representando a dependéncia observada das fases de

carbonatos estaveis com a variagédo de M.

M=La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er ™Tm Yb Lu

[ M(CO3):.3H:0 (tipo tengeritay—>

B-M(OH)CO:s (tipo bastnasita) A-M(OH)CO;s (tipo ancilita) ™

a)
< II-(MO2)-COs (hexagonal) mzﬁgﬂﬁiﬁ%s)m

Figura l.1 - Deeendéncia observada das fases de carbonatos estaveis com a variacédo de M.
¥ Monoclinico ® Ortorrémbico. (Irmler et al., 1994).
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Um modelo estrutural para A-Nd(OH)COs (composicao
Nd(OH)1,042(C0O3)0,979.0,428H,0) foi desenvolvido por Dexpert, Caro, 1974, a partir
da estrutura da aragonita, correlacionando com dados de compostos do tipo A-
M(OH)COs, e também considerando resultados de espectroscopia e fatores
estéricos. De acordo com este modelo, o composto cristaliza-se na forma
ortorrémbica, grupo espacial Pmcn-Déﬁ3 (N2 62, série padrdo Pnma) e Z = 4 com as
constantes de rede a = 4,953 + 0,003 A, b = 8,477 + 0,003 A e ¢ = 7,210 + 0,003 A.
Nd possui nove oxigénios coordenados a ele. O poliedro NdOgy é derivado de um
prisma trigonal monoencapsulado (simetria local Cs) formado por sete oxigénios de
carbonatos (d(Nd-O) de 2,578 a 2,704 A) e mais os grupos hidréxido em ambas
faces triangulares (d(Nd-O) = 2,476 A). O modelo é constituido de cadeias lineares
ao longo do eixo a formadas por neodimio alterando-se com oxigénios pertencentes
as espécies hidréxido. O arranjo relativo destas cadeias resulta em gaiolas de
neodimio (com uma sec¢do transversal aproximadamente retangular) de composicao
total (NdOH),>"™*. Estas gaiolas encapsulam os ions carbonatos (Fig. |.2) as quais

sao descritas como planos entre planos metalicos como na estrutura tipo aragonita.

Figura 1.2 - Secao da estrutura cristalina proposta para A-Nd(OH)COg3 (Irmler et al., 1994).

Os grupos carbonatos estado consideravelmente distantes sendo paralelos aos
planos dos atomos metalicos, o0 que pode ser mais bem visualizado através da
Figura 1.3. Ligacéo de hidrogénio é proposta entre OH e o oxigénio do ion carbonato
(d = 2,52 A) em concordancia com dados de absorcéo na regido do infravermelho. O
modelo estrutural é incompativel com a presenca de alguma agua adicional de

cristalizacao.
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CELA UNITARIA: A-M(OH)CO,  CELA UNITARIA: ANCILITA O M3

® o

Figura 1.3 - ProjecBes da estrutura proposta para A-M(OH)COs; e estrutura da ancilita no plano (100)
(Irmler et al., 1994).

A estrutura da ancilita foi estabelecida por Dal Negro, et al., 1975, pela
determinacao estrutural através de dados de difratometria de raios X de um
monocristal de um mineral de composicao
(La,Ce)1.38(Sr,Ca)0,62(COs)2(OH)1.38.0,62H,0, grupo espacial Pmcn-D3 (No. 62, série
padrdo Pnma), Z = 2, a = 5,03(1), b = 8,53(1), ¢ = 7,29(1) A. Os atomos do metal e
oxigénios do grupo OH e H,O (=03) estdo desordenados em seus respectivos sitios

cristalograficos.
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1.2 - OBJETIVOS

#*Estabelecimento das melhores condicbes para obtencdo de particulas
monodispersas esféricas de hidroxicarbonato de gadolinio hidratado puro e dopado
em diferentes porcentagens em mol (1, 2, 3, 4 e 5%) com eurdpio ou térbio
trivalentes.

*Caracterizacao espectroscopica dos compostos preparados.

#*Estudo da influéncia da dopagem no diametro médio das patrticulas.
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1.3 - PARTE EXPERIMENTAL

[.3.1 — Materiais e Métodos

[.3.1.a - Relacédo de Reagentes
Acido Cloridrico Concentrado (HCI) p.a. - MERCK
Acido Oxalico (H2C204) p.a. - MERCK
Alaranjado de Xilenol - MERCK
Etilenodiaminotetraacetato de sodio (EDTA) p.a. - MERCK
Hidréxido de Aménio (NH4OH) p.a. - MERCK
Nitrato de Prata (AgNO3) p.a. - MERCK
Oxido de Eurépio (Eu03) 99,99 % -Aldrich
Oxido de Gadolinio (Gd»03) 99,9 % - Aldrich
Oxido de Térbio (Tb407) 99,99 % - Aldrich
Uréia Cristalina (NH,CONH>) extra pura— MERCK

[.3.1.b - Relag&o de Equipamentos Utilizados nas Preparagdes
Aparelho de Ultra-som THORNTON, modelo T14.

Balanca Analitica Mettler AE 240

Bomba de Vacuo - TECNAL - modelo TE - 058 (Vacuo aplicado: 600 mmHg)
Medidor de pH - modelo DMPH-2 - DIGIMED

Membrana de Nitrato de Celulose - tamanho de poro 0,2 nm - WhatmarC

Microbureta de pistdio METHRON HERIZAU

Evaporador rotatério BUCHI, modelo R124, equipado com controle de velocidade
de rotacdo (5 a 240 rpm) e conectado a um banho termostatizado modelo B-480.

[.3.1.c — Obtencédo dos Cloretos de Gadolinio, Eurépio e Térbio (GdCls,
EuCls, TbCls)

Massas previamente calculadas de Gd,Os, Ew,Cl; e Th,O7 para o preparo de
solucdes 0,01 Mol.L ™ de GdCl; e 0,001 Mol.L™ de EuCl; e ThCls, foram dissolvidas
em HCI 1 Mol.L em excesso sob aquecimento & quase ebulicdo em céapsula de
porcelana. Os volumes das solucbes foram reduzidos a quase secura para
eliminacéo do excesso de HCI e subseqlientemente adicionou-se agua desionizada.
As solucdes foram entdo transferidas para balées volumétricos de 250 103.L7,

completando-se o volume com 4gua desionizada.
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[.3.1.d - Titulac&o das solugdes de GdCl; EuCls e TbCls (Gushikem et al.,
1973)

Transferiu-se 10.10° L da solucao de GdClz aproximadamente 0,01 Mol.L™! em
um baldo de 25.10° L, completando-se o volume. No caso dos cloretos de eurépio e
de térbio as solucdes preparadas com aproximadamente 0,001 Mol.L™? foram
diretamente tituladas, sem necessidade de diluicdo. Nos trés casos, foram retiradas
3 aliquotas de 5.10° L e estas transferidas para erlemmeyers de 50.107° L,
juntamente com 10.10° L de tamp&o acetato (pH = 6). Adicionou-se o indicador

alaranjado de xilenol e titulou-se com soluc&o padréo de EDTA 1.102 Mol.L ™.

.3.1.e - Obtencdo de Hidroxicarbonato de Gadolinio Hidratado
Nominalmente Puro [GAOH(COs).nH,0]

Um volume previamente calculado de solucdo de GdClz considerando-se a
concentracao determinada pela titulacdo com EDTA foi misturado a uma solucéo 1
Mol.L™? de uréia, completando-se o volume para 700.10° L. As quantidades de cada
reagente em cada precipitacdo efetuada encontram-se listadas na Tabela 1.2. A
solugao resultante foi transferida para baldo de fundo redondo com capacidade de 1
L e o pH ajustado para 5 adicionando-se solucdo 10% de hidréxido de amdnio
(NH4OH). O baldo de fundo redondo contendo a solucéo reacional foi colocado em
evaporador rotatério com banho termostatizado para ser efetuada a termélise, sendo
gue as condi¢des tais como tempo, temperatura e rotacdo do baldo estdo também
discriminadas na Tabela 1.2 no caso de cada precipitacdo. Ao término do tempo
estabelecido de termdélise, o baldo foi retirado do evaporador rotatério e deixado em
sala climatizada durante no minimo 12 horas. Apés este periodo mediu-se o pH do
conteudo do baldo, testou-se o sobrenadante com solucdo de &acido oxalico
concentrada para constatacdo da presenca ou ndo de fons Gd** e finalmente filtrou-
se a mistura utilizando-se membrana de nitrato de celulose em funil de porcelana
sob vacuo. O precipitado foi lavado com agua desionizada até teste negativo de
cloreto utilizando nitrato de prata como indicador. Em seguida transferiu-se o
precipitado para dessecador contendo silica gel como secante; apdés uma secagem
prévia, este foi colocado em béquer previamente tarado, monitorando-se a secagem
através de pesagens periddicas até massa constante (variacdo minima de £ 0,0002
9).

Como se pode observar pelos dados da Tabela 1.2, varias amostras de
hidroxicarbonato de gadolinio foram preparadas para o estabelecimento das

condicOes consideradas ideais para a posterior preparacdo das amostras dopadas,
12
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variando-se os parametros de precipitacdo. Apos o estudo e analise das amostras
obtidas, definiu-se que o0s parametros mais adequados para preparacdo de
hidroxicarbonato de gadolinio com particulas esféricas séo aqueles utilizados para a
amostra denominada HG9. O procedimento efetuado para a escolha destes
parametros estd descrito com mais detalhes no ANEXO 1, sendo que a técnica

utilizada para a mesma foi a microscopia eletrénica de varredura.

Tabela I.2 - Condi¢cdes de termdlise para obtencdo das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio
num volume total de 700 10° L.

simbolo da [GdCl 3] [uréia]1 [uréia]/ pH tempo temp. rotacédo
termolise  /10°Mol.L™" /Mol.L™ [GdCls] (ajustado)  /min °C /rpm
*HG1 3,00 0,25 83 5,07 120 80 16
HG2 3,06 0,25 82 5,06 120 80 16
HG3 3,00 0,25 83 4,98 120 90 16
HG4 2,98 0,25 84 5,02 120 80 6
HG5 3,03 0,25 83 4,93 120 90 6
HG6 2,99 0,25 84 5,06 180 80 16
HG7 3,00 0,25 83 4,99 180 90 16
HG8 6,00 0,46 77 5,01 120 80 6
HG9 3,03 0,25 82,5 4,96 180 80 6
HG10 3,12 0,50 160,3 4,88 180 80 6
HG11 3,00 0,25 83 3,99 120 90 20
HG12 3,00 0,25 83 5,01 180 80 6
HG13 3,00 0,25 83 5,02 180 80 6

*Esta amostra foi a Unica onde o baldo de fundo redondo foi colocado no banho termostatizado quando a temperatura
ja estava em 80°C. Para as demais amostras, o balo foi colocado no banho desde o inicio do aquecimento, quando a
temperatura ainda estava proxima da ambiente (~25°C).

[.3.1.f - Obtencdo de Hidroxicarbonato de Gadolinio Hidratado dopado
com Eurépio ou com Térbio Trivalentes [GdOH(COs):Eu®.nH,O ou
GdOH(CO3): Tb>*.nH,0]

Volumes previamente calculados de solu¢des de concentracdo conhecida de
GdCl; e de EuCl; ou de ThCl; de forma a resultarem numa dopagem de 1, 2, 3, 4, e
5 % de EU®*" ou Th** em mol, foram adicionados a uma solucdo 1 Mol.L™ de uréia,
completando-se o volume para 700.10° L. As quantidades de cada reagente em
cada precipitacdo efetuada para os hidroxicarbonatos dopados estdo listadas na
Tabela 1.3. A solucédo resultante foi transferida para baldo de fundo redondo com
capacidade de 1 L e o pH ajustado para 5 adicionando-se solucédo 10% de hidréxido
de amodnio (NH,OH). O baldo de fundo redondo contendo a solucéo reacional foi
colocado no evaporador rotatdrio com banho termostatizado para ser efetuada a
termalise. As condicdes utilizadas foram as mesmas da amostra HG9, 180 minutos
de tempo de termélise, mantendo-se 80°C e rotacdo de 6 rpm, de acordo com a
investigacdo dos melhores parametros descrita no ANEXO 1. Ao término do tempo
estabelecido de termolise, foi utilizado o mesmo procedimento para preparacdo de

hidroxicarbonato nominalmente puro, descrito no item anterior. No fluxograma
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esquematizado na Fig. 1.4 encontra-se resumido todo o procedimento efetuado na

preparacao de hidroxicarbonato de gadolinio nominalmente puro e dopado.

Tabela I.3 - Condi¢cdes de termdlise para obtencdo das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio
dopado, mantendo-se constantes temperatura (80°C), tempo de termdlise (3 horas), rotacéo (6 rpm),
concentracéo de uréia (0,25 MoI.L'l), volume total de solucéo (700.10'3L'1).

simbolo da % de [GdCI 3] [EuCl3] [TbCl3] pH inicial
termoélise dopagem /10°Mol.L™? /10"Mol L™ /10°>Mol L™ (ajustado)
HGE1% 1 2,97 0,03 _ 5,08
HGE2% 2 2,94 0,06 _ 5,02
HGE3% 3 2,91 0,09 _ 4,92
HGE4% 4 2,88 0,12 _ 5,00
HGE5% 5 2,85 0,15 _ 5,02
HGT1% 1 2,97 . 0,03 5,08
HGT2% 2 2,94 _ 0,06 491
HGT3% 3 2,91 _ 0,09 4,92
HGT4% 4 2,88 _ 0,12 5,04
HGT5% 5 2,85 _ 0,15 5,02
HGE1%b 1 2,97 0,03 _ 5,01
HGE2%b 2 2,94 0,06 _ 5,02
HGE3%b 3 2,91 0,09 _ 5,04
HGE4%b 4 2,88 0,12 _ 5,01
HGE5%b 5 2,85 0,15 _ 5,01
HGT1%b 1 2,97 _ 0,03 5,00
HGT2%b 2 2,94 _ 0,06 4,99
HGT3%b 3 2,91 _ 0,09 5,02
HGT4%b 4 2,88 _ 0,12 4,99
HGT5%b 5 2,85 0,15 5,01
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Ln,O;4
+
HCI 1 Mol.L™
|
aguecimento a quase ebulicdo e secura

em capsula de porcelana até
[

diluicdo com H,O desionizada e
transferéncia para baldo volumétrico,
completando-se o volume

[

Titulacdo Complexométrica com EDTA
[ [

Solucgéo Solucéo Solucéo
GdCl; ~ 0,01 Mol.L? EuCl; ou ThCl~ 0,001 Mol.L* de Uréia 1 Mol.L™

Mistura das solugbes, completando-se o

volume para 700.10° L
|

Transferéncia para baldo de fundo redondo,
capacidade 1 L e ajuste de pH~5 com NH,OH 10%
[

Ln = Gd*, Eu* ou Tb*(Tb,05)

Colocacao do baldo em evaporador rotatério

com banho termostatizado
|

80°C/3 h/6 rpm
[
Resfriamento e decantacéo do contetdo do
baldo por no minimo 12 horas em sala
climatizada (~24°C)
[
Filtracdo a presséao reduzida em funil de porcelana

com membrana de celulose, tamanho de poro 0,2 nim
[

Filtrado Precipitado
[

Secagem em dessecador contendo
silica gel até peso constante
[

GdOHCOs:Eu* ouTh* .nH,0
|

Caracterizagao:
Titulagcdo complexométrica, MEV, DRX, IV, EL

Figura |.4 - Fluxograma representativo da preparacio de GdOHCOs:Eu** ouTb>*.nH,0
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1.3.2 — Caracterizagcao

[.3.2.a - Titulagdo Complexométrica do Produto Obtido

Aproximadamente 0,01 g de hidroxicarbonato de gadolinio hidratado
preparado, dopado ou néo, foi dissolvido adicionando-se quantidade estequiométrica
de HCI 0,1 Mol.L? (e eventualmente gotas de HCl 1 Mol.L! para facilitar a
dissolucéo) sob aquecimento brando. A solugéo resultante foi transferida para baldo
volumétrico de 25.10° L, completando-se o volume. Retirou-se trés aliquotas de
5.10° L cada, transferindo-as para erlemmeyers de 50.103.L? juntamente com
10.107° L de tamp&o acetato de aménio, pH = 6. Adicionou-se o indicador alaranjado

de xilenol e titulou-se com solucdo padrdo de EDTA 1.10 Mol.L™.

[.3.2.b - Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (V)

Os espectros foram obtidos das amostras na forma de po, pastilhas em KBr
(aproximadamente 1:90, amostra : KBr, com pressao de cerca de 10 kbar) na regiédo
de 400 a 4000 cm™ com resolucdo de 1 cm?, utilizando-se o espectrofotdmetro

infravermelho Perkin EImer Spectrum 2000.

[.3.2.c - Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos das amostras na forma de pé em
suporte de vidro, no difratbmetro SIEMENS D5000, no intervalo de 2q de 4° a 70°,
com incremento de 0,02° e tempo de integracédo de 1 s. Utilizou-se fendas de 2,2 e

0,6 mm, radiagdo Ka de Cu e monocromador de grafite.

[.3.2.d - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Varredura JEOL-JSM-
T330A. As amostras foram suspensas em querosene (testou-se acetona, agua e
guerosene, ver ANEXO 1) sob acdo de banho de ultra-som. Colocou-se 1 gota da
suspensao em suporte metalico previamente recoberto com uma pelicula de mica e
deixou-se secar em dessecador contendo silica gel. As amostras depois de secas
foram metalizadas com ouro utilizando-se um Sputter Coater Baltec SCD 050.

Para estimativa do diametro médio de particulas, para cada amostra a

suspensao do p6 em guerosene foi feita em duplicata, obtendo-se no minimo duas
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fotos de campos diferentes para uma amostragem de cada suspensdo metalizada,

totalizando para cada amostra quatro fotos.

I.3.2.e - Analise Térmica Gravimétrica (TG e DTG) e Diferencial (DTA)

As curvas de TG e DTA foram obtidas somente da amostra HG9, sob
atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo 150 cm®/min) em cadinho de alumina
utilizando-se a-alumina como referéncia. A razdo de aquecimento foi de 20°C/min e
0 equipamento utilizado Célula DTA-1700, PERKIN-ELMER 7/4 SYSTEM.

1.3.2.f - Espectroscopia de Luminescéncia na Regido do UV-Visivel (EL)

Os espectros de excitacdo e de emissao foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando-se o Espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F212l, com fonte de radiacao de
lampada de xenénio continua de 450 W e Fotomultiplicadora Hammamatsu R928.
As amostras solidas na forma de pé foram colocadas em células de janelas soltas
Q.S. de quartzo de 0,1 mm de espessura cada, com 0,1 mm de caminho éptico. As
células contendo os pdés compactados, tendo uma superficie 0 mais homogénea
possivel, foram imobilizadas em um suporte de metal e este colocado em um porta
amostra no interior do compartimento de amostra no espectrofluorimetro. A detecgéo
da radiacéo foi feita sob o angulo de 24,5° em relacéo ao feixe da radiacéo incidente,
e as fendas dos monocromadores de excitagcdo e de emissao foram ajustadas em
0,5 mm. Os espectros de excitagdo foram corrigidos com relacdo a lampada
(referéncia interna do aparelho - s/r) e os espectros de emissao foram corrigidos
guanto ao sistema de deteccdo Optica e eletrbnica do aparelho (chamado
MCORRECT). Quando necessario, utilizou-se filtros com absorcéo abaixo de 370 ou
399 nm.

1.3.2.g - Microanalise Elementar

Foram realizadas as microanalises para determinagcdo da porcentagem de H e
C nas amostras preparadas de hidroxicarbonato de gadolinio dopado ou nado. As
analises foram feitas no Laboratério de Apoio Técnico deste Instituto, num
equipamento da CE Instruments, Modelo EA 1110 - CHCS-O.
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1.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1- Titulagdo complexomeétricacom EDTA
Na Tabela 1.4 estéo listados os valores determinados pela titulagdo com EDTA

da concentracdo de gadolinio para as amostras de hidroxicarbonato hidratadas
nominalmente puras. A partir da concentracdo de gadolinio e considerando a
formula Gd OHCO3.nH,0, estimou-se o numero de moléculas de agua de hidratacéo,
n. Um exemplo do célculo efetuado esta apresentado no ANEXO 2.

Analisando-se os dados da Tabela 1.4, observa-se que o numero de moléculas
de agua de hidratacdo estimado € de aproximadamente 1 (um) para quase todas as
amostras de hidroxicarbonato preparadas, com excec¢ao das amostras HG3 e HG12.
Santos, 1993, encontrou através de analises quimicas, tais como absorcdo atémica
e analise elementar, a seguinte estequiometria para o composto de gadolinio:
Gd(OH)o g5(C0O3)11.1,1H,0. Desta forma, verifica-se a reprodutibilidade do método
de precipitacdo homogénea quanto a preparacdo de monohidratos, apesar da
observacao de duas amostras com valor de n menor. Neste caso, deve-se ressaltar
gue este tipo de composto pode sofrer uma variagdo no coeficiente de hidratagcéo

em funcao das condi¢cbes de secagem, como observado por D’Assuncéo, 1989.

Tabela I. 4 - Resultados obtidos para a titulacdo complexométrica considerando a formacgédo de
GdOHCO3.nH20.

amostra pH final massa/g massa /g [Gd3+] n n (H,0)
(ap6s termélise) obtida p/ titulacdo /10°Mol.L™ (H,O) aproximado
HG1 6,5 0,2015 0,01007 1,638 0,653 1
HG2 6,6 0,3670 0,01018 1,630 0,864 1
HG3 8,5 0,4557 0,00995 1,640 0,468 0,5
HG4 6,6 0,4622 0,01028 1,610 1,174 1
HG5 8,42 0,4493 0,01006 1,584 1,100 1
HG6 7,63 0,4556 0,01093 1,736 0,976 1
HG7 8,77 0,4918 0,01018 1,630 0,863 1
HGS8 7,02 1,0057 0,01024 1,610 1,119 1
HG9 7,9 0,4786 0,01025 1,585 1,355 1
HG10 8,42 0,4322 0,01112 1,77 0,95 1
HG11 8,32 0,4434 0,01120 1,81 0,74 1
HG12 7,76 0,4663 0,01083 1,78 0,51 0,5
HG13 7,63 0,4880 0,01105 1,79 0,71 1

O mesmo procedimento de andlise do numero de moléculas de agua de
hidratacdo foi feito para as amostras de hidroxicarbonato de gadolinio hidratadas
dopadas com Eu*" ou Tb*'. Neste caso, a féormula utilizada para a estimativa de n foi
Gd1.xLNOHCO3.nH,0, com Ln = EU** ou Tb*", e x = 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ou 0,05
considerando-se a dopagem efetiva para a determinacdo do peso molecular do
material anidro. No ANEXO 2 também esta incluido um exemplo do célculo efetuado

e na Tabela I.5 estao listados os resultados obtidos para estas amostras dopadas.
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Tabela I.5 - Resultados obtidos para a titulagdo complexométrica dos hidroxicarbonatos dopados
precipitados considerando-se a formacdo de Gd; «\LhOHCO3.nH,O, onde Ln = Eu* ou Tb*".

amostra pH final massa /g massa /g [Ln*] n (H,0) n (H,0)
(ap6s termdlise) obtida p/ titulacdo /10°Mol.L™ aproximado
HGE1 7,85 0,4413 0,01076 1,704 1,144 1
HGE2 7,72 0,4449 0,01102 1,77 0,83 1
HGE3 7,63 0,4542 0,01208 1,92 0,98 1
HGE4 7,43 0,4673 0,01166 1,87 0,85 1
HGE5 7,36 0,4846 0,01008 1,636 0,692 1
HGT1 7,80 0,4460 0,01201 1,940 0,741 1
HGT2 7,94 0,4213 0,01546 2,474 0,870 1
HGT3 7,63 0,4579 0,01023 1,742 0,0323 0,03
HGT4 7,67 0,4784 0,01339 2,16 0,76 1
HGT5 7,53 0,4639 0,01074 1,694 1,069 1
HGE1b 7,44 0,4592 0,01076 1,70 1,05 1
HGE2b 7,41 0,4618 0,01109 1,77 0,68 1
HGE3b 7,46 0,4466 0,01001 1,62 0,72 1
HGE4b 7,40 0,4523 0,01007 1,63 0,73 1
HGE5b 7,01 0,4728 0,01040 1,68 0,73 1
HGT1b 7,59 0,4738 0,01151 1,80 1,23 1
HGT2b 7,66 0,4466 0,01122 1,77 1,07 1
HGT3b 7,52 0,4219 0,01093 1,75 0,86 1
HGT4b 7,41 0,3391 0,01106 1,78 0,79 1
HGT5b 7,61 0,4367 0,01426 2,28 0,88 1

Observa-se pelos dados da Tabela 1.5 que mesmo no caso da obtencédo de
amostras de hidroxicarbonato de gadolinio hidratado dopado a reprodutibilidade do
método quanto a formacédo de monohidratos € mantida. A variacdo observada na
amostra denominada HGT3 pode ser devido a algum problema de ordem
experimental, e optou-se por ndo repetir a analise para preservar a amostra para

futura utilizagdo como precursora.

l.4.2- Microanalise Elementar

Na Tabela 1.6 tem-se os valores da porcentagem de carbono e de hidrogénio
encontrados na analise das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio
nominalmente puro ou dopado.

Analisando-se os resultados das microanalises, Tabela 1.6, observa-se uma
variagdo entre a porcentagem de hidrogénio e de carbono calculada e a da
encontrada experimentalmente. Estes resultados estdo compativeis com aqueles
obtidos por Santos, 1993, como mencionado anteriormente, onde a formula
determinada foi Gd(OH)y g5(C0O3)1.1.1,1H,0. Além da variacdo no grau de hidratacao,
neste tipo de composto a nao estequiometria também é possivel, havendo espécies
OH e COs* em proporcdes variadas, também verificado por D’Assuncdo, 1989,
através de dados de termogravimetria (TG).

Esta variacdo também pode estar relacionada com pequenas modificacfes na

estrutura as quais podem ocorrer durante o processo de formacao do
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hidroxicarbonato. No meio reacional de uma precipitacdo homogénea, inicialmente
sdo gerados ao mesmo tempo todos 0s nulcleos, e estes lentamente crescem até um
ponto critico no qual pode-se considerar a particula formada. Ghose, 1964, no caso
especifico de hidroxicarbonatos de zinco sintéticos, discute a ocorréncia de
diferentes modificacées durante seu preparo, das quais duas delas resultando em
fases com empilhamento ordenado e desordenado da estrutura do tipo hidrozincita.
No caso deste estudo, foi verificado que as composi¢cdes destas preparacdes nao
sdo constantes, em geral com a fase desordenada contendo menos COs* e mais
OH do que a fase ordenada. O envelhecimento da fase desordenada na presenca
de CO,, no entanto, converte-a na fase ordenada. Estes fatos foram explicados com
base na estrutura, onde os grupos carbonatos sdo os responsaveis pela juncéo das
camadas complexas. A troca destes grupos carbonatos por alguns ions OH,
portanto, facilitaria a ocorréncia de erros randémicos na sequéncia destas camadas,
levando a fase desordenada. O envelhecimento com CO,, efetivamente, reconstitui a
estrutura. Também foi mencionado neste trabalho que hidroxicarbonatos de zinco
sintéticos sempre contém alguma &gua, a maioria da qual estando adsorvida na
superficie. No entanto, uma parte pode ser estrutural, com as moléculas de agua
estando localizadas em canais paralelamente ao plano [001] e entre filas de grupos
carbonato.

No caso de hidroxicarbonato de gadolinio, podemos considerar o modelo
estrutural para A-Nd(OH)COs desenvolvido por Dexpert e Caro, 1974, a partir da
estrutura da aragonita, o qual foi sucintamente descrito no item Introducédo deste
Capitulo 1. Neste modelo, a estrutura é constituida de cadeias lineares ao longo do
eixo a, formadas pelo lantanideo alternando-se com oxigénios do grupo OH". As

2n+

“gaiolas” do lantanideo resultantes, (NdOH),“"", encapsulam os ions carbonatos.
Apesar deste modelo ndo ser compativel com a presenca de moléculas de agua
adicionais de cristalizacdo, nada impede que defeitos possam ocorrer durante a
formacdo da estrutura, através de trocas semelhantes como as descritas para
hidroxicarbonato de zinco, resultando em composicoes ligeiramente diferentes de
uma particula para outra. Deve-se lembrar também que este modelo apresentado
para A-Nd(OH)COs; foi construido com base em compostos cristalinos, cuja estrutura
final da particula deve apresentar diferencas quando comparada a compostos com
caracteristicas nao cristalinas. No método de precipitacdo empregado neste
trabalho, o hidroxicarbonato de gadolinio obtido é n&o cristalino, o que sera

demonstrado posteriormente no item 1.4.3 através da técnica de DRX. Mesmo assim,
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a possibilidade de encapsulamento de agua pode ser considerada, e se realmente
ocorre, juntamente com a agua podem acompanhar moléculas de CO, dissolvidas.
Portanto, as diferencas encontradas nas quantidades de hidrogénio e de carbono
entre as amostras preparadas de hidroxicarbonato de gadolinio dopado ou néo
podem ser devido tanto a ocorréncia de trocas na estrutura entre CO, e ions OH
como aprisionamento de moléculas de agua e de CO,, ou ambos efeitos
combinados.

Na maioria dos casos observados na Tabela 1.6 o valor encontrado para a
porcentagem de hidrogénio esta abaixo do esperado, portanto € viavel considerar
que esteja ocorrendo troca de fons OH por ions COs* em ponte ou bidentado. O

excesso de carbono detectado, por sua vez, confirma o excesso de ions COs%.

Tabela I.6 - Dados de microandlise de hidrogénio e carbono das amostras de hidroxicarbonato de
gadolinio dopado ou nao.

amostra % de % de amostra % de % de
Carbono Hidrogénio Carbono Hidrogénio
HGE1 5,32 0,98 HGE1b 5,40 141
HGE2 5,44 1,42 HGE2b 5,56 1,43
HGE3 5,94 1,01 HGE3b 5,39 1,39
HGE4 5,43 1,12 HGE4b 5,43 1,29
HGES5 5,23 1,02 HGE5b 5,48 1,24
HGT1 5,28 1,00 HGT1b 5,72 1,22
HGT2 5,06 1,39 HGT2b 5,50 1,12
HGT3 5,54 1,29 HGT3b 5,45 1,08
HGT4 5,23 1,09 HGT4b 5,60 1,05
HGT5 5,24 1,01 HGT5b 573 0,97
HG9 5,27 1,09
HG13 5,86 0,92
GdOHCO0s.1H,0 4,76 1,20

Gd;.4xLh;x OHCO3.1H20 ! !
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1.4.3- Analise Térmica (TG, DTG, e DTA)
Foram obtidas curvas TG (Temogravimetria), DTG (Termogravimetria

Diferencial) e DTA (Analise Termogravimétrica Diferencial) para a amostra HG9 (ver

Tabela 1.2), Figuras 1.5 e 1.6, com o0 objetivo de conhecer o comportamento do

hidroxicarbonato de gadolinio preparado quanto a decomposicdo térmica e

estabelecer a melhor temperatura de trabalho para posterior utilizacdo deste como

precursor de 6xido e de oxissulfeto de gadolinio.

D'Assuncéo, et al. (1989) propuseram uma sequéncia de rea¢des que ocorrem

durante a decomposicdo térmica de carbonatos basicos de lantanideos e de itrio.

Para o caso de Gd;(OH),(COs3)..H,O cristalino foram descritas as seguintes

equacdes, com 0s respectivos intervalos de temperatura em que ocorrem:

‘Gdz(OH)z(COg)z.HzO - Gd,0,CO3+ COs + 3H,0 (1) 220-463°C

+Gd,0,C0O3 > GdZO(z-x)(003)(1-x) + XCO, (2 463-550°C

’GdzO(z-x)(C03)(1-x) - Gd;03 + (1-x) CO, (3) 550-642 °C
HG9

20°C/min

85 (AT™M NZ)

8,0

75

dm/mg

70

6,5

6,0

55

3
630 710 :

DTG

.
+ - N A et e e

100 20 300 400 500 600 70 800 00 1000

TEMPERATURA /°C

Figura 1.5 - Curvas TG e DTG obtidas da amostra HG9 (massa inicial =8,4689 mg).
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HG9 - DTA
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Figura 1.6- Curva DTA obtida da amostra HG9.

No caso da amostra HG9, onde é proposta a formula minima GdOHCOs3.nH,0,
a partir das curvas TG e DTG representadas na Figura 1.5, observam-se trés
principais perdas de massa nos seguintes intervalos de temperatura, descritos na
Tabela I.7.

Tabela 1.7 - Intervalos de temperatura relacionados as perdas de massa observadas na curva TG e

DTG (Figura IV.b.1) e as massas correspondentes a cada extremo de temperatura do intervalo
considerado

intervalo de massa correspondente / mg Dm total / mg
temperatura
inicial 8,4689
% 50-193°C 7,8771 0,5918
% 594-630°C 6,5147 1,3624
% 630-710°C 5,9129 0,6018

Supondo que a variagdo de massa com relagcdo ao primeiro intervalo de
temperatura listada na Tabela |.7 corresponda apenas a perda de &agua de
hidratacdo do hidroxicarbonato segundo a reacao:

GdOHCOs3.nH20 - GAOHCO;3 + nH,O
através de célculos considerando esta estequiometria, chega-se a um valor de n de
aproximadamente 1, concordando com os dados obtidos por titulagdo
complexométrica.

A temperatura de reacdo considerada apropriada para utilizacdo de
hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado como precursor de o6xido e de
oxissulfeto de gadolinio a partir da analise térmica da amostra HG9 é de 750°C, pois

nas curvas ndo se observa acima desta temperatura mais nenhuma transformacao.
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I.4.4- Difratometria de Raios X (DRX)

Através da técnica de difratometria de raios X € possivel observar que as
amostras precipitadas de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado
nominalmente puro ou dopado com eurépio ou térbio sdo nao cristalinas sob o
ponto de vista desta técnica. As amostras HG3 e HG4, no entanto, apresentam
um pico de reflexdo significativo, quase na mesma posi¢céo, sdo. Na tentativa de
sua atribuicdo, consultou-se na literatura compostos 0s quais eventualmente
poderiam formar-se ou permanecerem como impurezas. Os valores de dnk tanto
das amostras obtidas como dos compostos encontrados na literatura estéo
listados na Tabela I.8.

Analisando-se os dados da Tabela 1.8, € possivel apenas afirmar que a
distancia interplanar de aproximadamente 7 A observada para as amostras HG3 e
HG4 ndo pode estar relacionada com a formacdo de hidroxicarbonato de
gadolinio cristalino, nem com a permanéncia de cloreto de gadolinio ou de uréia.
Exclui-se também a possibilidade de formacéo do Oxi-carbonato cristalino. Porém,
a existéncia de picos proximos de 7 A em carbonatos hidratados, indica a possivel
formacao destes ou de uma espécie semelhante, embora a distancia interplanar
relativa ao plano de maior intensidade nédo seja observada nestas amostras HG3
e HGA4.

Tabela 1.8 - Principais valores de dnq e intensidade relativa medido de duas amostras de
hidroxicarbonato de gadolinio precipitadas, e de alguns compostos relacionados na literatura.

composto dp 1 A I/l Referéncia
HG3 7,03 100 este trabalho
HG4 7,12 100 “
Gdy(OH),(C03),.nH,O 4,17 100 D’Assuncao et al, 1989

3,60 81
5,37 51

GdCls; 6,3995 100 PDF 42-0986
2,5193 100
3,4557 80

Gd,0(CO3),.H,O 4,2170 100 PDF 43-0604
3,6200 79
2,0210 48

Gd,(CO0O3)3.2,59H,0 3,9200 100 PDF 31-0525
3,8200 60
7,6500 60

Gd,(C0O3)3.xH,0O 3,9200 100 PDF 37-0821
7,6200 63
5,700 60

CH4N,O 3,9943 100 PDF 37-1464
3,0458 28
3,6170 22
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1.4.5- Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regiéo do IV

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV de amostras de
hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro estdo
representados na Figura I.7. Nestes espectros € possivel observar a presencga de
bandas caracteristicas tanto do ion carbonato assim como dos grupos hidroxila
presentes. Para a atribuicdo dos modos vibracionais detectados e listados na Tabela

1.9, utilizou-se dados da literatura os quais estédo descritos nas Tabelas 1.10-1.12.

HG6

Transmitancia / unidade arbitraria

L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda / cmt

Figura 1.7 - Espectros vibracionais de absorcao na regido do IV de amostras de hidroxicarbonato de
gadolinio monohidratado nominalmente puro descritas na Tabela I.2.

Tabela 1.9 - NUmero de onda (cm’l) e atribuicdes de bandas observadas nos espectros de absorgéo
na regido do IV de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro
apresentados na Figura I.9.

atribuicao n's n's n's n’, n; n, Noy
rock. dCO, rock. néo nCO nsCO, Ngs
planar planar
N°® de o?da/ 690 740 847 1082 1373 1550 3169, 1686(tbHo)
cm’ 3481
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Tabela 1.10 - Vibra¢des fundamentais do grupo carbonato ligado covalentemente por um atomo de
oxigénio na simetria C,, (Gatehouse, et al., 1958).

Tipo Raman Infravermelho Designacéo Atribuicdo
Az ativa ativa N3 dCO,
Aq ‘ ‘ Ny nsCO,
Ay “ “ Ny nCO
B2 ‘ ‘ Ne rock. ndo planar
By ) ) Ny Nas
B1 ’ ‘ ns rock. planar

Tabela I. 11 — Intervalos de nimero de onda de bandas de absorcéo no infravermelho de carbonatos
(cm™) (GATEHOUSE et al., 1958).

Tipo de n; n; n; n,
carbonato

Simples 1470-1420 1090-1047 890-820 750-680

OH ny n; n, Ng n;0uU Ns
Basico 3390-3270 1515-1470 1425-1325 1049-1047 877-835 712-686
Complexo 1577-1483 1338-1260 1082-1055 889-824 809-738
1050-1021
Acido 3300-3200 1660-1655 1410-1400 1050-1010 840-830 705-998
1630-1620 1370-1295 1000-990

Organico _ 1870-1750 1280-1252 1021-969 793-774

Tabela .12 — Nimero de onda (cm'l) e atribuicdes de bandas observadas em espectros de absorcéo
na regido do IV de compostos do tipo A-M(OH)CO; da literatura e do hidroxicarbonato obtido (Figura
1.9).

M n's n'; doy n's n’, n, n, ng adicional Ref.

Y 700 715 730 810, 1100 1450 1540 3450 - TAREEN et al.,
845 1980

La 696 712 723 804, 1074 1416 1485 3444 - SUN, et al.,
858 1986

Nd 697, 723 - 815, 1078 1425 1495 3450 1770, CARO, et al.,

712 857 1805 1972
Gd 685 743 - 848 1079 1405 1510 3235 1650 este trabalho
3410 (dono)

De acordo com Gatehouse, et al., 1958, o espectro de carbonatos i6nicos
simples cristalinos pode ser interpretado relacionando-o com um dos dois tipos de
estrutura possiveis, calcita ou aragonita, dependendo do composto onde esti
inserido. Estes dois grupos de compostos tem sido ha muito tempo estudados,
sendo que suas diferencas principais sao resultantes do acoplamento intermolecular
do modo de deformacéo fora do plano f2) e da simetria mais baixa no cristal
considerado.

Nakamoto et al., 1957, apresentou o espectro de absorcdo no IV de trés
compostos de carbonato de cobalto trivalente e fez atribuicdes com referéncia ao ion
carbonato. Eles mostraram que a coordenacao através do grupo carbonato causa o

aparecimento de uma banda a qual é inativa para o ion carbonato livre, e 0
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desdobramento do modo degenerado ns, pelo abaixamento da simetria do ligante.
Duval, et al.,, 1943, examinaram alguns carbonatos complexos de cobalto bi e
trivalente e cobre bivalente, observando o aparecimento de uma nova banda de
absorcao, ny, na regido de 1050 cm™. Miller, Wilkins, 1952, relataram o espectro de
trés carbonatos hidrogenados (hidrogeno carbonatos de aménio, sédio e potassio)
0s quais sdo muito semelhantes aqueles onde o anion é carbonato e mostram a
perda de degenerescéncia de n», resultando no aparecimento de bandas nas regides
de 1660-1620 cm™ (ny) e 1410-1295 cm™ (ny).

Os espectros de muitos carbonatos basicos tém sido relatados, mostrando
semelhancas aqueles dos complexos 0s quais possuem o anion carbonato.
Aparentemente a ligacdo de hidrogénio nestes compostos causa o0 abaixamento da
simetria do grupo carbonato de D3y para Cy. Tabelas de frequéncias fundamentais
do grupo carbonato e suas atribuicdes especificas em varios sistemas apresentados
por Gatehouse, et al., 1958, estdo reproduzidos nas Tabelas .10 e 1.11.

No caso dos grupos hidroxila observados, além daquele caracteristico do
préprio hidroxicarbonato, h& contribuicdo das 4guas de hidratacdo. Como pode ser
observado nos espectros da Figura |.7, a banda na regido entre 3600 e 3000 cm™

apresenta um maximo em 3410 e um ombro em 3235 cm™. Esta regido é uma regido

tipica tanto do noy do grupo OH quanto do grupo OH das moléculas de HO de

hidratacéo. No entanto, geralmente a banda referente ao grupo OH apresenta-se na

forma de uma banda fina e com um certo deslocamento em relacéo a outra. Desta
forma, e com base nos outros trabalhos citados nas Tabelas 1.10 a 1.13, propde-se
que o maximo em 3410 cm™ seja referente ao grupo hdroxila e o0 ombro em 3235
cm™, assim como o alargamento da banda, ao grupo OH das moléculas de HO de
hidratacao, cuja presenca € confirmada pelo aparecimento do ombro largo em 1650

cm™ atribuido a dopo.
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HG9

HGES%

Transmitancia / unidade arbitraria

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda / cm-1

Figura 1.8 - Espectros vibracionais de absor¢cdo na regido do IV das amostras HGE5% e HGT5%
representativos de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado dopado com Eu® ou Tb* obtidos,
assim como da amostra HG9, hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro cujas
especificacdes estdo nas Tabelas 1.2 e I.3.

No caso das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado dopado
com Eu** ou Tb*, na Figura 1.8 estdo representados apenas dois espectros no 1V,
um relativo a cada tipo de dopante (amostras HGES e HGT5, ver Tabela 1.3), como
apresentado no item anterior para difratometria de raios X. Comparando-se 0s
espectros das amostras dopadas com a amostra nominalmente pura, Figura I.8,
observa-se novamente que a introducdo do dopante nao parece resultar em

nenhuma alteracdo nos modos vibracionais detectados.
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1.4.6- Espectroscopiade Luminescéncia no UV-vis (EL)

1.4.6.a — Hidroxicarbonato de Gadolinio Monohidratado Nominalmente
Puro

O diagrama de niveis de energia do ion gadolinio, principal cation constituinte
das amostras de hidroxicarbonato monohidratado nominalmente puro ou dopado,

assim como dos ions ativadores utilizados, esta representado na Figura 1.9.
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Figura 1.9 - Diagrama de niveis de energia representado de Ln3+:LaF3, baseado em energias de
campo cristalino computadas no intervalo de 0-50 000 cm™®, onde Ln** equivale a Eu, Gd e Tb
(Reproduzido de Carnall, et al., 1989).
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De acordo com o diagrama representado na Figura 1.9, no ion gadolinio as
transicdes eletrdnicas ocorrem apenas acima de 30 000 cm* (ou abaixo de 333 nm),
originarias dos niveis de energia °P e | principalmente, e na forma de linhas finas,
por serem transi¢cdes de natureza f-f. Portanto ele ndo deve apresentar transicées na
regido do visivel. Desta forma, obteve-se o0s espectros de luminescéncia de
excitacdo e de emissdo da amostra HG9 de hidroxicarbonato de gadolinio

monohidratado nominalmente puro, Figura 1.10, representando as demais.
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Figura 1.10 - Espectros medidos a temperatura ambiente (a) de excitacdo e (b) de emissdo da
amostra de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro denominada HGS9,
fixando-se emissdo em 420 nm e excitagdo em 275,5 nm, respectivamente.

Na Figura 1.10.a observa-se as transi¢ces caracteristicas do fon Gd®*, cujas
atribuicbes estdo incluidas no proprio espectro de excitacdo. No entanto, no
espectro de emissdo representado na Figura 1.10.b ha o aparecimento de uma
banda larga na regido entre 400 a 550 nm quando a excitacdo é fixada na transicao
83> %13, do fon Gd**. Esta emissdo pode estar relacionada & espécies presentes no
hidroxicarbonato precipitado remanescentes da termdlise efetuada. Estas espécies,
como, por exemplo, radicais inorganicos resultantes da termolise da uréia poderiam
estar associadas ou simplesmente adsorvidas na superficie do hidroxicarbonato, e
possuiriam niveis de energia nesta faixa responsaveis pela emissdao anémala de
baixa intensidade. Esta € uma suposicdo baseada em trabalhos anteriores de
Dafinova, Stoyanova, 1987; Stoyanova, et al., 1989; Degen, et al., 1990, e Bacce,
1999, sobre a identificacdo de emissdo na regido do visivel do radical COy
estabilizado em carbonatos de ions alcalino terrosos.
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Somente para confirmar se esta emissdo andmala observada na amostra de
hidroxicarbonato de gadolinio nhominalmente puro ndo é oriunda de contaminacao
por outro ion terra rara presente no 6xido de gadolinio utilizado como reagente de

partida, obteve-se os espectros de emissao do 6xido comercial, Figura I.11.

Lo . 3
transigées do ion Eu”

Intensidade Relativa
/ unidades arbitrarias

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda / nm

a0 =276 nm

e

5
2x10

1x10°
" (b)
0 A A a0
N I N T N T T T T T T I N 1
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda / nm

Intensidade / cps

Figura 1.11 - Espectros de Gd,03 99,9% ALDRICH obtidos a temperatura ambiente (a) de excitacdo
fixando-se emissdo em 483,2 e 610,6 nm, respectivamente e (b) de emissédo fixando-se excitacdo em
276 nm. Na parte (a) o espectro de excitagdo em um quadro pontilhado é a ampliacdo da regiéo entre
330 e 600 nm quando a emisséo é fixada em 610,6 nm, que corresponde a transi¢cao 5D09 F, do ion
Eu® presente neste reagente como impureza.

Analisando-se a Figura 1.11, verifica-se que no reagente utilizado, Gd,O3, 0 ion
Eu* estd presente como impureza. Quando a excitacdo é fixada na transicdo
85>5}5,, do fon Gd®* observa-se no espectro de emisséo, Figura I.11.b, as transi¢cbes
caracteristicas do fon Eu®*, °Dy> "Fo.4, além de uma série de linhas provavelmente
relativas a presenca de outros ions em menor quantidade. Nos espectros de
excitacdo, variando-se o comprimento de onda de emissao, Figura I.11.a, também
se detecta transicdes relativas ao fon Gd** mais as do fon Eu** com intensidade
relativa muito inferior. No entanto, ndo é detectada nenhuma emissédo na forma de
banda larga na regido do visivel. Portanto a emissdo anémala encontrada na
amostra de hidroxicarbonato nominalmente puro ndo € proveniente da contaminacao
do oxido utilizado como reagente, corroborando para a proposicdo de que esta
emissao seja oriunda de espécies geradas durante a termdlise.

Na amostra de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente
puro, amostra HG9, ndo se detecta a presenca do ion Eu®* presente no reagente

utilizado devido a interferéncia das moléculas de agua de hidratacdo na primeira
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esfera de coordenacdo ao redor do jon Eu**, as quais levam a diminuicdo da
intensidade das emissdes deste ion ativador por processos multifonon. A
precipitacdo homogénea, por sua vez, € um método que resulta na purificacdo do
material final, portanto a quantidade de Eu** que deve estar presente no
hidroxicarbonato precipitado € inferior aquela do reagente de partida, dificultando

ainda mais sua deteccéo.

1.4.6.b — Hidroxicarbonato de Gadolinio Monohidratado Dopado com Eu®*

Na Figura .12 estao representados 0s espectros de excitagdo de amostras de
hidroxicarbonato de gadolinio dopadas com eurépio no intervalo de concentracédo de
1 a 5%. Para a obtencdo destes espectros fixou-se o comprimento de onda de
emissdo na transicdo do fon eurépio mais intensa (*Do® 'F») observada no espectro
de emissao. Verifica-se em todos os casos, na regido entre 200 e 300 nm, o
aparecimento de uma banda larga atribuida a transicdo de transferéncia de carga
O%*® Eu** juntamente com transicdes na forma de linhas relativas ao fon gadolinio.
Na regido acima de 300 nm as demais linhas séo relativas as transi¢coes tanto do ion
europio como do ion gadolinio e estdo especificadas tanto na prépria Figura 1.12
como na Tabela 1.13. Através da comparacdo entre os espectros de excitacao
obtidos comprova-se, pela similaridade tanto em posicdo quanto em intensidade
relativa entre as transicoes observadas em cada espectro, a reprodutibilidade quanto
a preparacado dos hidroxicarbonatos. Como o0 ion eur6pio € muito sensivel ao
ambiente em que se encontra, se houvesse a formagao de compostos diferentes em
cada precipitacdo provavelmente seriam observados deslocamentos e diferencas
nas intensidades relativas das transi¢des deste lantanideo em cada espectro.

Os espectros de emissdo obtidos fixando-se excitacdo na banda de
transferéncia de carga, Figura 1.13.a, em uma transi¢do atribuida ao ion gadolinio,
Figura 1.13.b, e na transicdo mais intensa do ion eurodpio, Figura 1.13.c, apresentam
comportamento idéntico considerando-se as diferentes dopagens. As principais
atribuicdes encontram-se também descritas na Tabela .13 assim como nas Figuras

citadas.
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Figura 1.12 - Espectros de excitacdo de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado
dopado com 1 a 5% de Eu* fixando-se emissdo em 614 nm (transicdo "Do® 'F, do fon Eu®"),
medidos a temperatura ambiente.
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Figura 1.13 - Espectros de emissdo de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado
dopado com 1 a 5% de Eu* fixando-se excitagdo em (a) 264 nm (transferéncia de carga o'® Eu3+),
(b) 395 nm (transicao "Fo® °Lg do ion Eu3+) e (¢) 274 nm (transigcéo 83® °ly/, do ion Gd "), medidos a
temperatura ambiente.

Intensidade / unidades arbitrarias
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Em alguns espectros de emissdo destas amostras dopadas fixando-se
excitacdo em 395 nm, observou-se a presenca de bandas largas semelhantes
aquelas identificadas na amostra HG9 nominalmente pura (Figura 1.10) com maximo
de emissdo em torno de 470 nm. Desta forma foram obtidos espectros de excitacdo
fixando-se emissdo neste comprimento de onda (470 nm), os quais estédo
representados na Figura 1.14.a. Na Figura 1.14.b estdo representados os espectros

de emisséao fixando-se excitagcdo no maximo da banda observada nos espectros da

Figura 1.14.a.
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Figura |. 14 - Espectros de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado dopado com 1
a 5% de Eu®* medidos a temperatura ambiente.(a) de excitacao fixando-se emissao em 470 nm (b) e
de emisséo fixando-se excitagdo em 370 nm.

As transicdes observadas na Figura 1.14.a ndo sao caracteristicas nem do ion
eurdpio(lll) nem do ion gadolinio. Pode-se observar no espectro de excitacdo, Figura

I.14.a, que a banda é larga e de baixa intensidade e o0 mecanismo pelo qual ocorre
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compete com a excitacéo tanto do fon Gd**, como do fon Eu**, pois ha nesta banda
picos negativos, ou reabsorcfes, correspondentes a excitacdo destes ions. Nos
espectros de emissdo, Figura 1.14.b, as intensidades de emissao relativa a banda
larga e ao fon EU** sdo inversamente proporcionais, indicando haver uma
competicdo entre os mecanismos de emissao. A principio, como foi discutido no item
anterior 1.4.6.a, a natureza desta transicdo pode estar relacionada a presenca de
radicais remanescentes da termdlise efetuada na preparagcdo das amostras. A
reducdo de Eu** & Eu** neste caso, durante a precipitacdo do hidroxicarbonato, é
improvavel.

Para o estudo qualitativo da influéncia da porcentagem de dopante nas
caracteristicas espectroscépicas dos hidroxicarbonatos dopados preparados, foram
obtidos os espectros de excitacdo com emissao fixa em 614 nm (emissao mais
intensa do ion eurdpio) na regido especifica onde a banda de transferéncia de carga
€ observada, Figura 1.15. Para a comparacdo das intensidades relativas destas
bandas de transferéncia de carga nos compostos com diferentes porcentagens de
eurdpio tomou-se o cuidado de obter-se todos os espectros no mesmo dia e em
sequéncia para minimizar o erro relativo ao desgaste da emissédo da lampada com o
tempo. Desta forma é possivel fazer-se uma associagdo qualitativa de intensidade
da banda e concentracdo de europio presente na amostra.

Analisando-se o0s espectros da Figura 1.15 pode-se construir um grafico
gualitativo relacionando intensidade de emissdo em uma posicdo comum (no caso a
transicdo de T.C. em 253 nm) de excitacdo em funcdo da porcentagem nominal de
dopante, Figura 1.16.a. Neste caso, a porcentagem nominal de dopagem
considerada ideal para preparacdo de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com
eurdpio é 3% em mol, por ter apresentado o maior valor de intensidade de emisséo.
Nesta transicdo de transferéncia de carga, no entanto, os processos de competicao
sdo muitos e podem ser diferentes daqueles relacionados as transi¢cdes f-f no ion
Eu*. Desta forma, quando é feita a andlise do espectro de emissdo com excitacdo
fixada em uma transicéo f-f do ion eurdpio, pode-se observar outros efeitos. A partir
da Figura 1.13.b, apresentada anteriormente, selecionou-se comprimentos de onda
especificos de emissbes caracteristicas do fon Eu** com excitacdo na transicéo
"F>°Ls (395 nm) e construiu-se um grafico representado na Figura 1.16.b. Em todas
as transicdes monitoradas, a concentracdo que apresenta maior intensidade de
emissdo é a de 4% em dopagem nominal, e ndo 3%, como verificado através do

grafico da Figura I.16.a. Portanto, fica evidente que dependendo do tipo de processo
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monitorado, pode-se investigar diferentes comportamentos quanto a intensidade de
emissao. E a determinacdo da concentracdo 6tima em relacédo a intensidade maior,
por sua vez, fica dependente do tipo de aplicacdo especifica a qual destina-se o
composto estudado. Vale a pena ressaltar que este tipo de abordagem quanto ao
comportamento observado da intensidade de emissdo com as diferentes

porcentagens de dopante € um assunto ainda em discusséo.
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Figura I. 15 - Espectros de excitagéo fixando-se emissdo em 614 nm (transi¢ao 5D0® 7F2 do ion Eu3+)
medidos a temperatura ambiente.
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Figura 1.16 - Graficos da relacdo entre intensidade observada em comprimentos de onda especificos

e a porcentagem nominal de dopante das amostras de hidroxicarbonato de gadolinio dopadas com

eurépio a partir dos espectros de: a) excitacdo da Figura 1.15, com emissao fixa em 614 nm e

comprimento de onda monitorado na banda de Transferéncia de Carga (TC) e b) emissdo da Figura

1.13.b, com excitacdo fixa em 395 nm e comprimentos de onda monitorados em energias
N s~ 5 7 . 3+

correspondentes as transi¢cdes "Do® Fg 12 4do ion Eu™.
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1.4.6.c — Hidroxicarbonato de Gadolinio Monohidratado Dopado com Th®*
Os espectros de excitacdo obtidos das amostras de hidroxicarbonato de

gadolinio dopado com térbio fixando-se comprimento de onda de emissdo na
transicdo mais intensa do fon térbio, °D4® ‘Fs, estdo representados na Figura .17. E
possivel observar o aparecimento de uma banda entre 225 e 250 nm atribuida a
transicdo 4f® 5d do Th**, juntamente com transicdes caracteristicas do fon gadolinio.
Na Tabela 1.13 estdo relacionadas as atribuicbes das principais transicoes
observadas nestes espectros. Como no caso do fon Eu®" discutido anteriormente,
ndo se constata nenhuma diferenca quanto a energia e a intensidade relativa entre
as diferentes transices em cada espectro quando se compara os hidroxicarbonatos
dopados com diferentes concentracdes de térbio.

SS_>6| (Gd3+)

4f->5d
3+
(Th™) 85.55p (Gd3+) 7F6->5D3(Tb3+)
7 5 3+
8 L) P> DT
@ | HGT1
g
o HGT2
[}
o]
3
2 HGT3
=} —_—r——
@ HGT4
o]
T —~
=]
@ HGT5
8 —
£ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 )
200 250 300 350 40 450 500

0
Comprimento de Onda / nm

Figura I. 17 - Espectros de excitagdo de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado
dopado com 1 a 5% de Th*" fixando-se emiss&o em 542 nm (transicéo 5D4® 7F5 do ion Tb3+), medidos
a temperatura ambiente.

Nos espectros de emissdo obtidos fixando-se comprimento de onda de
excitacdo correspondente a transicdo 4f® 5d do Th**, Figura 1.18.a e & transic&o
mais intensa do ion gadolinio, Figura 1.18.b, também ndo apresentam diferencas
guanto ao valor de energia e de intensidade relativa entre as emissdes observadas
em cada espectro comparando-se as diferentes porcentagens do dopante. As
atribuicbes destas transicOes observadas nos espectros de emissao também estéo

listadas na Tabela 1.13.
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Figura 1.18 - Espectros de emissdo de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado
dopado com 1 a 5% de Tb*" fixando-se excitacdo em (a) 240 nm (4f® 5d Tb3+), (b) 274 nm (transicao
8@ 6|3/2 do ion Gd3+), medidos a temperatura ambiente utilizando filtro de 370 nm.

Para verificar o aparecimento ou ndo da transicdo andémala observada nas
amostras de hidroxicarbonato dopadas com eurdpio e atribuida a presenca de
radicais, obteve-se 0s espectros de excitacdo com emissao fixa em 450 nm, Figura
[.19.a, das amostras dopadas com térbio. Também se mediu o0 respectivo espectro
de emisséo, Figura 1.19.b, fixando-se o comprimento de onda de excitagdo em uma
das bandas largas observadas nos espectros da Figura 1.19.a. E interessante notar
gue praticamente nao se observa a banda larga no espectro de emisséao, entre 400 e
500 nm, porém nos espectros de excitacdo detecta-se bandas largas e irregulares
independente da porcentagem de dopante. Uma provavel atribuicdo seria a

presenca de radicais remanescentes da termolise, como discutido no item anterior.
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Figura 1.19 - Espectros de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado dopado com 1 a
5% de Tb>* medidos a temperatura ambiente (a) de excitacdo fixando-se emissdo em 450 nm e (b)
espectros de emisséao fixando-se excitagdo em 369 nm.

Novamente para o estudo qualitativo da influéncia da porcentagem de dopante
nas caracteristicas espectroscopicas de hidroxicarbonato de gadolinio, foram obtidos
0S espectros de excitagdo com emissao fixa em 542 nm (emissdo mais intensa do
fon térbio) na regido especifica onde a banda de transicdo 4f® 5d do Th3* é
observada, Figura 1.20.a. Para a comparacdo qualitativa entre as intensidades
relativas nos compostos com diferentes porcentagens de térbio também se tomou o
devido cuidado de obter-se todos os espectros no mesmo dia e em sequéncia para
minimizar o erro relativo ao desgaste da lampada com o tempo. Desta forma fez-se
também uma associacdo qualitativa de intensidade da banda e concentracdo de
térbio presente nas amostras. Construiu-se entdo um grafico qualitativo relacionando
intensidade da banda em uma posicdo comum, no caso 240 nm, e porcentagem

nominal de dopante, Figura 1.20.b.
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Fi%yra l. 20— (a) Espectros de exc_itagéo fixando:s_e emisséo em_544 nm (trapsic;éo 5I_D4® 7F_5 do ion
Th™) medidos a temperatura ambiente e (b) gréfico representativo da relacdo entre intensidade de
emiss@o com excitagdo em 240 nm e % nominal de dopante das amostras de hidroxicarbonato de
gadolinio dopadas com eurépio a partir dos espectros de excitacdo da Figura 1.20.a.

Fica evidente através deste grafico, Figura 1.20.b, que o comportamento do ion
térbio quanto a supressdo da emiss&o por concentracdo é bem diferente do fon Eu®'.
Neste ponto se fez necessario discutir um pouco mais sobre os fatores que afetam o
fendmeno de supressédo da luminescéncia por concentragao.

Segundo Blasse e Grabmaier, 1994, quanto maior a proximidade entre
espécies ativadoras de mesma natureza, ou seja, quanto maior a concentracao,
maior a probabilidade de ocorrer migracdo de energia entre elas, e conseqglente
perda de emissdo por processos nao radiativos através do encontro de sitios
supressores presentes no sistema. Desta forma, a supressdo da emissdo por
concentracdo esta diretamente relacionada com a velocidade de transferéncia de
energia entre as espécies consideradas, e neste caso, a transferéncia entre
espécies ativadoras de mesma natureza, por exemplo, EW¥*-Eu** ou Th3*-Tb3*.

Generalizando, a transferéncia de energia entre ions ativadores iguais apresenta

40



Capitulo | - Precursor Hidroxicarbonato de Gadolinio Resultados e Discussao

uma dependéncia com a temperatura um tanto quanto complexa. Devido ao
alargamento ndo homogéneo, ions ativadores de mesma natureza ndo sé&o
exatamente ressonantes, e seus niveis de energia apresentam pequenos
desemparelhamentos. Para que possa ocorrer migracao de energia entre os niveis
ndo emparelhados, é entdo necesséaria a atuacdo de fonons. A temperatura
ambiente as linhas sdo alargadas, possibilitando a ocorréncia de fénons, os quais
permitem entdo a migracdo de energia entre niveis ndo emparelhados de ions de
mesma natureza. No entanto, a temperaturas muito baixas, a migracdo de energia
via fébnons é dificultada ou até mesmo evitada, portanto o processo de supressao da
emissao por concentracdo ndo ocorre. Para ions idénticos, processos envolvendo
um-fonon ndo sdo muito relevantes; no entanto, processos envolvendo dois-fonons
tém probabilidade muito maior. Um deles, o chamado processo nao ressonante em
dois sitios, apresenta dependéncia com a temperatura de T°. JA 0 processo
ressonante de um-sitio, o qual envolve um nivel de maior energia, resulta em uma
dependéncia do tipo exp(-DE/KT), onde DE € a diferenca de energia entre 0s niveis
relativos a transicao Optica considerada. Em sistemas onde se tem a presenca de
fons Eu®*, deve-se considerar a possibilidade de transferéncia envolvendo os niveis
"F; e °Dg. Quando a distancia Eu-Eu é maior do que 5 A, interacdes de troca tornam-
se nao efetivas, e somente interaces multipolares sédo relevantes, mas ao mesmo
tempo muito fracas. Se as distancias Eu-Eu sdo menores do que 5 A, as interacdes
de troca sdo efetivas, ocorrendo migracdo de energia entre as espécies. Para
compostos de Th**, a situacéo ndo é essencialmente diferente, mas a dependéncia
com a temperatura da velocidade de transferéncia de energia apresenta outro
comportamento, devido ao fato dos niveis 'Fg e °D, estarem correlacionados por
uma transicdo 6ptica com um poder de absorcdo maior do que os niveis 'Fg e °Dg no
caso do fon Eu**,

No caso entdo das amostras preparadas de hidroxicarbonato de gadolinio
dopado com térbio, observa-se no grafico da Figura 1.20.b que no intervalo de
concentragao estudado, ndo ocorre supressao da emissdo por concentragdo, como
observado para as amostras dopadas com Eu®*, Figura 1.16. Portanto, pode-se
supor que nestas condicdes, a transferéncia de energia entre fons Th®" é dificultada
pela diferenca de energia entre os niveis ‘Fg e °D4 ser maior do que no caso do fon
Eu®*, evitando a migracdo de energia até um centro supressor. Desta forma, a
dopagem nominal 6tima no caso do ion térbio neste composto deve ser acima de
5%.
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Tabela I. 13 - Principais transicbes observadas nos espectros de excitacdo e de emissdo das
amostras Gd,03; HG9, HGE1% e 5% e HGT1% e 5%. Referéncias consultadas: Carnall et al., 1989,

Raukas et al., 2000.

Gd,05 HG9 HGE1% e 5% HGT1% e 5%
I observado / nm
EXC EM EXC EM EXC EM EXC EM atribuicéo
219-263 230-308
263-305
300-394 311-400
238 242
245
247 246
249
255/256 253 253 253 835>°Dy),
274 274 274 8339
276/278 276 276 “
281 279 279 279/285 “
299
303/308 306 306 306 301/306 8s@ °p
314  313/314/315 312 311 312/318 311  312/318 “
341 Fa°L,
351 F>°L,
359 > *Lyo
362 ==
369 "Fe >°D3
375 378 "E> L 1'Fs >°Ds
382 ==
394 =N
404
416 415 "'F>°D,
417
426
400 400
550 560
434 435
450
467 465 'E>°D,
472
484
487 487 489
492
509
526/533 "'F>°D;
542 544 D> 'Fs
550
564
578 °De=>Fy
582 “
584 °D,>'F,
593 591 D> 'F4
611 614 619 °Dy>'Fu/’Ds;>'Fa
654/666 650 Dy > 'F3
707 698 Dy > F4

azul = transicdes atribuidas ao ion Gd™"

. . p . 3
vermelho = transi¢des atribuidas ao fon Eu’

verde = transi¢des atribuidas ao ion Th™"
preto = transi¢cdes néo identificadas
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[.4.7- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi uma técnica que auxiliou
tanto no estabelecimento do conjunto de melhores parametros de termdélise para a
obtencdo dos hidroxicarbonatos de gadolinio quanto para um levantamento
estatistico qualitativo do diametro de particula médio apresentado pelas amostras
obtidas. O critério de estabelecimento das condi¢des de preparagdo esta descrito no
ANEXO1, portanto neste item sera apresentado o estudo relativo ao diametro médio
das particulas.

Existe uma série de técnicas capazes de estimar o tamanho médio de
particula, sendo que algumas delas estdo descritas no ANEXO 3. Em alguns
métodos de contagem de tamanho h& a necessidade de uma quantidade de amostra
relativamente grande, chegando as vezes a 1 g. No entanto, na preparacdo de
hidroxicarbonato neste trabalho, o rendimento médio em cada termdlise € em torno
de 0,4 g. Desta forma, a técnica de MEV € a mais indicada para este tipo de analise,
pois uma quantidade pequena de amostra é suficiente para obtencdo das
fotomicrografias, ndo comprometendo a utilizacdo do hidroxicarbonato como
precursor de outros materiais.

Para cada amostra de hidroxicarbonato dopado ou ndo foram obtidas quatro
fotomicrografias, conforme procedimento descrito no item 1.3.2.d. As fotos foram
digitalizadas e utilizadas para a contagem e medida do didmetro das particulas
observadas. A estimativa do diametro foi feita através do seguinte método: as fotos
foram digitalizadas, ampliadas 6 vezes do seu tamanho original, e através da
sobreposicdo de uma grade, mediu-se o diametro de cada particula. E um estudo
comparativo, e qualquer distorcdo que ocorra na imagem, seja oriunda da foto
original ou ndo, incorre em um erro minimo, ja que todas foram analisadas da
mesma maneira. Os dados coletados foram analisados através da construcdo de
histogramas de frequéncia (%) em funcédo de diametro de particula ("m), os quais
estdo nas Figuras 1.21 e 1.22, juntamente com uma foto representativa para facilitar a

visualizacao dos resultados.
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Figura I. 21 - Histogramas de diametro médio de particula determinado para as amostras preparadas
de hidroxicarbonato de gadolinio nominalmente puro ou dopado com Ev*, e uma fotomicrografia
utilizada em cada caso para a determinacao do didmetro de particula
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Figura 1.22 - Histogramas de diametro médio de particula determinado para as amostras preparadas
de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com T, e uma fotomicrografia representativa utilizada em
cada caso para a determinacdo do diametro de particula.

Na Tabela 1.13 estédo relacionados os valores encontrados de média, desvio
padrao e moda a partir dos histogramas apresentados nas Figuras 1.21 e 1.22.

Comparando-se os dados obtidos para as amostras nominalmente puras,
Tabela 1.13, observa-se que os valores determinados da amostra HG9 sdo os mais
discrepantes e ndo sdo reproduzidos nas demais amostras. J4 as amostras HG12 e
HG13 apresentam valores proximos, portanto pode-se estabelecer como diametro
médio no caso de amostras nominalmente puras aproximadamente 0,2 nm, com
moda entre 0,15 e 0,20 nm.

