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Resumo

Neste trabalho avaliou-se o efeito da microestrutura na cintilacdo de
nanoparticulas de Y203:Eu3+. Neste contexto utilizam-se dois métodos de sintese, o
método Pechini, que apresenta matéria organica remanescente de sintese, assim
como, aglomerados micrométricos constituidos de particulas nanométricas com
variagdo da forma e tamanho. Utilizando o método de precipitacdo homogénea
modificado, estudou-se a influéncia de particulas com estreita distribuicdo de tamanho
e morfologia esférica. A estrutura apresenta simetria cubica (grupo espacial l53) € com
0s estudos espectroscopicos caracterizou-se a presenca de pelo menos dois sitios de
simetria sendo eles C, e Sg. Avaliou-se o efeito da temperatura de tratamento térmico
de 700 a 1100 °C na cristalinidade do material através de difratometria de raios x do
po. Por meio da espectroscopia de luminescéncia com excitacdo de raios X, avaliou-se
o efeito da microestrutura do material na cintilagdo. Por meio da area integrada da
transicdo °Do—'F, observou-se a relagdo da intensidade de emissdo com as
temperaturas de tratamento térmico e com o tamanho de cristalito, calculados pela
equacdo de Scherrer. Observou-se o efeito de defeitos na cintilacdo das particulas,
pois, em menores temperaturas de tratamento térmico e/ou menores tamanhos de
cristalitos os defeitos presentes no material se apresentam em maiores proporgoes,
deste modo proporcionando mecanismos nao radiativos de recombinacéo. Utilizando
as curvas de danos de radiacdo pode-se caracterizar algumas etapas envolvidas na
cintilagdo, como a criagao de defeitos, que apresentaram dependéncia com o tamanho
de cristalito obtido para o método Pechini. Apds longos periodos sob radiacdo X os
materiais apresentam intensidade de emisséo inalterada ou até mesmo um aumento
significativo, comportamento que depende dos mecanismos de recombinacdo. As
particulas obtidas pelo método de precipitacdo homogénea apresentam intensidade de
emissdo e capacidade de recombinacdo maior, quando obtidas em maiores
temperaturas de tratamento térmico, se comparadas com as obtidas pelo método

Pechini, o que pode estar associado ao efeito da morfologia esférica na cintilacéo.

Palavras chave: Cintilagdo, nanoparticulas, Pechini, precipitacdo homogénea e

defeitos.



Abstract

In this work one consider the effects of microstructure in the scintillations
properties of Y,Os:Eu®*. Two preparation methods were used; the Pechini method,
which exhibits remaining organic matter derived from the synthesis, and tends to form
agglomerates of nanoparticles with variable shape and size. By using a modified
method of homogeneous precipitation one studied the effects of spherical particles with
narrow distribution of particle size in its scintillation properties. The Y,0O3 presents cubic
symmetry (l.s space group) and with spectroscopy results at least two Y** symmetry
sites were identified, a C, and a Sg site. The firing temperature of the samples (700-
1100°C) was correlated with its crystallinity by X-ray diffractometry data. The relation
between the integrated emission intensity of Dy — 'F, transition and the firing
temperature or the Scherrer crystallite size were analyzed, and from these results were
observed the influence of defects in the scintillation of particles, since in lower firing
temperatures and/or lower crystallite sizes defects are presented in higher
concentrations, leading to non-radiactive paths of pairs recombination. By using
radiation damage measurements it was possible to identify the steps involved in the
scintillation process, as the creation of defects, which presents a direct relation with the
particles characteristics. After a long exposition time to the incoming ionizing radiation,
the materials present constant scintillation intensity or a linear growth by means of
recovery processes. Samples prepared by the homogeneous precipitation presented
higher scintillation intensity and a higher recovery ability when fired at high
temperatures. A comparison between the two methods in relation to crystallinity (firing
temperature of 1100°C) revels similar results, however spherical particles presented
higher scintillation intensity and a higher recovery ability, which could be associated with

the scintillation in spherical particles.

Keywords: Scintillation, nanopatrticles, Pechini, homogeneous precipitation, and

defects.
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1. INTRODUCAO

1.1. Terrasraras e luminescéncia

Terras raras formam um grupo constituido por 17 elementos quimicos, 0s principais
elementos sdo 0s pertencentes ao grupo dos lantanideos, ou seja, do lantanio ao
lutécio. Sdo considerados como terras raras por serem encontrados de forma natural
nos mesmos minerais e por terem propriedades fisico-quimicas semelhantes™.

Os elementos pertencentes a classe das terras raras apresentam propriedades
semelhantes, como estados de oxidacao trivalentes. No entanto, alguns dos elementos
podem apresentar variacdes como Eu?*, Tb*' dentre outros. Os lantanideos se
destacam dentre os elementos terras raras por apresentarem ions com propriedades
espectroscopicas particulares, relacionadas a luminescéncia.

Luminescéncia € o fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética por atomos,
fons ou moléculas ndo proveniente de aquecimento®. Esta radiacdo emitida deve estar
situada no visivel, ultravioleta e/ou no infravermelho préximo. Para que ocorra tal
emissao, deve ocorrer inicialmente um mecanismo de absorcdo de energia, chamado
de excitacdo eletrbnica, e por uma série de processos ocorre a emissdo de radiacdo
eletromagnética. Os diferentes mecanismos de absor¢do ou excitacdo geram diferentes
classificacdes para a luminescéncia.

Dentre os mecanismos de absorcdo temos a excitagdo mais comum descrita como
fotoluminescéncia. A fotoluminescéncia gera a emissdo por absor¢cdo de energia
proveniente de fotons, ou seja, a excitacdo eletrbnica ocorre devido a absorcdo de
radiacdo eletromagnética?, no entanto, a fotoluminescéncia apresenta vertentes.
Normalmente a excitacdo eletronica resulta em uma emissdo com energia menor do
gue a energia absorvida. No entanto, pode ocorrer o fendbmeno descrito como
conversdo ascendente (up-conversion)®, neste tipo de excitacdo eletrdnica ocorre a
absorcdo de multiplos fotons que geram emissdo de maior energia do que as dos
fotons absorvidos.

Tém-se ainda tipos diferenciados de luminescéncia como a triboluminescéncia,
emissao proveniente de atrito; a eletroluminescéncia, emissao proveniente de corrente
elétrica, dentre outras. Materiais que possuem propriedades eletroluminescentes sdo

aplicados em dispositivos de alta tecnologia como leds e oleds?.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*
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A luminescéncia pode ser classificada de acordo com o tempo de vida do estado
excitado, de determinada transicdo, também conhecido como tempo de vida do estado
emissor. Quando o tempo de vida do estado excitado da transicdo é baixo, pode-se
caracterizar a transicdo como fluorescente. Transicbes que apresentam um tempo de
vida elevado s&o denominadas fosforescentes. Outra forma de classificagdo da
luminescéncia é relacionada a natureza da transi¢éo, ou seja, regras de selecdo, neste
caso transicOes permitidas por spin sdo fluorescentes e transicdes proibidas por spin
sdo classificadas como fosforescentes, denominacdes adequadas para compostos
organicos.

Os niveis eletronicos das moléculas, &tomos ou ions livres, bandas de valéncia e
de conducdo sdo responsaveis pelas transicbes eletrdnicas®. Portanto, uma grande
variedade de compostos orgénicos e inorganicos podem apresentam propriedades
luminescentes. No entanto, como dito anteriormente, a classe dos lantanideos
apresenta propriedades particulares.

Devido & configuracdo geral [Xe] 4f"6s® observada ao longo da série dos
lantanideos, ocorre o preenchimento sequencial dos orbitais 4f. Este preenchimento
subsequente na mesma camada acarreta uma baixa repulsdo elétron-elétron, e
consequentemente um fraco efeito de blindagem do caro¢co nas camadas mais
externas®. A carga nuclear efetiva dos 4tomos aumenta ao longo da série em maior
propor¢cdo do que a repulsdo intereletrdnica, provocando o decréscimo do raio ibnico
com o aumento do numero atémico, efeito denominado de contracdo lantanidica.

As peculiaridades espectroscopicas dos ions lantanideos se devem,
necessariamente, a sua configuracdo eletrbnica e por apresentarem transicoes
intraconfiguracionais f-f. Nos lantanidios, os elétrons que ocupam os orbitais 4f
apresentam-se blindados do ambiente quimico pelos orbitais 5s e 5p, figura 1.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*
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Figura 1. Distribuicao de probabilidade para os elétrons 4f, 5s e 5p.*

Os elétrons presentes nos orbitais 4f sdo mais internos que o0s presentes nos
orbitais 5s e 5p. Por isso, sofrem pouca perturbacdo do ambiente em que se
encontram, portanto, os elétrons 4f ndo participam efetivamente das ligacées quimicas
em compostos contendo fons lantanideos”.

Os lantanideos, diferentemente de outros ions metdlicos, apresentam elétrons 4f
blindados do ambiente quimico, por este motivo, observa-se um baixo desdobramento
causado pelo campo ligante. O desdobramento promovido pelo campo ligante, mesmo
sendo de baixa magnitude, é suficiente para causar a degenerescéncia dos termos

espectroscopicos gerando os niveis Stark, figura 2.

Figura 2. Desdobramentos do ion eurépio, (1) repulsao elétron-elétron ou acoplamento de Russel-

Saunders, (2) acoplamento spin-6rbita, (3) Efeito do campo ligante.

As transi¢Bes intraconfiguracionais f-f dos lantanideos, devido ao baixo

acoplamento com o ambiente quimico, apresentam linhas finas de emissao e absorcao.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,03:Eu®
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Por serem transi¢des intraconfiguracionais sao proibidas pelas regras de seleg¢éo por
apresentarem Al=0, consequentemente proibidas por Laporte, e por apresentarem
AS#0 séo proibidas por spin, por isso, apresentam baixa absortividade molar de ~10 L
mol™ cm™.

Os lantanideos apresentam ions ativadores com emissdo em diferentes
comprimentos de onda do visivel, ultravioleta e infravermelho. A figura 3 mostra os
termos espectroscépicos de alguns lantanideos trivalentes, destacando-se o nivel

emissor de energia mais baixa com um tridngulo.
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Figura 3. Termos espectroscopicos para alguns lantanideos trivalentes, destacando-se com tridngulos os

niveis emissores de energia mais baixa®.

Observa-se a emisséo do fon tdlio na regido de azul (*G,—>Hs), do térbio na regido
do verde (°Ds—'Fg). O gadolinio por apresentar transicdo na regido do ultravioleta é
utilizado para a composicdo de matrizes, este motivo garante uma eficiente
transferéncia de energia eficiente na presenca de outros ions lantanideos ativadores
com niveis ressonantes °P7,. Por fim, o fon eurépio trivalente apresenta emissdo na
regido do vermelho °Do—’'F,, é utilizado como sonda espectroscépica devido a

influéncia do ambiente quimico em suas transicoes.
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1.2. Cintiladores

Cintiladores sdo materiais luminescentes, capazes de absorver radiacdes (raios X,
raios y) ou de feixes de particulas (protons, elétrons e etc) de alta energia e converter a
energia absorvida em emissao no ultravioleta ou visivel. Por este motivo estes
materiais sdo vastamente aplicados em fisica de alta energia, radiologia médica,
tomografia computadorizada, sistemas de segurancga dentre outros.

