HIGOR HENRIQUE DE SOUZA OLIVEIRA

Propriedades e mecanismos de cintilagdo dos materiais
GdAIO; e (Gd,Lu)AlO; dopados com Eu®*", Th* e Pré*

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista,
como parte dos requisitos para obtencao
do titulo de Mestre em Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos
Colaborador: Prof. Dr. Marco Aurélio Cebim

Araraquara
2011



FICHA CATALOGRAFICA

Oliveira, Higor Henrique de Souza
048p Propriedades e mecanismos de cintilagdo dos materiais
GdAIO; e (Gd,Lu)AlO; dopados com Eu**, Tb** e Pr** / Higor
Henrigue de Souza Oliveira. — Araraquara : [s.n], 2011
101 1. : il

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Marian Rosaly Davolos

1. Quimica inorganica. 2. Luminescéncia. 3. Eurdpio.
. Titulo.

Elaboragdo: Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagdo do Instituto de Quimica de Araraquara
Secdo Técnica de Aquisicdo e Tratamento da Informacédo



DADOS CURRICULARES

HIGOR HENRIQUE DE SOUZA OLIVEIRA

DADOS PESSOAIS

Nascimento: 29/03/1986
Nacionalidade: Brasileiro
Naturalidade: Ibitinga-SP
Filiacao
Pai:  Dirceu de Oliveira
Mae: Fatima Aparecida de Souza Oliveira

FORMACAO ACADEMICA

Graduacao: Curso de Licenciatura em Quimica, concluido em Dezembro de 2008
no Instituto de Quimica da UNESP, Campus de Araraquara.

TRABALHOS CIENTIFICOS PUBLICADOS

LEGNANI, C. et al. Indium tin oxide films prepared via wet chemical route. Thin
Solid Films, Lausanne, v. 516, n. 2-4, p. 193-197, Dec. 2007.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Structural and optical properties of GJdAIO3:RE*" (RE =
Eu or Tb) prepared by the Pechini method for application as X-ray phosphors.
Journal of Alloys and Compounds, Lausanne, v. 488, n. 2, p. 619-623, Dec.
20009.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Structural and Spectroscopic Studies of Pr**-Doped
GdAIOs;. IEEE Transactions on Nuclear Science, Piscataway, v. 57, n. 3, p.
1260-1263, Jun. 2010.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Preparation and spectroscopic properties of
GdAIO3:RE*'/ polymethylmethacrylate (PMMA) composite films with RE = Pr, Eu
or Th. Materials Chemistry and Physics, No prelo.

CEBIM, M. A. et al. Sistema para realizagdo de medidas de luminescéncia com
excitacdo por raios X (X-rays excited optical luminescence - XEOL). Quimica
Nova, No prelo.

IV TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS (PAINEIS)

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Método quimico alternativo para a obtencédo de filmes
condutores transparentes de oxido de indio e estanho (ITO). In: 292 Reuniéo
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ 2006) realizada em Aguas de
Linddia - SP no periodo de 19 a 22 de maio de 2006.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Filme condutor transparente de 6xido de indio e estanho
depositado pelo método Pechini. In: XVIII Congresso de Iniciagdo Cientifica da
UNESP (CIC 2006) realizado em Bauru - SP no periodo de novembro de 2006.



OLIVEIRA, H. H. S. et al. Obtencao de p6 e de filme condutor transparente de
oxido de indio e estanho (ITO). In: 302 Reunido Anual da Sociedade Brasileira
de Quimica (SBQ 2007) realizada em Aguas de Linddia - SP no periodo de 31 de
maio a 04 de junho de 2007.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Obtencdo e caracterizacdo de complexos de Eu®*" com
acido nicotinico. In: XIX Congresso de Iniciagcdo Cientifica da UNESP (CIC
2007) realizado em Presidente Prudente - SP no periodo de outubro de 2007.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Sintese e caracterizacdo de GdAIO; visando aplicacdes
como materiais cintiladores. In: 312 Reunidao Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica (SBQ 2008) realizada em Aguas de Lindoia - SP no periodo de 26 a 29
de maio de 2008.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Structural and optical properties of GJAIOs:RE*" (RE =
Eu or Tb) perovskite scintillators. In: 252 Rare Earth Research Conference (RERC
2008) realizada em Tuscaloosa (Alabama) - EUA no periodo de 22 a 26 de junho
de 2008.

CEBIM, M. A. et al. A comparative study of spectroscopic properties of Pr**-doped
GdAIO3; and Gd,0,S nanopowders dispersed in PMMA films. In: VII Encontro da
Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat 2008) realizado no
Guaruja - SP no periodo de 30 de setembro a 02 de outubro de 2008.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Sintese e propriedades estruturais e Opticas dos
materiais cintiladores GdAIO3:TR* (onde TR = Eu, Tb ou Pr) visando aplicacdo
em dispositivos de geracdo de imagens para diagnostico médico. In: XX
Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNESP (CIC 2008) realizado em S&o
José dos Campos - SP no periodo de outubro/novembro de 2008.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Structural and spectroscopic studies of GdAIO3:Pr®* for
application in medical imaging devices. In: 10" International Conference on
Inorganic Scintillators and Their Applications (SCINT 2009) realizada em Jeju
- Coréia no periodo de 08 a 12 de junho de 2009.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Preparation and spectroscopic properties of
PMMA/GdAIOs:RE* (RE = Pr, Eu or Tb) composite films for application in
scintillation devices. In: 11" International Conference on Advanced Materials
(ICAM 2009) realizada no Rio de Janeiro - RJ no periodo de 20 a 25 de setembro
de 20009.

DAVOLOS, M. R. et al. Propriedades Opticas e estruturais de nanoparticulas e
filmes baseados em materiais cintiladores inorganicos. In: 17° Encontro Regional
da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ Regional 2009) realizado em
Araraquara - SP no periodo de 18 a 20 de outubro de 2009.

CEBIM, M. A. et al. Sistema para realizacdo de medidas de luminescéncia com
excitagdo por raios X (X-ray excited optical luminescence - XEOL). In: 332
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ 2010) realizada em
Aguas de Lindoia-SP no periodo de 28 a 31 de maio de 2010.

OLIVEIRA, H. H. S. et al. Fotoluminescéncia e cintilacdo de nanoparticulas de
GdAIOs:Eu®. In: 332 Reuniéo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ
2010) realizada em Aguas de Linddia - SP no periodo de 28 a 31 de maio de
2010.






Dedico aos meus pais Dirceu de Oliveira e Fatima Aparecida de Souza
Oliveira, a minha irma Janaina Kelen de Souza Oliveira e a toda minha familia
pelo amor e apoio incondicional durante esta etapa da minha vida e a minha noiva
Elaine Cristina Muniz pela paciéncia, compreensao e carinho, sem os quais esta

jornada certamente seria mais ardua.



AGRADECIMENTOS

A minha orientadora Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos e ao colaborador
Prof. Dr. Marco Aurélio Cebim pela confianca, amizade e ensinamentos que

permitiram o meu desenvolvimento profissional e pessoal.

Aos professores presentes nas bancas do Exame Geral de Qualificacao, Prof.
Dr. Sergio Antonio Marques de Lima e Prof. Dr. Paulo Roberto Costa, e da
Dissertacdo de Mestrado, Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff e Prof. Dr.
Luiz Antonio de Oliveira Nunes, pela disposicdo e contribuicbes para este

trabalho.

A todos os amigos do Laboratorio de Materiais Luminescentes (LML), Profa.
Dra. Elizabeth Berwerth Stucchi, Renata Danielle Adati, Flavia Cagnin, Jorge
Henrique Santos Klier Monteiro, Sheila Pasqualotto, Maike de Oliveira Krauser,
Alison Abreu da Silva, Jodo Henrique Saska Romero, Mariana Bizari, Daniel
Fujimura Leite, Gustavo Pereira Saito e Fernanda Pistrino Donega pela

amizade, convivéncia e aprendizado.

Ao Prof. Dr. Nilso Barelli e ao Dr. Ferminio Cesar Polachini pela
disponibilidade e participagdo na montagem do sistema para a realizacdo de

medidas de luminescéncia com excitacao por raios X utilizado neste trabalho.

Ao Prof. Dr. Miguel Jafelicci Jr., aos integrantes do Laboratério de
Materiais Magnéticos e Coloides e aos professores e funcionarios do Instituto

de Quimica pela aprendizagem e amizade.

Aos amigos Ricardo Ferreira do Nascimento, Douglas César Alves,
Jéssica Martins, Natali Calazanca dos Santos, Denise Calazanca dos Santos,
Carolina Rabal Biasetto, Vinicius Paschoalini Silva, Josiel José da Silva e
Carolina Gomes da Rocha que sempre torceram pelo meu sucesso e acreditaram

em mim.

A FAPESP pela bolsa concedida (Processo n°. 2008/07599-7) e pelo apoio

financeiro.



“Sucesso é ir de fracasso em fracasso sem perder o
entusiasmo... Falhar ndo é fatal: € a coragem para
continuar que conta.”

