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RESUMO EM LINGUA PORTUGUESA

Materiais com propriedades de cintilacdo possuem uma grande importancia,
principalmente por serem muito utilizados como detectores de radiacdo ionizante, que
esta presente no dia a dia dos seres humanos.

A radiagdo ionizante embora seja perigosa, possui diversas aplicacbes sendo
encontrada principalmente em exames médicos como raios X, tomografia
computadorizada, equipamentos de aeroportos e na geragdo de energia elétrica em
usinas nucleares, por isso hoje em dia se faz necessario estudar e desenvolver cada
vez mais, materiais que possam detectar e quantificar essa radiacéo para que ela seja
utilizada de forma segura e eficaz.

Neste trabalho, hidroxidos lamelares de lantanideos, com férmula geral Gd(OH);,
foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo e convertidos em nanoparticulas
em um reator hidrotérmico. Esses materiais foram utilizados como precursores para a
sintese de cintiladores 6xicloretos de gadolinio, GAOCI, dopados com disprosio (Dy3*)
e eurdpio (Eu3*) em diferentes concentracdes. A sintese dos o6xicloretos foi realizada
por tratamento térmico dos precursores em atmosfera saturada de cloreto de aménio
e de nitrogénio como gas de arraste.

Tanto os precursores, quanto os oOxicloretos obtidos foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX) espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os espectros de emissao e excitagdo, bem como medidas de tempo de vida na regiédo
do UV-Vis, foram realizados em um espectrofluorimetro, enquanto a emissao com
excitagdo em raios X foi realizada com uma fonte de raios X de baixa energia (20mA
— 40kV) provindos de um catodo de molibdénio. Os materiais apresentaram maxima
luminescéncia caracteristica do disprésio na regido de 575 nm, proximo do amarelo e
do eurdpio na regido de 620 nm, préximo do vermelho.

Palavras-chave: Lantanideos; hidroxidos Ilamelares; método hidrotérmico;
luminescéncia; XEOL.



ABSTRACT

Materials with scintillation properties are of great importance, mainly because they are
widely used as detectors of ionizing radiation, which is present in the daily lives of
humans. Although ionizing radiation is dangerous, it has various applications, being
primarily found in medical examinations such as X-rays, computed tomography, airport
security equipment, and in the generation of electric power in nuclear plants.
Therefore, it is increasingly necessary to study and develop materials that can detect
and quantify this radiation so that it can be used safely and effectively.

In this work, lamellar lanthanide hydroxides, with the general formula Gd(OH)3, were
synthesized by the coprecipitation method and converted into nanoparticles using a
hydrothermal reactor. These materials were used as precursors for the synthesis of
gadolinium oxychloride scintillators, GdOCI, doped with dysprosium (Dy3*) and
europium (Eu3*) at different concentrations. The synthesis of the oxychlorides was
performed by thermal treatment of the precursors in an ammonium chloride-saturated
atmosphere, using nitrogen as a carrier gas.

Both the precursors and the resulting oxychlorides were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), and scanning
electron microscopy (SEM).

Emission and excitation spectra, as well as lifetime measurements in the UV-Vis
region, were obtained using a spectrofluorimeter, while emission with X-ray excitation
was measured using a low-energy X-ray source (20 mA — 40 kV) from a molybdenum
cathode. The materials exhibited maximum characteristic luminescence of dysprosium
around 575 nm, near yellow, and of europium around 620 nm, near red.

Keywords: Lanthanides; lamellar hydroxides; hydrothermal method; luminescence;
XEOL.
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1 INTRODUCAO

1.1 ELEMENTOS DE TERRAS RARAS E IONS LANTANIDEOS

Embora as terras raras sejam assim denominadas, os elementos que
constituem esse grupo ndo sao de fato “raros” no meio ambiente, com excegéo do
promécio que nado existe na natureza, e é produzido artificialmente. Os seus
elementos sdo abundantemente encontrados na forma de 6xidos, cujo as principais
fontes minerais sdo a monazita, a bastnasita e o xenétimo, onde se dividem em 17
elementos ao todo (15 elementos lantanideos, juntamente com o escandio (Sc) e irio
(Y)) que podem ser observados na figura 1 [11,5].

A denominacdo “terra rara” foi atribuida principalmente pela dificuldade em
separar e isolar esses elementos, uma vez que suas caracteristicas sdo semelhantes
e estdo muitas vezes encontrados juntos em seus minerais, além de possuirem tracos
de tdrio e uranio, o que dificultava ainda mais a separacao e purificacdo por causa dos
riscos em manusear materiais radioativos. Com o0 avanco de tecnologias mais
modernas de separacado, principalmente em decorréncia do projeto Manhattan na
década de 1940, foi possivel obter quantidades maiores e suficientemente puras de
terras raras individuais, dessa forma facilitando o estudo de suas propriedades [20].

Através do estudo desses elementos, foram descobertas uma vasta gama de
aplicacoes, sendo atualmente muito utilizados como catalizadores, lasers, magnetos
e uma grande quantidade de materiais luminescentes por conta de suas propriedades
Opticas [11].
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Figura 1 - Arranjo atual da Tabela Periédica (com destaque em vermelho para as TR), com
a disposicdo sugerida para os lantanideos (laranja claro) e actinideos (laranja escuro).
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A principal caracteristica dos elementos de terras raras, € que esse grupo
apresenta propriedades quimicas semelhantes entre si, sendo observadas apenas
pequenas diferencas na reatividade de seus ions trivalentes, devido a seus raios
ibnicos diferentes [11]. Os lantanideos possuem configuracdes envolvendo elétrons 4f
que se encontram no interior dos &tomos, e por isso sdo pouco afetados pelo ambiente
guimico em que os ions se encontram. Em funcdo dessa configuracao, as terras raras
possuem propriedades Unicas com relacdo a absor¢céo e emissao de luz, assim como

no comportamento magnético [23].

1.2 CINTILADORES

Cintiladores sado materiais capazes de absorver radiacao ionizante, como raios
X e raios y ou momento de feixes de particula, como prétons, néutrons e elétrons de
alta energia e converté-los de forma eficiente, em radiacédo eletromagnética na regiao
do UV-Vis [2,3]. Os cintiladores funcionam absorvendo a radiagéo ionizante incidente

e emitindo varios fétons menos energéticos, produzindo luminescéncia que é
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proporcional a energia absorvida. Esses materiais podem ser acoplados a
fotossensores que podem quantificar a luz emitida [1].

O processo de cintilacdo em cintiladores inorganicos esté intimamente ligado a
estrutura eletrénica do cristal utilizado como cintilador. Os elétrons ocupam a banda
de valéncia, estando assim ligados a rede cristalina do material. Quando o cristal é
ionizado, alguns elétrons sdo removidos, resultando na formacéo de ions positivos e
na criacdo de buracos nas camadas eletronicas mais internas, ou seja, nos orbitais
mais proximos do nucleo do &tomo. Esses elétrons ejetados passam da banda de
valéncia para a banda de conducédo, onde estdo livres para conduzir eletricidade,
deixando buracos na banda de valéncia. A emissao de luz ocorre quando os elétrons
retornam a banda de valéncia para preencher esses buracos, ao recombinarem-se 0s
elétrons e buracos podem transferir energia para os ions dopantes (centros
luminescentes), que ao relaxarem para o estado fundamental liberam energia na
forma de fotons de luz caracteristica. [1,3]. O esquema ilustrativo do mecanismo pode

ser observado na figura 2.

Figura 2 — Esquema ilustrativo do mecanismo de cintilagdo em cintiladores inorganicos.

A Banda de Conducao

O IETETERRTTRTRRRIRRTRR Y & O Banda de excitagéo
4 v

Radiacéao

. Centro
Incidente

Luminescente
E [ S — Luz de
Cintilacao

L L)
* * A *
T S
. .
gt g

!

Banda de Valéncia

O Elétron . Buraco

Fonte: Elaborado pelo autor.

by

A radiacdo ionizante, embora apresente inUmeros riscos a saude, possui
inUmeras utilizacdes na medicina, na seguranca e na producdo de energia, sendo

utilizada em diagndsticos por imagens como os exames de raio X, esterilizacéo de



19

materiais hospitalares, no sistema de seguranca de aeroportos, entre outros. Por
conta disso se torna muito importante o estudo e desenvolvimento de dispositivos
capazes de identificar e quantificar a intensidade da radiagéo presente [2,3,18]. Os
materiais cintiladores podem ser utilizados junto a um fotocatodo que converte a
radiacdo emitida em elétrons onde podem ser ampliados em um fotomultiplicador. A

corrente resultante se relaciona com a intensidade da radiacao [18].

1.3 XEOL E DETECCAO DE RADIACAO IONIZANTE

A luminescéncia com excitacdo de raios X (XEOL) € uma técnica analitica de
caracterizacdo de materiais utilizados em deteccéo de radiacdo ionizante, através da
luminescéncia oOptica causada por excitacao de raios X [2,17]. A técnica é realizada
em um aparelho composto por um porta amostra dentro de uma camara escura, que
fica entre duas camaras de ioniza¢do onde é medida a intensidade inicial e final de
um feixe de raios X monocromético. Um detector de luminescéncia no UV-Vis pode
ser conectado para coletar fotons resultantes da emissao luminescente, causada pela
absorcao do feixe de raio X [18]. Um exemplo de aparato utilizado para se realizar as

andlises de XEOL pode ser observado na figura 3, abaixo.