Verifica-se que ndo ha uma regularidade quando se compara amostras de
mesma dopagem nominal, quer sejam dopadas com Eu** ou com Tb®*". No entanto,
todos os valores encontrados situam-se em uma faixa restrita, 220 a 140 nm,
demonstrando que o método de precipitacdo neste caso resulta em uma distribuicdo

estreita de tamanho de particulas. Isto pode ser melhor verificado através da analise
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do grafico da Figura 1.23, onde se representou o diametro médio de particula para

cada porcentagem de dopante em fungcao da porcentagem nominal.

Tabela I.14 — Valores de média, desvio padrdo e moda a partir dos histogramas apresentados nas
Figuras 1.23 e 1.24 encontrados para as amostras de hidroxicarbonato de gadolinio hidratado dopado
ou néo.

amostra meédia moda desvio tamanho tamanho namero de
maximo minimo particulas medido
HG9 0,31 0,30-0,35 0,05 0,45 0,10 543
HG12 0,20 0,15-0,20 0,04 0,35 0,09 723
HG13 0,18 0,15-0,20 0,04 0,32 0,10 597
HGE1% 0,14 0,10-0,15 0,04 0,34 0,06 983
HGE2% 0,22 0,20-0,25 0,05 0,34 0,09 579
HGE3% 0,21 0,20-0,25 0,06 0,25 0,06 407
HGE4% 0,17 0,15-0,20 0,04 0,30 0,09 299
HGE5% 0,17 0,15-0,20 0,04 0,28 0,06 771
HGT1% 0,16 0,15-0,20 0,03 0,30 0,07 513
HGT2% 0,14 0,10-0,15 0,04 0,30 0,06 691
HGT3% 0,18 0,15-0,20 0,05 0,38 0,09 686
HGT4% 0,19 0,15-0,20 0,05 0,34 0,06 683
HGT5% 0,19 0,15-0,20 0,05 0,36 0,09 638
HGE1%b 0,19 0,15-0,20 0,05 0,41 0,09 507
HGE2%b 0,17 0,15-0,20 0,04 0,38 0,09 1445
HGE3%b 0,18 0,15-0,20 0,03 0,28 0,09 593
HGE4%b 0,14 0,15-0,20 0,03 0,26 0,10 1013
HGE5%b 0,18 0,15-0,20 0,04 0,32 0,10 468
HGT1%b 0,15 0,15-0,20 0,03 0,25 0,09 1315
HGT2%b 0,14 0,10-0,15 0,03 0,28 0,09 1126
HGT3%b 0,15 0,15-0,20 0,03 0,29 0,10 735
HGT4%b 0,14 0,10-0,15 0,03 0,26 0,10 754
HGT5%b 0,15 0,10-0,15 0,03 0,32 0,10 709
(1-5%)
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Figura 1.23 - Grafico da % nominal de dopante em funcdo do didmetro médio de particulas relativos
as amostras de hidroxicarbonato de gadolinio nominalmente puras ou dopadas.
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1.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

Através dos dados obtidos a partir de titulagdo complexométrica e microanalise
elementar verifica-se a reprodutibilidade da técnica de precipitagdo homogénea na
preparacdo de hidroxicarbonato de gadolinio com uma agua de hidratacéo
aproximadamente, concordando com os resultados apresentados por SANTOS,
1993. No caso especifico das microandlises efetuadas, observa-se que na maioria
dos casos o valor encontrado para a porcentagem de hidrogénio esta abaixo do
esperado, portanto pode-se considerar que esteja ocorrendo troca de ions OH™ por
fons COs%, justificando o excesso de carbono detectado.

Nos espectros vibracionais de absorcéo na regido do IV as bandas esperadas
e caracteristicas do ion carbonato coordenado assim como dos grupos hidroxilas
presentes sdo identificadas. Também se observa que had uma diferenciacdo na
regido atribuida ao estiramento OH, resultado de uma combinacdo do ion hidroxila
presente no composto e das aguas de hidratagdo coordenadas.

A técnica de difratometria de raios X confirma a obtenc&o de hidroxicarbonato
de gadolinio ndo cristalino, e as analises termogravimétricas confirmam a obtencédo
de monohidratos e estabelecem que a temperatura de decomposicédo ideal para
utilizacdo deste composto como precursor de 6xidos e oxissulfetos é de 750°C.

Utilizando-se a técnica de microscopia eletrdnica, as principais informacdes
guanto a forma e distribuicio de tamanho de particula sdo obtidas. Visando
aplicacdo em radiologia médica, dentre as condi¢des testadas para a preparacdo de
particulas com diametro de particula relativamente homogéneo, as que resultam em
faixa de tamanho relativamente maior deve-se fixar a temperatura de 80°C,
velocidade de rotacdo de 16 rpm e o tempo de 3 horas de termolise. Esses entdo
sdo os parametros utilizados entdo para o preparo de todas as amostras dopadas.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura também foi utilizada para
medidas de diametro de particula das amostras precipitadas de hidroxicarbonato de
gadolinio nominalmente puro ou dopado. Os histogramas construidos a partir dos
diametros medidos fornecem dados como moda, média e desvio padréo. Os valores
determinados de didmetro médio situam-se em uma faixa restrita, 220 a 140 nm,
demonstrando que o método de precipitacdo neste caso resulta em uma distribuicédo
estreita de tamanho de particula.

Em espectroscopia de luminescéncia, o estudo realizado para as amostras de
hidroxicabonato dopadas demonstra uma similaridade tanto em posi¢cdo quanto em

intensidade relativa entre as transicbes observadas em cada espectro, portanto
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caracterizando a reprodutibilidade espectroscépica quanto a preparacdo dos
hidroxicarbonatos. Os estudos comparativos e qualitativos das intensidades relativas
entre as diferentes porcentagens de dopagem nominal indicam que no caso do
europio a porcentagem nominal 6tima é 4% (acima disso ocorre a supressao por
concentracdo) e no caso do ion térbio a série estudada possui uma intensidade de
emissdo crescente com a concentracdo de dopante. O valor maximo de
concentracdo com intensidade maxima de emissé@o no caso do ion térbio neste tipo
de composto deve estar acima de 5% em porcentagem nominal.

Para as amostras ndo dopadas também foram realizados estudos de
luminescéncia, e que indicam a presenca de radicais provenientes da termolise na
amostra de hidroxicarbonato nominalmente puro. A presenca destes radicais
explicaria a observacdo de uma luminescéncia andbmala na regido do azul. Mesmo
nas amostras dopadas esta luminescéncia na regido do azul também € detectada
guando a excitacao € fixa em 370 nm, porém com intensidade relativa as transicdes

dos ions dopantes presentes muito mais baixa.
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Capitulo 1l - Oxido de Gadolinio Introducéao

11.1 - INTRODUCAO

+Oxidos de Terras-Raras

Os estudos sobre o polimorfismo de 6xidos de terras-raras foram iniciados na
década de 20 por Goldshimidt, Ulrich e Barth, mais precisamente em 1925. Segundo
Roth & Schneider, 1960, ja no fim da década de 50 outros pesquisadores estudaram
algumas fases de Oxidos de terras-raras utilizando sintese hidrotérmica e
encontraram algumas discrepancias com relacéo ao trabalho original de Goldshimidt
et al. No trabalho inicial, Goldshimidt et al. dividiu os 6xidos de terras-raras em trés
principais tipos polimérficos, A, B e C. Os 0xidos com cations de terras-raras maiores
(tipo-A) foram identificados como possuindo sistema cristalino hexagonal, aqueles
com cations menores (tipo-C), sistema cubico, e os 6xidos intermediarios (tipo-B)
tinham simetria desconhecida. Nenhum dado de difracédo de raios X foi apresentado
para polimorfos do tipo A ou B e somente parametros de cela unitaria foram
fornecidos para polimorfos cubicos do tipo-C. As estruturas dos tipos A e C foram
primeiramente relatadas por Zachariasen em 1928, e Pauling, no mesmo ano,
sugeriu uma estrutura diferente para oxidos de terras-raras do tipo-A, com sua
estrutura sendo confirmada for Koehler e Wollan em 1953 através de difracdo de
néutrons. No caso dos Oxidos do tipo-B, estes foram originalmente observados por
Goldshimidt et al. em duas diferentes formas, B1 e B2, sendo tipo-B, designada como
a forma a temperatura mais baixa, porém nunca sendo observada uma Unica fase.
Como nenhum dado de difracdo de raios X foi fornecido para esta fase, assim como
para outras, havia muita dificuldade por parte de outros pesquisadores na sua
identificacao.

Desta forma, Roth e Schneider, 1960, estudaram o sistema e fizeram
comparacdes com os dados presentes até entdo na literatura. Especificamente no
caso de Gd,0s3, estes autores relataram que Goldshimidt et al. haviam encontrado
para este composto a forma do tipo-C sendo estavel a 600° e a 750°C. No entanto,
seus padrdes de difracdo de raios X de éxido de gadolinio, os quais tinham sido
aquecidos a 800° e 900°C, mostraram fortes linhas de uma fase cristalina a qual
tinha aparentemente simetria mais alta e foi chamada de 6xido do tipo B». Cristal do
tipo-B1, estrutura monoclinica, foi observado por Goldshimidt et al. em um espécime
aquecido a 1300°C. Guentert e Mozzi, em 1958, relataram experimentos a alta
temperatura de difragdo de raios X com Gd,O3; e a forma monoclinica, identificada

como B; por Goldshimidt et al., ndo ocorria a 1200°C, mas era parcialmente formada
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a 1400°C. Eles concluiram que seus resultados indicaram a transicdo direta da
forma cubica para monoclinica, sem nenhuma evidéncia para e existéncia da forma
do tipo-Bo.

No trabalho de Roth e Schneider, 1960, a transformacdo C-B em Gd»0Oj3 foi
observada em aquecimentos de alguns dias na temperatura de aproximadamente
1250°C. Novamente nenhuma evidéncia do tipo-B, foi encontrada, sugerindo talvez
gue a fase B, fosse simplesmente causada por impurezas. Através do aquecimento
de uma pastilha de Gd,O3 do tipo-B monoclinico a 1200°C por duas semanas, 0s
autores concluiram que ha o aparecimento de uma fase metaestavel A-Gd,03 e que
a transformacao C-B néo é reversivel. Na Figura Il.1 esta representado um diagrama
da temperatura versos raio do cétion, ilustrando melhor as rela¢des de estabilidade
das formas polimorficas A, B e C dos sesquidxidos de terras-raras e na Figura 1.2
estdo representadas as estruturas das formas polimorficas existentes. Na Tabela 11.1
resumiu-se as principais informacdes sobre estrutura dos diferentes Oxidos de

gadolinio estudados.
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Figura Il.1- Temperaturas de transformacdo polimérfica para sesquioxidos de lantanideos (Foex,
Traverse 1966b, Warshaw, Roy 1961 — reproduzido de Haire, Eyring, 1994).
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a- M,O3 - Tipo A b — M,O3 — Tipo B C— MOz — Tipo C

Figura 1.2 — Representacdes das estruturas dos 6xidos de terras-raras tipo-A (a), tipo B (b) e tipo-C
(c). (Eyring, Holmberg, 1963, modificado de Haire, Eyring, 1994).

Tabela Il. 1 — Informag6es sobre estrutura dos 6xidos de gadolinio e de eurépio de acordo com Haire,
Eyring, 1994.

estrutura grupo espacial oxido parametros de cela unitaria

tipo a(A) b(A) c(A) b()
Monoclinica - B C2/m, No.12I.T.

Gd,0; 14,061(13) 3,566(6)  8,760(7) 100,10
Eu,0s 14,1105 3,6021 8,808 100,037

Clbica - C la3, No.206 I.T.

Gd,03 10,8122
Eu,03 10,869

Os 6xidos de alguns dos elementos terras-raras, como se sabe, sdo excelentes
matrizes hospedeiras para ativadores trivalentes, apresentando propriedades
luminescentes. Desta forma torna-se fundamental a correlacdo entre estrutura
cristalina e propriedades Opticas destes materiais. Dmitrienko, et al., 1991, por
exemplo, estudaram a influéncia da estrutura cristalina nas propriedades
luminescentes de EU** em solugdes sélidas de Y.03-Gd,0s-La,Os. Neste sistema, a
variagdo na composicdo da solucdo pode influenciar tanto a cor de sua emissao
como a eficiéncia de luminescéncia dentro de certos limites, e a adicdo de um
componente com estrutura consideravelmente diferente, no caso La,O3, pode néo
somente deslocar o maximo de emissdao, mas também provocar transformacdes
estruturais alterando as propriedades opticas.

Ja Forest, Ban, 1969, estudaram a emisséo de EU** a partir de dois sitios de
diferentes simetrias em Y,Os:Eu**, onde se espera que o fon Eu*" ocupe
substitucionalmente sitios de Y**. A estrutura cristalina do 6xido de itrio, como j&
mencionado anteriormente, é do tipo-C, com cada Y** rodeado por seis fons 6xido
localizados nos vértices de um cubo. Dois dos vértices estdo vazios e podem tanto
se localizar em um mesmo plano do cubo ou em planos opostos formando em
ambos 0s casos uma diagonal, resultando em dois sitios com diferentes simetrias,

chamados de C, e Sg, respectivamente. A cela unitaria consiste de dois tipos de
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camadas de fons ¥** alternadas, uma composta somente por sitios C, e a outra
composta de igual niumero de sitios Sg e Cy; a razdo de C, para Sg é de 3 para 1.

Estes sitios estdo representados na Figura I1.3.

C, Se

Figura Il. 3 — Dois sitios de diferentes simetrias do ion de terra-rara trivalente (M3+) em M,O3 do tipo-
C (sistema cubico). (modificado de Forest, Ban, 1969).

Segundo Forest, Ban, 1969, existem evidéncias baseadas em estudos
paramagnéticos em Y.0zYb®", realizados por Mandel, 1963, e estudos de
luminescéncia em Y,Os:Bi®" efetuados por Toma, Palunco, 1968, de que em
luminoforos de Y>O3 0 ativador substitui ambos ions C, e Sg. Mas a deteccdo de
ambos é dificultada devido a efeitos da simetria do sistema nas transi¢cdes do ion
Eu**. Como é sabido, a interacdo com o campo cristalino desdobra os niveis da
configuracdo 4f do fon Eu**, a qual remove parcial ou completamente a
degenerescéncia do momento angular (efeito Stark) produzindo uma estrutura fina
para cada transicao do ion livre. Porém com o efeito de blindagem dos elétrons 5s5p
nos elétrons 4%, os desdobramentos Stark sdo pequenos comparados com o
acoplamento spin-orbita. Vale a pena lembrar que o desdobramento maximo de um
nivel ndo pode exceder 2J + 1, portanto o estado °Dy do fon Eu®" é sempre Gnico.
Outro efeito que ocorre € que o campo cristalino determina em parte os estiramentos
do oscilador das transicées 4. No caso do fon livre, todas as configuracdes 4 tém
a mesma paridade, portanto somente transicdes de dipolo magnético e quadrupolo
sdo permitidas. J4 as transicbes de dipolo elétrico sao proibidas pela regra de
selecéo de Laport. No entanto, interagdes com o campo cristalino introduzem termos
na energia potencial, e dependendo da simetria, podem alterar a paridade do
estado. Para simetrias nas quais ndo ha um centro de inversdo estes termos séo
impares e consequentemente, a regra de selecdo de paridade é quebrada,
permitindo as transi¢cdes de dipolo elétrico. As regras de selecdo para transi¢coes de

dipolo envolvendo um estado fundamental ou emissor J=0, as quais sdo aplicaveis
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para nivel °Dg do fon Eu** sdo: DJ = +1 para transicées de dipolo magnético e DJ = 2,
4, 6 para transi¢des de dipolo elétrico.

No espectro de emissdo do fon EU** ambos tipos de transi¢ées de dipolo sédo
encontradas. Por exemplo, a transicéo °Do ® 'F; é de dipolo magnético e a °Dg ®
'F, é de dipolo elétrico. Quando o fon Eu®* encontra-se em sitio com centro de
inversdo, como no caso da simetria Sg na matriz de M,O3 do tipo-C, a emisséo °Dg
® 'F, é suprimida e somente deveria ser observada a emissdo °Dg ® 'Fi. J&
ocupando sitios sem centro de inversdo, como por exemplo, com a simetria G
(Figura 11.3), deveria observar-se a transicdo °Do ® 'F, como sendo a mais provavel
e a mais intensa. Como na matriz de MOz considerada existem as duas
possibilidades, simetrias C, e Sg, @ emisséo do fon EL®* é composta pelos dois tipos
de transicdo, podendo ser detectada através das suas diferentes naturezas. No
trabalho publicado por Buijs et al., 1987, os autores levaram em consideracéo estas
diferencas para estudarem transferéncia de energia entre ions Eu** em matrizes de
Y.03:Eu®", Gd,05:Eu** e Eup,O3, com sitios cristalograficos distintos.

Oxido de gadolinio, mais especificamente, tem sido largamente utilizado em
diversos tipos de aplica¢des, tais como aditivo para sinterizacdo em fase liquida em
algumas ceramicas, Kolistsch et al., 1997, como filme protetor em tela em painéis
com visores de plasma, Koiwa, et al., 1996, ou em catalise para producao de alguns
compostos organicos, Hussein, 1994. Quando ativado com Eu®* ou Nd**, torna-se
um lumindéforo cristalino efetivo, apresentando catodoluminescéncia, Dmitrienko, et
al., 1991 e propriedades de laser, Brenier, et al., 1999, respectivamente.

De acordo com Haire, et al., 1994, embora os sesquioxidos possam ser
sintetizados pela reacdo direta de seus elementos, ndo € um método preferivel
porque a preparacdo de metais puros € muito dificil. O método mais indicado é
através da decomposicdo de alguns compostos em ar ou oxigénio, incluindo
hidréxidos, nitratos, carbonatos, formiatos, oxalatos, acetatos, citratos, cloretos e
sulfatos. Os mais utilizados sdo os compostos de oxalato e hidroxidos. As
temperaturas de decomposicao de precursores para formacdo de Gd,O3 estrutura

cubica ou monoclinica (tipos C ou B) estéo listadas a seguir.

Precursor Hidréxidos Nitrato Nitrato Carbonato
(estado sélido) (fluxo)

T/°C, Tipo 750, C 780, C; 670, C 430, C 700, C; 620, C

Precursor Oxalato Fluoreto Cloreto Sulfato

T/°C, Tipo 740, C; 700, C; 670, C 1240, C+B 865, C 1280, B
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Contudo, Oxidos de terras-raras obtidos a partir de carbonatos basicos na
forma de esferas coloidais monodispersas tém recebido uma atencao consideravel
para a formacdo de corpos ceramicos densos de 6xidos. No caso de dispositivos
luminescentes, o interesse em luminoforos a base de 0xidos de terras-raras dopados
com distribuicdo de tamanho estreita, propriedades de n&do aglomeracdo, e
morfologia esférica, resultando em materiais com caracteristicas luminescentes de
alta qualidade também tém crescido. Desta forma, Matijevic et al., 1987, 1992 e
Akinc et al., 1987, tem desenvolvido os procedimentos necessarios para preparar
esferas colidais de carbonatos béasicos de terras-raras, como mencionado no
Capitulo 1. Kang et al., 1992, e 1995, assim como Qian et al., 1995, publicaram
estudos sobre os produtos de decomposicao de sistemas de esferas de carbonatos
basicos de misturas coloidais de terras-raras, sendo que foi observada a baixa
temperatura a formacédo de 6xidos de terras-raras com estrutura do tipo cubica do
tipo C. Mais recentemente, Kang et al., 1999, obteve o luminéforo Gd,Oz:Eu** de
estrutura do tipo C e particulas com esfericidade, tamanho na ordem de submicrons

caracteristicas de n&o agregaco utilizando processo continuo de “spray-pyrolysis”.

’ “spray-pyrolysis” = processo no qual filme ou particulas de um material é obtido pelo impacto de um
fluxo de goticulas da solugdo do precursor em uma tela rotatéria do substrato metélico, a qual é
aquecida pelo fluxo de corrente elétrica. As goticulas sdo produzidas em uma pequena camara por
um atomizador vibratério piezoeletrénico, localizando na base da cémara e transportadas por um
fluxo de ar. (Fernandez, et al., 1997)
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1.2 - OBJETIVOS

#*Obtencédo e caracterizacdo de 6xido de gadolinio dopado com 1, 2, 3, 4 e 5%
de Eu* ou Th** a partir dos correspondentes hidroxicarbonatos precipitados.

#*Estudo da influéncia da dopagem no diametro médio das particulas.
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11.3 - PARTE EXPERIMENTAL
[1.3.1 — Materiais e Métodos

I1.3.1.a - Relacdo de Compostos

Amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro ou
dopado com Eu®* ou Tb®" precipitadas e apresentadas no Capitulo I.

AP - Argbnio de alta pureza - 99,999% - AIR LIQUIDE BRASIL. Especificacfes
(concentracdo em mol): Argénio 99,999%; oxigénio < 1,0 PPM, H,O < 2,0 PPM.

AP - Argbnio de alta pureza - 99,998% - White Martins

Argonio AGI: Argbnio gasoso industrial - AIR LIQUIDE BRASIL. Especificagdes
(concentragdo em mol): Argdnio 99,99%; oxigénio < 10,0 PPM, HO < 10,0 PPM,
Total < 100,00 PPM.

H2/N2: mistura padréo de calibracdo de H; (3%) e N2 (Q.S.) da Oxi-Paulista.

Solucéo Acida de V?* em amalgama de zinco preparada a partir de metavanatato
de Amoénio (NH4VOs3) p.a. - MERCK , &cido cloridrico 1 M (HCI) p.a. Merck, -
ALDRICH, zinco (Zn) p.a. MERCK e 6xido de mercurio (HgO) - MERCK

11.3.1.b - Relacdo de Equipamentos Utilizados nas Preparacdes
Aparelho de Ultra-som THORNTON, modelo T14.

Balanca Analitica Mettler AE 240

Forno Tunel Inclindvel, marca EDG, modelo FT - 20/5P (90 mm diametro, 200 mm
profundidade , 2000 Watts de poténcia), controlador EDGCON - 5P.

I.3.1.c — Obtencéo de Oxido de Gadolinio dopado com Eurépio ou Térbio
(Gd,03:Eu**ouTbh*") ou nominalmente puro (Gd,053)

Para obtencdo dos oOxidos de gadolinio puros ou dopados utilizou-se como
precursores hidroxicarbonatos de gadolinio precipitados, apresentados no Capitulo |,
através de decomposicdo de estado soélido sob atmosfera de argbnio, redutora de
hidrogénio ou CO, ou ar estatico, como especificado na Tabela 1.2, em tubo de
guartzo e barquinhas de alumina. Variou-se tempo e temperatura e atmosfera para o
estabelecimento das melhores condicdes de preparo. O fluxograma representativo
da preparacéo de Oxido puro ou dopado esta na Figura I1.4.

O argonio utilizado nas preparagdes foi passado em uma linha de purificacdo
com frascos lavadores contendo soluc&o acida de Cr** em améalgama de zinco, agua
desionizada, solucdo saturada de hidroxido de bério, e torres de secagem contendo
cal sodada e silica gel com indicador, para retirada de tracos de oxigénio, vapores

acidos, dioxido de carbono, e 4gua, respectivamente.
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Tabela Il. 2 - Condi¢cdes de obtencao de 6xido de gadolinio dopado ou ndo com eurdpio ou térbio
trivalentes

simbolo precursor temperatura (°C) tempo (h) veloci//laqueci/o atmosfera
(°C/min)
0G1 HG12 750 2 5 argonio
0G2 HG6 900 ! ! !
OG2R 0G2 “ ! ! !
0G3 HG6 800 ! ! !
0G4 “ 900 4 “ “
0G5 HG7 950 ! ! !
0OG6 HG8 950 “ “ “
OG6R 0OG6 “ ! ! !
0G7 HG8 900 ! 30 !
0G8 “ 750 “ “ “
OG8R oG8 “ 24 30 ar
0G9 HG8 ! 4 30 !
OGE1 HGE1b “ 2 5 argonio
OGEla HGE1b “ 4 30 “
OGE2 HGE2b “ 4 30 !
OGE3 HGE3b “ 2 30 !
OGE4 HGE4b “ 4 30 “
OGE4a HGE4 “ 4 “ ar
OGE5 HGESb “ 2 5 “
OGE5a HGES5b ! 4 30 !
OGT1 HGT1b “ 2 5 “
OGT1la HGT1b “ 4 30 !
OGT1lac OGT1la “ 2 30 *Ar/CO
OGT1b HGT1b “ “ “ **Ho/Ny
OGT5 HGT5b “ 2 5 argbnio
OGTb5a HGT5b “ 4 30 “
OGT5ac OGTba ! 2 30 *Ar/CO
OGT5b HGT5b ! ! ! **H,/N,

*Ar/CO: para gerar atmosfera redutora de CO foi colocada uma barquinha contendo carvao
ativo em p6 na entrada do forno tubular, dentro do tubo de quartzo e utilizou-se fluxo de Ar para o
arraste do CO gerado pelo agquecimento do carvéo.

** H,/N,. Durante a rampa de aquecimento foi utilizado fluxo de Argdnio e somente apds 30
minutos na temperatura de 750°C iniciou-se o fluxo redutor de uma mistura padrdo de calibracdo de
H, (3%) e N, (Q.S.) da Oxi-Paulista. Durante o resfriamento somente voltou-se a utilizar fluxo de Ar
abaixo de 300°C.
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GdOHCO3.nH,0
ou
GdOHCOzEu®*ouTb®*.nH,0O

Colocagao em barquinha de alumina inserida
em tubo de quartzo em forno tubular

D/ 4 horas / Fluxo de Ar ou H,/N, ou
ar estatico

ou
Gd,05:Eu®* ou Th*

Figura Il. 4 - Fluxograma representativo da preparacéo de Gd,O3 e Gdzog:Eu3+ ouTb**

[1.3.2 — Caracterizacao

[1.3.2.a - Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos das amostras em p6, em suporte de
vidro, num difratbmetro SIEMENS D500, no intervalo de 2q de 4 a 70° com
incremento de 0,02° e tempo de integragdo de 1 ou 3 s, 0 que esta especificado nas
Figuras com os difratogramas. Utilizou-se fendas de 2,2 e 0,6 mm, radiacdo Ka de

Cu e monocromador de grafite.

I1.3.2.b - Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do
Infravermelho (V)

Os espectros foram obtidos das amostras na forma de pd, pastilhas em KBr
(aproximadamente 1:90, amostra : KBr, com pressao de cerca de 10 Kbar) na regiao
de 400 a 4000 cm™ utilizando-se o espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer
Spectrum 2000.

11.3.2.c - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os equipamentos utilizados foram o Microscopio Eletrénico de Varredura
TOPCON - SM-300 (Instituto de Quimica - UNESP), e Microscopio eletrbnico de
Varredura Zeiss DSM 940A do “Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica” (LIEC) da Universidade Federal de Sao Carlos, operado pelo técnico
F.L.C. Rangel. As amostras foram suspensas em querosene sob acdo de banho de
ultra-som. Colocou-se 1 gota da suspensdo em suporte metalico previamente

recoberto com laminula de vidro e deixou-se secar em dessecador contendo silica
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gel. As amostras depois de secas foram metalizadas com ouro utilizando-se o
Sputter Coater Baltec SCD 050, e observadas ao microscopio.

Para estimativa do didametro médio de particulas, cada amostra de oxido de
gadolinio dopado ou ndo na forma de po foi suspensa em querosene em duplicata.
Aplicou-se 0 mesmo método descrito para as amostras de hidroxicarbonato, Capitulo
1, e também se utilizou um programa chamado Image Craft, o que esta devidamente

descrito no item referente aos resultados e discussao relativos a esta técnica.

11.3.2.d - Espectroscopia de Luminescéncia na Regido do UV-Visivel (EL)

Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando-se o Espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F2121, com fonte de radiacdo de
lampada de xendnio continua de 450 W e Fotomultiplicadora Hammamatsu R928.
As amostras solidas na forma de p6 foram colocadas em células de janelas soltas
Q.S. de quartzo de 0,1 mm de espessura cada, com 0,1 mm de caminho éptico. As
células contendo os pds compactados, tendo uma superficie o mais homogénea
possivel, foram imobilizadas em um suporte de metal e este colocado em um porta
amostra no interior do compartimento apropriado no espectrofluorimetro. A deteccao
da radiagéo foi feita em angulo de 24,5° em relagdo ao feixe da radiac&o incidente.
Os espectros de excitagdo foram corrigidos com relacdo a lampada (referéncia
interna do aparelho - s/r) e os espectros de emissdo foram corrigidos quanto ao
sistema de detecc¢do Optica e eletrénica do aparelho (chamado MCORRECT).

Em medidas realizadas a temperatura do N, liquido utilizou-se Dewar no qual
inseriu-se a amostra em tubo selado de quartzo com parafilme.

Medidas de tempo de vida e espectros resolvidos no tempo foram feitas
utilizando-se o Fosforimetro 1934 acoplado ao espectrofluorimetro, equipado com

lampada de xenoénio pulsada EG&GFX-265 (5J/pulso, ¥ largura de pulso de 3 s).

[1.3.2.e — Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As medidas de EDX foram realizadas no Microscopio Eletronico de Varredura
TOPCON - SM-300, utilizando uma sonda PGT — Princenton Gamma-Tech (PRISM)
Digital Spectrometer do 1.Q. UNESP, Araraquara. Uma pequena quantidade do po
das amostras foi colocada em fita de carbono dupla face e esta aderida em suporte

de niquel.
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11.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
[1.4.1- Difratometria de Raios X (DRX)

I.4.1.a — Oxido de gadolinio nominalmente puro

Os difratogramas de raios X dos produtos obtidos a partir da decomposicéo
térmica de hidroxicarbonato de gadolinio nominalmente puro citados na Tabela 1.2
estdo representados na Figura I1.5. As distancias interplanares, d\, calculados a
partir dos valores de 2q observados encontram-se listados nas Tabela 11.3. Na
Tabela 11.4 tem-se os valores tabelados de dn para as diferentes formas cristalinas
da fase Gd;O:s.

As amostras ndo dopadas de 6xido de gadolinio foram obtidas com o objetivo
de estabelecer-se as melhores condi¢cdes de preparacdo dos Oxidos dopados.
Comparando-se o0s resultados experimentais da Tabela 1.3 com os dados da
literatura, Tabela Il.4, conclui-se que todas as decomposicdes térmicas a partir de
hidroxicarbonato resultam na formacdo de Oxido de sistema cristalino cubico.
Portanto, com relagdo a variacdo nas condicbes de preparacdo, constata-se que
nem temperatura, nem tempo de decomposi¢cdo e nem velocidade de aquecimento
influenciam na formacéo da fase. Pode-se apenas verificar que, com 0 aumento no
tempo de aquecimento total das amostras, aparentemente ha uma maior definicdo e
intensidade dos picos de difragcdo, que provavelmente indica o aumento de

cristalinidade no sistema.

t Gd. O, - Aldrich
2 3
e A o A ;.._A_._.]L.n.,“”. e nA

LOGl D= 2h

) | " 0G?2 D= 2h
. A A A A 0G3_D=2h

s o AOGE_D=4h

OG6R D= 8h

OG7 D=4h

ey JL.J‘VA
J A ﬂ D= 4h
el n 1

10 70

Intensidade relativa / unidades arbitrarias

Figura II.5 - Difratogramas de raios X obtidos de amostras preparadas a partir da decomposicio
térmica de hidroxicarbonato de gadolinio ndo dopado, citadas na Tabela I1.2, medidos com tempo de
integracao de 1 s. O tempo de aquecimento total de cada amostra esta indicado na Figura.
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Tabela I1.3 - Valores de dyy e respectivas intensidades relativas calculados a partir dos difratogramas
dos produtos de decomposicdo térmica a alta temperatura de amostras de hidroxicarbonato nao
dopado.

0G1 0G2 0G3 0G5 OG6R 0G7

dw A Wy  dpgA Wy dimA Wy dpg A Wl dpg A Wy dpg A U
43889 08 3,0720 100 4,3501 05 4,3522 08 4,3523 07 4,3660 07
3,1102 100 2,6596 37 3,0820 100 3,0833 100 3,0843 100 3,6718 03
2,6943 30 2,0882 06 2,6695 30 2,6707 34 26717 33 3,0891 100
2,1124 08 11,6083 31 2,2821 05 2,5203 05 25190 06 12,6751 32

19728 04 2,0954 07 2,0965 11 2,2828 03 2,5319 06
19076 54 1,8899 41 11,8904 47 2,0975 08 2,2861 04
1,7510 05 16123 31 16128 34 11,8907 41 2,1010 05
1,6645 05 15769 04 11,8344 02 11,8939 43
1,6276 47 15454 07 1,7346 04 1,7369 05
15911 05 16501 03 11,6145 28
1,5574 09 16132 27 1,5473 05
1,3501 06 15784 04

1,5456 03

Tabela Il.4 - Principais valores de d, da literatura das diferentes formas de Gd,Os, assim como de
uma amostra do 6xido reagente da Aldrich.

*Gd,05 **Gd,03 ***Gd,05 Gd,04
(PDF 42-1465) (PDF 43-1015) (PDF 43-1014) (Aldrich)
dn A 1/, dn A My dng A 1/, dn A 1/,
59400 06 3,4020 19 5,4070 <1 4,402 09

3,9920 06 3,1580 91 4,4140 05 3,116 100
3,4340 05 3,0330 90 3,1210 100 2,886 01
3,4080 16 2,9650 96  2,8900 01 2,699 31
3,1670 71 2,8750 60 2,7030 32 2,545 05
3,0400 77 2,8370 <1 1,9742 01 2,303 04
2,9700 100 2,8220 98  1,9115 35 2,203 01
2,8780 60 2,7550 100 1,8544 01 2,119 07
2,8300 8l 2,3070 18  1,7541 02 1,973 02
2,7610 77 2,1930 17 1,7097 01 1,909 37
2,3130 12 2,1310 53 11,6685 02 1,852 02
2,1990 16 2,0690 01 1,6301 13 1,753 05
2,1350 37 1,9765 01  1,5943 03 1,707 01
1,9176 36 1,9137 58  1,5607 05 1,667 02
1,7016 28 1,6976 39  1,4449 01 1,629 25
1,6665 18 1,6637 17 1,3516 03 1,593 04
1,5731 10 1,5708 17 1,560 06
1,5414 15 1,5371 20 1,528 01
1,4389 04 1,4375 06 1,471 01
1,3626 02 1,3606 02 1,444 02

1,372 03

1,351 04

* Gd,03: Sistema monoclinico, grupo espacial C2/m (12), a:14,095(2), b:3,5785(1) e c: 8,7692(6)
(1990).

** Gd,03: Sistema monoclinico, grupo espacial C2/m (12), a: 14,061, b: 3,566 e c: 8,76 (1991).

*** Gd,03: Sistema cubico, grupo espacial a3 (206), a: 10,813 (1991).

Desta forma, Oxido de gadolinio cubico é obtido independentemente das
condicbes de sintese testadas, porém com um deslocamento de aproximadamente
0,02 A das distancias interplanares entre a amostra ndo dopada e o 6xido cubico
indexado na literatura para valores menores. Este deslocamento seré discutido mais

detalhadamente no decorrer deste item.
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A partir destes resultados e também da analise dos espectros vibracionais na
regido do IV, os quais estdo discutidos no proximo item, pode-se estabelecer duas
condicBes basicas para a obtencdo dos éxidos dopados: temperatura de 750°C e
tempo de 2 ou 4 horas com velocidade de aquecimento de 5 ou 30 min. Como a
formacdo da fase é observada em ambas condi¢des, escolheu-se a temperatura
menor para preparacao dos oxidos dopados, de forma que o método seja vantajoso

guanto ao gasto de energia.

1.4.1.b — Oxido de gadolinio dopado com Eu®*

Os difratogramas de raios X obtidos das amostras resultantes do produto de
decomposicdo de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com Eu** estdo na Figura
[1.6. Na Tabela I1.5 estéo listados os valores das distancias interplanares calculados
para cada amostra dopada, incluindo os valores das amostras OG8 e OGS8R
nominalmente puras para comparacao.

Analisando-se os dados da Tabela 11.5 e comparando-se com os valores da
literatura da Tabela 1.4, confirma-se a preparacdo de 6xido de gadolinio com
sistema cristalino cubico para todos os casos. Como mencionado no item anterior,
observa-se um deslocamento para valores menores de aproximadamente 0,02 A das
distancias interplanares entre a amostra ndo dopada e as amostras de oOxido de
gadolinio dopado com eurdpio. Tentou-se investigar se esta distorcao observada na
rede poderia ser revertida sob efeito de temperatura e de tempo, aquecendo-se a
amostra OG8 por 24 horas a 800°C em atmosfera de ar, resultando na amostra
OG8R. No entanto, os valores de dng permanecem inalterados. Apenas para
demonstrar que o deslocamento ndo esta relacionado a calibracdo do equipamento
ou a preparacdo da amostra, repetiu-se o difratograma misturando-se um padréo, no

caso NaCl, e ndo se observa nenhum deslocamento com relacéao a este padréo.
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Intensidade / unidades arbitrarias

&

|

Figura 1.6 - Difratogramas de raios X obtidos com tempo de integracdo de 1s das amostras
preparadas a partir da decomposicado térmica de hidroxicarbonato de gadolinio dopado com eurdpio,
assim como das amostras nominalmente puras OG8 e OGS8R, todas descritas na Tabela 11.2.

Tabela Il.5 - Valores de dyy e respectivas intensidades relativas calculados a partir difratogramas dos
produtos da decomposicao térmica a alta temperatura de amostras de hidroxicarbonato dopado com

eurépio.
0OG8 OGS8R OGEla OGE2 OGE3 OGE4 OGEb5a

dhi A /o dhi A /o dhi A o dni A Mo  dha A /o dhi A o dna A /o
4,3708 04 43521 11 4,4132 08 4,3660 10 4,3671 59 4,3720 17 4,3996 07
3,6216 02 3,6405 07 3,6326 05
3,3961 07

3,2203 20
3,0864 100 3,0880 100 3,1195 100 3,1165 100 3,1165 100 3,1195 100 3,1222 100

2,8393 09 2,9293 18

2,8783 14

2,6752 34 2,6704 38 2,7025 35 2,6966 42 2,7031 40 2,6989 37 2,7031 35

2,5950 18
2,5275 04 2,5248 10 2,5469 05 2,5532 10 2,5379 20 2,5417 17 2,5525 04

2,4092 12

2,2780 04 2,3070 06 2,3059 10 2,3074 15 2,3041 04
2,0978 07 2,0948 12 2,1159 08 2,1150 16 2,1223 19 2,1165 54 2,219 10
1,8912 40 11,8899 50 1,9105 51 1,9096 64 1,9065 54 1,9120 17 1,9118 57
1,7359 10 1,7560 04 1,7467 13 1,7509 18 1,7500 19 1,7532 04
1,6683 14 1,6668 20 1,6665 19 1,6678 06
1,6160 25 1,6144 40 1,6268 41 1,6298 54 1,6287 57 1,5571 23 1,6301 45
1,5765 03 1,5937 06 1,5913 14 11,5947 21 1,5945 06
1,5436 03 1,5382 13 15607 09 1,5580 17 11,5574 25 1,5609 07

15264 14 1,5290 22

1,3642 02 1,4707 04 1,4659 16 1,4713 20
1,3712 17 1,3723 25 1,3703 17 1,3523 06

1,3502 04 1,3539 18 11,3515 21

Para melhorar a qualidade dos dados e auxiliar na investigagcao da origem do

deslocamento observado nas distancias interplanares de amostras de Oxido de

gadolinio nominalmente puro, repetiu-se os difratogramas de amostras de 6xido de
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gadolinio dopado ou ndo com Eu** utilizando-se um tempo de integracéo maior de 3
s. Neste caso, a amostra de 6xido de gadolinio nominalmente puro utilizada para
comparacdo € a amostra OG9. Esta amostra foi obtida a partir do precursor
hidroxicarbonato nas mesmas condicbes de tempo e de temperatura de
decomposicdo, porém em atmosfera de ar para evidenciar a ndo influéncia da
atmosfera de preparacdo. Na Tabela 1.6 estéo listadas as distancias interplanares
calculadas a partir dos difratogramas, Figura 11.7, obtidos para estas amostras. Como
esperado, a amostra OG9 apresenta distancias interplanares com valores menores
do que as da fase indexada na literatura, reproduzindo os dados anteriores.

Dentre os fatores os quais poderiam resultar em deslocamentos de planos de
difracdo, aqueles relacionados a calibracdo do equipamento ou ao
acondicionamento da amostra para a medida ja foram descartados. As condi¢des
experimentais de preparacéo do Oxido, por sua vez, ou seja, a influéncia do tempo e
da temperatura de aquecimento, j4 esta devidamente discutida no item anterior,
Il.4.1.a. Neste caso, € verificado que mesmo com a variacdo da temperatura de
preparacdo, 750, 800, 900 e 950°C, observa-se em todos os casos o deslocamento

nos valores das distancias interplanares.

(222)

(440)
(622)

Gd,0, (Aldrich)

(400)

(411)
(332)
(431)

L (211)
| N

OGE2

OGE3

Intensidade / unidades arbitrarias

OGE4

OGEb5a

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2q/ graus

Figura 11.7 - Difratogramas de raios X de amostras preparadas de éxido de gadolinio dopado ou nao
com Eu®" obtidos com tempo de integracéo de 3 s.
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Tabela Il.6 - Valores de d da literatura de Gd,O3, e calculados dos difratogramas das amostras de
oxido de gadolinio preparadas a partir da decomposicdo de hidroxicarbonato apresentadas na Figura
I.7.

*Gd,03 Gd,03 0G9 OGEla
(PDFE 43-1014) (Aldrich)

hkl dpg A I/, dpg A Wy dpg A Wy dpg A /1,
200 5,4070 <1

211 4,4140 05 4,402 09 4,3789 12 14,3825 11
222 3,1210 100 3,116 100 3,0906 100 3,1083 100
321 2,8900 01 2,886 01

400 2,7030 32 2699 31 2,6768 42 2,6058 37
411 2,5490 03 2545 05 25126 14 25412 11
332 2,3050 02 2,303 04 2,2889 13 2,2947 12
422 272070 <1 2,203 01

134 2,1210 04 2,119 07 2,037 15 2,1134 15

125 1,9742 01 1,973 02 1,9687 12
440 19115 35 1,909 37 1,8942 49 1,9066 52
433 1,8544 01 1,852 02 1,8476 12

611 1,7541 02 1,753 05 1,7387 14 11,7483 14
026 1,7097 01 1,707 01

145 11,6685 02 1,667 02 1,6659 15
626 1,6301 13 1,629 25 1,6156 38 11,6280 43
631 1,5943 03 1,593 04 1,5945 15

444 1,5607 05 1,560 06 1,5417 17 15575 18
543 11,5292 01 1,528 01

633 1,4715 01 1,471 01 1,4665 11

642 1,4449 01 1,444 02 1,4372 10

156 1,3733 01 1,372 03

800 1,3516 03 1,351 04 1,3517 14
OGE2 OGE3 OGE4 OGEba

hkl dhkl A |/|o dhkl A |/|0 dhkl A |/|o dhkl A |/|0
200 5,9081 08

211 4,4003 16 4,3850 14 4,4043 13 4,3950 09
222 31131 100 3,1107 100 3,1144 100 3,1121 100
400 2,6958 35 2,6970 43 2,6974 41
411 25412 23 25405 14 2,5412 13 2,5412 12
332 2,3005 22 2,2954 11 2,2947 14 2,3064 11
134 2,1183 24  2,1156 13 12,1183 18 2,1134 14
125 1,9399 12
440 1,9084 57 19085 43 11,9087 55 11,9093 53
611 1,7613 26 1,7515 12 11,7483 17 1,7515 12
026 1,7106 12
145 11,6717 26 1,6671 14 1,6659 18 11,6659 14
626 1,6297 49 16283 33 11,6285 52 1,6286 40
631 1,5919 28 15928 13 11,5919 20 11,5978 14
444 15564 27 15574 12 15599 19 1,5578 18
543 1,5298 12
633 1,4700 12

* Gd,03: Sistema cubico, grupo espacial 1a3 (206), a: 10,813 (1991).

Ja a influéncia ou ndo do tempo de aquecimento foi testada com o
reaquecimento da amostra OG8 por 24 horas a 800°C, e verifica-se um
estreitamento dos perfis de difragdo, mas com a permanéncia do deslocamento dos
planos. Portanto as condicfes experimentais envolvidas na decomposicdo de
hidroxicarbonato a 6xido ndo séo responsaveis por este deslocamento.

Outro fator poderia ser a proveniéncia do Oxido de gadolinio, ou seja, o

método de preparacdo quanto ao tipo de precursor. Para verificar, entdo, se esta
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alteracdo nas distancias interplanares € independente ou nédo do tipo de método
empregado, no caso hidroxicarbonatos obtidos via precipitacdo homogénea a partir
da termdlise de uréia, comparou-se os dados com outro método de precipitacao.
Flor, 1998, em seu trabalho de monografia desenvolveu o estudo de alguns métodos
alternativos para a preparacédo do cintilador oxiortossilicato de gadolinio dopado com
cério. Para obtencdo dos precursores puros e dopados com cério, utilizou-se
precipitacdo via oxalato de gadolinio. Desta forma, mediu-se os difratogramas de
raios X de amostras obtidas a partir da decomposicdo térmica de oxalato de
gadolinio nominalmente puro e dopado com 1% de cério, a 800°C, duas horas, em
atmosfera de ar. Os oxalatos, por sua vez, foram precipitados através do
aquecimento entre 80 e 90° de solucbes dos cloretos de gadolinio e de cério
preparadas a partir dos reagentes comerciais da Aldrich, Gd,03 99,9% e CeCls
99,999%, adicionando lentamente solucdo aquosa de acido oxalico (3% Merck) sob
agitacdo mecénica constante. As distancias interplanares calculadas a partir dos
difratogramas destas amostras representados na Figura I1.8 estéo listadas na Tabela

1.7.

(222)

Gd,0, (Aldrich)

(440)

—~
o
o
NJ
NS

- (211)

Gd,0, (a partir de oxalato - 800°C/2 h)

Intensidade / unidades arbitrarias

" A. Fuy——
. 3+ . 0
Gd,0,:Ce (1%) (a partir de oxalato - 800 C/2 h)
I r L. "‘J
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 50 60 70 80

30 40
2q/ graus

Figura 11.8 - Difratogramas de raios X das amostras preparadas de 6xido de gadolinio dopado ou n&do
com Ce*" a partir da decomposicéo térmica de oxalato a 800°C, duas horas (Flor, 1998).
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Tabela II.7 - Valores de dy da literatura de Gd,O3, e das amostras de 6xido de gadolinio preparadas
a partir da decomposicdo de oxalatos (Flor, 1998).
Gd,03 Gd,03 *Gd,03 *Gd,05:Ce~ 1%
(PDF43-1014) (Aldrich)

hkl dn A I/, dw A Wy  dpg A Wy dpg A 1/,
200 5,4070 <1
211 4,4140 05 4,402 09 4,3952 10 4,3878 10
222 3,1210 100 3,116 100 3,1121 100 3,1071 100
321 2,8900 01 2,886 01 2,8864 04 2,8235 05
400 2,7030 32 2,699 31 2,6975 29 2,6923 42
411 2,5490 03 2,545 05 2,5431 08 2,5385 11
332 12,3050 02 2,303 04 2,2985 08
422 22070 <1 2,203 01 2,2017 04 2,2001 04
134 2,1210 04 2,119 o7 2,1174 11 2,1147 12
125 1,9742 01 1,973 02 1,9687 06
440 1,9115 35 1,909 37 1,9082 37 11,9069 44
433 1,8544 01 1,852 02 11,8491 05 11,8471 06
611 1,7541 02 1,753 05 1,7516 07 1,7484 07
026 1,7097 01 1,707 01 1,7058 04
145 1,6685 02 1,667 02 1,6654 06 1,6628 06
626 1,6301 13 1,629 25 11,6282 28 11,6273 35
631 1,5943 03 1,593 04 1,5920 08 1,5913 10
444 1,5607 05 1,560 06 1,5564 07 1,5584 09
543 1,5292 01 1528 01 15269 06
633 1,4715 01 1,471 01 1,4693 06
642 1,4449 01 1,444 02
156 11,3733 01 1,372 03 1,3714 04
800 1,3516 03 1,351 04 1,3499 04 1,3509 07

* 6xidos obtidos a partir da decomposicéo térmica a 800°C, duas horas de seus oxalatos. (Flor, 1998).

Observa-se nos difratogramas das amostras de 6xido de gadolinio preparadas
a partir de oxalato, Figura 1.7, que nao h& deslocamento nas distancias
interplanares com relacdo aos valores indexados na literatura. Portanto a contracéo
dos planos atdmicos do éxido de gadolinio pode ser dependente do método de
precipitacdo para preparacdo do precursor.

Uma ultima hiptese que poderia explicar a causa dos deslocamentos dos
planos seria 0 aparecimento de defeitos decorrentes de nao estequiometria ou
outros defeitos de rede ou pontuais. No caso de nao estequiometria, esta
possibilidade ndo é provavel, j4 que o fon Gd3' pela sua configuracdo semi-
preenchida, ndo se reduz e nem se oxida. Ja no caso do 6xido de gadolinio dopado
com Ce®" mencionado na Tabela 1.7 e Figura 11.8, é possivel a formacdo de Ce*" e
Ce*", com composicées intermediarias que poderiam resultar em um composto nédo
estequiométrico. No entanto, também neste caso, ndo se observa deslocamento dos
planos. Os defeitos de rede ou pontuais, por outro lado, podem ser gerados por
vacancias ou pela presengca de impurezas no sistema, e como todos os planos
sofreram deslocamento, seria um defeito do tipo homogéneo. Vacancias de oxigénio
foram consideradas em Y,O3 por Jollet, et al., 1991, e demonstradas por célculos
tedricos e por medidas experimentais de espectros de absorcéo de raios X na banda
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k de Y e de O e por XPS. No entanto as vacancias de oxigénio foram produzidas por
aquecimento do 6xido a 1770°C por 2 a 10 horas. Normalmente as impurezas mais
comuns encontradas em Oxido de gadolinio sdo outras terras-raras, € no caso do
oxido de gadolinio cubico indexado na literatura (PDF 43-1014) especificamente, é
citado que existe a presenca de menos que 0,1% de Eu** e Sm*" e tracos de Tb®".
Eurdpio e samario sdo maiores do que o ion gadolinio, a presenca deles poderia
causar uma expansao da cela unitéria, refletindo no aumento dos planos de difracdo
nos resultados da literatura. Ao incluir-se eurdpio na composicdo do Oxido para
preparacdo das amostras dopadas a partir de hidroxicarbonato, as distancias
interplanares apresentam-se idénticas a da fase descrita na literatura (ver
novamente Tabela I1.6). Este fato sugere entdo que na fase indexada na literatura a
presenca de outras terras-raras resulta no aumento na cela unitaria do composto.

Apos todas estas consideracfes e argumentacfes, pode-se concluir que
dentre os fatores citados apenas o método de precipitacdo para preparacdo do
precursor poderia resultar na explicacdo do deslocamento dos planos, de duas
formas. A primeira seria em termos do mecanismo de formagdo de um Oxido com
caracteristicas estruturais diferentes, ou seja, como sado obtidas particulas com
tamanho reduzido da ordem de 100 nm, sua area superficial € alta, e a superficie
pode conter grupos hidroxilas substituindo ions 6xido que justificariam a presenca de
vacancias de gadolinio para a manutencdo da eletroneutralidade. Apesar da
presenca de hidroxilas no oxido tratado termicamente ndo ser detectada por IV,
pode ter ocorrido o aparecimento de vacancias que sdo compensadas por vacancias
de oxigénio durante o aguecimento. Portanto, o 6xido de gadolinio preparado a partir
de hidroxicarbonato pode apresentar vacancias de cations e de anions que
resultariam na diminuicdo das distancias interplanares.

A outra forma de explicar este fato estd relacionado ao método de
precipitagdo resultar em um composto com menor contaminagdo de outros
lantanideos. O Oxido de gadolinio nominalmente puro neste trabalho € preparado a
partir da dissolucdo do Oxido comercial para formacdo do cloreto, posterior
precipitacdo homogénea com velocidade controlada pela liberacdo lenta de
carbonato no meio através da decomposicéo da uréia, e por fim decomposicado do
hidroxicarbonato. E um processo que resulta na purificacdo do material de partida.
Ja& na preparacdo de oOxidos a partir da decomposicdo de oxalato, apesar da
precipitacdo deste precursor também ser utilizada para purificagdo de materiais, o

processo envolve uma nucleacéo rapida por saturacdo do meio com acido oxalico,
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portanto gerando particulas grandes e com possibilidade de arraste de outros ions
em solucéo.

Para uma investigacdo mais aprofundada dos produtos obtidos a partir de
hidroxicarbonato ou oxalato com ou sem dopagem, fez-se um estudo utilizando-se o
método de Rietveld para simulacdo dos difratogramas e determinacdo dos
parametros de rede. Uma discussdo mais detalhada deste método esta apresentada
no Anexo 4.

As condicdes de coleta dos dados para os difratogramas, método do po,
representados nas Figuras I1.7 e 11.8, Tabela 1.7, estdo especificadas na Tabela I1.8.

Para o refinamento utilizou-se o programa DBWS-9807 (Young et al., 1998) o
qual é uma atualizacdo da versdo DBWS-9411, descrita por Young et al., 1995. O
refinamento para todos os 6xidos de gadolinio foi iniciado partindo-se do modelo de
estrutura cristalina para a estrutura cubica do tipo C do Gd,O3 obtido a partir do
Powder Diffraction File PDF 43-1014: grupo espacial la3, a = 10.813, posicdes
atdbmicas para for Gd1 em 8b, Gd2 em 24d com x=-0.03243, e O em 48e com X =
0.391,y =0.1518, e z = 0.37545 e deslocamento atémico isotrépico B = 0.25 (Gd1),
B = 0.21 (Gd2), e B = 0.5 (O). O refinamento foi realizado para os parametros de
cela unitaria, para largura total a meia altura, FWHM (full-width-at-hal f-maximum),
assim como para a posicao atdmica. Os deslocamentos atébmicos foram fixos nos
valores da literatura. Os parametros finais do refinamento de Rietveld estdo
resumidos na Tabela 1.9 e na Figura I1.9 estdo representados dois exemplos dos
graficos de Rietveld obtidos. Na Tabela 11.10 estdo listados os parametros de
estrutura derivados do refinamento de Rietveld tanto das amostras dopadas como
ndo dopadas de 6xido de gadolinio.

Apesar da qualidade dos dados em termos de Re, Re > 20%, néo ser ideal, foi
possivel conseguir parametros de cela unitaria razoavelmente bons para observar
uma significante diferenca entre as amostras ndo dopadas preparadas a partir de
hidroxicarbonato e as demais. A diferenca com relagao aos valores de FWHM entre
amostras dopadas e néo dopadas foi considerada somente para avaliar diferencas
em tamanho de cristalito. Assim, analisando os gréaficos representados na Figura
[1.10, observa-se que a amostra ndo dopada a partir de hidroxicarbonato, OG9, deve
apresentar o menor tamanho de cristalito e grande presenca de defeitos e a amostra
nao dopada a partir de oxalato, o maior tamanho de cristalito. Desta forma, a

presenca do ion europio como dopante tende a aumentar o tamanho de cristalito
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guando hidroxicarbonato de gadolinio monodisperso é utilizado como precursor para
o preparo do oxido correspondente.

Na Tabela 11.9, os parametros de cela unitariaa, V and dy, indicam a contracédo
da cela unitaria do 6xido de gadolinio nominalmente puro obtido a partir do precursor
hidroxicarbonato. Esta contracdo dos planos, discutida anteriormente e confirmada
aqui, também pode estar relacionada com o grau de cristalinidade discutido
anteriormente. Desta forma, a fonte do 6xido de gadolinio, ou seja, o método de
preparacdo relacionado ao tipo de precursor, deve realmente ter um papel
fundamental na contragdo dos planos. Os dados de difracdo de raios X do 6xido
preparado a partir de oxalato ndo apresentam deslocamento nas distancias
interplanares e seus parametros de rede sdo idénticos aos valores da literatura
indexados. Observando-se a Figura 11.10, o éxido a partir de oxalato apresenta o
maior grau de cristalinidade. Assim, a contracdo dos planos atémicos do 6xido de
gadolinio deve ser dependente do método de precipitacdo do precursor em termos

do mecanismo de formacé&o de um 6xido com caracteristicas estruturais diferentes.

Tabela 1.8 — Condicdes para coleta dos difratogramas de raios X, método do p6

Tipo de radiacédo, fonte raios X, Cu

Poténcia do instrumento 45 kV, 35 mA

Goniémetro SIEMENS D5000 com monocromador de grafite
secundério

Detector Cintilador

Fenda divergente 2 mm

Fenda de recepcgéo 0.6 mm

Fenda de espalhamento 2 mm

Temperatura 25°C

Forma do especimen P6 compactado horizontalmente em um porta amostra do
difratdmetro

Intervalo de 2q 4° - 70°

Incremento 0.02° (29)

Tempo de integracdo 3s
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@)

(b)

Figura 1.9 - Gréficos de Rietveld finais para amostras (a) 6xido de gadolinio nominalmente puro
preparado a partir de hidroxicarbonato , OG9 e (b) 6xido de gadolinio nominalmente puro preparado a
partir de oxalato. Os gréaficos das amostras dopadas com eurépio apresentam formas similares. A
linha pontilhada na forma de pontos representa os dados observados, enquanto que o padrao
calculado esta representado na forma de linha continua; a linha mais abaixo é a diferenca entre as
intensidades calculadas minimas observadas. Os tracos verticais indicam as posi¢cfes calculadas
para as reflexdes de Bragg.

—&— Gd,O, (a partir de hidroxicarbonato)
—*— Gd,O, (a partir de oxalato)

T 3+
20 —4— Gd,0Eu (1at%)
—v— Gd,0 Eu’’(2at%)
3+
154 —+—Gd,0 Eu” (3at%) -/
) .
—X—Gd,0 Eu” (4at%)
=
I
< 1,07
TR
0,5
o—e—0—0-0-0-0-0-0-0.0 0000 o0oc00 0000 —000
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

POSN (2¢-graus)

Figura 11.10 — Gréficos de FWHM (full-width-at-half-maximum) versus POSN (posi¢cao de 2q para cada
plano de difragcdo) obtidos a partir do refinamento de Rietveld para amostras ndo dopadas de 6xido de
gadolinio preparadas a partir de hidroxicarbontato, OG9 e a partir de oxalato, assim como amostras
dopadas com europio em diferentes concentragdes preparadas a partir de hidroxicarbonato.
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Tabela 1.9 — ParAmetros de refinamento de Rietveld e fatores de estrutura, Young and Wiles, 1982,
de amostras preparadas de 6xido de gadolinio dopado ou ndo com eurdpio trivalente.

0G9* Gd,03* OGEla OGE2
a (A 10.722(4) 10.817(2) 10.820(2) 10.819(4)
Vv (A 1232.7(8) 1265.6(5) 1266.5(4) 1266.3(9)
dy(g/cm®) 7.814 7.610 7.605 7.474
*Rp(%) 18.31 29.82 20.60 19.79
*Rwp(%) 24.97 39.84 27.84 26.20
“Re(%) 21.93 34.49 25.85 22.72
9S=Rwp/Re 1.14 1.15 1.08 1.15
®d-W D 1.72 1.57 1.76 1.54
N°. de observacdes 3301 1321 3301 3301
N°. de parametros 16 16 16 16

OGE3 OGE4 OGE5a

a(d) 10.825(2) 10.820(2) 10.820(3)
Vv (A 1268.3(5) 1266.8(5) 1266.7(5)
dx(g/cm®) 7.594 7.603 7.604
Ro(%) 17.37 18.77 22.17
Rwp(%) 23.13 25.67 29.32
Re(%) 19.63 22.48 26.82
S=Rwp/Re 1.18 1.14 1.09
%d-w D 1.43 1.79 1.62
N°. de observacdes. 3301 3301 3301
N°. de parametros. 16 16 16
a R, = é |yio -y, |/(é yio) * Gd,05 a partir de hidroxicarbonato

**Gd,03 a partir de oxalato
]1/2

"R, =[& W (i~ vo)/8 w2

- Q /2, 0 Yic @intensidades observada e calculada;
‘R = [(N - P)/(a W Y.Zo)] : Yio Yie =1 [ serv. u
d -8 2 — 2 N = namero de observac¢fes estatisticas
GolF =g W, (Y, - ¥ N-P)= R ¢
a i (yIO yIC) /( ) (pr/ E ) independentes
eDurb@-Watson statistic, d, (Hill and Flack, 1987) . P = namero de parametros dos minimos quadrados

d= (Y Y. LY
i=2

onde Dy; = w; (Yio —Yid
w = peso = 1lyj,

I.4.1.c — Oxido de gadolinio dopado com Tb**

Os resultados referentes as amostras dopadas com Tb®" estdo apresentados
na Figura 11.11 e Tabela 11.10. Pode-se observar que houve a formacédo da fase 6xido
com estrutura cubica, e sem o0s deslocamentos presentes nas amostras néo
dopadas, mesmo variando-se o tempo de aquecimento e a velocidade. Foram
testadas diferentes atmosferas para as amostras contendo Tb** por terem
apresentado coloracdo amarela, dopadas com 1%, e marrom clara, dopadas com
5%. Esta coloracéo indica a presenca de Th**, portanto estabilizacéo do térbio neste
estado de oxidacdo ao invés de somente Th**, o qual possui as propriedades
luminescentes desejadas. As atmosferas redutoras de CO e H, foram utilizadas na
tentativa de estabilizacdo somente de Tb®", porém em todos os casos obteve-se

amostras com coloracdo ainda amarela e marrom. No caso da amostra com 5% a
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coloracdo é mais escura devido a presenca de Thb® em maior quantidade do que
com relacdo a amostra dopada com 1%. Em termos de formacédo da fase, a
presenca ou ndo de atmosfera redutora também ndo resultou em alteracdes

significativas.

Tabela 11.10 - Valores de dng € respectivas intensidades relativas calculados a partir dos

difratogramas, Figura 11.11, dos produtos da decomposi¢éo térmica a alta temperatura de amostras de
. . 3+ .

hidroxicarbonato dopado com Tb~ e relacionadas na Tabela II.2.

OGTla OGTlac OGT1b OGT5a OGT5ac OGT5b
dpg A 11 dyg A Wy dpg A Wy dpg A Wy dpg A I/,
52170 02 4,7399 04
43933 06 4,4136 05 4,4159 06 44206 10 3,9592 05

3,7880 03 3,5469 03

3,1129 100 3,1181 100 3,1171 100 3,1110 100 3,1201 100 3,1190 100

2,6973 32 2,7018 31 2,7010 33 26966 36 2,7014 34 2,7032 33

2,5432 04 2,5448 03 2,5471 07 2,5453 07

2,2984 04 2,3050 04 2,3025 03

2,1164 06 2,1183 08 2,1209 08 2,1190 09 2,1239 11 2,1219 07

19080 51 11,9105 48 19100 10 1,9073 60 19105 53 11,9101 54

1,7497 04 1,7531 04 1,7538 07 1,7533 07 1,7513 06

16666 03 1,6661 03 1,6694 05 16680 05 11,6666 05

16278 37 11,6292 32 16299 46 1,6275 53 1,6297 40 1,6293 47

1,5917 05 11,5926 04 1,5945 07 1,5917 06 1,5949 06 1,5937 09

15593 09 1,5597 05 1,5599 09 1,5573 10 1,5602 08 1,5588 08
1,4715 003 1,5289 05

13510 03 1,3511 05 1,3522 04 13499 04 1,3510 07
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Figura I1.11 - Difratogramas de raios X obtidos das amostras preparadas a partir da decompogigéo
térmica de hidroxicarbonatos de gadolinio dopado com diferentes concentracdes de ou Th”' e,
relacionadas na Tabela 1.2
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[I.4.2- Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regiéo do IV

I.4.2.a — Oxido de gadolinio nominalmente puro

Na Figura 11.12 estdo os espectros na regido do IV obtidos das amostras
preparadas de Oxido de gadolinio ndo dopado com o objetivo de se estabelecer as
condicbes mais favoraveis para a preparacdo dos oOxidos dopados, como

mencionado no item 11.4.1. Incluiu-se também o espectro do 6xido comercial.

Gd,0,99,9% - Aldrich

0G1

0G2
0OG3

0G4

OG5

i

0G6

Transmitancia / unidades arbitrarias

OG6R

0G7

0G8

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de Onda / cm

Figura 11.12 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV dos produtos preparados a partir da
decomposicao térmica de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio relacionadas na Tabela 111.2.

De um modo geral, observa-se em todos 0s casos a presenga na regiao entre
1600 e 1400 cm™ de uma banda desdobrada em trés e atribuida & presenca do fon
carbonato. As atribuicbes de modos vibracionais do ion carbonato estédo
apresentadas no capitulo I, item 1.4.5, Tabelas 1.9 a 1.11. Mesmo aumentando-se
tempo, temperatura e velocidade de aquecimento, ainda detecta-se esta espécie.
Por se tratar de um composto susceptivel a absor¢cao de CO,, também presente no
ar atmosférico, e pelo Oxido comercial também possuir esta contaminacao,
considera-se a temperatura mais baixa de decomposicéo (750°C) e o tempo maior
de 4 horas como as condi¢cbes preferenciais para preparacdo de Oxidos dopados,
corroborando com os dados de difratometria de raios X. Abaixo de 600 cm?, os
modos vibracionais observados sao caracteristicos do estiramento do grupo Gd-O,

em especial a banda fina em torno de 560 cm™. Esta vibracdo é particularmente
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importante na identificacdo desta fase em sistemas com misturas de compostos que

estao discutidos nos capitulos posteriores.

I.4.1.c — Oxido de gadolinio dopado com Eu®* ou Tb*

Na Figura 11.13 estdo representados espectros representativos de amostras de
6xido de gadolinio dopadas com Eu**, além dos espectros das amostras dopadas
com Tb®* e descritas na Tabela I1.2.
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Figura 11.13 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV obtidos dos produtos preparados a
partir da decomposicao térmica de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio dopado e relacionadas
na Tabela 11.2.

Independentemente do método de preparacdo, também se observa a presenca
de modos vibracionais caracteristicos do grupo carbonato na regidao entre 1400 e
1600 cm™. Em apenas duas amostras, OGTlac e OGT5a, observa-se também uma
banda desdobrada em trés na regi&o entre 800 e 1000 cm™, atribuida a presenca do
grupo sulfato. No Capitulo 1ll, item I111.2, estd devidamente discutida a natureza e
atribuicdo desta banda. No caso da amostra OGT1ac, o carvéo ativo utilizado para
gerar a atmosfera de CO poderia estar contaminado com enxofre, ou compostos
sulfurados, resultando no aparecimento de sulfato. Ja para a amostra OGT5a, pode
ter havido também uma contaminacdo por problemas de ordem experimental, pois
nesta sintese o tubo de quartzo utilizado foi o0 mesmo empregado nas sinteses de
oxissulfeto. Nos demais casos este detalhe foi considerado e separou-se um tubo

especifico para reacdes sem a presenca de enxofre.
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[1.4.3- Espectroscopia de Luminescéncia no UV-vis (EL)

1.4.3.a — Oxido de gadolinio dopado com Eu®'

Na Figura 11.14 estdo representados os espectros de excitacdo e de emissao
das amostras preparadas de 6xido de gadolinio dopadas com eurdpio, descritas na
Tabela 11.2.
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Figura 11.14 - (a)Espectros de excitacdo obtidos a temperatura ambiente dos Oxidos de gadolinio
dopados com eurdpio descritos na Tabela 11.2 fixando-se o comprimento de onda de emissdo na
posicao correspondente a transicdo 5D0® 7F2 do jon Eu** (611 nm) (b) ampliagcdo dos espectros de
excitagéosga Fig. Il.14.a na regiao de 300 a 600 nm para visualizagdo das transi¢cdes caracteristicas
do ion Eu™".
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Nos espectros de excitacdo representados na Figura Il.14.a observa-se
principalmente uma banda larga com méaximo em aproximadamente 250 nm
atribuida a transferéncia de carga oxigénio-eurdpio. As demais transicbes séo
aquelas caracteristicas as transicdes internas f-f do fon gadolinio S® °l e 8S® °P)
as quais ocorrem devido a transferéncia de energia Gd**® Eu®*, além das transicdes
referentes ao ion eurdpio. Na Figura 11.14.b tem-se uma ampliacdo desta regido e
suas atribuicdes. Os valores de energia destas transi¢cdes sao idénticos, havendo
apenas diferencas de intensidade de emissédo. Analisando-se qualitativamente,
observa-se que ha um aumento crescente de intensidade de luminescéncia com o
aumento da concentragcdo nominal de dopante.