Winston Churchill

“O homem nasceu para aprender. Aprender tanto quanto
a vida lhe permita.”
Guimarées Rosa



RESUMO

Cintiladores sdo materiais capazes de absorver radiacOes de alta energia e converté-
las eficientemente em radiagdes ultravioleta ou visivel. Avangos significativos na eletronica
de deteccdo dessas radiaces motivaram as pesquisas visando a busca por novos materiais
cintiladores de alta eficiéncia e @ maior compreensdo do mecanismo de cintilacéo.

Nesse contexto, 0s compostos de matriz GdAIO; e Gds.Lu,AlO; dopados com Eu®*,
Tb* ou Pr** sdo materiais cintiladores promissores, pois apresentam alta densidade, elevados
valores de coeficiente de atenuacdo de massa e propriedades espectroscopicas relevantes
como emissdo intensa, tempo de vida de mili ou microssegundos e transferéncia de energia a
partir dos fons Gd** para os ativadores.

Neste trabalho, foi investigada a preparacao dos cintiladores GdAIO; e Gd;«xLuxAlO3
nominalmente puros e dopados com Eu®*, Tb* e Pr** através do método dos precursores
poliméricos (método Pechini) e suas propriedades estruturais e espectroscépicas
(fotoluminescéncia e luminescéncia com excitagao por raios X) foram investigadas.

O perfil espectral de emissdo das amostras de GdAIO; dopadas com Eu®* evidencia a
ocupacdo de dois sitios distintos pelos ions dopantes quando em concentracfes superiores a
1,0%-mol, provavelmente devido a distribuicdo ndo homogénea dos ifons na matriz. A
transferéncia de energia Gd**—Ln** foi evidenciada pela espectroscopia de fotoluminescéncia
e € um processo importante no mecanismo de cintilacdo desses materiais, como evidenciado
pela comparacdo das medidas espectroscépicas de fotoluminescéncia e luminescéncia com
excitac&o por raios X das amostras de GdAIOs:Pr**.

Com a incorporacao de Lu®** na matriz de GdAIOs, a intensidade de emissdo aumenta
até a concentracdo de 10%-mol de Lu®**, decrescendo em concentragbes maiores. Esse
comportamento provavelmente é atribuido ao balango entre o aumento da absor¢do de raios X
e & diminuicdo dos processos de transferéncia a partir dos fons Gd** com o aumento da
concentracéo de Lu®".

A interpretacdo das curvas de dano por radiacdo (intensidade de emissdo em funcgéo
do tempo de exposicao) sugere mecanismos de cintilacdo envolvendo a criacdo de defeitos e a
restituicdo dos materiais, decorrentes da incidéncia de raios X. Além disso, 0 mecanismo de
cintilacdo nesses materiais pode envolver processos termoestimulados atrelados a esses

defeitos.



ABSTRACT

Scintillators materials are compounds that can absorb ionizing radiations and
efficiently convert them into UV-VIS radiations. Despite of impressive advances in the
technology of direct detection, the search for new scintillators materials with high efficiency
and for the precise understanding of the scintillation mechanism is still the focus of research
in this area.

In this context, the compounds GdAIO; and Gd;.Lu,AlO; doped with Eu**, Th*" and
Pr¥* are promising scintillators materials, since they have high density, high values of mass
attenuation coefficient and relevant spectroscopic properties, such as bright emission, lifetime
of milli or microseconds and the energy transfer from Gd** ions to the activators.

This work describes the preparation of GAAIO; and Gd;xLuxAlO; nominally pure
and doped with Eu**, Tb* e Pr** by the polymeric precursor method (Pechini method) and the
study of their structural and spectroscopic (photoluminescence and X-rays excited optical
luminescence) properties.

Emission spectral profile of Eu**-doped GdAIOs indicates the occupation of two
different sites by the dopant ions when the concentration is higher than 1.0 mol-%, probably
due to inhomogeneous distribution of ions in the host. The energy transfer Gd**—Ln*" was
evidenced by photoluminescence spectroscopy and is an important process in the scintillation
mechanism of these materials, as showed by comparison of spectroscopic measurements of
photoluminescence and X-rays excited optical luminescence of GdAIOz:Pr** sample.

The emission intensity increases by incorporating Lu** in the GdAIOs host until the
Lu** concentration of 10 mol-%, decreasing at higher concentrations. This behavior is
probably assigned to the balance between increasing the absorption of X-rays and the
reduction of the transfer process from Gd** ions with increasing concentration of Lu**.

The interpretation of radiation damage curves (emission intensity versus exposure
time) suggests scintillation mechanisms involve the creation and recovery of defects in
materials arising from X-ray incidence. Moreover, the scintillation mechanism in these

materials may involve processes associated to these defects.
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1 INTRODUCAO

1.1 Cintiladores

Materiais cintiladores tem desempenhado um papel importante no desenvolvimento
da fisica subatémica e sua histéria decorre de mais de um século, podendo ser dividida em
trés periodos (CEBIM, 2008; DERENZO, et al., 2003), como mostra a Figura 1.

1900 1920 1940 1960 1980 2000

! I ' I i I ' I ' I ' I i

1° Periodo i 2° Periodo i 3° Periodo
: ; @ LaCl;:Ce
: @ RbGd:F7:Ce
LuAlOyCe . ® GdAID,.Ce

CeF; ..J_ FLUQEJOEZCE
(¥,Gd)z04:Ce —- l .. LuPOy:Ce

PbWO,
?Nﬂa:ce ' fiks
BisGesOyz # Gd.SiOs Ce

t&- BaFs (rapido)
BaF; (lento) '

sl:Na | ™
' Cintiladores Ln
Zn0:Cag oo N |
CaFz Eum
LiIEum ®5i0;:Ce
&Csl
@ CsF
® CsliTl
i @CdWO,
®:Ins + @NalTl
®Cawi, : :
L 1 1 | i 1 \ 1 i i 1 | i

1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figura 1. Historico dos materiais cintiladores inorganicos (CEBIM, 2008; DERENZO, et al., 2003).

O primeiro periodo envolve o primeiro uso de radiacfes de alta energia na geracao
de imagens, indiscutivelmente atribuido a imagem que Wilhelm Conrad Rontgen obteve da
mao de sua esposa em 1985 utilizando raios X. Esse fisico alemédo utilizou um filme
fotogréafico para converter os raios X que passavam através da mao da esposa em radiacdo
visivel. Um ano mais tarde, o material cintilador tungstato de calcio, CaWOy,, foi utilizado
com a mesma finalidade, substituindo os filmes fotogréaficos e otimizando as imagens obtidas
(MOSES, 1999). Desde entdo, materiais cintiladores tem sido foco de pesquisas e parte
integrante de dispositivos de geracdo de imagem médica. O primeiro periodo também inclui a

observacédo visual da cintilacdo em uma tela de sulfeto de zinco, ZnS, utilizada por Ernest
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Rutherford para a detec¢cdo de particulas a, ou sgja, particulas subatbmicas, um evento que
pode ser considerado o ponto de partida da fisica nucelar moderna.

Até o fim da Segunda Guerra Mundial, o sulfeto de zinco e o tungstato de calcio
ainda estavam entre os detectores de particulas mais utilizados nos laboratorios de fisica
nuclear. O desenvolvimento intensivo de projetos atdmicos no periodo pos-guerra estimulou a
pesquisa e a utilizacdo de novas radiacdes ionizantes e técnicas de deteccdo. Assim, inicia-se
em meados de 1945 o segundo periodo da historia dos materiais cintiladores, marcado pelo
desenvolvimento crescente da fisica nuclear, pela tecnologia de deteccdo incorporada com a
utilizacdo dos tubos fotomultiplicadores e pela descoberta da cintilagdo em classes diferentes
de materiais, que incluiam compostos organicos e inorganicos cristalinos, fluidos, vidros,
gases e compostos poliméricos. Nesse periodo, tem-se a descoberta da cintilagdo em
condutores de naftaleno e no material iodeto de sédio ativado com talio, Nal:Tl, um dos
cintiladores mais amplamente utilizados. E também desse periodo a investigacdo de outros
cristais de haletos alcalinos puros e ativados. Compostos contendo litio (usados para detec¢do
de néutrons) e o primeiro vidro cintilador ativado com cério também foram desenvolvidos em
meados de 1950. Ainda no segundo periodo foi descoberta a cintilacdo do tipo “caroco-
valéncia’ no material fluoreto de bario, BaF.

No terceiro periodo, retratado a partir de 1980 e que se estende até os dias atuais,
houve uma mudanca no foco de interesse das pesquisas na area de cintilagdo e no
desenvolvimento de novos materiais cintiladores. Essa mudanca foi impulsionada pela
necessidade de novos materiais mais eficientes para diversas aplicacdes, dentre as quais
podem ser citadas a calorimetria de precisdao em fisica de alta energia, a deteccdo em fisica
nuclear, as tecnologias de diagnéstico por imagens médicas, a exploracdo geofisica, dentre
outras aplicacbes tecnoldgicas e industriais. E também caracteristica do terceiro periodo a
busca pelo entendimento dos mecanismos de cintilagio em diferentes materiais e pela
parametrizacdo dos processos fisico-quimicos cinéticos e termodinamicos desse fendémeno.
Com o avanco da ciéncia e engenharia de materiais e das técnicas de caracterizacdo que
contribuem para o entendimento dos processos e mecanismos envolvidos no fenémeno da
cintilagdo, € possivel modelar materiais cintiladores promissores. A melhora das
caracteristicas de um cintilador e o conhecimento dos limites tedricos de cada propriedade
implica no estudo das propriedades estruturais e luminescentes do material, bem como dos
mecanismos que levam ao fendmeno da cintilacdo. Portanto, faz-se necessario a descricdo de
todos os processos envolvidos na cintilacdo, desde a absor¢do de energia até a emissao de luz
(CEBIM, 2008).
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Mas afinal, o que caracteriza o fendmeno da cintilacdo e o que é um material
cintilador?