A histéria dos cintiladores ou da cintilacao pode ser dividida em trés periodos: (1) a
descoberta do fenébmeno de cintilacdo e os dois primeiros cintiladores; (2) o
desenvolvimento do tubo fotomultiplicador e a cintilacgdo do naftaleno e (3) o
entendimento do fendbmeno de cintilagcdo e o desenvolvimento de cintiladores de alta
eficiéncia, figura 4.

1900 1920 1940 1960 1980 2000

1° Periodo i 2° Periodo i 3°Periodo
@®LaCl;:Ce
i ® RbGd,F,:Ce
LUAIO:Ce — ® GdAIO,:Ce
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(V6d),0,Ce—g @ppwo*
YAIO :Ce H
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Bi,Ge,O 1
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@®Csl
@®CsF
@ Csl:TI
! ecdwo,
® ZnsS t @NalTIl
®cawo, :
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Figura 4. Histérico de desenvolvimento de cintiladores inorganicos®.

No primeiro periodo, descobre-se o fenbmeno da cintilacdo juntamente com a
descoberta dos raios X por Rdentgen, utilizando o CawWO, como cintilador. Becquerel
usou sais de uranila na descoberta da radioatividade e Crookes, J. J. Thomson e
Rutherford utilizaram o ZnS para a deteccdo e quantificacdo da carga do elétron e
estudo das deflexdes de particulas a®.

O segundo periodo marca a descoberta do tubo fotomultiplicador na década de
1940 e a cintilagdo do naftaleno, no mesmo periodo teve inicio o estudo das
propriedades fisicas de haletos de metais alcalinos puros e ativados com o

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



25
Introducéo

desenvolvimento do material iodeto de sodio ativado por talio. Desenvolveram-se
também cintiladores ativados por litio, assim como vidros ativados por Ce** e a
descoberta da luminescéncia rapida carogo-valéncia do BaF,.

O terceiro periodo, que abrange as Ultimas décadas, descreve a pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais que foi impulsionada pela necessidade de
cintiladores em fisica de alta energia, cintiladores de rapida resposta luminescente para
a tecnologia de imagem médica, exploragdo geologica e diversas aplicacfes
industriais. No mesmo periodo, a utilizacdo de radiacdo sincroton e outras
espectroscopias levaram a um entendimento mais aprofundado dos complexos
mecanismos relacionados com a formacdo de éxcitons e defeitos, bem como os
numerosos processos fotofisicos envolvidos na cintilagéo.

Fica evidente na figura 5, que a partir do segundo periodo houve a insercdo de ions
terras rara na composi¢cdo dos materiais cintiladores, principalmente os lantanideos.
Sua utilizacdo é observada na formulacdo de matrizes (La**, Gd** e Lu**) e também no
uso como sensibilizadores e ativadores (Ce**, Pr¥*, Eu®, e Tb®"). A raz&o deste alto
emprego em materiais cintiladores se deve as caracteristicas desejadas para um
cintilador de alto desempenho.

Vérias caracteristicas fisico-quimicas’ sdo desejadas para um material cintilador,

podendo-se destacar as caracteristicas luminescentes como mostra a figura 5.

Figura 5. Diagrama esquematico com a descri¢cao das caracteristicas importantes de um material

cintilador.

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas que se destacam em um material cintilador

estdo a densidade, o alto numero atbmico, a estabilidade quimica e mecanica e a

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,03:Eu®
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dureza. Com isso, a utilizacdo de ions terras raras em matrizes inorganicas deve-se ao
elevado numero atébmico (59 = Z = 73), que confere ao material uma tendéncia de
formar fases de alta densidade (p), j& que o coeficiente de absorcdo de radiagbes
ionizantes € diretamente proporcional a p. A estabilidade quimica e mecanica descreve
a durabilidade do material e envolve fatores a serem controlados, como: ser inerte a
temperatura ambiente, ao contato com o ar, a umidade e a luz. Por fim a dureza do
material, que esta relacionado com o tempo de exposicdo a radiacdo ionizante, sem
sofrer alteracdes em suas propriedades fisicas.

As caracteristicas luminescentes sdo as mais importantes para a aplicacdo de um
cintilador. Dentre elas se destacam o rendimento luminoso, ou seja, a capacidade de
conversdo da radiacdo ionizante em energia luminosa na regido de emissao do ion
ativador. A regido de emissdo se destaca nas propriedades luminosas do material,
pois, a partir dessa informacao sera definido o tipo de fotodetector utilizado. Tem-se por
fim o tempo de vida do estado excitado, especialmente em radiologia médica para
minimizar erros provenientes da persisténcia luminosa e aumentar a resolugdo
temporal.

Atualmente, os processos fisicos envolvidos na cintilacdo sdo, em geral, bem
entendidos, entretanto detalhes especificos dos mecanismos em materiais ainda
apresentam falhas”®. A eficiéncia geral de cintilagdo segue a equagéo:

n=xSq
onde n € a eficiéncia geral de cintilacdo, que € diretamente proporcional a y, que
descreve a formacdo de pares e/h’, S é a transferéncia de energia para os centros
ativadores e g a eficiéncia luminosa do material.

De um modo geral, o processo de cintilagdo pode ser dividido em trés etapas®®,

figura 6.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*
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Figura 6. Mecanismo geral de cintilacdo em materiais inorgénicos”.

A primeira etapa consiste na absorcao do féton de radiacdo ionizante, provocando a
ionizacao (efeito fotoelétrico) pela formacdo de buracos nas camadas internas dos
constituintes do material. Esse processo gera decaimento radiativo dos elétrons com a
emissao de raios X secundarios, assim como decaimentos néo radiativos e emisséo de
elétrons secundarios (elétron Auger) e o espalhamento inelastico elétron-elétron,
diminuindo gradativamente a energia envolvida no processo até a energia de limiar de
ionizacdo. A energia envolvida nesta 12 etapa € de duas a sete vezes maior que a
energia de formacdo de um par e/h* e ocorre em um intervalo de 10 a 10
segundos.

Na segunda etapa, quando a energia envolvida se iguala a do limiar de ionizacéo, a
energia mesmo ndo provocando ejecdo de elétrons é suficiente para promover
transicOes entre a banda de valéncia (BV) e banda de conducéo (BC), resultando em
pares e/h’. Relacdes elétron-fonon e transi¢des intrabandas geram a “termalizac&o”
dos pares e/h*, ou seja, reducédo das energias até as bordas das bandas BV e BC.
Durante a migracdo ou transporte de elétrons e buracos, os portadores de cargas
podem se recombinar com centros portadores de cargas, defeitos C* criados pela
ionizacdo do material, gerando fonons de rede. Os pares e/h” podem ser aprisionados
em defeitos intrinsecos do material ou em defeitos extrinsecos e impurezas, ocorrendo
em uma escala de tempo de 10 a 10 segundos'?'®. Nesta etapa, os centros

luminescentes podem ser excitados por impactos de elétrons quentes, pela captura dos
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pares e/h” ou pela transferéncia de energia entre sensibilizador e ativador num
intervalo de tempo de 10*? a 10® segundos.

Durante o processo de transporte, a atracado entre elétron e buraco cria niveis rasos
abaixo da banda de conducdo, podendo ocorrer o aprisionamento elétron®*,
consequentemente formando um éxciton auto aprisionado. No caso especifico de
compostos que apresentam fons lantanideos trivalentes (Eu®*, Ce®, etc.), a incidéncia
de foétons energéticos ou mesmo a cascata de eventos que envolvem a primeira e
segunda etapa, podem promover transicdes 4f " — 4f "5d nos fons Ln*" devido a
captura de buracos. Os niveis 4f " — 4f "'5d dos fons Ln®*" localizam-se proximos &
banda de conducdo onde pode ocorrer um acoplamento entre os niveis 5d do fon Ln**
e a banda de conducédo da matriz, podendo o elétron 5d ficar deslocalizado na banda
de conducdo. Consequentemente, pode ocorrer a ionizacdo do ion lantanideo que
oxida para o estado tetravalente (Ln*") introduzindo niveis e defeitos que atuam como
armadilhas e podem capturar elétrons para formar éxcitons aprisionados em
impurezas™.

Finalmente na terceira etapa, o ion ativador excitado retorna ao estado fundamental
pelo processo de decaimento ndo-radiativo ou radiativo, emitindo um féton. Os
processos radiativos para recombinacdes e/h*, emissdo a partir de éxcitons e para
recombinacdo eletronica podem ser curtos (10° a 10 s), enquanto que processos
proibidos podem ser longos, podendo ocorrer em minutos™.

Uma das aplicacbes mais nobres na area da cintilacdo € a em tecnologia de
imagem médica, os principais cintiladores que podem ser utilizados nesta area, assim
como, suas propriedades relevantes estdo descritos na tabela 1. O desafio de
desenvolvimento de materiais de alto desempenho esta no limite tedrico de cada
propriedade. Além disso, cada aplicacdo relacionada a este tipo de material apresenta
propriedades mais relevantes a serem consideradas. A tabela 2 apresenta os valores
das propriedades fisico-quimicas necessarias na aplicacdo em tecnologia de imagem

médica.
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1.3. Cintiladores nanoparticulados

O desenvolvimento da &rea de cintilagdo vem sofrendo altera¢des nos ultimos anos
devido ao interesse na obtengcdo de materiais cintiladores de alto desempenho.
Monocristais e ceramicas transparentes sado opc¢des primarias, mas devido a
dificuldade e ao alto custo de obtencgdo, conformagfes alternativas tornam-se viaveis.
Essas alternativas recorrem diretamente a nanociéncia e a nanotecnologia, que
permitem a preparagdo de materiais em diferentes conformagbes fazendo uso de
nanoparticulas, sejam aglomeradas como pd ou nanocristais’®, dispersas em matrizes
poliméricas?® ou densificadas em filmes finos?'. Além disso, a eficiéncia de cintilacdo de
materiais nanoparticulados pode apresentar valores elevados ou suficientes para as
aplicacbes em tecnologia de imagem médica, dispositivos de dosimetria e em
tecnologias de segurancga.

Aliada a todas estas caracteristicas, deve ser ressaltada a crescente énfase dada
ao estudo e utilizacdo de nanoparticulas em cintilacdo, uma vertente nova em ciéncia
dos materiais, como observado na ultima Conferéncia Internacional sobre Cintiladores
Inorganicos (10™ International Conference on Inorganic Scintillators and Their
Applications, SCINT 2009 - Jeju, South Korea)?.