Como mencionado no item Il.1, 6xido de gadolinio com sistema cristalino
cubico apresenta dois sitios com simetria C, e Sg possiveis de serem ocupados pelo
fon Eu®". Desta forma pode-se diferenciar em alguns casos qual transicdo é
correspondente a cada sitio. Buijs, et al., 1987, estudaram as propriedades do ion
Eu®* nos dois sitios cristalograficos de %03:Eu*, Gd,Oz:Eu®* e Ew,0s3. Segundo
estes autores, observando-se a regido da transicéo 'F¢® °D; (520-530 nm) a partir
de espectros de excitacdo e de emissdo com maior resolucao e a baixa temperatura
pode-se distinguir as linhas pertencentes aos fons Eu** (S¢) e fons EUW*(C,). Em
espectros de emissao, transicdes ocorrendo a partir do nivel °Dy de ambos tipos de
Eu®" podem estar presentes. Em concentra¢des muito baixas de EU®*, linhas fracas
a partir do nivel °D; mais energético também podem ser detectadas. Estas linhas
desaparecem com o aumento da concentracdo de EU®* devido & relaxacéo cruzada
que ocorre no sistema entre fons Eu** suficientemente proximos. Neste caso, a
emissdo do nivel °D; de um fon Eu®*(1) é suprimida pela transferéncia da diferenca
de energia entre os niveis °Do-°D; do fon EW®*(2), a qual é promovida para o nivel
"F3. Esta relaxacao cruzada pode ser representada pela relagéo a seguir.

Eu®*(°D1) + Eu®*("Fo) ® Eu® (°Dy) + EU*(*'F3) (Blasse, Grabmaier, 1994)

Na Figura Il.15.a estdo os espectros de emissdao medidos a temperatura
ambiente, e observa-se as transi¢fes caracteristicas do ion eurdpio, com 0 mesmo
comportamento de aumento de intensidade de emissdo com aumento da
concentracdo nominal de dopante quando comparado aos espectros de excitacao.
Para uma melhor identificacdo e atribuicdo das transicdes observadas de acordo
com o trabalho de Buijs, et al.,, 1987, mediu-se um espectro de emissdo a
temperatura do nitrogénio liquido da amostra OGE5a, o qual esta representado na

Figura 11.15.b. Nesta Figura estdo indicadas as transicfes referentes a cada sitio
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cristalografico em que o fon EU®* se encontra. Como era esperado, de acordo com
as regras de selecéo para estas transicoes discutidas no item I.1, a intensidade das
linhas referentes ao EU®* (C,) sdo maiores do que Eu®" (Sg), e neste Gltimo caso
observa-se principalmente transicdes de dipolo magnético por haver centro de

inversdo neste tipo de simetria.
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Figura 11.15 — (a) Espectros de emissdo obtidos a temperatura ambiente dos OXIdOS de gadolinio
dopados com eurépio fixando-se o comprimento de onda de excitacdo na transi¢éo E>° Ls do ion
europio.(b) Espectro de emissdo obtido a temperatura do nitrogénio liquido do 6xido de gadolinio
dopado com eurdpio 5% (OGE5a) fixando-se o comprimento de onda de excitagdo na transicdo
> Le do ion eurdpio (396 nm). A fenda de emissédo utilizada foi 0,1 mm e a fenda de excitacéo 0,5
mm, mcremento 0, 02 nm. Na regiao amphada foram |nd|cadas as tran5|goes referentes a cada sitio,
onde 0-0 (Cg) = Do- Fo EU (Cz) O 0 (S) = Do- Fo EU (SB) 0-1 (Cz) = Do- F1 EU (Cz) 0-1 (Se) =
Do- F1 EU (Se) e 0-2 (Cz) = Do- Fs EU (Cz)

Medidas de cinética de emissdo foram feitas primeiramente para a amostra

OGEba, com o objetivo de investigar melhor o sistema e comparar com os dados
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encontrados na literatura. Na Figura 11.16 estdo as curvas obtidas e os valores de
tempo de vida calculados, sempre medido-se em relagéo & transicdo °D¢® 'F», e

variando-se a posicao de excitacao.
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Figura 11.16 — (a)Curvas de decaimento de intensidade de emissao obtidas para a amostra OGEb5a
fixando-se emissdo em 611 nm (transicao 5D0->7F2 do ion Eu3+) e variando-se o comprimento de onda
de excitacdo (250 nm = transferéncia de carga oxigénio-eurdpio, 275 nm = transi¢ao 8353 do ion
gadolinio e 396 nm = transicdo 7F%SLG do ion eurdpio). Neste caso utilizou-se fenda de emissao 1
mm e de excitacdo 3 mm, flash apds o tempo inicial de 0,04 ms e janela inicial de 1 ms. (b) retas
obtidas a partir da linearizacdo das exponenciais, a partir das quais calculou-se o tempo de vida de
estado excitado t.

0
tempo / ms
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Devido a variagao encontrada de valores de tempo de vida com diferentes
energias de excitacdo, Figura 11.16, repetiu-se as medidas para a mesma amostra
variando-se o valor da janela e do atraso iniciais e aumentando-se o0 numero de
pulsos por segundo para resultar em uma intensificagdo do sinal. Escolheu-se
também outras posicdes de excitacdo, 467 nm, relativa & transicéo do fon Eu** mais
afastada da banda de transferéncia de carga, 'F>°Dj, e 2755 nm, relativa a
transicdo caracteristica do fon Gd®' 8S->°|, para comparacdo. Estas medidas
também foram feitas para as demais amostras de Gd,O3; dopadas com diferentes
porcentagens nominais de Eu**. Os valores de tempo de vida de decaimento
calculados assim como as condi¢des de medida utilizadas estao descritas na Tabela
[1.L11. Na Figura I1.17 tem-se um exemplo das diferentes curvas de decaimento
medidas para a amostra OGEb5a fixando-se a excitacdo em posicdes diferentes.

Analisando-se os valores de tempo de vida calculados e listados na Tabela
[I.11 observa-se que em todas as amostras, independentemente da porcentagem
nominal de dopante, o tempo de vida é maior quando a excitacdo é fixada na banda
de transferéncia de carga O*-Eu*". No caso da amostra OGE5a, onde se variou o
atraso e a janela temporal, é possivel comparar os tempos de vida calculados para

uma mesma excitacdo e emissdo e verificar que ndo ha diferencas significativas
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entre eles, ou seja, a variacdo do atraso e da janela temporais ndo € responsavel
pelo aumento no tempo de vida quando a excitacao é fixada em 250 ou 275,5 nm.
Esse tipo de fendmeno, onde se observa a variagdo do tempo de vida de
decaimento com diferentes comprimentos de onda de excitacdo monitorando-se uma
dada emisséo, ja havia sido observado em outros sistemas investigados pelo grupo.
Mas a aceitacdo da argumentacdo sugerida para explicar este fato tem sido motivo
de muita controvérsia. Recentemente, Malta, 1998, mencionou este tipo de
comportamento anémalo e que estad fazendo estudos tedricos relacionados aos
tempos de vida de decaimento de emissao envolvendo posi¢cOes de excitagao
diferentes, para propor um mecanismo que explique a influéncia dos processos de
relaxagéo e de transferéncia de energia em sistemas contendo lantanideos. Quando
estes estudos forem publicados poderdo ser aplicados no caso destas amostras de

6xido de gadolinio dopadas com EU*".

Tabela 11.11 — Condi¢cdes de medidas de curva de decaimento de intensidade de emisséo e valores
de tempo de vida calculados a partir destas curvas, atragyés do ajuste de exponencial de primeira
ordem das amostras de 6xido de gadolinio dopado com Eu’*, 1 a 5%.

Amostra Atraso*/ms  Janela**/ms | gyitacao/ NM | Emissad/ NM Tempo de
vida & )/ ms

OGE1la 0,04 1,0 467 611,2 1.4
0,04 1,0 394 611,2 1.4

0,04 1,0 2755 611,2 2,2

0,04 1,0 250 611,2 2,6

OGE2 0,04 1,0 467 611,2 1,3
0,04 1,0 394 611,2 1,3

0,04 1,0 275,5 611,2 2,0

0,04 1,0 250 611,2 2,4

OGE3 0,04 1,0 467 611,2 1,7
0,04 1,0 394 611,2 1,6

0,04 1,0 275,5 611,2 2,9

0,04 1,0 250 611,2 3,4

OGE4 0,04 1,0 467 611,2 1,8
0,04 1,0 394 611,2 1,7

0,04 1,0 275,5 611,2 3,0

0,04 1,0 250 611,2 3,4

OGE5a 0,04 1,0 467 614 1.6
0,04 1,0 394 614 15

0,04 1,0 2755 614 2,3

0,04 1,0 250 614 2,5

0,001 1,0 250 614 2,5

1,0 1,0 250 614 2,2

0,04 0,1 250 614 2,6

0,04 1,0 467 611,2 1,6

0,04 1,0 394 611,2 1,6

0,04 1,0 275,5 611,2 2,2

0,04 1,0 250 611,2 2,3

*atraso = atraso inicial para o inicio da contagem de fétons emitidos.
**janela = intervalo temporal durante o qual contagem de fétons é feita.
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Intensidade / unidades arbitrarias
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Figura 11.17 - Curvas de decaimento_de intensidade de emissdo da amostra OGE5a fixando-se
emissao em 611 nm (transicao 5D0->7F2 do ion Eu3+) e variando-se o comprimento de onda de
excitacdo (250 nm = transferéncia de carga oxigénio-eurépio, 275,5 nm = transicao 83>°J do jon
gadolinio, 394 nm = transicao "F>°Lg do ion eurépio e 467 nm = transi¢ao "F>°D, do ion euroépio).
Neste caso utilizou-se fenda de emissdo 1 mm e de excitagdo 2 mm, flash ap6s o tempo inicial de
0,04 ms e janela inicial de 1 ms.

Para auxiliar, entdo, na discussao qualitativa da variacéo dos valores de tempo
de vida de decaimento de emissdo encontrados, é pertinente introduzir aqui algumas
consideracbes e conceitos basicos relacionados a este assunto, de acordo com
Porter, 1975.

O tempo de vida do estado emissor € calculado a partir da medida de
decaimento de luminescéncia. Considerando-se que Nj, € 0 numero de espécies no
estado excitadoj no tempo t = 0, e que por emissdo espontanea de um féton essas
espécies decaem para o estado fundamental i, segundo um processo de primeira

ordem, pode-se escrever:

N,
dE =kN io (01)
ou
N (t)=Ne™ (02)
Como a intensidade da luminescéncia € proporcional a N, a relacédo (02) pode

ser escrita como:

L (1) =1,e™ (03)
e

ki=1/to (04)
onde:

l;(t) = intensidade de emiss&o no tempo't;
lio = intensidade de emisséo no tempot = 0;
to=tempo de vida da transicao radiativa, tempo de vida radiativo, inerente, intrinseco

ou natural; e
k; = constante de velocidade do decaimentoj® i
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Experimentalmente, quando ha apenas um Uunico tipo de decaimento, a
intensidade de emisséo decai exponencialmente:

1j(t) = 1jo.€™ (05)
Onde t = tempo de vida medido ou tempo de vida médio; representa o tempo de

vida para a populacdo de um estado excitado decair 1/e da populacéo original. Esse
t ndo deve ser confundido com to . Para to, supde-se que o Unico processo de
decaimento é a luminescéncia. Sabendo-se que o0 processo radiativo ndo € o unico
dos processos fotofisicos de desativacdo, t é diferente de to. Por definicdo, ainda
segundo Porter, 1975, o tempo de vida do estado excitado € igual ao reciproco da

probabilidade total de despopulacéo de estado. Escreve-se entéo:

(06)

t=———— (07)
kjrad + kjﬁrad

onde:

kiras = constante de velocidade do processo de emisséo, geralmente representado

por Ksy Ou Kios, €

kiiraa = SOmMa das constantes dos processos fotofisicos néo radiativos referentes ao

nivel emissor.

Entdo se pode escrever para o decaimento luminoso de um estadoj:

1
c—t
ak;

. (t)=1,e ' (08)
com
1

t =
ak,
J

(09)

Desta forma, o tempo de vida medido é inversamente proporcional entdo a
soma das constantes de velocidades de processos radiativos e néo radiativos
relacionados ao decaimento de um nivel no estado excitado para o estado
fundamental. No caso dos processos ndo radiativos, principalmente, os estados
vibracionais associados ao sistema eletronico podem afetar diretamente a
velocidade de decaimento, interferindo no tempo de vida final medido, e o0 processo
de desativacdo por multifonon é um deles. Também processos de transferéncia de
energia do tipo relaxacdo cruzada podem ser importantes quando ha distancias
favoraveis entre os centros ativadores. As amostras de 6xido de gadolinio dopado
com Eu®*, como mencionado anteriormente, apresentam um aumento significativo
do tempo de vida de decaimento ao mudar-se o comprimento de onda de excitagcéo

de uma transicdo f-f caracteristica do fon Eu®* (394 ou 467 nm) para a transicéo
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atribuida & transferéncia de carga O*-Eu**(250 nm), mantendo-se o comprimento de
onda de emissdo na mesma posicao (611 nm).

Quando a excitagdo é feita em energia alta, no caso 40.000 cm™ (250 nm), ha
a promocao de elétrons do estado fundamental para a banda de transferéncia de
carga, deslocada do ponto de equilibrio, o que esta representado na Figura 11.18.a.
O decaimento até o nivel emissor se da por processos nao radiativos. Desta forma, o
tempo de populacdo do nivel emissor pode até ser detectado na curva de
decaimento de emissdo na forma de uma subida no inicio da exponencial, o que &
observado quando se aumenta a fenda de excitagdo em 250 nm na medida da

curva, Figura 11.19.
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Figura 11.18 — Diagramas de niveis de energia do ion Eu** esquematicos representando (a) excitacdo
na banda de transferéncia de carga; (b) excitagdo no estado 5L5 do jon Eu® e (c) diagrama de
coordenada de configuracdo esquematico para o ion Eu®* em matriz de Gd;0s.
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Figura 11.19 - Curva de decaimento de intensidade de emissdo da amostra OGEb5a fixando-se

emiss3o em 611 nm (transicdio °Do-> F»(EU®) e excitagdo em 250 nm (TC G-Eu*). Neste caso
utilizou-se fenda de emissédo 1 mm e de excitagdo 3 mm, atraso de 0,04 ms e janela inicial de 1 ms.
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Este tempo de “subida” observado na Figura I1.19 n&o deve interferir no tempo
de decaimento de emiss&o a partir da transicdo monitorada (*Do->'F»). Os processos
de decaimento n&o radiativos que ocorrem a partir do estado emissor °Dg envolvem
uma série de niveis eletronicos intermediarios que podem acoplar-se a estados
vibracionais associados. A prépria transicdo de transferéncia de carga envolve a
ligacdo Eu-O, e consequentemente deve ser afetada pela interacdo dos modos
vibracionais relativos a esta ligacdo. Portanto, a constante de velocidade dos
processos de decaimento ndo radiativos do nivel emissor deve diminuir, resultando
em um aumento no tempo de vida medido. Quando a excitacao é feita diretamente
em niveis internos do fon EW**, no caso no nivel °Lg em 394 nm, como representado
na Figura 11.18.b, o decaimento ndo radiativo para o nivel emissor °Dy envolve um
ndmero menor de niveis intermediarios, e todos caracteristicos do fon Eu**, portanto
a possibilidade de acoplamento com estados vibracionais é reduzida, e a constante
de velocidade dos processos nao radiativos do nivel emissor € maior, diminuindo o
tempo de vida medido. Deve-se lembrar que as distancias médias de equilibrio entre
coordenadas de configuracdo de estado fundamental e excitado sdo as mesmas
para transicdes f-f e portanto diferente para transicdes de transferéncia de carga,
como representado na Figura 11.18.c. A excitagao por transferéncia de carga envolve
diferentes niveis vibracionais e que podem ndo estar atuando como nos demais
casos na desativacdo ndo radiativa do nivel emissor. Desta forma no caso da
excitagdo via transferéncia de carga, o Kjsraq € menor e ot maior.

Também se analisando os valores da Tabela 1l.11 pode-se verificar,
comparando-se entre os tempos de vida medidos para uma determinada excitacéo e
emissao, que em termos gerais ha uma relacdo do tempo de vida de decaimento
com o aumento da porcentagem nominal de dopante. Na Figura 11.20 tem-se um
grafico de porcentagem nominal de dopante em funcdo do tempo de vida de
decaimento para um dos exemplos onde se fixou o comprimento de onda de
excitacdo em 394 nm e de emissdo em 611,2 nm. Observa-se que as amostras
dopadas com 1, 3 e 4% de Eu®* apresentam um aumento crescente do tempo de
vida. As amostras dopadas com 2 e 5%, no entanto, ndo seguem esta ordem. A
ordem crescente de tempo de vida de 6xido de gadolinio dopado é 2, 1, 3,5 e 4% de
Eu®. Para tentar explicar esta seqiiéncia, deve-se considerar que, a principio, com o
aumento de centros emissores, aumenta-se também a probabilidade de
transferéncia de energia entre estes centros, acarretando um aumento no tempo de

vida do estado excitado. No entanto, se uma concentragao critica é atingida, ou uma
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distancia minima entre os centros emissores é ultrapassada, a probabilidade de
transferéncia de energia entre 0os centros emissores excede a probabilidade de
emissao, e a energia de excitacao repetidamente vai de um ativador para o outro.
Como a matriz hospedeira ndo € perfeita, pode conter tipos diferentes de sitios ou
defeitos, provocados também pela dopagem com maiores concentracdes, a energia
de excitacdo pode ser perdida através destes defeitos na superficie, em
deslocacgbes, em defeitos pontuais, como impurezas etc. A eficiéncia de emisséo
diminui, e os valores de tempo de vida tendem a diminuir, pois 0S processos nao
radiativos aumentam. No caso abordado, se os compostos estivessem préximos a
perfeicdo e a tendéncia fosse aumentar o tempo de vida, a amostra dopada com 2%
deveria apresentar um tempo de vida maior do que a de 1%, por teoricamente ter
uma concentragdo maior de centros emissores, portanto maior transferéncia entre
eles. Em termos de tamanho de particula, esta amostra 2% apresentou uma
diminuicdo de diametro consideravel em relacdo a dopada com 1%, e quase se
igualou com o tamanho médio da amostra dopada com 3%, 0 que esta apresentado
no item posterior sobre microscopia eletronica de varredura. Tendo um diametro
menor, a probabilidade do ion Eu** em maior concentracdo estar na superficie é
maior, e também a formacéo de aglomerados onde a distancia Eu-Eu é menor é
possivel, portanto ocorrendo uma heterogeneidade na distribuicdo dos centros
emissores. Esta proximidade e defeitos em funcdo de aglomeracdo de alguns
centros pode estar favorecendo a perda por transferéncia, portanto estaria
abaixando o tempo de vida de decaimento medido. Isto ndo é verificado para as
amostras dopadas com 3 e 4%, talvez pelos centros estarem mais homogeneamente
distribuidos. J4 no caso da amostra dopada com 5%, o0 aumento excessivo da
concentragdo comega a ser fundamental na proximidade dos centros emissores,
diminuindo entdo o tempo de vida de decaimento. Neste caso, para tentativa de
confirmacdo se o dopante estd ou ndo concentrado na superficie da particula,
poderiam ser feitas medidas de espectroscopia fotoeletrénica induzida de raios X.
Um outro modo de interpretar estes resultados seria a consideragao de que no
oxido de gadolinio com estrutura cubica existe uma proporcao de sitios com simetria
C, e Sg de 3 para 1. ions EU* ocupando sitios C, devem apresentar um tempo de
vida de emiss&o menor do que fons Eu®" ocupando sitios Sg, devido as diferencas
de natureza dos mecanismos das transicdes envolvidas em cada caso, ja
mencionadas na introducdo deste capitulo. A medida que se aumenta a

concentracdo de Eu** no sistema, aumenta-se também a probabilidade de ocupacéo
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de sitios com simetria Se, portanto pode-se estar observando nos valores
experimentais de tempo de vida calculados para as amostras de 6xido de gadolinio
dopado com Eu** uma maior contribuicdo de transi¢cdes caracteristicas do fon Eu**

ocupando sitios Ss.

* | =394 nm;l ,,=611,2 nm

EXC

AJUSTE POLINOMINAL

Tempo de vida / ms
5
|

0,5

0,0 T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5
Porcentagem nominal de dopante

Figura 11.20 - Tempo de vida de decaimento em funcdo da porcentagem nominal de dopante da
amostra OGEba calculados das medidas onde foram fixados comprimento de onda de excitacdo e de
emissdo em 394 e 611,2 nm, respectivamente.
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1.4.3.b — Oxido de gadolinio dopado com Tb*
Na Figuras 11.21 estdo os espectros de excitacdo e de emissdo das amostras

de 6xido de gadolinio dopado com térbio.
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Figura 11.21- Espectros de 6xido de gadolinio dopado com térbio medidos a temperatura ambiente (a)
de excitacdo fixando-se o comprimento de onda de emisséo na transi¢ao 5D497F5 do ionTb®" (542
nm) e (b) de emisséo fixando-se excita¢cdo na posi¢cdo correspondente a transicéo f-d do o (~278
nm), respectivamente,

Nos espectros de excitacdo apresentados na Figura lll.21.a observa-se em
todas as amostras transicdes internas dos fon Th®" e Gd*" (raias finas acima de 300
nm) e duas bandas largas entre 200 e 300 nm a principio atribuidas a f-d do ion
Tb®. Primeiramente, analisando-se qualitativamente a relacdo entre as intensidades
de emisséo observadas em fungcao das condi¢cbes de obtencdo e a porcentagem de
dopagem, nota-se que ao contrario do comportamento das amostras dopadas com

Eu®*, neste caso as amostras dopadas com 1% de Tb®' apresentam maior
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intensidade de emisséo relativamente aquelas dopadas com 5%. Isto é devido a
presenca de ions térbio no estado de oxidacdo (IV), identificado pela coloracdo
amarelo e marrom apresentada pelas amostras. Através da coloracdo mais escura,
percebe-se que nas amostras dopadas com 5% de térbio ha uma maior quantidade
de térbio no estado de oxidacdo IV. Desta forma, o Tb*" deve estar atuando como
dissipador de emissédo, o que explicaria a diminui¢do de intensidade de emisséo de
amostras com maior concentracdo do dopante em relacdo as de menor
concentragao. Outro fator interessante observado quanto a intensidade é o efeito da
atmosfera de sintese. Em ambas dopagens (1 e 5%) a presenca de atmosfera
redutora, quer seja de hidrogénio ou CO, leva a estabilizacdo de uma maior
quantidade de fons Tb®", portanto as intensidades de emisséo sdo relativamente
maiores do que as amostras preparadas sob atmosfera de Ar. Comparando-se,
agora, 0s espectros de excitacdo das amostras com a mesma porcentagem de
dopante obtidas sob atmosfera de argonio, variando-se tempo e velocidade de
aguecimento,ou seja, amostras OGT1 e OGT1la, e OGT5 e OGTb5a, observa-se que
ndo héa diferencas entre suas caracteristicas opticas.

Com relacéo a atribuicdo das duas bandas largas observadas nos espectros
de excitacdo a f-d do ion térbio, existe ainda muita polémica em torno deste assunto.
Em um trabalho de Dirksen, Blasse, 1993, foi apresentado um espectro de excitacao
de um composto dopado com Tb®" (CasGdO(BOs)s:Th). Neste espectro, onde se
fixou comprimento de onda na emiss&o no °D4 do Tb, os autores observaram: uma
banda de excitacdo forte em aproximadamente 255 nm e atribuida & 4f->5d do Tb**,
cuja forma foi modificada pelas linhas de excitacdo do Th** e do Gd** e outra banda
4f->5d do Tb®" de excitacdo fraca com maximo em aproximadamente 310 nm (sob
linhas do Gd**), a qual é a componente DS = 1 desta transicdo. Os autores ainda
comentam que a banda forte observada na regido de 255 nm € interessante por
coincidir com a posicdo energética da lampada de mercuario a baixa presséao, e por
situar-se em energia mais baixa do que usualmente Tb®" apresenta em boratos. Isto
é explicado pela influéncia da covaléncia dos ions oxigénio. Nos espectros
representados na Figura 111.21.a, pode-se atribuir as bandas observadas de acordo
com o trabalho citado acima, sendo que neste caso o fon Tb** também se encontra
em uma estrutura contendo ions oxigénio. Na Figura I1ll.21.b, onde estéao
representados os espectros de emissdo correspondentes a excitacdo em 278 nm (f-

d mais intensa), observa-se as transicées *D4® "Fg 543 do fon Th*".
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I1.4.4- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o intuito de verificar a existéncia ou ndo de uma relacdo entre
porcentagem nominal de dopante e tamanho de particula, do mesmo modo realizado
para as amostras de hidroxicarbonato de gadolinio dopado, Capitulo 1, fez-se a
medida do diametro médio das particulas das amostras de Oxido de gadolinio
dopado com eurépio no intervalo de 1 a 5 % em porcentagem nominal de EU**. Nas
Figuras 11.23 estdo representados os histogramas obtidos a partir das medidas
realizadas e na Tabela 11.12 estdo listados os parametros obtidos.

(@) (b) (c)

(@) (€) (f)

Figura 11.22 — Algumas fotomicrografias utilizadas para a determinagdo do didmetro de particula das
amostras (a) OG9; (b) OGE1la; (c) OGEZ2; (d) OGES3; (e) OGE4 e (f) OGEb5a.
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Figura 11.23 - Histogramas representativos do didmetro de particulas determinado para as amostras
(a) OG9; (b) OGEL1a; (c) OGEZ2; (d) OGES; (e) OGE4 e (f) OGE5a.
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Tabela 11.12 — Parametros calculados dos histogramas apresentados nas Figuras 11.24 construidos a
partir das medidas das fotomicrografias da particulas das amostras de 6xido de gadolinio dopado ou
nao com europio,.

Amostra Média Moda Desvio tamanho tamanho NUumero de
(nm) (nm) maximo minimo Particulas Medido

0OG8 180 181-188 33 257 103 60
OGEla 165 176-183 26 230 103 197
OGE2 115 101-108 30 196 52,3 496
OGE3 115 92-98 29 209 52,3 696
OGE4 91,0 88-96 20 167 51 820
OGEb5a 112 101-108 19 154 77 394

Para complementacdo do estudo de analise de distribuicdo de tamanho e
confirmacdo ou ndo dos resultados discutidos até entdo, realizou-se nova
determinacdo do didmetro médio de particulas das amostras de 6xido de gadolinio
dopadas ou ndo com Eu** com a utilizacdo do programalmage Craft. Este programa
faz entre outras coisas a medida da distribuicdo de tamanho de particulas a partir de
fotomicrografias, no entanto a qualidade das fotos € de extrema importancia. Desta
forma também foi necessaria a realizacdo de novas medidas de MEV para obtencgéo
de fotos com qualidade suficiente para aplicacdo do programa. Este trabalho de
analise de tamanho de particulas utilizando o programa Image Craft foi iniciado no
grupo pela mestranda Juliana Flor, a qual aplicou esta técnica ao sistema de silica a
partir de microemulsdo por ela estudado. Foi possivel, entdo, em conjunto, a
elaboracdo de um artigo descrevendo o método de medida da distribuicdo de
tamanho de particulas o qual foi submetido como trabalho completo para publicacéo
no 44° Congresso Brasileiro de Ceramica e Il Simpésio Brasileiro de Ceramica
Eletro-Eletronica, realizado no periodo de 31 de maio a 04 de junho de 2000 na
cidade de Sao Pedro, SP. O artigo, para fins de ilustrar como é feita a analise, esta
reproduzido no ANEXO 5. Quanto a analise das amostras de 6xido de gadolinio, sdo
apresentadas apenas algumas fotomicrografias utilizadas na aplicacdo do programa
como exemplo, além da tabela descrevendo os resultados obtidos.

Para a aplicacdo do programa para analise de distribuicdo de tamanho, foram
preparadas, em suportes de microscopia, duplicatas de cada amostra de 6xido de
gadolinio e obtidas em torno de 10 fotos para cada uma delas. O numero de fotos
variou conforme a concentracao de particulas em cada foto, pois para a andlise ser
confiavel, no minimo 500 particulas devem ser consideradas.

Na Figura 11.27 estdo representadas algumas fotos obtidas para algumas
amostras de oxido e que foram tratadas pelo programa Image Craft. Em todos os
casos a ampliacao feita foi de 20.000 vezes, utilizando-se 20 kV.
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0G9 OGEla OGE2

Figura 11.24 — Exemplos de fotos obtidas para algumas amostras de 6xido de gadolinio (Tabela 11.2) e
que foram tratadas pelo programa Image Craft.

Os resultados obtidos a partir da utilizacdo do programa Image Craft estdo
representados na Tabela 11.13, e os histogramas para cada amostra na Figura 11.28.
Na Figura 11.29 estdo representadas graficamente a média e mediana do diametro
meédio das particulas em funcdo da porcentagem nominal de dopante e incluiu-se o
grafico obtido pelo método de contagem descrito no inicio deste item e também

utilizado para amostras de hidroxicarbonato para comparacéao.

@ (b) (c)

(d) (e) )
Figura 11.25 - Histogramas representativos do diametro de particulas determinado utilizando-
se 0 programa Image Craft para as amostras OG9 (a); OGEla (b); OGE2 (c); OGE3 (d);
OGEA4 (e) e OGEb5a (f).
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Figura 11.26 —Distribuicdo de tamanho médio das particulas de amostras de 6xido de gadolinio ndo
dopado e dopado com 1 a 5% de eurdépio, utilizando os métodos de analise (a) através do programa
Image Craft e (b) através da comparacdo particula a particula com a escala das fotomicrografias
medidas, método este descrito no inicio deste item.

Tabela 11.13 — Analise de distribuicdo de tamanho de particulas para amostras de éxido de gadolinio
dopado ou néo utilizando o programa Image Craft.

amostra média mediana minimo maximo desvio
padréo

0G9 N° particulas 700 700 1 1399 404
Diametro médio (nm) 146,10 150,05 35,89 297,82 24,90

Aspecto forma 1,29 1,12 1,00 45,00 1,85

OGEla N® particulas 564 564 1 1126 325
Diametro médio (nm) 112,59 110,84 31,88 415 43,96

Aspecto forma 1,32 1,19 1,00 19 0,88

OGE2 N? particulas 723 723 1 1445 417
Diametro médio (nm) 115,00 112,09 33,04 370,54 46,08

Aspecto forma 1,37 1,20 1,00 46 1,54

OGE3 N® particulas 976 976 1 1950 563
Diametro médio (nm) 121,15 119,24 32,35 330,99 45,29

Aspecto forma 1,33 1,21 1,00 36,00 1,08

OGE4 N? particulas 994 994 1 1987 674
Diametro médio (nm) 107,43 106,75 31,88 282,61 3341

Aspecto forma 1,34 1,23 1,00 13,00 0,60

OGEb5a N? particulas 490 490 1 980 283
Diametro médio (nm) 130,43 128,35 34,01 303,78 46,37

Aspecto forma 1,56 1,25 1,00 46,00 2,05

Observa-se que em ambos os métodos é verificada que ha a diminuicdo
consideravel do tamanho das particulas com a inclusdo de eurdpio como dopante.
No entanto, 0 método através do programa Image Craft sugere que esta diminui¢do
nao é linear com a dopagem, como havia sido interpretado na primeira analise. Pelo
fato da utlizagdo do programa Image Craft envolver a manipulacdo de
fotomicrografias com maior magnificacdo e definicdo das particulas pode-se
considerar que este método tenha uma maior confiabilidade do que o outro

utilizado.
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Para uma melhor visualizacdo da forma das particulas das amostras de O0xido
de gadolinio obtidas obteve-se fotomicrografias com ampliacdo de 50.000 vezes.

Estas fotos estéo representadas na Figura I1.30.

@) (b) (©

(d) (e) ®

Figura I11.27 — Fotomicrografias de amostras de éxido de gadolinio dopado ou ndo com Eu’* (Tabela
I1.2), (a) OGY, (b) OGEL1la, (c) OGE2, (d) OGE3, (e) OGE4 e (f) OGE5a.
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I1.4.5- - Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Para confirmacao das varias proposicdes feitas com relacdo ao deslocamento
das distancias interplanares, e também da variacdo do tamanho de particula com a
presenca do dopante, foi estabelecida a necessidade de quantificacdo ou
determinacdo das impurezas presentes nas amostras preparadas de o6xido de
gadolinio. No entanto, a utilizacdo de técnicas tais como espectroscopia via plasma
ou absorcdo atbmica torna-se inviavel devido a pouca quantidade de amostra. Desta
forma, optou-se pela realizacdo de medidas de EDX, pois é uma técnica que requer
uma quantidade infima de amostra e a qual consegue identificar com bastante
eficiéncia os atomos presentes principalmente na superficie no composto em
guestdo. No entanto, a analise quantitativa dos elementos depende de uma série de
fatores, tais como energia incidente, quantidade de fétons coletados, e poder de
penetracédo do feixe que, devem ser os mesmos em todas as medidas. No caso do
elemento Eu, presente como dopante no sistema, suas linhas detectadas sdo muito
proximas e até coincidentes com as do Gd, elemento em maior quantidade na
matriz, portanto sua determinacao néo pode ser feita quantitativamente, mas apenas
comparativamente.

Na Figura 11.31.a estdo representados os espectros de EDX obtidos para uma
amostra nominalmente pura (OG9) de 6xido de gadolinio preparado a partir de
hidroxicarbonato, assim como das amostras dopadas com Eu**. Como se pode
observar, as linhas detectadas sdo coincidentes com 0s elementos presentes nos
oxidos, com excecao do Ni, que é proveniente do suporte metéalico e faz parte da
composicdo do compartimento de amostra do equipamento. Somente no caso da
amostra nominalmente pura verifica-se a presenca de linhas coincidentes com o
elemento itérbio, estando estas ausentes nas amostras dopadas com eurdpio.

Para a analise comparativa da porcentagem de eurdpio presente em cada
amostra, escolheu-se as linhas La de Eu e de Gd com pico maximo em 5,845 e
6,056 keV, respectivamente, as quais sdo observaveis com energia minima em torno
de 10 kV. Na Figura I1.31.b a regido onde se observam as linhas La esta ampliada, e
fez-se a decomposicéo da curva considerando os maximos caracteristicos de cada
elemento. Desta forma estimou-se a porcentagem de eurdpio presente em cada
amostra considerando-se a curva total sendo a soma das contribuicfes da linha La
do elemento Gd mais a do elemento Eu. Na Tabela 11.14 estéo listados os valores
obtidos, e no grafico da Figura 11.32 estéo representados os valores da porcentagem

nominal em relagcdo a calculada. Observa-se que o0s valores encontrados estédo
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compativeis com a porcentagem esperada, portanto o metodo de analise mostrou-se

eficiente para este tipo de comparacéao.
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Figura 11.28 — (a) Espectros de EDX obtidos para as amostras de 6xido de gadolinio dopadas ou néo
com eurépio com voltagem de aceleracdo de 20 keV e angulo de “takeoff” de 24,10° . Em todos os
espectros o sinal coletado maximo foi em torno de 3000 FS (fétons por segundo); (b) Ampliacao do
intervalo de energia abrangendo as linhas La dos atomos de Gd e de Eu dos espectros de EDX da
Figura 11.30.a. A curva observada foi desconvoluida fixando-se os valores das linhas La
caracteristicas do Gd e do Eu (6,056 e 5,845 keV, respectivamente) e a area correspondente a cada
contribuicdo foi calculada. Na Tabela 11.14 estdo listados os valores encontrados para cada amostra.

Tabela 11.14 — Dados calculados a partir da desconvolugdo da curva observada nos espectros de
EDX, Figura 11.31.b, no intervalo de energia correspondente as linhas La do Eu (5,845 keV) e do Gd
(6,056 keV).

Eu Gd
amostra  centro pico/ keV area % centro pico/keV area %
0G9 5,8755 2,0840 0,5 6,0485 410,813 99,5
OGEla 5,8301 12,108 2,6 6,0459 460,10 97,4
OGE2 5,8469 19,134 3,3 6,0439 563,96 96,7
OGE3 5,8436 24,808 4,1 6,0447 574,46 95,9
OGE4 5,8666 28,816 5,2 6,0489 521,38 94,8
OGEb5a 5,8408 34,349 5,8 6,0452 562,85 94,2
6 - —8—B

Linearizacao

% Calculada (EDX) Eu**

. 3+
% Nominal de Eu

Figura 11.29 - Grafico de porcentagem nominal de eurépio com relagéo a porcentagem calculada por
EDX (Tabela 11.14) das amostras de 6xido de gadolinio dopadas ou néo.
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I11.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

As amostras de oOxido de gadolinio preparadas através da decomposicao

térmica de hidroxicarbonato, dopado e ndo dopado, resultam na formacéo de 6xido
de sistema cristalino cubico, estrutura tipo C. Esta fase €& observada
independentemente das condicdes de sintese. Verifica-se para as amostras
nominalmente puras uma diminuicdo nas distancias interplanares em relacdo aos
valores tabelados, ou seja, a contracdo dos planos e empacotamento dos ions na
estrutura, o que pode estar relacionado com o método de preparacdo do o6xido
partindo-se da decomposicao de hidroxicarbonato néo cristalino. A partir dos dados
de DRX apresentados aplicou-se o método de Refinamento de Rietveld para
obtencdo dos parametros de cela unitaria. Confirma-se, entdo, a diminuicdo dos
parametros de cela unitaria do 6xido de gadolinio nominalmente puro obtido a partir
da decomposicéo de precursor hidroxicarbonato.

Por espectroscopia na regido do IV verifica-se que o aumento na temperatura
e tempo de sintese ndo chega a eliminar a presenca do ion carbonato, desta forma
escolheu-se para a preparacao das amostras dopadas a temperatura mais baixa e
testou-se tempo, velocidade de aquecimento e atmosfera. Também para as
amostras dopadas néo se consegue a eliminacéo do ion carbonato. E as atmosferas
redutoras de CO e H, no caso das amostras dopadas com Tb®* n&o sé&o suficientes
para reducdo completa do ion Th. Também ¢é possivel identificar bandas
caracteristicas da ligagédo Gd-O na regi&o abaixo de 600 cm™.

Por espectroscopia de luminescéncia das amostras dopadas pode-se estudar
as transicdes caracteristicas dos fons EL** e Tb** em diferentes concentracdes. Para
as amostras de 6xido de gadolinio dopado com Eu®**, a intensidade de emisséo é
maior para aquelas dopadas com 5%, como esperado. Ja as amostras dopadas com
1% de Tb*" apresentam emiss&o com intensidade maior, pois o efeito da dissipacédo
de emissdo causado pela presenca de Tb*" no sistema é mais pronunciado em
amostras com 5% de dopante. Também se observa o aparecimento de duas bandas
4f->5d do Tb®". Para as amostras de 6xido de gadolinio dopado com Eu** também
se fez medidas de tempo de vida de decaimento de emissao, através das quais
pode-se estabelecer uma relacdo entre porcentagem de dopante e tempo de vida.
Foi verificada também a variacdo do tempo de vida com a utilizacdo de diferentes
posicbes de excitacdo, sugerindo uma nova interpretacdo para mecanismos

envolvendo processos radiativos e néo radiativos.
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Utilizando-se a técnica de microscopia eletronica de varredura, caracterizou-se
a forma das particulas como sendo esférica, como do precursor, e estudou-se a
distribuicdo de tamanho de particulas para amostras de 6xido nominalmente puro e
dopado com Eu®*" aplicando-se dois métodos. O primeiro, a partir da medida
comparativa individual das particulas utilizando-se ampliacdo da foto digitalizada. O
segundo, aplicando-se um programa chamado “Image Craft’. Ndo se realizou o
mesmo estudo para amostras dopadas com Tbh*" devido & presenca de Tb* como
contaminante, o que poderia mascarar e dificultar a interpretacdo dos resultados.
Aplicando-se o primeiro método de estimativa do diametro médio de particulas
verifica-se que as amostras de oxido de gadolinio, produtos de decomposicao
térmica de hidroxicarbonatos obtidos por precipitacgdo homogénea, apresentam uma
diminuicdo do tamanho médio das particulas em funcdo do aumento da
concentracdo de eurdpio. A analise executada de distribuicdo de tamanho médio
das particulas utilizando o segundo método, que aplica o programa Image Craft,
confirma a diminuicdo do tamanho médio com a inclusédo de eurépio na composicao
de 6xido de gadolinio obtido a partir de precursor hidroxicarbonato, e sugere que
esta diminuicao nado seja linear com a dopagem. Como a diminuicédo de tamanho das
particulas do 6xido de gadolinio nominalmente puro para o dopado com 1% de Eu**
€ muito significativa, € mais provavel que o dopante deva estar localizado mais na
superficie das particulas. A medida que a concentracéo de Eu®* é aumentada, pode
estar havendo aglomeracdes na superficie, o que explicaria o efeito de diminuicéo
com a concentracao ser nao linear.

Através das andlises de EDX das amostras de 6xido de gadolinio dopado ou
ndo e determinacdo por comparacdo da porcentagem de Eu** presente em cada
uma delas, confirma-se que h4 um aumento crescente da porcentagem nominal de
dopante esperada com a concentracdo determinada. No entanto, a distribuicdo de
dopante nas particulas ndo foi observada por EDX e ndo foram feitas medidas de

espectroscopia fotoeletrénica induzida de raios X para avaliacao dessa distribuicéo.
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111.1 - INTRODUCAO

[11.1.1 - Oxissulfetos de terras-raras

Oxissulfetos de terras-raras, segundo Laruelle, 1982, sdo compostos estaveis
com estudos iniciados previamente por Zachariasen, 1949, o qual descreveu
compostos isoestruturais de La,0,S, Ce»0,S e plutbnio. Sua descricdo refere-se
somente a ligacdes dos elementos terras-raras com atomos ndo metélicos. Ele
observou que as distancias TR-O sao pequenas, enquanto as distancias TR-S sao
maiores do que aquelas calculadas a partir dos raios i6nicos, concluindo que as
ligacdes TR-O sdo mais fortes do que as ligacbes TR-S. Nestes oxissulfetos, o ion
de terras-raras formam camadas de TR-O, e entre duas camadas esta arranjada
uma rede hexagonal plana de enxofre, a qual é responsavel pelo parametro a. Esta
camada tem as mesmas caracteristicas descritas por Caro, 1966, o qual coletou
dados referentes a um grande numero de compostos contendo terras-raras e
oxigénio com a formula geral (TRO),X, onde X pode ser enxofre, mas também
oxigénio, halogénio, carbonato, ortoborato, etc.

Em tal camada, o &tomo de oxigénio central é um hibrido sp* e os vértices do
tetraedro sdo ocupados pelos atomos de terras-raras. Dois arranjos dos tetraedros
sdo possiveis, 0s quais derivam da estrutura da fluorita. No primeiro, chamado C3, a
simetria é ternaria e a base do triangulo de cada tetraedro € paralela a lamela. No
segundo, chamado C4, a simetria é tetragonal e duas arestas ortogonais opostas de
cada tetraedro estdo nos planos limitando as camadas. Em ambos casos, 0S
tetraedros partilham todas as suas arestas com a camada. Com um tetraedro regular

de tamanho idéntico, os arranjos C3 e C4 ocupam exatamente 0 mesmo volume. A
altura de C3 é a+/2/+/3 =0816a, a altura de um tetraedro, engquanto que a altura de

C4 é a2 =0,707a, a distancia entre duas arestas opostas, Figura Il.1.

. e

arranjo C3 — trigonal arranjo C4 - tetragonal

Figura Ill.1- Os dois tipos de arranjos tetraédricos em oxissulfetos de terras-raras. (reproduzido de
Laruelle, 1982).

Segundo artigo de revisdo de Leskeld, 1980, a existéncia de uma série

isoestrutural de oxissulfetos de terras-raras, com a formula TR,O,S (TR = Y mais os
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lantanideos) ja € conhecida ha muito tempo. Biltz, 1911, preparou esta série com
sucesso, e Pitha et al., 1947, descobriu que oxissulfeto de lantanio podia ser ativado
com outros ions terras-raras ou bismuto trivalente para emissao de luz sob excitacao
de radiacdo UV. Desde entdo, oxissulfetos de terras-raras tem sido intensivamente
investigados e utilizados em muitas aplicacdes como luminéforos. Em geral os
luminoforos de oxissulfetos de terras-raras contém um céation hospedeiro e um ion
terra-rara trivalente como ativador. O cétion hospedeiro pode ser itrio, lantanio ou
lutécio, os quais, devido as suas configuracdes eletronicas, ndo absorvem radiacéo
eletromagnética. Gadolinio, apesar de apresentar absor¢do na regido do UV,
também é utilizado para esta funcdo, pois ele ndo emite radiacdo na regidao do
visivel. Outros ions terras-raras séo utilizados como ativadores, resultando em
oxissulfetos com emisséo de diferentes cores, de acordo com a escolha do ativador.
Por exemplo, oxissulfetos ativados com eurdpio trivalente e samario emitem luz
vermelha, e aqueles ativados com disprésio, hélmio e érbio emitem luz verde
amarelada. Térbio e praseodimio trivalentes estdo associados com emissao verde e
oxissulfetos ativados com tulio e neodimio emitem na regido do azul. Cério e itérbio

nao emitem nestas matrizes na regiao do visivel.

lll.1.1.a - Preparacao de oxissulfetos

Em Leslkeld, 1980, os métodos de preparacédo de oxissulfetos de terras-raras
utilizados até entdo sdo mencionados. De acordo com este autor, a preparacdo de
oxissulfetos de terras-raras luminescentes depende principalmente da introducao de
um ion ativador na rede cristalina da matriz de oxissulfeto. Assim, o nimero de
meétodos disponiveis € limitado, e 0s mais comuns sao:

(i) reacdo de Oxidos de terras-raras com agentes sulfurizantes tais como H,;S e CSy;
(i) reducéo de sulfatos ou sulfitos de terras-raras com hidrogénio ou monéxido de
carbono;

(iii) reacdes entre Oxidos de terras-raras e sulfetos;

(iv) misturas de 6xidos de terras-raras e compostos de metais alcalinos terrosos e
enxofre, os quais atuam como fundentes.

Nos métodos (ii) e (iv) os o6xidos de terras-raras, ativador e matriz, sao
inicialmente dissolvidos e entdo coprecipitados como sulfitos no método (i) e
oxalatos no método (iv). O ion ativador é introduzido na rede cristalina da matriz, e
uma solucéo sdlida é obtida antes do estagio final da preparacdo. No método (ii) os

sulfitos precipitados sao reduzidos a oxissulfetos utilizando-se fluxo de hidrogénio ou
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mondxido de carbono e aquecimento entre 700 e 800°C. No método (iv), os oxalatos
obtidos sdo aquecidos a 6xido ao ar e misturados a materiais fundentes, tais como
carbonatos alcalinos, fosfato de potassio e enxofre. Os sulfatos, tiossulfatos, sulfitos,
sulfetos, polissulfetos, sulfeto acido, tiocianatos e formatos de metais alcalinos
também podem ser utilizados, sendo que a mistura de 6xido e fundente deve ser
aquecida a 1100-1200°C pelo menos por uma hora para resultar no oxissulfeto.

Os oxissulfetos sdo geralmente produzidos em escala industrial através do uso
de fundentes sulfurizantes porque a homogeneidade do produto é facilmente
controlada. A inconveniéncia deste método é a possibilidade da permanéncia de
oxido no produto. Em escala de laboratorio o método de reducédo de sulfito (ii) €
satisfatorio e os produtos geralmente sao mais puros do que os obtidos pelo método
de fundente (iv). Por outro lado, a desvantagem do método (ii) € a possibilidade de
formacdo de outros sulfetos durante a reacdo. Eurdpio, em particular, pode ser
reduzido a monossulfeto, EuS. Isto é indesejavel na producéo de ¥:0,S:Eu*, por
exemplo, porque a concentracdo de eurdpio na rede do oxissulfeto decresce e a cor

roxa do EuS reduz a luminescéncia do oxissulfeto.

I11.1.1.b - Estabilidade térmica, caracteristicas estruturais e 6pticas dos
oxissulfetos de terras-raras.

Oxissulfetos de terras-raras oxidam a oxissulfatos, TR>0,SO4, quando
aquecidos ao ar entre 500 e 700°C, dependendo do terra-rara (Leskeld, 1980). Desta
forma, por oxidarem facilmente a altas temperaturas e na presenca de pequenas
guantidades de ar, eles devem ser preparados em atmosfera inerte ou redutora. Em
nitrogénio e argonio os oxissulfetos suportam aquecimentos até 1300°C e sob vacuo
(4,05 Pa) a pelo menos 1000°C sem alteracdes na massa.

Todos os oxissulfetos de terras-raras, com excec¢do do escandio, tem a mesma

estrutura cristalina, pertencendo ao sistema cristalino hexagonal, com grupo espacial

P3m1(n® 164) (Brixner, 1987). Oxissulfeto de escandio tem uma superestrutura com

um eixo ¢ de ordem dois e grupo espacial P63/ mmc (Leskeld, 1980). Gd,0O,S,

cuja estrutura de cela unitaria € mostrada na Figura I11.2, especificamente apresenta
0S seguintes parametros de cela unitaria:

a=3,8514(5) A

c=6,667(2) A
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Figura Ill.2 - Estrutura de cela unitaria de Gd,O,S mostrando gadolinio com nimero de coordenacao
7 (Brixner, 1987).

Desde que os oxissulfetos de terras-raras sdo isoestruturais, € de se esperar
gue formem solugdes sélidas uns com os outros. No entanto, de acordo com estudos
de Leskela, 1980, a solubilidade dos sélidos depende da diferenca entre os raios
ibnicos dos ions terras-raras. Se a diferenca relativa entre o raio ibnico dos ions

terras-raras envolvidos ((r% - ry )r5) for menor do que 9%, a solubilidade é

completa. Quando a relacdo entre o raio ibnico excede 10%, existirA uma regido com
duas fases no sistema, ou seja, duas solucdes sélidas diferentes, ambas hexagonais
e que podem ser indexadas com dois diferentes grupos de parametros de rede
cristalinos hexagonais. Os parametros da cela unitaria destas duas fases ndo se
alteram mesmo se a concentracao do ion terra-rara for mudada. Em oxissulfetos de
ions terras-raras dopados, a concentracdo do ativador é sempre pequena o
suficiente para que sua solubilidade na matriz de oxissulfeto seja completa. Em
aplicacfes praticas, algumas vezes dois ou mais cations hospedeiros sdo utilizados
ao invés de um. Desta forma é importante que as solubilidades entre os compostos
formados pelos cations hospedeiros envolvidos sejam bem conhecidas.

A concentracéo do ativador em oxissulfetos de terras-raras néo interfere, entao,
na solubilidade do sistema. No entanto, como na maioria dos lumindforos, a
guantidade de dopante afeta a intensidade de luminescéncia final do oxissulfeto em
guestdo. O conceito de supressdo por concentracdo ja vem sendo discutido no
decorrer deste texto, mas é pertinente aqui introduzir uma discusséo mais detalhada,
aproveitando a abordagem deste assunto feita por Leskeld, 1980. De acordo com
este autor, a supressdo de luminescéncia de luminéforos inorganicos € devido a

interacdes multipolares eletrostaticas ou magnéticas entre os ions ativadores.
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Quando a supressao é resultante da interagcdo magneética, a intensidade de emissao,
I, depende da concentracao do ativador de acordo com a equacgéao 1.

l=c(l-0)* (eq. 1)
onde ¢ é a concentracdo do ativador em fracdo molar e Z € o numero de vizinhos
mais préximos do sitio catidnico (para oxissulfetos Z=12), portanto depende da
estrutura local onde o ion esta inserido. Quando a supressédo é devido a interacdo
multipolar eletrostética, a intensidade de emisséao, |, € funcdo da concentracdo do
ativador de acordo com a equacao:

| =B c(1+b (Q%)? (eq.2)
onde B e b sdo constantes e o parametro q € diferente para diferentes tipos de
interacoes: 6, 8, 10 para dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo,
respectivamente.

Ainda, segundo Leskela, 1980, o0 mecanismo de supressao por concentracao
para a luminescéncia de EU** em matrizes de oxissulfeto de terras-raras é diferente
para as transicdes a partir de diferentes niveis. A transicdo do estado °D; é
suprimida por interacdes dipolo-dipolo (q = 6) e aquelas a partir principalmente do
estado °D; por intera¢des dipolo-quadrupolo (g = 8). A supressédo das transicdes a
partir do estado °Do, no entanto, segue a equacdo 1. Entdo todas as transicdes
possuem individualmente uma concentracdo Otima do ativador, ou seja, a
concentracdo na qual a intensidade de luminescéncia é maxima. Os valores 6timos
variam de 2 a 4% em mol de eurdpio.

Leskeld, 1980, mencionou ainda que outros fatores também podem influenciar
a concentracdo 6tima para a luminescéncia de Eu** em oxissulfetos. A concentracéo
correspondente a emissao mais brilhante varia com o tipo de excitacdo, sendo mais
baixa quando raios catodicos séo utilizados como excitacao do que quando se utiliza
radiacao ultravioleta. O comprimento de onda da excitacdo na regido do UV tem uma
influéncia menor na determinacdo da concentracdo Otima do ativador, mas a
intensidade total de emisséo depende fortemente do comprimento de onda utilizado.
Ozawa et al., 1971 e 1976, observaram que o tamanho das particulas também afeta
a concentracao otima do ativador em oxissulfetos. Utilizando-se a excitacéo via raios
catddicos, uma diminui¢do da concentracdo 6tima com o aumento do tamanho das
particulas foi verificada.

Leskela, 1980 também coloca que a cor e intensidade de emissdo do ion
eurépio dependem muito mais do seu grau de concentragcdo em matrizes de

oxissulfetos do que em outros luminoforos vermelhos mais comuns, tais como
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Y,03:EW®* e YVO4iEU*. Através de medidas realizadas sob excitacdo de raios
catodicos, foi observado que a relacdo entre a intensidade de emissédo de
Y,0,S:EU®" é linear com a concentracdo do ativador no intervalo de 1 a 10%,
diminuindo com o aumento da concentracdo. A concentracdo de Eu®* utilizada em
oxissulfetos de itrio é de 3-6 mol%; um luminéforo tipicamente comercial de Y,0,S
contém 3,6 mol% de Eu®" o qual resulta em uma emissdo intensa vermelha. Quando
a concentracdo de EU** é menor do que 2 mol%, a emiss&o no visivel é na regi&o do

amarelo, mudando para vermelha com 0 aumento da concentracao do ativador.

ll.1.1.c - Aplicacdo de luminéforos de oxissulfetos de terras-raras
dopados

Desde a descoberta de que certas redes cristalinas dopadas com terras-raras
possuem eficiéncia de conversdo de radiacdo de alta energia em luz visivel muito
maior do que lumino6foros convencionais, o desenvolvimento de dispositivos épticos
em diversos campos de aplicacdo ndo parou de crescer. Segundo Caticha-Ellis,
1980, a luminescéncia de sdlidos dopados com terras-raras excitados por raios X foi
investigada primeiramente por Makovsky, et al., 1962, e pouco depois por Derr,

Gallagher, 1964, que utilizaram como excitacéo raios X e radia¢des nucleares (a, b,

g, e h). O efeito encontrado foi tdo sensivel a presenca de tracos de terras-raras que
a emissao passou a ser uma ferramenta analitica para deteccdo de tracos de
concentracdo de até 10° (Linares, et al., 1965).

Na industria, as trés areas de aplicacdo que mais se destacaram com relagcdo
ao uso de luminéforos a base de terras-raras foram: 1) tubos de raios catodicos para
uso doméstico, militar, e industrial, 2) telas intensificadoras de raios X em medicina e
radiografia industrial e 3) lampadas fluorescentes (TECOTZKY, 1981).
Especificamente no caso de oxissulfetos de terras-raras dopados, a segunda area
de aplicacéo foi a mais contemplada. Segundo RABATIN, 1981, por muitos anos a
maioria das telas intensificadoras continham luminéforos a base de CaWO,4. Apos
uma série de melhoramentos com relacdo a sua eficiéncia e morfologia, atingiu-se
um limite quanto a velocidade das telas no registro de imagens radiolégicas com
qualidade satisfatéria. A partir, entdo, dos novos luminéforos contendo terras-raras,
tais como La,0,S:Tb*", Gd,0,S:Tb**, BaFCI:EW*", e LaOBr:Tm**, foi possivel obter
uma eficiéncia consideravelmente maior sob excitacdo de raios X. Algumas
propriedades fisicas destes luminéforos para raios X tém importantes efeitos na
gualidade da imagem final do ponto de vista do radiologista. Estas propriedades

fisicas incluem: absorcdo de raios X, eficiéncia de conversdo, caracteristicas da
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emissao, densidade absoluta, tamanho e forma de particula e indice de refracao.
Por exemplo, o luminéforo Gd.»0,S:Tb®*, emissor na regido verde do espectro visivel,
foi primeiramente descrito por Tecotzky, 1968. Utilizando processos de preparagao
convencionais, pode-se obter este luminéforo na forma de poé cristalino com
morfologia de poliedros quase perfeitos. Sua densidade é alta, 7,34 g.cm, e possui
forte absor¢cédo de raios X na borda K do gadolinio, 50 keV, a qual esta dentro do
intervalo de energia utilizada em diagnostico em radiologia (Issler, Torardi, 1995).
Sua eficiéncia de conversao € de aproximadamente 15%, muito mais alta do
gue para CaWO, (6,5%) e emite no verde e no azul através principalmente da
transigdo °D4~>'F; do ion Tb*". (Morlotti et al., 1997). Em combinag&o com um filme
sensivel a estas cores, este luminéforo torna-se aplicavel em telas intensificadoras
com grande superioridade. A Unica caracteristica que ainda pode ser aperfeicoada é
a morfologia, onde a forma esférica é considerada a ideal, com distribuicdo de
tamanho homogénea e controlada, proporcionando um empacotamento mais
eficiente na confec¢éo das telas e melhorando as propriedades épticas do material.
Desta forma, a disponibilidade de sistemas consistindo de particulas uniformes
em tamanho e forma tem sido um pré-requisito para muitos dispositivos
luminescentes, e novas rotas sintéticas tém sido desenvolvidas para atingir este
objetivo. Como apresentado no Capitulo 1, hidroxicarbonato de terras-raras € um
exemplo de precursor utilizado em procedimentos alternativos que resultam em
materiais, tais como 0xidos ou oxissulfetos na forma de p6 com particulas uniformes
e esféricas, Vila, et al.,, 1997 e Pires, et al., 1999. Por outro lado, a evolugéo
microestrutural de materiais inorganicos sintetizados por decomposicao pirolitica de
precursores freqlentemente ocorre através de etapas de transformacfes multi-
estagio as quais envolvem diferentes formas e niveis de metaestabilidade, i.e.,
nanocristalinidade, formacédo de fases alternadas cristalinas e néo cristalinas, e
extensdo de solubilidade (Levi, 1998). Além do mais, precursores com particulas
finas implicam alta area superficial assim como alta energia superficial, aumentando
a reatividade do sistema e resultando em um grande nimero de impurezas. Desta
forma, durante as transformacoes, a presenca de impurezas deve ser monitorada
para garantir a pureza Optica e um bom desempenho final do material. Uma das
impurezas bastante comum na obtencdo de oxissulfetos, além da fase 6xido ja
apresentada no Capitulo Il, é a fase oxissulfato. Por este motivo incluiu-se no item
l11.1.2 algumas das principais caracteristicas deste composto considerado como

impureza em sistemas de oxissulfetos de terras-raras dopados ou nao.
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Recentemente, trabalhos como o de Koch, Rosenfeld, 1999, ainda continuam
dando grande importancia ao estudo e a aplicacdo das telas luminescentes como
conversoras de raios X em luz visivel em dispositivos de imagem de raios X, assim
como conversoras de feixes de elétrons em luz visivel em tubos de raios catodicos
(TRCs). Segundo Issler, Torardi, 1995, em patrticular, telas de luminéforos na forma
de pdé tem sido utilizadas devido a sua versatilidade em serem facilmente
depositados em substratos grandes, curvos, ou mesmo flexiveis. Além do que a luz
€ muito mais eficientemente emitida a partir de telas contendo p6 do que em telas
com filmes finos. O tamanho de gréo destes pos tipicamente varia entre 1 a 10 nm e
a espessura de tais telas a partir de 5 nm para aplicacbes de imagem de alta
resolucdo. No caso de telas intensificadoras de raios X, uma folha na base do
material, geralmente polietileno terefitalato, € recoberta com uma camada do
luminéforo misturada com um polimero e um revestimento externo de plastico para
proteger a camada de Iluminéforo de abrasdo, sujeira, etc. Neste contexto,
Gd,0,S:Th** é um dos melhores luminéforos conhecidos para aplicacdo em
radiologia devido as suas inumeras caracteristicas ja citadas anteriormente. No
entanto, atualmente, Gd,0,S:Eu** também tem recebido muito mais atencdo devido
a sua proposicdo como sendo um novo luminoéforo para telas conversoras, o qual
emite luz vermelha pela irradiacdo térmica de néutrons (Nittoh, et al., 1999). Pela
aplicacdo deste luminéforo em combinacdo com o ja utilizado Gd,0,S:Tb** em
radiografias, imagens a partir de néutrons e raios X podem ser separadas,
possibilitando, entre outras inUmeras aplicacées, uma inspecdo detalhada e nao
destrutiva de produtos industriais. Desta forma, sistemas contendo oxissulfeto de

gadolinio dopado despertam ainda hoje um grande interesse em muitas aplicacdes.
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[11.1.2 - Oxissulfatos de Terras-Raras

Como ja mencionado anteriormente, oxissulfatos de terras-raras sdo impurezas
bastante comuns na obtencédo de oxissulfetos, e por este motivo estéo incluidas aqui
algumas das suas principais caracteristicas. De acordo com Haynes, Brown, 1968,
Wendlandt e colaboradores (1958, 1961 e 1962) investigaram a termodecomposi¢cao
de sulfatos de terras-raras usando termo analise diferencial (DTA) e analise
gravimétrica (TGA). Os sulfatos hidratados, principalmente octa-hidratos, foram
cristalizados a partir de suas solucdes a temperatura ambiente. A decomposicdo
térmica em ar seguiu o0 seguinte esquema:

[ Sulfato hidratado de terra-rara, TR2(S04)3.XH20 }

[
| Sulfato de terra-rara anidro, TR2(SOs). )

v I
[Oxissulfato de terra-rara, TR,O>S0O4 ]
v I

[ Sesquidxido de terra-rara, TR,O3 J

Os intervalos de temperatura no qual cada uma destas reagcfes ocorre para

compostos de itrio, lantanio, gadolinio e lutécio estdo apresentados na Tabela Ill.1.

Tabela lll.1 — Intervalos de temperatura de decomposicdo para compostos de sulfato hidratados de Y,
La, Gd e Lu (Haynes, Brown, 1968).

intervalo reacional (C)
material de partida I 1 11

Y2(S04)3.8H,0 70-195 920-1124 1124-1248
Lay(S04)3.9H,0 50-265 890-1096 > 1400
Gd,(S04)3.8H,0 110-260 858-1014 1163-1390
Lu,(S0O,4)3.8H,0 100-220 instavel Completo por 1144

Através das técnicas de DTA e TGA, Haynes, Brown, 1968, estabeleceram que
os sulfatos de terras raros decompbem-se em duas etapas: primeiro, dois
equivalentes moleculares de SO3 séo expelidos, e entdo em temperatura mais alta, o
SOs; final € liberado. O intervalo de temperatura separando estas duas etapas varia
com o cétion terra-rara envolvido. As fases oxissulfato de itrio e de lutécio séo
ambas instiveis ou estaveis somente em um intervalo especifico de temperatura,
tornando impossivel sua preparacdo no estado puro. Os compostos de oxissulfatos
de lantanio e de gadolinio, no entanto, possuem maior estabilidade e foram
preparados pelo aguecimento do sulfato correspondente a 1100°C por algumas
horas, sendo que La,0,S04 é estavel no intervalo de 1025°C a 1275°C e Gd,0,S0,
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de 990 a 1125°C. A seguir tém-se as reacdes quimicas as quais descrevem a
decomposicao de sulfato de gadolinio a oxissulfato:

Intervalo de Temperatura /°C

Gdy(S04)3.8H,0 3/491@ Gdx(S0O4)3 + 8H,0- 100-315
Gy(S0u); % 7A® Gd,0,80, +250s 840-1075
Gd,0,S0, ¥4 421@ Gd,03 +S03- 1100-1260

Segundo Ballestracci, Mareschal, 1967, os oxissulfatos de terras-raras sao
todos isomoérficos, possuindo estrutura ortorrémbica, grupo espacial P4Amm ou P422.

Para oxissulfato de gadolinio, de térbio e de eurdpio os parametros de cela unitaria
estao dados a sequir.

Composto a(A) b(A) c(A) a/b V(RY)
Gd,0,S0, 4,179 4,052 12,98 1,031 219,8
Eu,0,S0, 4,195 4,072 13,07 1,030 223,3
Tb,0,S0, 4,166 4,038 12,88 1,031 216,7
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111.2 - OBJETIVOS

#* Obtencao, caracterizacao e estudo de oxissulfeto de gadolinio dopado com
1, 2, 3, 4 e 5% de Eu** ou Tb® a partir dos correspondentes hidroxicarbonatos
precipitados.

#* Obtencéo de depdsitos em suportes adequados de particulas de oxissulfeto

preparado visando aplicagdo em telas intensificadoras de raios X.
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111.3 - PARTE EXPERIMENTAL

[11.3.1 — Materiais e Métodos

I11.3.1.a - Relac&o de Reagentes

Amostras de hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado nominalmente puro ou
dopado com Eu®* ou Tb®" precipitadas, e apresentadas no Capitulo I.

Enxofre em pé (Sg)- Caal

AP - Argonio de alta pureza - 99,999% - AIR LIQUIDE BRASIL. EspecificagOes
(concentracdo em mol): Argonio 99,999%; oxigénio < 1,0 PPM, H,O < 2,0 PPM.

AP - Argbnio de alta pureza - 99,998% - White Martins

Argbnio AGI: Argbnio gasoso industrial - AIR LIQUIDE BRASIL. Especificacfes
(concentragdo em mol): Argdnio 99,99%; oxigénio < 10,0 PPM, HO < 10,0 PPM,
Total < 100,00 PPM.

H2/N2: mistura padrao de calibracdo de H, (3%) e N2 (Q.S.) da Oxi-Paulista.

Solucdo Acida de V¥ em amalgama de zinco preparada a partir de metavanatato
de Amoébnio (NH4VO3) p.a. - MERCK , &cido cloridrico 1 M (HCI) p.a. Merck, -
ALDRICH, zinco (Zn) p.a. MERCK e 6xido de mercurio (HgO) - MERCK

[11.3.1.b - Relagdo de Equipamentos Utilizados nas Preparagdes
Aparelho de Ultra-som THORNTON, modelo T14.

Balanca Analitica Mettler AE 240

Forno Tubular, montado por LUIZ, 1989, resisténcia KANTHAL Al B & S 18,
alimentado por um equipamento de poténcia TIRISTHERM llI; controle de temperatura
por um medidor eletrdnico digital de saida continua THERMICON TH 9020.

Forno Tunel Inclindvel, marca EDG, modelo FT - 20/5P (90 mm diametro, 200 mm
profundidade, 2000 Watts de poténcia), controlador EDGCON - 5P.