Durante muito tempo, a resposta para esta pergunta, aparentemente simples,
encontrou formulacdes pouco claras e, por vezes, equivocadas. Algumas definicbes de
cintilagdo relacionam o fendmeno com a luz emitida por determinados materiais, sem fazer
mencdo a excitacdo desses materiais. Dessa forma, a cintilacdo pode, por vezes, ser
confundida com outros fendmenos luminescentes, como a fotoluminescéncia (luminescéncia
com excitagdo por radiacdo ultravioleta ou visivel), cujo mecanismo de emisséo de luz difere
significativamente daquele responsavel pela cintilagéo.

Defini¢cdes um pouco mais completas relacionam o fendmeno da cintilagdo com a
luminescéncia em um material originada pela propagacdo de radiaces ionizantes através do
mesmo. Aqui, a definicdo explicita o tipo de excitacdo que caracteriza o fendbmeno da
cintilacdo, no entanto cabe uma observacdo importante. Essas definicbes se restringem a
fenomenologia da producédo de luz sob excitacdo por radiagcdo ionizante, mas nao consideram
0s mecanismos de transferéncia de energia e conversao da radiacdo ionizante em luz. Sob esse
ponto de vista, a emissdo de radiagdo Cherenkov (emissdo de luz devido a passagem de uma
particula carregada em um meio dielétrico, resultado da rapida polarizagdo e relaxacdo dos
atomos ou moléculas do material) seria considerada um fendmeno de cintilacdo, descricao
incorreta para esse fendmeno.

O fendmeno da cintilacdo envolve a conversao de radiacOes ionizantes em radiagdes
de menor energia (ultravioleta, visivel ou infravermelho préximo) através de uma cadeia de
eventos sequenciais caracterizados por constantes de tempo bem definidas e mensuraveis
(LECOQ, et al., 2006b). Essa cadeia de eventos é denominada mecanismo de cintilacdo e sera
abordada na Sec¢éao 1.2.

Dessa forma, cintiladores sdo materiais capazes de absorver radiagcdes de alta energia
denominadas radiacdes ionizantes, seja de natureza eletromagnética (raios X e raios y) ou
corpuscular (elétrons, protons, néutrons, etc.) e converté-las eficientemente em radiacao
ultravioleta, visivel ou infravermelho préximo (BLASSE, 1995; LECOQ, et al., 2006b)
através de uma série de processos descritos pelo mecanismo de cintilagéo.

Por esse motivo, esses materiais possuem aplicacdes em fisica de alta energia,
inspecdo industrial, dosimetria, medicina nuclear e na deteccdo de radiacdo para diagnosticos
medicos (GRESKOVICH; DUCLOS, 1997; PEURRUNG, 2008). De fato, todas as
modalidades de geracdo de imagem médica que requerem a detecgdo de fétons de alta energia
fazem uso de materiais cintiladores (MOSES, 1999; VAN EIJK, 2001). Estas modalidades
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incluem radiografia planar de raios X (planar x-ray imaging), tomografia computadorizada
(CT, computed tomography) e tomografia de emissdo de poésitrons (PET, positron emission

tomography).

1.2 Mecanismo de cintilacéo

Em geral, o mecanismo de cintilagdo pode ser dividido em trés estagios (DERENZO,
et al., 2003; WEBER, 2002). No primeiro estagio (conversdo de energia), a absor¢do de um
foton de radiacdo ionizante provoca a ionizagdo com a consequente formacgéo de buracos nas
camadas mais internas dos ions constituintes do material. Esse processo desencadeia uma
série de fendmenos que incluem o decaimento radiativo dos elétrons das camadas superiores
com a emissao de raios X secundarios, decaimento nao-radiativo (processo Auger - ejecao de
elétrons secundarios) e espalhamento inelastico elétron-elétron. Essa cascata de eventos
acarreta na diminuicdo gradativa da energia envolvida nos fenémenos decorrentes da absorgédo
do féton de radiagdo ionizante até a energia de limiar de ionizacdo. Tipicamente, essa etapa
envolve de duas a sete vezes a energia para se criar um par elétron-buraco (bandgap do
cristal) e ocorre num intervalo de tempo de 10™® a 10™2 segundos.

No segundo estagio (termalizacdo, transporte e transferéncia), quando a energia se
iguala a energia de limiar de ionizacdo, apesar de ser insuficiente para provocar a ejecao de
elétrons do material, a energia é capaz de promover transi¢des entre a banda de valéncia (BV)
e a banda de condugdo (BC), resultando na formagdo de pares elétrons-buraco (e-h").
Relaxacdes elétron-fénon e transicdes intrabandas promovem a “termalizacdo” dos pares €-
h*, isto ¢, a diminuicdo da energia do par e-h" até as bordas das bandas BV e da BC. Durante
0 processo de migracdo (transporte) de elétrons e buracos, esses portadores de carga podem
recombinar-se com centros de carga positiva (c*, defeitos criados devido a ionizagdo do
material) gerando fonons de rede (%w), ficar aprisionados em defeitos intrinsecos do material
(STE, self-trapped excitons) ou em defeitos extrinsecos, em impurezas (ITE, impurity trapped
excitons).

Durante 0 processo de transporte, a atracdo entre elétron e buraco introduz niveis
rasos abaixo da banda de conducéo, nos quais um elétron “ligado” a um buraco pode ficar
aprisionado (AHMED, 2007). Como consequéncia, tem-se a formagdo de um éxciton auto-
aprisionado, STE. No caso particular de compostos dopados com ions lantanideos trivalentes
(Ln*"), a incidéncia de fotons energéticos ou mesmo a cascata de eventos decorrente da
incidéncia desses fotons pode promover transicdes 4f " — 4f "5d nos fons Ln** devido &
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captura de buracos por esses ions. Os niveis 4f " — 4f "'5d dos fons Ln** localizam-se
préximos a banda de conducdo, assim, se houver um acoplamento forte entre os niveis 5d do
fon Ln** e a banda de conducdo da matriz, o elétron 5d pode ficar deslocalizado na banda de
conducdo. Consequentemente, o ion lantanideo ioniza e assume o estado de oxidacdo
tetravalente (Ln""), introduzindo niveis e defeitos que atuam como armadilhas e podem
capturar elétrons para formar éxcitons aprisionados em impurezas, ITE (BELSKY; KRUPA,
1999). Todos esses processos (termalizacdo e transporte) ocorrem em uma escala de tempo de
10" a 10™ segundos (LECOQ, et al., 2006c; NIKL, 2006; NIKL; LAGUTA; VEDDA,
2008).

Ainda na segunda etapa, 0s centros luminescentes podem ser excitados pelo impacto
com elétrons quentes (hot electrons) durante o processo de termalizacdo, pela subsequente
captura de pares e-h" ou ainda pelo processo de transferéncia de energia entre sensibilizador e
ativador. Os processos de excitacdo dos centros luminescentes (transferéncia) ocorrem num
intervalo de tempo de 10™? a 10® segundos.

Finalmente, no terceiro estagio (emissao de luz), o centro luminescente excitado
retorna ao estado fundamental pelo processo de supressao ndo-radiativa ou pela emissédo de
fotons (processo radiativo). O processo radiativo pode ser curto (10° a 107 s) para a
recombinacio e-h", para a emissdo a partir de éxcitons e para a recombinacéo eletrénica ou
pode levar varios minutos para o caso de processos altamente proibidos.

O mecanismo geral de cintilacdo em materiais inorganicos, com a representacao das
etapas, energias e tempos envolvidos, é apresentado na Figura 2. Na Tabela 1 séo
mostradas as etapas do processo geral de cintilacdo e o intervalo de tempo caracteristico dos
fendmenos envolvidos em cada etapa (LECOQ, et al., 2006b).

Tabela 1. Descricdo das etapas, fendmenos envolvidos e tempos caracteristicos envolvidos no mecanismo de
cintilacéo.

Etapa Fendmenos envolvidos Tempo caracteristico / s
Primeira Converséo de energia 10¥ <1< 10™
Termalizagéo e transporte 10" <1< 10™
Segunda
Transferéncia 10% <1< 10°

Terceira Emisséo de luz >10"




Figura 2. Mecanismo geral de cintilagdo em materiais inorganicos. Representacdo das etapas, energias e tempos envolvidos no mecanismo. Adaptado (LECOQ, et al.,
2006c¢).
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1.3 Caracteristicas para aplicacdo de materiais cintiladores

Atualmente, a necessidade de pesquisa na area da cintilacdo é fundamentalmente
importante, pois todos os materiais utilizados nas mais diversas areas de aplicagdo ainda
precisam ter uma ou mais de suas propriedades melhoradas (WEBER, 2002). Como
mencionado anteriormente, com 0 avango da ciéncia e engenharia de materiais, é possivel
modelar materiais cintiladores promissores e de alto desempenho a fim de minimizar as
deficiéncias com relagéo a aplicabilidade desses materiais nas diversas areas.