Os processos envolvidos na cintilacdo, apesar de conhecidos em cristais, ainda séo
foco de inuUmeras pesquisas e seus valores especificos ndo sdo conhecidos em
nanoparticulas. Isto se deve a alteracdo de constantes fisicas e quimicas das quais
dependem a eficiéncia de cintilacéo, tais como constantes dielétricas, valores de fénon
de rede e bandgap. Todas estas propriedades sdo dependentes do tamanho de
particula, o que torna a eficiéncia de cintilacdo também dependente desta propriedade
morfolégica. Da mesma maneira, as diferentes conformacdes dessas nanoparticulas
devem, provavelmente, afetar a eficiéncia de cintilagao.

Além disso, ja € conhecida a primeira diferenca do mecanismo de cintilacdo quando
se comparam monocristais e nanoparticulas. Por apresentarem tamanho reduzido, a
ionizacdo de nanoparticulas causadas pela exposicdo a radiacbes de alta energia
(raios X, raios y, por exemplo) pode ultrapassar os limites fisicos da prépria
nanoparticulas, isto €, um elétron ejetado de uma particula pode ser capturado por uma
particula vizinha, induzindo o acumulo de portadores de carga na superficie das
particulas.

Na préatica, esses efeitos resumem-se, basicamente, ao efeito primario sempre

abordado quando relacionado as propriedades fisicas e quimicas de nanoparticulas: o
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confinamento do material e a razdo superficie/volume, cujos valores sdo maiores para

particulas menores.

1.4. Propriedades fisicas do Y.Oz:Eu®*

O ion itrio apresenta vasta utilizagdo na confeccdo de matrizes, pois, dentre as
terras raras € o ion que apresenta, devido ao seu baixo custo, os menores valores
agregados na preparacdo de materiais. Outro motivo para sua utilizacdo é a dopagem
isoeletrénica com fons lantanideos ativadores trivalente (Eu®*, Tb®" e etc), sendo
também utilizado por ndo apresentar niveis eletrénicos que influenciam nas transicoes
gue dao origem a luminescéncia. Os raios ibnicos apresentam valores préximos aos de
outros fons terras raras facilitando a substituicdo no reticulo cristalino TR*—Y?3*.

Assim, pode-se observar o emprego do ion itrio na confec¢cdo de matrizes com
diversas propriedades Opticas podendo-se citar sua utilizacdo como luminoforo de
emissdo no verde® através da dopagem com fons Th*" e pela dopagem com Yb*'
obtém-se um luminéforo com propriedades de conversdo ascendente?, dentre outros.

O luminéforo Y,0zEu® apresenta conhecidas propriedades luminescentes,
destacando-se a emissdo na regido do vermelho em 612 nm, devido a transicdo
°Dy—'F, do fon Eu®*. Esta propriedade somada a estabilidade & temperatura ambiente
e decomposicédo reduzida quando aplicado voltagens, faz com que este luminéforo seja
um dos emissores na regido do vermelho mais aplicados em lampadas fluorescentes,
displays 6pticos e dispositivos FED (field emission gun)®.

A sintese de nanoparticulas de Y,05:Eu®" pode ser feita empregando-se diferentes
métodos, dentre eles: spray pirdlise®®, microemulsdo?’, precursores poliméricos?®,
precipitacio homogénea em solucdo ndo-aquosa® e etc.

J& sdo descritas algumas propriedades do luminoforo sob radiacdes ionizantes.
Quando excitado via feixe de elétrons, conhecido como catodoluminescéncia,
particulas nanométricas do material apresentam alta intensidade de emissdo e
possibilitando aplicacdbes em sistemas de imagem que utilizam tubos de raios
catodicos?®. Como cintilador, a literatura descreve a alta eficiéncia de conversdo para
luz visivel, quando densificados em filmes finos, e seus resultados caracterizam esse
material de desempenho médio a alto, se comparado com luminéforos utilizados
comercialmente no emprego em detectores de raios X na medicina e em receptores de
imagem. Este luminoforo possui as caracteristicas de tempo de vida e emissdo de

linhas finas no espectro visivel necessarias para tal emprego®.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho apresenta como objetivo principal determinar o efeito da
microestrutura na cintilagdo de nanoparticulas de Y203:Eu3+. Para isso serdo avaliadas
as propriedades Opticas em fungéo da cristalinidade e da morfologia de amostras com
tratamento térmico em diferentes temperaturas e obtidas por dois métodos, Pechini,
também conhecido como método dos precursores poliméricos, e de precipitacao
homogénea, também em alguns casos chamado de termdlise de ureia. Assim as
etapas principais sao:

e Obtencao de particulas de Y03 e Y,05:Eu®" dopadas em 1% em mol.
e Caracterizacao estrutural.
e Avaliacdo das propriedades luminescentes via:

0 Espectroscopia de fotoluminescéncia .

0 Espectroscopia de luminescéncia com excitacao de raios X.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparagédo das amostras

A obtencéo das particulas iniciou-se com a preparacao das solucdes de nitrato de
itrio e nitrato de eurdpio a partir dos seus Oxidos. Utilizou-se Y,03 e Eu,O3 Aldrich
99,99% PA, dissolveu-se uma massa, previamente pesada, dos éxidos separadamente
em acido nitrico concentrado sob agitacdo constante. Apds a dissolucéo, transferiu-se
a solucdo para um baldo volumétrico de 500 mL e as soluc¢des foram devidamente
estocadas. Aliguotas destas solugBes foram retiradas e utilizadas para a titulacdo em
triplicata, utilizando solucdo padrdo de edta 0,01 mol.L™ como titulante. As titulacdes
foram realizadas em meio tamponado de pH = 5 de acido acético/acetato utilizando
xilenol-orange 0,5% como indicador.

As nanoparticulas de Y,03; e Y,03:Eu®" foram preparadas por dois métodos. O
primeiro foi o pelo método dos precursores poliméricos, também conhecido como

método Pechini®!, seguindo as etapas apresentadas no fluxograma na figura 7.

Figura 7. Fluxograma do método Pechini para obtengéo das particulas de Y,03 e Y,05:Eu®.

Inicialmente adicionou-se acido citrico (AC), sob agitacdo constante, nas solucdes
de nitrato de itrio e na misturas de solucbes de nitrato de itrio com 1% em mol de

nitrato de eurdpio. Ajustou-se o pH para 5 com hidroxido de aménio e deixou-se a
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mistura sob agitacdo constante por uma hora para a formacado dos complexos entre
acido citrico e ions metalicos. Apés transcorrer o tempo necessario adicionou-se etileno
glicol (EG) na mistura final na propor¢cédo metal:AC:EG de 1:3:16. Manteve-se a solugdo
em agitacdo sob aquecimento (~100 °C) até a obtencdo de uma resina polimérica, esta
resina foi dividida e colocada em naviculas ceramicas de alumina. Estas resinas foram
tratadas termicamente em temperaturas de 600 a 1100 °C em forno tubular por 4
horas, em atmosfera estatica, para obtencao das particulas.

Utilizou-se um segundo método de obtencdo das nanoparticulas que deve
apresenta como caracteristica particulas esféricas e monodispersas. O método de
precipitacdo homogénea modificado® descreve a obtencdo de nanoparticulas de
Gd,O3 controladas de 30 até 95 nm, com alteracdes nas constantes dielétricas por
meio de diferentes propor¢cdes de agua:alcool nas solucdes e nas concentracdes finais
de ureia. Fez-se a adaptacédo para o sistema de itrio seguindo as etapas apresentadas

no fluxograma, figura 8.

Figura 8. Fluxograma do método de precipitacdo homogénea modificado para obtencéo das particulas
de Y,0; e Y,05:Eu®.
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Calculou-se as aliquotas da solucéo de nitrato de itrio e das solugBes de nitratos de
itrio e eurdpio na proporcao de 1% em mol de eurdpio, a fim de se obter solugbes com
concentracdo de 3,0 mmol.L™. A massa de ureia adicionada na solucéo de nitrato e/ou
nitratos de itrio e europio, havia sido previamente pesada para obter uma solucao final
de concentracdo de 1,0 mol.L™. Adicionou-se esta solu¢cdo em um baldo de fundo
redondo e colocou-se em evaporador rotatorio sob aquecimento de 80 °C durante duas
horas. Apés 2 horas, retirou-se a solugdo com o precipitado de hidroxicarbonato de itrio
nominalmente puro e/ou hidroxicarbonato de itrio dopado em 1% em mol com Eu**,
filtrou-se a solucdo com membrana de acetato de celulose 200 nm a presséo reduzida.
As amostras foram colocadas em dessecadores e apds secas foram desagregadas em
almofariz de &agata e colocadas em naviculas cerdmicas de alumina e tratadas

termicamente de 700 até 1100 °C, por 4 horas em atmosfera de estatica.
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4. CARACTERIZACAO

4.1. Espectroscopia vibracional naregiao do infravermelho (FT-IR)

Através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho pode-se
determinar os grupos funcionais presentes na estrutura da substancia analisada e
assim informacfes sobre matéria organica e/ou inorganica residual provenientes da
sintese ou de reacBes adversas com gases presentes na atmosfera. Os espectros
foram obtidos no espectrédmetro Perkin EImer FT-IR Spectrum 2000 em pastilhas de
KBr entre a regido de 400 — 4000 cm™.

4.2. Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas dos compostos foram obtidos (em colaboracdo com o Prof. Dr.
Carlos de Oliveira Paiva Santos) no difratbmetro Rigaku x-ray diffractometer Modelo
namero Rint 2000/PC, utilizando radiacdo Ka Cu com A=1,5406 nm e passo de 0,02°
por 2 segundo. Por meio dos difratogramas caracterizou-se o0 sistema cristalino

presente na amostra e o grupo espacial.

4.3. Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (SEM-FEG)

As imagens de microscopia dos compostos foram obtidas no microscopio Jeol JSM
7500F, microscépio pertencente ao Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara, para
determinar as caracteristicas morfologicas e tamanho médio das particulas. As
amostras foram dispersas em acetona, gotas da suspensao foram depositadas em
substrato de silicas. Ap6s dois dias em dessecadores as amostras foram levadas ao
microscopio para realizacdo das fotomicrografias. Utilizou-se aceleracdo dos elétrons

de 2,00 kV para obtencéo das fotomicrografias e detector de elétrons secundarios.

4.4. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PS)

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia de
fotoluminescéncia, os espectros foram obtidos em um espectrometro Fluorolog Horiba
Jobin Yvon Modelo numero: FL3-222, lampada continua, ozone free. As medidas foram
obtidas a temperatura ambiente e também a baixa temperatura (~77K) utilizando

nitrogénio liquido. Utilizando o Fosforimetro Jobim Yvon Modelo FL-1040 lampada
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pulsada, as medidas cinéticas de decaimento da luminescéncia foram feitas para
determinacao do tempo de vida do estado excitado.

Utilizou-se os parametros de fendas e tempo de integracdo a fim de se obter a
melhor resolucdo nos espectros. Nos espectros a temperatura ambiente utilizou-se
para os espectros de excitacao, fenda de excitagéo igual a 1 um e fenda de emisséo
igual a 2 um e nos espectros de emissdo fendas de excitagcdo e emisséo iguais a 2 um
e 1 um, respectivamente. Nos espectros a baixa temperatura (~77K) utilizou-se fendas
de excitacdo e emissao igual a 1 um nas medidas de decaimento as fendas utilizadas
foram iguais a 2 pm.