Medidor de pH - modelo DMPH-2 - DIGIMED

111.3.1.c — Obtenc&o de oxissulfeto de gadolinio dopado ou ndo com Eu®
ou Tb¥ (Gd»0,S, Gd,0,S:Eu®", Gd,0,S: Th®")

Os primeiros ensaios para a preparacdo de oxissulfeto de gadolinio, Figura
[11.3.a, foram baseados em procedimento descrito em VILA, 1995, e Vila et al., 1997,
a partir da reacdo do hidroxicarbonato hidratado e vapor de enxofre sob
aquecimento. No entanto, a adaptacao inicial do método utilizando vapor de enxofre
em sintese de oxissulfetos dopados a partir de oxalatos, foi feita por Serra, Lellis,
1980. O sistema inicialmente utilizado para as preparacdes, representado na Figura
[11.3.a, com o decorrer do desenvolvimento deste trabalho passou por modificacdes,
eliminando-se a utilizacdo do forno auxiliar, o que estad devidamente discutido no
item relativo a resultados e discussdo. Desta forma, na Figura I111.3.b, esta
representado o sistema modificado e o qual passou a ser utilizado preferencialmente

nas preparacoes da fase oxissulfeto.
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@) (b)
Figura IIl.3 — Sistemas utilizados na preparacdo de oxissulfeto de gadolinio nominalmente puro
(Gd,0,S) ou dopado com Eu®" ou Tb** (Gd,0,S:Eu®" ou Th®") a partir de amostras hidroxicarbonato
de gadolinio hidratado nominalmente puro ou dopado com Eu® ou TH*.
(a) Sistema inicial
«1-6b Linhade purificacdo de Argbnio: *«7-13 b Sistema reacional :
1 - borbulhador de seguranca contendo mercurio 7 - Forno tubular (auxiliar).
(regulador de presséo)
2 - frasco lavador contendo solucdo acida de V" 8 - Forno tdnel inclinavel (de trabalho).
e amalgama de zinco para retirada de tracos de

O2(g)-

3 —(%)rasco de seguranca. 9 - Tubo de quartzo.

4 - frasco lavador contendo solugdo saturada de 10 - Barquinha de alumina contendo enxofre em

Ba(OH), para retirada de tragos de COy,. po.

5 - Torre de secagem contendo 6xido de célcio. 11 - Barquinha de alumina contendo
hidroxicarbonato de gadolinio hidratado.

6 - Frasco indicador contendo silica gel. 12 - Frasco borbulhador contendo solucdo de

hidroxido de aménio (pH = 9,0) em contato com
um eletrodo de Ag/AgCl .
13 - Medidor de pH.
(b) Sistema modificado
«1-6b mesmado item (a)
*7-13 b Sistemareacional:
7 - Forno tanel inclinavel (de trabalho)
8 - Barquinha de alumina contendo enxofre em pé.
9 - Barquinha de alumina contendo hidroxicarbonato de gadolinio hidratado.
10 - Tubo de quartzo.
11 — L& de vidro ou papel aluminio
12 - Frasco borbulhador contendo solucdo de hidroxido de aménio (pH = 9,0) em contato com um
eletrodo de Ag/AgCl .
13 - Medidor de pH.

Nos primeiros ensaios, hidroxicarbonato de gadolinio monohidratado dopado
ou ndo com Eu** ou Tb®*, previamente preparado como descrito no Capitulo I, foi
transferido para barquinha de alumina, a qual foi inserida em tubo de quartzo no
interior do forno principal (11 da Figura lll.3.a). Em outra barquinha colocou-se
enxofre em p6 numa relacdo 1:20 de hidroxicarbonato: enxofre, e esta também foi
inserida no tubo de quartzo, sendo posicionada entre a entrada do forno principal e a
saida do forno auxiliar (deve-se observar que na Figura lll.3.a representou-se
apenas a etapa posterior em que a barquinha com enxofre encontra-se posicionada
dentro do forno auxiliar). Trinta minutos antes do inicio do aquecimento do forno
principal manteve-se fluxo de Ar com velocidade aproximada de 120 cm®/min, para

eliminacdo de possiveis tracos de O, no sistema. Apds este periodo, iniciou-se o
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aquecimento do forno principal numa razdo de 5°C/min e simultaneamente o forno
auxiliar foi estabilizado no intervalo de temperatura de 200 a 300°C. Quando o forno
principal atingiu a temperatura de trabalho de 750°C (determinada através de dados
de TG e DTA apresentados no Capitulo I, item 1.4.3), o forno auxiliar foi deslocado
para a posicdo da barquinha contendo enxofre (10 da Figura I11.3.a), iniciando-se a
vaporizacdo de enxofre e subsequiente arraste pelo fluxo de Ar, mantido com
velocidade de fluxo em torno de 170 cm®min. Todo o processo de aquecimento foi
monitorado através da variacdo de pH observada pelo borbulhamento dos vapores
arrastados na solucdo de hidroxido de amdnio, inicialmente em pH 9, medido em
pHmetro (13 na Figura 111.3.a). O final da reacao foi determinado no momento em
qgue néo se observou mais variacdo de pH, mantendo-se a temperatura de 780°C
mais duas horas para reaquecimento, seguida de resfriamento também sob fluxo de
Ar. Na Figura 1.4 encontra-se representado um exemplo do gréfico de pH em
funcdo do tempo, obtido a partir da variagdo de pH da solucado de hidréxido de
amonio, onde fica claro o inicio e término da reacao e formacéo da fase oxissulfeto.

10

9 ot

* inicio da reagédo

término da reagéo inicio do resfriamento

°m___‘_

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

tempo / min
Figura lll.4 — Exemplo de curva de variagdo de pH em funcdo do tempo observada durante a
preparacdo de oxissulfeto de gadolinio a partir da reacdo de hidroxicarbonato de gadolinio
monohidratado (amostra HG9) e vapor de enxofre, resultando no produto OSG1. (ver Tabela I11.2)

Apbés efetuar algumas preparacdes, verificou-se a possibilidade de
simplificacdo do método modificando-se o sistema apresentado na Figura 1l11.3.a.
Esta modificacao consistiu na eliminagcdo do forno auxiliar, sendo que a barquinha
contendo enxofre, quando a temperatura do forno atingiu 700°C, foi posicionada na
entrada do forno de trabalho, como indicado na Figura Ill.3.b. Foi necessario
envolver o tudo de quartzo na posicao indicada na Figura II1.3.b (ndmero 11) com Ia
de vidro ou papel aluminio para conservar o calor ao redor da barquinha e garantir

gue o enxofre vaporizasse lentamente.
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Durante o estudo e caracterizacdo das amostras de oxissulfeto preparadas, o
gue estd devidamente discutido no item Ill.4, verificou-se a necessidade de
reaquecimento do produto obtido na reacdo entre vapor de enxofre e
hidroxicarbonato em atmosfera redutora de H,S. Neste caso, o sistema utilizado foi 0
mesmo apresentado na Figura 1l1.3.b, no entanto o fluxo gasoso a partir da
temperatura de 700°C foi de uma mistura 1:3 de Hy:N,. Desta forma, ao entrar em
contado com o vapor de enxofre produzido pelo aquecimento do sistema, S é
formado in situ. Na saida do sistema, ao invés de borbulhar o gas produzido em
solugdo amoniacal, substituiu-se por uma solucao saturada de KOH para captagao
do excesso de gas sulfidrico. Nas Tabelas Ill.2 a lll.4 estdo listadas as amostras
obtidas a partir da reacdo do precursor hidroxicarbonato e enxofre assim como as
condicdes de preparacdo em cada caso. Na Figura Ill.5 esta representado um
fluxograma resumindo todo o procedimento descrito de preparo da fase de

oxissulfeto de gadolinio puro ou dopado com Eu** ou Th**.

GdOHCO3.1H,0
o3u 3
GdOHCOzEu™ ouTh™.1H,0 Oxissulfeto dopado ou n&o

+ impurezas

1000"C/2h/ Fluxo H,/N, e vapor de enxofre

Barquinha de alumina inserida em tubo
de quartzo em forno tubular

750°C/ ~2 horas / Fluxo de enxofre c/ Ar Gd,0,S
como gas de arraste _ ou
780°C/ 2 horas/ Fluxo de Ar Gd,0,S:Eu*ouTb*

Figura IIl.5 - Fluxograma representativo da preparacdo de Gd,O,S nominalmente puro ou dopado
com Eu** ou Tb*".

Tabela Ill.2 — Condic¢des de preparo de amostras de Gd,0,S nominalmente puro.

simbolo precursor 1° patamar 2°patamar atmosfera
T°C __th T/°C__ th
:0861 HG9 750 2 750 2 Ar(AGI)+Syapor
0SG2 “ “ “ 790 “ Ar(AGI)+Syapor
:OSGS HG13 “ “ “ “ Ar(AP-ALB)+Syapor
0SG4 HG12 “ “ “ “ Ar(AP-ALB)+Syapor
0OSG5 HG7 “ “ “ “ Ar(AP-ALB)+Syapor
0OSG6 HG3 “ “ “ “ Ar(AP-ALB)+Syapor
OSG6R 0OSG6 1000 : Ya Ya 1H,:3N;
0OSG7 HGM 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSG7R 0SG7 1000 : Ya Ya 1H2:3No+Syapor
0SG8 HGM 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSG8R 0SG8 1000 ) Y Y 1H,:3No+Syapor

AGI = Argbnio gasoso industrial - AIR LIQUIDE BRASIL

AP-ALB = Arg6nio de alta pureza AIR LIQUIDE BRASIL

HGM = Mistura de amostras de hidroxicarbonato de gadolinio ndo dopado preparadas durante a
etapa de adequagdo do método.

“amostras preparadas utilizando sistema representado na Figura Ill.3.a.
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Tabela I11.3 — Condi¢des de preparo de amostras de Gd,0,S dopado com Eu** ou Tb*".

simbolo precursor __ 1° patamar__2° patamar atmosfera
T°C _th T/C th
'OSGE1 HGE1 750 2 790 2 Ar(AGI)+Syapor
_OSGE2 HGE2 ! “ “ ! Ar(AGI)+Syapor
_OSGE3 HGE3 ! “ “ ! Ar(AGI)+Syapor
OSGE4 HGE4 “ “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
"OSGE4R OSGE4 1000 2 % % 1H2:3N2+Syapor
"OSGE5 HGES5 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSGEla HGE1b “ “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
OSGElaR OSGEla 1000 “ Ya Ya 1H,:3N,
OSGElaR1 OSGEla “ “ Y Yy 1H,:3N2+Syapor
OSGE2a HGE2b 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSGE2aR OSGE2a 1000 “ Ya Ya 1H2:3Np+Syapor
OSGE3a HGE3 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSGE4a HGE4b “ “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
OSGE4aR OSGE4a 1000 “ Ya Ya 1H,:3Np+Syapor
OSGEb5a HGE5b 750 “ 790 2 Ar(AP-WM)+S,apor
OSGE3b HGE3b “ “ “ “ Ar(AP-WM)+Syapor
OSGE3bR OSGE3b 1000 “ &7 Y 1H3:3No+Syapor
OSGE4b HGE4b 750 “ 790 2 Ar(AP-WM)+Syapor
OSGE4bR OSGE4b 1000 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
OSGE3c HGE3b 750 “ 790 2 Ar(AGI1)+Syapor
OSGE3cR OSGE3c 1000 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
OSGE3d HGE3 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSGE3dR OSGE3d 800 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
OSGES5b HGE5b 750 “ 790 2 Ar(AGI)+Syapor
OSGE5bR OSGES5b 1000 “ Yy Yy 1H2:3No+Syapor
OSGE5c HGE5b 750 “ 790 2 Ar(AGI1)+Syapor
OSGE5cR OSGE5c 1000 “ Yy Yy 1H2:3No+Syapor
OSGES&d HGES5 750 “ 790 2 Ar(AGI)+S,apor
OSGE5dR OSGE5dR 800 “ Y Yy 1H5:3No+Syapor
simbolo precursor 1° patamar 2° patamar atmosfera
T°C th T/°C thh
"0OSGT1 HGT1 750 2 790 2 Ar(AGI)+Syapor
*OSGT2 HGT2 “ “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT3 HGT3 “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT4 HGT4 “ “ “ “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT5 HGTS “ “ “ “ Ar(AGI1)+Syapor
OSGT5R OSGT5 1000 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
0OSGTla HGT1 750 “ 790 “ Ar(AGI1)+Syapor
OSGT1l1aR OSGTla 1000 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
OSGT2a HGT2b 750 “ 790 “ Ar(AGI)+Syapor
0OST2aR OSGT2a 1000 “ Yy Yy 1H5:3No+Syapor
OSGT3a HGT3 750 “ 790 “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT3aR OSGT3a 1000 “ Yy Yy 1H2:3No+Syapor
0OSGT4a HGT4b 750 “ 790 “ Ar(AGI1)+Syapor
OSGT4aR OSGT4a 1000 “ Yy Yy 1H2:3No+Syapor
OSGT2b HGT2b 750 “ 790 “ Ar(AGI)+S,apor
OSGT2bR OSGT2b 1000 “ Yy Yy 1H2:3No+Syapor
OSGT3b HGT3b 750 “ 790 “ Ar(AGI)+S,apor
OSGT3bR OSGT3b 1000 “ Y Ya 1H2:3Np+Syapor
OSGT3c HGT3b 750 “ 790 “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT3cR OSGT3c 800 “ Y Ya 1H2:3Np+Syapor
OSGT5a HGT5b 750 “ 790 “ Ar(AGI)+Syapor
OSGT5aR OSGTba 800 ! Ya Ya 1H2:3No+Syapor

AGI = Argbnio gasoso industrial - AIR LIQUIDE BRASIL
AP-WM = Argonio de alta pureza White Martins
amostras preparadas utilizando sistema representado na Figura Ill.3.a
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[11.3.1.d — Obtencé&o de Depésitos de Oxissulfeto de Gadolinio dopado com
Térbio (Gd»0,S:Th*") ou com Eu®" (Gd.0,S:Eu®") em substrato de quartzo.

Para dispersdo da amostra de oxissulfeto na forma de pd e deposicdo em
substrato de quartzo utilizou-se parafina liquida como meio. Em um teste inicial
suspendeu-se 0,01 mg da amostra OSGE3% em 10 ml de parafina liquida sob agéo
de ultra-som. Desta suspenséao foram obtidos 2 depdsitos em substrato de quartzo
utilizando-se dip-coating, com tempo de imersao de 2 s, parada de 300 s, velocidade
de 99,9 mm.s? e 10 deposicbes. Posteriormente os depdsitos suportados em
quartzo foram aquecidos a 700°C por 2 h em forno mufla para eliminacdo da
parafina. Por espectroscopia de luminescéncia observou-se a emissdo do Eu®" nos
depdsitos obtidos suportados em quartzo e por microscopia eletrénica de varredura
constatou-se a distribuicdo das particulas no depdsito. Desta forma, 0,04 mg da
amostra escolhida para obtencdo do depédsito de Gd.0,S:Tb®, OSGT3, por
apresentar caracteristicas espectroscopicas e estruturais adequadas, foi suspensa
em 10 ml de parafina liquida sob ultra-som. Desta suspensao também se obteve 2
depdsitos em substrato de quartzo, e o tratamento subsequente foi semelhante ao
descrito para o depdésito da amostra OSGE3. Este depdsito em substrato de quartzo
obtido foi denominado FOSGTS3, e caracterizado por microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de luminescéncia. Outros depdsitos de uma amostra de
oxissulfeto de gadolinio dopada com Eu** também foram preparados, através da
suspenséo de 0,02 mg da amostra OSGE3a em 5 ml de parafina liquida sob acéo de
1 hora e meia de ultra-som. Desta suspensao obteve-se 2 depdsitos em substrato de
guartzo, nas mesmas condicbes anteriores de dip-coating. Posteriormente, para
eliminacédo da parafina, o depdsito denominado FQOSGE3a foi aquecido a 700°C
por 2 h em forno mufla sob atmosfera de ar estatico e o depdsito denominado
FQOSGE3aS foi aquecido a 700°C por 2 h em tubo de quartzo inserido em forno
tubular sob atmosfera de vapor de enxofre utilizando-se argbnio como gas de arraste
(mesmo sistema utilizado para preparacao dos oxissulfetos). Também se obteve um
depdsito a partir de uma suspensdo da amostra OSGT3a utilizando-se 0 mesmo
procedimento descrito anteriormente. O depdsito preparado, denominado
FOSGT3aS, foi tratado termicamente nas mesmas condicbes do depdsito

FQOSGE3aS, e caracterizado por espectroscopia de luminescéncia.
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[11.3.1.e Obtencdo de Depoésitos Espessos de Oxissulfeto de Gadolinio
dopado com Eurdpio ou Térbio dispersos em PMMA.

Nestas preparacdes substituiu-se o meio dispersante utilizado anteriormente
(parafina) na preparacdo de depositos por uma solugdo do polimero poli
((metacritalto de metila)) [-CH.C(CHz)(CO2CHs)-], (PMMA) em diclorometano.

Preparou-se uma solucdo de PMMA em diclorometano dissolvendo-se 2,5 g
do polimero em 100 10° L do solvente. Em um baldo volumétrico de 25 1073 L
transferiu-se 7 102 L da solugéo preparada e adicionou-se 0,020g de oxissulfeto de
gadolinio dopado com Eu**. Deixou-se a mistura sob banho de ultra-som (bal&o
fechado) durante aproximadamente 30 minutos para suspensao do po. A suspensao
foi transferida para placa de Petri e deixada em repouso para evaporacdo do
solvente. Houve a sobra de corpo de fundo no bal&do onde a mistura foi feita, desta
forma suspendeu-se novamente o sélido remanescente com 14 103 L da solucdo do
polimero e deixou-se mais 30 minutos em banho de ultra-som. O p6 suspenso foi
também transferido para placa de Petri para evaporacdo do solvente. Repetiu-se
este procedimento mais duas vezes. Todas as placas contendo a suspenséao, apos
evaporacao do solvente, foram mantidas em congelador para facilitar a remocéo do
depésito espesso resultante, de espessura em torno de 1 mm. O mesmo
procedimento descrito anteriormente foi realizado para a amostra de oxissulfeto
dopada com térbio. Na Tabela Ill.4 estdo resumidas as condi¢cdes de preparo em
cada caso, as quais incluem tempo de a¢do do ultra-som, trituracao prévia ou ndo da
amostra, volume de solucdo de PMMA utilizado e massa inicial de oxissulfeto

dispersa.

Tabela Ill.4 — Depésitos espessos de PMMA contendo oxissulfeto de gadolinio dopado preparados.

terminologia Amostra de oxissulfeto dispersa \% (PI\_/%MA) tempo )))
(10°L) (h)
DEPOSITO:Eu™ (1) 0,0200 g OSGE4aR 7 0,5
s/ cominuigcao
DEP(’)SITO:Eu3+(2) P6 remanescente da preparacao do 7 6
DEPOSITO:Eu*(1)
DEPOSITO:Eu3+(3) P6 remanescente da preparacao do 7 6
DEPOSITO:Eu*(2)
DEPOSITO:Eu3+(4) P6 remanescente da preparacao do 7 6
DEPOSITO:Eu*(3)
DEPOSITO:Eu*(5) 0,0106 g OSGE4aR ¢/ trituragéo 5 6
DEPC)SITO:Tb3+(1) 0,0208 g OSGET4bR s/ trituragéo 7 0,5
DEPOSITO:Tb3+(2) P6 remanescente da preparacao do 7 6
DEPOSITO:Th* (2)
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[11.3.2 — Caracterizagcao

Il1.3.2.a - Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regidao do
Infravermelho (1V)

Os espectros foram obtidos das amostras na forma de pd, pastilhas em KBr
(aproximadamente 1:90, amostra : KBr, com pressao de cerca de 10 Kbar) na regiéao
de 400 a 4000 cm utilizando-se o espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer
Spectrum 2000.

[11.3.2.b - Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos das amostras em p6 em suporte de
vidro, num difratbmetro SIEMENS D500, no intervalo de 2q de 4 a 70° com
incremento de 0,02° e tempo de integracdo de 1 s. Utilizou-se fendas de 2,2 e 0,6

mm, radiacdo Ka de Cu e monocromador de grafite.

[11.3.2.c - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os equipamentos utilizados foram o Microscopio Eletrénico de Varredura
TOPCON - SM-300 (Instituto de Quimica - UNESP), Microscopio eletrénico de
Varredura Zeiss DSM 940A do “Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica” (LIEC) da Universidade Federal de Sao Carlos, operado pelo técnico
F.L.C. Rangel e Microscépio de Varredura Zeiss (West Germany) Mod. D5M960
(Instituto de Fisica - USP - Sao Carlos). Para as medidas, as amostras foram
suspensas em querosene sob acédo de banho de ultra-som. Colocou-se 1 gota da
suspensao em suporte metalico previamente recoberto com laminula de vidro e
deixou-se secar em dessecador contendo silica gel. As amostras depois de secas

foram metalizadas com ouro utilizando-se um Sputter Coater Baltec SCD 050.

[11.3.2.d - Espectroscopia Raman Pontual
Os espectros das amostras foram obtidos na regido de 200 a 2000 cm™

utilizando-se 0 Raman Imaging Microscope RENISHAW System 3000 Modelo 127-
35, com laser de He-Ne da Spectra Phisics de 40 mW de saida com emissao em
632,82 nm, do Instituto de Quimica da USP-SP, com a colaboracédo do Prof. Dr.

Yoshio Kawano.
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I11.3.2.e - Espectroscopia de Luminescéncia na Regido do UV-Visivel (EL)

Os espectros de excitacdo e de emissao foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando-se o Espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F212l, com fonte de radiacao de
lampada de xenoénio continua de 450 W e Fotomultiplicadora Hammamatsu R928.
As amostras solidas na forma de pé foram colocadas em células de janelas soltas
Q.S. de quartzo de 0,1 mm de espessura cada, com 0,1 mm de caminho éptico. As
células contendo os pds compactados, tendo uma superficie o mais homogénea
possivel, foram imobilizadas em um suporte de metal e este colocado em um porta
amostra no interior do compartimento apropriado no espectrofluorimetro. A deteccéo
da radiacéo foi feita sob 0 angulo de 24,5° em relacéo ao feixe da radiacéo incidente.
Os espectros de excitacdo foram corrigidos com relacdo a lampada (referéncia
interna do aparelho - s/r) e os espectros de emissao foram corrigidos quanto ao
sistema de deteccao Optica e eletrénica do aparelho (chamado MCORRECT).

Medidas de tempo de vida e espectros resolvidos no tempo foram feitas
utilizando-se o Fosforimetro 1934 acoplado ao espectrofluorimetro, equipado com

lampada de xenonio pulsada EG&GFX-265 (5J/pulso, %2 largura de banda de 3 nrs.
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111.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

[11.4.1 — Oxissulfeto de Gadolinio
Na preparacao de oxissulfetos de gadolinio a partir da decomposicao térmica

de hidroxicarbonatos na forma de particulas esféricas e distribuicdo estreita de
tamanho, através das analises de DRX, IV e espectroscopia de luminescéncia
acompanhou-se a formacéo da fase desejada. A técnica de microscopia eletrénica
de varredura foi utilizada para comprovacdo na manutencdo da forma esférica dos

produtos obtidos nestas preparacgoes.

[11.4.1.a — Difratometria de Raios X
< Oxissulfeto de gadolinio nominalmente puro

Os difratogramas de raios X dos produtos obtidos nas preparacdes de
amostras de oxissulfeto de gadolinio nominalmente puro citadas na Tabela 1.2
estdo representados na Figura 1l.6. As distancias interplanares (valores de dy)
calculadas a partir dos valores de 2g observados encontram-se listadas nas Tabela
[11.76. Comparou-se o0s valores das distancias interplanares experimentais com
dados da literatura, listados na Tabela 111.5, das fases com maior probabilidade de
formacao juntamente com a fase desejada, oxissulfeto.

Analisando-se os dados da Tabela Ill.6 observa-se que em algumas amostras
h& a presenca das fases 6xido e/ou oxissulfato de gadolinio. Deve-se lembrar que o
sistema reacional aplicado até a amostra denominada OSG4, ver Tabela 111.2, foi
aquele onde se utiliza o forno auxiliar, descrito na Figura Ill.3.a. A partir da amostra
OSG5 modificou-se o sistema, eliminando-se a necessidade do forno auxiliar, Figura
[11.3.b. Pode-se concluir entdo que a proposicao de modificacdo no sistema reacional
€ adequada, ja que as fases residuais séo identificadas com maior frequéncia antes
da modificacdo do sistema. Desta forma todas as demais preparacdes foram feitas

utilizando-se o sistema modificado.
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Figura IIl.6 - Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de reacdo de vapor de
enxofre com hidroxicarbonato de gadolinio ndo dopado a alta temperatura cujos detalhes de
condicdes de preparacdo estdo descritas na Tabela I11.2.

Tabela IlI.5 - Valores de dy da literatura (PDF) de Gd,0,S, Gd,0,S0, e Gd,0Os.

Gd,0,S Gd,0,S0, Gd,0,S0, *Gd,03 Gd,05
(f.n? 26-1422)  (f.no 41-0683) (f.no 29-0613) (f.n° 43-1014)  (Aldrich)
dug A Ul dug A Ul dugd A Wy dpg A Wy dpg A 1l
6,6700 <1 6,5100 15 6,5300 35 54070 <1 4,402 09
3,3400 35 3,0200 100 3,9900 25 4,4140 05 3,116 100
2,9850 100 2,9600 100 3,8800 18 3,1210 100 2,886 01
2,3590 30 2,8300 65 3,0100 100 12,8900 01 2,699 31
2,2220 06 2,2100 10 2,9200 100 12,7030 32 2545 05
1,9260 40 2,0830 20 2,6600 14 19742 01 2303 04
1,8500 25 2,0650 10 2,2000 18 11,9115 35 2,203 01
1,6680 25 2,0280 20 2,900 20 11,8544 01 2,119 07
1,6180 18 11,9790 15 2,700 50 1,7541 02 1,973 02
1,4920 14 19320 10 2,0900 20 1,7097 01 1,909 37
1,4580 08 11,7320 45 2,0300 30 11,6685 02 1,852 02
1,3340 08 11,7080 30 11,9900 16 1,6301 13 1,753 05
1,610 08 16740 30 1,8900 10 11,5943 03 1,707 01
1,2390 18 1,5000 15 1,5607 05 1,667 02

1,4449 01 1629 25
1,3516 03 1,593 04

1,560 06
1,528 01
1,471 01
1,444 02
1,372 03
1,351 04

* Gd,03: Sistema cubico, grupo espacial 1a3 (206), a: 10,813 (1991).

132



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Resultados e Discussao

Tabela 111.6 - Valores de dy intensidades relativas calculados dos difratogramas de raios X dos
produtos obtidos nas preparacdes de oxissulfeto de gadolinio nominalmente puro cujas condi¢des de
preparacdo estdo relacionadas na Tabela Ill.2. Através de comparacdo com os valores de dyy da
literatura (Tabela 111.5), fez-se a identificagdo das fases, indicadas em cada caso pelas cores azul
(Gd,0,S ), cinza (Gd,03) e vermelha (Gd,0,S0,).

0SG1 OSG2 OSG3 0SG4 OSG5
dhki A Illo dhii A Illo dhii A Illo dhki A Illo dhi A |/|0
3,320 40 5,4880 05 7,1839 07 20,4920 07 3,6325 03
2,970 100  3,3220 39 3,1143 100 8,5445 11  3,2954 32
2,350 34 2,9719 100 22,9608 24 55859 08 2,9456 100
2,218 08 2,3509 35 2,8706 12 4,6841 08 2,3324 26
1,921 41 2,2157 06 2,6968 30 4,1725 12  2,2040 04
1,844 25 1,9214 44 1,9092 46 3,9502 09 1,9007 26
1,664 27 1,8451 33 1,6674 08 3,4277 09 1,8316 19
1,614 17 1,6635 29 1,6283 36 3,1100 10 1,6525 15
1,488 15 1,6150 23 1,5900 05 2,9792 0 1,5943 10
1,453 12 1,4883 19 1,5604 07 2,8819 30 1,4747 07

1,4534 10 2,6778 13 1,4371 03

2,5419 27
1,9065 08
1,7433 52
1,7031 09
1,6753 10
16252 11
1,5571 37

05

0SG6 OSG6R OSG7 OSG7R OSG8R

dii A 1/l dpi A 1/lo dpi A Mo dpa A Uy dha A 1/,
3,7746 15 43411 31 3,3559 20 3,2940 41 6,6138 08
3,3083 43 3,6807 20 33,0672 13 3,2582 19 3,2964 37
3,2853 38 3,4892 18 3,0111 42 2,9549 100 2,9551 100
3,0864 15 3,2008 14 2,9665 100 2,3393 35 2,3352 38
2,9592 95 3,0640 100 2,9526 87 2,3276 36 2,2150 10
2,9379 100 2,9617 44 3,3435 36 1,9121 31 1,9054 40
2,3963 18 2,8613 16 1,9099 53 11,9031 38 11,8364 27
2,3407 31 2,7803 18 1,7376 14 11,8395 26 1,8281 28
2,3219 31 2,7334 15 16571 30 11,8312 26 1,6612 25
1,9328 15 2,6657 44 16077 26 1,6549 26 1,6498 29
1,9029 42 2,6459 36 1,6027 27 1,6078 23 1,6029 22
1,8860 31 2,3481 26 15658 13 11,4805 20 1,4827 21
1,8638 20 2,3297 24  1,4829 29 1,4734 17 1,4376 16
1,8398 38 2,2413 11 1,4472 20

1,8226 32 2,1733 10

1,8103 15 1,0895 13

1,6658 26 1,8773 49

1,6461 37 1,8278 21

1,4988 15 1,6120 35

1,4883 25 1,6066 53

1,4498 20 1,5086 16

1,3906 15 1,4474 17

1,4412 16
1,4221 18
1,3874 13
1,3765 14
1,3528 21
1,3463 19
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Com relacdo a presenca da fase oxissulfato, como descrito no item IIl.1.5,
Haynes, Brown, 1968, determinaram que oxissulfato de gadolinio € um composto
estavel, no intervalo de 990 a 1125°C. Segundo Jacob, et al., 1987, estudos
termogravimeétricos anteriores indicaram qualitativamente a seqliéncia de etapas na
oxidacdo de oxissulfetos de terras-raras em ar, 0S quais oxidam-se a seus
respectivos oxissulfatos a altas temperaturas. Estes por sua vez decompdem-se aos
seus respectivos Oxidos aumentando-se 0 aquecimento em ar, sendo que sua
decomposicdo pode comecar antes da oxidacdo completa do oxissulfeto. Os
oxissulfatos de terras-raras mais pesados decompdem-se a Oxidos a temperaturas
mais baixas do que os elementos mais leves. Através dos graficos da mudanca da
energia padréo de Gibbs para a reacgéo:

R20,S(s) + 20x(g) ® R20,S04(s) a 1200 K

Em funcdo do nimero atdmico do elemento terra-rara e da variacdo de DH°
para a oxidacdo de oxissulfetos a oxissulfatos também com o namero atbmico do
elemento terra-rara, Jacob, et al., 1987 demonstraram que a estabilidade de
oxissulfato relativa ao oxissulfeto decresce com o aumento do namero atdbmico ou
diminuicdo do didmetro atémico do ion terra-rara trivalente. O poder de polarizacao
do ion terra-rara aumenta com o decréscimo do raio e o poder de polarizacdo maior
dos ions terras-raras mais pesados leva a uma desestabilizacdo maior das
estruturas relativamente abertas dos oxissulfatos em relacdo as estruturas mais
empacotadas dos oxissulfetos. Gadolinio, com nimero atdmico 64, portanto, possui
alto poder de polarizagdo e deve apresentar uma menor estabilidade da fase
oxissulfato em relacdo a fase oxissulfeto. Este comportamento é confirmado, pois
Haynes, Brown, 1968, que obtiveram com éxito oxissulfeto de gadolinio pelo
aquecimento de oxissulfato a 1000°C por duas horas em uma atmosfera inerte a
gual continha uma pequena porcentagem por volume de H; e H,S.

Desta forma, durante o processo de formacdo de oxissulfeto de gadolinio, a
presenca de tracos de oxigénio, eventual auséncia de atmosfera de enxofre, ou até
fatores dependentes da propria caracteristica da amostra precursora, apesar de
todos os cuidados tomados e manutencdo do mesmo procedimento em todas as
preparacdes, pode resultar na formagdo concomitante da fase oxissulfato. E
importante ressaltar que, como pode ser observado nos dados da Tabela I1ll.2,
testou-se em diversas preparacoes fluxo de argbnio com pureza maior. No entanto,
a deteccdo de contaminantes mesmo nestes casos garante que a utilizacdo de gas

industrial purificado pela linha ndo € a causa da formacgéo de fases indesejadas.
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Como ha a possibilidade do proprio oxissulfato atuar como precursor de
oxissulfeto, utilizando-se uma atmosfera levemente redutora contendo H,S, optou-se
por reaquecer as amostras preparadas a partir da decomposicdo de
hidroxicarbonato na temperatura de 1000°C, duas horas, como descrito por Haynes,
Brown, 1968, modificando o fluxo gasoso com atmosfera redutora de Hx/N2 e pelo
aquecimento de enxofre sdlido. Nesse caso, gera-se sulfeto de hidrogénio in situ e
em concentracfes diminutas, evitando problemas ambientais e de toxicidade pela
sua utilizacdo. A preparacéao direta do oxissulfeto a partir de hidroxicarbonato nestas
condi¢cbes (1000°C, duas horas, atmosfera redutora e de enxofre) foi descartada
pelo fato de na decomposicdo do hidroxicarbonato haver a liberacdo de CO, CO; e
H,O, compostos estes que podem reagir abruptamente com H, ou provocar a
formacao de fases indesejadas.

Num trabalho de Baybarz, et al., 1974, foi mencionado que o0s autores
obtiveram oxissulfeto de gadolinio pelo aquecimento de oxissulfato sob atmosfera
redutora de 4 por cento de Hp-Ar. Desta forma testou-se estas condi¢des na tentativa
de recuperacdo da amostra OSG6, a qual apresentou a presenca de mistura de
fases. O reaquecimento desta amostra a 1000°C, duas horas, somente em
atmosfera redutora, sem a presenca de vapor de enxofre, resultou na amostra
denominada OSG6R. No entanto, nesta amostra OSG6R detecta-se uma mistura
das fases 6xido e oxissulfeto de gadolinio. Ja a amostra OSG7 foi reaquecida em
atmosfera de enxofre e Hz:N,, e observa-se a eliminacdo da fase contaminante
oxissulfato. Portanto, confirma-se a necessidade da utilizacdo de vapor de enxofre e
producéo in situ de H,S para eliminacdo das fases indesejadas. O reaquecimento de
todas as amostras de oxissulfeto preparadas, independente de terem ou nao
apresentado fases contaminantes, foi entdo incluido ao procedimento para a

padronizacdo do método de obtencao e posterior comparacao.
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< Oxissulfeto de gadolinio dopado com Eu®*

Os difratogramas de raios X de amostras representativas de oxissulfeto de
gadolinio dopado com Ev*" citadas na Tabela 111.3 estdo representados na Figura
l11.7. As distancias interplanares (valores de dn) calculadas a partir dos valores de
2q observados encontram-se listadas nas Tabela 11l.7. Comparou-se os valores das
distancias interplanares experimentais com dados da literatura, listados na Tabela
[11.5, como efetuado no caso das amostras nominalmente puras.

A partir da amostra OSGEDS todas as demais foram preparadas utilizando-se o
sistema modificado e representado na Figura 111.3.b. Analisando-se os dados da
Tabela IIl.7 e Figura 1ll.7, observa-se que, como verificado para as amostras nao
dopadas, em alguns casos as fases 6xido e oxissulfato sdo observadas juntamente
com a fase oxissulfeto. Apds o tratamento térmico em atmosfera de H,S, no entanto,
as fases contaminantes sdo eliminadas. No caso da amostra OSGElaR o
reaquecimento foi feito somente em atmosfera redutora de H,, sem a presenca de
vapor de enxofre. Como no caso da amostra OSG6R mencionada anteriormente, a
fase Oxido de gadolinio predomina nestas condi¢cdes, mais uma vez indicando a

necessidade da presenca de H,S para favorecimento da fase oxissulfeto.
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Tabela 1.7 - Valores de dy e intensidades relativas calculados dos difratogramas de raios X dos
produtos obtidos nas preparacdes de oxissulfeto de gadolinio dopado com Eu* cujos detalhes das
condi¢cbes de preparacdo estdo relacionadas na Tabela I1l.3. Através de comparacdo com os valores
de dy da literatura (Tabela 111.5), fez-se a identificagcdo das fases, indicadas em cada caso pelas
cores azul (Gd,0,S ), cinza (Gd,03) e vermelha (Gd,0,S0,).

OSGE1% OSGE2 OSGE3 OSGE4 OSGE4R
dn A 1/, dn A 1/lo dp A 1/, dpg A o dna A 1/l
9,3759 26 9,3667 07 6,4706 21  9,3953 14 3,3338 49
3,3299 39 3,1116 100 3,8392 22 3,1144 100 2,9829 100
2,9790 100 2,6963 32 3,1087 90 2,9880 21 2,8999 24
2,3547 34 2,1141 10 2,9921 97 26965 33 2,3559 54
2,2197 07 1,9081 52 2,89062 100 1,9093 45 11,9266 58
1,9232 38 1,7512 05 2,1561 44  1,8485 05 11,8471 52
1,8458 29 1,6277 44 2,0214 31 1,7056 08 1,6678 44
1,6657 30 1,5935 06 1,9059 48 16764 07 1,6163 40
1,6161 22 1,5579 08 1,7317 46 16274 35 1,5094 18
1,4902 17 1,7032 46 1,4923 31
1,4534 10 1,6765 47 1,4540 29
1,6274 43 1,4295 18
1,5560 17 1,4155 25
1,4516 17
OSGE5 OSGE1laR OSGElaR1 OSGE2a OSGE2aR
da A Wy dpg A Wy dim A e dngA 0 Ul dig A U dng A 1/,
3,8743 37 4,4032 23 21944 19 3,3307 30 3,3239 41 3,3275 40
3,1157 65 4,2471 15 2,1291 29 2,9857 100 2,9738 100 2,9748 100
2,9874 100 3,7343 18 1,9555 19 2,3575 47 2,3594 38 23528 35
2,9111 86 3,3280 13 11,9118 73 11,9256 38 11,9241 44 22188 13
2,6847 30 3,1569 39 11,8522 23 11,8485 31 11,8462 41 1,9242 51
2,1651 28 3,1152 100 11,7597 27 1,6673 40 1,6677 38 1,8449 35
2,0287 21 3,0345 48 1,7025 36 1,6165 26 1,4880 29 1,6654 33
1,9086 39 29674 40 1,6273 40 1,4916 31 11,4533 32 16161 35
1,7348 43 2,8713 29 1,5407 26 1,4901 25
1,7062 36 2,8243 44 1,4892 29 1,4539 23
1,6791 37 2,7545 44 1,4798 26
1,6260 28 2,6985 45 11,4405 19
2,4943 18 11,4065 23
2,3862 16 1,3725 18
2,3573 11 1,3488 24
OSGE3b OSGE3bR OSGE5a OSGE5aR
dha A 1/, di A 1/, dp A 1/, dng A 1/lo
3,3206 43 3,3098 36 3,3269 31 3,3311 32
2,9742 100 2,9639 100 2,9773 100 2,9781 100
2,6350 16 2,3478 40 2,3520 35 2,3546 41
2,3570 35 1,9177 48 1,9232 39 1,9243 61
2,2229 16 1,8447 37 1,8465 29 1,8498 33
2,0398 11 1,6616 44 1,6656 25 1,6671 32
1,9235 50 1,6114 31 1,6155 24 1,6186 20
1,8464 34 1,4875 29 1,4894 18 1,4906 29
1,7625 11 1,4486 19 1,4569 04 1,4549 22
1,6641 35
1,6168 32
1,4881 24
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Figura Ill.7 - Difratogramas de raios X obtidos das amostras preparadas a partir de reacéo de vapor
de enxofre com hidroxicarbonato de gadolinio dopado com eurdpio a alta temperatura cujos detalhes
de condicBes de preparacdo estdo descritas na Tabela Il1.3.

< Oxissulfeto de gadolinio dopado com Th®*

Os difratogramas de raios X de amostras representativas de oxissulfeto de
gadolinio dopado com Tb** citadas na Tabela 111.3 estdo representados na Figura
I11.8. As distancias interplanares (valores de dn) calculadas a partir dos valores de
2q observados encontram-se listadas nas Tabela 111.8. Comparou-se os valores das
distancias interplanares experimentais com dados da literatura, listados na Tabela
[11.5, como efetuado no caso das amostras nominalmente puras e dopadas com
Eu*. No caso das amostras dopadas com Tb%® é observado o mesmo
comportamento das amostras anteriormente discutidas. O reaquecimento em
atmosfera de Hy;S € necessério para obtencéo da fase oxissulfeto sem presenca de

6xido ou oxissulfato.
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Figura lIl.8 - Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de reacdo de vapor de
enxofre com hidroxicarbonato de gadolinio dopado com térbio a alta temperatura cujos detalhes de
condicdes de preparacao estdo descritas na Tabela I11.3.
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Tabela 111.8 - Valores de dy e intensidades relativas calculados dos difratogramas de raios X dos
produtos obtidos nas preparacdes de oxissulfeto de gadolinio dopado com To* cujos detalhes de
condi¢Bes de preparagdo estdo descritas na Tabela 111.3. Através de comparagdo com os valores de
dnk da literatura (Tabela l111.5), fez-se a identificacdo das fases, indicadas em cada caso pelas cores
azul (Gd,0,S ), cinza (Gd,03) e vermelha (Gd,0,S0y).

OSGT1 OSGT2 OSGT3% OSGTla OSGT1aR
dim A e dpg A 1/, dim A Wy dp A 1/, di A I/,
43937 05 3,5030 09 94153 06 3,3264 59 33324 34
3,1099 10 13,3190 38 3,3195 31 29835 100 2,9784 100
26966 0 3,1398 16 2,9700 100 2,3502 49 2,3584 38
2,1132 31 29728 100 2,3496 31  1,9207 46 2,2175 15
1,9077 07 2,3496 35 11,9205 45 1,8534 29 1,9225 48
16277 46 2,2136 10 1,8446 33 16661 47 1,8473 35
15912 32 1,9220 55 11,6639 30 16167 48 1,6644 39
15604 07 1,8457 35 16147 19 14595 34 16179 31

09 16645 37 1,4881 16 1,4911 33
1,6150 25 1,4525 08 1,4552 24
1,4893 26
1,4529 14

OSGT2a 0OSGT2aR OSGT2b OSGT2bR OSGT3%b
dhkl A |/|0 dhkl A |/|0 dhkl A |/|0 dhkl A |/|o dhkl A |/|0
3,3190 45 3,3346 38 3,9557 14 3,3241 42 3,3272 59
2,9772 100 2,9804 100 3,3301 37 2,9735 100 2,9701 100
2,3481 38 23573 35 29754 100 12,3530 39 2,3436 37
2,2213 15 1,9255 47 2,3490 39 2,2184 16 1,9145 47
1,9221 56 1,8484 33 19236 52 11,9227 57 1,8451 47
1,8435 41 1,6658 35 11,8452 38 11,8452 42 1,6669 49
1,6674 39 16178 26 1,7286 23 11,6649 46 1,6140 41
1,4837 30 1,4906 24 1,6660 41 1,6157 32

1,4550 17 1,6136 35 11,4883 30
1,4530 30 1,4531 23

OSGT3bR OSGT4%a 0OSGT4aR OSGT5 OSGT5R
dhkl A |/|0 dhkl A |/|0 dhkl A |/|0 dhkl A |/|0 dhkl A |/|0
3,3267 42 29719 100 3,3228 44 39700 38 6,6506 05
2,9730 100 2,3513 62 2,9721 100 13,8932 41 3,3244 36
2,3524 41 19227 72 23519 45 13,0025 94 29730 100
1,9212 46 1,8466 52 22028 1 29570 100 12,3531 44
1,8479 39 16169 66 1,9195 4 29043 91 2,2199 15
1,6650 44 14830 52 11,8453 52 21620 69 1,9233 47
1,6137 34 14532 45 11,6644 37 2,0833 41 18459 35
1,4888 28 1,6163 41 11,7319 78 11,6648 32
1,4543 28 1,4901 30 1,7069 81 11,6178 21

1,4536 37 1,7025 75 11,6152 24
22 16777 63 1,4901 25
1,5077 41 1,4539 17

1,4188 56
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1.4.1.b — Espectroscopia vibracional de absorcdo na regidao do
Infravermelho (V)

De acordo com os dados apresentados sobre difratometria de raios X, as
amostras preparadas de oxissulfeto de gadolinio, dopadas ou ndo, antes do
reaquecimento em atmosfera de H,S apresentam fases indesejadas, tais como 6xido
e oxissulfato de gadolinio. A identificacdo da presenca de Oxido de gadolinio através
de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho é possivel
mediante observacdo ou ndo da banda fina em torno de 560 cm’, relativa ao
estiramento Gd-O, mencionada no item 11.4.2.a.

Com relacédo a fase oxissulfato, segundo Nakamoto, 1986, o ion sulfato livre
pertence ao grupo pontual de alta simetria Td. Dos quatro modo vibracionais
fundamentais, somente n3 e ns sdo ativos na regiao do IV. Se a simetria do ion é
abaixada pela formacao de ligacoes, as vibracdes degeneradas desdobram-se e o0s
modos ativos no Raman aparecem no espectro no IV. O abaixamento de simetria
causado pela ligacao é diferente para sulfatos unidentados e bidentados, como pode

ser observado a seguir:

M
7N

M— M— —M
0\3/0 o\s 0 o, ,0 0\3”//0
o’ Vo o’ Mo o” Mo o/ o
ion livre sulfato unidentado sulfato bidentado bidentado em ponte

(Tq) (Csy (C2y (C2)

Na Tabela 111.9 estdo colocados os numeros de onda tipicos observados em

complexos de sulfato de Co(lll) obtidos por Nakamoto et al., 1957.

Tabela I11.9 - Nimeros de onda (cm'l) de complexos de Sulfato de Co(lll) (Nakamoto et al., 1957).

composto simetria n; (A1) n; (Al) n; (E) n, (E)

(ns) P (ng) (dq)
fon SO, livre Td % % 1104 (vs)’ 613 (s)
[CO(NH3)6]2(804)3.5H20 Td 973 (VW) £ 1130-1140 (VS) 617 (S)
[Co(NH3)s(SO4)]Br Cav 970 (m) 438 (m) {1032-1044 (s) 645 (s)
1117-1143 (s) 604 (s)
\H 1050-1060 (s) 641 (s)
(NH3)4C< Z\CO(NHS) (NH,} Co 995 (m) 462 (m) 1170 (s) 610 (s)
so/ 1105 (s) 571 (m)

& vs: muito forte; s: forte; m: média; w: fraca; vw: muito fraca.
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Comparando-se os dados citados na Tabela 111.90 com os modos vibracionais
observados nos espectros de algumas das amostras de oxissulfeto obtidas e
representados na Figura 111.9, pode-se fazer a atribuicdo das bandas detectadas, o

gue esta indicado na proépria Figura I11.9.

0SG2

\ LI
20, . n ‘
n, ( SO, bldentacL({ Yo,
n, (SO,” bidentado)
OSGE1 |———L——j n, 4 Ncd-0)
OSGE5 n, ( 8042' livre ) (Gd,0;)

OSGEb5a

0SG3

OSGE4
l 0SG4  n, (CO,%)

o W
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w
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Figura 1.9 — Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV das amostras preparadas a partir de

reacdo de vapor de enxofre com hidroxicarbonato de gadolinio dopado ou ndo com eurdpio ou térbio
a alta temperatura cujos detalhes de condi¢c8es de preparacéo estdo descritas nas Tabela I11.2. 111.3.

Na Figura I11.10.a estédo representados os espectros vibracionais na regidao do
IV de algumas das amostras de oxissulfetos de gadolinio ndo dopadas preparadas e

descritas na Tabela I11.3.
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Figura 111.10 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV das amostras de oxissulfeto de
gadolinio ndo dopado cujos detalhes de condicdes de preparacédo estdo descritas na Tabela 111.2 (a)
na regiao entre 4000 e 400 cm™, (b) ampliacéo da regiao de 1000 a 400 cm™.

Analisando-se a Figura 1ll.10 observa-se que o reaquecimento das amostras
0OSG6 e OSG7 (OSG6R e OSG7R) leva a uma diminuicdo da intensidade das
bandas observadas na regido entre 1400 e 1600 cm™ e atribuidas aos modos
vibracionais caracteristicos do grupo carbonato. O espectro no IV da amostra
OSG6R na mesma Figura, no entanto, apresenta a banda fina em 570 cm
caracteristica de modos vibracionais Gd-O relativos a presenca da fase Oxido
concordando com os dados de DRX. Portanto por esta técnica realmente é possivel
identificar espécies tanto da fase 6xido quanto da fase oxissulfato de gadolinio.

Nas Figuras 1l.11 [ll.12 estdo representados o0s espectros vibracionais na
regido do IV para amostras de oxissulfeto de gadolinio dopadas com eurépio e com
térbio, respectivamente, evidenciando a necessidade do reaquecimento em
atmosfera redutora de H,S para eliminacéo da presenca de 6xido e oxissulfato. Nas
amostras reaquecidas observa-se permanéncia da banda simples na regido em
torno de 1180 cm™, caracteristica de SO4* livre.

Segundo Lazarev, 1972, o espectro na regido do IV de oxissulfatos de terras-
raras, Lmp(S0O,4)02, os quais foram estudados para o intervalo de La a Yb, nédo
mostraram indicativos da existéncia de muitos tipos de estrutura. A estabilidade de
uma mesma estrutura em compostos de Lm(SO4)O2 numa larga regido de raio
ibnico de cations Ln** pode ser considerada como uma indicacdo da perda de
empacotamento; como um resultado disso néo existe condi¢des criticas requerendo
uma transformacdo para a estrutura de outro tipo para qualquer membro da série.
Esta idéia esta de acordo com o fato de que, para um largo intervalo de raio dos

cations Ln®", existe uma perda relativa da forma hexagonal do ortossulfato de terra-
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rara, e também com a auséncia (caracteristica para espectros de oxissulfatos) de
qualquer desdobramento (“Davydov”) das bandas vibracionais do jon [SO4]*, apesar
do grande desdobramento das vibragdes degeneradas (e a ativacado de vibracdes
proibidas para um tetraedro regular) associada com a falta de simetria local. A
auséncia do desdobramento “Davydov”, como verificado pelo contorno relativamente
simétrico e estreito das bandas das vibracGes internas, pode ser atribuida ao
enfraquecimento do acoplamento entre as vibragdes dos cétions complexos como
um resultado do aumento da distancia SO,—Ln. Quando varia-se o lantanideo na
ordem de La a Yb varia-se também o estiramento da ligacdo, o que reflete num
aumento da intensidade das vibragdes inativas para simetria Td. E interessante notar
gue quanto ao numero de bandas, trés delas sdo atribuidas ao n,sSO,4 ha regido de
1250 a 1050 cm™, uma banda relativa ao nsSO, em aproximadamente 1000 cm™,
trés bandas associadas & dasSO4(F2) entre 700 e 600 cm™, e duas bandas do
dsSO4(E) entre 550 e 400 cm™. Suas localizacbes permitem a identificacdo de mais
uma banda observada acima de 700 cm™ devido a vibracdes de ligagcdes Ln-O
envolvendo os anions oxigénio “adicionais” &, enquanto as vibracdes de rede
remanescentes evidentemente encontram-se abaixo de 400 cm™. A freqiiéncia
comparativamente alta da vibracdo nLn-O* indica o carater parcialmente covalente
das ligacées formadas pelos “ions” O com os lantanideos, mas é claramente
insuficientemente alta para sugerir a formacdo de um complexo de “cétions
lantanidicos” com uma ligacdo multipla Ln-O.

Diante desta explanacdo, nas amostras de oxissulfeto de gadolinio onde se
observou uma banda ndo desdobrada na regi&o entre 800 a 1000 cm™, poderia ser
pensado que se trata de uma vibragao referente ao nsSO4 da fase contaminante
oxissulfato de gadolinio. No entanto, a amostra OSGT5, Figura I11.12 identificada por
DRX como tendo a fase oxissulfato presente, apresentou a banda desdobrada em
trés na regido de entre 1000 e 1500 cm™. Com o reaquecimento desta amostra em
atmosfera redutora e de enxofre (OSGT5R), é verificado por DRX que ha conversao
satisfatoria para a fase oxissulfeto. Seu espectro no IV, por sua vez, apresenta
apenas uma pequena banda na mesma regido e ndo desdobrada. O que se pode
propor, entdo, € quando estes compostos considerados ndo Ssdo puros,
apresentando misturas, a influéncia das outras fases no espectro do oxissulfato leva
ao desdobramento da banda entre 800 a 1000 cm™, resultado no abaixamento de
simetria do sistema. Nas amostras onde esta banda ndo esta desdobrada e
encontra-se menos intensa, deve tratar-se do ion livre ou apenas tragos do préprio
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oxissulfato. Neste caso a amostra OSGE4, por exemplo, caracterizada por
difratometria de raios X, Tabela Ill.7, como sendo uma mistura de Oxido e
oxissulfeto, por apresentar a banda entre 800 a 1000 cm™ desdobrada, Figura I11.11,
pode-se concluir que ha a presenca de oxissulfato o qual ndo foi detectado por DRX.

No espectro da amostra OSGElaR, Figura 1ll.11, tem-se 0 mesmo caso
discutido anteriormente para a amostra OSG6R, reaquecida nas mesmas condicdes.
H& a presenca de uma banda fina em 570 cm™ caracteristica de modos vibracionais
Gd-0, confirmando os dados de DRX onde se identifica a fase 0xido, sistema cubico,

como predominante neste sistema.

OSGE1laR OSGE4

OSGElaR1
OSGE4R
OSGE2a
OSGE2aR OSGEb5a
——
OSGE3a

OSGE3b

OSGE5aR

Transmitancia / unidades arbitrarias

OSGE3bR

Transmitancia / unidades arbitrarias

B

—r— 117 T T T T "1 T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 ;800 600 400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Ndmero de Onda / cm NUmero de Onda / cm

Figura Ill.11 - Espectros vibracionais de absor¢cdo na regido do IV de amostras de oxissulfeto de
gadolinio dopado com Eu’ cujos detalhes de condicdes de preparacéo estao descritas na Tabela Ill.3.
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Figura IIl.12 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV de amostras de oxissulfeto de
gadolinio dopado com To** cujos detalhes de condicdes de preparagcdo estdo descritas na Tabela
.3.
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I11.4.1.c — Espectroscopia de luminescéncia naregidao do UV-vis (EL)

< Oxissulfeto de gadolinio dopado com Eu®*

Como ja mencionado neste texto, um dos objetivos principais de ter-se optado
pela preparacéo de oxissulfetos dopados com Eu** foi a utilizacdo deste terra-rara
como sonda espectroscopica, elucidando o ambiente quimico em que ele se
encontra para entendimento da dopagem. Através das técnicas de difratometria de
raios X e espectroscopia vibracional de absor¢céo na regido do IV, anteriormente
discutidas, pode-se investigar o sucesso ou ndo da modificacdo do método de
preparacdo de oxissulfeto de gadolinio através da inclusdo de reaquecimento das
amostras sob atmosfera redutora. Em alguns casos, a espectroscopia no IV
apresenta-se mais sensivel do que a difratometria no que se refere a deteccédo da
presenca de sulfato como contaminante. Na Tabela 111.10 a seqguir utilizando-se estas
duas técnicas estdo resumidas as informacdes obtidas com relacdo aos tipos de
fases presentes ou contaminantes nas amostras dopadas com Eu** representativas,
com o Iintuito de posterior comparacdo com os dados de espectroscopia de
luminescéncia. Assim ser& possivel evidenciar potencialidade ou ndo do fon Eu**

como sonda espectroscopica neste sistema.

Tabela I11.10 — Fases ou espécies detectadas por DRX e IV nas amostras de oxissulfeto de gadolinio
dopadas com Eu®* descritas na Tabela I1l.1.

amostra fases ou espécies detectadas

DRX I\
OSGE1laR OSE + O O+0OSE
OSGElaR1 OSE OSE+SOQy(tracos) 7
OSGE2a OSE OSE+S04,(tracos)+CO5” (tracos)
OSGE2aR OSE OSE+SOQOy(tragos)
OSGE3b OSE + OSA OSE+S0Oy(tragos)+CO,(tracos)
OSGE3bR OSE OSE+SQy(tragos)
OSGE4 OSE+O OSE+0+S0(forte)
OSGE4R OSE+OSA OSE+SQOy(tracos)
OSGE5a OSE OSE+S0,(forte)+CO5” (tracos)
OSGE5aR OSE OSE+SQy(tracos)

OSE = oxissulfeto de gadolinio
OSA = oxissulfato de gadolinio

No caso da técnica de IV, verifica-se que praticamente todas as amostras
apresentam sulfato como contaminante, apesar deste ndo ter sido detectado em
alguns casos por DRX. Mas a forma das bandas na regiao do IV observadas de
sulfato, com variacdo de intensidade e formato (desdobradas ou nao), deixaram
davidas quanto a presenca da fase oxissulfato ou apenas de sulfato como impureza
adsorvido na superficie.

Para auxiliar na interpretacdo dos dados espectroscopicos, reuniu-se 0S

espectros de excitacéo e de emissdo de amostras dopadas com Eu®" as quais foram
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identificadas por difratometria como possuindo somente a fase 6xido, somente a
fase oxissulfeto, uma mistura de 6xido e de oxissulfeto e uma mistura de oxissulfato,

oxido e oxissulfeto. Estes espectros estao representados nas Figuras 111.13 e I11.14.

"F® °Lq (Eu®H

F® °Le ~394 nm =396 nm
(Eu®) 6d0 Eu"=> 0GE3

[

o 'y e

Gd,04Eu”"=>0GE3

3+
Gd,0,S:Eu” (3at%)=>0SGE3bR Gd,0,5:Eu” (3at%)=>0SGE3bR

(OSE+0+0SA):Eu*(3at%)
OSGE3

OSE+O+OSA):Eu3+(3at%):>OSGE3
(0SE+0):Eu’ (4at%)=>0SGE4

|
Gd,0,5:Eu’(4at%)=>0SGE4R

(OSE+0):Eu*(4at%)=>0SGE4

Gd,0,5:Eu”(4at%)=>0SGE4R

Intensidade / unidades arbitrarias
Intensidade / unidades arbitrarias

0SE+0):Eu*(1at%)=>0SGE1aR
(0SE+0):Eu’(1at%)=>0SGE1aR

G dzozs:Eu3*(1at%):>oseE1aR1 Gd,0,5:Eu”(1at%)=>0SGE1aR1

————————r— | e s S S L R L L B |
200 250 300 350 400 450 500 550 600 375 380 385 390 395 400 405 410 415 420 425
Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

@) (b)
Figura 111.13 - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente obtidos das amostras dospadas com
Eu’, fixando-se comprimento de onda de emiss&o na posicao correspondente & transicao D097F2 do
ion Eu®* [OGE3 (611 nm), OSGE3bR (625 nm), OSGE3 (618 nm), OSGE1aR (623 nm), OSGEl1aR1
(625 nm), OSGE4 (618 nm) e OSGE4R (625 nm)] (a) na regido de 200 a 600 nm e (b) na regido de
390 a 410 nm para facilitar a visualizac3o da transi¢io 'F® °Lg do ion Eu®".
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Figura IIl.14 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras dopadas com Eu’,
fixando-se comprimento de onda de emissdo na posi¢do correspondente a transi¢éo =G 5L6 do ion
Eu® [OGE3 (394 nm), OSGE3bR (396 nm), OSGE3 (394 nm ), OSGEl1aR (394 nm), OSGElaR1
(394 nm), OSGE4 (394 nm) e OSGE4R (396 nm)].

Na regido ampliada da Figura 111.13 é possivel observar com clareza as
diferencas tanto de posicdo quanto de nimero de componentes da transicdo 'F® °Lg
em cada caso. Para a amostra OGE3 mencionada no Capitulo I, que corresponde a
Gd.Oz:EU**(3 at%), observa-se esta transicdo desdobrada, com méaximo de
excitacdo em 394 nm e outro pico de menor intensidade em 393 nm, devido a
presenca dos dois sitios previstos para a estrutura de 6xido cubica. Em seu espectro
de emisséo, representado na Figura Il1.14, como discutido anteriormente, observa-se
um maximo de emisséao para a transicdo °D¢® 'F2 em 611 nm. Na amostra seguinte,
OSGE3bR, identificada por DRX como sendo oxissulfeto de gadolinio, e
apresentando tragos de sulfato no espectro no IV, observa-se no espectro de
excitacdo um Unico pico em 396 nm referente & transicdo 'F® °Lg e no espectro de
emissdo um maximo em 625 nm correspondente a uma das componentes da
transicdo °Do® ‘F». A amostra OSGE3, por sua vez, identificada por DRX como
possuindo as trés fases em questdo (6xido, oxissulfeto e oxissulfato), como era

esperado apresentou a transicdo 'F® °Lg desdobrada exatamente nas posicoes
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caracteristicas da fase oxido (394 nm) e da fase oxissulfeto (396 nm). No entanto,
seu espectro de emissdo apresentou um maximo de emissdo em 618 nm, com
nimero de linhas referentes a transicdo °Do® 'F, superior ao das amostras
anteriores, indicando um ambiente muito menos simétrico provavelmente causado
pela distor¢do das estruturas consideradas pela presenca de varias fases. E possivel
observar também um pequeno pico alargado em torno de 625 nm devido a presenca
de oxissulfeto no sistema. Mas ainda ndo se pode afirmar que as demais linhas
detectadas entre 610 e 620 nm seriam provenientes de Eu** em 6xido e em
oxissulfato, ou apenas de Eu** em 6éxido com estrutura distorcida. A amostra
OSGE4, identificada por DRX como tendo as fases 6xido e oxissulfato, e por IV
fortes indicios da presenca de oxissulfato, resultou em espectros de emisséo e de
excitacdo idénticos ao da amostra OSGE3, portanto indicando que a banda
triplamente degenerada observada no espectro no IV deva ser referente a presenca
de oxissulfato na amostra. Apdés o0 reaquecimento, a amostra OSGE4R possui
caracteristicas espectrais idénticas as da amostra OSGE3bR, ambas identificadas
por DRX como sendo oxissulfeto.

A amostra seguinte, OSGE1laR, devido a presenca apenas das fases 6xido e
oxissulfeto, fato este confirmado tanto por DRX como por 1V, pode ser utilizada para
demonstrar que realmente as amostras OSGE3 e OSGE4 sdo exemplos de uma
mistura de oxissulfato, 6xido e oxissulfeto. Seu espectro de excitacdo apresenta
apenas um pico alargado com maximo em aproximadamente 395 nm,
provavelmente devido & combinacao das transicdes oriundas de EL** em éxido e em
oxissulfeto. Mas seu espectro de emissdo é bem distinto daquele observado para as
amostras OSGE3 e OSGE4, com dois conjuntos de componentes da transi¢céo
°Dy® 'F, em posicdes distintas, um entre 610 e 620 nm e outro entre 620 e 625 nm.
O primeiro conjunto é atribuido ao fon Eu** em 6xido e o segundo em oxissulfeto,
ambos com um numero maior de componentes do que nas amostras “puras”. A
componente mais intensa com emissdo em 618 nm detectada nas amostras OSGE3
e OSGE4 nao é observada nesta amostra OSGE1aR, portanto fica evidenciado que
a origem desta componente deva ser atribuida & presenca de oxissulfato nos
sistemas.

Realizando esta andlise considerando-se as transicdes f-f do fon Eu*,
portanto, facilita-se a interpretacao dos resultados obtidos para as demais amostras
preparadas. Porém as bandas de transferéncia de carga (TC) observadas também

podem ser utilizadas para diferenciacdo das fases presentes ou auxiliar nesta

150



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Resultados e Discussao

diferenciacdo. A banda de TC O*-Eu®* ocorre com méaximo em torno de 260 nm. J&
a TC correspondente & transicdo S*-Eu®" é deslocada para um maximo em
aproximadamente 360 nm. No caso de amostras com oxissulfato (OSGE3 e
OSGE4), esta banda nao foi observada, indicando que o Eu®* ndo deve possuir S*
como seu vizinho mais préximo. Quando h& o aparecimento da TC S%-Eu®
confirma-se a predominancia da fase oxissulfeto em detrimento das demais.

Na Figura 111.15 estdo reproduzidos os espectros de excitacdo das amostras
OSGElaR e OSGElaRl1, acrescentando-se 0 espectro da amostra original
OSGEla, antes do reaguecimento. Também se variou o comprimento de onda de
emissao fixado no caso da amostra OSGElaR para o monitoramento seletivo das
fases presentes. A amostra OSGE1la nao foi analisada nem por espectroscopia no
IV, nem por DRX, pois somente através de seus espectros de excitagdo e de
emissdo (Figura 111.16) pode-se verificar a ndo formacédo da fase oxissulfeto e
consequente necessidade de realizagcdo de um reaguecimento em atmosfera
redutora. Pelas caracteristicas espectrais semelhantes as das amostras OSGE3 e
OSGEA4, conclui-se que esta amostra OSGEla possui uma mistura das trés fases,

oxido, oxissulfato e oxissulfeto.
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Figura Ill.15- Espectros de excitacdo a temperatura ambiente da amostra OSGEla antes e apos
reaquecimento, descritos na Tabela III.3, fixando-se comprimento de onda de emissdo na posicao
correspondente a transicao 5D097F10u2 do jon Eu** (a) regido entre 200 e 600 nm e (b) regido de 390
a 600 nm para facilitar a visualizacdo das transi¢cdes do fon Eu’".
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Figura I11.16 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente da amostra OSGEla antes e apés
reaquecimento, cujas condi¢des estdo descritas na Tabela III.3, fixando-se comprimento de onda de
excitacao na posicao correspondente a transicdo F%SLG do ion eurépio.

Nas Figuras I11.17 e 111.18 estdo representados os espectros de excitacdo e de
emissao, respectivamente, das amostras com dopagem nominal acima de 1%
preparadas, antes e ap0s o reaquecimento em atmosfera redutora. Comparando-se
0s espectros de excitacdo Figura 111.17, verifica-se que ap0s o0 reaquecimento as
amostras que originalmente possuiam caracteristicas espectrais da fase oxissulfeto
mantiveram-nas, mas com intensificacdo da banda TC relativamente as transi¢des f-f
do fon EU®". Também se observa uma melhor definicéo entre as duas bandas TC e
uma equivaléncia em suas intensidades relativas. As demais transi¢des f-f do ion
Eu®* ndo apresentaram variacdo. Nos espectros de emissdo, Figura 111.18, ndo se
observa nenhuma diferenca quanto a posicdo e numero de linhas detectadas,

somente a intensificacao das linhas, comparando-se qualitativamente.
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Figura lll.17 - (a) Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das amostras OSGE2a, OSGE3b,

OSGE4 e OSGE5a, antes e ap0s o0s reaquecimentos descritos na Tabela 1.3,
comprimento de onda de emissédo na posi¢do correspondente a transicao Doé F, do ion Eu®*

fixando-se
(625

nm, com excecdo da amostra OSG4 onde fixou-se emissdo em 618 nm). (b) Ampliagcéo da reglao
entre 3903e 410 nm dos espectros da Figura Ill.17.a com indicacdo da posi¢do da transicao "E>%Lg
do ion Eu
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Figura I11.18 - Espectros de emissdo & temperatura ambiente das amostras OSGE2a, OSGE3b,
OSGE4 e OSGEb5a antes e apdés o0s reaquecimentos descritos na Tabela 1.3, fixando-se
comprimento de onda de excitacdo na posi¢do correspondente a transi¢éo F>° Ls do ion eurépio (396
nm, com excecdo da amostra OSGE4, com excitacdo em 394,4 nm).

*Medidas de parametros de intensidade

Dentre os modelos tedricos que abordam a espectroscopia de ions lantanideos
€ comum a estimativa de parametros relacionados a emisséo destes ions, tais como
coeficiente de emissdo espontanea, relacdo entre as intensidades das transicdes
°D® 'Fo e °Do® 'F, e parametros de intensidade. A partir de dados experimentais,
tais como a area e baricentro das transicbes mencionadas, e de programas
adequados, estes parametros sdo estimados. No entanto, geralmente o célculo é
feito para o fon EU** em compostos com uma Unica fase, possibilitando estudos
guanto ao mecanismo envolvido nas transicbes e por consequéncia quanto a
vizinhanca mais proxima do terra-rara.

Nas discussfes anteriores esta estabelecido que a espectroscopia de
luminescéncia combinada com outras técnicas possibilita a identificacdo das fases
presentes nos oxidos e oxissulfetos de gadolinio preparados neste trabalho. Desta
forma, escolheu-se amostras com a mesma porcentagem nominal de dopante dentre
as obtidas e caracterizadas que pudessem representar cada fase separadamente,
oxido, oxissulfeto e oxissulfato, e amostras que contivessem uma mistura delas. No
caso dos Oxidos, também foram selecionadas para estudo as amostras nas
diferentes concentracdes nominais de Eu**, para comparac&o. A partir dos espectros

de emissdo destas amostras, calculou-se a area e o baricentro correspondente a
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cada transic&o do ion Eu®*. No ANEXO 6 esta incluido o artigo completo, Pires et al.,
2001, abordando as propriedades de sonda do fon Eu** nos sistemas estudados,

onde se incluiu a estimativa dos parametros de intensidade.