Nesse ponto vale ressaltar que sdo inimeras as propriedades de um material
diretamente relacionadas com o desempenho deste quando utilizado como cintilador em um
dispositivo, visto que o mecanismo de cintilacdo é complexo e depende de vaérias
caracteristicas do material, que incluem composicdo, forma, conformacdo e propriedades
fisico-quimicas. Consequentemente, essas caracteristicas definem a eficiéncia do material
com relacdo a conversdo de radiagdes ionizantes em luz. Essas caracteristicas relacionadas a
aplicacdo de materiais cintiladores podem ser trabalhadas e melhoradas desde a composic¢ao
do material passando pela preparacdo e caracterizacdo do mesmo até a adequacdo deste ao
dispositivo.

As principais caracteristicas necessarias a aplicacdo de materiais cintiladores podem
ser divididas em dois grupos, destacando as caracteristicas fisico-quimicas e as caracteristicas
tecnoldgicas do material. As caracteristicas fisico-quimicas de um material cintilador séo
aquelas atreladas as suas propriedades fisico-quimicas relacionadas ao fendmeno da cintilagdo
e a interacdo entre radiacdo ionizante e matéria. Pode-se entdo destacar a densidade, a
estabilidade quimica e fisica e as propriedades luminescentes. Por sua vez, as caracteristicas
tecnoldgicas estdo atreladas a classe, conformacao e producdo do material e do dispositivo.

Assim, controlar as caracteristicas tecnoldgicas permite modelar materiais que
apresentem as caracteristicas fisico-quimicas de interesse para uma determinada aplicacdo. Da
mesma forma, apenas as caracteristicas fisico-quimicas ndo sdo suficientes para definir a
aplicabilidade do material, pois antes é necessario levar em conta seus aspectos tecnoldgicos.
Para que se possa definir a aplicabilidade de um material cintilador é importante que exista
compatibilidade entre as caracteristicas fisico-quimicas e tecnoldgicas que encerram esse
material.

Na Figura 3 sdo listadas as caracteristicas fisico-quimicas e tecnoldgicas
importantes que definem a aplicabilidade de um material cintilador.



Figura 3. Caracteristicas fisico-quimicas e tecnolégicas importantes para a aplicagdo de materiais cintiladores e suas relagdes.
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1.3.1 Caracteristicas fisico-quimicas

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas, aquelas de maior importancia com relacéo
ao fendmeno da cintilagdo sdo (i) a densidade, (ii) a estabilidade quimica e fisica e (iii) as
propriedades luminescentes. No caso particular das propriedades luminescentes, destacam-se
0s aspectos relacionados a regido espectral de emissdo, o tempo de vida e o rendimento
quantico (CEBIM, 2008; DERENZO, et al., 2003; GRABMAIER, 1994; LECOQ, 1994).

1.3.1.1 Densidade

Materiais que apresentam densidade alta apresentam grande poder de absorcéo
(sttoping power) e consequentemente, possuem maior eficiéncia no processo de absorgéo e
conversdo da radiacdo ionizante incidente. Valores elevados de densidade geralmente estdo
associados a materiais constituidos por elementos pesados (de nimero atdmico grande) e com
empacotamentos compactos. No caso particular de materiais utilizados para deteccao de raios
X, 0s elementos mais pesados apresentam elevados coeficientes de atenuacdo de massa de
raios X (X-rays mass attenuation coefficient) e consequentemente, maior capacidade de
absorcéo dessa radiacdo. A Equacao 1 descreve como um feixe incidente de raios X de
intensidade |, é atenuado ao atravessar um material de espessura x e coeficiente de atenuacao

de massa de raios X u.
I(x)=1,e*" Equacgéo 1

Se 0 material é uma substancia simples, entdo x é caracteristico do elemento que a
constitui e é dado pelo produto da densidade do elemento (p) pelo coeficiente de atenuacéo de
massa de raios X especifico do elemento (u). Por sua vez, se 0 material € uma substancia
composta, entdo x é substituido pelo coeficiente de atenuacdo de massa de raios X do
composto (ucpry) dado pela Equagéo 2 e que leva em consideragdo a densidade do composto
(pepry), @ fracdo em massa (ag)) e o coeficiente de atenuagdo de massa de raios X especifico
(ieqiy) de cada elemento i constituinte do composto.

Hicpty = Prept) Z Aiy Hei) Equacéo 2
1
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Dessa forma, quanto maior a densidade do material e quanto mais pesados 0S
elementos que o constitui, maior sera o valor de y(py. Portanto, maior serd a absorcéo e
atenuacgé@o de raios X por esse material, reduzindo a quantidade de material necessaria para

sua aplicagéo.

1.3.1.2 Estabilidade quimica e fisica

Um material cintilador deve apresentar alta estabilidade quimica e resisténcia
mecanica, bem como resisténcia as radiacdes incidentes. Estes fatores contribuem para que a
eficiéncia de cintilacdo ndo diminua com o decorrer do tempo, aumentando a durabilidade das
propriedades que garantem a aplicabilidade do material.

Aqui é importante destacar que os elementos constituintes do material cintilador
devem apresentar estado de oxidacdo estavel, uma vez que a incidéncia de radiacdes de alta
energia proporciona a ejecdo de elétrons dos atomos que constituem o material. Dessa forma,
se um elemento tende a sofrer alteracbes em seu estado de oxidacdo, é provavel que o estado
de oxidacdo original ndo seja restituido apos a cascata de eventos decorrente da primeira e
segunda etapa do mecanismo de cintilacéo, alterando a composi¢cdo quimica do composto e
criando defeitos que podem atuar como supressores nas diversas etapas do mecanismo de
cintilacdo. Assim, elementos com estado de oxidacdo estavel sdo melhores constituintes para
materiais cuja finalidade é a exposicdo a radiacfes altamente energéticas, capazes de
proporcionar a ioniza¢do dos atomos.

Outro aspecto desejavel é que o material deve ser inerte, ou seja, ndao deve sofrer
alteracbes quimicas com a exposi¢do ao ar ou a luz, ndo deve ser higroscépico ou sofrer

decomposicao.

1.3.1.3 Propriedades luminescentes

Com relacdo as propriedades luminescentes, destacam-se 0s aspectos relacionados a
regido espectral de emissao, o tempo de vida e o rendimento quéantico.

Cintiladores com alto rendimento quantico séo capazes de converter em maior escala
a radiacéo ionizante incidente em luz. Por isso permitem melhorar a precisao e a resolugéo na
deteccdo dos fotons emitidos. Entretanto, para se obter um elevado rendimento luminescente,
é requerido um material com alta eficiéncia na criagdo de pares elétron-buraco (e-h"), na
formacdo de éxcitons, na captura de energia pelos centros luminescentes e na emissdo a partir

destes centros. No caso de aplicacfes em radiologia médica, materiais com altos rendimentos
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permitem a obtencé@o de imagens com menores doses de incidéncia de radiagdes no paciente e
maior resolugéo espacial.

A regido espectral de emissdo determina o tipo de fotodetector a ser utilizado, pois 0
espectro de emiss@o do cintilador deve coincidir com a regido do espectro de maior
sensibilidade dos fotodetectores empregados nos dispositivos (MIURA, 2006), que
atualmente €, em sua maioria, na regido azul e verde do espectro eletromagnético.

Por fim, o tempo de vida caracteristico do processo de emissdo de luz também é
importante, pois cada aplicacdo apresenta um intervalo de tempo de vida Otimo para o
desempenho adequado do dispositivo que faz uso de um material cintilador. Por exemplo, na
obtencdo de imagens para aplicacdes médicas, tempos de vida da ordem de milissegundos
(ms) sdo satisfatérios em radiografia planar de raios X, pois a obtencdo da imagem é estatica.
Ja em aplicacBes que requerem a geracdo de imagens sucessivas (dinamicas), é importante
gue o tempo de decaimento seja da ordem de nanosegundos (ns) ou microssegundos (us) para

aumentar a qualidade e a resolucéo temporal das imagens.

1.3.2 Caracteristicas tecnologicas

Dentre as caracteristicas tecnoldgicas, aquelas de maior importancia com relacédo ao
fendmeno da cintilagdo sdo (i) a classe, (ii) a conformacao e (iii) a obtencdo e custo. No caso
particular dos aspectos relacionados a obtencdo e custo, destacam-se a composi¢cdo, 0 método

e as condigdes de sintese.

1.3.2.1 Classe

Um aspecto importante que define a aplicabilidade de um material cintilador é a
classe do composto utilizado. Cintiladores inorganicos, organicos, compositos, poliméricos,
plasticos, dentre outras classes de materiais podem ser utilizados nas mais diversas aplicacdes.