Vale salientar que os espectros obtidos séo corrigidos pelo préprio equipamento. No

espectro de excitacao a intensidade é corrigida com relacdo a emissao da lampada, ou

IExc.

seja, deste modo ndo apresenta unidade no eixo relacionado com a

I Lampada

intensidade. Os espectros de emissao sdo corrigidos em relacdo a sensibilidade do
detector, cada comprimento de onda € multiplicado por uma constante, sendo assim,

apresenta o eixo da intensidade como unidade arbitraria (uni. arb.).

4.5. Espectroscopia de luminescéncia com excitagao de raios X (XEOL)

O sistema para realizacdo de medidas de espectroscopia de luminescéncia com
excitacdo de raios X foi montado utilizando como fonte de raios X um difratbmetro
Rigaku com anodo de Cu estatico. O difratbmetro permite o controle da poténcia
nominal do feixe de raios X emitido. Neste difratograma acoplou-se um porta-amostra
produzido de aluminio com diametro de 0,5 cm e profundidade de 0,1 cm. O suporte do
porta-amostra é acoplado ao trilho do difratbmetro, de modo que o feixe de raios X

incida diretamente na amostra, figura 9.
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Figura 9. Suporte e porta amostra produzidos para acoplar na fonte de raios X.

O sinal luminescente da amostra é captado por meio de uma fibra 6tica em modo
front-face (22,5 °), acoplada a um espectrometro Shamrock 303 Andor Tech. munido de
camera CCD-array Andor Tech., que permite a aquisicdo simultanea de luz em um
determinado intervalo de comprimentos de onda. O intervalo € ajustavel dentro da faixa
de 200-1000 nm. Pode-se ainda variar parametros no espectrometro como grade de
difracdo, fenda e tempo de integracdo. Sendo o ultimo parametro podendo ser utilizado

para longos periodos ou até mesmo em aquisicdes multiplas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho (FT-IR)
Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos materiais Y,03 e

Y,05:Eu®" obtidos pelo método dos precursores poliméricos estdo representados nas
figuras 10 e 11.

v(H,0) 8(H,0, €0,
M-O 0
A) 1100 °C (8) 800 °C

0 700 °C
1000 °C
900 °C 600 °C

Transmitancia / %

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda / cm™

namero de onda / cm™

Figura 10. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de Y,0; obtidas pelo método
dos precursores poliméricos tratadas termicamente de (A) 1100, 1000, 900 °C e (B) 800, 700 e 600 °C.

2
v(H,0) 3(H,0, CO,")
M-O o
(A 1100 °C < | © 800 °C
X S
2 ~
< _g
2 =
g <
é o E
a@ 1000 C ﬁ 700 °C
© —
= =
900 °C ,
600 C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm™ Numero de onda / cm™

Figura 11. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de Y,05:Eu®" obtidas pelo
meétodo dos precursores poliméricos tratadas termicamente de (A) 1100, 1000 e 900 °C e (B) 800, 700 e
600 °C.
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Os espectros vibracionais de infravermelho das amostras Y,03 e Y,0s:Eu® obtidas

pelo método de precipitacdo homogénea estdo representados nas figuras 12 e 13. O

tratamento térmico das amostras de Y.O3 nominalmente puras e dopadas com Eu®" foi

iniciado em 700 °C, pois, estudos anteriores revelam que esta temperatura esta

proxima a temperatura minima de cristalizagdo do Y,O3 (~750 °C), observado

inicialmente por analise termogravimétrica e por andlise termogravimétrica diferencial®.

Abaixo de 700 °C, é provavel a obtencdo de produtos de baixa cristalinidade, com
intermediarios no processo de decomposicdo térmica do Y(OH)CO3.nH,0.

e
CO
v(CO) ) v(co,)
3(H,0,C0O*, CO,)
H.O
;S v(H,0) M-O
s | A 1100 °C
Q
=
«é
€
[%2]
c
o
'_
1000 °C
1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™
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(B) 900 °C

800 °C

700 °C
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™

Figura 12. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de Y,0; obtidas pelo método
de precipitacdo homogénea e tratadas termicamente a (A) 1100 e 1000 °C e (B) 900, 800 e 700 °C.
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Figura 13. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de Y,03:Eu’* obtidas pelo

método de precipitacdo homogénea e tratadas termicamente a (A) 1100 e 1000 °C e (B) 900, 800 e 700

°C.
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Em diferentes tratamentos térmicos observa-se, nas amostras submetidas a
tratamentos térmicos em altas temperaturas, onde é inviavel a existéncia de agua
remanescente da sintese, observa-se a banda do estiramento O — H em consequéncia
de agua adsorvida na superficie. Estes estiramentos observados podem também ser
provenientes do KBr utilizado na medida. As ligagdes de hidrogénio formadas entre as
moléculas de agua ou com os ions carbonatos presentes na superficie das particulas
provocam alteracdes na energia do estiramento resultando em bandas largas. As
atribuicbes dos modos vibracionais da molécula de agua estdo apresentadas na tabela

3.

Tabela 3. AtribuigBes dos modos vibracionais da molécula de agua.

NUmero de onda / cm™

Vibragdo | i oratura®  Neste trabalho
Vi 1640 1630
Vo 3450 3446
V3 3615 -

As bandas em ~1400 e ~710 cm™ observadas em todos 0s espectros S&0
referentes aos estiramentos dos ions carbonatos adsorvidos na superficie que

possuem grupo pontual D3, como descrito na tabela 4.

Tabela 4. Atribuig6es dos modos vibracionais do ion carbonato.

. ) Numero de onda / cm™
Representacéo irredutivel

; ~ Vibracs
da vibracdo (Dan) oragao Li a2 Neste trabalho
iteratura .
Pechini Prec. Hom.
E’ Vi 706 - -
A2’ Vo 866 854 ;
A V3 1080 1063 1103
E’ Vg 1492 1515 1509

As amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea apresentam bandas
referentes aos estiramentos do CO,* na superficie, enquanto que no método dos
precursores poliméricos as amostras ndo possuem esses estiramentos. Na tabela 5

estao listados os valores de energia dos estiramentos da molécula de CO..
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Tabela 5. Atribuicdes dos modos vibracionais do CO,.

NUmero de onda / cm™

Vibragao | .eratura®  Neste trabalho
Vi 667 662
Vo 1337 1387
V3 2349 2373

Por fim, se observa abaixo de 600 cm™ as bandas referentes as ligacées M—O do
oxido de itrio. A dopagem em 1% em mol de ions trivalentes de eurdpio ndo apresenta
alteracbes nestas bandas, sendo um indicio de que ocorreu a dopagem, ou seja, houve
a substituicdo efetiva na rede cristalina Y3*—Eu®*. Observa-se ainda alteracdes nas
intensidades de vibracdo da ligacdo M-O nos dois métodos de sintese empregados,
referentes aos modos vibracionais da microssimetria do Y,0;. No método de
precipitacdo homogénea o espectro apresenta maior intensidade na banda abaixo de
500 cm™ quando comparado com as amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos, onde predomina a atmosfera redutora na decomposicao.

Nota-se nas figuras 11 e 12, a reducgao da intensidade relativa dos estiramentos dos
ions carbonatos com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Deste modo
caracteriza-se a presenca de matéria organica residual, proveniente da sintese
empregando o método Pechini, pois, as amostras obtidas pelo método de precipitacdo
homogénea ndo apresentam alteracGes nas intensidades relativas referentes aos
carbonatos. Portanto, quanto maior a temperatura de tratamento térmico menor a
guantidade de matéria organica remanescente da sintese empregando o método

Pechini.
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5.2. Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas obtidos foram comparados com a ficha cristalografica JCPDF 41-
1105, destacando-se os planos com maiores intensidades, como pode ser observado
para as amostras de Y,03 e Y,03:Eu®" obtidos pelo método Pechini, figuras 14 e 15.

1100 °C
Amp. x2
N
2
o 900 °C
o | Amp.x2
©
o
S
% 700 °C
§ Amp. x1
(222) JCPDF 41-1105
(211) (400) (440) (622)
IA i I i I i i
20 30 40 50 60

o

20/

Figura 14. Difratogramas das amostras de Y,03 obtidas pelo método dos precursores poliméricos e
tratadas termicamente em 700, 900 e 1100 °C.
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Figura 15. Difratogramas das amostras de Y,03: Eu®" obtidas pelo método dos precursores poliméricos e
tratadas termicamente em (A) 1100, 1000 e 900 °C e (B) e 800, 700 e 600°C.

Do mesmo modo, nas figuras 16 e 17 destacou-se os planos mais intensos dos
difratogramas de raios X das amostras em poO obtidas pelo método de precipitacdo
homogénea, tanto das amostras nominalmente puras como dopadas com 1% em mol
de Eu**, tratadas termicamente a 700, 900 e 1100 °C.
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Figura 16. Difratogramas das amostras de Y,03 obtidas pelo método de precipitacdo homogénea e

tratadas termicamente em 1100, e 700 °C.
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Figura 17. Difratogramas das amostras de Y,Oz: Eu®" obtidas pelo método de precipitagdo homogénea e
tratadas termicamente em 1100, 900 e 700 °C.

A tabela 6 apresenta os valores de 26 das principais difracdes para as amostras

obtidas pelos métodos Pechini e precipitacdo homogénea com os valores dos planos

cristalograficos presentes na ficha cristalografica JCPDF 41-1105.
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Tabela 6. Valores de 26 para os planos cristalinos da ficha cristalografica JCPDF 41-1105.

o
Planos Y203 28/

JCPDF 41-1105 Literatura  Pechini Prec. Hom.

211 20,70 20,60 20,60
222 29,30 29,24 29,28
400 34,00 33,88 33,92
411 36,13 36,02 36,06
332 40,02 39,94 39,96
431 43,70 43,58 43,62
440 48,70 48,62 48,62
611 53,33 53,28 53,32
622 57,82 57,70 57,72

As amostras apresentam sistema cristalino cuibico e grupo espacial 1.3, como se
pode observar pelos picos referentes a ficha cristalografica JCPDF 41-1105. A partir
dos difratogramas pode-se observar o aumento da cristalinidade, devido a intensidade
e largura dos picos, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Com 0s
difratogramas obtidos calcularam-se os tamanhos de cristalitos utilizando a equacao de

Scherrer,
KA

\/.Bamostra - Breferénciacose

Onde ¢ é o tamanho de cristalito, K a constante de forma, sendo esta 0,9 para

®

particulas aproximadamente esferoidais, A o comprimento de onda da radiacdo
utilizada, neste caso o Ka do Cu, B a largura-meia altura do pico utilizado no célculo,
neste caso a do pico mais intenso da amostra e da referéncia do equipamento, utilizado
LaBs, e por fim o cosseno do angulo do plano referente ao pico mais intenso.