Figura 3 - Representacdo esquemética de um aparato utilizado para XEOL.
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Para a obtencéo dos espectros de XEOL € necessario se aplicar uma fonte de
raios X que pode ser produzida através elétrons que sdo acelerados por um campo
elétrico gerado pela aplicagdo de uma tensdo muito elevada entre um céatodo e um
anodo. As tensdes aplicadas podem variar de 10 kV a 150 kV ou mais. Esses elétrons
acelerados interagem com os atomos de metais densos como cobre ou molibdénio
ejetando elétrons de camadas internas desses atomos, quando isso ocorre, esses
buracos formados sédo preenchidos através de elétrons de camadas mais externas,
liberando fotons de raios X que séo caracteristicos de cada material [17,21].

Abaixo nas figuras 4 e 5 estdo representados, o aparato utilizado como fonte
de raios X para se realizar as andlises de XEOL e a luminescéncia de um cintilador

de Sulfeto de Zinco dopado com Prata, de formula ZnS:Ag, respectivamente.

Figura 4 — Imagem do aparato utilizado como fonte de raios X para realiza¢do das analises
de XEOL.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5 — Amostra do cintilador ZnS:Ag submetida a raios X de molibdénio 20 mA @ 40 kV.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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1.4 HIDROXIDOS LAMELARES DE TERRAS RARAS

Os Hidréxidos lamelares de terras raras sdo cations de lantanideos Ln3*
inseridas em matrizes do tipo hidréxido duplo lamelares, que por sua vez, sao
materiais que possuem grande permutabilidade de anions, oferecendo grande
aplicabilidade em materiais multifuncionais [22].

Os hidroxidos duplo lamelares tém férmula: [M7*, Mz* (OH) ]t (A™) x/m -NH20
onde M?* é um ion metdlico bivalente, M3* é um ion metdlico trivalente e A™" é o anion
presente na regido interlamelar, por esse motivo, sdo comumente sintetizados com
nitrato ou cloreto como balanc¢o de carga.

J& os hidréxidos lamelares de terras raras possuem férmula [Ln(OH)s] onde os

ions OH- ocupam espacos interlamelares como pode se observar na figura 6 [15].

Figura 6 - Estrutura do hidroxido lamelar de terras raras.
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Fonte: POUDRET, L. et al. Sybthesis and crystal structure of new lanthanide hydroxyhalide
anion exchange materials, Ln2(OH)5X.1.5H20 (X=CI; Ln = Y,Dy,Er,Yb). Chemistry of
Materials, v. 20, p. 7447-7453, 2008. [16].

1.5 SINTESE DOS HIDROXIDOS LAMELARES PELO METODO HIDROTERMICO

A sintese pelo método hidrotérmico consiste num sistema que trabalha com
pressdes elevadas, o0 que permite que o solvente permaneca em estado liquido em
temperaturas maiores que seu ponto de ebulicdo assim a solubilidade do precursor
aumenta consideravelmente. Uma caracteristica das sinteses hidrotérmicas é que a
cristalizacdo ocorre normalmente em temperaturas mais baixas do que as tipicas
utilizadas na cristalizagc&o por calcinacéo, o que permite melhor controle do processo

de formacgé&o das particulas [7,13].
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A sintese ocorre através da cristalizacdo dos sais de cations metalicos no
estado supercritico da agua, onde inimeras propriedades podem ser controladas
como, por exemplo, a temperatura e a pressao do reator. Para os materiais lamelares,
esse método apresenta um grande potencial, principalmente quando se pretende ter
um maior controle de tamanho e morfologia dos cristais através do processo de
cristalizacdo, gracas a esse maior controle podemos sintetizar 0xi-hidréxidos de ions
de lantanideos com estrutura lamelar e formula geral LnaO(OH)9A.yH20 onde “Ln” é
representado pelos lantanideos e “A” € o &nion presente na estrutura, além dos ions
hidroxido. Onde, essa matriz possui varias vacancias e organizacado lamelar menos
densa [9,26].

1.6 DECOMPOSICAO TERMICA DOS PRECURSORES LAMELARES

A decomposicdo térmica dos hidroxidos lamelares consiste em uma sequéncia
de etapas que causam a desidratacao e desidroxilagdo do material.

Através da decomposicao térmica dos precursores podemos obter éxidos do
metal de terras raras com as mesmas propriedades de tamanho e morfologia dos
hidréxidos lamelares. Dessa forma esses 0xidos, representam potenciais matrizes que

podem ser utilizadas na sintese de materiais multifuncionais [6,22].

2 OBJETIVOS

O objetivo desse projeto € a sintese e caracterizacdo de O6xicloretos de gadolinio
dopados com disprésio; 6xicloretos de gadolinio dopados com eurépio; éxicloretos de
disprésio dopados com eurépio, obtidos através da decomposicdo térmica de
hidroxidos lamelares. Ainda, o foco desse trabalho foi a caracterizacao
espectroscopica desses compostos, com 0 objetivo de se estudar o seu potencial
como cintiladores para deteccdo de radiagédo ionizante na regido dos raios X através

da luminescéncia caracteristica dos ions Dy3* e Eu3*.

2.1 CITACOES
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2.1.1 IONS TRIVALENTES DE LANTANIDEOS

O decaimento radiativo entre os niveis de energia dos ions
trivalentes de lantanideos provoca a emissao de radiacao
eletromagnética com comprimento de onda na regido UV-
Vis-IV 0 que os torna ideais para o desenvolvimento de
materiais luminescentes que podem ser aplicados nas
areas de iluminacao, termometria, sensores luminescentes
e deteccdo de radiacdo ionizante. (RODRIGUES, 2023,
p.19)

2.1.2 APLICABILIDADE PARA CINTILADORES

Umas das aplicacdes mais antigas dos cintiladores que se
renova ano apés ano sao as telas intensificadoras, muito
usadas em medicina e odontologia. Um termo mais geral
utilizado para essa aplicacédo € "raios X planar”, no qual
imagens sdo criadas em um filme fotografico. A luz emitida
pelo cintilador impressiona o filme apds a excitacdo por
raios X. A primeira imagem produzida dessa maneira foi
obtida por Roentgen, o descobridor dos raios X. (CEBIM,
2011,p. 1)

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LISTAGEM DE MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A seguir estdo listados os materiais e equipamentos utilizados no procedimento

de sintese das amostras.

3.1.1 MATERIAIS

o Oxido de Gadolinio (Gd203) 99,99 % de pureza — Sigma Aldrich.

o Oxido de Eurdpio (Eu203) 99,99 % de pureza — Sigma Aldrich.

o Oxido de Disprosio (Dy203) 99,99 % de pureza — Sigma Aldrich.

e Acido Cloridrico (HCI) P.A. A.C.S 37% de teor Synth.
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e Hidréxido de Aménio (NH4OH) P.A. 30% de teor — NEON.
e Alaranjado de Xilenol P.A. — Sigma Aldrich.

e Acido Acético Glacial (C2H402) P.A. 99,7% de teor — Synth.
e Cloreto de Amonio (NH4Cl) P.A. — éxodo cientifica.

e Nitrogénio (N2) — Linha do 1Q, 99,9% de pureza.

3.1.2 EQUIPAMENTOS

e Chapa aquecedora — IKA-C MAG HP 7.
e pHmetro — BEL modelo PHS3BW.

e Balanca analitica — Shimadzu AY220.

e Forno Tubular — EDG equipamentos.

e Reator hidrotérmico 25 mL.

e Estufa — Orion 515

3.2 TECNICAS DE SINTESE PARA A OBTENCAO DOS OXICLORETOS

Para se obter Oxicloretos, € necessario seguir um procedimento experimental
dividido em 3 etapas, que consiste na abertura dos oxidos, sintese dos hidréxidos

precursores e por fim a decomposic¢ao térmica, como descrito abaixo:

3.2.1 SINTESE DE CLORETO DE GADOLINIO, DISPROSIO E EUROPIO EM
SOLUCAO

A sintese é realizada através da adicdo de acido cloridrico concentrado
juntamente ao 6xido de gadolinio, de disprésio e de eurépio diluido em agua mili-Q®
sob agitacdo e aquecimento a 100°C. A agua mili-Q® é uma agua ultrapura e é
utilizada para evitar a contaminacao de impurezas e garantir a precisao da sintese. A

reacao quimica pode ser observada na equacéo (1).
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Ln203 (s) + 6HCI (aq) — 2LnCls (aq) + 3H20 (1)

A solucdo é mantida em agitacdo até se apresentar limpida, depois €&
transferida para um baldo volumétrico previamente ambientado com agua mili-Q®. A
agua necessaéria para completar o volume do baldo volumétrico é aquecida a 100°C e
borbulhada com géas nitrogénio durante o periodo de 5 minutos para evitar a formacao
de carbonatos.