A maioria dos cintiladores inorganicos apresenta estrutura cristalina. Sdo, em geral,
mais densos e seus elementos apresentam numeros atémicos mais elevados que o0s
cintiladores organicos. Também possuem elevado rendimento quantico quando comparado
aos cintiladores organicos. Por esse motivo, sdo usados em aplicagdes onde grande poder de
absorcdo (stopping power) das radiacGes incidentes é requerido, como na area de geragdo de
imagens para diagndstico médico (AHMED, 2007).

Por sua vez, cintiladores organicos sao amplamente utilizados em detectores de

radiacdo o e B. Dentre os cintiladores organicos, destacam-se os cintiladores plasticos. A
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maioria dos cintiladores plasticos € constituida de materiais cintiladores organicos suportados
em matrizes poliméricas (AHMED, 2007; BEDDAR, 2006). Geralmente, esses cintiladores
sdo suportados em redes poliméricas de polimetilmetacrilato (PMMA), alcool polivinilico
(PVA), poliestireno, dentre outros polimeros.

No entanto, os materiais cintiladores inorganicos apresentam algumas vantagens
frente aos organicos, tais como maior densidade e numero atémico efetivo e menor
degradacéo das propriedades cintilantes decorrente da incidéncia de radiacéo ionizante. Sendo
assim, o estudo das propriedades luminescentes de cintiladores compdsitos torna-se cada vez
mais importante, pois alia as propriedades de cintilacdo dos materiais inorganicos com as
propriedades dos filmes poliméricos, tais como transparéncia, flexibilidade e utilizacdo de
menores quantidades do cintilador.

1.3.2.2 Conformacéo

Um fator importante a ser considerado na busca por cintiladores eficientes esta
relacionado a conformacdo, pois esta tem impacto direto no custo e na aplicabilidade do
material.

Materiais sinterizados, monocristais ou pastilhas ceramicas sdo muito utilizados em
dispositivos cintiladores, pois estes apresentam grande capacidade de absorcdo das radiacdes
incidentes, valores elevados de eficiéncia e sofrem pouca degradacédo fisica e quimica com a
incidéncia das radiacOes ionizantes. No entanto, a preparacdo de materiais sinterizados,
ceramicas compactas ou monocristais envolvem elevadas temperaturas e pressoes, alto
consumo de energia e procedimentos elaborados e dispendiosos € 0 emprego dessas
conformac0es requer quantidades relativamente grandes de material (WISNIEWSKI, et al.,
2008).

Nesse contexto, a obtencdo de pos nanocristalinos de materiais cintiladores tem sido
o foco de diversas pesquisas atuais, uma vez que o uso de materiais na forma de p6 abre novas
possibilidades de aplicacdes e pode ser considerada uma alternativa a utilizacdo de
sinterizados, ceramicas compactas ou monocristais (JALABADZE, et al., 2008). Em pds
nanocristalinos, é possivel aperfeicoar as propriedades luminescentes controlando a
morfologia das nanoparticulas permitindo, em alguns casos, a preparacdao de estruturas com
rendimento quéantico superiores aos monocristais (SHMURAK, et al., 2005). A aplicacdo de
cintiladores nanocristalinos pode melhorar a eficiéncia de dispositivos detectores de raios X e
aumentar o rendimento luminescente, a sensibilidade e a resisténcia as radiagdes incidentes,

reduzindo os custos de montagem e operagdo dos dispositivos (KLASSEN, et al., 2008). O
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estudo do mecanismo e dos parametros que definem a eficiéncia de cintilagdo em
nanoparticulas também tem sido foco de pesquisas recentes.

Alem disso, a utilizagdo de materiais nanocristalinos abre a possibilidade de
obtencdo de filmes compositos. Filmes contendo materiais cintiladores obtidos pela disperséo
do material na forma de p6 em matrizes poliméricas é uma alternativa interessante ao uso de
monocristais ou pastilhas ceramicas (AHMED, 2007; SALIMGAREEVA; KOLESOV,
2005), pois a conformacdo do material na forma de filme é particularmente vidvel, uma vez
que permite alcancar as propriedades desejadas com a utilizacdo de pouca quantidade de
material.

Além da viabilidade econ6mica, a conformacdo em filme possibilita a obtencdo de
cintiladores com propriedades interessantes tais como flexibilidade, controle das propriedades
Opticas e facil modelagem de tamanho e forma. Essas particularidades viabilizam a
aplicabilidade dos filmes, pois permitem moldar cintiladores com propriedades otimizadas
para a construcdo de detectores de radiacBes ionizantes de acordo com as caracteristicas

desejadas para o detector em questéo.

1.3.2.3 Obtencéo e custo

O método de preparacao do material tem efeito direto nas propriedades finais deste e
deve ser relativamente simples e com alta reprodutibilidade. E necessario ainda levar em
conta a forma fisica integrada do material, que pode ser po, filme, compacto ceramico ou
monocristal, pois esta definira qual o método de obtencédo a ser empregado e o custo final do
material e consequentemente, do dispositivo.

Em geral, os métodos de sintese empregados na preparacdo de cintiladores
inorganicos (monocristais, ceramicos compactos ou nanoparticulados) requerem a utilizacao
de altas pressdes e elevadas temperaturas de tratamento térmico durante longos periodos de
tempo. O método de preparacao via sintese de estado s6lido ou o crescimento de monocristais
pelo método Czochralski, por exemplo, sdo alguns dos mais difundidos (LECOQ, et al.,
20064a).

Nesse contexto, 0s métodos em solugdo tém se mostrado vantajosos principalmente
no que diz respeito as temperaturas de obtencdo de fases e melhores condi¢fes de dopagens
por facilitarem a mistura dos ions em nivel atbmico, o que resulta na melhor distribuicdo dos
dopantes ao longo da matriz hospedeira. O método dos precursores poliméricos ou método
Pechini, por exemplo, foi e continua sendo aplicado com éxito na sintese de diversos

materiais inorganicos e consiste na formacao de quelatos entre os céations metalicos e acido
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citrico, seguida de poliesterificacdo com etilenoglicol e calcinacdo da resina polimérica
obtida.

1.4 Aluminato de gadolinio e aluminato de gadolinio e lutécio

A utilizacdo de lantanideos na composicdo de materiais cintiladores teve inicio a
partir de 1960 e consolidou-se a partir de 1980. Os ions lantanideos sdo utilizados com
matrizes (Y**, La®*, Gd** e Lu**) e também como sensibilizadores e/ou ativadores (Ce**, Eu®*,
Pr** e Tb* principalmente). A razdo pela qual a pesquisa de cintiladores contendo esses
elementos é tdo visada esta diretamente ligada a busca pelas caracteristicas necessarias para a
obtencdo de um material cintilador de alto desempenho, apresentadas na Secdo 1.3
(CEBIM, 2008; DERENZO, et al., 2003; GRABMAIER, 1994; LECOQ, 1994).

Dentre 0s materiais inorganicos, os aluminatos de lantanideos (LnAIO3) tém sido
foco de pesquisas centradas no estudo de suas propriedades estruturais e espectroscopicas
visando a utilizacdo desses compostos como cintiladores devido a sua potencial aplicacdo em
tomografia computadorizada, tomografia de emissdo de pdsitron e espectroscopia de raios
gama (SMIRNOVA, et al., 1994; STANEK, et al.,, 2006). Estes compostos apresentam
densidade elevada, estabilidade quimica e estrutura tipo peroviskita, a qual é de grande
interesse na ciéncia dos materiais por apresentar propriedades elétricas, magnéticas e dpticas
caracteristicas, sendo matrizes promissoras para a obtencao de materiais cintiladores.

O composto aluminato de gadolinio, GAAIO; (p = 7,44 g cm™®) é uma matriz bastante
interessante para a obtencdo de cintiladores eficientes. Compostos contendo Gd** na matriz
sdo promissores em aplicacfes na area da cintilacdo devido a elevada densidade desses
materiais, explicada pelo elevado valor de nimero atbmico do gadolinio, o que proporciona
grande capacidade de absorcdo de radiacBes ionizantes. Além disso, os fons Gd** possuem
estado de oxidacdo estavel (+3), portanto matrizes contendo gadolinio apresentam poucos
defeitos que levam a criacdo de niveis de energia na zona proibida e exercem pouca influéncia
sobre a captura de pares e-h’, aumentando a eficiéncia do processo de transferéncia de
energia para os centros luminescentes (BLASSE, 1994; SMIRNOVA, et al., 1994). Os ions
Gd* ndo possuem configuracdes eletronicas ativas na regido visivel do espectro
eletromagnético, portanto ndo competem no processo de excitacdo dos centros luminescentes,
elevando o rendimento quantico associado & emissao dos fons ativadores (em geral Eu®*, Tb**
ou Pr**). Estes apresentam emissdo intensa na regido visivel do espectro eletromagnético

(com bandas finas de emissdo e eficiéncia quantica elevada) cujo tempo de vida varia de
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micro a milissegundos, portanto oferecem perspectivas atrativas para a obtencdo de
cintiladores de alto desempenho.