Para as particulas de Y,0; e Y,Os:Eu®*, obtidas pelos diferentes métodos de
sintese, utilizou-se o plano 222 que apresenta maior intensidade com valor de 26 =
29,2°. Os erros provenientes dos célculos séo reduzidos devido ao valor de angulo do
plano mais intenso do padréo (LaBg) do difratdmetro de 26 = 29,3°. Os valores obtidos

de tamanho de cristalito estdo descritos na tabela 7.
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Tabela 7. Tamanhos de cristalitos para as amostras obtidas pelo método Pechini e precipitacao

homogénea.

Tamanho de cristalito / nm
Temperatura de

T Pechini Precipitacdo homogénea
[atqmento Y203:Eu3+ Y203:Eu3+
Térmico / °C Y,03 1% Y03 1%
600 21,99
700 14,94 15,01 20,03 23,00
800 19,84
900 25,01 24,59 28,46 30,19
1000 33,32
1100 47,59 44,38 44,11 46,88

Com o aumento da temperatura ha um aumento da cristalinidade das particulas,
observado pelo aumento no tamanho de cristalito, os valores de tamanho de cristalitos
obtidos foram relacionados com a temperatura de tratamento térmico e expostos na
figura 18, para as amostra obtidas pelo método dos precursores poliméricos, e na

figura 19 para as amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea.

50 | =, 3+
A Y,03EU °
£ ® Y,03
[
; 40
= Plano (222)
©
R%
[&]
o 30 +
©
o
e
= A
E 20 I~
©
|_

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600 700 800 900 1000 1100
Temperatura / °C

Figura 18. Tamanho de cristalito para as particulas de Y,0s e Y,05:Eu® obtidas pelo método dos

precursores poliméricos e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Figura 19. Tamanho de cristalito para as particulas de Y,0O3 e Y203:Eu3+ obtidas pelo método de

precipitagdo homogénea e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

Para amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea os cristalitos sédo
maiores nas amostras dopadas em 1% em mol com ions eurdpio, diferentemente das
amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos, onde tanto as amostras
nominalmente puras quanto as dopadas em 1% em mol apresentam tamanhos de
cristalitos semelhantes. A figura 20 apresenta o tamanho de cristalito para os diferentes

métodos de sintese empregados.
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Figura 20. Tamanho de cristalito das amostras Y,03 e Y203:Eu3+ sintetizada pelos diferentes métodos e

tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

Os diferentes métodos de sinteses empregados resultam em pequenas alteracdes
nos tamanhos de cristalitos, onde as amostras obtidas pelo método de precipitacdo
homogénea apresentam em geral cristalitos maiores, ou seja, maior cristalinidade
guando comparada com as amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos.
No entanto, as amostras tratadas a 1100 °C apresentam cristalinidades semelhantes
quando nominalmente puras e/ou dopadas em 1% em mol de Eu** independente do
método.

Constatou-se pelas figuras 18, 19 e 20 que o aumento no tamanho de cristalito
segue um crescimento exponencial a partir de 700 °C, tanto para as amostras dopadas
como para as nominalmente puras.

Sendo uma reacao geral de nucleacao:

Ai) 2 B + L)
a curva de tamanho de cristalito em relacdo a temperatura de tratamento térmico

apresentou reacao de cinética de crescimento mononuclear que segue a equacao:

_AGn
k = ve RT

Onde k é a constante cinética, v é a frequéncia de vibrac&do da rede, AG, energia de
Gibbs, R constante dos gases ideais e T temperatura de tratamento térmico. Este

crescimento segue a lei de nucleagéo exponencial®.
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Como a difragédo do plano (222) foi a mais intensa, o cristalito de Y03 ou Y,03:Eu®
deve crescer preferencialmente nesta direcdo. O tamanho do cristalito indica a por¢éo
de produto (Y-Os3 ou Y,Os:Eu*") formado com a orientacdo (222). Se a cristalizacdo
segue uma lei de velocidade tipo Arrhenius, como a lei de nucleacdo mononuclear,
entdo, quanto maior a temperatura de tratamento térmico, maior a constante de
velocidade de nucleacdo. Os tempos de tratamento térmico foram os mesmos, assim,
assumindo que,

k o« [Y;03] e [Y205] e« ¢,
k < ¢
onde ¢ € o tamanho de cristalito pode-se concluir que em maiores temperaturas de
tratamento térmico resultam em maiores tamanhos de cristalitos, consequentemente os
produtos apresentam maior cristalinidade.

Se a relagdo k « ¢ € verdadeira, os graficos de ¢ vs.T podem ser utilizados para
obter AG, e v. Como se trata de uma aproximac¢ao, os valores de AG, e v podem néo
ser boas aproximacdes, mas o comportamento de In¢ vs.—1/T pode indicar se a

abordagem é correta ou néo, figura 21.

m/ct
3r - -
s 2t -
£
/./
/
1f —— i

-1,4x10° -1,2x10° -1,0x10° -8,0x10™
umn/ct

Figura 21. Grafico de In ¢ vs. —1/T para a amostra obtida pelo método Pechini.

Como ndo se trata de uma reta, a relacdo entre a constante de velocidade de
nucleagcdo (k) e o tamanho de cristalito (¢) pode ndo ser direta. Nesse caso a

abordagem mais correta € a que leva em conta a relagéo,
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!

k o [Y,05]™ e [Y203]™ o< ™
k o« @™

Nesse caso, Ingp vs.—1/T nado leva a uma reta portanto apresenta uma ordem
diferente de 1 (n # 1).

A amostra tratada a 600 °C, obtida pelo método dos precursores poliméricos,
apresenta um desvio quando comparada as demais. Isto pode estar relacionado com o
inicio da nucleacdo, quando sédo formados nucleos pequenos e de baixa cristalinidade
(T < 700 °C) elou pela alta quantidade de matéria organica remanescente do
tratamento térmico, como pode ser observado nos espectros de infravermelho das
figuras 10 e 11, ambos fatores que podem gerar erros de determinacdo no tamanho de

cristalito.

5.3.  Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (SEM-FEG)
As fotomicrografias das particulas de Y,03 e Y,03:Eu®" das amostras tratadas a

1100 °C e obtidas pelo método Pechini sdo apresentadas nas figuras 22 e 23.

Figura 22. Fotomicrografias das particulas de Y,0O; obtidas método Pechini e tratadas termicamente a
1100 °C.

Figura 23. Fotomicrografias das particulas de Y,03:Eu®* obtidos pelo método Pechini e tratadas

termicamente a 1100 °C.
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Observou-se pelas fotomicrografias a formacdo de agregados micrométricos,
constituidos de nanoparticulas, figuras 22C e 23C, o tamanho das particulas é na
ordem de 80-120nm. A morfologia das particulas ndo € influenciada pela substituicdo
de ions itrio por ions eurdpio, ou seja, tanto as particulas nominalmente puras como as
particulas dopadas em 1 % com Eu®*, apresentam formas variadas e seu tamanho
aparentemente nao se altera com a dopagem.

Para as amostras de Y.03; e Y203:Eu3+ tratadas termicamente a 1100 °C

sintetizadas pelo método de precipitacdo obteve-se as fotomicrografias, figuras 24 e 25.

Figura 24. Fotomicrografias das particulas de Y,0O3 obtidas pelo método precipitacdo homogénea e

tratadas termicamente a 1100 °C.

Figura 25. Fotomicrografias das particulas de Y,05:Eu® obtidas pelo método precipitacdo homogénea e

tratadas termicamente a 1100 °C.

Em todas as fotomicrografias observa-se que as particulas apresentam forma
esferoidal, no entanto, as particulas dopadas com Eu** em 1% em mol apresentam
desvios maiores da forma esférica, figura 25A. Os aglomerados sdo constituidos de
particulas esferoidais que variam de tamanho, quando as particulas sdo nominalmente
puras tem moda de 115 e 165 nm; para as particulas dopadas com Eu** em 1% em

mol apresentam moda de 150 e 225 nm, como pode-se observar pela gréafico de
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distribuicdo de tamanho de particula na figura 26. Os tamanhos das particulas foram
obtidos por meio do programa “Universal Desktop Roler” que dimensiona a particula,

por meio de uma escala determinada pelo usuario e pelo nimero de pixels presentes
na fotomicrografias.

0L 20+

(A) (B)
15+
20+

10

Distribuigcao / %

10 -

Distribuicgo / %

0
110 120 130 140 150 160 170
Tamanho / nm

0
150 160 170 180 190 200 210 220

Tamanho / nm

Figura 26. Distribuicdo de tamanhos de particulas das amostras (A) Y,0; e (B) Y,03:Eu** obtidas pelo

método de precipitagdo homogénea e tratadas a 1100 °C.

A diferenca entre as particulas dopadas e as nominalmente puras pode ser causada
pelas diferencas nos parametros de rede para os ifons Y*" e Eu®*, quando estdo em
simetria cubica®® tém-se valores de 1,060 nm para o Y** e 1,082 nm para o fon Eu*".

Utilizou-se a método de precipitacdo homogénea modificado® para se obter
menores tamanhos de particulas, no entanto, este método descreve a sintese de
nanoparticulas de Gd,Os. Devido as diferencas entre os ions Y** e Gd** constatou-se
gue as particulas apresentam tamanhos maiores, na literatura ja € descrita que o
tamanho das particulas nas sinteses do luminéforo Y,Os:Eu®* pode variar de 200 a

1000 nm quanto altera-se as propriedades dielétricas do meio reacional®’.

5.4. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PS)

A utilizacdo do fon Eu** é vastamente descrita na literatura, pois, seu espectro de
emissao fornece importantes informacdes a respeito da simetria, ambiente quimico e
interacOes presentes no material. Os niveis de energia e as transicdes observadas no
fon Eu** estdo apresentados na figura 27.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



Resultados e Discussao

3x10* 3,72
5
D4
L 5D3 .
5D2
L 2x10* D - 2,48
[} 1
5
5 D, m
— | 1 D
R Q
o 4 o
o 1x10° - 41,24 Z
c D
L . <
i Ze |
3
0L § - 0,00
Eu®

Figura 27. Niveis de energia e transi¢bes observadas no ion Eu®.

Pela figura 27 pode-se observar que as transicdes séo provenientes do nivel Dy
que decaem radiativamente para o termo fundamental F,, estas transicdes e seus

mecanismos estao na tabela 8.

Tabela 8. Transi¢des do ion Eu**, mecanismo envolvido e dependéncia da simetria.

Transicao

5Do’F; / AJ Mecanismo Depende da simetria
AJ=0 Dipolo elétrico Sim
AJ=1 Dipolo magnético Nao
AJ=2 Dipolo elétrico Sim
AJ=4 Dipolo elétrico Sim
AJ=6 Dipolo elétrico Sim

Cada transicdo pode apresentar até 2/ + 1 componentes quando desdobrada em
campo cristalino. As propriedades das transicbes fornecem caracteristicas
particulares®:

°Dy—'Fo: Transicdo de baixa intensidade. Por apresentar AJ = 0, ou seja, tanto o
nivel inicial como o final apresentam J = 0, o numero maximo € de 1 desdobramento.