< Oxissulfeto de gadolinio dopado com Th**

A maioria das amostras preparadas de oxissulfeto dopado com térbio foi
caracterizada como possuindo a fase oxissulfeto antes do reaquecimento, com
excecdo da amostra OSGT5, caracterizada como oxissulfato. Os espectros de

excitacédo e destas amostras antes e depois do reaguecimento estao representados

nas Figuras 111.19 e 1l1.20. "F® °L4, °Ls, °L1o, “D3 (Tb>")
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Figura 111.19 - Espectros de excitagdo a temperatura ambiente fixando-se comprimento de onda de
emissdo na posicdo correspondente a transicdo a transicdo 5D497F5 (544 nm) do ion térbio das
amostras OSGTla, OSGT2a, OSGT3b, antes e apdés o0s reaquecimentos, cuja descricdo das
condicOes de preparacdo estdo na Tabela 111.3, (a) na regido entre 200 e 500 nm e (b) na regido entre
300 e 300 nm para melhor visualizagdo das transi¢cdes neste intervalo.
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Figura Ill.20- Espectros de excitagdo a temperatura ambiente das amostras OSGT4a OSGT5
fixando-se comprimento de onda de emiss@o na posi¢do correspondente a transicao D> F5 (542
nm para amostra OSGT5 e 544 nm para as demais) do ion térbio, antes e ap6s 0s reagquecimentos,
cuja descricao das condi¢des de preparacao estdo na Tabela Il1.3.

As linhas estreitas observadas nestes espectros de excitacdo sao relativas as
transicdes f-f caracteristicas dos fons Gd** e Tb3". A banda larga observada abaixo
de 300 nm, por analogia aos trabalhos de Dirksen, Blasse, 1993, e Raukas et al.,
2000, é atribuida & uma transicao f-d do fon Tb®". Porém, em um trabalho de Morlotti
et al., 1997, o qual assim como Raukas et al., 2000 que apresentaram um estudo
sobre o préprio composto Gd,0,S:Tb**, foi mencionado que nesta matriz o Th3*
apresenta um espectro de excitacdo, emissao fixa em 543 nm, com trés regides
distintas. Acima de 350 nm, transicbes f-f do fon Tb®*; entre 280 e 320 nm,
excitacbes aos niveis °k, °P7, do fon Gd*" seguidas pela migracdo de energia
dentro da subrede de Gd*" e transferéncia em uma etapa para Tb®"; e, finalmente,
abaixo de 250 nm, uma excitacdo a estados do ion oxigénio mais internos, o que
corresponde a transi¢cdes de transferéncia de carga. Neste caso, a transferéncia de
energia para centros de Th®" é provavelmente atingida pela difusdo de elétrons livres
e buracos e sua captura em sitios de Tb>*. Neste trabalho, entdo, ndo é mencionada
a possibilidade da presenca da banda f-d do fon Th** e, também n&o ha referéncia a

deteccdo de nenhuma banda larga abaixo de 300 nm. No entanto, o trabalho mais
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recente de Raukas et al., 2000, parece ser um estudo mais rigoroso, e confere
maiores indicios de que a atribuicdo da banda larga mais provavelmente deve tratar-
se de transicdo f-d do fon Tb®. Portanto a atribuicdo da banda observada nos
oxissulfetos preparados ainda néo é certa baseada em dados da literatura.

Na Figura 111.21 estdo representados os espectros de emissdo de amostras
dopadas com Tb®*, antes e depois do reaquecimento. S&o observadas as transicdes
caracteristicas do fon Tb**, °D4> 'F5 33, € ndo se verifica alteracdes quanto & posicéo
e numero de componentes em cada grupo de transicdes, salvo para a amostra
OSGT5, caracterizada como oxissulfato. Porém em alguns casos ocorreu uma
diminuicdo da intensidade de emissdo apdés o0 reaquecimento, reforcando a
possibilidade de criagdo de defeitos eletrbnicos que dissipariam a energia de
emissdo. No caso do fon Th®" a atmosfera redutora é favoravel, a qual evita a
oxidacdo de Tb®" para Tb**, portanto a diminuicéo de intensidade observada esta

relacionada somente ao aumento da cristalinidade.

OSGT4a

OSGT1laR

O0SGT4aR

M NRCEseE

OSGT2aR
ﬂh OSGT5R
k! OSGT3b

! OSGT3bR
450 500 550 600 650 700

450 500 550 600 650 700 c ;
. omprimento de onda / nm
Comprimento de Onda / nm P

OSGT2a

Intensidade / cps

-

Intensidade / cps

Figura 1l1.21- Espectros de emissdo a temperatura amkﬁ)iente fixando-se comprimento de onda de
excitacdo na posigdo correspondente %transigéo 8559 (275 nm) do ion Gd** de amostras de
oxissulfeto de gadolinio dopado com Tb>" cujas condicdes de preparacdo estdo descritas na Tabela
.3.
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“*Medidas de tempo de vida de decaimento de emissao

Medidas de tempo de vida de decaimento de emissao foram realizadas para
amostras representativas de oxissulfeto de gadolinio dopadas com Eu** ou Tb®".
Variou-se o comprimento de onda de excitacdo, fixando-se a emissao na transicao

de maior intensidade. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela Ill.11.

Tabela lll.11 - Condi¢des de medidas de curva de decaimento de intensidade de emisséo e tempo de
vida calculados a partir destas curvas através do ajuste de exponencial de primeira ordem de
amostras de oxissulfeto de gadolinio dopadas com Eu’.

amostra  atraso*  janela*™ | ggitacho atribuicdo I gmissio atribuicdo  Tempo de vida
/ms /ms /nm /nm (t)/ ms
OSGE3dR 0,04 10 397 'F>°Lg(Eu”) 625 °Do> 'F» 0,78(2)
0,04 10 330 (TC)S“>Eu” 625 “ 0,82(1)
0,04 10 266  (TC)O“>Eu® 625 “ 0,90(2)
0,04 10 275 8.s>°%(Gd™) 625 “ 0,87(2)
0,04 10 468  ‘Fo>°Do(Eu”) 625 “ 0,77(1)
OSGE5dR 0,04 10 396,4 7F95L6(Eu3;) 544 °Do> 'Fs 0,69(2)
0,04 10 330 (TC)S*>Eu® 544 “ 0,75(1)
0,04 10 266  (TC)O“>Eu™ 544 “ 0,80(2)
0,04 10 275 8s>%1(Gd®™) 544 “ 0,79(2)
0,04 10 468  'Fo>°Dy(EU’) 544 “ 0,69(1)
OSGT3cR 0,01 2,0 264 4> 56d(Tb;:) 544  °D,>'Fs(Tb™) 1,19(2)
oI m em w D
0,01 2,0 330 F°L(TPY) 544 “ 0,96(3)
0,01 2,0 379 ‘Fe>°D5(Tb”) 544 “ 0,97(2)
OSGT5cR 0,01 2,0 264 4> 56d(Tb‘;) 544  °D,> Fs(Tb™) 1,02(1)
0,01 2,0 275 S->°I(Gd 544 “ 1,04(1
0,01 2,0 287 Bse‘ﬁgedyg 544 “ 1,118
0,01 2,0 330 'F°Ly (M%) 544 “ 0,82(2)
0,01 2,0 379 ‘Fe>°D5(Tb”) 544 “ 0,82(2)

*atraso = atraso inicial para o inicio da contagem de fétons emitidos.
**janela = intervalo temporal durante o qual contagem de f6tons é feita.

Observa-se pelos dados da Tabela 1ll.11 que o tempo de vida apresenta
valores ligeiramente menores quando a excitacdo é feita em transicbes
caracteristicas do ion dopante. Este comportamento € observado tanto no caso das
amostras dopadas com Eu** como das dopadas com Tb*", como verificado para
amostras de 6xido de gadolinio dopado com Eu** discutidas no Capitulo Il, item
I1.4.3.a. Ainda comparando-se com amostras de 6xido de gadolinio, cujos dados de
tempo de vida encontram-se na Tabela 11.12, o tempo de vida para amostras de
oxissulfeto dopadas com Eu®* é praticamente a metade do valor encontrado para as
amostras de 6xido de gadolinio dopadas com EU**. A diminui¢do do tempo de vida é
devido ao aumento da covaléncia do sistema envolvendo oxissulfeto de gadolinio,
tornando as transicbfes mais permitidas do que no sistema onde existem apenas

ligacdes Eu-O.
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I11.4.1.d — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Na Figura 111.22 estao representadas as fotomicrografias obtidas para amostras

de oxissulfeto de gadolinio dopado com Eu*" ou Tb** antes do reaquecimento em

atmosfera de H5S.

OSGE3 OSGE3b OSGTla

OSGT4a OSGT2a OSGT2b

OSGT3a OSGT3b

Figura |3!1.22 - I\gi+croscopia eletrénica de varredura de amostras de oxissulfeto de gadolinio dopado
com Eu™ ou Tb™ (ver Tabela IIl.3) obtidas, todas anteriormente ao reaquecimento em atmosfera
redutora de H,S.

Confirma-se pelas fotomicrografias representadas na Figura 111.22 que a forma
das particulas é esférica, como observado para os precursores hidroxicarbonato e
também para os 6xidos preparados, discutidos nos Capitulo I e II, respectivamente.
E possivel concluir também que a distribuicio de tamanho € estreita, mesmo néo
tendo sido feito um estudo mais aprofundado como realizado para amostras de
6xido de gadolinio dopado com Eu**. Estas fotomicrografias sdo auto-ilustrativas da
semelhanca em tamanho e forma, assim como da possibilidade de empacotamento
denso deste material.

Para uma melhor caracterizacdo quanto a forma das particulas das amostras

de oxissulfeto reaquecidas sob atmosfera de H,S e temperatura de 1000°C, realizou-
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se MEV utilizando-se ampliacdo de 50000 vezes como efetuado para as amostras

de Oxido de gadolinio apresentadas anteriormente. Estas fotomicrografias estéo

representadas na Figura I11.23.

OSG6R OSG7R OSGElaR
OSGE2aR OSGE3aR OSGE4aR
OSGT3aR OSGT4aR OSGT5aR

Figura 111.23 — Microscopia eletrdnica de varredura de amostras de oxissulfeto obtidas, todas apos
reaquecimento em atmosfera redutora de H,S e temperatura de 1000°C.

As amostras de oxissulfeto antes do tratamento térmico a 1000°C, Figura
[11.23, apresentam particulas com forma esférica bem definida, considerando a
resolucdo e ampliacdo feitas nestes casos. No entanto, nas amostras apos
tratamento térmico, Figura 111.23, observa-se através desta ampliagdo de 50.000
vezes, que as particulas apresentam uma forma esférica com pequenas distor¢des.
Desta forma, conclui-se que o tratamento térmico empregado é drastico o suficiente
para provocar essa pequena alteracdo na forma. Portanto amostras OSGE3d,
OSGE5d, OSGT3c e OSGT5c foram preparadas diminuindo-se o reaquecimento de
1000°C para 800°C. Na Figura IV.24 estdo as fotomicrografias obtidas para
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amostras OSGE5d e OSGT5c, confirmando que o tratamento térmico a 800°C

diminui a deformacao das particulas originariamente esféricas.

OSGES5d OSGT5¢c

Figura I1l.24 - Microscopia eletrdninca de varredura de amostras de oxissulfeto dopadas obtidas apo6s
reaquecimento em atmosfera redutora de H,S sob temperatura de 800°C.
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[11.4.2 — Depositos de Oxissulfeto de Gadolinio dopado com
Térbio (Gd,0,S:Tb*) ou com Eu** (Gd,0,S:Eu®") em substrato de
quartzo.

Apbs a preparacdo e caracterizacdo das amostras na forma de p6d com
particulas esféricas de oxissulfeto de gadolinio dopado, a dispersao deste material
em um substrato é importante para uma avaliacdo preliminar do comportamento
espectroscopico, da estabilidade e da distribuicdo das particulas do material em
condicdes especificas.

A escolha do substrato para dispersdo do p6 foi em funcéo da viabilizacdo de
medidas de luminescéncia utilizando fonte de radiacdo UV sem absor¢do da mesma.
Desta forma escolheu-se substrato de quartzo. Para dispersdo do pd, testou-se
varias combinagfes, na busca de um meio com viscosidade suficiente para
estabilizacdo das particulas em suspensdo tempo suficiente para deposicéo atraves
da técnica de dip-coating. Para ndo resultar em decomposicdo da fase oxissulfeto,
evitou-se 0 uso de meios agressivos e que necessitassem aquecimento ou
condicBes drasticas para dispersdo. Assim chegou-se ao teste da utilizacdo da
parafina liquida, que se mostrou adequada para estabilizacdo das particulas em
suspensdo mesmo depois de encerrada a acdo de ultra-som. No entanto sua
eliminacé@o foi necessaria para evitar interferéncia nas medidas de luminescéncia.
Desta forma fez-se o tratamento térmico dos depdsitos para decomposicdo da
parafina. A seguir estdo descritos o0s resultados relativos a preparacdo destes

depositos.

[11.4.2.a — Espectroscopia de Luminescéncia no UV-vis (EL)

Os primeiros depositos obtidos utilizando-se parafina como dispersante
(FOSGE3 e FOSGT3) foram tratados termicamente para eliminacdo da parafina em
atmosfera de ar estatico a 700°C. Nas Figuras 111.25 111.26 estdo representados os
espectros de excitagdo e de emissdo destes depdsitos comparando-se com
espectros das amostras originarias na forma de pé. A intensidade do depdsito, como
esperado, € muito menor do que a da amostra na forma de pd, portanto estes foram

ajustados para a comparacéao das transi¢cdes observadas.
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Figura 111.25 - Espectros de luminescéncia a temperatura ambiente da amostra OSGE3 e do depdsito
depositado em quartzo utilizando uma suspensdo desta amostra em parafina (FOSGE3): (a)
excitacdo fixando-se o comprimento de onda de emissdo correspondente a transicao 5D097F2 (628
nm) do ion eurdpio; (b) emisséo fixando-se o comprimento de onda de excitagdo correspondente a
banda de transferéncia de carga oxigénio-eurdpio (266 nm).
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Figura 111.26 — Espectros de luminescéncia a temperatura ambiente da amostra OSGT3, do depdsito
depositado em quartzo utilizando uma suspensao desta amostra em parafina (FQOSGT3), e da
amostra de 6xido de gadolinio dopado com Tb** OGT1aC: (a) excitagao fixando-se o comprimento de
onda de emissédo correspondente a transicao 5D497F (543 nm) do ion térbio; (b) emisséo fixando-se o
comprimento de onda de excitagcdo correspondente a banda f-d do Tb (278 nm).

1
450 500 550 600
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Em termos gerais, os depdsitos apresentam as mesmas transi¢cdes observadas
na amostra originaria, porém sem a mesma resolucdo espectral devido a baixa
intensidade, salvo em alguns casos onde se observou deslocamento de bandas,
principalmente na regido da banda de transferéncia de carga. Para investigar se
estes depodsitos possuiam a fase oxissulfeto dispersa no suporte de quartzo, ou
houve alteracdo da fase em virtude do tratamento térmico, utilizou-se as
propriedades de sonda do fon Eu**. Como discutido no item referente aos
oxissulfetos dopados com Eu®**, cada tipo de composto estudado apresentou
caracteristicas espectrais distintas, podendo ser feita a atribuicdo da fase presente
através da comparacédo de seus espectros de excitacdo e de emissdo. Desta forma,
obteve-se dois depésitos dopados com Eu**, um onde o tratamento térmico para

eliminacdo da parafina foi feito em ar (FQOSGE3a) e outro no qual manteve-se
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atmosfera de enxofre (FQOSGE3aS). Também se preparou um depoésito de

oxissulfeto dopado com térbio na mesma atmosfera de vapor de enxofre

(FQOSGT3a). Os espectros de excitacdo e de emissdo destes depdsitos estao

representados nas Figuras I11.27 a 111.29.
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Figura 11.27 - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente dos depdsitos FQOSGE3a e
FQOSGES3aS e da amostra OSGE3bR, fixando-se comprimento de onda de emissdo na posicao
correspondente a transigcéo 5D097F2 do ion eurdpio. As regides entre 350 e 600 nm e 380 e 410 nm
foram ampliadas para melhor visualizagédo das transi¢oes.
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Figura 111.28 - Espectros de excitacdo dos depésitos FQOSGT3 e FQOSGT3a e da amostra
OSGTSbR fixando-se comprimento de onda de emissdo na posicdo correspondente a transicdo
D49 Fs (544 nm) do ion térbio a temperatura ambiente. As regides entre 230 e 350 nm e 350 e 500
nm foram ampliadas para facilitar a visualizacdo das transi¢cdes.
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Figura Ill.29 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente de: (a) depésitos FQOSGE3a e

FQOSGES3aS e da amostra OSGE3bR fixando-se comprimento de onda de excitagdo na posicao

correspondente a transicao "F>°Lg do ion Eu** (394 e 396 nm), a transicéo 83« °P do ion Gd** (312

nm) e a TC em ~245 nm a temperatura ambiente e (b) depdsitos FQOSGT3 e FQOSGT3a e da

amostra OSGT3bR fixando-se comprimento de onda de excitagdo na posicdo correspondente a
- ox 8 6 . 3+

transicdo “S->"1 do ion Gd
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Comparando-se o0s espectros obtidos dos depdsitos contendo a amostra
dopada com Eu** com uma amostra caracterizada como oxissulfeto (OSGE3bR),
Figuras 111.27 e 111.29.a, pode-se verificar tanto pelos espectros de excitacdo quanto
de emissdo que o depdsito obtido sem atmosfera de vapor de enxofre possui
caracteristicas muito semelhantes a fase oxissulfato, e ndo oxissulfeto. Ja quando o
tratamento térmico foi realizado sob atmosfera de enxofre, houve a deteccdo da
emisséo caracteristica de EU** na fase oxissulfeto, em 625 nm, embora no espectro
de excitacdo a transicéo 'F>°Lg ndo esteja posicionada exatamente no comprimento
de onda caracteristico desta fase. Este fato sugere que deva haver uma
contaminacao ou com a fase 6xido ou com a fase oxissulfato. Portanto é necessaria
a utilizacdo de atmosfera de enxofre para que ndo haja oxidacdo de oxissulfeto a
oxissulfato, e também de um fluxo redutor de H,,como realizado para as amostras
de oxissulfeto.

No caso do depésito contendo oxissulfeto de gadolinio dopado com Tb*,
através do espectro de excitacdo obtido para o depdsito tratado termicamente com
atmosfera de enxofre (FQOSGT3a), Figura 111.28, pode-se observar que a banda
larga situada abaixo de 300 nm deslocou-se para regido mais proxima daquela
presente na amostra caracterizada como oxissulfeto (OSGT3bR). Este fato sugere
gue a atmosfera de enxofre inibiu parcialmente a oxidacdo do oxissulfeto a 6xido ou
oxissulfato. As demais linhas caracteristicas das transicdes f-f do térbio e do
gadolinio estdo em baixa intensidade e com pouca definicdo. Ja nos espectros de
emissao, Figura I11.29.b, pode-se apenas verificar que aparentemente ha uma
melhor formagé&o da fase no caso da amostra FQOSGT3a pelo estreitamento e inicio
de melhor definicdo do desdobramento dos picos. Mas as caracteristicas espectrais
do térbio ndo séo tdo elucidativas quanto as do ion eurdpio; por analogia a esse,
portanto, sugere-se que neste caso também a utilizacdo de atmosfera redutora seja

necessaria para manutencao da fase oxissulfato.
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[11.4.2.b — Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Na Figura 111.30 estdo representadas as fotomicrografias obtidas do depdsito
FOSGE3 em uma visdo panoramica, ampliacdo de 5.000 vezes, e localizada,

ampliacdo de 10.000 vezes.

(a) 5.000 x (b) 10.000 x

Figura [l11.30 — Fotomicrografias de MEV do depédsito FOSGE3, obtido a partir da dispersdo da
amostra OSGE3 em parafina em suporte de quartzo.

Analisando-se a Figura 111.30.a, verifica-se que ha uma distribuicdo homogénea
das particulas esféricas na superficie do substrato de quartzo. J& na Figura 111.30.b,
através da ampliacdo de um campo, observa-se a presenca de estrias ao redor de
uma particula devido a provavel permanéncia de parafina. Na Figura Il11.31 estéo
representadas as fotomicrografias do deposito FQOSGT3 assim como do pé da
amostra utilizada OSGT3. Observa-se que 0 depésito também apresenta uma
distribuicdo homogénea, sendo que na Figura 111.31.b verifica-se um contorno ao

redor de cada particula, provavelmente também devido a permanéncia de parafina.

@) (b) ©)

Figura Ill.31 — Fotomicrografias de MEV do depésito FOSGT3 com ampliacdo de (a)15.000 e
(b)10.000, e (c) amostra OSGT3, a partir da qual obteve-se o deposito por deposicdo em quartzo.

Através, entdo, da técnica de MEV, pode-se concluir que o método utilizando
dip-coating € adequado para disperséo das particulas e obtencédo de depositos finos
em substrato de quartzo. No entanto a necessidade de eliminacdo da parafina, ou
seja, do meio dispersante, como verificado por espectroscopia de luminescéncia,
requer tratamento térmico a temperatura alta em atmosfera de H,S. Desta forma, a
seguir, estdo apresentados os resultados obtidos na preparacdo de depdsitos
espessos em PMMA, o qual pode ser utilizado como préprio substrato das particulas

dispersas.

168



Capitulo Il — Oxissulfeto de Gadolinio Resultados e Discusséao

[11.4.3. Oxissulfetos dopados dispersos em PMMA

No caso das preparacdes de depositos espessos de oxissulfeto de gadolinio
dopado com Eu** ou Tb®' dispersos em PMMA, as técnicas utilizadas para
caracterizacado foram espectroscopia Raman pontual e no IV, espectroscopia de
luminescéncia e microscopia eletrbnica de varredura. A seguir estdo discutidos os

resultados referentes a cada técnica.

I11.4.3.a. Espectroscopia Raman pontual

Os primeiros testes de dispersdo de oxissulfeto de gadolinio dopado com Eu**
ou Tb* em PMMA foram realizados com o objetivo de verificar se o meio
dispersante, solucdo de PMMA em diclorometano, altera ou interage com o material
disperso. Desta forma realizou-se medidas de espectros Raman pontuais de um
depdsito espesso de PMMA e de PMMA contendo oxissulfeto preparados segundo
procedimento descrito no item 111.3.1.e.

A espectroscopia Raman, segundo Kroshchwitz, 1990, é uma técnica muito
utilizada na caracterizacdo de polimeros. Quando compostos possuem sistemas
unidimensionais, aplica-se a teoria de grupos lineares para analisa-los. Muitas
descri¢cbes Uteis em espectroscopia de polimeros referem-se a anélise de grupo da
cadeia polimérica em termos de grupo linear porque as cadeias do polimero isoladas
podem ser pensadas de uma maneira geral como estruturas lineares. Na realidade,
pode-se considerar que o sistema polimérico € composto por dois subgrupos de um
grupo espacial tridimensional: o fator de grupo, o qual é o grupo pontual da unidade
em repeticdo, e o grupo translacional. O fator de grupo é isomdrfico com o grupo
pontual cristalografico e é consequientemente muito Gtil porque as interacdes
moleculares transversas ao eixo da cadeia sao usualmente pequenas e podem ser
negligenciadas. Assim tém-se somente 0s movimentos internos da unidade em
repeticdo acoplados ao grupo de transla¢cdes unidimensionais paralelos a cadeia.
Muitos dos movimentos internos da unidade em repeticdo sdo independentes da
cadeia e consequentemente podem ser tratados como movimentos moleculares
isolados. Desta forma, os modos normais de uma cadeia polimérica podem ser
interpretados como se sua unidade de repeticdo fosse uma molécula isolada para
muitos modos vibracionais. Desta maneira, a interpretacdo dos espectros foi
baseada considerando-se a molécula de metacrilato de metila, a unidade de
repeticdo do PMMA.
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Na medida de espectroscopia Raman pontual é possivel selecionar regides
do depdsito espesso a serem investigadas, sendo que na Figura 111.32 tem-se uma
foto relativa ao campo observado no caso da amostra FPOSGE4(1). Nesta foto,
obtida com a ampliacdo de microscopio 6tico, observa-se graos do material disperso
no polimero transparente, e pdde-se focalizar o feixe do laser em um grdo e em uma

regido com menor quantidade de oxissulfeto.

Figura I11.32 — Foto do campo observado para a focalizagdo do laser obtida durante a medida de
espectros Raman do depodsito espesso Depésito:Eu3+(1).

Na Figura 111.33 tem-se 0s espectros Raman do polimero PMMA, do depdsito
espesso onde a amostra OSGE4aR foi dispersa, Dep6sito:Eu®*(1), e da amostra na
forma de p6 do oxissulfeto dopado utilizado. Os espectros da Figuras 111.33 relativos
ao depdsito espesso foram obtidos neste caso focalizando-se o grao, sendo que as
atribuicoes indicadas na Figura foram feitas de acordo com Silverstein, et al., 1994.

Pode-se observar na Figura 111.33 que ndo ha diferengas entre os espectros
Raman do oxissulfeto antes e depois da dispersdo, portanto ndo ha interacao
detectavel da fase dispersa com o meio, nem alteragdes causadas pelo tratamento
em ultra-som com a solucdo do polimero em diclorometano. No entanto, deve-se
fazer uma consideracdo com relacdo a banda desdobrada em aproximadamente
1600 cm™ e atribuida anteriormente ao estiramento assimétrico de um grupo
carbonato &cido, composto este presente provavelmente por absor¢cdo de CO, do
ambiente. Vale a pena lembrar que o grupo carbonato, com simetria D3y, ao ligar-se
com um hidrogénio, passa a assumir simetria C,, ou Cs, € neste caso o estiramento
assimétrico n4(E") perde a degenerescéncia e desdobra-se em ny(A1+B>2) no caso de
Cov € Ny(A'+A") no caso de Cs (Nakamoto, 1970). Como o oxissulfeto preparado a
partir da reacdo de hidroxicarbonato na presenca de vapor de enxofre é
posteriormente tratado termicamente a 1100°C em atmosfera de H,S (H, reagindo in

situ com Svapor), € razoavel pensar que o carbonato presente como residuo possa ser
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protonado, por isso observa-se uma banda desdobrada (pico em 1590 e em 1634

cm* aproximadamente).
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Figura 111.33 - Espectros vibracionais Raman pontuais de: amostra de PMMA polimerizado a partir de
uma solucao do mesmo em diclorometano; amostra de oxissulfeto OSGE4aR; e o depdsito espesso
Depésito:Eu3+(1) onde a amostra OSGE4aR foi dispersa, focalizando um grdo. * indica residuo de
solvente, diclorometano.

A explicacdo sobre a banda desdobrada na regido de 1600 cm™ pode ser
complementada através da espectroscopia vibracional de absorcdo na regiao do IV.
Na Figura 111.34 estéo representados os espectros no IV de amostras de oxissulfeto
de gadolinio ndo dopadas, ja discutidos anteriormente. Nesta Figura I11.34 ampliou-
se a regiao atribuida ao estiramento assimétrico do grupo carbonato acido e
destacou-se em vermelho a banda associada a este modo vibracional. Como €
possivel observar, na amostra OSG7 antes do tratamento térmico em atmosfera de
H,S detecta-se apenas uma banda simples entre 1600 e 1400 cm™. Apds o
tratamento térmico ocorre a protonacdo deste grupo carbonato, e verifica-se que

esta banda na amostra OSG7R desdobra-se em duas. Na amostra OSGS8R, ja
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tratada termicamente em atmosfera acida, esta banda desdobrada também é
observada. No caso das amostras OSG6 e OSG6R, um pequeno desdobramento ja
€ observado antes do tratamento térmico, o qual ndo se altera muito com 0 mesmo,
mas deve-se lembrar que esta amostra foi tratada termicamente apenas na presenca
de hidrogénio molecular, portanto um meio menos agressivo para ocasionar a
protonacédo. A prépria reacao do hidroxicarbonato com vapor de enxofre pode entéao

também resultar na formacgéo deste carbonato acido.
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Figura 111.34 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV das amostras de oxissulfeto de
gadolinio ndo dopado descritas na Tabela Il1.2.

A presenca desta banda atribuida ao estiramento assimétrico do grupo
carbonato &cido, entdo, esta devidamente justificada. No entanto, esta vibracdo é
detectada no espectro Raman da amostra OSGE4aR, Figura 111.35, com uma
intensidade relativa muito superior aos demais modos, diferentemente do que foi
observado para amostras ndo dopadas de oxissulfeto (Figura [11.34). Este
comportamento também nao foi observado em espectros vibracionais de absorcéo
na regido do IV de amostras de oxissulfeto de gadolinio dopadas com EW’. O
aumento de intensidade desta banda nos espectros Raman em presenca de EU**, se
a amostra apresenta absorcdo no visivel na regido do vermelho, poderia ser
resultante do efeito Raman ressonante. O Raman ressonante apresenta seu efeito
méaximo de intensificacdo de banda quando se excita a amostra com a radiagdo que
coincide com o maximo da banda de absorcdo eletrbnica da amostra. Se por
exemplo, a excitacdo € feita com uma radiacdo longe da banda de absorcdo
eletrbnica, provavelmente a banda ndo sera observada ou se for, tera intensidade
muito baixa. A intensificacdo da banda s6 acontecerd com os modos vibracionais
associados ao cromoforo responsavel pela absorcdo eletrénica, as demais bandas
aparecerdo com intensidades baixas. O ion EU** neste sistema apresenta transicdes

em torno de 580 nm, e o estiramento do grupo carbonato ocorre em
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aproximadamente 1543 e 1630 cm™. Somando-se a energia do laser incidente,
15802,3 cm™? (~633 nm) com estas vibracBes, tem-se correspondentemente em
comprimento de onda valores de 576 e 574 nm, respectivamente, 0s quais estao
proximos da absorcéo eletronica do fon Eu®*. Outra possibilidade, é que se pode ter
um dado grupo funcional com duas conformac¢des, como no caso do carbonato &acido
com simetria Cy ou Cs, e que em presenca de Eu*, ele apresenta apenas uma

conformacéo e assim a intensidade da banda correspondente aquela conformacéo
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Figura 111.35 - Espectros vibracionais Raman pontuais de: hidroxicarbonato de gadolinio (HG9), 6xido
de gadolinio (OG8R), enxofre em po6 (Sg), mistura das fases oxissulfato e oxissulfeto de gadolinio
(OSGT5), oxissulfeto de gadolinio (OSG6), mistura das fases Oxido e oxissulfeto de gadolinio
(OSG6R), oxissulfeto de gadolinio (OSG7R) e oxissulfeto de gadolinio dopado com 4% de Eu’.
(OSGE4aR).

Retomando a discussao sobre os depdsitos espessos de oxissulfeto dispersos
em PMMA, mediu-se os espectros Raman dos demais depoésitos denominados
Dep6sito:Eu*'(2) e Dep6sito:Eu*'(4) e comparou-se com o depdsito denominado
Depésito:Eu**(1) e com o polimero puro, o que esta representado na Figura 111.36.
Para cada depdsito espesso, mediu-se um espectro focalizando-se o grao de
oxissulfeto e outro uma regido entre os graos onde ha predominancia do polimero.
Observa-se novamente que ndo ha diferencas entre os espectros dos depdsitos
espessos, portanto o tempo maior de ultra-som utilizado na preparacao do depdésito
espesso Deposito:Eu*'(4) também ndo resulta em alteracdes nas propriedades do

material nem do polimero.
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Figura 111.36 - Espectros vibracionais Raman pontuais de: amostra de PMMA polimerizado a partir de
uma solucdo do mesmo em diclorometano; e dos depdsitos espessos onde a amostra OSGE4aR foi
dispersa, Deposito:Eu®(1), Depésito:Eu> (2), Depésito:EU>* (4), focalizando regidio 1 gréo, e regido 2
entre os graos, onde predomina o polimero.

No caso dos depdsitos espessos obtidos a partir da dispersdo da amostra
OSGT4bR, ou seja, oxissulfeto dopado com Tb**, os espectros Raman medidos
apresentaram fluorescéncia da amostra. Estes espectros estdo representados na
Figura. I11.37. Desta forma n&o é possivel a observacao das vibracdes caracteristicas
do oxissulfeto e presenca ou ndo de carbonato como no caso da amostra dopada
com Eu®*. Considerando-se que o comportamento deste material é semelhante ao
do oxissulfeto dopado com Eu®*, pode-se assumir que neste caso também a
dispersdo do luminéforo em solucdo de PMMA também ndo deva resultar em

alteracdes da composicao original.
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Figura 111.37- Espectros vibracionais Raman pontuais de: amostra de PMMA polimerizado a partir de
uma solucdo do mesmo em diclorometano; do depdsito espesso onde a amostra OSGT4bR foi
dispersa, Depc')sito:Tb3+(4), focalizando duas regides, grao e entre os graos.
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[11.4.3.b. Espectroscopia de Luminescéncia no UV-vis

Os espectros de excitacdo a temperatura ambiente dos depositos de
Gd,0,S:Eu** ou Tb*" dispersos em PMMA estdo nas Figuras 1l1.38.a e 111.38.b,
respectivamente. Nestas Figuras estdo incluidos o espectro da amostra de
oxissulfeto dopado antes da formacdo do depdsito e as atribuicbes das transi¢cdes
observadas. A comparacao entre as diferentes transicdes observadas no espectro
de excitacao, relacionadas a cada ion ativador antes e apos a dispersdo em PMMA,
indica que ndo ha alteracées em seu comportamento éptico apés a preparacdo do

depdsito.
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Figura 111.38- Espectros de excitacdo a temperatura ambiente: (a) amostra de Gd,0,S: Eu®
OSGE4aR antes da d|spersao em PMMA e apds a obtencdo dos depdsitos denominados
Deposno Eu’ (2) e Deposﬂo Eu’ *(5), fixando-se comprlmento de onda de emissdo na transicdo
Doe F, do ion Eu® , 625 nm; (b) amostra de Gd,0,S: Tb®* OSGT4bR antes da dispersao em PMMA
e apos a obtencédo do depdsito denominado Dep05|to Th** (2) fixando-se comprlmento de onda de
emissdo na posicdo correspondente a transicdo D49 Fs (545 nm) do ion Th®
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A mesma analise pode ser feita utilizando-se os espectros de emisséo
representados na Figura 111.39. Considerando o fon Eu®** como uma sonda
espectroscopica, ndo ha diferencas na intensidade relativa ou posicdo de energia
deste ion dopante no depdsito de PMMA, indicando que o método utilizado na
preparacdo destes depdsitos ndo resulta em modificacdes no ambiente quimico ao
redor fon Eu*". Estes resultados corroboram com os dados de espectroscopia
Raman. No caso dos depésitos contendo Th**, a mesma conclusdo é obtida,

complementando os dados de espectroscopia Raman.
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Figura 111.39 - Espectros de emissao a temperatura ambiente, onde (a) amostra de oxissulfeto dopado
com Eu** OSGE4aR antes da dispersdo em PMMA e apés a obtencdo dos depdsitos denominados
Depésito:Eu3+(2) e Depésito:Eu3+(5), fixando-se comprimento de onda de excitagdo na posicdo
correspondente a transi¢céo =c) 5L6 do jon Eu®', 396 nm; (b) amostra de oxissulfeto dopado com o
OSGT4bR antes da dispersdéo em PMMA e apds a obtencdo do depdsito denominado
Depésito:Tb3+(62) fixando-se comprimento de onda de excitacdo na posicdo correspondente a
transicdo ®S>°I (275 nm) do jon Gd*".
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[11.4.3.c — Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A caracterizacdo por MEV dos depdsitos espessos descritos na Tabela 111.4

esta representada na Figura 111.40. E possivel observar que a qualidade do deposito
denominado Dep6sito:Eu*'(5) em relacdo ao depésito Depésito:Eu®*(2) é muito
maior. Portanto a utilizagdo de maior tempo de ultra-som € fundamental para que a
dispersdo das particulas seja mais homogénea. Ja no caso do depdsito
Dep6sito: Th**(2), o tempo de ultra-som utilizado é suficiente para uma boa disperséo
do pd, ndo sendo necessario outra preparacao. Verifica-se também que no depdsito
dopado com térbio a concentracdo de particulas € bem maior, porém deve-se
lembrar que para o depdsito Depésito:Eu**(5) utilizou-se a metade da massa de

oxissulfeto para preparacao do depdsito dopado com térbio.

Deposito:Eu>(2) Dep6sito:Eu>*(5)

Dep6sito:Th**(2)

Figura 111.40 — Microscopia eletrbnica de varredura de depoésitos espessos de oxissulfeto dopado
disperso em PMMA.

111.4.3.d — Espectroscopia vibracional de absorcao naregido do IV

Para um estudo preliminar sobre a estabilidade do polimero PMMA frente a
radiacdo X utilizada em radiologia, realizou-se um teste de exposicdo de uma
amostra do polimero puro, sem a presenca de oxissulfeto, a um feixe de raios X por
4 horas. Uma pelicula do polimero foi fixada de forma a receber neste tempo um
feixe produzido por um tubo de molibdénio, ddp de 30 kV e corrente de 20 mA.
Geralmente, em estudos envolvendo materiais aplicados em radiologia médica,
como o de Kandarakis, et al., 1998, a faixa de energia utilizada de raios X esta entre
50 e 150 kV. Desta forma, compostos a base do ion gadolinio, o qual apresenta a

borda de absorcdo da banda K em 50,2 keV, sédo bastante adequados para este tipo

de aplicagéao.
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Neste trabalho, no entanto, mesmo utilizando uma energia menor, 30 kV, do
gue aquela usualmente aplicada em radiologia, para o estudo do comportamento do
polimero frente a radiacdo X, pode-se ter uma idéia da resisténcia do material em
relacdo a este tipo de radiacao.

Na tentativa, entdo, de verificar se o PMMA apresenta ou ndo alguma
degradacdo apds exposicdo a radiacdo X, nestas condicoes, fez-se medidas de
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do IV do polimero antes e depois

da exposicéo. Na Figura I11.41 estédo representados estes espectros no V.

| PMMA - EXPOSICAO RX - 4 HORAS |
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Figura 111.41 - Espectros vibracionais de absorcéo na regido do IV obtidos de uma amostra de PMMA
puro na forma de depésito, de espessura na ordem de 1 mm, antes e depois da exposi¢do durante 4
horas a um feixe de radiagdo X continua, gerada por um tubo de molibdénio a 30 kV, 20 mA.

Pode-se observar, analisando-se a Figura 111.41, que ndo ha diferengcas nos
modos vibracionais do poli(metacritalto de metila) antes e depois da exposicdo a
radiacdo X, embora o material sem diluicdo tenha provocado saturacéo das bandas
mais intensas. Portanto este estudo preliminar indica que este sistema pode ser
bastante promissor para ser utilizado em radiologia médica como suporte do material

luminescente e obtencao das telas intensificadoras.
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111.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

Através da analise em conjunto dos resultados de DRX, IV, EL e MEV, verifica-

se que, para a obtencédo de oxissulfeto de gadolinio dopado com 1, 2, 3, 4 e 5% de
Eu®* ou Tb* com forma esférica a partir dos correspondentes hidroxicarbonatos
precipitados, € necessario um tratamento térmico posterior na presenca de H,S
gerado pela reacédo de Hy e vapor de S. Na determinagcéo das fases contaminantes
presentes, o fon E®* tem um papel fundamental, atuando como sonda estrutural
espectroscopica.

Na preparacdo de depodsitos a partir de amostras de oxissulfeto de gadolinio
dopado com particulas esféricas visando aplicacdo em telas intensificadoras de raios
X, verifica-se que a parafina € um bom meio dispersante, mas a necessidade de
tratamento térmico a alta temperatura para sua eliminacao dificulta o processo.

A partir de medidas de espectroscopia Raman assim como de espectroscopia
de luminescéncia verifica-se que as amostras de oxissulfeto de gadolinio dopadas
com Eu®** ou com Tb* dispersas em PMMA ndo apresentam alteracdes
espectroscopicas, portanto o método € viavel para preparacdo posterior de
depodsitos ou mesmo de telas utilizando o préprio PMMA como suporte.

A principio, os testes iniciais de exposi¢cdo do polimero a dose continua de
raios X indicam que este material é viavel na fabricacdo de telas contendo o

oxissulfeto dopado com particulas esféricas.

179



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

111.6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BALLESTRACCI, R.; MARESCHAL, J. Etude structurale de sulfates basiques de
terres rares et d’ittrium, Material Research Bulletin. v.2, p.993-998, 1967.

BAYBARZ, R.D.; FAHEY, J.A.; HAIRE, R.G. The preparation, crystal structures and
some properties of californium oxysulfate and oxysulfide. Journal of Inorganic &
Nuclear Chemistry, v.36, p.2023-2027, 1974.

BILTZ, W. Z. Anorg. Chem.; 71, p. 427, 1911. apud LESKELA, M. Research
paper. Helsinki: University of Technology, 1980. v.64.

BRIXNER, L. H. New X-ray phosphors. Materials Chemistry and Physics, v.16, n.3-4,
p.253-281, 1987.

CARO, P. Sur lexistence apparente dun ion complexe Ln,O,* ou LnO™ dans de
nombreux composes des terres rares. Comptes Rendus Hebdomadaires des
Seances de | Academie des Sciences Serie C, v.262, n.12, p.992, 1966. apud
LARUELLE, P. Two metal oxysulfides formed with rare-earths. Annales de Chimie-
Science des Materiaux, v.7, n.2-3, p.119-130, 1982.

CATICHA-ELLIS, S.; ALVAREZ, A. G.; TORRIANI, 1.; LILUESMA, E. G.
Desenvolvimento de alguns fésforos de alta eficiéncia quéantica e suas aplicagcdes em
telas reforcadoras de imagens radioldgicas. In: Simpdésio sobre Pesquisas Basicas e
Aplicadas em Quimica e Ciéncia dos Materiais no Desenvolvimento da Inddstria
Nacional, 1980. Anais...Publicacdo ACIESP n.25.

DERR, V. E.; GALLAGHER, J. J. Quantum eletronics Paris 1963 Conference.
Columbia: Univ. Press. 1964. p.817. apud CATICHA-ELLIS, S.; ALVAREZ, A. G,;
TORRIANI, I.; LILUESMA, E. G. Desenvolvimento de alguns fosforos de alta
eficiéncia quantica e suas aplicacdes em telas reforgcadoras de imagens radioldgicas.
In: Simposio sobre Pesquisas Basicas e Aplicadas em Quimica e Ciéncia dos
Materiais no Desenvolvimento da Industria Nacional, 1980. Anais...Publicacao
ACIESP n.25.

DIRKSEN, G.J.; BLASSE, G.; Tetracalcium gadolinium oxoborate (Ca;GdO(BOs)3)
as a new host lattice for luminescent materials. Journal of Alloys and Compounds,
v.191, n.1, p.121-126, 1993.

HAYNES, J.W.; BROWN, J.J. Preparation and luminescence of selected Eu*'-
activated rare earth-oxygen-sulfur compounds. Journal of the Electrochemical
Society, v.115, n.10, p.1060, 1968.

ISSLER, S.L.; TORARDI, C.C. Solid-state chemistry and luminescence of X-ray
phosphors. Journal of Alloys and Compounds, v.229, n.1, p.54-65, 1995.

JACOB, K.T.; AKILA, R.; SHUKLA, A.K. Oxygen potencials for the oxidation of rare
earth oxysulfides to oxysulfates, Journal of Solid State Chemistry, v.69, p.109-115,
1987.

KANDARAKIS, 1.; CAVOURAS, D.; KANELLOPOULOS, E.; NOMICOS, C.D;
PANAYIOTAKIS, G.S. Experimental determination of detector gain, zero frequency
detective quantum efficiency, and spectral compatibility of phosphor screens:
comparison of Csl : Na and Gd»0,S : Tb for medical imaging applications. Nuclear
Instruments & Methods in Physics Research Section A-Accelerators Spectrometers
Detectors and Associated Equipment, v.417, n.1, p.86-94, 1998.

KOCH, A.; ROSENFELDT, H. Powder-phosphor screens combined with
interference filters for X-ray imaging with increase brightness. Nuclear Instruments &

180



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

Methods in Physics Research Section A-Accelerators Spectrometers Detectors and
Associated Equipment, v.432, n.2-3, p.358-363, 1999.

KROSCHWITZ, J.I. (Ed.) Polymers: polymer characterization and analysis. New
Yourk: John Wiley and Sons, 1990.

LARUELLE, P. Two metal oxysulfides formed with rare-earths. Annales de Chimie-
Science des Materiaux, v.7, n.2-3, p.119-130, 1982.

LAZAREV, A.N. Vibrational spectra and structure of silicates. New York:
Consultants Bureau, 1972. 302 p.

LESKELA, M. Research paper. Helsinki: University of Technology, 1980. v.64.

LEVI, C.G. Metastability and microstructure evolution in the synthesis of inorganics
from precursors. Acta Materialia, v.46, n.3, p.787-800, 1998.

LINARES, R. C.; SCHROEDER, J. B.; HURLBUT, L. A. Applications of X-ray excited
optical fluorescence to analytical chemistry. Spectrochimica. Acta, v.21, n.11, p.1915-
&, 1965. apud CATICHA-ELLIS, S.; ALVAREZ, A. G.; TORRIANI, I.; LILUESMA, E.
G. Desenvolvimento de alguns fosforos de alta eficiéncia quantica e suas
aplicacdes em telas reforcadoras de imagens radiolégicas. In: Simpdsio sobre
Pesquisas Basicas e Aplicadas em Quimica e Ciéncia dos Materiais no
Desenvolvimento da Indastria Nacional, 1980. Anais...Publicacdo ACIESP n.25.

LUIZ, J.M. Okxissulfetos de lantanio e itrio ativados por eurdpio: (Lni-xEux)20,S -
sintese e caracterizacdo. 1989. 145 f. Dissertacdo (Mestrado)-Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

MAKOVSKY J.; LOW, W.; YATSIV, S. Excitation of optical fluorescence spectra of
transition elements by means of X-rays. Physics Letters, v.2, n.4, p.186-187, 1962.
apud CATICHA-ELLIS, S.; ALVAREZ, A. G.; TORRIANI, I.; LILUESMA, E. G.
Desenvolvimento de alguns fésforos de alta eficiéncia quéantica e suas aplicacdes em
telas reforcadoras de imagens radioldgicas. In: Simpdésio sobre Pesquisas Basicas e
Aplicadas em Quimica e Ciéncia dos Materiais no Desenvolvimento da Industria
Nacional, 1980. Anais...Publicacdo ACIESP n.25.

MORLOTTI R.; NIKL M.; PIAZZA M.; BORAGNO C. Intrinsic conversion efficiency

of X-rays to light in Gd,0,S:Tb** powder phosphors. Journal of Luminescence, v.72-
4,p.772-774,1997.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination
compounds. 4™ ed. New York: John Wiley & Sons, 1986.

NAKAMOTO, K. Infrared spectra of inorganic and coordination compounds. 2" ed.;
New York: John Wiley & Sons, 1970.

NAKAMOTO, K.; FUJITA, J.; TANAKA, S.; KOBAYASHI, M. Infrared spectra of
metallic complexes .4. comparison of the infrared spectra of unidentate and bidentate
metallic complexes. Journal of the American Chemical Society, v.79, n.18, p.4904-
4908, 1957. apud NAKAMOTO, K. Infrared and Raman spectra of inorganic and
coordination compounds. 4" ed. New York: John Wiley & Sons, 1986.

NITTOH K.; TAKAHARA T.; YOSHIDA T.; TAMURA T. Discriminated neutron and
X-ray radiography using multi-color scintillation detector. Nuclear Instruments &
Methods in Physics Research Section A-Accelerators Spectrometers Detectors and
Associated Equipment, v.428, n.2-3, p.583-588, 1999.

181



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

PIRES, A.M.; DAVOLOS, M.R.; STUCCHI, E.B. Gd,0,S:Tb*" phosphor with uniform
spherical particles in powder and thin film. Advances in Science and Technology,
v.27, p.451, 1999.

PIRES,A.M.; DAVOLOS,M.R.; STUCCHI, E.B. Eu* as a Spectroscopic Probe on
Phosphors based on Spherical Fine Particle Gadolinium orthosilicate. International
Journal of Inorganic Materials, 2001 (submetido).

PITHA, J. J.; SMITH, A. L.; WARD, R. The preparation of lanthanum oxysulfide and
its properties as a base material for phosphors stimulated by infrared. Journal of the
American Chemical Society, v.69, n.8, p.1870-1871, 1947. apud LESKELA, M.
Research paper. Helsinki: University of Technology, 1980. v.64.

POWDER Diffraction File PDF-2 database sets 1-44. Pesylvannia: Joint Committee
on Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data, . ¢ 1988.
PDF numbers 26-1422, 41-0683, 29-0613, 43-1014. CD-ROM.

RAUKAS, M.; MISHRA, K.C.; PETERS, C.; SCHMIDT, P.C.; JOHNSON, K.H.; CHOI,
J.; HAPPEK, U. Electronic structure and associated properties of Gd,0,S:Tb>*.
Journal of Luminescence, v.87-89, p.980-982, 2000.

SERRA, O.A.; LELLIS, F.T.P. Um novo método de preparacdo de oxissulfetos de
lantanio dopado com eurépio: (La;-xEux)20,S. In: 2° Encontro Regional da Sociedade
Brasileira de Quimica. 1986. p.36. Livro de Resumos...

SILVERSTEIN, R.M.; BASSLER, G.C.; MORRILL, T.C. Identificacdo espectrométrica
de compostos organicos. 5" ed. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 1994. 387 p.

TECOTZKY, M. Industrial applications of rare earth phosphors. In: Rare Earth
Conference, 15. 1981, Rolla. Proceedings...

VILA, L.D. Obtencéao de oxissulfetos de itrio puros e dopados com eurépio, a partir
de hidroxicarbonatos. 1995. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Inorgéanica)-
Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

VILA, L.D.; STUCCHI, E.B.; DAVOLOS, M.R. Preparation and characterization of
uniform, spherical particles of Y>0,S and Y,0,S:Eu. Journal of Materials Chemistry,
v.7,n.10, p.2113-2116, 1997.

WENDLANDT, W.W. The thermal decomposition of yttrium and the rare earth metal
sulphate hydrates. Journal of Inorganic & Nuclear Chemistry, v.7, n.1-2, p.51-54,
1958. apud HAYNES, J.W.; BROWN, J.J. Preparation and luminescence of
selected Eu**-activated rare earth-oxygen-sulfur compounds. Journal of the
Electrochemical Society, v.115, n.10, p.1060, 1968.

WENDLANDT, W.W.; GEORGE, T.D. A differential thermal analysis study of the
dehydration of the rare-earth(lll) sulphate hydrates - the heats of dehydration. Journal
of Inorganic & Nuclear Chemistry, v.19, n.3-4, p.245-250, 1961. apud HAYNES, J.W.;
BROWN, J.J. Preparation and luminescence of selected Eu**-activated rare earth-
oxygen-sulfur compounds. Journal of the Electrochemical Society, v.115, n.10,
p.1060, 1968.

WENDLANDT, W.W.; NATHANS, M.W. The thermal decomposition of the rare-earth
sulphates - thermogravimetric and differential thermal analysis studies up to 1400-
degrees-C. Journal of Inorganic & Nuclear Chemistry, v.24, p.868-879, 1962. apud
HAYNES, J.W.; BROWN, J.J. Preparation and luminescence of selected Eu® -
activated rare earth-oxygen-sulfur compounds. Journal of the Electrochemical
Society, v.115, n.10, p.1060, 1968.

182



Capitulo Il - Oxissulfeto de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

ZACHARIANSEN, W. H. Crystal chemical studies of the 5f-series of elements. VII.

The crystal structure of Ce;0,S, La,0,S and PuO,S. Acta Crystallographica, v.2,
n.60, 1949

183



CAPITULO IV

SILICATO DE GADOLINIO
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IV.1 - INTRODUGCAO

IV.1.1 - Silicatos de terras-raras

eIntroducéo

Segundo Felsche, 1973, o numero de silicatos de terras-raras (TR) conhecidos
€ relativamente grande. Como o raio idnico dos ions terras-raras varia de 1,17 a
1,00 A (La...Lu), as estruturas cristalinas destes silicatos consistem de anions
poliatdmicos isolados tais como: SiOs;*, Si,O;%, Sis01%. Os cations nestes
sistemas, por sua vez, podem apresentar nimero de coordenacdo de 6 a 10 em
relacdo aos atomos de oxigénio. Os primeiros resultados de estudos completos
sobre sistemas binarios do tipo TR,03—SiO, descreviam silicatos de composicédo
1TR203¢1Si0;, 2TR,03¢ 3SiO; e 1TR,03¢2Si0,. Com a introducdo de métodos de
difratometria de raios X em monocristais houve um certo progresso no entendimento
do carater altamente polimérfico destes compostos. Por exemplo, a andlise da
estrutura cristalina de compostos do tipo 2TR,03¢3SiO, possibilitou a identificagao
da verdadeira composi¢cdo como sendo 7TR»03°9SiO,. Os cristais apresentavam
uma deficiéncia catibnica do tipo da estrutura da oxiapatita TRg 3300 67(Si04)s0x.
Subseqlientemente as estruturas cristalinas de compostos de silicatos de terras-
raras do tipo 1:1 e 1:2 foram estudadas. Dois diferentes tipos de estruturas foram
identificados em compostos 1:1 do tipo TRy(SiO4)O e sete formas polimorficas para
compostos 1TR,03¢2Si0O,2, a maioria do tipo TRy(Si2O7). Muitos dos compostos
binarios foram preparados através de reacdo de estado sélido a partir da mistura
dos correspondentes Oxidos, com a utilizacdo de fluxo em alguns casos para
melhoramento do método. J& alguns compostos ternarios, tais como NaTR(SiOy) e

Nas3TR(Si20v), foram sintetizados sob condi¢des hidrotérmicas.

eEstruturas contendo grupos SiOy

As diversas estruturas de ortossilicatos contendo grupos SiO, tetraédricos
isolados podem ser divididas em dois diferentes grupos. O primeiro deles inclui os
chamados oxiortossilicatos, TR2(SiO4)O, os quais contém dois diferentes tipos de
anions, os fons silicatos (SiO4)* e fons oxigénios (O*) néo ligados ao silicio na
estrutura. Todos os compostos binarios de composi¢cao 1TR,03¢1SiO, pertencem a
este grupo o qual apresenta dois diferentes tipos de estrutura. Uma € estavel para
os ions terras-raras grandes de La a Tb, grupo espacial P2i/c, e é denominada de
estrutura do tipo A, e a outra é caracteristica dos ions terras-raras menores

compreendidos de Dy a Lu, grupo espacial B2/b, denominada de estrutura do tipo B.

185



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Introducéao

Os compostos de composicdo 7TR,03-9SiO,, 0s quais cristalizam-se com estrutura
hexagonal do tipo da apatita, grupo espacial P6s/m, para toda a série dos
lantanideos de La a Lu, também séo considerados oxiortossilicatos.

O segundo grupo dos ortossilicatos de terras-raras consiste de estruturas
contendo somente anions SiO;* tetraédricos isolados. No entanto, aparentemente
por razbes estequiométricas, compostos binarios deste tipo existem somente com
terras-raras divalentes. Por exemplo, sdo conhecidos compostos de Eu**, analogos
para Sm*" e Yb?".

Desta forma, existem dois tipos de oxiortossilicato de gadolinio. Quando a
composicao é 1Gd»03-1Si0O;, ou seja , Gd2(SiO4)0, apresenta estrutura monoclinica
do tipo A, grupo espacial P2;/c, e cations com coordenacdo 7 e 9. Ja quando a
composicéo € 7:9, sua formula &€ Gdo 3300,67(Si04)sO- € € isoestrutural da apatita, ou
seja, cristaliza-se com uma deficiéncia catidnica do tipo da estrutura da apatita com
o fon O% extra, ndo ligado ao silicio, substituindo os anions F, OH na posicdo do
principal canal na estrutura comum da apatita. Sua estrutura é a hexagonal e o
grupo espacial P6s/m. As apatitas, desta forma, apresentam um tipo de estrutura
gue esta sujeita a substituicdo anibnica, incorporacdo de cétions, deficiéncia
catidnica assim como anidnica; portanto é dificil trabalhar com estes compostos por
apresentarem estequiometria complexa. Na Figura IV.1 tem-se um diagrama
esquematico resumindo os principais tipos de estrutura da familia dos silicatos de
terras-raras.

Com relacéo a Figura 1V.1 é interessante fazer uma descricdo mais detalhada
dos sitios existentes no composto Gd»SiOs. No sitio com namero de coordenacgao
igual a 9, o ion gadolinio, Gd(1), encontra-se ligado a um ion de oxigénio isolado e a
seis ions silicatos tetraédricos através de dois atomos de oxigénio em dois deles e
através de um em quatro deles. A distancia média de ligacdo gadolinio-oxigénio é
2,49 A. No sitio com nimero de coordenacio sete, o ion gadolinio, Gd(2), esta
ligado a trés ions Oxido isolados e a trés ions silicato tetraédricos, através de dois
atomos de oxigénio em um deles e através de um atomo de oxigénio em dois deles.
A distancia média gadolinio-oxigénio é 2,39 A sendo menores as distancias

gadolinio-oxigénio onde o ion éxido esta isolado.
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SILICATOS DE TERRAS RARAS (TR)
COMPOSTOS BINARIOS (TR,0;3-SiO,)
( GRUPOS SiO*)
|

[oxiorTo_| o |

TR,SIO, TR,SiO TRy 3386,67(S10 )60, TR,Si,0,
1:1 1:1 79 1:2
MONOCLINICA HEXAGONAL DO
| I | TIPO APATITA
|
(La...Tb) (Dy...Lu) (La...Lu)
P2,/c B,/B P6,/M

— 1

Inc-7|[NC9|[NC-6| NC7 | |nC-7|[NC-9 |

Figura IV. 1- Diagrama esquematico dos diferentes tipos de silicatos de terras-raras, assim como a
representacdo das simetrias dos sitios das celas unitarias com nimero de coordenacédo 7 e 9 para
Gdg 3300,67(Si04)60> (a), € para Gd,SiOs (b) (adaptado de Felsche, 1973).

eSulfetossilicato de Gadolinio
No decorrer deste texto vem sendo devidamente colocada a importancia das

matrizes de 6xidos, oxissulfetos e silicatos de terras-raras dopados e sua eficiéncia
como materiais luminescentes sob excitagdo de raios X e raios catddicos.
Entretanto, poucos sistemas constituidos de silicato com enxofre sdo conhecidos. O
composto sulfetossilicato de gadolinio, de estequiometria Gd»(SiO4)S, desta forma,
€ uma proposicao que vem sendo estudada pelo Grupo de Materiais Luminescentes
desde os trabalhos de dissertacdo de mestrado e de tese de doutorado de Jandira
Aparecida Simoneti (Simoneti, 1992 e Simoneti, 1996). A tentativa de substituicao
do ion 6xido na estrutura do oxiortossilicato pelo ion sulfeto tem como objetivo
aumentar a eficiéncia do material em termos de intensidade de luminescéncia,
assim como deslocar sua absorcdo para regido do visivel, ja que a banda de
transferéncia de carga S“® TR®* deve situar-se em energias menores do que a
banda O*® TR**. Este é um efeito resultante do aumento da covaléncia do sistema.

Possuindo absorcdo em energias menores, a utilizacdo deste luminoforo em
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lampadas fluorescentes, assim como em aplicagcbes que requerem absorcéo
préxima do visivel, € de grande interesse.

Nos trabalhos desenvolvidos por Simoneti, 1992, 1996, foram testadas
diversas rotas de obtencado de sulfetossilicato. Em todas elas, foi feita a tentativa de
reacdo entre oxiortossilicato de gadolinio puro ou dopado e enxofre. O
oxiortossilicato foi preparado pela reacdo entre silica ndo cristalina recém
precipitada e 6xidos de terras-raras a 1450°C, 7 horas, sob fluxo de argdnio. As
fontes de enxofre empregadas na reacédo foram enxofre em po, fluxo de vapor de
enxofre e gas sulfidrico. Neste trabalho, foi verificado que a reacdo do
oxiortossilicato com enxofre em p6 ou fluxo de H,S resulta na obtencdo de um novo
material que contém enxofre com estrutura cristalina semelhante aquela do
oxiortossilicato de gadolinio com estrutura hexagonal do tipo apatita. Também foi
constatado que a luminescéncia destes silicatos dopados contendo enxofre € mais
intensa que a dos oxiortossilicatos de gadolinio e os tempos de decaimento de
intensidade de emissdo sdo menores que aqueles apresentados pelo composto
oxiortossilicato de gadolinio de estequiometria 7:9 e estrutura hexagonal do tipo
apatita, caracterizando a natureza distinta dos compostos com e sem enxofre. Desta
forma, Simoneti, 1992, 1996 ndo obteve o composto Gdz(SiO4)S com estrutura
similar ao Gd»(SiO4)O de estrutura monoclinica a partir da reacéo de oxiortossilicato
e enxofre. Uma rota alternativa de preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio ndo
testada seria a reacdo entre silica e oxissulfeto de gadolinio, sob atmosfera
contendo vapor de enxofre ou H,S. A utilizacdo de um precursor ja contendo
enxofre na sua estrutura teria como funcédo favorecer a ligagdo do ion sulfeto ao

gadolinio ao invés do ion éxido durante a reacao.
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IV.2 - OBJETIVOS

#*Estudos sobre a viabilidade ou n&o da preparacéo da fase sulfetossilicato a
partir de silica e oxissulfeto previamente obtido em atmosfera de enxofre.

#*Obtencdo, estudo e caracterizacdo de silicatos de gadolinio a partir de
oxissulfeto dopado ou ndo com Eu** ou Tb®* e silica comercial ou com morfologia
controlada a partir de microemulséo.

#Comparacdo entre o método de preparacdo de silicatos via precursor

oxissulfeto com o método convencional a partir de 6xidos a alta temperatura.
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1IV.3 - PARTE EXPERIMENTAL

IV.3.1 —Materiais e Métodos

IV.3.1.a - Relagdo de Reagentes
Silica 60 HR-Reinst - Merck
Silica precipitada a partir de microemulséo (Flor, 2000)
Oxido de gadolinio dopado ou ndo com Eu** preparado (Capitulo I1)
Oxissulfeto de gadolinio dopado ou ndo com Eu®* ou Th3* preparado (Capitulo II1)
Enxofre em po (Sg)- Caal

Argbnio AGI: Argbnio gasoso industrial - AIR LIQUIDE BRASIL. Especificacfes
(concentra(;ao em mol): Argbénio 99,99%; oxigénio < 10,0 PPM, HO < 10,0 PPM,
Total < 100,00 PPM.

H2/N2: mistura padréo de calibracdo de H, (3%) e N2 (Q.S.) da Oxi-Paulista.

Solucéo Acida de V?* em amalgama de zinco preparada a partir de metavanatato
de Amoénio (NH4VO3) p.a. - MERCK , &cido cloridrico 1 M (HCI) p.a. Merck, -
ALDRICH, zinco (Zn) p.a. MERCK e 6xido de mercurio (HgO) — Merck.

IV.3.1.b - Relacao de Equipamentos Utilizados nas Preparacdes
Aparelho de Ultra-som THORNTON, modelo T14.

Balanca Analitica Mettler AE 240

Forno Tunel Inclindvel, marca EDG, modelo FT - 20/5P (90 mm diametro, 200 mm
profundidade , 2000 Watts de poténcia), controlador EDGCON - 5P.

Forno Mufla EDG — Modelo FIVE-1700°C, 220 V, temperatura maxima 1630°C,
resisténcia de 1200 W de dissilicato de molibdénio, Kanthal Super 33, termopar de Pt-
PtRh 13%, adaptado para ser usado como tubular.

IV.3.1.c — Ensaios preliminares para preparacdao de Sulfetossilicato de
Gadolinio.

Nos ensaios preliminares para a tentativa de preparacao de sulfetossilicato de
gadolinio, partiu-se da reacdo de oxissulfeto de gadolinio com silica comercial em
atmosfera de vapor de enxofre, em duas etapas de 7,5 horas, variando-se
temperatura. O sistema utilizado esta representado na Figura 1V.2 e as amostras
preparadas estdo descritas na Tabela 1V.1. Na Figura IV.3 tem-se um fluxograma
representativo da preparacéao de sulfetossilicato.

Quantidades estequiométricas de oxissulfeto de gadolinio e silica foram
pesadas na proporc¢éo 1:1, segundo a seguinte equagao:

Gd,0,S + Si0,0,18H,0 ® Gd2(Si04)S

A mistura foi transferida para barquinha de alumina, a qual foi inserida em tubo
também de alumina no interior do forno principal (8 da Figura IV.2). Em outras
barquinhas colocou-se enxofre em p6 e estas foram inseridas no tubo de vidro

conectado ao tubo de alumina. Antes do inicio do agquecimento do forno principal
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manteve-se fluxo de Ar com velocidade aproximada de 120 cm®min, para
eliminacdo de possiveis tracos de O, no sistema. Apds este periodo, iniciou-se o
aquecimento do forno mantendo-se o forno auxiliar na temperatura ambiente.
Quando o forno principal atingiu a temperatura de 250°C deixou-se por duas horas
para eliminagdo da é&gua de hidratacdo da silica utilizada, reiniciando-se o
aguecimento ao término deste tempo. Quando o forno principal atingiu
aproximadamente 700°C iniciou-se o aquecimento do forno auxiliar para
estabilizagcdo na faixa de 200 a 300°C para inicio do arraste de vapor de enxofre e o
forno principal foi estabilizado em temperaturas acima de 1000°C dependendo do
teste envolvido, e mantidas por um periodo de 7 horas e 30 minutos. Durante o
resfriamento manteve-se a atmosfera de enxofre, e apds o término retirou-se a
amostra, triturou-se novamente, separou-se uma parte para andlise e fez-se o
reaquecimento nas mesmas condi¢des, porém sem o patamar de 2 horas a 250°C.

As amostras preparadas e as condi¢Oes utilizadas estéo descritas na Tabela IV.1.

Figura IV. 2 - Sistema utilizado na preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio a partir de oxissulfeto
e silica, onde:
*1-6b Linhade purificacdo de Argénio:
1 - borbulhador de seguran¢a contendo mercurio (regulador de pressao)
2 - frasco lavador contendo solugo acida de V** e amalgama de zinco para retirada de tracos de Oz).
3 - frasco de seguranca.
4 - frasco lavador contendo solugéo saturada de Ba(OH)2 para retirada de tragos de COz().
5 - Torre de secagem contendo oxido de calcio.
6 - Frasco indicador contendo silica gel.
*«7-11b Sistemareacional :
7 - Forno tubular (auxiliar) com tubo de vidro inserido.
8 - Forno Mufla EDG adaptado tubular (de trabalho) com tubo de alumina.
9 - Barquinha de alumina contendo mistura reacional.
10 -. Barquinhas de alumina contendo enxofre em pé.
11 -. Frasco borbulhador contendo agua.
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Gd»0,S Sio,

Produto

Cominuigao 15’ e transferéncia para
barquinha de alumina inserida em tubo
de alumina em forno tubular

Cominuicdo 15’ e transferéncia para
barquinha de alumina inserida em tubo
de alumina em forno tubular

250°C/ 2 horas / Fluxo de argénio

1100, 1200, 1300 e 1450°C/ 7,5 horas /
Fluxo de Ar ou H2/N2/ vapor S/

1100, 1200, 1300 e 1450°C/ 7,5 horas /
Fluxo de Ar ou Hz/N2/ vapor S /

(ver Tabela I11.4) (ver Tabela I11.4)

Produto PRODUTO
REAQUECIDO

Figura IV.3 - Fluxograma representativo da tentativa de preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio,
Gd,(Si04)S nominalmente puro.

Tabela IV. 1 - Condi¢Bes de tentativas de obtencdo de sulfetossilicato de gadolinio nominalmente
puro.

simbolo precursores temperatura ("C) /tempo (h) atmosfera
patamarinicial  patamar final
SSG1 OSG7R + Si0,.0,18H,0 250/2 1100/7,5 Ar/ Sapor)
SSGI1R SSG1 Ya “ “
SSG2 OSG7R + Si0,.0,18H,0 250/2 1450/7,5 “
SSG2R SSG2 Ya “ “
SSG3 OSG8R + Si0,.0,18H,0 250/2 1200/7,5 “
SSG3R “ Ya ‘ “
SSG4 OSG8R + Si0,.0,18H,0 250/2 1300/7,5 “
SSG4R “ Ya ‘ “
SSG5 OSG8R + Si0,.0,18H,0 300-2 1100-7,5 H2/N2, S vapor)
SSG5R SSG5 _ 1100-6 Ho/N,, S
SSG6 OSGS8R + Si0,.0,18H,0 300-2 1100-7,5 ar estatico
SSG6R SSG6 _ 1100-7,5 “
SSG7 Gd,03 + Si0,.0,18H,0 300- 2 “ H2/N2, Svapor)
SSG7R SSG7 _ “ “
SSG8 OSG8R + Si0,.0,18H,0 300-2 1100-15 ar estatico
SSG8R SSG8 1100-15 !