Ressalta-se ainda que o fon Gd** é capaz de transferir energia para alguns dos fons
lantanideos utilizados como ativadores nestas matrizes (BLASSE; GRABMAIER, 1994a;
GAO; WANG, 2007; LI; WANG; CHEN, 2008; LI, et al., 2008). Devido a presenca de ions
Gd*, a matriz GdAIO; apresenta densidade e coeficiente de absorcdo de raios X elevados e
pode ser eficiente na transferéncia de energia para os centros luminescentes, proporcionando
assim melhores fatores de conversédo de fotons de raios X em luz visivel.

A estrutura do GdAIO3, assim como a estrutura da maioria dos aluminatos de
lantanideos do tipo peroviskita, LnAlO3, apresenta distor¢des levando a baixa simetria, grupo
espacial Pbnm e é denominada peroviskita ortorrombica (ROSS; ZHAO; ANGEL, 2004;
ROSS, et al., 2004). Esse tipo de estrutura deriva da estrutura peroviskita ctbica ideal, que

apresenta grupo espacial Pm3m, como pode ser observado na Figura 4.

(a)

Figura 4. Estrutura peroviskita (a) ctbica ideal e (b) ortorrémbica, caracteristica do GdAIOs;. As esferas
representam os fons Gd** rodeados por octaedros de AlOs (ROSS; ZHAO; ANGEL, 2004).

Na estrutura peroviskita dos aluminatos de lantanideos, cada célula unitaria possui 1
cation Ln**, 1 cation AI** e 3 anions O, sendo que cada fon AI** é rodeado por 6 anions 0%,
constituindo octaedros de AlOs e cada fon Ln®*" ocupa sitio de simetria C; (PADUA; NUNES;
CASTRO, 1989) e é rodeado por 8 polianions AlOg (NC=8), como observado na Figura 5.
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Figura 5. (a) Célula unitaria da estrutura tipo peroviskita ortorrémbica do GdAIO; e (b) representacdo dos
octaedros de AlOg ao redor do fon Gd**. Cada fon Gd*" é rodeado por 8 octaedros de AlOg.

Assim como o aluminato de gadolinio, o aluminato de lutécio (LUAIOs3, p = 8,30 g
cm®) também é uma matriz de grande interesse na area de cintilacdo (BELSKY, et al., 2001),
pois apresenta densidade e coeficientes de atenuacéo de massa de raios X elevados.

O composto GdAIOs, apesar de apresentar densidade e coeficiente de absorcéo de
raios X inferiores ao LUAlO3, é eficiente na transferéncia de energia para 0s centros
luminescentes (Gd**—ativadores) proporcionando assim melhores fatores de conversdo dos
fotons de raios X em luz visivel. A possibilidade de combinar os efeitos de absortividade de
raios X devido aos fons Lu®* com os efeitos de transferéncia de energia relacionados aos fons
Gd*" deve ser interessante. Desta forma é possivel obter materiais de composicdo mista na
matriz (Lu,Gd)AIO; que apresentem alta densidade e absortividade de raios X e propriedades
espectroscopicas otimizadas para aplicagdes em dispositivos cintiladores. E importante
ressaltar que a introdugdo de ambos os cations como uma matriz mista deve resultar em uma
solucdo sélida entre as fases de LUAIO3; e GAAIO:s.

Estudos envolvendo a insercdo de Lu®** na matriz de YAIO;:Ce** mostraram que a
introducdo de lutécio provoca um aumento no rendimento luminescente, como previsto
(MARES, 2000). Espera-se, portanto que a inser¢do de lutécio na matriz de GdAIO3; possa
trazer resultados bastante satisfatorios e que o estudo detalhado desses materiais com
composices variadas de Gd** e Lu®" na matriz associado ao estudo da quantidade e tipo de
dopante nessas matrizes mistas, possa resultar na obtengdo de cintiladores com elevados
valores de eficiéncia global de cintilac&o.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é o estudo das propriedades luminescentes dos
materiais GdAIO; e GdiLu,AlO; (nominalmente puros e dopados com Eu®*, Tb** ou Pr¥")

quando excitados por radiacédo ultravioleta (UV) ou por raios X.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, foram realizadas as atividades descritas

a seguir:

(i) preparacdo dos materiais através do método dos precursores poliméricos (método
Pechini);

(i) caracterizacdo estrutural e espectroscopica dos materiais obtidos por difratometria de
raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V), espectroscopia
de fotoluminescéncia (EFL) e espectroscopia de luminescéncia com excita¢do por raios X
(XEOL);

(iii) a montagem de sistema para medidas de luminescéncia com excitagdo por raios X e de
extingdo térmica;

(iv) o estudo das propriedades luminescentes dos materiais obtidos com excitagdo por
radiacéo ultravioleta e por raios X;

(v) a investigacdo das propriedades de cintilagdo dos materiais obtidos em funcdo da
poténcia do feixe de raios X, do tempo de exposic¢do (dano por radiacdo) e da temperatura

(extingdo térmica).
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao das solucdes de Ln(NO3)s3

As solucdes de nitrato de lantanideo, Ln(NO3); com Ln = Gd*, Lu**, Eu®*, Th* e
Pr¥*, foram preparadas a partir dos respectivos éxidos de lantanideos, Ln,Os (99,99%). Os
6xidos foram dissolvidos em solugéo de 4cido nitrico de concentragdo 0,10 mol L™, utilizando

quantidades estequiométricas dos reagentes, segundo a equacao quimica abaixo.
Ln,O3(s) + 6 HNO3 (aq) — 2 Ln(NO3)s (aq) + 3 H20 (1)

Nos casos particulares da preparacdo de nitrato de térbio e nitrato de praseodimio,
Th(NOs3); e Pr(NOs)s, 0s 0xidos precursores, ThsO; e PrsO11, contém uma mistura de ions
lantanideos nos estados de oxidacéo (+3) e (+4), como mostrado abaixo.

Th4O7 (S) = Th03(S) + Th204(S)
PrsO11 (S) = Pro0Os3(s) + 4 PrO; (s)

Por essa razdo, também foi utilizado peroxido de hidrogénio na abertura desses

6xidos para a reducéo dos fons Ln** a Ln**, como mostram as equacdes quimicas abaixo.
PrsO11 (S) + 2H,02 (aq) + 18 HNO3 (agq) — 6Pr(NO3)s (s) + 202 (g) + 11H,0 (1)
Th407(s) + H202(aq) + 12 HNO3(ag) — 4 Th(NO3)3(s) + O2(g) + 7H20 (1)

Cada uma das solugdes dos sais Ln(NOs); resultantes foram transferidas para baléo
volumétrico de 250 mL, cujo volume foi completado com &gua destilada, e devidamente
estocadas. A concentracdo das solugdes foi determinada por titulacio complexométrica
utilizando solugdo 0,01 mol L™ de EDTA sal dissodico. A titulacdo foi realizada em meio
tamponado (pH = 6,0 - tampdo CH3COO" / CH3COOH) e utilizando indicador alaranjado de
xilenol (Xilenol Orange).

3.2 Preparacao da solucao de AI(NO3)3

Para a preparacdo da solucdo de nitrato de aluminio, AI(NOs)3, uma massa do sal
hidratado AI(NO3)3.9H,0 foi solubilizada em agua destilada. A solucdo foi transferida para
baldo volumétrico de 250 mL e o volume completado com agua destilada.

A concentracdo da solucéo foi determinada por titulacdo reversa utilizando sulfato de
zinco e sal dissddico de EDTA. Uma aliquota de volume conhecido de solucdo de sal

dissddico de EDTA 0,01 mol L™ é adicionada a um volume conhecido da solucdo de AI**, de
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tal modo que 0 EDTA se encontre em excesso com relacdo aos fons AI**. A mistura é ent&o

aquecida até a ebulicdo para garantir a complexacdo dos fons AI**

com EDTA (proporgéo de
1 metal para 1 ligante). O EDTA em excesso € entdo titulado com solucdo padréo de sulfato
de zinco. ZnSOy4, 0,01 mol L™ em meio tamponado (pH = 10,0 - tampdo NHs; / NH,") e
utilizando indicador Negro de Eriocoromo T. A quantidade de EDTA envolvida na

complexacdo dos fons AI**

foi determinada pela diferenca entre a quantidade de EDTA
adicionada inicialmente e a quantidade de EDTA em excesso determinada pela titulagdo com

Zn2+

3.3 Preparacao dos materiais de matriz GdAIO3, LUAIO; e (Gd,Lu)AIO;

Neste trabalho, foram obtidos os materiais GdAIO3 e Gdi«LuxAlO3 nominalmente
puros e dopados com Eu®*, Tb** ou Pr** através do método dos precursores poliméricos
(método Pechini). Nos materiais de matriz mista, a incorporacdo de Lu** na matriz de GdAIO;
foi avaliada de 5,0 a 50%-mol (x varia de 0,05 a 0,50). Nos materiais dopados, a concentracao
de dopante estudada foi de 1,0 a 5,0%-mol para Eu** e Th*" e de 0,5 a 3,0%-mol para Pr**.
Para efeito de comparacdo, tambem foi realizada a tentativa de obtencdo de compostos de
matriz LUAIOs.