Em adicdo, a transicdo é permitida por dipolo elétrico, deste modo, cada transicdo

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



55
Resultados e Discussao

observada no espectro descreve a presenca de um sitio de simetria sem centro de
inversao.

°Dy—'F1: Intensidade varia de média a alta. Por apresentar AJ = 1 é permitida por
dipolo magnético, portanto independe da simetria ocupada pelo ion Eu®**, apresenta no
maximo 3 componentes. Por estas caracteristicas é descrita como padrdo de emissao
do fon Eu®".

°Dy—'F>: Intensidade varia de alta a média. Apresenta AJ = 2 e depende da
simetria do ambiente quimico, se desdobra em no maximo 5 componentes e quanto
menor a simetria maior o numero de desdobramentos. Transi¢oes que apresentam AJ
= 2 sdo descritas como hipersensiveis, por apresentarem variacfes de intensidade e
de numero de linhas em relagdo ao ambiente quimico que ocupam.

°Do—'F4: Intensidade média. Quanto maior a simetria maior sua intensidade, que
pode ser influenciada pela formacéo de dimeros, trimeros ou polimeros.

Com estas propriedades podemos observar a grande influéncia gerada no ambiente
quimico no espectro de emisséo do fon Eu®* e a razdo pela qual este ion é utilizada
para caracterizar os mais diversos materiais.

O luminéforo Y,O3:Eu®* apresenta propriedades espectroscopicas e estruturais
conhecidas. Buijs et al®® descrevem a presenca de dois sitios de simetria na estrutura
cristalina sendo eles um C, e um Sg. Esta estrutura apresenta uma proporgéo de 3:1 de
sitios C, para sitios Sg. A simetria dos sitios e as principais transicées do Eu**, quando

ocorre efetivamente a substituicdo de ions itrio por ions eurdpio estao na figura 28.
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Figura 28. Sitios presentes no material Y,O3:Eu®* e suas transices™.

O sitio C, ndo apresenta centro de inversdo, portanto, apresenta as transicoes
permitidas por dipolo elétrico e magnético, ou seja, apresenta as transicées *Do—'F; (J
=0, 1, 2, 3 e 4). No entanto, o sitio Sg por apresentar centro de inversdo apresenta
somente as transicdes permitidas por dipolo magnético, ou seja, a Unica transicao
observada para o sitio Sg é a °Do—'F.

Os espectros das amostras obtidas em diferentes temperaturas de tratamento
térmico apresentam perfis espectrais semelhantes, portanto, serdo apresentados
somente 0s espectros, tanto os de excitacdo como os de emissdo, das amostras
tratadas a 1100 °C. Os demais espectros estdo inseridos nos anexos desta
dissertacao.

Os espectros de excitacdo foram obtidos fixando a emiss&o na transicéo *Do—'F>
em 612 nm, para os métodos Pechini, figura 29A, e precipitacdo homogénea, figura
29B.
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Figura 29. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das amostras Y,03:Eu®" tratadas
termicamente a 1100 °C, sintetizadas pelos métodos (A) Pechini e (B) precipitacdo homogénea,
Aem=612nm.

Todas as amostras obtidas pelos dois métodos apresentam perfis espectrais de

excitagcdo semelhantes. Observou-se nos espectros de excitagdo a banda de
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transferéncia de carga abaixo de 280 nm, que ocorre pela excitagdo dos elétrons dos
orbitais moleculares caracteristicos do O® para os orbitais moleculares caracteristicos
do fon ativador Eu** (O*—Eu®). As bandas finas acima de 300 nm de baixa
intensidade, quando comparada com a banda de transferéncia de carga, sao as
transi¢cdes intraconfiguracionais pertencentes ao ion Eu®*" onde se destacam as
transicées 'F;—°L; e as 'F;—°D;.

Os espectros de emissdo fixando a excitacdo inicialmente na banda de
transferéncia de carga, em 270 nm, estdo apresentados para as amostras obtidas pelo

método Pechini na figura 30A e precipitacdo homogénea na figura 30B.
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Figura 30. Espectros de emisséo a temperatura ambiente das amostras Y203:Eu3+ tratadas termicamente

a 1100 °C, sintetizadas pelos métodos (A) Pechini e (B) precipitacdo homogénea, Ay = 270 nm.

Os espectros de emissao da figura 30 apresentam perfis espectrais semelhantes. A
banda de maior intensidade observada em 612 nm € proveniente da transicdo
°Dg—Fo.

Observa-se entre ~580-605 nm as componentes da transicdo “Do—'F1, por ser uma
transicéo permitida por dipolo magnético sofre pouca influéncia do ambiente quimico no

qual o fon Eu®* esta inserido.
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Em torno de 580 nm esta presente a transicdo “Do—'Fo, transicdo permitida por
dipolo elétrico. Como o niumero maximo de linhas dessa transicdo é 1 cada transi¢ao
indica a presenga de sitios ndo centro-simétricos (sitios sem centro de inversao)
ocupados por fons Eu®*, ou seja, haver4 no minimo o nimero de sitios ndo centro-
simétricos equivalentes ao nimero de transicdes *Do—'Fo presentes no espectro de
emisséao obtido.

A figura 31 apresenta o espectro de emissdo na temperatura de nitrogénio liquido
(=77 K) com excitacdo na banda de transferéncia de carga em 270 nm, da regido de

570 até 605 nm para a amostra obtida pelo método Pechini e tratada a 1100 °C.
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Figura 31. Espectro de emissdo na regido de 575 até 604nm de Y203:Eu3+ obtida pelo método Pechini e
tratada termicamente a 1100 °C, Ag, =270 nm a ~77 K.

Se ndo conhecidas as propriedades espectroscopicas do material e analisando
preliminarmente os espectros, pode-se levar a crer que a estrutura Y,OzEu®
apresenta dois sitios distintos sem centro de inversdo, devido as duas bandas
presentes entre 577 e 585 nm.

No entanto, Bijus et al® descreve a presenca de dois sitios de simetria no
Y,05:Eu®, o ‘sitio C, ndio apresenta centro de invers&o. Este sitio apresenta transicdes
de dipolo elétrico, ou seja, a transicéo Dy—'Fo, 0 outro sitio presente no material se
refere a uma simetria Sg¢ que devido a presenca de um centro de simetria apresenta

somente a transicdo permitida por dipolo magnético observada como duas
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componentes da transicdo *Dy—'F;. O diagrama esquemaético das transicées na regiao

de 580 até 600 nm é mostrado na figura 32.

Figura 32. Diagrama das transicdes observadas na regiao de 580 até 600 nm.

Com base nessas consideracdes fez-se as atribuicdes das transicdes observadas e
gue estédo indicadas na figura 31.

Realizaram-se, posteriormente, 0s espectros de emissdo com excitacdo fixada na
transicao "Fo—>Le com Aex = 394 nm, para todas as amostras obtidas pelos métodos

Pechini, figura 33A, e pelo método de precipitagcdo homogénea, figura 33B.
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Figura 33. Espectros de emisséo a temperatura ambiente das amostras Y203:Eu3+ tratadas termicamente

a 1100 °C, sintetizadas pelos métodos (A) Pechini e (B) precipitacdo homogénea, Ay = 394 nm.

Nos diferentes comprimentos de onda de excitagcdo as amostras apresentam perfis
espectrais semelhantes, com pequenas alteracdes nas intensidades das transicoes
°Dy—'Fo do sitio C, e *Do—'F1 do sitio S, figura 34, estas alteracdes nas intensidades
podem estar relacionadas com transferéncias de energia entre 0s sitios presentes no

material.
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Figura 34. Espectros de emisséo a 77 K da regido de 570 até 590 nm, com excitacdes Aex = 270 nm e Agy
=394 nm.

Avaliou-se a transferéncia de energia entre os sitios Sg—C,, por meio de espectros
de emissdo com excitacao seletiva. Excitou-se a amostra na regido da componente da
transicao °Dy—'F; do sitio Sg com Aex = 583,5 nm e observou-se a emissdo da
transicdo °Dy—'F, do sitio C,, transicdo proveniente somente do sitio C,, utilizou-se

fendas de excitacdo e emisséo de 0,8 um, figura 35.

4,50x10°

A= 583,5nm t.t.=1100 °C
C
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Intensidade / uni. arb.
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Figura 35. Espectro de emissdo a ~77 K na regido da transicao °Dy—" F, com excitacdo na transicao
°Dy—'F; do sitio Sg, da amostra de Y,04:Eu’* obtida pelo método Pechini e tratada termicamente a 1100
°C.
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Observa-se pelo espectro a emissao da transicéo *Dy—'F, do sitio C, quando se
excita a amostra na transicéo °Do—'F; do sitio Sg, evidenciando deste modo a
transferéncia de energia dos sitios Sg—C..

O decaimento de luminescéncia gera parametros como constante cinética e tempo

de vida do estado excitado, a relagéo pode ser descrita como:
I t

E =e T
Onde I é a intensidade no tempo t, I, é a intensidade inicial e T o tempo de vida do

estado excitado. Fazendo a linearizac&o temos,

] t
n—=—-
Iy T

t
Inl —Inly, = —=

lnI - lnlo _;t

e o tempo de vida do estado excitado é determinado pela inclinacéo da reta.
Fizeram-se curvas de decaimento de emissdo fixando a emissdo na transicado

*Dy—'F, em 612 nm, excitando a amostra na banda de transferéncia de carga em 270

nm, para as amostras obtidas pelo método Pechini, figura 36A, e precipitacdo

homogénea, figura 36B.
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Figura 36. Curvas decaimento de emissao das amostras Y,04:Eu®" tratadas termicamente a 1100 °C, Ay
=270 nm e A;n = 612 nm obtidas pelos métodos (A) Pechini e (B) precipitagdo homogénea. O eixo da

intensidade estd em escala logaritmica de base neperiana.

As curvas foram ajustadas a um decaimento exponencial de segunda ordem
obtendo um tempo de vida do estado excitado médio t (~ 1,45 ms), para as amostras
obtidas pelo método Pechini, e 7 (~ 1,69 ms) para as obtidas por precipitacdo

homogénea, todos os valores obtidos estdo descritos na tabela 10.
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Tabela 9. Tempo de vida obtidos para o Y,05:Eu® 1 %.

Temperatura de tratamento Pechini / ms Prec. Hom. / ms
térmico / °C T T
700 1,46 1,79
800 1,48 1,74
900 1,45 1,60
1000 1,41 1,63
1100 1,42 1,53

A partir de 800 °C observou-se que as curvas nao se ajustam a apenas uma reta,
pode-se observar que a alteracdo no tempo de vida entre uma reta e outra. Deste
modo esta observacdo, de duas retas, se deve as perdas néo radiativas devido a

acoplamentos multifénons e multivibracionais no material.