IV.3.1.d — Preparacéo de Silicato de Gadolinio dopado com Eu* ou Tb*".
Nos ensaios preliminares para a preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio,

partindo-se da reacdo de oxissulfeto de gadolinio com silica em atmosfera de ar,
verificou-se por DRX e IV, o que esta devidamente discutido no item resultados e
discussdo, que a temperatura de 1100°C obtém-se a melhor formacdo da fase

monoclinica de Gd,SiOs. Desta forma novas preparacdes foram efetuadas partindo-
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se de Gd»0,S: Eu®* ou Tbh**. Também se obteve uma amostra utilizando-se
Gd,03:Eu®* e SiO, como precursores, na temperatura de 1450°C durante 30 h com
0 objetivo de preparar-se Gd,SiOs de estrutura monoclinica para comparacao.
Como a fase predominante nos compostos preparados € a do Gd,SiOs, optou-se
por denomind-los silicatos, e ndo mais sulfetossilicatos, porém mantendo-se a
simbologia SSGTRX (TR = EU** ou Tb*" e X = porcentagem nominal de dopante)
para indicar que a respectiva amostra foi preparada a partir de oxissulfeto, e SGTRX
para indicar que a amostra foi preparada a partir de 6xido. No caso das amostras
preparadas reagindo-se Gd.0,S:Eu®" e SiO, esférica, denominou-se SSEGEX,
incluindo a letra “E” para indicar silica esférica. Esta silica foi preparada por Flor,
2000, sendo que no ANEXO 5 tem-se o artigo completo que contém na parte
experimental a descrigcdo geral do procedimento utilizado. Especificamente no caso
da amostra de SiO, esférica utilizada, em sua precipitacdo misturou-se duas
microemulsdes, uma contendo 3,07 g de AOT [bis (2-etilexil) sulfoccinato de sédio],
120 ml de heptano e 6,8 ml de vidro liquido 1:10, e a outra 3,07 g de AOT, 120 ml
de heptano e 0,8 ml de HNO; 3M. Todas as amostras de silicato de gadolinio
dopadas preparadas estao descritas na Tabela IV.2.

Tabela IV. 2 - Condi¢des de obtencado de silicato de gadolinio dopado com Eu* ou TH*'.

simbolo precursores temperatura/’C — tempo/h
patamar inicial patamar final atmosfera
SSGE3 OSGE3cR + Si0,.0,18H,0 300-2 1100-15 ar
reaquecimento _ 1100-15 “
SGE4 OGE4a + Si0,.0,18H,0 300-2 1450-15 ar
reaquecimento _ 1450-15 “
SSGE4a OSGE4aR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ “
reaquecimento _ “ “
SSGE4b OSGE4aR + Si0,.0,18H,0 300- 2 “ Argbnio
reaquecimento _ “ “
SSGE5 OSGE5CR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ ar
reaquecimento _ “ “
SSEGES5 OSGE5CR + *SiOyEesrerica) 300-2 1100-15 ar
reaquecimento _ “ “
SSEGE5a OSGES5CR + *SiOgesrerica) 300-2 1100-15 ar
reaquecimento _ “ “
SSGT3 OSGT3cR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ ar
reaquecimento _ “ “
SSGT4a OSGT4aR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ ar
reaquecimento _ “ “
SSGT4b OSGT4aR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ Argbnio
reaquecimento _ “ “
SSGT5 OSGT5¢cR + Si0,.0,18H,0 300-2 “ ar

reaquecimento u “
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IV.3.2 — Caracterizagao

IV.3.2.a - Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos das amostras em pd, em suporte de
vidro, no difratbmetro SIEMENS D500, no intervalo de 2q de 4° a 70° com
incremento de 0,02° e tempo de integracdo de 3 s. Utilizou-se fendas de 2,2 e 0,6
mm, radiacdo Ka de Cu e monocromador de grafite.

Da amostra SSG8R foi feito um difratograma com tempo de integracéo de 3
s, intervalo de 2q de 4° a 70° com incremento de 0,2° no Difratdbmetro Horizontal
Rigaky Rotaflex modelo RU200B com anodo rotatorio do Instituto da Fisica da USP-

SC, para utilizacéo deste dado no método de Refinamento de Estrutura de Rietveld.

IV.3.2.b - Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regidao do
Infravermelho (V)

Os espectros das amostras foram obtidos na forma de p6 em pastilhas em KBr
(aproximadamente 1:90, amostra : KBr, com pressao de cerca de 10 Kbar) na regiao
de 400 a 4000 cm utilizando-se o espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer
Spectrum 2000.

IV.3.2.c - Espectroscopia Raman Pontual

Os espectros das amostras na forma de po foram obtidos na regidao de 200 a
2000 cm™ utilizando-se 0 Raman Imaging Microscope RENISHAW System 3000
Modelo 127-35, com laser de He-Ne da Spectra Phisics de 40 mW de saida com
emissdo em 632,82 nm, do Instituto de Quimica da USP-SP, com colabora¢édo do

Prof. Dr. Yoshio Kawano.

IV.3.2.d - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os equipamentos utilizados foram Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL-
JSM-T330A, Instituto de Quimica - UNESP, e Microscépio eletrdnico de Varredura
Zeiss DSM 940A do “Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica”
(LIEC) da Universidade Federal de Sao Carlos, operado pelo técnico F.L.C. Rangel.
As amostras foram suspensas em querosene sob acédo de banho de ultra-som.
Colocou-se 1 gota da suspensdo em suporte metalico previamente recoberto com
laminula de vidro e deixou-se secar em dessecador contendo silica gel. As
amostras depois de secas foram metalizadas com ouro utilizando-se um Sputter
Coater Baltec SCD 050.
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IV.3.2.e - Espectroscopia de Luminescéncia na Regido do UV-Visivel (EL)

Os espectros de excitagdo e de emissdo foram obtidos a temperatura
ambiente utilizando-se o Espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F212l, com fonte de
radiacdo de lampada de xendnio continua de 450 W e Fotomultiplicadora
Hammamatsu R928 refrigerada. As amostras solidas na forma de po6 foram
colocadas em células de janelas soltas Q.S. de quartzo de 0,1 mm de espessura
cada, com 0,1 mm de caminho Optico. As células contendo os pdés compactados,
tendo uma superficie 0 mais homogénea possivel, foram imobilizadas em um
suporte de metal e este colocado em um porta amostra no interior do compartimento
apropriado no espectrofluorimetro. A deteccdo da radiagao foi feita sob o angulo de
24,5° em relacdo ao feixe da radiacéo incidente. Os espectros de excitagdo foram
corrigidos com relagcdo a lampada (referéncia interna do aparelho - s/r) e os
espectros de emissdo foram corrigidos quanto ao sistema de deteccédo Optica e
eletrbnica do aparelho (chamado MCORRECT).

Medidas de tempo de vida e espectros resolvidos no tempo foram feitas
utilizando-se o Fosforimetro 1934 acoplado ao espectrofluorimetro, equipado com
lampada de xendénio pulsada EG&GFX-265 (5J/pulso, ¥z largura de banda de 3 ns).

Espectros de excitacdo e de emissao das amostras SSGT3 e SSGT5 foram
realizados utilizando-se o equipamento Fluorolog3 ISA/Jobin-Yvon, lampada 450
W/ozone free, fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, nao refrigerada, operando em
950 volts, adequada para a regido de 240 a 820 nm (acima de 600 necessita
correcao) tendo a maior sensibilidade em 400 nm. A corre¢do vem ja na memoria do
equipamento e é individualizada para os trés monocromadores 600,1200 e 2400
g/mm, sendo que o utilizado foi o de 1200 com resolucdo maxima de 0,02 nm. Este
equipamento pertence a Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da USP-Ribeiréo,
Departamento de Quimica, sob responsabilidade do Prof. Dr. Osvaldo Serra. As
amostras foram acondicionadas em tubos de quartzo para realizacdo das medidas
com deteccdo da radiacéo feita sob o angulo de 90° em relacéo ao feixe da radiagdo

incidente.
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IV.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.4.4- Difratometria de Raios X (DRX)

IV.4.4.a - Sulfetossilicato de Gadolinio

Sulfetossilicato de gadolinio, de estequiometria Gd;(SiO4)S, como ja
mencionado, é uma proposicdo. Portanto, ndo ha dados especificos deste material.
A fase oxiortossilicato, Gd,(SiO4)O ou Gd,SiOs, de estrutura monoclinica, no
entanto, € bem conhecida e possui inimeros trabalhos na literatura. Supondo que a
formagdo da ligacdo entre o ion gadolinio e ions sulfeto ndo cause alteracbes
estruturais significativas, a principio dados sobre Gd,SiOs podem ser utilizados
como comparacao para identificagdo de qual fase foi obtida nas sinteses efetuadas.

Como apresentado no item 1IV.1, nas estruturas dos chamados
oxiortossilicatos, no caso, Gd(SiO.)0, os fons Gd** estdo ligados a dois diferentes
tipos de anions: o bem conhecido fon ortossilicato (SiO4)* e além dele, fons 6xido
ndo ligados ao silicio. Todos os compostos binarios de composi¢cdo 1RE,03.1SiO,
pertencem a este grupo o qual apresenta dois diferentes tipos de estrutura. Para o
ion gadolinio a estrutura mais estavel € a monoclinica, grupo espacial P2i/c. No
entanto, compostos binarios de composicdo 7TR»03.9SiO4, nO caso
Gdg 3300,67(Si04)sO2, também chamados de oxiortossilicatos, cristalizam-se com um
tipo de deficiéncia catibnica e o oxigénio extra, ndo ligado ao silicio substitui os
anions F, OH na posicao do canal principal em uma estrutura apatita comum. A
estrutura destes compostos entdo é hexagonal do tipo apatita de grupo espacial
P63s/m. Consultando um diagrama de estabilidade de compostos do tipo
1TR,03.1Si0, e 7TR;03.9Si04, Figura V.4, observa-se que para compostos
contendo o ion gadolinio, a fase 7:9 é mais estavel até 1320°C. Somente acima

desta temperatura a fase 1:1 torna-se estavel.

Figura IV. 4 - Diagrama de intervalo de estabilidade de compostos 1:1 e 7:9 em funcdo da
temperatura e do tamanho do lantanideo. (reproduzido de Bondar, 1982).
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Desta forma, nas primeiras tentativas de preparacdo do sulfetossilicato de
gadolinio, descritas na Tabela IV.1, utilizando-se oxissulfeto preparado a partir de
reacao de hidroxicarbonato e vapor de enxofre, as temperaturas de trabalho foram
escolhidas em funcdo da estabilidade da fase 1:1, com estrutura monoclinica, e de
projetos anteriormente desenvolvidos no Grupo de Materiais Luminescentes, e ja
mencionados. Camargo, 2000, em complementacdo ao trabalho de SIMONETI,
1992, e 1996, estabeleceu as melhores condicbes de preparo da fase
oxiortossilicato de gadolinio puro e dopado com érbio de estrutura monoclinica a
partir de silica comercial da Merck e 6xido de gadolinio Aldrich. Neste caso, a
sintese de estado solido a partir destes reagentes na composicao 1:1 apresentou
melhores resultados utilizando a temperatura de 1450°C com tempo total de 30
horas, atmosfera inerte de argbnio. Por esse motivo escolheu-se esta temperatura
como teste inicial para tentativa de obtencéo da fase 1:1 monoclinica, porém em um
tempo menor para dinamizacdo dos testes. As temperaturas mais baixas foram
utilizadas para a investigacdo se 0 precursor oxissulfeto proporciona ou nao
condicbes mais favoraveis de sintese, abaixando a temperatura de formacédo da
fase, ja que ele gera 6xido de gadolinio e também enxofre in situ para a reacdo com
a silica. Foi utilizada atmosfera de vapor de enxofre na tentativa de favorecer a
inclusdo do ion sulfeto ao invés do ion o6xido. Em algumas obtencdes também se
utilizou fluxo redutor de H; para producéo de H,S in situ.

Na Tabela 1V.3 estdo listados os valores indexados na literatura para Gd»SiOs
monoclinico e Gdg 33(Si0O4)s02, estrutura hexagonal do tipo apatita. Também estéo
incluidos os valores de distancias interplanares de Gd,O3 Tipo B, monoclinico, e
SiO, (tridimita e cristobalita) pelas temperaturas utilizadas nas tentativas de
obtencdo do sulfetossilicato serem acima de 1100°C, temperaturas nas quais estas
fases sdo as mais estaveis caso haja sobras de reagentes.

Na Tabela 1V.4, por sua vez, tem-se os valores experimentais de distancias
interplanares e intensidade relativa das amostras listadas na Tabela IV.1. Nas
Figuras IV.5 e 6 estdo alguns dos difratogramas representativos destas amostras,
onde as reflexdes observadas estéo atribuidas de acordo com as fases indexadas

mencionadas na Tabela IV.3
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Tabela IV. 3 - Principais valores de dpg da literatura (JCPDS, 1999) de Gd,SiOs monoclinico,
Gdy 33(Si04)s0,, estrutura hexagonal do tipo apatita, Gd;Os3 monoclinico e SiOy(tridimita e
cristobalita).

Gd,SiOs Gdg 33(Si04)602 Gd,03 SiO, SiO, Gd,0,S
f.40-0287* f.38-0263* f.42-1465 Cristobalita Tridimita_ f. 26-1422
Monoclinico Hexagonal Monoclinico f.39-1425 f.39-1425
dg A Wy dpg A 1/, dig A Ul dn A 1/, dim A Wy dug A Ul
5,4920 30 4,0642 22 5,9451 06 4,0397 100 4,2847 93 6,6700 <1
4,7590 16  3,8688 20 3,9856 06  3,5147 <l 4,0802 100 3,3400 35
4,3660 30 3,4119 18 3,4272 05  3,1359 08  3,8015 68 2,9850 100
3,8310 16  3,1505 51 3,4052 16  2,8411 09  3,2417 48 2,3590 30
3,7050 16  3,0779 39 3,1644 71 2,4874 13 2,9611 11 2,2220 06
3,6430 08 2,8080 100 3,0375 77 2,4676 04  2,8523 9 1,9260 40
3,3630 12  2,7653 58 2,9675 100 2,3417 <l 2,4812 35 1,8500 25
3,0950 100 2,7167 33 2,8756 60 2,1179 02 2,3824 21 1,6680 25
3,0650 85 2,6236 06 2,8277 81  2,0196 02  2,2977 19 1,6180 18
2,9270 14 2,2931 05 2,7587 77 1,9293 04 2,0771 12 1,4920 14
2,9030 55 2,2637 12 2,6458 03 1,8714 04 2,0384 11 1,4580 08
2,9030 66 2,2265 05 2,5059 03 1,7690 <1 1,9594 14 1,3340 08
2,8160 55 2,1495 05 2,3111 12 1,7303 <1 1,8272 09 1,2610 08
2,7920 65 2,1303 05 2,2611 04  1,6922 02 1,6852 08 1,2390 18
2,7590 55 2,0542 15 2,1972 16 1,6348 <1 1,6193 10
2,7150 60  2,0407 09 2,1692 07 1,6121 03 1,5921 11
26840 25 1,9419 34 2,1642 07 1,6013 01  1,5438 06
2,5690 02 1,8893 16 2,1332 37 1,5720 <l 11,4305 07
2,4220 04 1,8366 39 1,9164 36 1,5674 <1 1,4130 06
2,3660 04  1,8080 24 1,9039 07 1,5335 02 1,3954 05
2,2890 02 1,7830 27 1,8727 03 1,4952 02 1,3514 05
2,2110 12 1,7546 31 1,8676 04 1,4316 02 1,2265 05
2,1720 08 1,8536 04 1,4210 01 1,1895 06
2,1250 14 1,7949 09 1,3990 01
2,1050 16 1,7869 17 1,3656 02
2,0910 12 1,7599 10 1,3527 <1
2,0600 04 1,7488 05 1,3465 <1
1,9790 40 1,7105 05  1,3339 01
1,8843 40 1,7006 28 1,2997 01
1,8843 40 1,6643 18 1,2813 01
1,8712 12 1,6559 17 1,2331 <1
1,8551 04 1,6510 24 1,2237 <1
1,8525 10 1,6370 06 1,2059 01
1,8322 06 1,6323 04 1,1842 01
1,8274 09 1,6099 02 1,1757 <1
1,7698 06 1,5821 03 1,1638 <1
1,7698 06 1,5718 10 1,1544 <1
1,7661 12 1,5485 06 1,1105 <1
1,7419 07 1,5395 15 1,0978 01
1,7181 14 1,5304 16 1,0962 01
1,7082 15 1,5287 14
1,6743 16 1,5183 14
1,6233 20 1,5126 07
1,6096 02 1,4838 05
1,5528 09 1,4596 02
1,5335 04 1,4572 03
1,5295 12 1,4549 02
1,5087 05 1,4376 04
1,5028 02 1,4338 03
1,5026 02 1,4193 02

1,4151 03

1,4133 02

1,36146 02

*Gd,SiOs (f.40-0287) : Sistema Monoclinico, grupo espacial P2;/c(14); **Gdg 33(Si04)sO2 (f.38-0263): Sistema
Hexagonal, grupo espacial P63/m(176);  SiO,Cristobalita (f.39-1425): Sistema Tetragonal, grupo espacial
P4,2,2(92);  SiO, Tridimita (f.39-1425): Sistema Ortorrdmbico, grupo espacial F.
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Tabela IV. 4 - Valores de dy e respectivas intensidades relativas calculados a partir dos
difratogramas de raios X dos produtos obtidos nas primeiras tentativas de preparagdo de
sulfetossilicato de gadolinio, descritas na Tabela IV.1, utilizando oxissulfeto como precursor obtido a
partir de reacdo de hidroxicarbonato e vapor de enxofre. Através de comparacdo com os valores de
dna da literatura (Tabela 1V.3), fez-se a identificacdo das fases, indicadas em cada caso pelas cores
azul (Gd,SiOs monoclinica ), vermelha Gdg 33(Si0O4)s0,, estrutura hexagonal do tipo apatita), cinza
(Gd,03, monoclinico) e roxo (SiO; tridimita e cristobalita).
SSG1 SSG1R SSG2 SSG2R SSG3
dwe A Wy dnA Wy dug A W dwg A, dpg A W, dug A1
54350 24 16,3635 13 59302 34 6,1196 16 1,8045 29 54684 19
4,3223 14 54172 24 40804 24 58895 25 1,7773 45 43501 23
4,0522 27 4,9297 16 13,9133 34 4,0777 36 1,7561 49 3,9173 36
3,4047 24 4,7177 16 3,5524 61 4,0119 20 1,7484 48 3,2495 23
3,1453 28 4,3796 16 3,4011 47 39045 76 1,7332 51 3,1481 43
3,0733 100 4,3109 27 3,2611 32 3,5423 52 1,7075 34 3,0661 100
29859 41 4,0571 29 3,158 21 3,4786 25 11,6924 31 2,8948 56
2,9496 37 3,8057 22 30773 74 34170 29 11,6632 24 2,8008 62
2,9022 67 3,1426 31 3,0431 47 3,3658 37 11,6524 24 2,7582 69
2,8031 56 3,0604 100 12,9274 76 3,1489 92 16379 23 2,6825 50
2,7544 60 3,05644 100 2,8847 84 3,0729 43 11,6230 28 2,5612 36
2,7073 40 12,9877 40 2,8094 24 3,0408 82 11,6108 23 2,4943 19
2,6767 41 2,9000 78 2,7641 100 29609 62 11,6028 31 12,4385 22
2,6719 25 2,8004 73 2,7167 61 29267 100 11,5899 29 2,2876 24
1,9703 19 2,7584 87 2,6859 34 2,8068 92 15783 45 92,2141 27
1,8845 71 2,6917 62 2,6572 40 2,7607 42 15571 28 2,1927 35
1,8248 35 2,1570 15 2,6126 29 2,7170 41 15501 27 11,9698 38
1,7419 21 2,1132 36 2,5644 26 2,6883 34 15292 51 19345 30
1,7060 29 2,0919 31 2,4348 42 2,6545 30 15202 30 11,8837 62
1,6123 54 2,0778 31 2,2785 37 2,6079 39 15141 27 11,8284 32
1,4952 35 11,9684 58 2,2149 34 2,4402 34 15031 26 11,7708 32
1,4460 33 1,9346 17 2,937 37 2,4302 37 15004 27 11,7382 33
1,9170 78 2,0428 55 12,3869 18 11,4950 34 1,7309 30
1,8825 24 19361 39 2,3318 17 1,4771 42 16979 35
1,8303 38 11,8306 47 12,2834 29 1,4626 31 1,6142 40
1,7468 15 1,8037 55 12,2091 47 1,4459 29 1,5612 27

1,7073 44 1,7718 34 2,1935 66 1,3673 1,5243 36

16982 24 1,7411 45 2,0564 30 1,4720 33

16693 31 1,5950 47 2,0411 30 1,4627 37

1,6154 38 1,5741 42 19353 45 1,4390 25

15974 33 15583 40 19181 21 1,4279 25

14926 36 11,5297 37 11,8931 23 1,4187 23
1,4664 50 11,8837 29 1,4083 24
1,4288 40 11,8649 42 1,3639 23
14194 37 1,8342 64

SSG3R SSG4

di A Mo digA Uy  dngA Uy dpg A Uy dpg A Ul dng A 11,
15,552 21 2,7543 53 1,8631 54 13,379 17 2,7076 48 1,6274 34
9,6923 12 2,7009 54 11,8312 72 6,7016 15 2,6674 52 1,6059 57
6,008 16 2,6569 40 1,7968 29 58952 25 25611 43 1,5786 55
58937 28 26118 34 1,7744 48 52546 18 2,4364 40 1,5502 40
5,1599 17 25616 71 1,7615 59 4,3171 27 2,2786 34 1,4666 45
4,0838 34 24358 48 1,7380 66 4,0794 42 2,2148 43 1,4620 40
3,9128 77 2,3678 18 11,6289 36 3,9141 50 2,1962 56 1,4418 43
3,7496 24 2,3359 17 11,6015 45 35500 55 11,9766 32 1,3972 31
3,6609 25 12,2838 36 15762 58 3,4839 40 11,9365 40
3,5457 70 2,2072 53 15579 42 3,3808 29 1,8813 57
3,3953 33 2,1934 69 15317 52 3,1539 83 11,8602 34
3,1518 92 2,0348 35 1,4792 42 3,0670 100 11,8264 47
3,0478 99 19973 32 14632 51 29643 73 1,7932 38
2,9665 63 1,9598 36 1,4395 29 29272 78 1,7738 44
2,9209 100 1,9375 40 1,3664 36 2,8005 86 1,7405 70
2,8005 88 11,8824 45 1,3463 37 2,7580 60 1,7029 38
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Continuagédo da Tabela I1V.4:

SSG4R SSG5R SSG6R SSG7 SSG7R SSG8R
dhi A I/l dhi A I/l dhi A 1/l dhk A I/l dpg A I/l dhk A I/l
8,6034 04 54404 22 5,4335 24 8,5603 19 14,0803 17 8,6034 04
54099 26 4,7125 18 4,6988 14 5,6607 10 3,8809 32 5,4099 26
4,6917 17 4,3435 26 4,3387 24 4,0758 32 3,4383 30 4,6917 17
4,3233 34 4,0586 18 3,8147 23 3,3342 44 3,3268 33 4,3233 34
4,0501 14 3,6122 19 3,4558 21 3,1678 31 3,1635 52 4,0501 14
3,8898 14 3,4057 19 3,1604 26 3,1401 15 3,0795 32 3,8898 14
3,8578 15 3,3371 21 3,0530 100 3,0816 36 2,9775 89 3,8578 15
3,7929 22 3,1523 21 12,8952 56 2,9859 100 2,8097 100 33,7929 22
3,6698 19 3,0536 100 2,8073 36 2,8137 80 2,7758 51 3,6698 19
3,6000 17 2,8955 53 12,8073 36 2,7786 51 2,7186 30 3,6000 17
3,4002 13 2,8463 19 2,7598 69 2,3549 54 2,3600 38 3,4002 13
3,3293 21 2,7989 55 2,6853 67 2,2229 20 22,2241 17 3,3293 21
3,1383 21 2,7989 55 25568 24 2,672 19 2,1672 19 3,1383 21
3,0435 100 12,7620 91 2,4417 20 2,0635 22 2,1353 17 13,0435 100
2,8860 68 2,7620 91 2,2677 23 1,9979 22 2,0588 24 2,8860 68
2,7886 40 2,6889 68 2,1878 28 1,9401 27 1,9411 44 2,7886 40
2,7555 86 2,6115 15 2,1149 26 1,9248 42 1,9252 43 2,7555 86
2,6818 67 2,4334 12 2,0870 31 1,8918 29 1,89006 33 2,6818 67
2,5503 13 2,4020 14 2,0654 27 1,8486 44 11,8392 52 2,5503 13
2,3972 14 2,1857 18 11,9942 21 1,8399 47 11,8038 30 2,3972 14
2,3482 11 2,1131 26 1,9662 61 1,7778 31 1,7786 51 2,3482 11
2,2660 11 2,0883 28 11,8798 59 1,7560 42 1,7529 38 2,2660 11
2,1808 19 19671 48 11,8352 33 16823 25 11,7192 30 2,1808 19
2,1571 12 19314 21 11,7584 31 1,6659 34 1,6679 35 2,1571 12
2,1082 27 1,8779 66 1,7451 33 1,6434 25 1,6169 27 2,1082 27
2,0845 26 11,8487 24 11,6958 32 1,6190 32 1,5321 10 2,0845 26
2,0650 22 11,8277 36 1,6622 28 1,4720 25 1,5019 24 2,0650 22
1,9642 58 1,7990 20 11,6123 30 1,4538 31 11,4884 21 1,9642 58
1,9301 15 1,7734 22 11,5291 28 1,3913 24 1,4741 37 1,9301 15
1,8765 66 11,7599 29 11,5127 29 1,4547 29 1,8765 66
1,8514 18 11,7434 36 1,4906 30 1,4496 35 11,8514 18
1,8270 29 1,7125 23 11,4644 28 1,4287 24 1,8270 29
1,7714 17 1,6939 29 11,4150 30 1,7714 17
1,7563 29 1,6666 25 11,3759 24 1,7563 29
1,7431 30 1,6169 36 1,7431 30
1,7374 27 1,6115 45 1,7374 27
1,7058 29 1,5118 24 1,7058 29
1,6936 29 11,4899 29 1,6936 29
1,6613 23 11,4668 29 1,6613 23
1,6237 17 1,4214 21 1,6237 17
1,6097 46 1,6097 46
1,5900 26 1,5900 26
1,5436 23 1,5436 23
1,5115 21 1,5115 21
1,4896 24 1,4896 24
1,4677 26 1,4677 26
1,4262 17 1,4262 17
1,4141 19 1,4141 19
1,4031 16 1,4031 16
1,3730 18 1,3730 18
1,3439 16 1,3439 16
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Figura IV.5 — Difratogramas de raios X obtidos das amostras ndo dopadas descritas na Tabela V.1
preparadas a partir da reacdo entre oxissulfeto de gadolinio e silica, em diferentes temperaturas.
Através de comparagdo com os valores de d, da literatura (Tabela 1V.3), fez-se a identificacdo das
fases, indicadas em cada caso por um asteristico de cor azul (Gd,SiOs, monoclinica ), vermelha
(Gdg 33(Si04)602, estrutura hexagonal do tipo apatita), cinza (d,O3;, monoclinica), roxo GiO;
tridimita e cristobalita) e verde (Gd,0,S, hexagonal). Estes difratogramas foram obtidos com
tempo de integracdo de 1 s.

Intensidade / unidades arbitrarias

10 20 30 40 50 60 70
2q/ graus
Figura IV.6 — Difratogramas de raios X obtidos das amostras ndo dopadas descritas na Tabela 1V.1,
todas preparadas sob a temperatura de 1100°C. Através de comparacdo com os valores de Gy da
literatura (Tabela 1V.3), fez-se a identificacdo das fases, indicadas em cada caso por um asteristico
de cor azul Gd,SiOs, monoclinica ), vermelha (Gdg33(Si0O4)s0,, estrutura hexagonal do tipo
apatita), cinza (Gd,0O;, monoclinica), roxo (SiO, tridimita e cristobalita) e verde (Gd,0,S,
hexagonal). Estes difratogramas foram obtidos com tempo de integracdo de 1 s.
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A identificacdo das fases obtidas nas tentativas de preparacdo de
sulfetossilicato de gadolinio sob temperaturas diferentes é complexa, devido a
proximidade dos valores das distancias interplanares para as fases possiveis e
listadas na Tabela IV.3. Além desse numero de fases a estrutura do tipo
monoclinica, considerando a hierarquia dos sistemas cristalinos existentes, € uma
das que apresenta menor grau de simetria, 0 que torna bastante rico e complexo
seu perfil de difracdo em termos do nimero de picos possiveis. Na atribuicdo das
fases levou-se em consideracdo para diferenciacdo de distancias interplanares
muito proximas, com relacdo a uma fase ou outra, a intensidade relativa observada.
Desta forma, analisando-se os dados da Tabela V.4, e comparando-se o
reaquecimento das amostras em cada caso, pode-se observar que a temperatura
de 1100°C (amostra SSG1 e SSG1R) tem-se a diminuicdo ou eliminacédo de picos
referentes as fases oxiortossilicato do tipo apatita e éxido de gadolinio monoclinico,
com algumas excecdes. Portanto o aumento no tempo de aquecimento é benéfico
para obtencdo da fase monoclinica do oxiortossilicato nesta temperatura, como ja
esperado. J& no caso da preparacdo a 1450°C, verifica-se que a amostra SSG2
apresenta um numero maior de picos caracteristicos da fase apatita do que a
amostra SSG1R, portanto o aumento da temperatura nao favorece a formagao da
fase monoclinica do oxiortossilicato a partir dos precursores utilizados. Tambéem o
reaquecimento da amostra SSG2 obtendo-se SSG2R nao resulta na eliminagéo dos
picos observados dos contaminantes, havendo até o aumento de intensidade em
alguns casos. As amostras obtidas a 1200 e 1300°C (SSG3, SSG3R, SSG4 e
SSG4R) também apresentam o0 mesmo comportamento da amostra SSG2R,
preparada a 1450°C. Desta forma conclui-se que, nestas condigbes, a partir da
reacdo entre oxissulfeto de gadolinio e silica, a melhor temperatura para a
preparacdo da fase monoclinica do oxiortossilicato € 1100°C. Esta constatacao fica
bem evidente ao comparar-se os difratogramas representados na Figura IV.5, onde
se tem a atribuicdo dos picos com relacéo as fases indexadas na literatura.

Definida entdo a melhor temperatura para estabilizagdo da fase monoclinica do
oxiortossilicato, para a investigacédo das fases obtidas a partir da reacdo de estado
solido nesta temperatura de 1100°C, variou-se tempo e atmosfera de preparacgéo,
condicdes estas também descritas na Tabela IV.1. A amostra SSG7R foi preparada
partindo-se dos Oxidos de gadolinio e silicio comerciais na mesma atmosfera de
Ho/N2/S), para verificagdo de qual fase a partir destes reagentes é favorecida. Na

Tabela IV.4 estdo também incluidos os valores das distancias interplanares
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calculados a partir dos difratogramas obtidos, e na Figura IV.6 tem-se o0s
difratogramas das amostras reaquecidas.

Pode-se observar através dos dados da Tabela IV.4, assim como dos
difratogramas da Figura IV.6, que a amostra SSG7R apresenta uma mistura
predominantemente das fases oxissulfeto e oxiortossilicato de gadolinio de estrutura
hexagonal do tipo apatita. Portanto a temperatura de 1100°C, a reacao de silica com
oxido de gadolinio favorece a formacgéo de Gdg 33(SiO4)s0, (estequiometricamente)
e 0 H,S gerado in situ reage com Oxido de gadolinio excedente, levando a formacéao
de Gd»0,S. Estes dados estdo de acordo com o diagrama de fases apresentado na
Figura IV.4. As demais amostras preparadas a partir de oxissulfeto e silica, SSG5R,
SSG6R e SSG8R, apresentam distancias interplanares idénticas entre si, com maior
predominancia da fase monoclinica do oxiortossilicato. No entanto, comparando-se
estas trés amostras, a amostra SSG8R preparada sob atmosfera de ar, com maior
tempo de aquecimento, apresenta picos com predominio da fase monoclinica do
oxiortossilicato, e os picos referentes a fase do tipo apatita com menor intensidade
com relagdo as demais obtidas em atmosfera de H/N2/Syapor € tempo menor de
aquecimento. Desta forma evidencia-se que a utilizacdo de oxissulfeto como
precursor resulta em uma composicdo onde a fase oxiortossilicato de estrutura
monoclinica predomina, principalmente sob atmosfera de ar e tempo de
aquecimento mais longo. No caso da atmosfera com fluxo gasoso, provavelmente a
presenca de H,S contribui para que uma fracdo da fase oxissulfeto fique
estabilizada, causando uma pequena deficiéncia na quantidade de Gd disponivel
para formacéo do silicato, portanto favorecendo a formacao de silicato hexagonal do
tipo apatita, como no caso verificado para a amostra SSG7R obtida a partir de
oxidos.

Para tentar quantificar ou no minimo avaliar o comportamento desta mistura de
fases obtida utilizando-se oxissulfeto como reagente de partida, fez-se o
refinamento de estrutura através do método de Rietveld, com a aplicacdo do
programa DBWS-9807, Young, 1998, com colaboracdo do Prof. Dr. Carlos de
Oliveira Paiva Santos. Como apresentado no ANEXO 4, este método faz o
refinamento estrutural de compostos cujos monocristais ndo estdo disponiveis,
baseando-se nos difratogramas de raios X ou néutrons obtidos através de analise
de amostras policristalinas na forma de p6. Os perfis de difracdo experimentais com
alta razao de intensidade sinal/ruido podem entéo ser refinados em relagdo a um ou

mais padrdes com estrutura previamente determinada relativos as fases presentes.
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Para aplicacdo do método, escolheu-se trabalhar com a amostra SSG8R
obtida em atmosfera de ar, com 30 horas de aguecimento total. Devido ao maior
tempo de aquecimento o perfil de difracdo desta amostra apresentou intensidade e
definicdo melhores com relacdo as demais. No entanto, estas intensidades ndo sao
altas o suficiente para sua utilizagdo como dados de entrada no refinamento, pois
oxiortossilicatos de gadolinio apresentam coeficientes de absorcdo de raios X
relativamente altos. Obteve-se entdo outro difratograma utilizando-se um tempo de
integracdo maior, de 3 s, no Difratbmetro Horizontal com anodo rotatorio do Instituto
da Fisica da USP-SC, o qual propicia a medida de um perfil com intensidades muito
superiores ao do difratbmetro da SIEMENS, pois € possivel irradiar a amostra com
um feixe mais potente de raios X. Este novo difratograma esta apresentado na
Figura IV.7.

AMOSTRA SSG8R -
DIFRATOGRAMA UTILIZADO PARA REFINAMENTO DE
ESTRUTURA - METODO DE RIETVELD

3500

3000

2500

2000

1500

Intensidade / cps

1000

500 4

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

Figura IV.7 — Difratograma de raios X da amost:;/riggsdopada SSG8R, descrita na Tabela IV.1,
obtido com tempo de integragdo de 3 s no Difratdbmetro Horizontal com anodo rotatério.

Pela comparacao com as fases indexadas na literatura, como apresentado na
Tabela 1V.4, e também Figuras IV.6 e IV.7, a amostra SSG8R possui distancias
interplanares compativeis principalmente com quatro fases: oxiortossilicato de
gadolinio de estrutura monoclinica, oxiortossilicato de gadolinio de estrutura
hexagonal do tipo da apatita, 0xido de gadolinio monoclinico e oxissulfeto de
gadolinio. Para a utilizacdo destas fases como padrdes de refinamento é necessario
gue sua estrutura tenha sido determinada e saiba-se, entre outros parametros, o
grupo espacial, os parametros de cela unitaria e as coordenadas atbmicas
fracionadas x, y e z para cada atomo na cela unitaria. Na literatura encontrou-se
este dado disponivel para todas as fases mencionadas, exceto a do oxissulfeto de
gadolinio. Desta forma foi dado andamento ao refinamento utilizando-se as fases

oxiortossilicato de estrutura monoclinica e de estrutura do tipo apatita (Felsche,
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1973) e Oxido de gadolinio de estrutura monoclinica como padrdes. No caso deste
ultimo, os dados utilizados sdo de um trabalho onde foi feito o refinamento da
estrutura cristalina de 6xido de eurépio de estrutura monoclinica, Harry, 1979. Por
serem compostos isomorficos, estrutura cristalina igual e quimicamente semelhante,
seus parametros estruturais sdo proximos.

O programa DBWS gera perfis de difracdo para cada fase (oxiortossilicatos,
monoclinico e hexagonal, e 6xido monoclinico) a partir dos parametros estruturais
introduzidos no arquivo de entrada, e tenta ajustar estes perfis dos padrdes ao perfil
de difracdo experimental do composto a ser refinado. Desta forma é feita a
simulacdo de um perfil calculado, que quanto mais se ajustar ao perfil experimental,
melhor serdo os dados obtidos do composto em analise, ou seja, porcentagem de
cada fase presente, parametros de cela unitaria, coordenadas atémicas, etc.
Dependendo do grau de ajuste dos perfis, pode-se até obter o tamanho médio de
cristalito. Para verificar se o refinamento esta evoluindo para um melhor ajuste,
monitora-se os valores de Rp e Ryp (perfil e perfil ponderado, respectivamente), Re
(perfil esperado), e S ou Golf (qualidade do ajuste). Quanto mais S aproximar-se de
um, mais o perfil calculado ajusta-se ao esperado, refletindo a confiabilidade no
refinamento efetuado. Na Figura IV.8 estdo os perfis de difracdo experimentais e

calculados para a amostra SSG8R utilizando-se o programa DBWS97-08.

Figura IV. 8- Perfis de difracdo da amostra SSG8R gerados pelo programa DBWS 98-07 para o
refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld. O programa utilizado para visualizar os
gréaficos € o DMPLOT, Marciniak, 1997. Curva cinza escuro: perfil experimental; . perfil
da fase apatita; curva rosa: perfil da fase 6xido monoclinica; curva azul: perfil da fase
oxiortossilicato monoclinica; curva vermelha: perfil de ajuste calculado; curva cinza claro: diferenga
entre os perfis experimental e calculado.
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Os ajustes durante o refinamento foram iniciados com valores de 2q a partir de
28°, ou seja, excluiu-se a regido abaixo deste valor, devido ao fato dos dados
experimentais apresentarem um levantamento da linha de base resultante do
espalhamento de raios X causado pelo porta amostra de vidro utilizado. Como a
guantidade de amostra era pequena, ndo Se conseguiu evitar este artefato. A
seguir, nas Tabelas IV.5, 6 e 7, estdo resumidos alguns dos dados extraidos do

arquivo de saida fornecido pelo programa.

Tabela IV.5— Variagdes de ajuste por ciclo obtidas a partir do refinamento utilizando o método de
Rietveld para a amostra SSG8R, onde Rp e Ry, € 0 perfil e perfil ponderado, respectivamente, Re € o
perfil esperado, e S é qualidade do ajuste.

Variacdes do ajuste por ciclo

ciclo Rp Rwp S
0 13,92 21,77 4,70
1 13,87 21,76 4,70
2 13,85 21,76 4,70
3 13,91 21,79 4,70
4 13,86 21,76 4,70
5 13,82 21,76 4,70
6 13,93 21,81 4,71
7 13,85 21,76 4,70
8 13,86 21,75 4,70
9 13,86 21,74 4,69
10 13,81 21,74 4,70
Re 4.59%

Tabela IV.6 — Porcentagens em massa e em mols calculadas a partir do refinamento utilizando o
método de Rietveld da amostra SSG8R para cada fase considerada.

Fase % massa % mols
Gd,SiOs 94,33 98,30
Gdo 33(SiOa)e 2 4,41 0,91
Gd,03 1,25 0,79

Tabela IV.7 — Parametros de Cela unitaria teéricos (Felsche, 1973 e f.n’ 43-1015 e 40-0287) e
calculados para cada fase a partir do refinamento utilizando o método de Rietveld para a amostra
SSGS8R.

fase ao(A) bo(A) co(A) b(A) V(A®) d(g/lcm®)
Gd,SiOs (tedrico) 9,131(7) 7,045(6) 6,749(6) 107,52(7) 414,0(9) 6,763
Gd,SiOs (calculado) 9,0754  6,9525  6,6965 107,411 403,169 7,005
Gdg 33(Si04)s02, (tedrico) 9,431 6,873 529,4
Gdg 33(Si04)s02,(calculado)  9,2663  9,2663  7,0735 120,000 525,981 6,810
Gd,03,(tedrico) 14,061 3,566 8,76 100,1 432,43
Gd,03,(calculado) 14.0826  3.7924  8.9871 99.431  473.485 14.695

O valor de S (qualidade do ajuste) obtido nesta etapa do refinamento, 4,70,
Tabela IV.5, indica que ainda ha uma grande diferenca entre valores esperados e 0s
calculados. Portanto a nao inclusdo da fase oxissulfeto de gadolinio deve ser o
principal fator que impede a otimizagdo dos resultados. Alguns valores de dny
presentes no perfil experimental e que nao foram ainda ajustados a curva calculada

sdo proximos a valores desta fase mencionada.
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Mesmo o refinamento n&o tendo sido totalmente otimizado, os dados obtidos
confirmam que a fase majoritaria ajustada é muito semelhante a fase oxiortossilicato
com estrutura monoclinica, onde se observa apenas uma diminuicdo nos
parametros de cela com relacdo a fase indexada na literatura. As demais fases,
portanto, encontram-se em quantidades pequenas, e este fato sugere que nesta
preparacgédo a partir de oxissulfeto e silica a 1100°C é mais favoravel a formacéo do
composto Gd»SiOs ou similar do que a fase com estrutura do tipo apatita, de
deficiéncia catiénica. Lammers e Blasse, 1987, obtiveram Gd,SiOs:Tb*" a baixa
temperatura, 1100°C, utilizando fluxo de LiF. No entanto, a fase apatita encontrou-
se como fase secundaria, e em alguns casos até como fase dominante. Portanto no
caso da utilizacdo do oxissulfeto como reagente de partida, a presenca de
oxissulfeto pode estar atuando como reagente que gera um produto super-reativo,
abaixando a temperatura de formacao da fase oxiortossilicato monoclinica. Deve-se
lembrar também que o oxissulfeto utilizado possui particulas esféricas com
distribuicdo estreita de tamanho e na ordem de 100 a 200 nm, portanto com alta
area superficial, o que deve facilitar sua difusdo na silica durante a formacao da
fase. Este processo estd mais bem discutido no item IV.4.8 relativo aos resultados
de microscopia eletronica de varredura.

A obtencdo ou ndo do composto sulfetossilicato de gadolinio, ou seja, a
ligacdo de ions sulfeto ao invés de ions 6xido ao gadolinio, no entanto, ndo pode

ser verificada utilizando-se dados de DRX.
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IV.4.4.b — Silicato de Gadolinio dopado com Eu®* ou Th*".

A partir do estudo efetuado com as amostras ndo dopadas descritas no item
anterior, verifica-se que a melhor condicdo de preparo da fase oxiortossilicato com
estrutura monoclinica € a reacdo entre oxissulfeto e silica, sob temperatura de
1100°C, 30 horas, atmosfera de ar. Por espectroscopia Raman e IV, técnicas estas
discutidas com detalhes nos itens posteriores, confirma-se que em atmosfera de ar
obtém-se silicato com estrutura monoclinica sem a presenca de espécies
contaminantes, tais como sulfato ou carbonato. Portanto, para a preparacdo das
amostras dopadas com Eu®* ou Tb**, optou-se por estudar apenas a reacéo de
oxissulfeto de gadolinio e silica em atmosfera de ar ou dindmica de argbnio. A
vantagem do método, entdo, baseia-se na tentativa de preparacdo de
oxiortossilicato de gadolinio dopado abaixando-se a temperatura de formacédo da
fase, diminuindo o custo em termos de gasto de energia. Estudou-se também o
comportamento do material obtido a partir da reacdo de oxissulfeto de gadolinio e
silica esférica obtida a partir de microemulsdo, para melhora nas propriedades
mecanicas e opticas do composto final. As condi¢cdes de preparo destas amostras
estdo descritas na Tabela IV.2.

Para agilizar a comparacédo entre os resultados obtidos para as amostras
dopadas, representou-se nas Figuras IV.9 a IV.10 apenas os difratogramas e suas
respectivas atribuicbes. Dependendo do caso, incluiu-se nestas Figuras
difratogramas de amostras ndo dopadas cujas fases foram previamente
identificadas assim como de uma amostra de oxiortossilicato de gadolinio dopada
com 5% de Er** preparada a 1450°C, 30 h, atmosfera de argénio (Camargo, 2000).

Na Figura IV.9.a estdo os difratogramas das amostras de silicato, todas
dopadas com 4% de Eu**, variando-se atmosfera e precursor. A amostra SGE4 foi
preparada a partir de silica comercial e 6xido de gadolinio cubico com particulas
esféricas e distribuicdo estreita de tamanho a partir de hidroxicarbonato na tentativa
de obtencéo da fase monoclinica de oxiortossilicato a 1450°C, sob atmosfera de ar.
Desta forma seria possivel o estudo do comportamento da formacdo desta fase a
alta temperatura em atmosfera nédo inerte. No entanto, como se pode verificar
analisando-se a Figura 1V.9.a, no caso desta amostra obteve-se uma mistura de
fases, com predominio da fase do tipo apatita. Isso ocorreu pelo fato de que,
durante a preparacado, devido a um problema no forno utilizado, a velocidade de
aquecimento foi muito lenta apés atingir-se a temperatura de 1000°C, fazendo com

gue a mistura reacional permanecesse varias horas sob temperaturas abaixo de
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1450°C. A estabilizacédo da fase apatita € entdo favorecida nestas condicdes, e uma
vez formada, dificilmente evolui para a fase monoclinica, mesmo mantendo-se a
temperatura em 1450°C durante um longo periodo de tempo.

Comparando-se as amostras SSGE4a e SSGE4b, preparadas a partir de
oxissulfeto sob atmosfera de ar e de argonio, respectivamente, observa-se que nao
ha diferencas significativas. Portanto a principio a atmosfera nao interfere na
formacdo da fase quando se tem a presenca do fon dopante EU**, portanto a
utilizacdo de atmosfera de ar é preferida para diminuicdo do custo final do material
preparado.

Na Figura IV.9.b estdo os difratogramas das demais amostras preparadas de
silicato dopado com Eu** em diferentes concentracdes, 3 e 5%, todas obtidas em
atmosfera de ar. Nesta Figura estdo incluidos os difratogramas de uma amostra de
oxiortossilicato dopado com Er¥*, como mencionado anteriormente, e da amostra
nao dopada SSG8R, preparada nas mesmas condi¢des das amostras dopadas com
Eu®. Analisando-se a Figura IV.9.b, observa-se que o perfil de difracdo do silicato
dopado com Er** preparado a 1450°C, 30 h, é similar ao da fase monoclinica de
oxiortossilicato, ndo apresentando impurezas, considerando-se o nivel de detecc¢éo
desta técnica. Ja no difratograma da amostra SSG8R, como discutido
anteriormente, sdo detectadas as fases Oxido, oxissulfeto e hexagonal do tipo
apatita, em sua composicdo. Nas demais amostras dopadas com Eu**, por sua vez,
verifica-se 0 mesmo comportamento da amostra ndo dopada, ou seja, a presenca
das fases contaminantes. No entanto, em termos de intensidade relativa entre os
picos caracteristicos de cada fase considerada, os difratogramas das amostras
dopadas com Eu®" parecem apresentar picos relativos as fases indesejadas com
maior intensidade do que no difratograma da amostra SSG8R nédo dopada. Neste
caso, a presenca do ion dopante pode estar diminuindo a velocidade de formacéao

da fase oxiortossilicato monoclinica, o que resulta numa maior sobra dos reagentes.
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* * . % SSGE4a
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SSGE4b
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L 3+
Gd,SiOEr (5%)
(1450°C/30 h)

*
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x % a4 * %

* SSGES

Intensidade / unidades arbitrarias

SSEGE5a

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
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Figura 1V.9 — Difratogramas de raios X obtidos (a) das amostras dopadas com 4% de EW e
descritas na Tabela V.2, assim como da amostra ndo dopada SSG7R, Tabela V.1, (b) das amostras
dopadas com Eu®* e descritas na Tabela IV.2, e da amostra n&o dopada SSG8R, Tabela IV.1, e uma
amostra de GdZSiO5:Er3+ preparada por Camargo, 2000, a partir da reacdo dos 6xidos em atmosfera
inerte e temperatura de 1450°C, 30 h. Através de comparacdo com os valores de dyq da literatura
(Tabela IV.3), fez-se a identificac@o das fases, indicadas em cada caso por um asteristico de cor azul
(Gd,SiOs, monoclinica ), vermelha (Gdg33(Si04)s0,, estrutura hexagonal do tipo apatita), cinza
(Gd,03, monoclinica), roxo SiO, tridimita e cristobalita) e verde (Gd,0,S, hexagonal). Estes
difratogramas foram obtidos com tempo de integracéo de 3 s.
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Na Figura IV.10 esto os difratogramas de amostras dopadas com Th®", assim

como da amostra ndo dopada SSG8R.

. SSGT4a
. SSGT4b

2q/ graus

Intensidade / unidades arbitrarias

10

Figura IV.10 — Difratogramas de raios X obtidos das amostras dopadas com Tb* e descritas na
Tabela 1V.2, assim como da amostra ndo dopada SSG8R, Tabela IV.1, todas preparadas sob a
temperatura de 1100°C. Através de comparacdo com os valores de dyg da literatura (Tabela 1V.3),
fez-se a identificacdo das fases, indicadas em cada caso por um asteristico de cor azul (Gd,SiOs
monoclinico ), vermelha Gdg33(Si0O4)s0,, estrutura hexagonal do tipo apatita), cinza (Gd,Os,
monoclinico), roxo (SiO, tridimita e cristobalita) e verde (Gd,0,S, hexagonal). Estes
difratogramas foram obtidos com tempo de integragdo de 3 s.

Neste caso, a utilizacdo de atmosfera inerte também néo resulta em melhoras
significativas do material obtido. Por outro lado, é possivel observar que na
presenca do dopante Tb** h4 uma intensificacdo das reflexdes atribuidas a fase

bY

hexagonal do tipo apatita com relacgdo a amostra ndo dopada e as amostras
dopadas com Eu®**. Neste caso, a possibilidade da presenca de espécies do tipo
Tb* na estrutura para manter a eletronegatividade do sistema pode estar
favorecendo a formacdo das vacancias catidnicas, 0 que estabilizaria mais

facilmente a fase do tipo apatita.
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IV.4.5- Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regiédo do
Infravermelho (IV)

IV.4.5.a - Sulfetossilicato de Gadolinio

Novamente volta-se a mencionar que o composto sulfetossilicato de gadolinio,
Gd,(SiO4)S, € uma proposicdo, portanto, ndo ha dados especificos de
espectroscopia na regido do IV deste material. Dados espectroscopicos de
oxiortossilicatos de terras-raras, no entanto, possuem uma vasta interpretacdo na
literatura. Pode-se entéo tentar comparar as informacdes da literatura referentes ao
oxiortossilicato com os resultados experimentais das amostras preparadas. No
entanto, a diferenciacdo dos compostos, se for possivel, deve ser feita com relacéo
a identificacdo dos modos vibracionais relativos a ligacdo Gd-O ou Gd-S, pois na
formacdo do sulfetossilicato o ion sulfeto ndo participa das ligacbes relativas ao
grupo silicato. No entanto, Gd-O ou Gd-S apresentam vibrac6es de dificil detec¢éo.

De acordo com Lazarev, 1972, oxiortossilicatos de elementos terras-raras
foram estudados e divididos em trés grupos, dentro dos quais o niumero de bandas
no espectro permanece constante, enquanto as frequiéncias variam ao passar-se de
um cation para outro. Na Figura IV.11 estéo representados os espectros individuais
representativos de cada um dos grupos enquanto que na Tabela IV.8 estao listadas

as frequéncias de absor¢cdo maximas.

T.% a
80

- 80
Z

“
¢ J

gL

L)

&

40

1 1 L 1

1000 800 é00 400
v, em~
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Figura IV. 11 - Espectros vibracionais de absor¢éo na regido do IV de oxiortossilicatos de terras-
raras (pastilhas de KBr, 5 mg): 1) Lag33(SiO4)s02, 2) Gdx(SiO4)0, 3) Yby(SiO4)O. (reproduzido de
Lazarev, 1972).
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Tabela IV.8 — Nameros de onda em cm™ correspondentes a absorcdo maxima dos espectros de
oxiortossilicatos de terras-raras apresentados na Fig. 1V.14. (Lazarev, 1972).
tipo de estrutura

I Il 1l Atribuicdes
Lag33(Si04)60; Gd»(Si04)0 Yb,(Si0,4)0 Sc,(Si0,)0
Ya 1031 v.s. 982 s. } 980 v.s.
990 s. 1000 v.s. 964 s.
915 v.s. 950 v.s. 920 v.s. 938 v.s. NasSiOy
889 sh.? 928 v.s.
EA 875 v.s. 889 s.
842 sh. 849 v.s. 875 s. } ssss. nsSio,
Vs A Ya
A Y, 593 v.s. 681 v.s. nTR-O"
Ya 566 m. Ya 610 m.

542 v.s. 540 v.s. 550 s. 571 s.

499 v.s. 495 v.s. 553 s. 556 s. dSio,
457 s. 477 sh. 475 s. 539 sh. (e nTRO?)
402 s. 452 s. 454 sh. 507 v.s.

A 427 s. A 440 v.s.

Notacdo: v.w. = muito fraca, w. = fraca, m. = média, s. = intensa, v.s. = muito intensa,
sh. = ombro de uma banda intensa.

Exceto para oxiortossilicato de escandio, os compostos de todos os trés
grupos ndo mostraram absorcdo entre 600 e 800 cm?, o que indicou a auséncia de
tetraedros de silicio-oxigénio condensados (ligac6es Si-O-Si). Das vibracGes de
estiramento do fon SiO4*, o espectro dos compostos do segundo e terceiro tipos
apresentaram apenas a banda da vibracéo triplamente degenerada, estrutura esta
diferente no espectro de cada grupo de oxiortossilicatos, evidenciando
caracteristicas distintas consideraveis entre as estruturas destes compostos.

Ainda segundo o trabalho de Lazarev, 1972, considerando informacdes
estruturais a partir de dados de difratometria de raios X, o primeiro tipo de
oxiortossilicato por ele mencionado é isoestrutural com a apatita, CasOH(PO,)3,

resultando na foérmula Gdg330067(Si04)6O2. Em duas formulas minimas desta

2
composicdo em uma cela unitaria de um cristal com simetria P63/m-3, seis
atomos de TR pertencem a um grupo com sitio de simetria Cs, e outros 351 atomos

de TR estatisticamente ocupam um grupo de eixo 4 com simetria C3, 0 que garante
a neutralidade elétrica da estrutura como um todo. A férmula indicada para o
oxiortossilicato do tipo | corresponde a razdo molar de 6xido de TR,03:SiO, = 7:9.
Por outro lado, os oxiortossilicatos de itrio e érbio, pertencentes ao terceiro
grupo, oxiortossilicato de gadolinio do segundo grupo e oxiortossilicato de itérbio
(tipo IIl) apresentados por Lazarev, 1972, possuem estruturas correspondentes a
formula TR203.SiO,. Neste caso, a identificacdo das frequiéncias de vibragao interna

do anion SiO;* e também a explicacdo para a estrutura miltipla de bandas, seguiu

diretamente a partir da simetria P2,/c- C3, do cristal, existindo quatro unidades por
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cela unitaria. Os tetraedros SiOs;* estdo situados em posicdes gerais, a
degenerescéncia sendo completamente removida, e cada vibracdo (ndo
degenerada) € desdobrada em quatro componentes, duas sendo ativas no espectro
V:

Td Cl C2h
A,
E2 / Eu
E \ A = A
Al// \B
g

Figura IV. 12 — Tipos de simetria para as vibracdes internas do anion Si0,". As simetrias ativas no
espectro IV estdo grifadas. (reproduzido de Lazarev, 1972).

No intervalo de frequiéncias estudado por Lazarev, 1972, somente 0 NzsSiO4 €
a dasSi04 foram observados experimentalmente; e a multiplicidade destes foi
exatamente a esperada. A vibracdo nsSiO4 ndo foi intensa o suficiente para sua
banda ser observada no espectro do pé, apesar do fato da estrutura, de acordo com
dados de raios X, possuir tetraedros essencialmente assimétricos. (A reducdo na
distancia entre os trés componentes nasSiO4, formados como um resultado da
remocdo da degenerescéncia, indo dos silicatos do tipo Gd,(SiO4)O para silicatos
com cations maiores (Nd** e La*), provavelmente indica uma reducdo de sua
assimetria).

Na Figura IV.13 estdo representados os espetros vibracionais de absorcéo na
regido do IV obtidos dos produtos dos testes de preparacao de sulfetossilicato de
gadolinio descritas na Tabela IV.1. Também estdo nesta Figura os espectros de
silica aquecida a 1200°C e caracterizada como cristobalita por difratometria de raios
X, para efeito de comparagcdo, assim como uma amostra de 6xido de gadolinio
preparada a partir de hidroxicarbonato (OG8, Tabela 11.2). Na silica observa-se uma
banda larga entre 1400 e 800 cm™ atribuida ao nas SiO e SiO(Si), e bandas mais
estreitas com maximos em torno de 800, 650 e 500 cm™ relativas ao ns SiO, n SiO
caracteristico de cristobalita e d OsiO, respectivamente (Martines et al., 2000). Na
amostra OG8, de 6xido de gadolinio, observa-se modos vibracionais abaixo de 500
cm? relativos ao estiramento Gd-O, lembrando que esta amostra apresenta
estrutura cubica, e ndo a estrutura monoclinica detectada como contaminante nos

testes de obtencéo do sulfetossilicato. Na Tabela IV.9 estdo listados os niumero de
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onda de cada banda observada nos espectros das amostras de silicato e sua
atribuicdo segundo comparacédo com dados de Lazarev, 1972.

Por difratometria de raios X, como discutido no item anterior, verifica-se que a
amostra SSG1R apresenta caracteristicas mais proximas da fase monoclinica
desejada. Através da analise da Figura IV.13 e consequientemente da Tabela IV.9,
observa-se que por espectroscopia na regidao do IV esta verificacdo é confirmada.
Para as amostras SSG1 e SSG1R detecta-se uma banda desdobrada na regido de
1400 a 800 cm™ atribuida ao ns,sSiOs e com o nimero de componentes
caracteristicos de oxiortossilicato com estrutura monoclinica, segundo comparagao
com dados de Lazarev, 1972. Ja as demais amostras apresentam uma banda larga
na mesma regiao, com forma e desdobramentos ndo tdo bem definidos, que se
assemelha mais a compostos do tipo apatita e também podem ter contribuicdo da
banda caracteristica de silica relativa ao nsSiO e SiO(Si). Como nestas amostras a
presenca de outras fases detectadas por DRX sdo mais pronunciadas, era esperado
gue seu espectro no IV apresentasse dificuldades de interpretacdo. Na regiao
abaixo de 800 cm™ praticamente todas as vibracdes caracteristicas da dSiO4 s&o
observadas para a amostra SSG1R com correspondéncia a estrutura monoclinica.
As demais, assemelhando-se mais a bandas tipicas da estrutura apatita,
apresentam também vibragbes fracas entre 715 e 760 cm™, cuja atribuicéo fica
prejudicada devido a diversidade de fases presentes. No entanto, como nesta
regido ndo € esperada a observacédo de vibragfes relacionadas aos diferentes tipos
de silicato de gadolinio, pode-se sugerir que estas bandas fracas sejam contribuicéo
de estiramentos Si-O relativos a silica presente como contaminante.

E interessante destacar também, que, quase todos os modos vibracionais
observados para a amostra SSG1R estdo deslocados para energia maior com
relacdo aos dados apresentados por Lazarev, 1972. Este fato € um indicativo de
gque o sistema estudado possui diferencas com relagdo ao oxiortossilicato
apresentado na literatura, devido provavelmente a presenca de fases espurias no

sistema.
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Tabela IV.9 — NGmeros de onda em cm™ correspondentes a absor¢do méaxima dos espectros dos
produtos dos testes de preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio descritos na Tabela 111.3. Também
incluiu-se valores de oxiortossilicatos de terras-raras apresentados por Lazarev, 1972.

Lazarev, 1972 produtos obtidos
atrib.
Lagzs (Si04)sO2 Gd»(Si04)O SSG1  SSGI1R SSG2 SSG2R SSG3  SSG3R SSG4 SSG4R
Ya 1031 v.s. 1211 1222 1216 1320
990 s. 1000 v.s. 1124 1132 1010 1132 1216
915 v.s. 950 v.s. 1065 1022 953 1022 1009 1126 NasSiO4
889 sh.? 928 v.s. 1010 874 964 944 997 1003 1006
Y, 875 v.s. 948 951 893 873 919 912 951
3, 849 v.s. 874 880 873 873
842 sh. Ya NsSiO,
Ya Ya 715 731 756 737 737
Ya 566 m. 672 674
542 v.s. 540 v.s. 565 621 578 569 576 582
499 v.s. 495 v.s. 490 563 528 550 550 530 531 524 dSiO,
457 s. 477 sh. 495 423 478 491 (e nTRO?)
402 s. 452 s. 430 433 440 446
Ya 427 s. 430

0G8

SiO, (1200°C - 12 horas)

SSGI1R

SSG2

SSG2R

SSG3

Transmitancia / unidades arbitrarias

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 _QOO 500 400
Numero de onda / cm

Figura IV. 13 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV obtidos dos produtos dos testes
de preparacgdo de sulfetossilicato de gadolinio descritos na Tabela IV.1.
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A amostra SSG7R por DRX foi caracterizada como sendo uma mistura das
fases oxiortossilicato de gadolinio com estrutura hexagonal do tipo apatita
(Gdg 33(Si04)602) € oxissulfeto de gadolinio (Gd,0,S), portanto seu espectro no IV
pode ser utilizado como um indicativo para a analise destas duas fases. Na Figura
V.14 tem-se a comparagdo do espectro no IV desta amostra SSG7R com uma
amostra de oxissulfeto de gadolinio ndo dopada (OSG8R). Observa-se que nas
regides entre 800 e 1100 cm™ e em torno de 600 cm™ o oxissulfeto ndo apresenta
modos vibracionais ativos no IV, portanto as bandas detectadas nesta mesma
regido na amostra SSG7R séo atribuidas aos modos vibracionais do grupo silicato
ou ligacbes Gd-O.

Desta forma, na Figura IV.15.a, novamente representou-se o espectro no IV da
amostra SSG7R juntamente com aqueles das amostras obtidas da mistura de
oxissulfeto e silica as diferentes temperaturas (SSG1R, SSG2R, SSG3R e SSG4R
preparadas a 1100°C, 1450°C, 1300°C e 1200°C respectivamente). E na Figura
IV.15.b estdo representados o0s espectros obtidos de todas as amostras nao
dopadas preparadas a temperatura de 1100°C. Na Tabela IV.10 estdo listadas as

atribuicdes das bandas observadas nos espectros mencionados.

OSG8R

Transmitancia / unidades arbitrarias

[ T | T | T | T | T | T | T | T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 890 600 400
Numero de Onda / cm

Figura IV. 14 - Espectros vibracionais de absor¢cdo na regido do IV do produto obtido da mistura de
6xido de gadolinio e silica comerciais a temperatura de 1100°C, atmosfera de HS, SSG7R, e para
uma amostra de oxissulfeto de gadolinio, OSG8R (Capitulo III).

217



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Resultados e Discussao

SSG7R

SSG8R

SSG7R

SSG5R

SSG1R

Transmitancia / unidades arbitrarias

: i . . I T T T T T T T T T T T 1
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 4oc 1400 1300 1200 11,00 1000 900 800 700 600 500 400
Numero de Onda / cm

Namero de onda / cm ™
@) (b)
Figura IV. 15 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV (a) dos produtos obtidos a partir
da mistura de oxissulfeto e silica as diferentes temperaturas (SSG1R, SSG2R, SSG3R e SSG4R a
1100°C, 1450°C, 1200°C e 1300°C respectivamente) mais a amostra obtida da mistura dos 6xidos
comerciais (SSG7R); (b) das amostras ndo dopadas, preparadas a 1100°C, todas descritas na
Tabela IV.1

Tabela IV.10 — Nameros de onda em cm™ correspondentes a absorcdo maxima dos espectros dos
produtos dos testes de preparacdo de sulfetossilicato de gadolinio descritos na Tabela 111.3. Também
incluiu-se valores de oxiortossilicatos de terras-raras apresentados por Lazarev, 1972.

Lazarev, 1972 produtos obtidos
atrib.

Laos3(Si04)s0, GdxSi0)O  SSGIR SSG2R SSG3R SSGAR SSG5R SSG6R SSG7R  SSGBR

1222 1200 1205 1207

1132 1118 1116 1124
Ya 1031 v.s. 1022 1022 1006 1013 1016 1064 1046
990 s. 1000 v.s. 997 995 NasSiO4
915 v.s. 950 v.s. 951 964 951 945 945 938 948
889 sh.? 928 v.s. 919 877
Ya 875 v.s. 880 893 873 877 877 880
Yy 849 v.s.
842 sh. ¥ NsSiO,

731 737

674 660 nTR-O
Ya Y 621 \
Ya 566 m. 563 569 582
542 v.s. 540 v.s. 550 530 524 547 547 563 547 dSi0,
499 v.s. 495 v.s. 495 492 492 508 492 p(e
457 s. 477 sh. 478 446 477 nTRO?)
402 s. 452 s.
Y 427 s. 430 433 425 424 430 424 7

Através da comparacdo entre os espectros obtidos, observa-se que as
amostras preparadas a partir de oxissulfeto e silica sob a temperatura de 1100°C
apresentam posicdes de bandas e desdobramentos distintos da amostra SSG7R, a
qual foi preparada a partir da reacdo entre 6xido de gadolinio e silica a 1100°C,
condicdo esta que resulta predominantemente em oxiortossilicato com fase do tipo
da apatita. Portanto, esta comparagao sugere que a presenca de grupos silicato nos
produtos a partir de oxissulfeto e de silica sob a temperatura de 1100°C séo
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caracteristicos do composto Gd,SiOs, e ndo da fase com estrutura do tipo da
apatita. Para confirmar esta observacéo, mediu-se o espectro no IV de uma amostra
preparada por Flor, 1998, onde se partiu de uma mistura 1:1 dos 6xidos comerciais
e reagiu-se a 1450°C, 30 h, sob atmosfera de argonio. Esta amostra foi
caracterizada por DRX e identificou-se a fase oxiortossilicato de gadolinio, Gd,SiOs,
com estrutura monoclinica. Na Figura 1V.16 estdo os espectros das amostras
SSG7R e SSGS8R juntamente com 0 espectro desta amostra caracterizada como
Gd,SiOs, fase monoclinica. Verifica-se que a posicdo e o formato das bandas do
oxiortossilicato sdo idénticos ao da amostra SSG8R, e diferem da amostra SSG7R,
portanto mais uma evidéncia da maior presenca de grupos silicatos caracteristicos
do composto Gd;SiOs e ndo da fase Gdg 33(Si0O4)sO2 na amostra preparada a partir
de oxissulfeto e silica a 1100°C. Estes dados sdo confirmados pelo refinamento da
estrutura da amostra SSG8R através do método de Rietveld, onde se verifica que a
fase majoritaria € aquela com estrutura semelhante ao Gd,SiOs, estrutura
monoclinica. Quanto a presenca do ion sulfeto ao invés do ion 6xido has amostras
preparadas, comparando-se os espectros da Figura IV.16, como o estiramento Gd-
O néo é detectavel em oxiortossilicatos de gadolinio, fica prejudicada qualquer
concluséo neste sentido. A auséncia de deslocamentos nos modos vibracionais da
amostra caracterizada como Gd;SiOs com relacdo a amostra SSG8R ndo é
suficiente para indicar a ndo formacao do composto sulfetossilicato. Se houvesse a
formacdo de tiossilicato, no entanto, seria muito mais facil a observagcdo de

deslocamentos e caracterizacdo de sua presenca na regiéo entre 1000 e 800 cm™.