Para a obtencdo dos materiais, solucdes aquosas de Gd(NOs3)s, LU(NO3)s, AI(NO3); e
Eu(NO3); ou Th(NOg3); ou Pr(NOs); foram misturadas em proporc¢des estequiométricas com
4cido citrico (AC) e etilenoglicol (EG), obedecendo & proporcdo metal: AC:EG de 1:3:16. E
importante salientar que as solucGes de nitrato dos cations metélicos foram utilizadas de
acordo com o material de interesse a ser obtido. Por exemplo, para a obtencdo do material
GdAIOs:Eu** 3,0%-mol, foram utilizadas somente as solucdes de Gd(NOs)s, AI(NOs); e
Eu(NOs)s3 e obedecida a estequiometria do composto.

Primeiramente, misturaram-se as solu¢des de nitrato dos céations metalicos ao acido
citrico. O pH foi ajustado para aproximadamente 5,0 com solucdo de NH,OH 0,1 mol L e a
mistura permaneceu sob agitacdo por aproximadamente 1 hora. Em seguida, adicionou-se
etilenoglicol e manteve-se a solucao sob agitacdo e aquecimento (~100 °C) até a obtencdo de
uma resina polimérica, a qual foi colocada em naviculas cerdmicas de alumina e calcinada a
1100°C em forno tubular durante 4 horas. A Figura 6 apresenta o fluxograma de preparagédo
desses materiais através do método dos precursores poliméricos.

Os materiais obtidos na forma de p6 foram caracterizados por difratometria de raios
X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV), espectroscopia de
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fotoluminescéncia (EFL) e espectroscopia de luminescéncia com excitacdo por raios X
(XEOL).

Figura 6. Fluxograma de preparacdo dos materiais de matriz GdAIO; e Gd;4Lu,AlO; através do método dos
precursores poliméricos.

3.4 Montagem de sistema para realizacdo de medidas de XEOL

Em projeto de auxilio regular a pesquisa aprovado pela FAPESP (Processo n°.
2007/55332-7), propbds-se a montagem de um sistema versatil para a deteccdo da
luminescéncia com excitacdo por raios X de 6xidos inorganicos, complexos e compdsitos em
diferentes conformacGes. Para tal, foi adotada a premissa de manter a precisdo da resposta
luminescente da amostra frente a excitacdo por raios X, independentemente da natureza do
material, preservando todos os aspectos de seguranga.

O sistema descrito nesta secdo foi montado pelo Laboratério de Materiais
Luminescentes no Instituto de Quimica da Unesp - Campus de Araraquara. O projeto, de
responsabilidade da Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos, foi desenvolvido em colaboracéo
com o Prof. Dr. Marco Aurélio Cebim e com o Prof. Dr. Nilso Barelli e contou com a
participacio de todos os integrantes do grupo de pesquisa. E importante destacar a parceria
com o Dr. Ferminio Cesar Polachini, responsavel pela engenharia do porta-amostras e do
criostato-forno descritos a seguir. O autor desta dissertacdo teve participacdo ativa na

montagem do sistema, no gerenciamento dos recursos do projeto, nas discussdes sobre a
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instrumentacdo, na calibracdo, testes e adaptacdo do sistema, bem como no uso do mesmo
para a realizacdo de medidas de luminescéncia com excitagao por raios X.

O sistema de deteccdo foi montado isolado do sistema de excitacdo (difratdmetro de
raios X adaptado como fonte), garantindo assim a integridade fisica dos usuarios. Além disso,
também foi priorizada a versatilidade do sistema de deteccdo escolhido para compor a
instrumentacdo, para que o sistema ndo se limite exclusivamente a fonte de excitagdo
disponivel (difratbmetro de raios X), mas para que possa, futuramente, ser acoplado a outras
fontes de excitacdo. O fendmeno da cintilagdo também pode se revelar atraves da excitacdo de
um cintilador por diferentes tipos de radiacdes ionizantes, que incluem os raios y e os feixes
de particulas (elétrons, prétons, néutrons, etc.). Portanto, eventualmente, o sistema pode ser
adaptado e utilizado com outras fontes de excitacdo. Além disso, também se ressalta que
podem ser utilizadas fontes de excitacdo UV-vis ou lasers, possibilitando a realizacdo de
medidas de luminescéncia convencionais e de conversao ascendentes.

O sistema para a realizacdo de medidas de luminescéncia com excita¢do por raios X
(X-rays excited optical luminescence, XEOL) foi montado utilizando um difratbmetro de raios
X (Rigaku, com anodo de cobre estatico) como fonte de excitacdo. Detalhes da adaptacdo do
suporte central e do porta-amostras ao difratdmetro de raios X sdo apresentados na Figura 7.

O suporte central, produzido em aluminio anodizado, contém o porta-amostras e é
acoplado ao trilho do difratbmetro, garantindo que o feixe de radiagdo X incida diretamente
sobre a amostra e, tomando como referéncia o plano que contém a amostra, a saida para a
fibra dptica encerra um angulo de 22,5° com o feixe incidente de raios X, possibilitando a
aquisicdo de espectros em modo front-face, como mostrado nas Figuras 7(a) e 7(b).
Medidas de luminescéncia realizadas em modo front-face (22,5°) permitem a aquisicdo de
sinal luminoso com menor espalhamento da radiacéo incidente.

O porta-amostras, mostrado em detalhe na Figura 7(c), também foi produzido em
aluminio anodizado e possui diametro de 0,5 cm e profundidade de 0,1 cm, permitindo que as
medidas sejam realizadas com pequena quantidade de material. Para a realizacdo de medidas
com amostras na forma de p6 sdo requeridos aproximadamente 100 mg do material. No caso

de filmes, uma area de 0,20 cm? é suficiente.
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Figura 7. (a) Representacdo esquematica da montagem do suporte central construido para a realizacdo de
medidas de luminescéncia com excitagdo por raios X. (b) Secéo transversal superior do sistema central com 0s
detalhes da entrada do feixe de excitacdo, a posicdo do porta-amostras e a conexao para feixe de fibra dptica em
angulo front-face. (c) Ampliacdo da representacdo esquematica do porta-amostras.

A luminescéncia da amostra é coletada através de fibra optica (SR-OPT-8050,
RoMack Inc., com diametro de caro¢o de 100 um e comprimento total de 6,0 m) otimizada
para as regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético, que é
conectada a um espectrofotometro (SHAMROCK 303i, Andor Tech.) que contém um
adaptador tipo X-Y ajustavel especifico para fibra dptica.

O espectrofotdmetro é munido de uma torreta contendo trés grades de difracdo com
diferentes resolucdes. O sinal de luminescéncia é registrado em uma cdmera CCD de 2048 x
512 pixels (NEWTON USB DU940N-BV, Andor Tech.), que permite a aquisi¢do simultanea
de luz em um determinado intervalo de comprimentos de onda. A regido de resposta espectral
total do instrumento, levando em conta todos os componentes opticos (fibra, filtros, grades de
difracdo e sistema CCD de detecgdo), abrange a regido de 190 a 1000 nm. E importante
destacar que o intervalo no qual as medidas sdo realizadas é determinado pela grade de
difracdo utilizada, como mostrado na Tabela 2, e que esse intervalo deve estar contido na

regido de resposta espectral total, ou seja, entre 190 e 1000 nm.
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Tabela 2. EspecificacGes gerais das grades de difracdo disponiveis no espectrofotdmetro utilizado na realizagdo
de medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X.

Intervalo / Resolucéo /

Grade Especificacao am am
1 Grating 150 linhas mm™, 300 nm Blaze 590 0,30
2 Grating 600 linhas mm™, 300 nm Blaze 140 0,07
3 Grating 2400 linhas mm™, 190-800 nm Blaze 17 <0,01

O espectrofotdbmetro também contém uma roda de filtros Gpticos que permite o
acoplamento de até seis filtros. Uma das disposicdes esta sem filtro, permitindo a abrangéncia
de toda a regido da resposta espectral do instrumento (190 a 1000 nm), Gtil em medidas de
cintilagdo, uma vez que nédo ha transmisséo de raios X através da fibra Optica e a camera CCD
ndo detecta fotons nessa faixa de energia. Nas demais disposi¢des, estdo posicionados cinco
filtros opticos tipo cut-off (300, 400, 450, 500 e 550 nm, Andor Tech.), Uteis em medidas de
luminescéncia com excitacdo na regido ultravioleta ou visivel.

A parte do sistema responsavel pela excitacdo da amostra, que inclui o difratdmetro
de raios X e o suporte central que contém o porta-amostras, foi isolada por um anteparo
revestido de chumbo para evitar transmissao da radiacao ionizante, ja que a utilizacdo do tubo
de raios X é adaptada da utilizacdo original (medidas cristalograficas), garantindo assim a
seguran¢a dos usuarios durante a realizacdo das medidas. A espessura do revestimento de
chumbo foi determinada em 0,10 cm, espessura suficiente para atenuar o feixe de raios X e
garantir doses inferiores as maximas permitidas pelo Ministério da Saude para trabalhadores
com radiacgdes ionizantes.