A concentracdo da solucdo resultante foi determinada por titulacdo
complexométrica utilizando EDTA 0,1 mol/L, indicador alaranjado de xilenol e tamp&o
de &cido acético/acetato de sédio de pH = 5.

3.2.2 SINTESE DO PRECURSORES LAMELARES

A sintese foi realizada em um reator hidrotérmico, onde séo adicionados 1,001
mmols de solucéo de cloreto de lantanideo previamente preparada em uma capsula
de teflon® de capacidade maxima de 25 mL. O pH é ajustado em 9, de acordo com a
literatura, utilizando-se hidroxido de aménio 0,100 mol L. O volume restante é
completado com agua mili-Q® quente até atingir 80% da capacidade do reator. A
capsula de teflon é inserida no reator de aco inox e o reator hidrotérmico é colocado

em estufa a 200°C durante o periodo de 12 e 24 horas.

3.2.3 SINTESE DOS OXICLORETOS

A sintese dos Oxicloretos foi realizada através do tratamento térmico dos
precursores em um forno tubular, variando-se a temperatura entre 700 e 900°C
durante o periodo de 2 a 4 horas em uma atmosfera dinamica de ar com rampa de

aquecimento de 15°C por minuto.

3.3 CARACTERIZACAO

Os precursores lamelares e Oxicloretos foram caracterizados através de:
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3.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX):

A difratometria de raios X é uma técnica utilizada para determinar a estrutura
cristalina de materiais através da difracdo de raios X por atomos em uma rede
cristalina.

As difragdes de raios X foram realizados em um difratdbmetro de anodo de cobre
do tipo Smartlab SE, fabricado pela Rigaku, utilizando radiagido Cu-Ka / 1.54186 A.

Com velocidade de varredura de 0,02 segundos, na faixa de 5 a 80°Q.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR):

E uma técnica utilizada para caracterizar compostos com base na absorc¢éo de
radiacdo na regido do infravermelho pelas amostras, o espectro obtido é a
representacdo da absorcao do infravermelho e cada pico no espectro esté relacionado
a vibracdes moleculares especificas da amostra.

Os espectros foram realizados em um espectrofotometro FT-IR Nicolet IS5 da
Thermo Scientific. A faixa de leitura utilizada foi de 4000 a 400 cm, com uma

resolucado espectral de 2 cm™.

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS):

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica que utiliza feixes de
elétrons para obter imagens detalhadas da superficie de objetos. Em vez de iluminar
a amostra toda de uma vez, a MEV varre a superficie da amostra com um feixe de
elétrons focalizado. Os elétrons que sdo espalhados ou refletidos geram dados que
formam uma imagem da superficie da amostra.

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia € uma técnica que
permite a analise elementar de materiais através da excitagdo da amostra pelo feixe
de elétrons do microscopio eletrénico. A amostra excitada pelo feixe dissipa parte de
sua energia absorvida ejetando um elétron de uma camada eletrénica central, um
elétron de uma camada mais externa preenche o lugar do elétron ejetado, liberando a

diferenca de energia na forma de raios X. O raio X possui um espectro caracteristico
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de acordo com seu atomo de origem, o que permite dessa forma a analise da
composicao elementar de uma amostra.

A microscopia foi realizada por um microscopio da marca JEOL, modelo JSM-
ITS500HR, equipado com detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados
(BSE), alem de analise quimica (X-ray energy dispersive spectroscopy - XEDS),

utilizados para a espectroscopia elementar de microanalise.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (PLS)

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica utilizada para estudar a
emissao de luz por alguns materiais ap0s a absorcao de energia na regiao do UV-Vis.

Os espectros de emisséo, excitacao e tempo de vida na regiao do UV-Vis foram
obtidos através de um espectrofluorimetro modelo Fluorolog-3 FL3-122 da Horiba
Jobin Yvon com capacidade de obter espectros de excitacao na regido de 220 a 600
nm e de emisséo nas regides de 290-850 nm. Os espectros foram registrados na
temperatura de 77 K, utilizando nitrogénio liquido para resfriamento.

3.3.5 RENDIMENTO QUANTICO DE FLUORESCENCIA

O rendimento quantico de fluorescéncia € uma medida da eficiéncia com que
uma substancia emite fluorescéncia apés ser excitada por radiacdo. Ele é definido
como a razao entre o numero de fétons emitidos e o nimero de fétons absorvidos.

Os valores de rendimento quéantico foram obtidos através de um espectrémetro
de rendimento quéantico absoluto PL Quantarus-QY plus UV-NIR da marca

Hamamatsu.

3.3.6 LUMINESCENCIA COM EXCITACAO EM RAIOS X (XEOL)

A luminescéncia com excitacdo de raios X (XEOL) € uma técnica analitica que
caracteriza materiais utilizados em deteccao de radiacédo ionizante na regiao dos raios
X.

A fonte de raios X utilizada é proveniente de um catodo de molibdénio,
operando com uma corrente de 20 mA e uma tensdo de 40 kV. Os raios X gerados

sao entdo irradiados diretamente nas amostras, proporcionando a analise.
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A emissao da amostra é coletada através de um feixe de fibra optica UV-VIS
de 6,0 m de comprimento, em modo front face (22,5°) e detectada com auxilio de um
espectrofotometro Andor Shamrock 303i acoplado a uma camara CCD DU 940 N —
BV, Newton USB Camera, 2048x512 pixels.

3.3.7 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, do inglés diffuse reflectance
spectroscopy) é uma técnica analitica usada para estudar a reflectancia da luz de uma
amostra, geralmente em po, sdlida ou de textura rugosa. Esta técnica se baseia na
medicdo da luz que é refletida e dispersa de uma amostra quando € iluminada por
uma fonte de luz na regido do UV-Vis.

Os espectros eletrénicos foram adquiridos utilizando um espectrofotdmetro
Cary 5000 UV-Vis-NIR, operando na faixa espectral de 250 a 2000 nm.

3.4 PARTE EXPERIMENTAL

3.4.1 ABERTURA DOS OXIDOS:

Os oOxidos utilizados foram o oxido de disprésio Dy203, oxido de gadolinio
Gd20s3 e oxido de eurépio Eu20s.

A dissolucdo dos 6xidos e sintese dos cloretos, foi feita através da adicdo de
acido cloridrico (m/m) diretamente nos o6xidos, sobre leve aquecimento. Apds a
dissolucéo pelo acido, foi se adicionado agua mili-Q® em baldes volumétricos, para se
obter as concentragées de 0,1 mol.L* de cloreto de disprésio e cloreto de gadolinio, e
0,01 mol.L* de cloreto de eurépio. Uma representacdo esquematica da sintese pode

ser observada na figura 7, abaixo.
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Figura 7 — Representacdo esquematica da abertura dos éxidos de lantanideos para sintese
dos cloretos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.2 TITULACAO COMPLEXOMETRICA:

Foram realizadas a titulagé@o dos cloretos preparados adicionando uma aliquota
de 0,4 mL em um Erlenmeyer com 5 mL de solu¢édo tampao acetato/acido acético (0,2
M pH = 5,2) e algumas gotas de alaranjado de xilenol (suficiente para ocorrer mudanca
de coloracédo). A titulacéo foi realizada em triplicata, adicionando EDTA 0,01 mol Lt e
os valores reais das concentracoes, retirados pela média das titulacbes em triplicata,
foram anotadas nos rétulos dos frascos para realizar a sintese com as porcentagens
corretas da matriz e do dopante. Os valores podem ser encontrados na tabela 1

seguido de uma representacdo observada na figura 8, abaixo:

Tabela 1 — Valores das concentracdes reais dos cloretos obtidos pela média dos
valores adquiridos pela titulacdo complexométrica em triplicata.

Composto Concentragao
DyCls 0,0969 mol.L*?
GdCls 0,1017 mol.L?
EuCls 0,0108 mol.L™?

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 — Representacao da titulacdo complexométrica das solucdes de cloretos dos
lantanideos com a utilizacdo de alaranjado de xilenol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.3 SINTESE DOS PERCURSORES LAMELARES:

Inicialmente foi realizada adicéo das solucdes de cloreto de lantanideos, matriz
e dopante, em um béquer de 100 mL, onde passa fluxo de nitrogénio. Entdo é
adicionado hidréxido de aménio 0,1 mol L'! até a solugéo atingir pH = 9,0 e formar um
precipitado. O precipitado foi colocado em um reator hidrotérmico com capsula de
porcelana com capacidade para 25 mL e foi completado com agua mili-Q® até 80%
da capacidade do reator, 20 mL. Os valores em mol do metal utilizado para a matriz e
do dopante podem ser observados na tabela 2 abaixo, seguido de uma representagcao

da sintese na figura 9.

Tabela 2 — Valores dos dopantes dos compostos sintetizados

Composto  Porcentagem  Valores do Valores do
do dopante metal (mol)  dopante (mol)
GdOCILEu®* 0,5 % 0,995 0,005
GdOCI:Eu®* 1,0 % 0,99 0,01
GdOCI:Eu®* 2,0 % 0,98 0,02
GdOCILEu®* 4,0 % 0,96 0,04
GdOCILEu®* 8,0 % 0,92 0,08
GdOCI:Dy?* 0,5 % 0,995 0,005

GdOCI:Dy?* 1,0 % 0,99 0,01
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GdOCI:Dy3*
GdOCI:Dy®*
GdOCI:Dy®*
DyOCI
DyOCI:Eu3®*

2,0%
4,0 %
8,0 %
00 %
5,0 %

0,98
0,96
0,92

0,95

0,02
0,04
0,08

0,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 — Representacéo da precipitacdo dos hidréxidos de lantanideos com férmula geral
Ln(OH); através da adicéo de hidroxido de aménio.