Gd,SiO, (a partir dos 6xidos comerciais/1450°C/30 h)

SSG8R

SSG7R

Transmitancia / unidades arbitrarias

14‘00 I 12IOO I 10‘00 I 8(‘)0 I G(IJO I 4(‘)0
Nimero de Onda / cm-1
Figura IV. 16 - Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV da amostra SSG8R, obtida a
partir da mistura de oxissulfeto e silica & temperatura de 1100°C, da amostra obtida da mistura dos
Oxidos comerciais, SSG7R e de uma amostra preparada por Flor, 1998, obtida dos 6éxidos
comerciais a 1450°C, 30 h, sob atmosfera de argonio.
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IV.4.5.b — Silicato de Gadolinio dopado com Eu®* ou Tb*".
Os espectros na regido do IV das amostras de silicato dopado preparadas a

partir da reacao entre de oxissulfeto de gadolinio e silica comercial ou esférica estdo

representados na Figura IV.17.

SSG7R

SGE4A

SSG8R

SSGES

SSEGES

— Wk
=0

SSEGESA

SSGT4a

SSGT4b

Transmitancia / unidades arbitrarias

<4

T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 GO0 400
NUmero de onda / cm

Figura IV. 17 - Espectros vibracionais de absorcéo na regido do IV dos produtos obtidos a partir da
reacdo de oxissulfeto dopado e silica a 1100°C descritas na Tabela 1V.2, assim como das amostras

nao dopadas SSG7R e SSG8R, Tabela IV.1.

Observa-se nos espectros da Figura IV.17 que os modos vibracionais

detectados nas amostras dopadas sdo mais compativeis com aqueles da amostra

caracterizada como oxiortossilicato monoclinico, SSG8R, com excecdo da amostra

SGE4, cujo espectro assemelha-se mais aquele da amostra SSG7R caracterizada

por DRX com sendo uma mistura de oxissulfeto e oxiortossilicato de gadolinio com

estrutura do tipo da apatita. A amostra SGE4, também por DRX, € uma mistura de

fases com predominio da fase hexagonal do tipo apatita.
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IV.4.6- Espectroscopia Raman Pontual

Para complementacédo da caracterizacdo dos materiais preparados a partir da
reacdo de oxissulfeto ou 6xido de gadolinio e silica, obteve-se espectros Raman
pontuais destas amostras. Para auxiliar na interpretacdo destes espectros foram
feitas medidas semelhantes para algumas amostras de hidroxicarbonato, 6xido e
oxissulfeto de gadolinio apresentadas nos capitulos anteriores, assim como uma
amostra do enxofre utilizado nas preparacdes. Também se obteve espectros Raman
da amostra de oxiortossilicato de gadolinio com estrutura monoclinica preparada por
Flor, 1998.

Na Figura IV.19 estdo os espectros das amostras de hidroxicarbonato de
gadolinio (HG9), 6xido de gadolinio (OG8R), enxofre em po (Sg), mistura das fases
oxissulfato e oxissulfeto de gadolinio (OSGT5), oxissulfeto de gadolinio (OSG6),
mistura das fases 6xido e oxissulfeto de gadolinio (OSG6R), oxissulfeto de gadolinio
(OSG7R) e oxissulfeto de gadolinio dopado com 4% de Eu**. (OSGE4aR). As
atribuicbes dos modos vibracionais observados indicadas na Figura V.19 sé&o
baseadas nos numeros de onda caracteristicos dos grupos carbonato e sulfato
apresentados no Capitulos I, Tabelas 1.9 a 1.11, Capitulo Ill, Tabela 11.9, e na
Tabela 1V.11. Nesta Tabela 1V.11 estdo os dados da literatura relativos a molécula
do tipo XY, e na Figura IV.19 tem-se as principais regides onde os modos

vibracionais de compostos de enxofre e haletos séo observados.

Tabela IV.11 — Numeros de onda em cm™ correspondentes aos modos vibracionais na regido do IV
para moléculas do tipo Z, XY, (Nakamoto, 1970).
molécula ny(A) my(A)  n3(Ay) nyA1)  Nns(Az) ng(B1) ny(Bi) ng(By) ny(Br)

ZXY,  n(XY) n(X2Z) dYXY) dZXZ) rdXY2) n(XY) rwXY2) n(X2) rXY2)
0,SY2  n(SY) n(SO) dYSY) dOSO) r¢(SY2) n(SY) ru(SY2) n(SO) r(SY)
O,SF, 848 1269 544 545 360 885 545 1502 386
0,SCl, 405 1182 218 560 388 362 380 1414 282
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Figura 1V.18 — Regides caracteristicas de compostos contendo enxofre e haletos, reproduzida de

Nakamoto, 1970.
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Figura IV. 19 - Espectros Raman pontuais de: hidroxicarbonato de gadolinio (HG9), 6xido de
gadolinio (OG8R), enxofre em p6 (Sg), mistura das fases oxissulfato e oxissulfeto de gadolinio
(OSGT5), oxissulfeto de gadolinio (OSG6), mistura das fases Oxido e oxissulfeto de gadolinio
(OSG6R), oxissulfeto de gadolinio (OSG7R) e oxissulfeto de gadolinio dopado com 4% de Eu**
(OSGE4aR).

Na Figura IV.20 estdo os espectros Raman das amostras SSG7R, uma
amostra de oxissulfeto, OSG6, e Gd,SiOs, estrutura monoclinica, preparado por
Flor, 1998.
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Figura IV. 20 - Espectros Raman pontuais de: Gd,SiOs, monoclinico, preparado por Flor, 1998,
amostra SSG7R, preparada a partir da mistura dos 6xidos comerciais em atmosfera de HS e na
temperatura de 1100°C, e uma amostra de oxissulfeto de gadolinio, OSG6.

Observa-se na Figura 1V.20, que a amostra SSG7R também apresenta
bandas coincidentes com as da amostra de oxissulfeto, OSG6, muito mais
evidentes aqui do que por espectroscopia no IV, confirmando a presenca desta fase
detectada também por DRX. Na regi&o entre 800 e 1000 cm™, no entanto, tanto o
grupo Gd-S do oxissulfeto de gadolinio quanto o grupo SiO4 do silicato de gadolinio
com estrutura do tipo da apatita apresentam vibracdes, o que dificulta sua
diferenciacdo. Ja o silicato de estrutura monoclinica apresenta bandas intensas
somente em suas regides caracteristicas. Apesar da identificacdo prejudicada das
bandas relativas ao anion silicato da fase com estrutura do tipo apatita na amostra
SSGT7R, s6 o fato da presenca de oxissulfeto nesta amostra ja confirma a formacéao
de oxiortossilicato com deficiéncia catidnica.

Na Figura 1V.21.a tem-se a comparacao dos espectros Raman pontuais das
amostras preparadas sob diferentes temperaturas a partir de oxissulfeto e silica com
as amostras SSG7R e Gd,SiO4, estrutura monoclinica. Pode-se observar que
somente a amostra preparada a 1100°C e atmosfera de ar (SSG8R) apresenta
modos vibracionais idénticos ao espectro de Gd,SiOs. Na amostra SSG1R, também
preparada a 1100°C, mas em atmosfera de vapor de enxofre e tempo menor de
aquecimento, a regido acima de 800 cm® apresenta inversdes de intensidade e
presenca de bandas extras com relagdo a amostra Gd,SiOs. Nas demais, verifica-se
gue a utilizacdo de atmosfera contendo vapor de enxofre favorece a permanéncia
da fase oxissulfeto, identificada através das bandas relativas ao estiramento Gd-S e

deformacdo S-O-S em torno de 420 cm™ e 550 cm™, respectivamente. As amostras
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SSG4R e SSG3R também apresentam uma banda atribuida ao estiramento Gd-O
em torno de 340 cm?, indicando a presenca de éxido de gadolinio, a qual j& néo foi
detectada na amostra SSG2R. Portanto acima de 1100°C, e em atmosfera de vapor
de enxofre, as fases 6xido e oxissulfeto tendem a permanecer, levando a uma
deficiéncia catiénica no silicato, favorecendo também a formacéo da fase apatita
identificada anteriormente por DRX e IV.

Na Figura IV.21.b, através da andlise do espectro Raman da amostra
OSGT5R caracterizada como sendo oxissulfato de gadolinio, pode-se por
comparacao atribuir todas as bandas observadas no espectro da amostra SSG1R.
Desta forma, fica evidente que na temperatura de 1100°C e sob atmosfera de vapor
de enxofre, ocorrer a formacao do silicato, mas a presencga de enxofre favorece a
presenca de oxissulfato ou espécies similares, sem mencionar a contaminagcédo com
carbonato. Nas amostras preparadas sob atmosfera de ar, ndo sao observadas as
vibragbes caracteristicas de sulfato, e na amostra SSG8R, que foi obtida com maior
tempo de aquecimento, nem a banda relativa ao grupo carbonato é detectada.

Desta forma, confirma-se por espectroscopia Raman que as melhores
condicdes de preparacdo de oxiortossilicato de gadolinio a partir de oxissulfeto e
silica é a temperatura de 1100°C, 30 horas, sob atmosfera de ar, para resultar em

um produto sem a presenca de espécies como carbonato, sulfato ou oxissulfeto.
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Figura IV. 21 - Espectros Raman pontuais (a) dos produtos obtidos da mistura de oxissulfeto e silica
as diferentes temperaturas (SSG8R, SSG2R, SSG3R e SSG4R a 1100°C, 1450°C, 1200°C e 1300°C
respectivamente) mais a amostra obtida a partir da mistura dos Oxidos comerciais (SSG7R) e a
amostra de Gd,SiOs estrutura monoclinica obtido por Flor, 1998, e (b) da amostra OSGS6,
caracterizada como oxissulfeto de gadolinio, amostra OSGT5R, caracterizada como oxissulfato de
gadolinio dopado com Térbio, e dos produtos SSG1R, SSG6R e SSG8R obtidos da mistura de
oxissulfeto e silica a temperatura de 1100°C sob atmosfera de vapor de enxofre, e ao ar 15 horas, e

ao ar, 30 horas, r

espectivamente.
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IV.4.7- Espectroscopia de Luminescéncia no UV-vis (EL)

A caracterizacdo das amostras preparadas a partir de oxissulfeto e silica
descrita nos itens anteriores € fundamental para o estabelecimento das condicdes
de obtencéo das amostras de silicato dopado. Por difratometria de raios X observa-
se que o produto obtido a partir da reacdo destes compostos a 1100°C apresenta
predominancia da fase monoclinica caracteristica de oxiortossilicato de gadolinio.
Por espectroscopia na regido do IV e Raman, além da confirmac&o dos resultados
de DRX, verifica-se que a preparacao deve ser feita preferencialmente em
atmosfera inerte ou ao ar para evitar a contaminacao do silicato obtido com sulfato,
carbonato ou oxissulfeto. Desta forma, na obtencéo de amostras dopadas com Eu®*
ou Th*" foram utilizadas as condicBes consideradas mais adequadas, 1100°C, 30
horas, atmosfera de ar ou inerte. A espectroscopia de luminescéncia dos compostos
dopados é um tipo de caracterizacdo que pode auxiliar na investigacéo da formacéao
ou ndo de sulfetossilicato utilizando as propriedades de sonda do fon Eu**, assim

como na avaliacdo da qualidade 6ptica do material produzido.

Na Tabela IV.2 tem-se a descricdo completa das amostras dopadas com Eu**
e com Tb* obtidas, variando-se a atmosfera reacional e todas na mesma
concentracdo (4%). Também se preparou amostras com 3 e 5% para estudos

gualitativos de supresséo da luminescéncia por concentragao neste sistema.

IV.4.7.a - Silicato de Gadolinio dopado com Eu®*

Na Figura 1V.22 tem-se os espectros de excitacdo das amostras de silicatos
preparadas a partir de oxissulfeto e silica dopadas com 4% de Eu®* em atmosfera
de argdnio e de ar. Observa-se que 0s espectros sédo idénticos, tanto em posicéo de
energia das transicdes do ion EU** assim como de intensidade de emissdo. Deve-se
lembrar que a comparacéo entre as intensidades € qualitativa, ja que se mantiveram
as mesmas condicdbes de medida dos espectros, tais como fendas dos
monocromadores, incremento e comprimento de onda de emissdo, mas nao se fez
nenhum controle de quantidade de amostra e granulometria do po. Verifica-se entédo
que ambas atmosferas utilizadas resultam em compostos com as mesmas
propriedades Opticas.

Ainda considerando a Figura IV.22, na regido de alta energia, abaixo de 300
nm, observa-se o inicio de uma banda larga provavelmente devido a transferéncia
de carga O%-Eu®*. Como nenhuma outra banda é observada na regido em torno de

330 nm, onde normalmente situa-se a banda de transferéncia de carga S*-Eu®*,
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conclui-se que ndo ha sobra da fase oxissulfeto nestas duas amostras obtidas
nestas condicbes, confirmando dados de DRX, e também ndo da indicios da
formagdo da ligacdo entre o ion sulfeto e o ion gadolinio, resultando no

sulfetossilicato.
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Figura IV. 22 - Espectros de excitacdo das amostras SSGE4a e SSGE4b fixando-se comprimento de
onda de emissdo no maximo de intensidade da transicéo 5D097F2 do ion Eu3+, 614 nm, a
temperatura ambiente.

Na Figura 1V.23 estdo os espectros de emissdo das amostras SSGE4a e
SSGE4b, onde também se pode observar que sao idénticos em termos de posicao

de energia e de intensidade das transicoes.
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Figura IV. 23 - Espectros de emissdo obtidos da amostra SSGE4a e SSGE4b fixando-se
comprimento de onda de excitagdo na posicao correspondente a transicao F® 5L6 do ion Eu**, 393,3
nm, a temperatura ambiente.

Na Figura V.24, por sua vez, tem-se 0 espectro de excitagdo da amostra
SGE4 preparada a partir da reacdo dos 6xidos a 1450°C, 30 h. Esta amostra
apresenta uma mistura de fases, com predominio do oxiortossilicato com estrutura
hexagonal do tipo apatita, como apresentado nos resultados de DRX. Nesta Figura
V.24 esta incluido o espectro de excitacdo da amostra SSGE4a, preparada a partir
de oxissulfeto e silica também sob atmosfera de ar. As transi¢cdes caracteristicas do
ion Eu** e Gd* observadas s&o idénticas nas duas amostras consideradas nesta

Figura.
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Figura IV. 24 - Espectros de excitagdo das amostras SSGE4a e SGE4 fixando-se comprimento de
onda de emissdo no maximo de intensidade da transicédo 5D097F2 do jon EU**, 614 nm, a
temperatura ambiente.

JA nos espectros de emissdo destas amostras SGE4 e SSGE4a,
representados na Figura V.25, algumas diferencas sao verificadas. As transi¢coes
observadas no espectro da amostra SGE4 sdo mais alargadas, ou seja, menos
resolvidas, do que no espectro da amostra SSGE4a. Este comportamento é
esperado, ja que a fase majoritaria da amostra SGE4 é a hexagonal do tipo apatita,
e o fon EU** na presenca de estrutura com deficiéncias catiénicas e outros tipos de
defeitos tem suas transicdes alargadas pela alta possibilidade de sitios a serem
ocupados. A amostra SSGE4a, por sua vez, apresenta a fase oxiortossilicato de
estrutura monoclinica como fase predominante, portanto com basicamente os dois
sitios de coordenacdo 7 e 9 previstos nesta estrutura para serem ocupados pelo
dopante, além das fases presentes como contaminante em menor proporcdo. Na
regido onde se observa a transicdo °D¢® ‘Fo ao ampliar-se, como observado nesta
Figura IV.25, verifica-se que no caso da amostra SSGE4a hd um desdobramento,

gue pode ser devido a ocupacédo dos dois sitios previstos, de coordenacéo 7 e 9, ou
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a contribuicdo do fon Eu** ocupando sitios de fases contaminantes. Em termos de
intensidade de luminescéncia, a amostra a partir de oxissulfeto apresenta uma

intensidade um pouco menor do que a outra, no entanto esta comparacao € apenas

gualitativa.
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Figura IV. 25 - Espectros de emissdo obtidos das amostras SSGE4a e SGE4 fixando-se
comprimento de onda de excitacdo na posi¢do correspondente a transicéo F® 5L6 do ion Eu**, 393,3
nm, a temperatura ambiente.

Para investigagdo um pouco melhor dos diferentes sitios observados na
amostra SSGE4a, fez-se espectros selecionando-se diferentes comprimentos de
onda na tentativa de separacao destes sitios a temperatura ambiente. Na Figura
IV.26 tem-se os espectros de emisséo fixando-se o comprimento de onda nas duas
0-0 observadas na amostra SSGE4a. E possivel distinguir trés posicdes distintas de
emissdo na regido onde se atribui a transicdo *Do® 'F», em 611,2, 612,2 e 614 nm.
Comparando-se com resultados anteriores de amostras de 6xido de gadolinio, estas
quando dopadas com EU** apresentam a emissdo mais intensa em torno de 610
nm. Uma das atribui¢cdes, entdo, seria que as linhas observadas em 611 e 612

podem ser devido a presenca de 6xido no sistema. No entanto, segundo trabalho de

230



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Resultados e Discussao

Hélsa, et al., 1986, e Simoneti, 1996, o ion EU** em oxiortossilicato de gadolinio com
estrutura monoclinica apresenta uma série de linhas na regido da transic&o °Do® 'F
relativas aos dois sitios possiveis. Também no trabalho de Simoneti, 1996, foi
estudada a emissdo de Eu** em oxiortossilicato com estrutura do tipo apatita. Na
Tabela V.12 estdo apresentados os valores de energia para as transicOes

°Do® "Fo» determinados pelas referéncias citadas.

611,4 614,3

— ex=579,2nm

Intensidade / unidades arbitrarias

— ex=578,8 nm

T T T T 1
600 620 640 660

Comprimento de Onda / nm
Figura IV. 26 - Espectros de emissdo obtidos da amostra SSGE4a variando-se comprimento de
onda de excitacdo nas posi¢cdes correspondentes a transi¢do 5D0® 7F0 do jon Eu®* desdobrada em
579,2 e 578,8 nm, na regido da transi¢do 5Do® 7F0,

Tabela IV. 12 — Valores e atribui¢cdes das bandas dos espectros de emissdo de Eu®* nos compostos
Gd,SiOs e Gdg 33(Si04)s02 apresentados por Holsa et al., 1986 e Simoneti, 1996.

Gd,SiOsEu’" Gdo 33(Si04)s0,:Eu”"

transicao Hoélsa et al., 1986 Simoneti, 1996 Simoneti, 1996
Energia / cm ™ /nm Energia / cm ™ /nm Energia / cm T /nm
Sitio A Sitio B Sitio A Sitio B
(NC 7) (NC 9) (NC7) (NC 9)
5D0® 7F0 17303/577,9 17253/579,6 17313/577,6 17265/579,2 17313/577,6 e 17286/578,5
5D0® 7F2 16492/606,3 16328/612,4 16626/601,5 16662/600,2 16503/606,0

16474/607,0
16276/614,4
15932/627,7
15819/632,2

16291/613,8
16279/614,3
16184/617,9
16086/621,7
16032/623,8

16501/606,0
16289/613,9
15941/627,3
15832/631,6

16332/612,3
16195/617,5
16093/621,4
16040/623,4

16337/612,1
16288/613,9
16096/621,3
16044/623,3
15945/627,2
15840/631,3

Comparando-se os dados da Tabela IV.12 com os valores de energia

observados para a transicdo °Do® 'F», Figura V.26, verifica-se que também Eu** no
sistema oxiortossilicato pode apresentar linhas em 611 e 612 nm. Portanto ndo é
possivel neste caso fazer uma atribuicdo precisa da origem destas emissdes, mas
sim verificar que elas podem tanto ser resultantes da contribuicdo da emissdo do
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ion Eu®" em sitios do oxiortossilicato como em sitios 6xido de gadolinio presente
como impureza.

Ainda assim, mediu-se espectros de excitacdo da amostra SSGE4a, Figura
V.27, fixando-se emissdo nas trés posicdes distintas atribuidas a transicao
°Dy® 'Fp, em 611,2, 612,2 e 614 nm, com o intuito de obter maiores informacdes

sobre a origem das mesmas.
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Figura IV. 27 - Espectros de excitacdo da amostra SSGE4a variangl}o-se comprimento de onda de
emissdo em posi¢cdes correspondentes a transicao °Dy>'F, do jon Eu**, & temperatura ambiente.

No trabalho de Simoneti, 1996, foi relatado que o fon EU** no sistema do
oxiortossilicato com estrutura monoclinica apresentou duas transicoes F® °Lg, em
392,64 e 393,48 nm, atribuidas ao fon EU** no sitio A e B, respectivamente.
Analisando-se os espectros da Figura 1V.27, observa-se que a transicéo 'F® °L¢ do
fon Eu®* no composto denominado SSGE4a varia com a emissdo fixada. S&o
detectados trés picos na regido da transicdo 'F® °Lg, 392,5, 393,3 e 394,9 nm,
sendo que o pico em 392,5 nm somente aparece quando a emissédo é fixada em
614 nm. Comparando-se com os dados de Simoneti, 1996, pode-se sugerir que a
transicdo em 614 nm deva ser proveniente do fon Eu®* em sitios do oxiortossilicato
de gadolinio, assim como as energias de excitacdo em 392,5 e 393,3 nm. Ja a linha
de excitacdo em torno de 395 nm, em analogia aos compostos de Oxido de
gadolinio estudados e apresentados no Capitulo I, deva ser provavelmente relativa
ao fon Eu** nesta impureza ou outra fase presente em menor quantidade. Desta
forma, fica caracterizado que o fon Eu®* deve estar ocupando sitios de impurezas
presente no material em menor proporgao, confirmando os dados de DRX, assim
como dos dois sitios possiveis da fase oxiortossilicato de gadolinio com estrutura

monoclinica.
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Para investigacao da existéncia ou ndo de supressao por concentracdo neste
sistema, foram obtidas amostras com concentracdo de Eu** abaixo e acima de 4%.
Os espectros de emisséo e de excitacao das trés concentracdes preparadas estao

nas Figuras 1V.28 e V.29, respectivamente.
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Figura IV. 28 - Espectros de excitacdo das amostras SSGE3, SSGE4a, e SSGE5, fixando-se
comprimento de onda de emissdo no maximo da transicdo 5D097F2 do ion Eu3+, 614 nm, a
temperatura ambiente.
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Figura IV. 29 - Espectros de emisséo obtidos das amostras SSGE3, SSGE4a, e SSGES5, fixando-se
comprimento de onda de excitagdo na posi¢do correspondente a transicéo F® 5L6 do ion Eu**, 393,3
nm, & temperatura ambiente.
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Comparando-se qualitativamente as intensidades de emissdo das amostras
SSGE3, SSGE4a e SSGED5, nos espectros representados nas Figuras IV.28 e 29,
pode-se observar que a amostra SSGE4a apresenta a maior intensidade das trés.
Desta forma sugere-se que a concentracdo em torno de 5% de Eu®* utilizada para
obtencdo da amostra SSGE5 apresenta supressdo por concentragdo. De acordo
com Blasse, Grabmaier, 1994, a migracdo de energia tem sido observada em
muitos compostos de terras-raras, € a supressao por concentracdo usualmente
torna-se efetiva para concentracdes com um pequeno percentual atbmico de ions
dopantes. A transferéncia de energia entre centros emissores considerando-se
distancias de até 10 A é possivel. No sistema estudado onde o fon Eu®** pode
ocupar os dois sitios distintos do composto oxiortossilicato de gadolinio com
estrutura monoclinica, além de sitios pertencentes a impurezas, pode-se estimar
que a distancia minima entre o sitio A e sitio B esteja em torno de 8 a 9 A. Esta
distancia estd abaixo daquela mencionada por Blasse, Grabmaier, 1994, para que
possa ocorrer transferéncia de energia, portanto é possivel supor que a ocupacao
dos sitios em uma concentracdo acima de 5 at% j& esteja permitindo uma
freqiéncia maior de pares Eu-Eu em sitios adjacentes. No entanto deve-se levar em
consideracdo que a diferengca em intensidade observada pode ser resultante de

variacOes durante a medida experimental.

IV.4.7.b — Silicato de Gadolinio dopado com Tb**

Nas Figuras 1V.30.a e IV.30.b estédo representados os espectros de excitacao e
de emissdo das amostras SSGT4a e SSGT4b, respectivamente. A primeira foi
obtida sob atmosfera de ar e a segunda em atmosfera de argbnio. Comparando-se
gualitativamente a intensidade de emissédo destas duas amostras, verifica-se que
praticamente ndo ha diferencas nem com relacdo a intensidade, nem quanto a
posicdo e nimero de transicdes detectadas. Desta forma, apesar do fon Tb3" em
6xido ser susceptivel & oxidacdo & Th*" em atmosfera com presenca de &, a
utilizagdo ou nao de atmosfera inerte neste caso onde o oxissulfeto pode produzir

atmosfera redutora ndo influencia quanto a intensidade de emissao.
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Ja a comparacao qualitativa entre as intensidades relativas das amostras de
silicato dopado com diferentes concentracées de Tb**, Figura IV.31, a principio
evidencia que a concentracdo 6tima esta entre as concentracdes 3 e 4%. As
amostras dopadas com 3 e 4% apresentam intensidade similares, enquanto que a
amostra dopada com 5% a intensidade € um pouco inferior as outras duas. Este
abaixamento de intensidade na amostra dopada com 5% pode estar relacionado
com supressao por concentracdo, com a presenca de maior quantidade de ions
térbio(IV), como também com problemas de ordem experimental durante a medida.
Portanto também néo é possivel afirmar que a concentracdo Otima estd abaixo de

5%.

IV.4.7.c — Medidas de decaimento de emissao
Medidas de decaimento de emissdo foram realizadas para amostras
representativas de silicato de gadolinio dopado com Eu** ou Tb**. Os tempos de
vida calculados, bem como as condi¢cfes de medida, estdo na Tabela I1V.13.
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Tabela IV.13 - Condi¢bes de medidas de curva de decaimento de intensidade de emissédo e tempo
de vida calculados a partir destas curvas atrav%s do a'guste de exponencial de primeira ordem de
amostras de silicato de gadolinio dopado com Eu” ou Tb™".

amostra  atraso*  janela*™ | ggitacho atribuicdo I gisszo atribuicéo Tempo de
/ms /ms / nm / nm vida (t ) / ms
SSGE4a 0,06 5 3933 'F>°Lg(EV®) 614,5 *Dy>"F, 2,265(5)
0,06 5 “ “ 612,4 “ 2,299(5)
0,06 5 577,6 °Do> 'Fo 614,5 “ 1,74glg
0,06 5 579,2 “ “ 1,73(2
0,06 5 577,6 ) 612,4 “ 1,83(2)
0,06 5 579,2 ) 611,4 “ 1,70(2)
0,06 5 392,5 “ 614,5 " 2,234(5)
0,06 5 395 . " 2,089(6)
SGE4 0,06 5 393,3 78F95é_6(51133++) 614 °Do> 'Fs 1,604(3)
0,06 5 274 s>%Gd™) 614 1,544(2)
0,06 5 578 °Dy>'Fo 614 “ 1,335(5)
SSGT3 0,01 2,0 275 8s>%Gd*) 5424  °D,o>'Fs(Th®)  2,473(6)
SSGT4a 0,01 2,0 275 8s>%Gd® 5424 °D,>'Fe(M¥)  2,433(5)

SSGT5 0,01 2.0 275 85>01(Gd™") 5424 °D,o>Fs(Th>)  2,533(5)

*atraso = atraso inicial para o inicio da contagem de f6tons emitidos.
**janela = intervalo temporal durante o qual a contagem de fotons é feita.

Com relagdo as amostras dopadas com Eu**, observa-se pelos dados da
Tabela IV.13 que em termos gerais, 0s tempos de vida calculados para a amostra
SSGE4a, na qual predomina a fase oxiortossilicato de estrutura monoclinica, sédo
maiores do que os valores dos tempos de vida da amostra SGE4a, cuja fase
majoritaria é a do oxiortossilicato com estrutura hexagonal do tipo da apatita. A
diminuicdo do tempo de vida na amostra SGE4a justifica-se pelo fato de neste
sistema haver a presenca de deficiéncias catidnicas e outros tipos de defeitos que
levam ao aumento da probabilidade de desativacdo néo radiativa das transicoes, e
uma conseqiente diminuicdo no tempo de vida do estado excitado. Também é
interessante ressaltar que em ambas amostras, o tempo de vida apresenta valores
menores quando a excitacéo é feita na transicéo °Do> 'Fo,

No caso das amostras dopadas com Tb**, verifica-se que o tempo de vida
praticamente ndo varia com a concentracdo do ion dopante, portanto confirma-se
aqui que a amostra dopada com 5% néo apresenta supressao por concentragdo. Se
houvesse este tipo de supresséo, deveria ser observada uma diminuigdo no tempo
de vida da amostra SSGT5 com relacdo as demais amostras devido ao efeito de
transferéncia de energia entre 0s centros emissores proXimos e conseqientes

aumento da desativacao via processos nao radiativos.
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IV.4.8- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados de microscopia eletrbnica de
varredura obtidos para as amostras de silicato preparadas, € interessante a inclusao
de fotomicrografias dos materiais de partida utilizados. Desta forma, na Figura
V.32, tem-se fotomicrografias da silica comercial, da silica esférica (Flor, 2000) e de
uma amostra de oxissulfeto de gadolinio dopado com 5% de Eu** utilizado em

algumas das preparacoes.

@ (b)

(c)
Figura IV. 32 — Fotomicrografia dos materiais de partida (a) SiO, comercial, da 60 HR Merck (b)

exemplo de oxissulfeto de gadolinio, amostra OSGE5d (c) SiO, com particulas esféricas preparadas
a partir de microemulsao por Flor, 2000.

Na Figura IV.33, por sua vez, estao as fotomicrografias de amostras de silicato

dopadas ou ndo com Eu** preparadas e descritas nas Tabelas IV.1 e IV.2.
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Gd,0,S +SiO; a 1450°C = SSG2R

Gd,03:EU**(4%) + SiO, a 1450°C = SGE4

Gd,0,S +Si0, a 1100°C = SSG8R

Gd,0,S:Eu**(5%) +SiO, a 1100°C = SSGE5R

Gd,0,S:Eu**(5%) +SiO, (esférica) a 1100°C = SSEGE5R
Figura IV. 33 — Fotomicrografias de amostras de silicato dopado ou ndo com Eu® descritas nas
Tabelas IV.1 e IV.2.

Analisando-se as fotomicrografias representadas na Figura 1V.33, observa-se
que todas as amostras de silicato de gadolinio dopadas ou ndo com Eu®*
preparadas a partir de oxissulfeto com particulas esféricas sob a temperatura de

1100°C apresentam particulas com praticamente a mesma ordem de grandeza e
238



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Resultados e Discussao

forma. Pode-se constatar que a forma das particulas é proxima da esférica, com
tamanho proximo ao das particulas do precursor oxissulfeto, e ainda pode-se
observar um inicio de coalescéncia entre as mesmas, independente do tipo de silica
utilizada na preparacdo, ou seja, silica comercial ou esférica (Figura IV.32). Ja
através das fotomicrografias das amostras de silicato preparadas sob a temperatura
de 1450°C, independente de partir-se de 6xido ou oxissulfeto de gadolinio, observa-
se uma coalescéncia mais efetiva das particulas, com formacdo de pescocos,
indicando o inicio da sinterizacdo do material.

Segundo Ropp, 1991, em reacdes de estado sdlido para preparacdo de
silicatos, quando se parte da mistura estequiométrica de seus 0xidos, 0 processo é
controlado pela difusdo das espécies envolvidas no meio reacional. No caso,
considerando-se o sistema estudado, na reacdo entre éxido de gadolinio e silica, a
velocidade de difusdo das espécies Gd** é aproximadamente igual & velocidade das
espécies 0%, mas muito maior do que a velocidade das espécies Si*". A estrutura
de Gd,Oj3 consiste de atomos discretos de Gd** e 0% arranjados em uma estrutura
cubica. SiOg, por outro lado, consiste de tetraedros SiO4 ligados pelo vértice através
de oxigénios comuns, e arranjados em uma rede tridimensional cuja estrutura
depende da forma cristalina que esta sendo utilizada em particular. Segundo ller,
1979, as trés formas cristalinas da silica sdo o quartzo, a tridimita e a cristobalita,
além da forma hidratada (silica gel), como opala e terra diatomacea. Dentre as trés
formas cristalinas, a silica cristobalita é formada primeiro, por ser cineticamente
favorecida, e pode ser obtida a partir da silica amorfa em temperaturas acima de
800°C. A cristobalita persiste até ser convertida em tridimita, e esta pode ser
transformada em quartzo, a fase mais estavel. Na Figura V.34 tem-se uma

representacao de como os tetraedros que formam a estrutura da silica se ligam.

Figura IV. 34 — Representacdo de tetraedros SiO4 presentes na estrutura de silica, onde ‘®” indica
os atomos de oxigénio, sendo que as espécies Si*" localizam-se no centro dos tetraedros.
(Reproduzido de Ropp, 1991).

A silica comercial utilizada neste trabalho é um tipo de silica gel néo cristalina,
assim como a silica esférica preparada, e esta Ultima apresenta particulas da ordem
de 1 a 5 nm. Portanto, durante a reacéo de estado soélido, o aquecimento efetuado a

1100°C ou 1450°C é suficiente para provocar a transformacdo da silica néo
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cristalina em tridimita ou cristobalita. Desta forma, na reacdo entre os Oxidos de
silicio e de gadolinio, a velocidade € muito lenta e controlada difusionalmente, pois
como a rede de silica possui ligacbes tridimensionais, a reagdo ocorre
principalmente pela difusdo do cation Gd®" neste sistema, j& que o 6xido de
gadolinio possui um caréater i6bnico muito acentuado. A forma final da particula,
entdo, considerando o mecanismo de difusdo, esperar-se-ia ser controlada pela
forma das particulas iniciais de silica. Devido a este fato testou-se a utilizacdo de
silica esférica para preparacdo dos silicatos. No entanto, a andlise das imagens
representadas na Figura 1V.33 sugere que na formacdo de silicato a partir de
oxissulfeto com forma esférica, este precursor € o principal responsavel pela forma
e tamanho finais do material.

No caso da reacdo entre oxissulfeto e silica, 0 mecanismo a ser considerado é
diferente daquele que envolve a reacdo entre os 0xidos, ja que reacdes entre 6xidos
refratarios sdo controladas por difusdo e muito freqlentemente resultam em
misturas de compostos. Quando se usa um material que funde abaixo da
temperatura de reacdo de estado sélido, dissolvendo um ou mais componentes e
permitindo o transporte de material para a zona de reacéo, ele € denominado fluxo.
Este material n&o participa da reacéo, sendo que o produto final de preferéncia deve
ser insoluvel neste fluxo. A principio, entdo, o precursor oxissulfeto ndo deve ser
considerado fluxo, ja que sua temperatura de fusdo estd acima da temperatura
utilizada na reacdo, ou seja, 1100°C, e ele participa da mesma. O oxissulfeto pode
ser considerado um precursor que gera um produto super reativo, na forma de
particulas pequenas de proporcdes aproximadamente atbmicas, as quais reagem
imediatamente para formar o silicato. Na verdade, a velocidade de reacdo é
proporcional ao nimero de nucleos produzidos por unidade de volume, lembrando
gue um nucleo € um ponto onde atomos ou ions reagem e comeca a formacao da
estrutura do produto. As particulas de oxissulfeto utilizadas, além de provavelmente
seguirem este mecanismo, sao originalmente de ordem nanométrica, 100 a 200 nm,
e com forma esferoidal. Sua area superficial € grande, além de em termos de
relacdo estequiométrica e proporcdo de densidade, possuir uma massa 7 vezes
maior do que a massa de silica presente na mistura reacional. Assim, no caso de
sua decomposicdo, a proporcédo de nucleos gerados € intensificada e eles reagem
tdo rapidamente quanto sao formados, com um aumento crescente do nimero de
nucleos por unidade de volume, aumentando a velocidade de reagdo de estado

sélido. A reacdo entdo deixa de ser controlada difusionalmente, e por isso deve
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ocorrer em temperatura mais baixa do que ao se reagir somente os oxidos. Pode-se
imaginar também que em temperaturas muito elevadas, o processo de nucleacéo
seja demasiadamente acelerado, e resulte na obtencdo de mistura de fases devido
ao complexo equilibrio existente entre as formas estruturais e composicdes
possiveis.

Apos a formacdo do chamado “embrido”, e inicio da nucleacdo, a particula
passa por uma sequéncia de etapas até a forma definitiva do material. Uma vez
formado, o nucleo cresce até que a “colisdo” das particulas em crescimento
aconteca. A “colisdo” implica que todos os nutrientes que alimentam o crescimento
da particula tenham sido totalmente consumidos. Este mecanismo aplica-se tanto
para reacfes de estado sélido como para processos de precipitacdo que resultem
em produtos na forma de particulas. Este processo é conhecido como
envelhecimento de Ostwald, jA& mencionado no Capitulo Il referente aos sistemas
envolvendo 6xido de gadolinio. O envelhecimento de Ostwald, entdo, geralmente
ocorre apos a colisdo, de forma que as particulas grandes crescam a partir de
particulas menores. Um exemplo pratico seria um precipitado ja formado em
solucdo, onde particulas menores dissolvem-se e reprecipitam na forma de
particulas maiores, resultando em seu crescimento. Outro exemplo envolvendo um
sistema onde a fase majoritaria € a fase solida, em detrimento da fase liquida
(solvente) esta descrito em Pecoraro et al., 1995. Neste trabalho estudou-se a
morfologia de silica por MEV para verificacdo dos efeitos do tratamento do solvente
e o0 processo de secagem. Neste caso, a solubilidade relativa do sélido, a qual &
funcdo da tensao superficial da interface e do tamanho, e a pressdo de vapor do
solvente utilizado nos poros dos agregados, foram consideradas. Generalizando, a
tensdo interfacial entre as particulas é a for¢ca motriz, e ocorre uma minimizacéo da
area superficial. Assim, particulas maiores com menor area superficial crescem em
funcdo de inUmeras particulas menores com alta area superficial. O envelhecimento
de Ostwald difere do crescimento do nucleo em termos do tamanho relativo e do
namero de particulas em transformacdo, sendo que no crescimento de nucleos, o
numero de particulas que crescem a partir dele ndo se altera. Por fim, na sequéncia
de etapas, tem-se o0 processo de sinterizagéo e formacao do contorno de gréos.

A sinterizacdo ocorre quando um sistema de particulas é aquecido a uma
elevada temperatura, resultando na interacdo da superficie das particulas. Estas
superficies se fundem e formam uma massa sélida. Este processo esta relacionado

com reacdo de estado solido na qual a sinterizacdo € governada por mecanismos
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de difusdo. No entanto nesta etapa de sinterizagcdo ndo ocorre mais nenhuma
reacdo ou mudanca de composicao ou estado. O melhor modo de ilustrar este
processo € utilizar o crescimento de poros como exemplo. Quando um sistema de
particulas € aquecido, ou seja, um pé compactado ou ndo € mantido a alta
temperatura, as particulas ndo sofrem reacéo de estado sélido a menos que exista
mais do que uma composicao presente. Por outro lado, as particulas que estdo em
contato irdo fundir-se e formar uma particula maior. Assim, vazios séo originados, e
0 espaco vazio dependerd da forma inicial das particulas. No entanto, foi
demonstrado que se as particulas sdo muito pequenas, elas ndo sofrerdo
sinterizacdo. O crescimento normal de ndcleos através de processos de difusao
permanece como regra até que as particulas estejam suficientemente grandes para
serem sinterizadas.

Seguindo este raciocinio, os nucleos gerados pela reacdo entre as particulas
finas de oxissulfeto e silica no tempo e temperatura utilizados ndo atingem um
tamanho suficientemente grande para consolidar o processo de sinterizacdo. Além
do que a temperatura empregada, de 1100°C, nédo deve fornecer energia suficiente
para consolidar o processo de sinterizacdo. Apenas observa-se, entdo como ja
mencionado, o inicio da coalescéncia das particulas. A forma das particulas entdo
permanece proxima a esférica e com tamanho semelhante ao do precursor
oxissulfeto. J4 no caso das amostras preparadas a 1450°C, SGE4 e SSG2R,
observa-se aglomerados resultantes do crescimento e coalescéncia de particulas
originalmente esféricas, com tamanho muito superior ao tamanho das particulas
obtidas em temperatura mais baixa. Como a temperatura de reacdo neste caso foi
de 1450°C, as particulas adquirem energia cinética suficiente para iniciar o processo

de sinterizacao, coalescendo e resultando em particulas maiores.
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IV.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

Por DRX verifica-se que a reacao entre Gd,0,S e SiO; resulta em uma
composicdo com a fase predominante sendo Gd,SiOs com estrutura monoclinica
guando a mesma ¢é feita sob a temperatura de 1100°C durante 30 horas. Estes
dados sdo confirmados pelo refinamento da estrutura utilizando o método de
Rietveld. Portanto a utilizacdo de Gd,0,S como precursor gera um produto super
reativo que abaixa a temperatura de formacéo desta fase.

Através das analises dos espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV,
e de espectros Raman, conclui-se que a utilizacdo de atmosfera de vapor de
enxofre ou de H,;S na preparacédo de silicatos a partir de oxissulfeto e silica favorece
a presenca de fases espurias, tais como carbonato, sulfato ou o proprio oxissulfeto.
Para aplicacdo como material luminescente, desta forma, na obtencdo de amostras
de silicato dopado, com estrutura monoclinica similar ao do oxiortossilicato de
gadolinio entdo, é preferivel a reagdo entre Gd,0,S e silica a 1100°C, 30 horas, sob
atmosfera inerte ou ao ar.

Desta forma, amostras de silicato dopado com Eu** e Tb*" a partir da reacéo
de Gd,0,S e SiO, comercial ou com particulas esféricas foram preparadas a
1100°C. Por DRX verifica-se que as amostras dopadas apresentam um maior grau
de mistura de fases, no entanto sempre com a fase majoritaria sendo a do Gd,SiOs
com estrutura monoclinica.

Através da analise dos espectros de emissao e de excitacdo, observa-se que a
utilizacdo de atmosfera inerte de argdnio ndo resulta em diferencas com relagcéo as
amostras preparadas sob atmosfera de ar. Portanto pode-se padronizar a
preparacdo de silicatos dopados utilizando-se esta ultima condi¢gdo. Com relacdo a
variacao da porcentagem nominal de dopante, tanto no caso das amostras dopadas
com Eu**, como dopadas com Tb®", com 5% de dopante observa-se uma pequena
diminuicdo da intensidade de emissdo com relacdo as demais concentracdes
estudadas, mas que nao caracteriza efetivamente que esteja ocorrendo supressao
de luminescéncia por concentracdo. Medidas cinéticas de decaimento de emisséo
confirmam no caso das amostras dopadas com Tb® que n&o ha supressdo por
concentracéo neste caso. Considerando as amostras dopadas com Eu**, diferentes
posicBes de energia sdo observadas, principalmente no caso da transicéo *D¢® 'Fo
indicando a presenca de mais de uma fase no material, além da contribuicdo dos
dois sitios distintos existentes na estrutura de oxiortossilicatos. Também a néo

observacdo de banda de transferéncia de carga em posi¢cOes caracteristicas da
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transicdo S>® Eu®*, ou seja, em comprimento de onda acima de 300 nm, indica a
nao formacdo de sulfetossilicato nestas condi¢cdes, e sim obtencdo da fase
oxiortossilicato de gadolinio.

Os resultados de MEV sugerem que o precursor Gd,0,S gera um produto
super reativo quando € utilizado na reacdo de estado solido com SiO; para a
formacdo de silicato. Sdo entdo formados nucleos, que sob a temperatura de
1100°C durante 30 horas ndo tem energia cinética o suficiente para consolidar o
processo de sinterizacdo. O material formado entdo apresenta tamanho de particula
e forma semelhantes ao do precursor Gd,0,S. Desta forma, de acordo com 0s
resultados apresentados, é viavel a utilizacdo de Gd,0,S como precursor de

silicatos luminescentes com particulas finas.

244



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

I\V.6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BLASSE, G, GRABMAIER, B.C. Luminescent materials. Berlim: Springer-Verlag,
1994. 231 p.

BONDAR, I.A.; Rare-earth silicates. Ceramics International, v.8, n.3, p.83-89, 1982.

CAMARGO, A.S.S.; SIMONETI, J.A.; DAVOLOS, M.R.; BELL, M.J.V.; NUNES, L.A.
Investigacdo de Er** nos dois sitios cristalograficos de Gd,SiOs através da
fotoluminescéncia resolvida no tempo. Quimica Nova, v.23, p.742-748, 2000.

FELSCHE, J. The Crystal Chemistry of the Rare-Earth Silicates. Structure and
Bonding, v.13, p.99-197, 1973.

FLOR, J. Alguns meétodos alternativos para a preparacdo do cintilador
oxiortossilicato de gadolinio dopado com cério. 1998. Monografia (Bacharelado em
Quimica)-Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

FLOR, J.; PIRES, A. M.; RANGEL, F. L. C.; JAFELICCI, M. J.; DAVOLOS, M. R.
Particulas de silica esféricas de microemulsdo analisadas por “image craft”. In:
Congresso Brasileiro de Cerdmica — Simposio Brasileiro de Ceramica Eletro-
Eletrénica, 2000, Aguas de S&o Pedro, SP. Anais...

HARRY, L.Y. A Refinement of the crystal structure of monoclinic europium
sesquioxide. Acta Crystallographic, v.B35, p.564-569, 1979.

HOLSA, J.; JYRKAS, K, LESKELA, M. Site selective excited luminescence of Eu**
in gadolinium, yttrium and lutetium oxyorthosilicates. Journal of the Less-Common
Metals, v.126, p.215-220, 1986.

ILER, R.K. The chemistry of silica. New Your: Wiley & Sons, 1979.

LAMMERS, M.J.J.; BLASSE, G. Luminescence of Tb*" - and Ce** - activated rare
earth silicates. Journal of the Eletrochemical Society, v.134, n.8, p.2068-72, 1987.

LAZAREV, A.N. Vibrational spectra and structure of silicates. New York:
Consultants Bureau, 1972. 302p.

MARCINIAK, H. DMPLOT, plot view for DBWS programs, 3.48 version. Poland:
Warsaw, High Pressure Research Centre UNIPRESS Sokolowska, v.29, p.01-142,
1997. disquete.

MARTINES, M.A.; PECORARO, E.P.; SIMONETI, J.A.; DAVOLOS, M.R,;
JAFELICCI JR, M. Effects of different treatments on purity of silica from soluble
sodium silicate. Separation Science and Technology, v.35, n.2, p.287-298, 2000.

NAKAMOTO, K. Infrared spectra of inorganic and coordination compounds. 2" ed.
New York: John Wiley and Sons, 1970.

PECORARO, E.; DAVOLOS, M.R.; JAFELICCI JR, M. Silica morphology
characterized by SEM. The effects of the solvent treatment and the drying process.
Journal of Brazilian Chemistry Society, v.6, n.4, p.337-341, 1995.

POWDER Diffraction File: Release 1999. Pesylvannia: Joint Committee on Powder
Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data, ¢ 1999. PDF
numbers 40-0287, 38-0263, 42-1465, 39-1425, 39-1425, 26-1422. CD-ROM.

ROPP, R.C. Luminescence and the solid state. Amsterdam: Elsevier, 1991. 453 p.
(Studies in inorganic chemistry, v.12).

SIMONETI, J.A. Obtencéao e caracterizacdo de oxi-orto-silicatos de gadolinio puros
dopados com térbio(lll), precursor de silicatos luminescentes contendo enxofre.

245



Capitulo IV - Silicato de Gadolinio Referéncias Bibliogréaficas

1992. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Inorganica)-Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

SIMONETI, J.A. Estudos espectroscépicos de oxi-orto-silicato de gadolinio dopado
com Ce**, Tb* ou Eu®*" com ou sem enxofre. 1996. Tese (Doutorado em Quimica
Inorganica)-Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

YOUNG, R.A. Rietveld analyses program DBWS-970, copyright 1998, upgrade of:
YOUNG, R.A.; SAKTIJIVEL, A.; MOSS, T.S.; PAIVA-SANTOS, C.O0. DBWS*.*
programs for Rietveld refinement with PC and main frame computers. Journal of
Applied Crystallography, v.28, p.366-7, 1995.

246



CONSIDERACOES
FINAIS
E

PERSPECTIVAS



Consideracgdes Finais e Perspectivas

ApOs a apresentacdo dos capitulos isolados, € interessante a inclusdo de
algumas consideracoes finais no sentido de enfatizar os pontos mais importantes.

O precursor hidroxicarbonato de gadolinio, puro ou dopado, apresenta-se
bastante adequado para a preparacao de luminéforos, ja que o controle do tamanho
e da forma das suas particulas € viavel através do método de precipitacao
homogénea. A temperatura de decomposicao relativamente baixa para formacéo
dos produtos, e manutencdo das caracteristicas de forma e tamanho de particula,
sao fatores que tornam o processo atrativo tanto em termos de reducao de custos
guanto de aperfeicoamento e adequacédo de materiais ja aplicados.

Nas condi¢cGes utilizadas, de pH, de temperatura e de tempo, obtém-se
particulas de hidroxicarbonato da ordem de 100 a 200 nm com boa reprodutibilidade
em distribuicdo de tamanho e também em composi¢do. No entanto, este sistema
ainda ndo esta totalmente explorado, e certamente estudos mais aprofundados
podem vir a revelar novo conjunto de condi¢cdes que resultem em particulas com
tamanho médio maior ou menor do que a faixa obtida. Abre-se, entdo, a
possibilidade para utilizacdo deste precursor em iniUmeras outras aplicacdes que
requeiram faixas de tamanho especificas. Também a viabilidade de preparagédo do
precursor ja dopado, tem um papel fundamental no melhoramento da
homogeneidade de distribuicdo do ativador no produto final, o que seria muito mais
dificil de se atingir partindo-se da mistura mecéanica de matriz e ativador.

Os demais materiais estudados neste trabalho, preparados a partir do
precursor hidroxicarbonato, apresentam propriedades O6pticas e morfologicas
aperfeicoadas. No caso de 6xido de gadolinio, além do controle da forma, verifica-
se que a presenca do dopante realmente pode influenciar diversas propriedades
deste material, ndo sé Opticas, mas também morfolégicas. As técnicas de
microscopia eletrénica de varredura e de difratometria de raios X sdo neste sentido

muito elucidativas. Com relagdo aos métodos de determinacdo de tamanho de
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particula empregados utilizando MEV, pode-se comprovar o quanto a qualidade de
resolugdo das medidas € fundamental para interpretagcdes 0 mais correta possiveis
dos processos envolvidos. O mundo das particulas finas deve ser, entdo,
cuidadosamente investigado, pois detalhes sutis podem passar desapercebidos,
resultando em interpretacdes errbneas. Mais uma vez, neste trabalho, abre-se
portas para estudos complementares do sistema envolvendo Oxido de gadolinio
puro ou dopado formado por particulas finas e esféricas. A utilizacdo de técnicas de
microscopia eletrénica mais poderosas e de espectroscopia fotoeletronica de raios
X, por exemplo, podera levar a estudos mais aprofundados deste sistema, para
avaliacdo de como o dopante esta distribuido considerando particulas individuais. A
perspectiva de utilizacdo destes pds de 6xido de gadolinio dopado na preparacéo
de filmes finos para aplicacdo em eletroluminescéncia ndo deve também ser
esquecida.

No caso de oxissulfeto de gadolinio dopado com eur6pio ou com térbio,
comparando-se o material preparado a partir do precursor hidroxicarbonato com
aquele ja utilizado na industria, verifica-se mais uma vez a superioridade do método
proposto quanto ao controle da forma e do tamanho. A busca de condi¢des
experimentais adequadas para preparacao de oxissulfeto sem a presenca de fases
indesejadas tem como ferramenta fundamental a utilizagcdo de Eu** como sonda
espectroscopica, em conjunto com as informacdes obtidas a partir das demais
técnicas empregadas. No entanto, a faixa de tamanho de particula obtida encontra-
se ainda um pouco abaixo daquela considerada ideal para fabricagcdo de telas
intensificadoras de raios X. Por outro lado, sendo as particulas esféricas, estas
podem resultar em um empacotamento denso o suficiente para evitar perdas de
eficiéncia de absorcao de radiacdo X no caso das telas intensificadoras. Os estudos
iniciados com a preparacéo de filmes espessos de oxissulfeto dopado disperso em

PMMA também sado bastante promissores com relacdo a aplicagdo imediata deste
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sistema em telas intensificadoras. A transparéncia deste polimero na regido de alta
energia, a partir do UV, sua estabilidade térmica, assim como a facilidade de
preparacdo de substratos de diferentes espessura, tamanho e forma, faz com que
seja de bastante interesse o0 estudo continuado utilizando este material como
suporte de luminéforos para diversas aplicacoes.

Finalmente, no sistema estudado envolvendo silicato de gadolinio, apesar da
nao caracterizagcdo efetiva da possibilidade de preparacdo de matrizes e
luminéforos a base de sulfetossilicatos, tem-se muitos resultados interessantes. A
reacdo entre particulas finas de oxissulfeto e silica a 1100°C resulta em silicato de
gadolinio com o predominio da fase com estrutura monoclinica cuja forma e
tamanho sdo semelhantes ao do precursor oxissulfeto. Desta forma, de acordo com
os resultados apresentados, € viavel a utilizacdo de oxissulfeto de gadolinio como
precursor de silicatos luminescentes. Assim, fica a perspectiva de um estudo mais
detalhado do comportamento deste sistema, o que implicaria na construcdo de um
diagrama de fases silica-oxissulfeto, o qual jA& demonstrou ser bem distinto do
classico diagrama oOxido-silica. Este estudo, naturalmente, ficaria mais completo
com o uso de técnicas de microscopia eletrbnica, para o0 acompanhamento do

comportamento da morfologia das fases em funcéo de sua composicao.
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SUMARIO

Materiais luminescentes ou luminéforos possuem propriedades Opticas
dependentes da composicdo, estrutura e caracteristicas morfologicas. Forma,
tamanho e homogeneidade de particula sdo importantes para aplicacfes
especificas, sendo que em muitos casos a forma ideal das particulas é a esférica. A
precipitacdo homogénea é um dos métodos de obtencdo de precursores com
particulas esféricas com distribuicdo estreita de tamanho, onde se pode utilizar a
termalise da uréia como meio reacional. O objetivo deste trabalho é a preparacao de
GdOHCO; dopado com diferentes proporcdes de Th** ou Eu®*, na forma de p6 com
distribuicdo homogénea de particulas esferoidais com tamanho controlado, como
precursores de o6xidos, oxissulfetos e estes de sulfeto silicatos ou silicatos
luminescentes. Os produtos obtidos foram estudados quanto a composicao,
caracteristicas morfoloégicas e Opticas, para avaliacdo de seu desempenho e
potencial de aplicagéo.

Estudou-se o processo de precipitacdo homogénea a partir da termolise da
uréia para preparagédo de GdOHCOs.1H,O dopado ou ndo com 1-5% de EU** ou
Tb®. As amostras preparadas ndo sdo cristalinas, com particulas esferoidais e
distribuicdo estreita de tamanho (didmetro médio na faixa de 220 a 140 nm) e
temperatura de decomposicéo de 750°C ideal para utilizacdo deste composto como
precursor de Gd,03 e Gd»0,S. Gd>03 com 1-5% de Eu®* ou Th**, sistema cristalino
cubico, estrutura tipo C, e particulas esferoidais com distribuicdo estreita de
tamanho foi entdo preparado a partir do correspondente hidroxicarbonato
precipitado. As particulas apresentam diametro médio na faixa de 100 a 200 nm, e
observa-se uma diminuicdo do tamanho de 10 a 20% com o aumento da
porcentagem de Eu**. Independentemente das condicdes de sintese observa-se
uma diminuicdo nas distancias interplanares das amostras nhominalmente puras em
relacdo aos valores tabelados. Estes dados foram confirmados através da aplicacédo
do método de Refinamento de Rietveld, e esta contracdo pode estar relacionada ao
método de preparacdo partindo-se da decomposicdo de hidroxicarbonato né&o
cristalino. As transicées caracteristicas dos fons EU*" e Th** foram estudadas nas
diferentes concentracbes e confirma-se que, no intervalo estudado, as amostras
dopadas com 5% de Eu** apresentam maior intensidade de emissao, e as amostras

dopadas com 1% de Tb** apresentam emissdo com intensidade maior, devido a
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oxidacao do fon Tb®" & Tb*". Gd,0,S dopado com 1-5% de Eu®*" ou Tb®" com forma
esférica foi preparado a partir da reagdo com vapor de enxofre do correspondente
hidroxicarbonato precipitado, com tratamento térmico posterior na presenca de H,S
gerado in situ. Na determinacdo das impurezas presentes, o fon Eu** foi utilizado
como sonda estrutural espectroscépica. Filmes espessos foram preparados
contendo amostras de Gd»0,S dopado com Eu®" ou com Tb®" dispersas em PMMA
visando aplicacdo em telas intensificadoras de raios X. O método de preparacédo do
filme ndo resulta em alteracdo nas propriedades Opticas do luminéforo. Testes
iniciais de exposicdo do polimero a dose continua de raios X indicam que este
material € viavel na fabricacdo de telas contendo o oxissulfeto dopado com
particulas esféricas. No sistema envolvendo silicatos, a reacéo entre Gd,0,S e SiO,
a 1100°C durante 30 horas resulta em uma composi¢do com a fase predominante
sendo Gd,SiOs com estrutura monoclinica. Estes dados foram confirmados pelo
refinamento da estrutura utilizando o método de Rietveld. Portanto a utilizacdo de
Gd,0,S como precursor gera um produto super reativo que abaixa a temperatura de
formacao desta fase. No entanto, mesmo sob atmosfera de vapor de enxofre ou de
H,S, ndo ha indicios de substituicdo do ion 6xido pelo ion sulfeto e formacédo de
sulfetossilicatos nestas condi¢cdes. O precursor Gd»0,S apresenta caracteristicas
interessantes para o preparo de Gd,SiOs dopado, com estrutura monoclinica, para
aplicacdo como material luminescente. Amostras de silicato dopado com eurépio e
com térbio a partir da reacdo de Gd,0,S e SiO, comercial ou com particulas
esféricas foram preparadas a 1100°C. A dopagem resulta em um maior de mistura
de fases, no entanto sempre com a fase majoritaria sendo a do Gd,;SiOs. Dentre as
amostras preparadas, a concentracdo 6tima de dopante € considerada 4%, e no
caso daquelas dopadas com Eu**, o desdobramento da transicéo °D¢® ‘Fo confirma
a presenca de mais de uma fase no material, além da contribuicdo dos dois sitios
distintos existentes na estrutura do Gd,SiOs. A analise do conjunto de resultados
obtidos sugere que o precursor oxissulfeto gera um produto super reativo quando é
utilizado na reacdo de estado solido com silica e formacao de silicato, ndo havendo
sinterizacdo do material que apresenta tamanho de particula e forma semelhantes
ao do precursor oxissulfeto. Estes resultados tornam viavel a utilizacdo de

oxissulfeto como precursor de silicatos luminescentes.
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ANEXO 1

1 - DETERMINACAO DOS MELHORES PARAMETROS PARA PREPARACAO DE
HIDROXICARBONATO DE GADOLINIO NOMINALMENTE PURO

Técnica Utilizada: Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a escolha dos melhores parametros na obtencdo de hidroxicarbonato de
gadolinio monohidratado com particulas monodispersas optou-se inicialmente por
manter a mesma relacédo de concentracao uréia/GdCl;, assim como o ajuste de pH
,~5, previamente estabelecidos por ‘Santos, 1993, e em concordancia com
resultados de “Matijevic, Hsu, 1987, dados estes listados na Tabela 1.1, Capitulo I.
Variou-se entdo tempo, temperatura e rotacao do balao.

Microscopia eletrénica de varredura foi a técnica escolhida para avaliacdo de
guais condicbes resultariam em amostras de hidroxicarbonato com forma esférica
mais adequada. Neste caso, na preparacdo das amostras para a observacdo ao
microscopio eletrénico foram feitos alguns testes para o estabelecimento do melhor
solvente a ser utilizado na suspensdo do pé. Os solventes testados foram
isopropanol, acetona, querosene e agua. A amostra utilizada para teste foi aquela
denominada HGL1 (ver Tabela 1.2, Capitulo I). Na Figura 1 estdo representadas as
fotomicrografias obtidas para esta amostra HG1 nos diferentes solventes

mencionados.

Figura 1(E)Fotomicrografias da argbgstra HG1 com ampliagé(gczie 10000 X, e suspenséc()dzio po em (a)
isopropanol; (b) acetona; (c) querosene; (d) agua.

Analisando-se as fotos da Figura 1, observa-se que no caso do uso de
isopropanol e acetona, Figuras 1(a) e (b), ndo h4 uma boa dispersdao do pd,
permanecendo muitos aglomerados e, principalmente no caso da acetona, uma
aparente coalescéncia das particulas. Este efeito provavelmente deve-se a rapida

secagem do solvente e possivel desidratagcdo do composto. Ja o poé suspenso em

" SANTOS, M. F. Estudo de precursores para materiais luminescentes: hidroxicarbonatos de itrio e
de gadolinio dopados. 1993. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Inorganica)-Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

MATIJEVIC, E.; HSU, W. P. Preparation and properties of monodispersed colloidal particles of
lanthanide compounds .1. gadolinium, europium, terbium, samarium, and cerium(lll).  Journal of
Colloid and Interface Science.; 118, 2, p. 506-523, 1987.
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agua, Figura 1(d), resulta em uma distribuicdo melhor das particulas, no entanto
menos eficiente do que aquela obtida utilizando-se querosene como meio
dispersante, Figura 1(c). O querosene suspende muito mais homogeneamente as
particulas, e ndo provoca a desidratacdo nem hidratacdo do material. Portanto
optou-se pelo uso de querosene para suspensao de todas as amostras.

Na Figura 2 estdo as fotomicrografias obtidas utilizando-se o querosene para
suspensdo dos poés, das demais amostras preparadas de hidroxicarbonato de
gadolinio nominalmente puro.

@) (b) © (d)

(€) () @) (h)

(i) 0 (k) ()

(m) (n) (0 ()

Figura 2 — Fotomicrografias das amostras de
hidroxicarbonato de gadolinio nominalmente
puro HG2 (a) e (b); HG3 (c) e (d); HG4 (e) €
(f); HG5 (9) e (h); HG6 (i) e (); HG7 (K) e ());
HG8 (m) e (n); HGY (0); HG11 (p); HG12 (q)
e HG13 (r), todas suspensas em querosene.

@ )

Inicialmente, para a amostra HG1, escolheu-se a temperatura de 80°C por esta
ter sido utilizada por SANTOS, 1993 e a rotagédo de 16 rpm como uma velocidade

intermediaria. No entanto, nesta preparacéo, o baldo contendo a mistura reacional
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foi colocado no banho termostatizado apds este estar estabilizado a 80°C,
possibilitando a ocorréncia de choque térmico. Assim, para evitar esta diferenca
brusca de temperatura, a partir da amostra HG2 o baldo com a mistura reacional foi
colocado em contato com o banho desde o inicio. Comparando-se as
fotomicrografias das amostras HG1 e HG2, Figura 1(d) e Figuras 2(a) e (b), nota-se
gue em ambos os casos houve a formacéo de particulas esféricas, porém com uma
distribuicBo muito mais homogénea no caso da amostra HG2. Um célculo
aproximado baseado no diametro das particulas observadas nas fotos indica que a
amostra HG1 apresenta particulas que variam de 0,1 a 0,3 mm, enquanto que para a
amostra HG2 é possivel observar particulas em torno de 0,15 mm. O possivel
choque térmico ocorrido na preparacdo da amostra HG1 deve ter provocado o
aparecimento de nao uniformidade de centros de nucleacao, resultando na sua
maior heterogeneidade com relacdo ao tamanho de particula assim como na
formacao de um maior nimero de aglomerados.

No caso da amostra HG3 aumentou-se a temperatura no intuito de monitorar
sua influéncia, mantendo-se as outras condicfes constantes. Com o aumento da
temperatura de 80°C para 90°C, a amostra HG3, Figuras 2 (c) e (d), ndo apresentou
variagdo consideravel no tamanho de particula, apenas um aparente aumento de
aglomerados. O fato do processo de nucleacéo ser mais rapido com o aumento da
temperatura deve dificultar a formacdo de particulas maiores ou no minimo ndo
influenciar o suficiente.

Na sequUéncia, as amostras HG4 e HG5 foram preparadas utilizando-se a
rotacdo minima permitida pelo equipamento e combinando-se com cada
temperatura testada anteriormente. Na amostra HG4, Figuras 2 (e) e (f), a qual foi
preparada sob temperatura menor, 80°C, e com uma rotagdo mais lenta, 6 rpm,
observa-se particulas maiores, com didmetro em torno de 0,2 mm. Portanto uma
menor rotacdo deve favorecer o aumento do tamanho das particulas, mas com uma
distribuicdo ndo tdo homogénea. Para a amostra HG5, Figuras 2 (g) e (h), onde
testou-se 0 aumento da temperatura, 90°C, sob rotacdo lenta, 6 rpm, observa-se
nova diminuigdo do didmetro médio de particulas, abaixo de 0,15 nm e um maior
numero de aglomerados. Desta forma, confirma-se que a elevacdo da temperatura
de 80 para 90°C dificulta o aumento da homogeneidade e do tamanho das
particulas e favorece a formacéo de aglomerados.

J& no caso das amostras HG6 e HG7, aumentou-se o0 tempo de termdlise em

cada temperatura escolhida, mantendo-se a rotacdo constante de 16 rpm. Com
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relacdo ao aumento no tempo de termdlise, neste caso de 120 para 180 minutos,
observa-se nas Figuras 2 (i) e (j) relativas a amostra HG6 que as particulas
possuem um diametro em torno de 0,2 nm, e uma homogeneidade aparentemente
maior. Apesar da rotacdo utilizada ter sido de 16 rpm, ou seja, a mais rapida, o
tempo maior de precipitacdo permite uma melhor formacdo das particulas assim
como seu crescimento. Através da andlise dos resultados referentes a amostra HG7
€ possivel confirmar se o tempo foi o principal responsavel pelo aumento do
diametro das particulas, pois esta amostra foi obtida na temperatura de 90°C,
mantendo-se as demais condi¢des idénticas a da amostra HG6. Analisando-se as
Figuras 2 (k) e (l), observa-se uma heterogeneidade maior com relacdo ao tamanho
de particula assim como o aparecimento de um maior nimero de aglomerados. O
aumento da temperatura, entdo, ndo € um parametro adequado.

Finalmente, para verificar a influéncia da concentragdo na obtencdo de
particulas esféricas, obteve-se a amostra HG8, Figuras 2 (m) e (n), aumentando-se
a concentragdo dos reagentes e variando-se a relagdo uréia/GdCl;. Apesar da
pouca nitidez obtida durante a medida no caso da amostra HG8, observa-se
particulas com forma pouco definida e distribuicdo de tamanho inadequada.

Nesta etapa, pela comparacao entre todas os parametros testados, observa-se
gue a amostra HG6 apresenta particulas mais bem definidas, e com distribuicdo de
tamanho mais homogénea. Para esta amostra HG6 as condi¢bes de preparacéo
utilizadas foram 80°C, 3 h e 6 rpm. A amostra HG9 foi entdo obtida para verificacéo
se a velocidade de rotagcdo mais lenta, 6 rpm, apresentaria melhores resultados do
que 16 rpm, fixando-se a temperatura em 80°C e tempo de 3 h. Verifica-se pela
Figura 2 (0) que as particulas resultantes apresentam maior tamanho e
homogeneidade.

A amostra HG10, por sua vez, foi preparada para a verificacdo se a
concentragdo maior de uréia favoreceria ou ndo um aumento no tamanho de
particula e homogeneidade, mantendo-se as demais condicfes fixas como no
preparo da amostra HG9. No entanto as particulas resultantes relativas a essa
amostra HG10 sdo muito disformes, ndo sendo necessaria sua inclusdo na Figura 2.