5.5. Espectroscopia de luminescéncia com excitagéo de raios X (XEOL)
A eficiéncia de cintilacdo geral do material € descrita pela equacao,
n = x5q
Como ja descrito anteriormente, y corresponde a criagdo de pares e/h* e esta
relacionada com a capacidade de absorcéo de raios X.
A capacidade de absorcéo de raios X, empregando a capacidade de atenuacgéo do
material & descrita como,
I
P

I . A . . .. ~
onde, — € a transmitancia, x a espessura do material e p o coeficiente de absorcéo.
0

Temos ainda que,

H = Usp
onde, p € a densidade do material e u; € o coeficiente de absorcdo méassico que varia
com a energia da radiacdo eletromagnética. No entanto, o coeficiente de absorcdo
massico € uma propriedade aditiva e deve ser calculada, ou seja, € a somatoéria dos

coeficientes de absor¢cdo méssico de cada atomo presente no material. Deste modo

‘uSMaterial - : ai‘usi

L

onde, yg, € o coeficiente massico de cada elemento (obtido na base de dados NIST*%) e

temos que,

a; a fracdo em massa de elemento, descrito como,
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onde, n; € a quantidade de matéria em mol do atomo presente no composto, M;, a
massa molar do atomo e M4,y @ massa molar do composto.

Deste modo a figura 37 mostra a relacdo do coeficiente de absorcéo especifico do
Y,05:Eu®" em relacdo a energia, juntamente com as linhas referentes ao espectro de

raios X caracteristico do Cu (utilizado no difratdmetro).

=
o
N

2

Coef. de Abs. Massico u_/ cm‘/g

Eu 4100
—0
Y

ey 3
_Y203.Eu 1% | 80

S

=
o
w

=
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(=Y
o
N
=Y

Figura 37. Coeficiente de absorcédo e linhas do espectro caracteristico do Cu.

Pode-se observar que o fon Eu®" apresenta borda de absorcéo na regigo do Ka do
Cu, no entanto deve-se considerar a importancia do espectro continuo que
compreende uma vasta faixa de energia. Considerando-a podemos observar que
apresentam bordas de absorcao tanto do itrio como do eurdpio, deste modo pode-se
considerar que a absorcao do material € elevada.

Com a producdo de pares e/h’ efetiva deve-se avaliar a capacidade de
transferéncia de energia para os ions ativadores, que depende exclusivamente da
matriz utilizada. O material Y,O3:Eu®" j é descrito como cintilador de eficiéncia média a
alta, no entanto, deve-se caracterizar qual a influéncia das nanoparticulas nas
propriedades de cintilacao.

A cintilacdo das particulas de Y,Os:Eu®* sdo apresentadas para as amostras

tratadas a 1100 °C, obtidas pelos métodos Pechini, figura 38A, e pelo método de
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precipitacdo homogénea, figura 38B. Os espectros nas demais temperaturas de

tratamento térmico estdo nos anexos.

(A) A_, = Raios X Cu
4,50x10" - t.t.=1100 °C
'8- 5 7
.f D,~F,
% 4
~ 3,00x10 |
[}
©
5
S
(%))
% J=2
£ 1,50x10°
L L 1 L 1 L 1 L 1 L
580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda / nm
(B) L. = Raios X Cu
5 (o]
g 2Ixior t.t.=1100 °C
E 5 7
g D0—> FJ
o 1,4x10° |
S J=2
o
)
g 4
E 7,0x10"
0,0 .

1 1 1 1 f n n
580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda / nm

Figura 38. Cintilacdo das amostras de Y,03:Eu®" obtidas 1100 °C pelos métodos (A) Pechini e (B)

precipitacdo homogénea.

A figura 39 compara a emissdo da amostra tratada a 1100 °C obtida pelo método
Pechini, com as excitacfes por raios X (A), em 270 nm na banda de transferéncia de

carga (B) e em 394 nm na transicéo ‘Fo—"Lg (C).
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Figura 39. Espectros das amostras de Y,04:Eu** tratada termicamente a 1100 °C obtida pelo método
Pechini e excitados por (A) raios X, (B) 270 nm e (C) 394 nm.

O espectro excitado com raios X apresenta perfil espectral semelhante quando
comparado com as excitacbes no ultravioleta (transferéncia de carga e transicao
"Fo—°Le), contudo devido a alta intensidade de emissdo apresentada pelo material foi
possivel utilizar condigcdes que resultaram em maior resolucédo. Pode-se observar entre
as regides de 575-605 nm as transicdes provenientes dos diferentes sitios em que o

fon Eu** ocupa no solido, figura 40.
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Figura 40. Espectro de emissao excitado com raios X da regido de 575 até 605nm, de Y,04:Eu** tratado

termicamente a 1100 °C.

Devido & alta resolucdo do espectro observa-se no sitio C, as transicdes *Do— ' Fo,
em 580 nm, as trés componentes da transicéo *Do—'F; de 590 — 603 nm, assim como,
as transicbes do sitio Sg que devido seu centro de simetria apresenta somente a
transicéo *Do—'F; como duas componentes na regido de 581 até 590 nm.

Quando se compara as diferentes excitacbes na regido de 580 nm, pode-se
observar pelas intensidades relativas da transicdo *Do—'F; do sitio S que o
mecanismo de cintilagdo esta relacionado preferencialmente com o mecanismo de

transferéncia de carga, figura 41.
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Figura 41. Espectros de emisséo de 575 até 605 nm da amostra de YgOg:EU3+ tratada termicamente a
1100 °C obtida pelo método Pechini e excitados por (A) raios X, (B) 270 nm e (C) 394 nm.

O sistema utilizado possui capacidade de modulacdo da poténcia variando de 100 a

700 W, variando a diferenca de potencial (kV) e/ou a corrente (mA) no tubo de raios X,

as possibilidades sao mostradas na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de corrente (mA) e diferenca de potencial (kV) utilizados na geracéo de feixes de

raios X com diferentes poténcias.

Poténcia ddp fixa (20 kV) i fixa (20 mA)
nominal / W i/ mA ddp / kV i/mA ddp/kV
100 05 20 e e
200 10 722 0 J R ——
300 15 7220 J R ——
400 20 20 20 20
500 25 20 20 25
600 30 20 20 30
700 35 20 20 35

Podem-se obter distintas poténcias utilizando a diferenga de potencial fixa e

variando a corrente, ou mantendo a corrente fixa e variando a diferenca de potencial.

As respostas para as diferentes poténcias possiveis podem ser observadas nos
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espectros na regido de 605 até 640 (°Do—'F») na figura 42A da amostra de Y,O5:Eu®*

tratada a 1100 °C ou pela intensidade integrada da transicdo *Do—'F, na figura 42B.
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Figura 42. Variacdo do (A) espectro da regido de 605 até 640 nm e (B) da intensidade de emisséo
integrada do Y,03:Eu** obtida pelo método Pechini e tratada a 1100 °C em fungéo da poténcia nominal

do feixe de raios X.

Mesmo com a mesma poténcia hominal observa-se a variagdo da emissado quando
a diferenca de potencial e/ou corrente se mantém fixa, isso se deve a natureza da
obtencdo da radiacdo X. Por exemplo, na poténcia nominal de 700 W, quando se
utilizou ddp 35 kV e corrente de 20 mA, figura 43A, obteve-se um fluxo menor de
elétrons que colidem com o anteparo de cobre, no entanto, com maior energia cinética

(intensidade maior do espectro caracteristicos), quando comparada com a outra
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relacédo, que utiliza ddp 20 kV e corrente de 35 mA, resultando, em um maior fluxo de
elétrons e com energia cinética menor (maior intensidade de espectro continuo), figura
43B.

Filamento de W Vacuo Anteparo de Cu
' f‘/ ™

Filamento de W Vacuo Anteparo de Cu
e 7 ™

Figura 43. Esquema de obtencao do feixe de raios X na poténcia de 700 W.

Portanto, com a mesma poténcia nominal, ocorre variacdo na producédo dos raios X,
resultando nas diferencas de intensidade observadas no gréfico. Esta caracteristica se
deve somente a natureza do feixe de raios X produzido, por isso, independem da
amostra utilizada.

Para se observar o efeito microestrutura na cintilacédo das particulas de Y,Os:Eu**
fez-se a relacdo da intensidade integrada da transigéo *Do—'F», para os dois métodos
de sintese empregados, em funcéo da temperatura de tratamento térmico, figura 44A, e

em funcdo do tamanho de cristalito obtido, figura 44B.
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Figura 44. Comparacéo da intensidade integrada da emisséo das amostras de Y,05:Eu" 1 % preparado
pelo método Pechini e precipitagdo homogénea em fungéo (A) da temperatura de tratamento térmico e

(B) do tamanho de cristalito obtido.

Observou-se que o0 aumento da intensidade de emissdo se ajusta a uma curva
exponencial para os dois métodos empregados na sintese em relacdo a temperatura
de tratamento térmico. O aumento de intensidade da cintilacdo ocorre linearmente com
o tamanho de cristalito, figura 43B.

A recombinacdo dos pares e/h* em menores temperaturas de tratamento térmico
e/ou menores tamanhos de cristalito, ocorrem com maior probabilidade em defeitos
distribuidos no material. Dentre estes defeitos podemos destacar os ions carbonatos,
nas amostras obtidas pelo método Pechini. As recombina¢des em defeitos acarretam
mecanismos nao radiativos de recombinacdo, que competem com 0S mecanismos
radiativos do fon Eu®*. Deste modo quanto maior a cristalinidade menor a presenca de
defeitos resultando no aumento da intensidade de emissao observado.

Inicialmente tem-se uma intensidade de emissdao menor nas amostras obtidas pelo
meétodo de precipitacdo homogénea até a temperatura de 900 °C, mesmo as amostras
sendo tao cristalinas quanto as obtidas pelo método Pechini. Apés a temperatura de
900 °C observa-se o aumento de intensidade das amostras tratadas em 1000 e 1100
°C, este aumento de intensidade pode estar relacionado com a morfologia esférica das
particulas obtidas, pois, mesmo apresentando cristalinidades semelhantes, ocorre o
aumento significativo na intensidade de emissdo. Vale salientar que ambas as
amostras tratadas em 1100 °C apresentam intensidades analogas nos espectros

vibracionais na regido do infravermelho referentes a carbonatos, portanto, em altas
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temperaturas de tratamento térmico tanto o método Pechini como o de precipitacdo
homogénea ndo apresentam matéria organica remanescente de sintese.