N

EuCl,; DyCl,.

Fonte: Elaborado pelo autor.

(22 @j‘

O reator hidrotérmico é fechado e colocado na estufa a 200°C por 12 horas. O

precipitado resultante é lavado com agua mili-Q® e colocado para secar na estufa e

depois em dessecador para remover a agua. O precipitado € entdo pesado e

armazenado em um tubo de polipropileno, onde sera levado para caracterizacao.

Abaixo na figura 10 podem ser observados os hidroxidos resultantes armazenados

em tubos de polipropileno, seguido da representacao experimental na figura 11.
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Figura 10 — Hidroxidos de gadolinio dopados com eurdpio nas concentragdes de 0,5; 1,0 e
2,0 % do dopante, armazenados em tubos de polipropileno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 — Representacao experimental da sintese hidrotérmica para producao de
nanoparticulas dos hidréxidos de lantanideos Ln(OH)s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.4 SINTESE DOS OXICLORETOS:

Apos a sintese e caracterizagéo, os hidroxidos foram submetidos a tratamento
térmico a 900°C em um forno tubular, que pode ser observado na figura 12, durante
4 horas em atmosfera saturada de cloreto de aménio com N2 utilizado como gas de
arraste, onde ocorreu a formacéo dos Oxicloretos através da fixa¢do do cloreto durante

a decomposicao térmica.
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Figura 12 — Representacao experimental da decomposicao térmica dos hidréxidos
precursores Ln(OH)s; em um forno tubular, na temperatura de 900°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4 RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES HIDROXIDOS LAMELARES
4.1.1 ESTRUTURA E MORFOLOGIA DOS CRISTAIS

Os hidroxidos apresentaram uma estrutura cristalina hexagonal transversal e
grupo espacial P 63/m, com tamanhos variados de 100 nm até 1 um sendo a estrutura
cristalina, um antiprisma quadratico, onde o disprdsio e o eurdpio dopados ocupam
lugares do gadolinio na estrutura por conta de apresentarem valores de raios i6nicos

proximos. A estrutura esta representada na figura 13.
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Figura 13 — Estrutura cristalografica do hidréxido de gadolinio Gd(OH)s, onde os &tomos em
azul séo relacionados ao metal gadolinio Gd (lll), os &tomos em vermelho ao oxigénio e os
atomos em branco ao hidrogénio.

Fonte: THE MATERIALS PROJECT. Representagéo estrutural do hidroxido de gadolinio
GdOCI. Disponivel em: https://materialsproject.org. Acesso em: 12 nov. 2024.

A morfologia predominante identificada para o material sintetizado foi a de
nano bastdes, que € importante para a sintese por conta de suas propriedades Opticas
Unicas como absorcdo e emissao anisotrépicas, devido simetria unidimensional. A
peculiaridade das morfologias com diferentes tamanhos se associa as condi¢des de

sintese hidrotérmica, sendo afetadas pelo pH, temperatura e tempo de sintese.

Figura 14 — Microscopia eletrdonica de varredura dos hidroxidos de gadolinio Gd(OH)3:Dy
dopados com 2,0 e 4,0 % de disprésio respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Microscopia eletrbnica de varredura dos hidréxidos de gadolinio Gd(OH)s:Eu
dopados com 1,0 e 4,0 % de eurdpio respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 16 — Microscopia eletrénica de varredura dos hidréxidos de disprésio Dy(OH)s
nominalmente puro e Dy(OH)s:Eu dopado com 5,0 % de eurdpio respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado nas figuras 14, 15 e 16 relacionadas a microscopia
eletronica de varredura das amostras, nao houve diferengas na morfologia e na
estrutura dos hidroxidos de gadolinio e de disprésio, mesmo variando a concentragao
do dopante a morfologia de nano bastdes € mantida por conta das condi¢cbes da

sintese hidrotérmica, como temperatura e pH.

4.1.2 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Nas figuras 17, 18 e 19 estdo mostradas respectivamente as difratometrias de
raios X dos hidréxidos obtidos e a comparacao com o padrao de difracao JCPDS 83-

2037 que representa o hidroxido de gadolinio Gd(OH)s puro.
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Figura 17 — Difracdo de raios X dos materiais precursores Gd(OH); dopados com Eu®* em
0,5;1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% juntamente com o padrdo de difragdo do composto Gd(OH)s
(JCPDS 83-2037).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas de raios X evidenciam a formacéo de Gd(OH)s com aparente
cristalinidade elevada para todos os compostos devido a auséncia de halos difusos e
presenca de picos bem definidos. Essa formacgao se deve a proximidade de raio idnico
entre o Gd3* (93,8 pm) e Eu3* (94,7 pm) além do método de sintese, que envolve a
mistura entre os dois ions antes da precipitacdo. Valores dos raios ibnicos retirados
de Shannon, R. D. 1976 [20].
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Figura 18 — Difracdo de raios X dos materiais precursores Gd(OH)s; dopados com Dy3" em
0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% juntamente com os padrfes de difracdo do composto Gd(OH)s
(JCPDS 83-2037).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas de raios X evidenciam a formacéo de fases de Gd(OH)s:
Dy(X%) com aparente cristalinidade elevada. Isso demonstra que houve uma eficiente
insercéo dos atomos de Dy (lll) na matriz de Gd(OH)s e igual aos materiais anteriores
essa formacdo se deve a proximidade de raio idnico entre o Gd®* (93,8 pm) e Dy®*
(91,2 pm) além do método de sintese, que envolve a mistura entre os dois ions antes
da precipitacdo. Valores dos raios ionicos retirados de Shannon, R. D. 1976 [20].
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Figura 19 — Difracdo de raios X dos materiais precursores hidréxido de disprésio
nominalmente puro e dopado com Eu®** em 5,0 at.% juntamente com o padréo de difracdo
do composto Gd(OH); (JCPDS 83-2037).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas evidenciam a formacao dos hidroxidos Dy(OH)s em ambos
0S casos, porém o composto nao dopado apresenta fases secundarias que podem ser
identificadas como Dy(OH)2Cl por exemplo, além de uma menor cristalinidade devido
a formacéao de halos, enquanto o precursor dopado com 5,0 at. % de Eu®* evidencia
apenas a formacao de hidréxido, demonstrando que a adicao de eurdpio influencia
positivamente na formacdo dos hidroxidos sem formacdes fases espurias. A
semelhanca do difratograma de raios X do hidroxido de disprésio Dy(OH)s com o
hidroxido de gadolinio Gd(OH)s permite a comparacéo dos resultados com a base de
dados do hidréxido de gadolinio JCPDS 83-2037 obtida através do software Search
Match Crystallographica.

4.1.3 ANALISE DE FT-IR DOS PRECURSORES
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Nas figuras 20, 21 e 22 estdo representados os espectros de FT-IR para todos

os hidroxidos precursores.

Figura 20 — Espectros de FT-IR dos precursores Gd(OH)z dopados com Eu®*" em 0,5; 1,0;

2,0; 4,0 e 8,0 at.% na regido de 4000-400 cm™™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 — Espectros de FT-IR dos precursores Gd(OH)s dopados com Dy3** em 0,5; 1,0;
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 — Espectros de FT-IR dos precursores Dy(OH)s puro e dopado com Eu®* em 5,0
at.% na regido de 4000-400 cm™,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os espectros de FT-IR para todos os precursores, pode-se observar
bandas presentes na regido entre 3750 e 3000 cm™' que sdo referentes aos
estiramentos O-H presente nos hidroxidos. E possivel também ver bandas com menor
largura a meia altura que estdo sobrepostas a banda alargada, indicando possivel
presenca de H20 coordenado ao Gd®* [17]. As bandas em 1400 cm presentes nos
precursores GdOHs dopados com Eu®* e Dy3* indicam a presenca de CO e COg,
provavelmente adsorvidos na superficie do material. Finalmente, as bandas abaixo de

750 cm sdo referentes a ligagdo M-O.

4.2 ANALISE DA LUMINESCENCIA DOS HIDROXIDOS PRECURSORES COM
EXCITACAO NO UV-VIS

Os hidroxidos precursores, quando excitados na regido do UV, apresentaram
luminescéncia caracteristica na regido de seus ions dopantes. Por exemplo, os
hidroxidos de gadolinio dopados com eurépio (Ill) apresentaram uma fraca
luminescéncia na regido do vermelho no espectro visivel, caracteristico do ion eurdpio
(1), enquanto os hidréxidos de gadolinio dopados com disprésio (lll) apresentaram

luminescéncia na regido do amarelo, caracteristico do ion disproésio (I11).
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Os hidréxidos de Disprésio nominalmente puro e dopado com eurépio (lll) ndo
apresentaram luminescéncia, possivelmente pelo efeito de supressdo da
luminescéncia pela concentracdo de ions disprosio, que realizam transferéncia de
energia Dy-Dy ao invés de Dy-Eu, além de perdas associadas a vibracdo dos
osciladores O-H nos hidroxidos. Também é possivel que o ion disprésio (111) ndo tenha
transferido energia de forma efetiva para p ion eurépio (lll), por isso a luminescéncia

relacionada ao ion eurdépio (lll) ndo é observada.