J& com amostra HG11 testou-se condi¢des de termélise (tempo, temperatura e
tempo) mais drasticas, assim como um pH menor, mantendo-se a mesma
concentracdo usada em HG9. E evidente nas condicdes utilizadas para a
preparacao da amostra HG11, Figura 2 (p), que ha uma diminui¢cdo no diametro das

particulas comparando-se com a amostra HG9, portanto as condi¢des desta Ultima

260



ANEXO 1

foram consideradas as mais adequadas para a preparacdo dos hidroxicarbonatos
dopados. As amostras HG12 e HG13, Figuras 2 (q) e (r), foram obtidas para
verificar a reprodutibilidade da técnica.
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2 - ESTIMATIVA DE NUMERO DE MOLECULAS DE AGLJA DE HIDRATACAO EM
HIDROXICARBONATO DE GADOLINIO

% Exemplo de calculo para estimar o valor do numero de mols de H;O

considerando a férmula: GAOHCO3.nH,0 para a amostra HG9:

*m(cq) =[Gd*'].PA(Gd).V(baldo)

onde m(cq) = massa de Gd em g
PA(Gd) = peso atémico do gadolinio = 157,25 g.Mol
[Gd®**] = concentracdo de gadolinio obtida pela titulagdo com EDTA.
V(balédo) = volume do baldo de solucéo de cloreto de gadolinio.

M(cq) = 1,585.10° 3Mol 1Lt 157,259.Mol . 25.10° L
M(cd) = 6,2310. 10 g

*PM(GdOHCO3.nH0) = mGdorcoznHzo) - PA(G) / m(a)
onde PM(GdOHCOs3.nH20) = peso molecular do produto obtido na termolise
M(GdoHcoa.nH20) = Massa do produto obtido utilizada na titulagéo em g

PM(GJOHCO3.nH,0) = 0,01025 g . 157,25 g.Mol / 6,2310.103 g
PM(GdOHCO3.nH-0) = 242,82 g.Mol

*nH,0 = PM(GdOHCO3.nH;0) - PM(GdOHCO3) / PM(H20)
onde PM(GdOHCOs3) = peso molecular do GAOHCO3 néo hidratado = 234,26 g.Mol
PM(H20) = peso molecular de H,O = 18,015 g.Mol

nH,O0 = 242,82 g.Mol - 234,26 g.mol / 18,015 g.mol = 1,355.

*Exemplo de célculo para estimar o valor do numero de mols de H;0O
considerando aférmula: GdoggEU001OHCO3 nH2O0 para a amostra HGE1%:
+Porcentagem de dopagem = 1%, \ [Ln**] = 0,99 [Gd®*'] + 0,01 [Eu®"]

MLn) = =[Ln>*].[0,99.PA(Gd) + 0,01.PA(Eu)].V(baléo)
onde m, = massa de lantanideo total
PA(Gd) = peso atdomico do gadolinio = 157,25 g.Mol
gEu) = peso atdbmico do eurdpio = 151,96 g.Mol
[Ln>"] = concentrac&o de lantanideo total obtida pela titulagcdo com EDTA.
V(baldo) = volume do balédo de solucéo de cloreto de lantanideo.

Mwn) = 1,704.10° 3|\/|o| 1Lt . [(0,99 . 157,25) + (0,01 . 151,96)] g.Mol . 25.103 L
mqn = 6,6638.10° g

*PM(Gdg 99EUp 01OHCO3.nH,0)= m(Gdo,995uo,01OH003,nH20).[O,99.PA(Gd) + O,Ol.PA(Eu)]/m(Ln)
onde PM(Gdgg9EUp01OHCO3.nH,O) = peso molecular do produto obtido na
termolise
M(Gdo,99Eu0,010HCO3.nH20) = Massa do produto obtido utilizada na titulagéo

PM(Gdo,s9E o 0:0HCO5.nH,0)=0,010764.[(0,99.157,25)+(0,01.151,96)]g.Mol/6,6638.10°3

g
PM(Gd 0,99EU0101OHC03.nH20) = 254,81 gMO|

*nH,0 = PM(Gdo)ggEUo)mOHCOg.nHzo) - PM(GdoggEonmOHCOg) / PM(Hzo)
onde PM(GdggoEUp0iOHCOs) = peso molecular do GdgggEUp01OHCOs néo
hidratado = 234,21 g.Mol
PM(H20) = peso molecular de H,O = 18,015 g.Mol

nH,O = 254,81 g.Mol - 234,21 g.mol / 18,015 g.mol = 1,144.
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3 - TAMANHO DE PARTICULA, FORMA E DISTRIBUI(;AO

De acordo com Ropp, 1991! a grande parte dos sélidos com os quais lidamos
geralmente encontra-se na forma de p6. O p6 é composto por particulas discretas, e
cada uma delas pode ser um monocristal ou conter contorno de graos, ou seja, ser
“policristalina”. A determinacédo do tamanho das particulas € de grande interesse por
influenciar diretamente nas propriedades fisicas e quimicas do material em questao.
Por exemplo, a “capacidade de recobrimento” do p6 em pigmentos é dependente do
tamanho das particulas do mesmo, e em particular das distribuicbes de tamanho
das particulas. Existe uma distribuicdo de tamanho de particula étima para obtengéo
do maximo de recobrimento do po, dependendo da aplicacdo especifica.

Particulas sdo geralmente definidas pelo seu didmetro, sendo a unidade
basica mais utilizada microns (nm), onde:

1 m(micron) = 10 metros = 10 centimetros.

Na Tabela 1 estdo definidos os intervalos de tamanho de particula mais

encontrados em quimica de estado soélido:

Tabela 1 - Intervalos de tamanho de particula mais encontrados em quimica de estado sélido

intervalo centimetros microns (m) descri¢éo
Macro 1,0-0,05 10*-500 Pedregulho
Micro 0,01-0,0001 100-1,0 “Normal”

Sub-micro 0,0001-10" 1,0-0,001 Coloidal

Segundo Allen, 19932 o tamanho de uma particula homogénea esférica é
unicamente definido pelo seu diametro. Para um cubo o comprimento ao longo de
uma extremidade € -caracteristico, e para outras formas regulares existem
dimensfes igualmente apropriadas. Para algumas particulas regulares, no entanto,
€ necessario especificar mais do que uma dimensédo. Por exemplo: cone, diametro e
altura; cuboide, comprimento, largura e altura. A forma esférica, obviamente, é a
mais simples de ser tratada.

Diametros de particulas sdo determinados pela medida de uma propriedade
dependente do tamanho da particula e relacionando-a & uma dimensao linear.
Dentre os diversos métodos disponiveis para a avaliacdo da distribuicdo do
tamanho de particulas podemos destacar peneiramento, microscopia, interacao

entre particulas e fluidos em um campo gravitacional, métodos de incrementos

! ROOP, R.C. Luminescence a solid state. Amsterdam: Elsevier, 1991.

2 ALLEN, T. Particle size measurement. 4" ed. London: Chapman & Hall: London, 1993.
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(pipeta, fotosedimentacédo, sedimentacao sob raios X, etc), métodos cumulativos de
analise de tamanho por sedimentacdo, métodos com centrifuga, método de zona
sensivel elétrica e métodos de varredura por radiacdo. A seguir sera apresentada

uma breve descricdo de cada método mencionado.

A - Peneiramento

Peneiramento € um meio Obvio de classificacdo de pds e tem sido utilizado
desde a era Egipcia na producio de géneros alimenticios. E uma técnica
particularmente util desde para a separacao das particulas em categorias baseadas
apenas em tamanho, independentemente de suas outras propriedades (densidade,
propriedades de superficie, etc). Pode também ser utilizado para a classificacdo de
pos secos em fracdes estreitas, procedimento o qual sé passou a apresentar bons
resultados apds a padronizacdo do tamanho dos orificios.

Orificios padrdes foram primeiramente propostos em 1867 por Rittinger, o qual
sugeriu uma progressdo de tamanho de orificios de (2 baseado em 75 nm; desta
forma particulas com forma similar passando em aberturas consecutivas estdo em
uma razao de superficie de 2:1. Padrbes modernos sdo baseados na raiz a quarta
de 2 progressofes, juntamente com a série AFNOR Francesa, adotada em 1938, a
gual baseia-se em uma abertura da peneira de 1 mm com raiz a décima de 10
progressdes, e é conhecida como a série R10 ou Renard. Se 10%! = 1,259 = 213,
orificios consecutivos estdo em uma razéo de volume de 2:1; a série R20, por sua
vez, constitui-se de peneiras intermediarias com raiz a vigésima de 10 progressoes
e pode ser incluida em distribuicbes de tamanho estreitas.

Tem em uso uma variedade de intervalos de orificios de peneiras e estes
podem ser classificados como grossos (4 a 100 mm), médios (0,2 a 4 mm) e finos
(menos que 0,2 mm); o intervalo fino estende-se até 37 mm em peneiras com fios
metalicos entrelacados, mas as tolerancias sédo grandes e isto limita sua aceitacao.

Peneiras sdo freqiientemente referidas pelo seu tamanho de malha’, o qual
corresponde ao numero de fios metalicos por polegada linear. O intervalo ASRM
americano € a partir de 400 malhas (mesh) para 4,24 in. Os orificios para 400 mesh
sdo de 37 nm, sendo a espessura do fio metalico de 26,5 nm e a porcentagem de

area aberta de 34.

geralmente o termo “mash”, correspondente ao termo malha na lingua inglesa, € o mais empregado
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A andlise com peneira € uma das mais simples, mas largamente utilizada
como método de analise de tamanho, e abrange o intervalo aproximado de 20 nm a
125 mm usando-se peneiras padrées de fios metélicos entrelacados. Peneiras com
micromalha estendem-se no intervalo abaixo de 5 mm ou menos e peneiras de

placas perfuradas estendem-se a intervalos maiores.

e A

ol@)

Esforsa do volame igual
paperikie )
Figura 1 - Diametros de particula equivalentes (apds Heywood). (adaptado de Allen, 1993°).

des pariicuin

O tamanho da peneira, da, € 0 menor orificio quadrado através do qual a
particula pode passar. Fracionamento por peneiramento é uma fungdo de duas
dimensBes somente, maxima largura e maxima espessura, salvo particulas
exageradamente alongadas cujo comprimento ndo permita sua passagem atraves
dos orificios (Figura 1). Esta definicdo aplica-se somente para peneiras com orificios
quadrados.

Maquinas de peneiramento em larga escala sdo utilizadas para peneiramento
grosso requerendo uma carga de 50 a 100 kg de p6. Diversos tipos de agitadores
de peneira comerciais séo indicados para peneiras com orificios de tamanho médio
e usualmente classificam o pé em cinco ou seis fracbes; a capacidade € de 50 a
100 g.

Resultados de analises por peneiramento podem ser altamente reprodutiveis,
mesmo quando sé&o utilizados diferentes grupos de peneiras, se houver um cuidado
de consulta na literatura sobre problemas e solu¢des envolvendo este tipo de
método.
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B - Microscopia

Microscroscopia é frequentemente utilizada como um método absoluto de
analise de tamanho de particula desde que é o Unico no qual particulas individuais
sdo observadas e medidas. Ele também permite o exame da forma e composicao
das particulas com uma sensibilidade muito superior do que qualquer outra técnica.
A representatividade de uma amostra sob analise é critica desde que as medidas
sdo feitas utilizando-se quantidades diminutas. Técnicas de amostragem e
preparacdo da amostra devem, desta forma, ser cuidadosamente consideradas
assim como os fatores estatisticos relacionados a exatidao.

Os grandes avancos feitos em microscopia nos ultimos anos tém resultado em
muitos artigos e numerosos instrumentos novos, muitos deles com diversas
semelhancas. A dificuldade de selecdo da técnica de microscopia mais adequada
tem agora alcancado propor¢cdes similares a dificuldade de selecao da técnica de
determinacdo do tamanho de particula dentro das existentes. Para auxiliar na
escolha existem certos indicadores a serem considerados, tais como o intervalo de
tamanho das particulas em estudo, o custo, o numero e a frequéncia de analises

necessarias, entre outros.

B.1 - Microscopia Optica

A microscopia optica € utilizada geralmente para o exame de particulas com
tamanhos que variam de 150 a 0,8 mm. Acima de 150 nm uma simples lente de
aumento € suficiente, enquanto que para particulas menores é necessario o uso de
microscopio eletrbnico. Sua limitacdo maior € sua pequena capacidade de
focalizagdo, a qual é aproximadamente 10 mm em um aumento de 100x e
aproximadamente 0,5 mm em 1000x. A extremidade das imagens vista em um
microscopio sdo obscurecidas devido a efeitos de difracdo. Charman,19613 em
uma investigacao sobre a exatidao da avaliacdo de tamanho por microscopia oOptica,
mostrou que para particulas maiores do que aproximadamente 1 nm em diametro o
tamanho estimado sob condi¢des ideais foi de aproximadamente 0,13 nm a mais;
uma particula com 0,5 mm teve uma estimativa visual de 0,68 e todas as particulas
menores do que aproximadamente 0,2 mm pareceram ter um diametro de 0,5 nmm.

Portanto, este trabalho assim como outros baseados em microscopia o6ptica,

¥ CHARMAN, W.N. Thesis (Ph.D.)-London Univers., 1961. apud ALLEN, T. Particle size
measurement. 4" ed. London: Chapman & Hall: London, 1993.
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demonstraram que esta técnica esta sujeita a distorcdo na imagem de particulas
menores do que 0,8 mm.

As imagens produzidas podem ser visualizadas diretamente ou por projecao.
Lentes binoculares séo preferidas para o exame das particulas, mas monoculares
sdo usadas para a analise de tamanho, desde que com uma Unica lente o
comprimento do tubo pode ser variado para resultar em um aumento maior.
Operadores mais experientes preferem a visualizacdo direta, embora a projecao
cause menos fadiga aos olhos, sendo mais utilizada para contagens prolongadas. A
projecdo pode ser frontal ou por tras. Frontalmente a medida é feita em um
ambiente escuro devido ao contraste pobre; por tras a projecdo resulta em uma
melhor iluminagcdo, mas a definicdo da imagem né&o € boa. Isto pode ser corrigido
com o0 uso de um sistema de duas telas de vidro colocadas com suas faces em
contato entre si e uma é movida lentamente em relacdo a outra. Alguns dispositivos
de contagem e medida de tamanho trabalham a partir de negativos e positivos. A
principal critica contra métodos fotogréaficos, em conjunto com microscopia Optica, é
gue somente particulas bem focalizadas podem ser medidas e isto pode ser
tendencioso. Embora métodos fotograficos sejam freqientemente convenientes e
proporcionem um resultado permanente, qualquer desvantagem obtida através do
uso de um dispositivo de contagem com alta velocidade deve ser bem compensada

pelo tempo de processamento.

Tabela | — Comparacao de caracteristicas selecionadas de microscépios Opticos e eletrénicos

Caracteristica

Microscoépio Gptico

MET

MEV

Uso geral

Morfologia superficial
secoes (1-40 mm)

e Secbes (40-150 nm) ou

particulas pequenas em
membranas finas

Morfologia superficial

Fonte de luz Luz visivel Elétrons com alta Elétrons com alta
velocidade velocidade

Melhor resolucéo 200 nm 0,2 nm 3-6 nm

Intervalo 10-1.000x 500-500.000x 20-150.000x

de magnificacao

Profundidade 0,002-0,05 nm 0,004-0,006 nm 0,003-1 mm

de campo

Tipos de lentes vidro eletromagnética eletromagnética

Visualizacao Ocular com lentes Em placas Tem tubo de raios

da imagem fosforescentes por lentes catddicos por
dispositivos de
varredura
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B.1 - Microscopia Eletronica

De acordo com Flegler et al., 1993* microscopia eletrdnica é a ciéncia e
tecnologia da utilizacdo de um feixe de elétrons para formar imagens ampliadas de
espécimes. A principal vantagem do uso de elétricos para formar imagens, com
relacdo a utilizacdo de luz, é que elétrons resultam em muito mais do que um
aumento de milhares de vezes com alto poder de resolucdo, ou seja, tem a
habilidade de distinguir detalhes finos. O poder de resolu¢cdo de um microscoépio de
luz moderno é, na melhor das hipéteses, de 200 nm, enquanto que um microscopio
eletrbnico de transmissdo pode resolver detalhes de aproximadamente 0,2 nm, e
um microscopio eletrénico de varredura de aproximadamente 3 nm, em
instrumentos especialmente projetados.

Os dois tipos basicos de microscopios eletrbnicos sdo, entdo, o de transmissao
(MET) e o de varredura (MEV), os quais produzem imagens e informacdes Unicas e
freqientemente complementares. Na Tabela | tem-se a comparacdo de
caracteristicas selecionadas destes dois microscoépios eletrénicos e do microscopio
optico (de luz). Ambos MET e MEV tém capacidades de resolucdo e intervalo de
magnificacdo maiores do que do microscopio Optico. Microscopios eletrdnicos
requerem operacao sob condigcbes de alto-vacuo, com excecdo de um MEV
ambiental, o qual tem um alto vacuo na maior parte do instrumento, mas também
tem uma camara de amostra que pode operar proxima das condigdes atmosféricas.
Em microscopia eletrbnica a preparacdo apropriada do espécime a ser analisado é
critica para a qualidade da imagem, e conseqientemente para a aquisicdo dos

dados.

B.1.a - Microscopia Eletronica de Transmissao

A MET produz uma imagem de elétrons transmitida através de um espécime
fino, aumentado a partir de 100 a aproximadamente 500.000 vezes, e com um
poder de resolucdo de aproximadamente 0,2 nm. Para produzir a imagem de MET
com brilho de campo padréo, o feixe de elétrons deve ser capaz de penetrar a
amostra, com muitos elétrons sendo transmitidos através dela. A qualidade da
imagem em MET depende ndo somente da experiéncia do microscopista, mas

também da qualidade da preparacdo do espécime. Desta forma, MET é

freqlentemente utilizada para o exame direto de particulas no intervalo de tamanho

* FLEGLER, S.L., HECKMAN, J.W., KLOMPARE, K.L., Scanning transmission electron microscopy ,
an introduction. New York: W. H. Freeman and Company, 1993.
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de 0.001 a 5 mm. A imagem a partir do feixe de elétrons transmitido é reproduzida
em uma tela fluorescente ou placa fotografica. Embora tem sido feitas tentativas
para a realizacao de analises diretamente das imagens obtidas na tela fluorescente,
isto envolve um desgaste do equipamento devido ao longo periodo de tempo; desta
forma é mais comum o registro das analises em imagens gravadas
fotograficamente.

Muitos estudos de tamanho de particula podem ser feitos com aumentos
menores do que 4000x e alguns instrumentos relativamente baratos estdo agora
disponiveis dando um aumento acima de 10.000x. A calibragdo € usualmente
efetuada com redes de poliestireno estreitamente classificadas disponiveis a partir
da Dow Chemicals, mas para trabalhos que requerem alta precisdo redes de
difracdo sdo necessarias.

As amostras em microscopia eletronica sdo geralmente depositadas sobre ou
dentro de uma membrana fina (10 a 20 nm) a qual encontra-se sob uma grade.
Estas grades sao geralmente feitas de cobre e formam um suporte para o filme o
qual é usualmente suportado apenas sobre uma pequena area (ver Figura 2).
Desde que a maioria dos materiais € opaca em relacéo ao feixe de elétrons, mesmo
possuindo poucos Angstroms de espessura, sempre ha problemas especificos para

a obtencao de espécimes apropriados para medida.

Suporta tipico com 200 mesh

Figura 2 —ZGrade para depdsito de amostra em microscopia eletrbnica de transmisséo. (adaptado de
Allen, 1993).

B.1.b - Microscopia Eletronica de Varredura

Existe uma série de razdes para a popularidade e utilidade da MEV. Ela tem
uma grande profundidade de campo, ou seja, a quantidade de amostra que pode
ser focalizada por vez, a qual pode ser acima de quatrocentas vezes maior do que
em microscopia oOptica. A maioria das analises de amostra por MEV é feita dentro do
intervalo de magnificacdo da microscopia oOptica. A informacéo total do contetdo da

imagem a partir de uma MEV pode ser muito maior em termos de resolugéao do que
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em microscopia oOptica. O instrumento tem um intervalo extremamente largo de
magnificacdo, geralmente entre aproximadamente 10x e 100.000x. A maioria das
técnicas para preparacdo de amostras para a MEV é consideravelmente mais facil
do que para a MET porque a superficie total das amostras é examinada, e nenhum
corte € necessario.

Geralmente amostras na forma de p6 séo dispersas em solvente adequado, e
entdo uma gota da suspenséo é colocada em um suporte metélico, na maioria das
vezes de aluminio, e depois seca. Por outro lado, amostras solidas, ou até mesmo
po, podem ser aderidos ao suporte através do uso de colas ou resinas especiais, ou
fitas adesivas apropriadas. No entanto, a amostra para MEV usualmente deve ser
condutora, sendo que metais sdo os ideais, e a maioria dos semimetais nao
apresenta problemas. Mas no caso de amostras ndo condutoras ou que tem
porcdes ndo condutoras, durante o processo de fotografia pode haver uma série de
problemas. Para evita-los, é necessario fazer o recobrimento da amostra com uma
fina camada condutora, geralmente ouro, por método de sputtering, para prevenir a

formacao de cargas negativas que danificariam a imagem final.
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4 - METODO DE REFINAMENTO DE RIETVELD

O método de Rietveld faz o refinamento estrutural de compostos cujos
monocristais ndo estao disponiveis, baseando-se nos difratogramas de raios X ou
néutrons obtidos através de analise de amostras policristalinas na forma de po.

De acordo com Giacovazzo et al., 1994' e Young, 19952 este método é
denominado de Método de Rietveld, e ndo de “refinamento do perfil” ou de
“refinamento de estrutura com ajuste de padrdo”, devido principalmente a dois
fatores. O primeiro fator esta relacionado com o principal objetivo deste método que
€ o refinamento de estruturas, ndo de perfis. O que geralmente é refinado, entao,
sdo parametros a partir de modelos para a estrutura e para outro espécimen e
efeitos de instrumentacédo no padrédo de difragcdo. Com relacdo ao outro fator, o
método de Rietveld funciona muito bem em todos os seus aspectos, e nas duas
Ultimas décadas tem tido grandes avancos em sua habilidade de extrair informacdes
estruturais cristalinas detalhadas a partir de dados de difragdo em amostras na

forma de pd, fazendo um refinamento estrutural sistematico.

+ A base datécnica

Padrbes de difracdo de amostras na forma de p6 podem ser coletados em
um modo de varredura em passo: a intensidade é medida para um dado intervalo de
tempo, e 0s eixos q e 2q sao entdo obtidos para a proxima posi¢do. O padréo €
entdo indexado, ou seja, indices de Miller apropriados sédo associados as reflexdes
observadas e simultaneamente as dimensfes da cela-unitaria sdo calculadas.
Devido a nao disponibilidade de erros experimentais nas estimativas dos angulos de
difracdo e também da frequente sobreposicdo de intensidades de picos, a
indexacao é mais dificultada para cristais com volumes de cela grandes e/ou baixa
simetria. Algumas aproximacdes estdo hoje disponiveis para este fim:
implementadas em programas de computador, elas oferecem mais do que uma
solucéo, de forma que figuras de mérito apropriadas podem ser usadas na distin¢cao
entre solugdes boas ou ruins.

Os dados de difratometria, método do pd, devem entéo ser digitalizados de

forma que possam ser utilizados nos programas desenvolvidos. Assim o padréo de

! GIACOVAZZO, C., MONACO, H.L. , VITERBO, D., SCORDARI, F., GILLI, G., ZANOTTI, G.,
CATTI, M. Fundamentals of crystallography. London: International Union of Crystallography, Oxford
Science Publications, 1994, 654 p.

2 YOUNG, R.A., The Rietveld method. London: International Union of Crystallography, Oxford
Science Publications, 1995, 298 p.
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difracdo € gravado na forma digitalizada, ou seja, como valores numéricos de
intensidade, Y, cada um associado ao incremento (passo), i, nho padréo.
Dependendo do método, os incrementos podem ser em angulo de varredura, 2q, ou
parametros de energia tais como velocidade ou comprimento de onda.

Se um modelo estrutural (mesmo imperfeito) esta disponivel, entdo a
intensidade yi, observada no passo i pode ser comparada com a intensidade
correspondente yic calculada através do modelo. O melhor ajuste ocorre quando
este € conseguido através dos minimos quadrados para todos 0S VS

simultaneamente. De acordo com Rietveld, 1969, o modelo pode ser refinado
utilizando-se o processo dos minimos quadrados do residuo, S:
|2

S:évvi|yio_ Yic (1)

onde w;, dado por
-1 2 _ 2 2
(Wi) =S, _Sip+sib'
Sip € 0 desvio padrdo associado ao pico (geralmente baseado em contagem

estatistica) e si, esta associado a intensidade do “background” yi,. Um padrédo de
difracdo de p6 de um material cristalino, entdo, pode ser pensado como uma
colecéo de perfis de reflexdo individuais, cada um tendo uma altura, uma posicéo e
uma largura de pico, as quais decaem gradualmente com a distancia a partir da
posicao do pico, e uma area integrada a qual é proporcional a intensidade de Bragg,
Ik, onde K representa os indices de Miller, h, k, I. 1 & proporcional ao quadrado do
valor absoluto do fator de estrutura, ¥4 &%. Assim, yic € a soma das contribuicdes

das reflexdes de Bragg vizinhas e do “background”:
Yie = Sé. My LK|FK|ZG(inK) * Yo
K

onde s é um fator de escala, Lk € o fator de polarizacdo de Lorentz para a reflexao
K, Fk € o fator de estrutura, mg é o fator de multiplicidade, Dgk = 2q; - 2q« onde 2qk €
a posicao calculada do pico de Bragg corrigido para o deslocamento no ponto zero
do detector, e G(Dgk) € a funcéo do perfil da reflexao.

Os parametros para o ajuste através do refinamento incluem cela unitaria,
posicdo atbmica e parametros térmicos, aléem de pardmetros definindo a funcéo G e
Yib-

A determinacdo de um modelo preciso para a funcado do perfil G(Dgk) € um
dos problemas fundamentais tanto no pico Unico quanto na andlise de Rietveld. Isto

€ particularmente verdade hoje quando fontes de alta resolugédo de néutrons e de
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raios X estao disponiveis. A forma de um pico de difracdo depende de uma série de
parametros: a fonte de radiacdo, a distribuicdo do comprimento de onda no feixe
primario (possivelmente selecionado por um monocromador cristalino com seu
espalhamento mosaico especifico), o feixe caracteristico (influenciado pelas fendas
e arranjos colimadores entre a fonte de radiacdo primaria e monocromador, entre
monocromador e amostra, e entre amostra e detector), e o sistema detector.
Consequentemente existem muitas escolhas de funcbes analiticas que tentam

reproduzir a forma do pico. Entre elas, pode-se citar:

1/2

0 exp(-CyX2) (Gauss);
JpH
Cl/Z
L_(@1+CX2)* (Lorentz);
K
2Cl/2
2_(1+C,X>~)*? (Lorentz modificada 1);
K
1/2
Iil (L+C, X2 )™ (Lorentz modificada 2);
K
hCl/Z C1/2
L—(1+C X[ )" +(@- hy—/3—exp(- C,X i) com O£ h3 1 (Pseudo-Voigt);
K K
1/2
QB _Ce 2 (1iac,x2)" +(1- h)lcl:+exp(-C0Xif<) (Pearson VII);
Gb- 05 p Hy P~ H,

Onde Cp=41n2,C1=4,C, = 4[2-1), C, = 42%3-1, C,=2""- 1, Xy=Dgjk /Hx.
Hk € a largura total & meia altura ou FWHM (full-width-at-half-maximum) da reflexéo
de Bragg K, e Gé a funcdo gama.

A funcéo pseudo-Voigt apresenta o parametro de mistura h o qual fornece a
porcentagem de carater Lorentziano do perfil. Quando b=1, 2, ¥, a funcdo Pearson
VIl torna-se uma funcdo Lorentziana, Lorentziana modificada, e Gaussiana,
respectivamente. Muito util também é a funcéo puraVoigt a qual é a convolucéo das

formas Gaussiana e Lorentziana.
A FWHM é geralmente considerada para variar com o angulo de varredura
de acordo com (FWHM)¢ = (U tan’q + V tan q - W)Y2 (2)
para a componente Gaussiana, e de acordo com
(FWHM), = X tan q + Y/cosq 2 (3)
para a componente Lorentziana. U, V, W, e/ou X, Y sdo parametros variaveis no

refinamento do perfil.
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Ao lado de funcbes analiticas, funcdes ndo analiticas resultantes de uma
analise de picos resolvidos podem ser também usadas para descrever a forma do
pico (no método de Rietveld a forma do pico ndo é o fim, mas uma ferramenta do
método).

N&o existem boas aproximagdes estabelecidas para o ‘background”, devido
principalmente a blindagem insuficiente, ao espalhamento difuso, ao espalhamento
incoerente (maior para néutrons), ruido eletrdnico do sistema detetor. O
“background” e sua variacdo com o angulo sdo geralmente definidos pelo

refinamento dos coeficientes de uma série de dominio em 2q:
yib = é. bn(zqi)n

onde os termos b, sdo parametros refinaveis.
Todos os parametros descritos acima séo introduzidos no processo de
refinamento de Rietveld de acordo com a equacéo (1). A concordancia entre as

observacdes e o modelo é estimada pelos seguintes indicadores:
(1) O perfil R, =& |y, - ¥el/(@ vi).

(2) O perfil ponderado R, = |8 w(y,, - v.)?/& wy2]'".
(3) O parametro de Bragg R; = a |I o = e |/(é_ I KO). Os valores Ik, s&o obtidos pelo

particdo de dados de ruido de acordo com os valores de Ik das componentes
dos picos.

(4) O esperado, R: :[(N - P)/(é vviyi'i)]llzonde N e P sdo o numero de pontos do

perfil e pardmetros refinados, respectivamente.
k) O mérito do ajuste (goodness of fit) S
ouGalF =d w (y, - v.)/(N- P)= (RWp/RE)Z, o qual deveria aproximar-se do valor

ideal da unidade.
Os indices mais significativos para o progresso do refinamento sédo Ry, €

GolF desde que eles apresentam no numerador a quantidade sendo minimizada.
Também Rg é de uso consideravel desde que ele depende do ajuste dos
parametros estruturais mais do que dos parametros do perfil.

O uso de limitacBes/restricdes no método de Rietveld tem mostrado ser de

particular utilidade para estruturas complexas.
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5 - PARTICULAS DE SILICA ESFERICAS DE MICROEMULSAO
ANALISADAS POR “IMAGE CRAFT”

J. Flor*, A. M. Pires*, F. L. C. Rangel**, M. J. Jafelicci*, M. R. Davolos*

Departamento de Quimica Inorganica, Instituto de Quimica Araraquara —
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*Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara,
** | aboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica / UFSCar

RESUMO

Amostras de silica esférica foram analisadas quanto ao tamanho e forma a
partir de micrografias com o pacote de programas computacionais e estatisticos
“Image Craft”. Os resultados de parametros tais como area, diametro médio, razao
do aspecto, etc foram obtidos para as particulas de duas diferentes amostras de
silica. A silica foi obtida através de microemulsdo inversa de bis (2etilexil)
sulfoccinato de sodio (AOT) / heptano / &gua com diferentes proporcdes de
agua:AOT. Cerca de 14 micrografias foram digitalizadas para cada amostra e
ajustadas com o0s programas computacionais existentes no “Image Craft”.
Primeiramente fez-se a equalizacdo do ruido de fundo das fotos, em seguida
através do programa ‘Hole Filler” preencheu-se as amostras que tiveram o0 seu
interior apagado durante o passo anterior, em seguida com o programa “Particle
segmentation” pode-se separar as particulas que estavam em contato. Durante as
medidas dos parametros a andlise é feita por contraste, se as particulas tiverem em
contato o programa ira analisar como se fosse apenas uma particula prejudicando
assim o resultado final. A amostra obtida com uma propor¢éo maior de agua:AOT
apresentou um diametro médio de particulas maior, porém uma distribuicdo de
tamanho de particula menor foi observada para esta mesma amostra.

Palavras-chaves: tamanho de particulas, “Image Craft”, silica

277



ANEXO 6

INTRODUCAO

A determinacdo do tamanho das particulas é de grande interesse porque esse
parametro influencia diretamente as propriedades fisicas e quimicas do material em
guestdao. Como exemplo de propriedade fisica (no caso, mecéanica) tem-se a
capacidade de recobrimento do p6 em pigmentos, a qual € dependente do tamanho
e em particular das distribuic6es de tamanho das particulas. Existe uma distribuicéo
de tamanho de particula étima para obtencdo do méximo de recobrimento do pé
dependendo da aplicacéo especifica. A influéncia na propriedade éptica, por outro
lado, pode ser ilustrada através dos efeitos observados em clusters (particulas
estaveis coloidalmente) de semicodutores.

Para um semicondutor, existe uma série de niveis de energia mais altos
ocupados (a banda de valéncia), seguidos por um “gap” de energia finito entre estes
niveis e 0s niveis ndo ocupados, conhecidos como banda de conducdo. A grandeza
deste “gap” de energia (“bandgap”, Eg) para um corpo solido é analoga a separacao
HOMO-LUMO para uma molécula. No entanto, para pequenos clusters de
semicondutores (20-60 A em diametro) esta descri¢éo deve ser alterada, ja que com
o decréscimo do diametro do cluster dois efeitos sdo observados: i) 0s niveis de
energia compreendidos na banda tornam-se mais discretos e quantizados, ou seja,
mais moleculares; ii) A grandeza da energia do “bandgap” dos clusters (E'y)
aumenta. Esta evolucdo das propriedades de clusters com o tamanho tem sido
citada como um exemplo do efeito chamado de “efeito quantico de tamanho”.

Desta forma, a determinacao de didmetros de particulas é fundamental para
o estudo de materiais solidos, e é feita pela medida de uma propriedade
dependente do tamanho da particula e relacionando-a a uma dimensao linear.
Dentre os diversos métodos disponiveis para a avaliacao da distribuicao de
tamanho de particulas podemos destacar peneiramento, microscopia, interacao
entre particulas e fluidos em um campo gravitacional, métodos de incremento
(pipeta, fotosedimentacao, sedimentacao sob raios X, etc.), métodos cumulativos de
analise de tamanho por sedimentacdo, métodos com centrifuga, método de zona

sensivel elétrica e métodos de varredura por radiacao.
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Peneiramento é um método simples de classificacdo de pds. E uma técnica
particularmente Util para a separacao de particulas em categorias baseadas apenas
em tamanho, independentemente de outras propriedades (densidade, propriedades
de superficie). A analise com peneira é largamente utilizada como método de
analise de tamanho e abrange o intervalo aproximado de 20 nm a 125 mm usando-
se peneiras padrdes de fios metalicos entrelacados. Peneiras com micromalha
podem ser usadas para intervalos na ordem ou abaixo de 5 mm e peneiras com
placas perfuradas abrangem valores ainda mais inferiores .

A distribuicdo de tamanho de particulas de um pdé fino também pode ser
determinada pelo exame da sedimentacdo de uma suspensao do po. Este pode ser
introduzido como uma fina camada no topo de uma coluna de liquido transparente,
chamada de técnica de duas-camadas; ou pode ser uniformemente disperso em um
liquido, denominada de técnica de suspensdo homogénea. No método de
incremento de concentracao para andlise de tamanho por sedimentacdo, mudancas
com o tempo na concentracdo ou na densidade da suspensao em profundidades
conhecidas sao determinadas e a partir destas a distribuicdo de tamanho é obtida.
No método cumulativo, a velocidade de sedimentacdo com a qual o pé se deposita
é determinada e, a partir deste valor, a distribuicdo de tamanho é encontrada™®.

As técnicas de microscopia sdo frequentemente utilizadas como métodos
absolutos de analise de tamanho de particulas desde que sdo as Unicas nas quais
particulas individuais sdo observadas e medidas. Também permitem a andlise da
forma e da composicdo das particulas (quando se dispbe de EDX) com uma
sensibilidade muito superior do que qualquer outra técnica. A representatividade de
uma amostra sob esta andlise é critica desde que as medidas sdo feitas usando-se
guantidades muito pequenas de amostras. Téchicas de amostragem e de
preparacdo da amostra devem, desta forma, ser cuidadosamente consideradas
assim como os fatores estatisticos relacionados a exatidao®.

Alguns dos métodos mais comuns de analise de tamanho de particula podem
ser adaptados para a medida de imagens fotograficas de microscopia eletronica de
varredura (MEV). Existe também um grande interesse no desenvolvimento de

técnicas de analise as quais utiliza a apresentacédo de imagem tridimensional.
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Um método freqliientemente descrito para medida de tamanho de particula
baseia-se no uso de um microscépio acoplado a um micrémetro 6ptico, onde uma
linha mével é construida na ocular. A linha € movimentada por um micrémetro
calibrado até coincidir com uma das extremidades da particula. Entdo é movida para
a outra extremidade, ou qualquer outro limite desejado, tomando-se as devidas
precaucdes para a eliminacéo do efeito de delimitacdo do contorno. A diferenca na
leitura corresponde ao tamanho da particula. Esta técnica € muito demorada e tem
sido substituida pelo uso de escalas oculares calibradas®.

Métodos modernos e automaticos de contagem e medida envolvem
equipamentos de Ultima geracdo combinados com programas computacionais
especificos para a andlise, tentando-se diminuir cada vez mais 0s erros e desvios
causados na determinacdo do tamanho médio das particulas'.

Neste trabalho utilizou-se um sistema computacional denominado “Image
Craft” acoplado ao microscopio eletrbnico de varredura para a contagem de
tamanho de particulas esféricas de silica, cujo método de obtencgdo ja vem sendo
estudado pelo grupo em trabalhos anteriores®. Este parametro é muito importante
para a caracterizagdo de amostras de silica porque tanto as propriedades
mecanicas como as propriedades 6pticas de futuros materiais obtidos a partir desta
silica dependerao do tamanho de particulas.

As amostras de silica esférica foram obtidas através de microemulséo inversa.
Neste sistema qualquer mudanca nos parametros experimentais afeta a forma e a
faixa de distribuicdo de tamanho das particulas. Os resultados deste trabalho séo
referentes as amostras obtidas em microemulsdes preparadas com diferentes
razdes entre agua e surfactante.

Este trabalho tem como objetivo a aplicacdo do método Image Craft na
determinagcdo do tamanho médio de particulas de silica, bem como da faixa de
distribuicdo de tamanho entre outros dados que esta ferramenta computacional
estatistica pode oferecer.

280



ANEXO 6

MATERIAIS E METODOS DE ANALISES

a) Obtencao das amostras de silica esférica:

Misturas de bis (2-etilexil) sulfoccinato de sodio (AOT) e heptano foram
adicionadas em 2 erlenmeyers e mantidas sob agao de banho de ultra-som ( ))) )
por aproximadamente 10 minutos até a total dissolucdo do AOT. As misturas foram
sempre agitadas em banho de ultra-som. A cada erlenmeyer adicionou-se 0,62 ml
(amostra 1) e 62 ml (amostra 2) de agua desionizada. Apés agitacdo por
aproximadamente 30 minutos, adicionou-se solu¢cdo de HNO3 3 mol.L* em uma das
microemulsdes formadas e solucdo de silicato de sodio (1 solugdo:10 agua) na
outra. Amicroemulsao estavel contendo o &cido nitrico foi transferida para um baléo
de fundo redondo e misturou-se a outra microemulsdo contendo o silicato de sodio.
O baldo com a mistura final foi entdo colocado em rotagcdo no rotoevaporador sem
aguecimento e em agitacao de ))) por 4 h / dia durante uma semana. Apds este
periodo, quando ocorre a formacdo e crescimento das particulas, o heptano foi
evaporado a 90°C e o precipitado foi lavado trés vezes com etanol quente e trés
vezes com agua quente. Para separacao a solucao foi centrifugada a 4000 rpm por
20 minutos e o soélido umido foi depositado em suporte para a analise por

microscopia eletrénica.

b) Estudo estatistico do didmetro médio e faixa de distribuicdo de tamanho das

particulas.
Para a realizacéo deste estudo, utilizou-se o programa computacional “Image

Craft"®, em sistema UNIX, instalado em um computador acoplado ao microscépio,
para o qual transferiu-se as micrografias obtidas. Todas as fotos foram previamente
ajustadas para uma mesma escala de tamanho, para garantir o mesmo tratamento
entre as micrografias.

Primeiramente utilizou-se o tratamento denominado ‘Metallography Module”
gue possui uma série de artificios baseado em programas de processamento de
imagem que sdo destinados a preparar as imagens para as analises, tal como
tamanho de grdo, dentre outras. O modo metalografico € composto de trés
programas que operam dentro de uma escala de imagem cinza e cinco programas
gue operam em imagens binarias. Raramente todos os programas deste modo séo
utilizados em uma mesma imagem, mas cada programa € considerado eficiente

dependendo da qualidade da amostra e da imagem feita. Os programas
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metalograficos podem ajudar a corrigir defeitos que ocorram durante a obtencéo das
imagens que impossibilitariam certas analises. Todos os programas do modo
metalogréafico trabalham com imagens que podem ser diretamente digitalizadas do
microscopico eletrénico para uma micrografia. O programa de coleta converte o
contraste em sinal de imagem a 256 tons de cinza. As operagdes de escala cinza
sdo entdo usadas para melhorar o contraste da imagem. Estas operacdes incluem
equalizacdo do ruido de fundo, filtragem da imagem e o detetor de extremidade®.
Para as amostras tratadas neste trabalho utilizou-se apenas o programa
equalizacdo do ruido de fundo para corrigir irregularidades na iluminagédo ou outras
variacdes nas intensidades das imagens. Se a imagem for iluminada desigualmente
devido a natureza da amostra ou ma iluminagdo do ambiente durante a digitalizagédo
da micrografia é dificil o ajuste de uma imagem binaria, a qual raramente seré
distinguida durante as analises. Assim, através de um histograma fez-se a
equalizacdo do ruido de fundo nas micrografias das amostras de silica, os quais
poderiam ser confundidos com particulas se ndo fossem excluidos. Este tratamento
foi feito de forma a ndo se permitir a perda do contorno das particulas. Deve-se
destacar que a cada tratamento aplicado uma outra imagem € criada ao lado da
imagem real, possibilitando o controle dos ajustes efetuados.

Em seguida aplicou-se outro programa, ‘Particle Cutter”, com o qual pode-se
preencher as particulas que eventualmente tiveram o seu interior apagado durante o
ajuste do background, ou mesmo durante a digitalizagcdo da micrografia, utilizando-
se a opcao “Hole Filler”. Neste programa as particulas podem ser tanto claras como
escuras, e o preenchimento sera feito dependendo do tipo da imagem.

O programa “Particle Segmentation” também foi utilizado neste trabalho,
operando apenas em imagens binéarias. Ele foi aplicado para separar agregados ou
particulas que estdo em contato em componentes individuais antes da medida de
tamanho de particula. Esta etapa € de extrema importancia pois, durante o processo
de contagem, o programa analisa toda imagem clara em contraste com o fundo
escuro ou vice-versa. Sendo assim, se entre duas ou mais particulas ndo ha
separacao definida, o programa ird reconhecer como se fosse apenas uma particula
grande, prejudicando o resultado final da analise. Desta forma, estes dois
programas, ‘Hole Filler e Particle Segmentation”, devem ser usados quantas vezes
forem necesséarias dependendo da amostra e da qualidade das micrografias para
gue haja uma amostragem de particulas com definicdo de contorno e totalmente

preenchidas.
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Para cada tipo de material pode-se criar arquivos e passos diferentes para
armazenar os dados apropriados para as diferentes amostra, tais como tamanho
maximo das particulas, nimero da imagem, entre outros. Este procedimento é feito
a fim de facilitar a analise, visto que dependendo da quantidade de particulas em
cada micrografia o numero de fotos a serem analisadas para uma amostra pode ser
grande. Com o arquivo de parametros selecionados ja criado, durante a etapa de
preparacdo das micrografias, executa-se o0 arquivo para aquela amostra, evitando
repetir para cada foto a selecdo de parametros de optimizacdo. Para cada amostra
apresentada neste trabalho tratou-se cerca de 10 a 14 imagens duas vezes com 0
programa ‘Hole Filler’ e uma vez com o “Particle Segmentation”. E importante
salientar que todas as imagens foram sempre tratadas da mesma forma para
comparacao.

Terminados os tratamentos através desses programas descartou-se as
imagens intermedidrias mantendo-se apenas a imagem inicial e final, esta Ultima
usada para a analise. Mesmo utilizando-se os programas citados acima, algumas
imagens ainda continham particulas aglomeradas, nao totalmente preenchidas ou
fragmentadas. Estas foram entdo eliminadas através de dois outros artificios, no
primeiro inseriu-se uma caixa em cada micrografia que tem como funcdo apagar o
gue estiver contido dentro dela e no segundo artificio inseriu-se uma reta para a
separacdo de particulas que ainda se mantinham em contato, apagando-se entéo a
reta inserida para que as particulas fossem separadas. Neste caso, teve-se 0
cuidado de aplicar este procedimento apenas entre particulas que néo estivessem
sobrepostas.

ApoOs o tratamento de todas micrografias de uma mesma amostra, fez-se a
contagem de varios parametros relacionados a forma e tamanho das particulas
através do programa “Feature Analysis”. Com este programa pode-se analisar
apenas uma regiao de cada fotomicrografia ou todas, devendo-se para isso abrir
todas as micrografias para a analise. Em seguida aciona-se o comando de multiplos
campos e 0 programa numera cada particula de todas as fotos abertas, somando-
as. Neste trabalho, varios parametros das particulas foram analisados, tais como:
area, perimetro, diametro, volume da esfera, fator de forma, sendo que todos estes
parametros sao fornecidos com valores maximos, minimos e médios. Além disso, o
programa fornece nao s6 os parametros de todas as particulas somadas, mas pode
avalia-los em cada micrografia; ou ainda para cada particula. Existem também

outros resultados que podem ser fornecidos por este programa, tais como graficos
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relacionados ao tamanho médio das particulas ou diferentes tipos de histogramas.
Fez-se o histograma percentual do diametro médio das particulas, no qual pode-se
verificar a faixa de distribuicdo de tamanho, além de se obter a moda que
representa a familia ou conjunto de familias mais populosas, ou seja, a maior

frequiéncia®.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 1. (a) Micrografia original otida paraL a amostra 1, (b) Micrografia ap6s
tratamento por “Image Craft”

Figura 2. (a) Micrografia original obtida para a amostra 2, (b) Micrografia apés
tratamento por “Image Craft”

Comparando-se as Figuras la e 1lb observa-se pequenas alteracdes, tais
como separacbes ou desaparecimento de particulas, entre outras, devido a

aplicacdo dos artificios computacionais ja citados anteriormente. Na Figura 1 (a) as
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particulas indicadas pelas setas estdo em contato, e apos a aplicacdo do programa
“Particle Segmentation” as mesmas particulas foram separadas (Figura 1(b)).

A simples comparacéo de uma micrografia obtida para cada amostra, Figuras
1 e 2, no entanto, ndo permite a estimativa do tamanho médio e da faixa de
distribuicdo de tamanho de particulas. Por esta raz&o utilizou-se o programa “Image

Craft” para uma analise mais detalhada e confiavel.
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Figura 3. Histogramas percentuais obtido para as amostras: a) 1 e b) 2

Tabela 1. Parametros analisados através de “Image Craft” para a amostra 1

Parametros Médio Mediana Minimo Maximo
Numero de particulas 538 538 1 1075
Campos 7 Il 1 12
Area (mm) 6,53 2,71 0,22 92,22
Perimetro (nmm) 8,35 6,40 1,51 41,17
Diametro médio (hm) 2,63 2,09 0,61 11,75
Area equiv. Diametro (nmm) 2,34 1,86 0,53 10,84
Volume das esferas (nm) 21,18 3,36 0,08 666,19
Fator forma 0,83 0,87 0,14 1,23
Razao do aspectro 1,39 1,21 1,00 20,50

Tabela 2. Parametros analisados através de “Image Craft” para a amostra 2

Parametros Médio Mediana Minimo | Maximo
Numero de particulas 298 298 1 594
Campos 7 Il 1 12
Area (mm) 5,90 4,59 0,89 48,09
Perimetro (nmm) 9,01 8,12 3,03 33,54
Diametro médio (hm) 2,91 2,71 1,22 8,25
Area equiv. Diametro (nm)| 2,55 2,42 1,07 7,82
Volume das esferas (nm) 13,41 7,40 0,63 250,84
Fator forma 0,83 0,86 0,28 1,23
Razao do aspectro 1,30 1,21 1,00 3,00
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Analisando-se os histogramas representados na Figura 3 pode-se observar
que as distribuicdes de tamanho das particulas nas duas amostras sao diferentes. A
amostra 2 apresenta uma distribuicdo de tamanho menor que a amostra 1.

Um resultado importante destes histogramas representados na Figura 3 € o
célculo da moda, familia com maior frequéncia. A amostra 1 apresentou moda de
0,91 a 1,30 mm e a amostra 2 moda de 0,66 a 0,94 mm, sendo que esta Ultima
possui uma faixa menor na familia mais populosa.

Na Tabelas 1 e 2 estéo listados todos os demais resultados obtidos com o
programa computacional “Image Craft” para as diferentes amostras, sendo que para
todos os parametros sao fornecidos os valores minimo, maximo e médio, além da
mediana, que € a familia de tamanho de particula onde a soma das frequéncias é
igual a 50% do valor total (50% da massa acumulada). Nota-se que os valores
médios e da mediana ndo sdo muito préximos, indicando que a distribuicdo de
tamanho de particulas nas duas amostras ndo é bem uniforme. Os valores do
didmetro médio encontrados para as amostras 1 e 2 sdo respectivamente 2,63 e
2,91 mm.

Obteve-se também os valores da razdo do aspecto que € referente a forma
das particulas, ou seja, quando a razao do aspecto € igual a 1, tem-se uma esfera
perfeita. Os valores médios da razdo do aspecto, Tabelas 1 e 2, para a amostra 1 €
1,39 e para a amostra 2, 1,30, valores estes relativamente préximos a 1. Portanto a

forma esférica das particulas de silica pdde ser constatada por esta técnica.

CONCLUSOES

Através do programa computacional “Image Craft” pode-se medir o tamanho
meédio das particulas, dentre outros parametros importantes, tais como razdo do
aspecto e moda, para duas amostras diferentes de silica, os quais ndo podiam ser
avaliados apenas utilizando-se as micrografias. Esta técnica permite obter
diferentes informacdes sobre os parametros de tamanho e forma das particulas em
uma Unica medida. Particulas obtidas de silica esférica em microemulséo inversa
com maior proporcao de agua / AOT apresentaram diametro méedio maior e faixa de

distribuicdo de tamanho menor que as particulas com relagdo menor de agua / AOT.
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SPHERICAL SILICA PARTICLES FROM MICROEMULSION ANALYZED BY "
IMAGE CRAFT " PROGRAM

ABSTRACT

Feature and size of spherical silica were analyzed from electron scanning
micrografies by using "Image Craft" computational program package. Parameters such
as area, medium diameter and feature ratio were obtained for the particles of two
different silica samples. Silica was prepared through inverse microemulsion of bis (2-
ethylhexyl) sodium sulfosuccinate (AOT) / heptane / water with different water:AOT
proportions. About 14 micrografies were digitalized to each sample and adjusted with
"Image Craft" programs. Firstly it was done the background noise equalization of the
photos, secondly through the program " Hole Filler " particles on the photos that were
blacked in the previous step were filled again, and finally with the program "Particle
Segmentation” the particles that were in contact were separated. Particle image
analysis is based on the particle-background contrast. Therefore, particles in contact
are visualized as a single particle, which can give misleading the final results. The
sample obtained with the largest agua:AOT ratio presented larger medium diameter of

particles, nevertheless a smaller particle size distribution was observed for this sample.
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Abstract

This work reports on the luminescence spectroscopy sensitivity in the
determination of the phase purity in gadolinium compounds using EW** as a probe.
Cubic Gd»03 and hexagonal Gd»0,S doped with Eu®* spherical fine particles were
obtained from doped gadolinium basic carbonates with morphological control and
were also characterized by IR and XRD. Doped samples present Eu®*" characteristic
transitions, with specific energy positions related to each phase. Emission and
excitation spectra patterns were established for oxide and oxysulfide compounds,
then oxysulfate and oxide impurities generated during oxysulfide preparation were
monitored. From emission spectra it was also calculated some experimental intensity

parameters. All spectroscopic results reflect the presence or not of impurities in all

compounds.

Keywords: gadolinium, europium, probe, luminescence
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Introduction

In luminescent material field, phosphors based on gadolinium compounds play
an important intermediary role because the Gd** ion (4f', 8S) has its lowest excited
levels at relatively high energy (>32 000 cm™) due to the stability of the half-filled
shell ground state [1]. In medical X-ray imaging, for example, Gd,0,S:Tb>" is a
commercially important X-ray phosphor that is used in screen cassettes in order to
reduce the exposure of the patient to X-rays while maintaining the structural features
of the X-ray image. To maximize the sharpness of X-ray images, it is important to
make the screen coatings as thin as possible with a dense packing of the phosphor
powder. Therefore, phosphor particles of roughly spherical shape with relatively high
densities are preferred [2].

The availability of systems consisting of uniform particles in size and shape is
an essential prerequisite for many luminescent devices, and new synthetic routes
have been developed in order to reach these systems. Monodispersed basic
carbonate as precursor is an example of alternative procedure that results on
materials, as oxides or oxysulfides powders, with uniform and spherical particles [3-
4]. On the other hand, the microstructure evolution of inorganic materials
synthesized by pyrolytic decomposition of precursors often occurs through multi-
stage transformation paths which involve different forms and levels of metastability,
e.g., nanocystallinity, formation of alternate crystalline or amorphous phases, and
solubility extension [5]. Moreover, fine particles precursor implies high surface area
as well as high surface energy that increases the system reactivity and provides a
large number of impurities. Therefore, these multi-stage transformation paths and
impurities in the products must be monitored to guarantee optical purity and a good
material performance.

The dependency of luminescent centers emission and excitation spectra on the

host lattice nature, chemistry composition and crystalline structure, allows the use of
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rare earth ions as structural probes. The very well-known Eu** ion emission in the
red spectra region due to the °D¢® ‘F; radioactive transitions allows Eu** to be
frequently applied as a spectroscopic probe in vitreous or crystalline systems and
ceramics because of its great sensitivity on the surrounding chemical environment
[6-7].

The purpose of this work is to report on the use of luminescence spectroscopy
(LS) in the determination of the phase purity in gadolinium compounds with spherical
fine particles obtained from gadolinium basic carbonates with morphological control

using Eu®* as a probe.

Experimental

Gadolinium and europium oxides (99,9 and 99,99% pure, Aldrich) were used
as starting materials. Other chemicals used were grade reagents. Monodispersed
gadolinium basic carbonates, undoped and doped with europium(lIil), were produced
by heating cation chlorides and urea solutions at 80-82°C under continuous stirring
for 3 h. Gadolinium oxide doped with EU** powders were prepared by pyrolytic
decomposition of basic carbonate precursor at 750°C during 4 h, under argon
continuous flow or static air. Gadolinium oxysulfide doped with Eu®* samples were
obtained from the sulfidization of the same precursors as described elsewhere [3] at
reaction temperature of 750°C, 2 hours, followed by heating at 780°C during 2 hours.
Some products from oxysulfide preparation were also annealed at 1000°C during 2

hours under Hz/N» (1:3) and sulfur vapor continuous flow.

Sample Characterization
For all samples, the structure of the powders were checked by X-ray powder

diffraction (XRD) using SIEMENS D5000 diffractometer (D2q = 4° - 70° , 0.2° as
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increment, integration time = 1 s, CuKa; radiation, | = 1.540598 A and secondary
graphite monochromator). The compounds were also checked by IR vibrational
absorption spectroscopy (IR) using infrared spectrophotometer Nicolet, model FT-IR
- 730. Experimental conditions for all samples and their phases and species
detected by XRD and IR are summarized in Table I.

Excitation and emission spectra were recorded using Fluorolog SPEX F212I
spectrofluorimeter equipped with a 450 W xenon lamp as a light source and
Hamamatsu R928 photomultiplier. From emission spectra it was calculated the W,
W, experimental intensity parameters, the coefficient of spontaneous emission for O-
1, 0-2 and 0-4 EU* transitions and the intensity ratio between 0-0 and 0-2 Eu®*

transitions.

Results and Discussion
XRD and IR characterization

Doped gadolinium basic carbonate precursor can originate different
compounds or mixtures depending on the experimental conditions, as described in
Table 1. In Figure 1 it is represented some examples of prepared gadolinium
compound systems powder diffraction patterns. From XRD results it is possible to
identify products with diffraction patterns similar to Gd,0,S, hexagonal structure
[8(a)], or Gd2 03 C-form structure [8(b)-9], as well as samples with a mixture of these
phases. In some cases it is also observed the presence of Gd,0,SO, [8(c)] with
orthorhombic structure.

By using IR spectroscopy the XDR results are confirmed. In Figure 2 some IR
spectra obtained to representative samples containing gadolinium compounds are

shown.
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Luminescence Spectroscopy
Excitation and emission spectra

In all gadolinium compounds described in Table | and prepared from basic
carbonate doped with Eu®* precursors, it is observed in the excitation as well as in
the emission spectra Eu** ion characteristic transitions. Some excitation and
emission spectra of representative samples are shown in Figures 3 and 4,
respectively.

In the products characterized as Gd,Os:Eu®*, cubic crystalline system and
Bixbyite type structure with space group la3 (206)[9], the Eu®* ion can occupy two
Gd*®* sites with coordination number of 6 and C, and Sg symmetries[10]. In Figure 3
an example of gadolinium oxide doped with Eu®*(3at%) is shown. The charge
transfer (CT) band O*® Eu** is observed around 250 nm and a split EU** ff
transition assigned to 'F¢® °Lg is viewed along 394 nm. Moreover, in the doped

oxide emission spectra, as exemplified in Figure 4, the most intense component for
the set of °Do® "F transitions is observed at 611 nm. This emission is characteristic
of the C, symmetry site without inversion center, which predominates considering
the used measurement conditions.

In the preparation of Gd,0,S:Eu®* compounds, according to the data
summarized in Table |, samples formed by the pure phases of oxysulfide or cubic
oxide are identified as well as systems composed by the mixture of oxysulfide and
oxide and / or oxysulfate phases. In each case, the Eu** ion spectroscopic features
present considerable differences concerning their energy positions and relative
intensities. In Figure 3 it can be observed that in the samples identified as Gd,0,S
there are two CT bands in the excitation spectra, one around to 350 nm, attributed

for S>® Eu®, and another at 260 nm, attributed for O°® Eu®*, as well as the Eu®*
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ion f-f transition ‘Fo® °Lg at 396 nm. In the emission spectra, Figure 4, the *Do® 'F»
transition presents maximum at 625 nm.

In samples composed by a mixture of phases, it is observed in their excitation
spectra, Figure 3(b), that the "Fo® °Lg transition behaves differently for each case.
When the mixture of the three phases, oxide, oxysulfide and oxysulfate forms the
system, it presents maximum at 394 nm and a shoulder at 396 nm. On the other
hand, when the mixture of phases just includes oxide and oxysulfide, the "Fo® °Lg
transition is observed in the form of an enlarged pick, without splitting. The enlarged
pick is a result of a combination of the EL** ion substitutes for at least two sites of
gadolinium in oxide phase plus oxysulfide phase. In the same way, in the systems
composed by the mixture of the three phases emission spectra, exemplified in
Figure 4, the °Do® ’F, transition presents maximum at 618 nm, with a total number
of lines belonging to this transition greater than the observed °D¢® ‘F, set in the
oxide and oxysulfide samples. This fact suggests that the environment around Eu**
ion in the systems composed by the three phases is much less symmetric than the
one in the other systems probably due to structural distortions generated by the
presence of different phases. It is also possible to observe a small pick enlarged
around 625 nm due to the oxysulfide. In the systems containing oxide and oxysulfide
phases, the °Do® 'F, transition characteristic of the Eu** in oxysulfide phase is
observed at 625 nm as well as a component at 611 nm characteristic of Eu** in the
oxide phase with smaller relative intensity than the former. In general, systems
composed by sulfured compounds are illustrative of the nephelauxetic effect,
because in these samples the EU** ion is also surrounded by sulfur, increasing the
covalent interaction in the system, and shifting the transitions to smaller energies

when oxysulfide is compared to the pure gadolinium oxide.
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Intensity parameters

Generally, 4f-4f intensity parameters have been estimated in the case of
compounds presenting a good crystallinity and purity phase, in order to facilitate the
theoretical calculations and analysis as well as the comparison between theoretical
and experimental results [11-13]. In this study, the main purpose of calculating
experimental intensity parameters for the studied gadolinium compound systems is
to obtain complementary information about the influence of phase mixtures in the

Eu®" spectroscopic behavior.

According to [11-13], the emission intensity, |, of a given transition is
proportional to the surface, S, under the emission curve: | =AwAN , where 7iw is the
transition energy, A is the spontaneous emission coefficient and N is the population
of the emitting level (°Dy). From the emission spectra for the Eu® ion in the different
studied gadolinium compounds systems (some examples are viewed in Figure 4), it
was determined the experimental intensity parameters, Wi, where | = 2 and 4,
(Table 1) by using the *D¢® 'F,4 transitions and the °Do® ‘F; magnetic dipole
allowed transition as the reference. The Ws intensity parameter is not included in this
study since the °D¢® ‘Fe transition can not be observed. The equation for the
Einstein spontaneous emission coefficient is given by:

S et LG N @

where ¢ = no(no2 +2)2/9 is a Lorentz local field correction, ng being the index of

refraction of the medium and <5D0||U(2)||7F,>2 the reduced matrix element. The

appropriate reduced matrix of elements is taken from Ref. [14], and an average

index of refraction equal to 1.5 is used. In Table Il it is also include the Ry, intensity
parameter, which is the ratio between the intensities of the *D® 'Fo and °Do® F»

transitions.

296



ANEXO 6

The first point to be noted in the results summarized in Table Il is the very high
value of the W, intensity parameter for all studied systems, which might be
interpreted as a consequence of the hypersensitive behavior of the °Do® 'F»
transition. This suggests that the dynamic coupling mechanism is quite operative in
these systems and that the europium ion is in a highly polarizable chemical
environment [11-13]. Secondly, for the sake of comparison, it is useful to consider
the relation between W, and W, values, i.e., how much W is greater than W, in each
system. Independently on the Eu®" concentration, systems composed exclusively by
oxysulfide phase present WoMW, ratio around 1.5 and in systems composed only by
oxide phase this ratio lies around to 3.5. This analysis reflects the different chemical
environment around Eu®* ion in both compounds, i.e., in gadolinium oxysulfide, Eu®*
is surrounded by both O and S* anions, while in gadolinium oxide only O* anion
interacts with Eu®* ion. On the other hand, when the system is composed by a
mixture of oxysulfide and oxide phases, the W, values are the half of those
determined to the oxysulfide or oxide pure phases and the W>M, ratio is more
similar to WM, oxide case. Finally, when the system is composed by oxysulfide and
oxysulfate phases, W, values are increased, resulting on a WoMW; ratio around to 1.5.
So itis possible to differentiate each system throughout the analysis of their intensity
parameters.

Moreover, the Ry, intensity parameter, also shown in Table Il, may give
information about the J-mixing effect associated with *Do® "F. It is also possible to
observe differences between pure and mixture systems, because in gadolinium
oxide Rozis around to 0.001, and in gadolinium oxysulfide, Ro2 is approximately 0.02.
In most part of the systems composed by the mixture of different phases, this Rg>
ratio present values up to 0.01, indicating that as much the complexity of the system

increases in terms of the structure environment, higher is the J-mixing effect.
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Conclusion Remarks

Based on all results presented in this paper, it is possible to conclude that the
luminescent measurements in the UV-Vis can be applied to evaluate the success or
not of the experimental conditions in the preparation of an specific phase, since
comparative patterns are provided. Established these patterns, the detection is fast
and requests small amount of samples. Moreover, the calculation of experimental
intensity parameters for the studied systems can result on complementary
information about the influence of the presence of mixture of phases in the Eu**
spectroscopic behavior and can also differentiate each system related to different

phases.
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Tables

Table 1 Experimental conditions for the preparation of oxysulfide samples and their

phases and species detected by XRD and IR.
EXPERIMENTAL CONDITIONS

1" step 2"%step atm  annealing atm IDENTIFIED
PRECURSOR PRODUCTS *
T°C t/h T°C th T°C t/h
GdOHCO;.1H,0:Ev®* 750 4 Ar L 3 Gd,05:Eu**(1at%)
(1at%)
“ 750 2 780 2 AI'+S(V) 1000 2 1H2:3N2 (GdzOzS"‘GdzO3):El,13+
(1at%)
“ 750 2 780 2 AI’+S(V) 1000 2 1H2:3N2+S(V) GdzOgS:EU3+(1at%)
GdOHCO3.1H,0:Eu® 750 4 _  _ Ar L 3 Gd,03:Eu**(2at%)
(2at%)
“ 750 2 780 2 Ar+S(V) 1000 2 1H2:3N2+S(V) GdzOzS:EU3+(2at%)
GdOHCO3.1H,O:Eu® 750 4 _  _ Ar L 3 Gd,05:Eu**(3at%)
(3at%)
750 2 780 2 A+Sy  _ _ 3 (Gd,0,S+Gd,05):Eu’*
(3at%)
“ 750 2 780 2 Ar+Sy,  _  _ _ (Gd,0,5+Gd,0,S0,):Eu’**
(3at%)
(Gd,0,S+Gd,0,S0,): B 1000 2 1H3Ny+Sy) Gd,0,S:Eu’**(3at%)
Eu®*(3at%)
GdOHCOs.1H,O:EV** 750 4 _  _  Ar L _ Gd,03:Eu® (4at%)
(4at%)
" 750 2 780 2 A+Sy  _ _ _ (Gd,0,S+Gd,03):Eu®"
(4at%)
(Gd,0,S+Gd,03):E® B 1000 2 1Hx3Np+S() Gdy0,5+Gd,0,S0,Eu®
(4at%) (4at%)
GdOHCO;.1H,0:Eu®* 750 2 780 2 Ar+Sy 1000 2 1H;3Np+Sy, — Gdx0,S:Eu’(4atd%)
(4at%)
GdOHCO3.1H,0:Eu® 750 4 _  _ Ar o 3 Gd,05:Eu**(5at%)
(5at%)

“ 750 2 780 2 Ar+Sy 1000 2 1H»3Np+Sg Gd,0,S:Eu’"(5at%)
(v) (v)

* by XRD and IR
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Table 2 Gadolinium compounds activated by Eu** emission intensity parameters.

SAMPLE W, A WoW, Ro2
(10'200m '1) (10'2°cm '1)

Gd,O5:Eu’ (1at%) 19.428 5.067 3.8 0.00130
(Gd2028+Gd203)+:Eu3+(1at%) 14.161 6.048 2.3 0.00543
Gd,0,S:Eu’" (1at%) 14.021 9.155 1.5 0.0160
Gd,03:Eu’’(2at%) 19.953 5.849 3.4 0.00103
Gd,0,S:Eu’"(2at%) 17.387 11.515 1.5 0.0170
Gd,04:Eu’ (3at%) 20.329 6.116 3.3 0.00062
(Gd,0,5+Gd,03):Eu’* (3at%) 10.674 9.425 1.1 0.0520
(Gd,0,S+Gd,0,S0,4):Eu’ (3at%) 19.536 13.096 1.5 0.0180
Gd,0,S:Eu’*(3at%) 20.044 11.954 1.7 0.0170
Gd,03:Eu’ (4at%) 20.843 6.221 3.4 0.00081
(Gd,0,5+Gd,03):Eu’* (4at%) 12.480 8.635 1.4 0.0390
(Gd,0,S+Gd,0,S0,):Eu’ (4at%) 21.370 14.093 1.5 0.0150
Gd,0,S:Eu**(4at%) 19.420 13.004 1.5 0.0180
Gd,0O3:Eu” (5at%) 20.872 6.382 3.3 0.00117
Gd,0,S:Eu’’ (5at%) 22.303 14.802 1.5 0.0160

Aj = Spontaneous emission coefficient
Ro2 = intensity ration between 5D0® 7F0 e 5D0® 7F2 transitions.
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Figure 1 XDR diffraction patterns obtained to gadolinium compound systems

prepared from basic carbonate precursors according Table 1.
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Figure 2 IR spectra obtained to gadolinium compound systems prepared from basic

carbonate precursors according Table I.
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Figure 3 Excitation spectra at room temperature of Eu** doped samples (a) at 200-
600 nm range and (b) amplifying the range between 375-425 nm in order to observe
the Eu®* ‘F®°L¢ transition. The emission wavelengths were fixed using the

maximum of the EL®* °Dy-> ’F» transition, which are indicated in the Figure.
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Figure 4 Emission spectra at room temperature of Eu** doped samples. The

excitation wavelengths were fixed using the maximum of the Eu*" "F->°Ls transition,

which are indicated in the Figure.
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