As intensidades de emissdo das amostras nas diferentes temperaturas de
tratamento térmico e obtidas pelos diferentes métodos de sintese, foram monitoradas
durante aproximadamente 4 horas sob radiacao de raios X (700 W — 35 kV e 20 mA) e
avaliou-se a cintilagdo durante exposicao prolongada. As curvas obtidas sao

denominadas curvas de dano de radiacdo (radiation damage), figura 45.
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Figura 45. Curvas de dano de radiacdo monitoradas durante 4 horas das amostras tratadas
termicamente de 700 até 1100 °C e obtidas por (A) método Pechini e (B) método de precipitacéo

homogénea.
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Em aproximadamente 40 minutos de irradiacdo, as amostras apresentam um
decaimento exponencial nas intensidades de emissdo, este decaimento inicial esta
possivelmente relacionado a criagédo de defeitos no material que geram niveis na banda
proibida, devido a incidéncia dos raios X, resultando na recombinac¢do nao-radiativa por
processos multifobnons, o mecanismo envolvido nesta etapa da cintilagdo pode ser
descrito como,

Yo +hv - Yy +e”

n+03n+n

Decorrido este tempo as amostras apresentam diferencas de intensidade, as
amostras com menores temperaturas de tratamento térmico apresentam uma reducgéo
de intensidade maior do que as com maiores temperaturas de tratamento. Para o
método Pechini se observa uma reducdo maior que 30% na intensidade para a amostra
tratada a 700 °C e aproximadamente 25% para o método de precipitacdo homogénea.
Tem-se que o dano provocado no material, observado pela reducdo de intensidade, se
apresenta de maneira linear com a temperatura de tratamento térmico nas amostras
obtidas pelo método Pechini. Entretanto, para o0 método de precipitacdo homogénea as
amostras tratadas de 700 até 1000 °C ndo apresentam uma variagdo consideravel,
mas a amostra tratada termicamente a 1100 °C tem uma reducdo maxima de 12%,
sendo esta a que apresentou a maior estabilidade sob radiacdo X de todas as amostras
obtidas, os valores da reducdo de intensidade para todas as amostras estdo
apresentados na tabela 5.

Tabela 11. Reducdo maxima apresenta pelas amostras em relacdo a temperatura de tratamento térmico

e método de obtencdo em %.

Reducéo de intensidade / %

Temperatura de tratamento térmica BN
Precipitacao

/°C Pechini o
homogénea

700 32 25

800 27 24

900 24 22

1000 18 21

1100 14 12

Com a reducado da intensidade maxima observada para as amostras obtidas pelo
método Pechini, fez-se graficos relacionando-as com a temperatura de tratamento

térmico, figura 45A, e com o tamanho de cristalito, figura 45B.
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Figura 46. Redugdo méxima na intensidade de emisséo com (A) temperatura de tratamento térmico e (B)

tamanho de cristalito.

Pode-se observar um decaimento linear em relacdo a temperatura de tratamento
térmico, no entanto, em determinada temperatura a amostra apresentaria uma reducao
na intensidade de emisséo igual a zero. Quando se observa a relacdo com o tamanho
de cristalito tem-se um decaimento exponencial, ou seja, a partir de um determinado
tamanho de cristalito o material ndo apresenta alteracbes na reducdo de emissao,
deste modo o material com o aumento de temperatura tangencia uma reducao minima
na intensidade de emisséo.

Apés o0s primeiros quarenta minutos de irradiacdo pode-se observar duas
propriedades distintas, inicialmente observa-se a introducdo de outra etapa no
mecanismo de cintilagdo descrito como restituicao,

k2
D + Csuper. = D

Para as amostras tratadas até 900 °C, observamos que a velocidade de producéo

de defeitos (k,) e a velocidade de restituicdo de defeitos (k,) se igualam, ou seja,

entram em equilibrio deste modo temos que (k; = k5),
k
Yy +D—>Yy + D
_ k
D+ eSuper. - D
Observado pela intensidade e emisséo inalterada até o térmico da medida.
No entanto, para as amostras tratadas em 1000 e 1100 °C, o material apresenta

uma velocidade de restituicdo de defeitos maior que a velocidade de producéo de

defeitos, que pode-se descrever como,
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W+DEW+D
k2
D+ eS_uper. - D
onde k; < k,

Esse fendbmeno € evidenciado pelo aumento linear em relacdo ao tempo, até o
término da medida.

Materiais cintiladores com essa capacidade apresentam uma caracteristica
interessante para aplicagcbes, pois, mesmo sendo utilizado continuamente o material
apresenta um tempo determinado para as restituicoes dos defeitos, retornando as
propriedades iniciais.

As particulas obtidas para o método de precipitacdo homogénea diferem apenas na
cristalinidade, pois, o0 método de sintese ndo apresenta matéria organica residual.
Observou-se, portanto o efeito da cristalinidade nas curvas de dano por radiacao,
quanto maior a cristalinidade do material maior a resisténcia ao dano causado pela
radiacéao X.

As variacdes entre as amostras obtidas a partir do método Pechini podem estar
relacionadas com a matéria organica residual, que é menor para temperaturas de
tratamento térmico maiores. Esta matéria organica observada na forma de carbonatos
pode gerar niveis na banda proibida, ou seja, niveis entre a banda de valéncia (BV) e a
banda de conducdo (BC), com isso a recombinacdo dos pares e/h* ocorrem de
maneira ndo radiativa, competindo com a recombinacéo radiativa que ocorre no ion

ativador.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



79
Conclusao

6. CONCLUSOES

Observou-se nos espectros vibracionais para as amostras obtidas a partir do
método Pechini, a redu¢do da matéria organica com a temperatura de tratamento
térmico, através dos estiramentos provenientes dos ions carbonatos. O mesmo néo foi
observado para as amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea, pois, 0s
estiramentos provenientes dos ions carbonatos ndo se alteram com a temperatura de
tratamento térmico.

A influéncia da temperatura de tratamento térmico foi avaliada pela cristalinidade do
material. Esta cristalinidade foi mensurada por medida de difracdo de raios X onde se
caracterizou o aumento da cristalinidade pelos célculos de tamanho de cristalitos, pela
equacdo de Scherrer. A partir destes célculos observou-se o0 crescimento seguindo
uma cinética de nucleacdo mononuclear descrita pela lei de nucleacdo exponencial. As
amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea apresentaram maior
cristalinidade quanto comparada as amostras obtidas pelo método Pechini, no entanto,
as amostras tratadas a 1100 °C apresentaram cristalinidade semelhante, independente
0 método de obtencéo.

Por meio da microscopia eletronica de varredura por emissédo de campo observou-
se a morfologia das particulas. As particulas obtidas pelo método Pechini
apresentaram-se na forma de aglomerados micrométricos, estes aglomerados sao
constituidos de nanoparticulas com tamanho variado entre 80-120 nm, apresentando
formas variadas. Ja as particulas obtidas pelo método de precipitacdo homogénea
apresentaram nanoparticulas esferoidais, como era esperado para este método. As
particulas, no entanto, ndo apresentaram o tamanho esperado devido a alteracdo do
ion empregado na sintese, apresentando tamanhos préximos a 200 nm para as
particulas dopadas em 1% em mol de ion Eu®".

Por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia néo foi observado alteracbes nos
perfis de emissdo das amostras, sejam elas sintetizadas pelo método Pechini ou pelo
método de precipitacdo homogénea. Nos espectros de excitacdo destacaram-se as
bandas de transferéncias de cargas, assim como, as transi¢des intraconfiguracionais
do ion eurodpio. Pelos espectros de emissdo caracterizou-se a presenca de dois sitios
de simetria, sendo um de simetria C, sem centro de inversdo que apresenta todas as

transicdes °Dy—'F;, e outro sitio com simetria Sg que apresenta centro de inversao e,

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



80
Conclusao

consequentemente, ndo apresenta as transi¢cdes permitidas por dipolo elétrico de AJ =
0 e 2. Foram medidos os tempos de vida do estado excitado das amostras que
apresentam tempo de vida médio de 1,50 ms.

Por meio da espectroscopia de luminescéncia com excitacdo de raios X avaliou-se
as propriedades de cintilacdo do material. Caracterizaram-se a influéncia da
cristalinidade, cujas particulas com maiores temperaturas de tratamento térmico
apresentaram maiores intensidades de emissdo e dureza a incidéncia de radiagdes.
Observou-se também a capacidade das nanoparticulas de reconstituicdo de defeitos
apos longos periodos sob radiacdo X. Avaliou-se também a influéncia da morfologia
das particulas utilizando os diferentes métodos de sintese empregados, onde particulas
obtidas pelo método de precipitacdo homogénea apresentam maiores intensidades de
emissao, quando tratadas termicamente em 1000 e 1100 °C.

Com este trabalho determinou-se, a partir dos dados provenientes dos diferentes
meétodos de caracterizacdo (FT-IT, XRD, SEM-FEG, PS e XEOL), que materiais que
apresentam maior cristalinidade e morfologia esférica apresentam maiores
intensidades de emisséo, assim como, maior dureza quando irradiados por raios X de

baixa energia do cobre.
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1.16 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PS)
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Figura 47. Espectros de excitacdo das amostras obtidas pelo método Pechini, tratadas termicamente de

Intensidade / uni. arb.

Figura 48 Espectros de excitagdo das amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea,

700 a 1000 °C.

A, =612nm 1000 °C

E

U N

900 °C

o AAM%MMNANMkaﬁ 7ooic

Comprimento de onda / nm

tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.

300 350 400 450 500

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



Anexos

A, =270 Nnm 1000 °C
X

° 900 °C
[
o)
2

3 800 °C
[72]
[
3
=

700 °C

550 600 650 700 750

Comprimento de onda / nm

Figura 49. Espectros de emissdo com excitacdo na banda de transferéncia de carga (270 nm) das

amostras obtidas pelo método Pechini, tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.
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Figura 50. Espectros de emissdo com excitacdo na banda de transferéncia de carga (270 nm) das

amostras obtidas pelo método de precipitacdo homogénea, tratadas termicamente de 700 a 1000°C.
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Figura 51. Espectros de emisséo com excitagcdo na transicao "Fo—°Le (394 nm) das amostras obtidas

pelo método Pechini, tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.
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Figura 52. Espectros de emiss&o com excitacdo na transicdo 'Fo—’Lg (394 nm) das amostras obtidas

pelo método de precipitacdo homogénea, tratadas termicamente de 700 a 1100 °C.
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Intensidade / u.a.
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Figura 53. Decaimento de emisséo das amostras obtidas pelo método Pechini e tratadas termicamente
de 700 a 1000 °C.
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Figura 54. Decaimento de emisséo das amostras obtidas pelo método de precipitagdo homogénea e

tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.
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1.17

Espectroscopia de luminescéncia com excitacdo de raios X (XEOL)

A, = Raios X Cu

1000 °C
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Figura 55. Espectros de emisséo com excita¢éo de raios X do Cu das amostras obtidas pelo método

Pechini, tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.
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Figura 56. Espectros de emisséo com excitacdo de raios X do Cu das amostras obtidas pelo método de

precipitacdo homogénea, tratadas termicamente de 700 a 1000 °C.

Efeito da microestrutura na cintilacdo de nanoparticulas de Y,Oz:Eu®*



	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	COMISSÃO EXAMINADORA
	DADOS CURRICULARES
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SÍMBOLOS
	SUMÁRIO
	1. INTRODUÇÃO
	2. OBJETIVOS
	3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
	4. CARACTERIZAÇÃO
	5. RESULTADOS E DISCUSSÃO
	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS
	ANEXOS