Normalmente a vibracao das ligacdes entre os atomos de O-H séo supressoras
de luminescéncia, principalmente para ions lantanideos cujas transicoes radiativas
sd0 mais sensiveis a supressao por vibracdes de alta energia como Eus*, Dy3* e Th3*.
O que pode influenciar negativamente para os resultados relacionados a intensidade

de luminescéncia.

Os osciladores relacionados a ligacao O-H podem atuar como supressores de
luminescéncia devido ao fendmeno de relaxamento ndo-radiativo, que compete com
0S processos de emissao radiativa. Quando uma molécula contendo uma ligacéo O-
H vibra, a energia que seria emitida como luz € dissipada como calor. Isso ocorre
porque as vibragdes dessas ligagcOes transferem a energia vibracional para outras
moléculas ou para o ambiente, em vez de liberarem-na na forma de fétons. Como

resultado, a luminescéncia é suprimida, afetando a eficiéncia dos processos

luminescentes nos materiais que contém essas ligacdes [20].

4.2.1 HIDROXIDOS DE GADOLINIO DOPADOS COM EUROPIO
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Figura 23 — Espectros de emissdo dos precursores Gd(OH); dopados com Eu®* em 0,5; 1,0;
2,0, 4,0 e 8,0 at.% com excitacdo em 395 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar através do espectro de emisséo, figura 23, relacionado ao
ion Eu (11l) com excitagdo monitorada em 395 nm (comprimento de onda relacionado
a transicdo ‘Fo — °Le), onde as principais emissdes sdo na regido do laranja e
vermelho. Como observa-se uma transicdo f-f do fon Eu®*, ao aumentar a
concentracdo de ions eurdpio (Ill), deve-se observar um aumento na intensidade de
luminescéncia desses materiais em decorréncia do aumento de centros emissores,
seguida da supressao da luminescéncia pela concentracdo devido ao aumento de
transferéncias ndo radiativas. No entanto, através dos espectros registrados nao é
possivel se realizar essa comparacéao pois foram realizadas alteraces nas fendas de
excitacdo durante a realizacdo do experimento, para garantir melhor resolucdo de
resultados.

A analise do espectro de emissao do Eu3* sugere que o ion esta inserido em
um sitio de alta simetria. Isso € evidenciado pela maior intensidade relativa da
transigcéo °Do — "F1 em relagao a transi¢cao °Do — “F2, além da auséncia da transicéo
Do — 7Fo, indicando um ambiente quimico simétrico ao redor do ion dopante e

possivelmente, centro de inversao.
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Figura 24 — Espectros de excitacdo do precursor Gd(OH)s dopado com Eu®* em 2,0 at.%
com emiss@o monitorada em 620 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro de excitacao, figura 24, € possivel observar as principais
regiées onde o hidréxido absorve energia para ser excitado, onde observa-se duas
regides relacionadas a transferéncia de energia Gd-Eu localizadas em 273 nm
referente a transicéo 8S72 — 613 e 310 nm, a transicédo 8S72 — °P3, além do restante

das transi¢cdes relacionadas a absorcdo de energia do ion Eu (llI).
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Figura 25 — Curvas de decaimento logaritmico de luminescéncia, com ajuste
monoexponencial, dos precursores Gd(OH); dopados com Eu®* com excitagdo monitorada em
273 nm e emisséao fixada em 620 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do ajuste monoexponencial das curvas de tempo de vida de estado
excitado, representado na figura 25, pode-se observar que as amostras tiveram um
tempo de decaimento préximo umas das outras, com esse tempo diminuindo em
relacdo a concentracdo do ion dopante. O tempo de decaimento observado embora
possa parecer rapido, € considerado lento para um cintilador, o que limita suas
aplicacoes, sendo voltadas para cintiladores lentos, que podem ser utilizados para

exames de raios X planar, por exemplo.
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4.2.2 HIDROXIDOS DE GADOLINIO DOPADOS COM DISPROSIO

Figura 26 — Espectros de emisséo dos precursores Gd(OH); dopados com Dy** em 0,5; 1,0;
2,0, 4,0 e 8,0 at.% com excitacdo em 273 nm e emisséo fixada em 575 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os hidroxidos de gadolinio dopados com disprésio analisou-se o espectro
de emissdao, figura 26, ao excitar os materiais no comprimento de onda de 273 nm

(transicdo 8S72 — ©13), no qual é possivel observar a transferéncia de energia Gd-Dy.

E esperado que a intensidade de emissdo aumente até um maximo, seguido
da diminuicdo com a concentragdo do ion dopante Dy?*, isso ocorre por conta de um
fenbmeno conhecido como luminescence quenching que seria a supressao da
luminescéncia pela concentragdo. Como pode-se observar no grafico dos espectros
de emisséo, a intensidade de emisséo para as amostras dopadas com 0,5 e 1,0 % de
Dy3* é maior que a do restante dos materiais, isso é devido a essa supresséo de

luminescéncia pela concentracao.
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Figura 27 — Espectros de excitacdo do precursor Gd(OH)s dopado com Dy3* em 4,0 at.%
com emiss@o monitorada em 575 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro de excitacdo, representado na figura 27, podem ser
observados os principais comprimentos de onda onde as amostras sao capazes de
ser excitadas, onde é observado uma regido de maior intensidade relacionada a
transferéncia eletronica do ion Gd3* préximo de 273 nm.
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Figura 28 — Curvas de decaimento de luminescéncia com ajuste monoexponencial dos
precursores Gd(OH); dopados com Dy** nas concentracées de 0,5 e 1,0 at. % com
excitagcdo monitorada em 275 nm e emisséo fixada em 575 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para hidroxidos dopados com disprdsio com concentracdes de 0,5% e 1,0%,
foi realizado um ajuste monoexponencial para as curvas de tempo de vida do estado
excitado, figura 28, onde os valores de tempo de vida relacionados a transferéncia de
energia do gadolinio para o disprosio foram de 0,0531 ms para o hidroxido dopado
com 0,5% e 0,1251 ms para o hidroxido dopado com 1,0%. Este tempo de vida,
embora seja menor que o das amostras anteriores, ainda é considerado longo para
cintiladores, no entanto, isso ndo impede que 0s materiais sejam usados para

inmeras aplicacdes, como em cintiladores usados para exames de raios X planares.

Para os hidroxidos e oOxicloretos com concentracbes superiores a 1,0%, é
necessario realizar um ajuste ndo exponencial dentro da estrutura do modelo Inokuti-

Hirayama [27].

De acordo com este modelo, a intensidade do decaimento de luminescéncia é

dada pela equacgéao (2).
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I(t) = {—% —0Q (%)3/5} ?

Onde 10 é 0 tempo de decaimento do doador e t € o tempo ap0s a excitacdo. O
parametro S, varia de acordo com a interacdo, onde é igual a 6 para interacdes dipolo-
dipolo, 8 para dipolo-quadrupolo e 10 para quadrupolo-quadrupolo. Finalmente, Q € o
parametro de transferéncia de energia que pode ser obtido a partir da equagéo (3).

Q= {4—” r(1- E) N’ (3)

Onde R ¢é a distancia critica, I' € uma funcao cujo valor é 1,77 para S igual a 6

(interag®es dipolo-dipolo) e Nc € a concentragdo critica do dopante.

Portanto para obter o tempo de decaimento do estado excitado para
concentragdes superiores a 1,0%, € necessario determinar o tempo de vida do doador

inicialmente e realizar o ajuste pelo método de Inokuti-Hirayama.

4.2.3 HIDROXIDOS DE DISPROSIO NOMINALMENTE PURO E DOPADO COM
EUROPIO

Os hidroxidos de disprésio nominalmente puro e dopados com eurépio ndo
apresentaram luminescéncia, possivelmente por supressdo da luminescéncia pela
concentracdo elevada de disprésio na matriz, além da provavel ndo transferéncia de
energia de ions Dy-Eu. Dessa forma, os materiais, mesmo sendo devidamente
sintetizados e caracterizados, ndo apresentaram luminescéncia o que nao permite que
eles sejam utilizados como cintiladores. Porém por possuirem possiveis propriedades

magnéticas, outras analises podem ser feitas futuramente para aplicages diferentes.

4.3 ANALISE DA LUMINESCENCIA DOS HIDROXIDOS PRECURSORES COM
EXCITACAO POR RAIOS X (XEOL)
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Para as analises de luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL) os
hidroxidos precursores foram submetidos a radiacdo de raios X de molibdénio de
baixa energia. A luminescéncia produzida pelas amostras foi coletada através de uma

fibra Optica e analisada por uma CCD (dispositivo de carga acoplada).

4.3.1 HIDROXIDOS DE GADOLINIO DOPADOS COM EUROPIO

Figura 29 — Espectros de emissao dos precursores Gd(OH); dopados com Eu®* em 0,5; 1,0;
2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitagéo por raios X de molibdénio com energia de 20 mA e 40 kV.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das analises de luminescéncia 6ptica excitada por raios X (XEOL),
representado na figura 29, pode-se observar que todos os hidroxidos de gadolinio
dopados com eurodpio, embora com baixa intensidade por conta da supressao de
luminescéncia atribuida a vibracéo dos osciladores O-H, apresentaram luminescéncia
ao serem excitados por raios X de molibdénio. Por conta disso, mesmo esses
materiais sendo precursores, podem ser utilizados como detectores cintiladores de

raios X em cintiladores lentos, como os utilizados em exames de raios X planares.
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Figura 30 — Espectros de emissédo dos precursores Gd(OH)s dopados com Dy** em 0,5; 1,0;
2,0; 4,0 e 8.0 at.% com excitagdo por raios X de molibdénio com energia de 20 mA e 40 kV.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que assim como as amostras anteriores os hidréxidos de

gadolinio dopados com disprésio também apresentaram luminescéncia quando

excitados por raios X de molibdénio, representado na figura 30, dessa forma, assim

como as amostras anteriores, esses hidroxidos precursores poderiam ser utilizados

como cintiladores de raios X, de maneira qualitativa por conta da baixa intensidade de

luminescencia.

Por conta da fraca intensidade de luminescéncia para ambas as amostras

Gd(OH)s dopado com Eu®* e Dy®*, ndo foi possivel se observar as diferencas de

intensidade, assim, ndo sendo possivel observar a influéncia da concentracdo do

dopante em relacdo a matriz para a luminescéncia das amostras.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS OXICLORETOS

Deu-se prioridade de analises para os Oxicloretos de gadolinio dopados com
disprésio, por se tratar de materiais novos em gque ainda ndo haviam sido estudadas
suas propriedades luminescentes. Dessa forma algumas anéalises como a microscopia
eletrébnica de varredura ndo foram realizadas, para os Oxicloretos de gadolinio

dopados com eurdpio e Oxicloretos de disprosio.

Isso se deve ao fato dos 6xicloretos de disprésio DyOCI ndo terem apresentado
resultados de luminescéncia e os Oxicloretos de gadolinio dopados com eurdpio
GdOCI:Eu®* ja terem sido realizados por RODRIGUES, 2020 [17].

4.4.1 ESTRUTURA E MORFOLOGIA DOS CRISTAIS DE OXICLORETOS

Os materiais apresentam uma estrutura cristalina tetragonal com grupo espacial
P4/nmm, com tamanhos variados de 200 nm até 1 um. A estrutura cristalografica dos

oxicloretos de gadolinio esta representada abaixo, na figura 31.

Figura 31 — Estrutura cristalografica do Oxicloreto de gadolinio GAOCI onde os &tomos em
azul sdo respectivos ao metal Gd (lll), os atomos em vermelho, ao oxigénio e os atomos em
verde aos ions cloreto.
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Fonte: THE MATERIALS PROJECT. Representacéao estrutural do oxicloreto de gadolinio
GdOCI. Disponivel em: https://materialsproject.org. Acesso em: 12 nov. 2024.
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A morfologia se manteve como nano bastbes, como se pode observar na figura 32,
embora diferente em relacdo aos hidroxidos lamelares precursores, por conta das

condi¢bes de tratamento térmico a 900°C por 4 horas.

Figura 32 — Microscopias eletrdnicas de varredura do oxicloreto GAOCI dopado com 2,0 %
de disprosio (Ill).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A morfologia predominante de nano bastdes é interessante por conta de suas
diferentes propriedades Opticas. Manter essa morfologia que vem através da sintese
dos materiais precursores € importante, por isso € necessario se controlar a
temperatura de decomposicdo térmica durante a sintese, com uma rampa de

aquecimento lenta, para evitar uma possivel mudanca de morfologia [17].

Os cristais mantiveram o tamanho nanométrico que varia de 200 nm até 1 ym.

4.4.2 ESPECTROSCOPIA ELEMENTAR DE MICROANALISE POR DISPERSAO
DE ENERGIA (EDS)

A figura 33, abaixo, e a tabela 3, representam a andlise de espectroscopia
elementar por dispersdo de raios X onde podemos observar uma anélise elementar
qualitativa para as amostras de GdOCI dopados com disprosio (ll1).

Figura 33 — Espectroscopia de raios X por disperséo de energia (EDS) da amostra GdOCI:
Dy3* 1,0 at.%. (a) EDS com elementos identificados sobrepostos na imagem. (b) (c) Imagens
da regido onde a andlise foi realizada, com particulas de até 2 ym. (d) Espectro de energia
relacionado a cada elemento identificado. (f) Regies onde o elemento quimico oxigénio foi



53

identificado. (g) Regides onde o elemento quimico cloro foi identificado. (h) Regides onde o
elemento quimico gadolinio foi identificado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A posicado dos picos no espectro representa o elemento identificado e a
intensidade do sinal corresponde a concentracdo desse elemento na amostra, é
importante destacar que a analise de Espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia (EDS) é gualitativa, dessa forma alguns elementos como o Dy3* que estdo

presentes em concentra¢cdes muito baixas nao sao observados.

Pode se identificar o gadolinio, cloro e oxigénio que estdo em maior
concentracdo na amostra, porém o disprdsio ndo aparece na andlise elementar por
estar em menor concentragdo em relacdo ao gadolinio. A presenca do disprésio pode
ser confirmada pela espectroscopia de fotoluminescéncia onde vemos as principais
transicdes caracteristicas do elemento, uma vez que o limite de deteccdo da
espectroscopia elementar de microanalise ndo consegue detectar baixas
concentracdes de um determinado elemento, o limite de detec¢cdo do equipamento &
de 2,0 %.

O elemento quimico carbono observado é devido ao recobrimento das
amostras com fita de carbono para se realizar as imagens de microscopia sem um

carregamento de elétrons, o que faria com que as imagens obtidas ficassem com
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baixa resolucao, porém como foi observado adiante nos espectros de FT-IR, também
pode haver a presenca de carbonados adsorvidos na superficie do material, o que

explicaria essas regides onde o elemento carbono foi observado.

O elemento quimica Si observado na tabela 3, € referente ao suporte de silicio
onde as amostras foram colocadas, para evitar carregamento e obter melhor

resolucao nas imagens.

Tabela 3 — Resultados qualitativos de porcentagem em massa e valores atomicos
de cada elemento identificado através de espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia (EDS) da amostra GdOCI:Dy?* 1,0 at.%.

Elemento Linha Massa% Atom%

C K 1.46+0.01 8.76+0.07

O K 5.94+0.03 26.85+0.14

Si K 1.34+0.02 3.44+0.05

Cl K 12.03+0.06 24.53+0.11

Gd M 79.23+0.24 36.42+0.11
Total 100.00 100.00

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.3 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Nas figuras 34, 35 e 36 estdo mostradas respectivamente as difratometrias de
raios X dos oxicloretos obtidos e a comparacdo com o padrdo de difracdo GdOCI
(JCPDS 85-1199) que representa o Oxicloreto de gadolinio puro.
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Figura 34 — Difracdo de raios X dos oxicloretos de férmula GdOCI dopados com Eu®* em
0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% juntamente com o padrao de difracdo do composto GAdOCI
(JCPDS 85-1199).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas de raios X evidenciam a formacdo de GdOCI com aparente
cristalinidade elevada para todos os compostos. Essa formacdo se deve a
proximidade de raio idnico entre o Gd®* e Eu®*, como ja observado nos resultados dos
hidroxidos precursores, além do método de sintese, que envolve a mistura entre 0s

dois ions antes da precipitacao.
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Figura 35 — Difracdo de raios X dos 6xicloretos de férmula GdOCI dopados com Dy3* em
0,5;1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% juntamente com os padrdes de difracdo do composto GdOCI
(JCPDS 85-1199).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas de raios X evidenciam a formacao de GdOCI para todos o0s
compostos. Essa formagéo também se deve a proximidade de raio i6nico entre o Gd**

e Dy®* assim como observado nos resultados dos hidroxidos precursores.
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Figura 36 — Difracao de raios X do éxicloreto de disprésio, DyOCI, hominalmente puro e
dopado com Eu® em 5,0 at.% juntamente com o padrdo de difracdo do composto GAdOCI
(JCPDS 85-1199).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas evidenciam a formacéo dos oxicloretos DyOCl em ambos os
casos, mostrando que mesmo com a formacdo de fases espurias no Dy(OH)s3
nominalmente puro, a decomposicdo térmica foi bem-sucedida, havendo apenas
formacdo do composto DyOCl. A comparacdo com o padrdao JCPDS 85-1199
referente ao composto GdOCI é justificada pela grande semelhanca entre os
resultados de difratometria de raios X de ambos os compostos. Os dados também

foram comparados com os resultados obtidos por Chong, S. 2022 [4].

4.4.4 ANALISE DE FT-IR DOS OXICLORETOS

Nas figuras 37, 38 e 39 estdo representados os espectros de FT-IR para todos
0s oxicloretos obtidos.



Figura 37 — Espectros de FT-IR dos 6xicloretos de formula GdOCI, dopados com Eu*" em
0,5; 1,0; 2,0, 4,0 e 8,0 at.% na regido de 4000-400 cm™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 38 — Espectros de FT-IR dos 6xicloretos de formula GdOCI, dopados com Dy** em
0,5; 1,0; 2,0, 4,0 e 8,0 at.% na regido de 4000-400 cm™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Espectros de FT-IR dos éxicloretos de férmula DyOCI, puro e dopado com Eu®*
em 5,0 at.% na regido de 4000-400 cm™.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os espectros de FT-IR para todos os Oxicloretos obtidos, podemos
observar que as bandas presentes nas regiées de 3650 — 3000 cm™ e 1630 cm™ séo
devidas a agua adsorvida no KBr usado para analise FT-IR. A banda em 1400 cm
esta associada a presenca de CO2 que possivelmente, pode ter se formado na

superficie dos materiais.

As bandas observadas abaixo de 750 cm™ estdo todas relacionadas a ligagGes
metal-oxigénio (MO).

4.5 ANALISE DA LUMINESCENCIA DOS OXICLORETOS COM EXCITACAO NO
UV-VIS

Os Oxicloretos apresentaram luminescéncia caracteristica associada a
transicdes eletronicas localizadas nos dopantes, por exemplo, os Oxicloretos de
gadolinio dopados com eurdpio apresentaram uma intensa luminescéncia na regiao
do vermelho no espectro visivel, caracteristico das transi¢cdes eletronicas 4f-4f do ion
eurdpio (Ill), enquanto os oOxicloretos de gadolinio dopados com disprosio
apresentaram luminescéncia na regido do amarelo, caracteristico das transi¢cdes

eletrbnicas 4f-4f do ion disprésio (llI).
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Os oxicloretos de disprosio nominalmente puro e dopado com eurdpio nao

apresentaram luminescéncia, assim como os hidréxidos precursores.

4.5.1 OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM EUROPIO

Figura 40 — Espectros de emissdo dos oxicloretos de formula GdOCI, dopados com Eu®* em
0,5;1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitacdo em 395 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Semelhante aos resultados obtidos pelos hidroxidos precursores, pode-se
observar através do espectro de emisséo, representado na figura 40, relacionado ao
fon Eu®* com excitagdo monitorada em 395 nm (comprimento de onda relacionado a
transicdo ‘Fo — SLs), que houveram emissdes, principalmente na regido do laranja e
vermelho de 600 a 700 nm.

Como se observa uma transicéo 4f-4f do Eu®*, ao se aumentar a concentracéo
de fons Eu®* dopantes, deve ser observado um aumento na intensidade de

luminescéncia desses materiais. NO entanto assim como nos precursores, nao é
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possivel se realizar essa comparacéao pois foram realizadas alteraces nas fendas de
excitacdo durante a realizacdo do experimento, para garantir melhor resolucao de

resultados.

Figura 41 — Espectros de excitagédo do oOxicloreto de formula GdOCI, dopado com Eu®* em
4,0 at.% com emiss&do monitorada em 620 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro de excitacdo apresentado na Figura 41, € possivel
identificar as principais regidées onde o Oxicloreto absorve energia para ser excitado.
Observam-se duas regides especificas relacionadas a transferéncia de energia de Gd-
Eu, correspondendo as transi¢cdes 8S72 — 613 e 8S72 — 8Py, que obtiveram maior

intensidade.

Diferente dos hidroxidos precursores, nos Oxicloretos pode se observar,
sobrepostas as transicdes do Gd3*, excitagbes da matriz associadas a transicdo da
banda de valéncia para a banda de conducéo (BV-BC). Aléem de possivel transferéncia

de carga Eu-O observado em 250 nm. Isso é um indicativo de que a matriz é capaz
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de transferir energia eficientemente para o centro luminescente do dopante, o que
pode influenciar de maneira positiva na intensidade da luminescéncia para 0s

resultados de XEOL das amostras.

Figura 42 — Curvas de decaimento de luminescéncia com ajuste monoexponencial dos
oxicloretos de formula GdOCI dopados com Eu®* em 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.%, com
excitagcdo monitorada em 273 nm e emisséao fixada em 620 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos espectros de tempo de vida de estado excitado, figura 42, podemos
observar que as amostras tiveram um tempo de decaimento proximo umas das outras,

com esse tempo diminuindo em relacdo a concentracéo do ion dopante.

Diferente dos hidréxidos precursores o tempo de decaimento dos éxicloretos é
levemente maior, sendo quase o dobro do tempo em milissegundos, isso é devido a
auséncia da supressao causada pelos osciladores O-H presentes no hidroxido. A
auséncia dessa supressdao permite que o Oxicloreto apresente um aumento
significativo na intensidade de luminescéncia e um maior tempo de vida de estado

excitado.
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4.5.2 OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM DISPROSIO

Figura 43 — Espectros de emissdo dos oxicloretos de formula GdOCI, dopados com Dy** em
0,5;1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitacdo em 275 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os oOxicloretos de gadolinio dopados com disprésio, assim como nos
precursores, é observado na figura 43, o espectro de emissdo com relacdo a
transferéncia de energia Gd-Dy monitorada ao excitar os materiais no comprimento

de onda de 275 nm (transi¢do 8S72 — ©l; relacionada ao ion Gd**).

O experimento foi realizado com condi¢cdes mais proximas possiveis entre as
amostras, como a utilizacdo de fendas de excitagdo iguais e compactacdo das
amostras no porta amostras de maneira mais préxima o possivel. Dessa forma é
possivel se observar as diferencas de intensidade de luminescéncia entre as
amostras, onde a luminescéncia mais intensa pode ser observada no grafico de
intensidade integrada, como sendo a amostra dopada com 0,5 % em porcentagem
atbmica de Dy3* seguido da supressdo dessa luminescéncia ao aumentar a

concentracéo do dopante.
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Os dados relacionados a intensidade de luminescéncia podem ser conferidos
posteriormente através da realizacdo de experimentos de rendimento quantico para

essas amostras, que relaciona intensidade de emissao com a de absorgao.

Figura 44 — Espectros de excitacédo do oxicloreto de férmula GdOCI, dopado com Dy** em
4,0 at.% com emissdo monitorada em 575 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos espectros de excitacdo, figura 44, observa-se 0s principais
comprimentos de onda onde as amostras podem ser excitadas, onde € possivel ver
uma regido de maior intensidade relacionada a transferéncia de energia entre os ions
Gd-Dy (transicéo 8S72 — °l; relacionada ao ion Gd3*) em 275 nm e uma regiéo proxima
a 250 nm relacionada a transferéncia de energia do ion oxigénio para o disprésio O%
— Dy,
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Figura 45 — Curvas de decaimento de luminescéncia com ajuste monoexponencial dos
oxicloretos de formula GdOCI dopados com Dy** nas concentracGes de 0,5 e 1,0 at. % com

excitagcdo monitorada em 275 nm e emisséo fixada em 575 nm.

= _
o 1F
© E l... GdOCI:Dy** X at.%
£ e ..l.
o ".. ...
2 o1} sy Emy
c ; oy Ny
o bt U
g E b N
—_— [ ] l.
o ® L
- o .'-
O
5 001 -
< X =
- m 0.5 (x=047218) ms .
@ ® 1.0 (t=042616) ms
=
c 0,001 . 1 . 1
= 00 0,5 1,0

Tempo (ms)

Fonte: Elaborado pelo autor.

E observado na figura 45 o grafico logaritmico para as curvas de tempo de vida

2,0

de estado excitado, para os Oxicloretos dopados com disprdsio com concentracdes de

0,5% e 1,0%, foi realizado um ajuste monoexponencial para as curvas de tempo de

vida, onde os valores de tempo de vida relacionados a transferéncia de energia do

gadolinio para o disprosio foram de 0,472 ms para a amostra dopada com 0,5% de

Dy3* e de 0,426 ms para a amostra dopada com 1,0% de Dy?*.

Para os Oxicloretos com concentracdes superiores a 1,0%, € necessario

realizar um ajuste ndo exponencial dentro da estrutura do modelo Inokuti-Hirayama

[27] assim como demonstrado nos resultados dos precursores de Gd(OH)s dopado

com Dy3*,
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4.6 ANALISE VIA ESPECTROSCOPIA POR REFLECTANCIA DIFUSA PARA AS
AMOSTRAS DE OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM DISPROSIO

Figura 46 — Espectros de reflectancia difusa para as amostras de GdOCI:Dy** com
concentracao de disprdsio em 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% na regido do UV-Vis de 250 a 500
nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 47 — Espectros de reflectancia difusa para a amostra de GdOCI:Dy** com
concentracéo de disprosio em 8,0 at.% na regido do Infravermelho de 800 a 2000 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os espectros de reflectancia difusa, figura 46 e 47, mostram que todas as
amostras exibiram perfis de absorcdo semelhantes, com apenas a intensidade
variando de acordo com a concentracdo do dopante na matriz. A diferenga significativa
na intensidade basal pode estar associada a diferentes tamanhos de particulas e
agregados formados nas amostras, assim como fendmenos de espalhamento

associados a morfologia do material.

Absor¢Ges com baixa intensidade, relacionadas a transferéncia de carga 0% —
Dy3* podem ser observadas em 255 nm. Fortes absor¢Ges relacionadas ao Gd3*
também séo identificaveis em 275 nm, associadas a transicdo 8S7z2 — 61y e em 312
nm, associadas a transicdo 8S72 — 6Pj, com a intensidade dessas absorgGes

diminuindo com o aumento da concentracado de disprésio.

As demais absorcfes estdo relacionadas ao Dy**, com ampla faixa de

absorcdes na regido do infravermelho (800-2000 nm).

4.7 ANALISE DE RENDIMENTO QUANTICO PARA AS AMOSTRAS DE
OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM DISPROSIO

Figura 48 — Espectro de rendimento quéantico com excitacdo monitorada em 273 nm para as
amostras de GdOCI:Dy** com concentracéo de disprésio em 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 4 — Valores de Absorcao e rendimento quantico com excitacdo monitorada
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préximo a 273 nm para as amostras de GdOCI:Dy3* com concentracéo de disprésio

em 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.%.

Concentracdo de Dy**at. % RendimentoQ./% Abs. Comprimento de onda /nm
0.5 17,9 0.189 272.50
1.0 19,8 0.166 272.50
2.0 11,9 0.156 272.50
4.0 4,8 0.202 273.27
8.0 2,4 0.191 273.27

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos valores de rendimento quantico, representados na figura 48 e na

tabela 4, € possivel observar que os Oxicloretos apresentaram resultados de

rendimento quantico variados, com o maior valor na amostra dopada com 1,0 at.% de

disprésio, com rendimento de 19,8%, diminuindo com o aumento da concentracéo de

disprésio. A partir dos resultados, pode-se determinar que houve, eficientemente, a

conversado da radiacdo absorvida em emisséo.

4.8 ANALISE DA LUMINESCENCIA DOS OXICLORETOS COM EXCITACAO

POR RAIOS X (XEOL)

Assim como os hidroxidos precursores, os o6xicloretos foram submetidos a

radiacdo de raios X de molibdénio produzidos através de uma corrente de 20 mA e

uma tensao de 40 kV.
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4.8.1 OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM EUROPIO

Figura 49 — a) Espectros de emissao dos éxicloretos GdOCI dopados com Eu®*" em 0,5; 1,0;
2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitagao por raios X de molibdénio com energia de 20 mA e 40 kV.
b) Emisséo integrada em funcéo da concentracdo de Eu®".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode-se observar na figura 49, quando excitados com raios X, 0S
oxicloretos apresentaram uma intensa emisséo, caracteristica do ion Eu®*, com um
aumento da luminescéncia seguido da supresséo pela concentracdo. E provavel que
a intensidade da luminescéncia seja caracterizada principalmente pela transferéncia
de energia de Gd3* para Eu®* no XEOL.

Embora a intensidade varie para todos os oxicloretos, todos eles exibiram forte
luminescéncia quando excitados por raios X, qualificando-os como potenciais

cintiladores.
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Figura 50 — Diagrama de cromaticidade para o espectro de emisséo do éxicloreto de
gadolinio dopado com 1,0 % de eurdpio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do diagrama de cromaticidade, figura 50, é possivel se observar a
coloracgéao final resultante de todas as regifes de emissdo do Oxicloreto, onde pode-se

ver a cor alaranjado para esse potencial cintilador quando excitado por raios X.
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4.8.2 OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM DISPROSIO

Figura 51 — a) Espectros de emissado dos éxicloretos GdOCI dopados com Dy*" em 0,5; 1,0;
2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitagao por raios X de molibdénio com energia de 20 mA e 40 kV.
b) Emisséo integrada em funcéo da concentracdo de Dy?®".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode-se observar na figura 51, quando excitados com raios X, 0S
oxicloretos exibiram luminescéncia com emisséo caracteristica do ion Dy**, com maior
intensidade de luminescéncia nas amostras dopadas com 0,5 e 1,0 % em
porcentagem atomica de disprosio, seguido da supresséo dessa luminescéncia pela
concentracdo. Assim como o Oxicloreto anterior, € provavel que a intensidade da

luminescéncia seja caracterizada pela transferéncia de energia de Gd3* para Dy3*.

Embora a intensidade varie para todos os oxicloretos, todos eles exibiram forte
luminescéncia quando excitados por raios X, qualificando-os como potenciais

cintiladores.
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Figura 52 — Diagrama de cromaticidade para o espectro de emissao por excitacao de raios
X do éxicloreto de gadolinio dopado com 0,5 % de disprésio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do diagrama de cromaticidade, figura 52, é possivel se observar a
coloracéo final resultante de todas as regifes de emissao do Oxicloreto, onde pode-se

ver a cor amarela para esse potencial cintilador quando excitado por raios X.

4.9 ANALISE DA LUMINESCENCIA EM RELACAO AO DANO POR RADIACAO
PARA AS AMOSTRAS DE OXICLORETOS DE GADOLINIO DOPADOS COM
DISPROSIO

Devido aos GdOCI:Dy** se tratarem de materiais novos estudados para a
cintilagcdo de raios X, € interessante observar a luminescéncia desses materiais em
relacdo ao dano causado por essa radiacdo. Para isso as amostras foram submetidas
as analises de XEOL onde era irradiada por raios X de molibdénio com corrente de 20
mA e tensao 40 kV, por um periodo de exposi¢cao de 4 horas.

A cada 1 minuto era coletado um espectro de luminescéncia durante todo esse

tempo, assim ao final do experimento é possivel se comparar como a luminescéncia
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se comportava a cada minuto durante esse periodo de 4 horas. O espectro final de

dano por radiacdo obtido pode ser observado abaixo na figura 53.

Figura 53 — a) Espectros de dano por radiacéo dos 6xicloretos GdOCI dopados com Dy3*
em 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 at.% com excitacdo por raios X de molibdénio com energia de 20
mA e 40 kV. b) 360 espectros sobrepostos de luminescéncia excitada por raios X da
amostra GdOCI dopado com Dy3* 1,0 at.%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao se analisar os resultados de luminescéncia em relacdo ao dano por raios X,
pode se observar que todas as amostras diminuem a luminescéncia no inicio do
experimento, porém cerca de 30 minutos apds exposicao de raios X a luminescéncia
passa a ter um comportamento quase constante, diminuindo bem mais lentamente do

gue no inicio.

A amostra com maior estabilidade foi a dopada com 1,0 % de disprosio, dessa
forma, por apresentar maior rendimento quantico, intensidade de luminescéncia e
maior estabilidade, € a melhor candidata a potencial cintilador dos oxicloretos dopados

com disprosio.



74

5 CONCLUSAO

Neste trabalho, 6xicloretos de gadolinio dopados com diferentes concentracdes
de disprésio e eurépio, de formulas GdOCI:Dy3* e GdOCI:Eu®*, além de 6xicloretos de
disprésio ndo dopados, de formula DyOCl e dopados com europio de formula
DyOCI:Eu3* foram sintetizados, através do método da decomposicdo térmica de
precursores lamelares, e caracterizados com sucesso.

Os hidroxidos lamelares, materiais precursores dos oOxicloretos de gadolinio
dopados com disprésio e eurdpio também apresentaram luminescéncia ao serem
excitados por UV-Vis e raios X. Embora a intensidade tenha sido relativamente menor
em relacdo aos oxicloretos, esses materiais precursores também podem ser utilizados
como cintiladores de raios X.

Os Oxicloretos de gadolinio dopados com disprésio e eurGpio, com
caracteristica de potenciais cintiladores, apresentaram resultados promissores de
luminescéncia ao serem excitados por UV-Vis e raios X, 0 que permite que esses
materiais sejam utilizados como cintiladores de raios X. No entanto os Oxicloretos de
disprésio ndo apresentaram luminescéncia ao serem excitados no UV-Vis, nem por
raios X, o que evidencia uma provavel baixa eficiéncia de transferéncia de energia,
dessa forma ndo possuindo as caracteristicas necessarias para ser um dispositivo
cintilador de raios X.

Por conta do tempo de vida de milissegundos para os potenciais cintiladores,
sendo de 0,472 ms e 0,426 ms para 0s Oxicloretos de gadolinio dopados com disprésio
GdOCI:Dy®** em 0,5% e 1,0% em porcentagem atémica, respectivamente e de 1,017
ms; 1,080 ms; 1,160 ms; 0,888 ms e 0,984 ms para os oxicloretos de gadolinio
dopados com eurépio GdOCI:Eu3* em 0,5%; 1,0%; 2,0%; 4,0% e 8,0% em
porcentagem atbmica, respectivamente. Esse tempo de vida na ordem dos
milissegundos permite a criacao de detectores melhores e mais sensiveis na detecgéo
de eventos de baixa frequéncia, podendo ser utilizados como cintiladores em exames
médicos de raios X planares, monitoramento ambiental onde a radiacdo de fundo é
relativamente baixa, e na astrofisica, com a detec¢édo da radiagdo césmica, onde a

prioridade € detectar sinais fracos sobre um longo periodo.
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