Na Figura 8 sdo mostradas fotografias do sistema montado para medidas de

luminescéncia com excitagao por raios X.
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Figura 8. Sistema montado para a realizacdo de medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X. (a) Visdo
geral do sistema de excitacdo, difratdmetro de raios X e anteparo revestido de chumbo. (b) Detalhes do sistema
de excitacdo. (c) Suporte central acoplado ao trilho do difratbmetro de raios X e colimador do feixe de raios X.
(d) Espectrofotdmetro e cdmera CCD para deteccdo do sinal de luminescéncia.

Os parametros de excitacdo e deteccdo que podem ser controlados na realizagdo das
medidas de XEOL s&o energia e poténcia do feixe de raios X (parametros de excitacdo) e
fenda, tempo de aquisicdo de grade de difracdo (parametros de deteccdo). O controle
adequado desses parametros permite a realizacdo de medidas com alta resolucdo e
sensibilidade. Nesta secédo, serdo apresentados alguns resultados das medidas de XEOL do
material GAAIOz:Eu®" 1,0%-mol para demonstrar as funcionalidades e potencialidades do
sistema montado, como a influéncia da grade de difracdo, da fenda e do tempo de aquisi¢éo
na resposta instrumental.

Na Figura 9, sdo apresentados 0s espectros de emissdo da amostra de GdAIOs:Eu®*
1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X, utilizando as diferentes grades de difracéo
disponiveis (ver Tabela 2). E possivel observar os diferentes intervalos de comprimentos de
onda que cada grade abrange e notam-se nitidamente as diferencas de resolugéo e intensidade
nos perfis espectrais obtidos ao se utilizar cada uma das grades. Com a Grade 1, é possivel
adquirir espectros de emissdo que abrangem toda a regido visivel do espectro eletromagnético,
com elevada intensidade, porém com menor resolucdo. Esta grade ¢ ideal para realizagdo de
medidas de XEOL de compostos cuja banda de emissao € larga e intensa. Utilizando a Grade
2, é possivel manter a intensidade do sinal detectado relativamente alta e aumentar a
resolucéo, no entanto, o intervalo de comprimentos de onda se restringe a 140 nm. Por sua

vez, a utilizacdo da Grade 3 permite aumentar significativamente a resolucdo espectral, porém
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ha perda significativa da intensidade do sinal detectado e o intervalo de medida é de apenas
17 nm. Essa grade é ideal para verificar os desdobramentos de bandas de emissdo. Na Figura
9, por exemplo, é possivel observar todos os desdobramentos 2J+1 (5 bandas) da transicéo

’Dy—'F, do ion Eu®* ao se utilizar a Grade 3.

[ Raios X (Cu, 1-20 keV, 700W)
™ Tempo aquis.=60s
[~ Fenda =100 um

'Grade 2
I\
L M
80

2 Hlry 1 N 1 1 M
580 600 620 640 660 6 700

Intensidade / u.a.

Grade 3|

614 616 618 620 622 624 626 628 630
Comprimento de onda / nm

Figura 9. Espectros de emissio da amostra de GdAIOs:Eu®" 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X
utilizando as trés diferentes grades disponiveis no espectrofotdmetro.

Na Figura 10, sdo apresentados 0s espectros de emissdo da amostra de
GdAIOs:Eu** 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X, utilizando diferentes fendas.
Analisando a Figura 10(a), é possivel observar que a abertura da fenda permite a aquisicdo
de maior numero de fétons emitidos, aumentando a intensidade do sinal detectado, no entanto,
tem-se como consequéncia a diminuigdo na resolucdo do espectro obtido. No perfil espectral
obtido com fenda igual a 10 um, apesar de apresentar baixa intensidade, é possivel observar
todos 0s desdobramentos da transicdo *Dy—'F; do fon Eu**. A influéncia da abertura da fenda
na resolucdo e na intensidade dos perfis espectrais obtidos se verifica apenas para valores
inferiores a 200 um. Acima desse valor de fenda, a contagem de fotons que chega ao
espectrofotdmetro permanece praticamente inalterada, como pode ser observado na Figura
10(b), pois é restringida pelo diametro de caroco da fibra 6ptica (100 pm).
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Figura 10. (a) Espectros de emissio da amostra de GdAIOz:Eu** 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X
utilizando diferentes fendas. (b) Intensidade integrada da banda atribuida & transicdo *Do—'F, do fon Eu** em
funcéo da fenda utilizada na aquisi¢cdo dos espectros.

Na Figura 11, sdo apresentados 0s espectros de emissdo da amostra de
GdAIOs:Eu** 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X, utilizando diferentes tempos de
aquisicdo. Como pode ser observado, quanto maior o tempo de aquisicdo, maior sera a
intensidade do sinal de luminescéncia detectado, como observado na Figura 11(a). A
variacdo da intensidade do sinal com o tempo de aquisicdo é linear, como observado na
Figura 11(b). Por outro lado, radiagOes ionizantes podem causar danos permanentes ao
material, influenciando em suas propriedades luminescentes. O controle do tempo de
aquisicdo € essencial, pois estabelece limites para a obtencdo de espectros precisos com
tempos pequenos em relacdo ao tempo total de irradiacéo.

Além disso, deve ser estabelecido um compromisso entre o tempo de aquisicdo e a
fenda utilizada, pois a variacdo desses parametros possibilita a obtencdo de espectros com
resolucdo alta e relacdo sinal-ruido elevada. Por exemplo, é possivel aumentar a resolugdo do
perfil espectral diminuindo a fenda instrumental e compensar a perda de intensidade
aumentado o tempo de aquisicdo da medida.

E importante destacar que os espectros registrados pelo espectrofotdmetro nao
consideram a eficiéncia quéantica instrumental dos sistemas de detecgédo (grades de difracéo e
camera CCD). Dessa forma, para maior confiabilidade nos resultados obtidos, a correcéo é
realizada manualmente utilizando os dados de eficiéncia quantica das grades de difracdo e da
camera CCD fornecidos pelo fabricante (Andor Tech.). A Figura 12 compara dois espectros
de emissdo (normalizados) da amostra de GAAIO3:Eu®* 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por

raios X, sendo um deles corrigido e o0 outro néo.
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Figura 11. (a) Espectros de emissdo da amostra de GAAIO3:Eu** 1,0%-mol obtidos sob excitagdo por raios X
utilizando diferentes tempos de aquisicdo. (b) Intensidade integrada da banda atribuida & transicdo *Dy—'F, do
fon Eu** em funcéo do tempo de aquisicdo utilizado na aquisic&o dos espectros.
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Figura 12. Espectros de emissio da amostra de GAAIO5:Eu®* 1,0%-mol obtidos sob excitagio por raios X com
e sem correcao.

A correcdo leva em conta a sensibilidade do sistema de deteccdo em cada
comprimento de onda. Por exemplo, em geral, a sensibilidade dos fotodetectores (incluindo as
cameras CCD) é pequena na regido acima de 650 nm. Dessa forma, faz-se necesséria a
correcdo, principalmente se a amostra apresenta emissao nas regides de menor sensibilidade.
Assim, é importante observar na Figura 12 a alteracdo na intensidade de emissao nas regides

acima de 650 nm, que incluem as transicdes *Dy—'F3 e *Do—'F4, apos a correcio.
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O sistema montado também permite a realizacdo de medidas de luminescéncia com
excitacdo por raios X na faixa de temperatura que varia de -196°C (N, liquido) a 700°C. Para
a realizacdo dessas medidas foi construido um criostato-forno, instrumento confeccionado em
aco inoxidavel e constituido basicamente de trés componentes: (i) componente interno, (ii)
corpo do criostato-forno e (iii) controlador de temperatura. O conjunto que constitui o

criostato-forno é mostrado na Figura 13(a).

Figura 13. (a) Visdo geral do criostato-forno utilizado em medidas de extingdo térmica de luminescéncia. (b)
Parte interna do criostato-forno. (c) Parte externa do criostato-forno. (d) Controlador de temperatura.

O componente interno, mostrado na Figura 13(b), é similar a um dedo frio. O
porta-amostras (extremidade inferior do componente interno) foi manufaturado em cobre e
esta em contato com um reservatorio de nitrogénio liquido para a realizacdo de medidas em
baixas temperaturas (até -196°C). Além disso, o porta-amostras de cobre também foi envolto
com elementos resistivos responsaveis pelo aquecimento da amostra nas medidas em altas
temperaturas (até 700°C). As dimensdes do porta-amostras (concavidade cilindrica com
didmetro de 0,5 cm e profundidade de 0,1 cm) sdo as mesmas daquele utilizado nas medidas
convencionais de XEOL.

A medicdo da temperatura do sistema é feita em dois pontos do componente interno,
sendo um termopar ligado ao porta-amostras e 0 outro em contato com o reservatério de

nitrogénio e com os elementos resistivos.



47

O componente interno é encaixado no corpo do criostato-forno, mostrada na Figura
13(c), que é formado por um cilindro de aco inoxidavel com espessura de aproximadamente
10 mm ligado a uma camara cubica na sua extremidade inferior. A cadmara cubica é esférica
em seu interior (esfera inscrita em um cubo) e possui janelas dpticas para entrada da radiacéo
de excitacdo e saida do sinal de luminescéncia nas suas quatro faces laterais e na face inferior.
Quando o componente interno é encaixado no corpo do criostato-forno, o porta-amostras
contido no componente interno fica alinhado ao centro das janelas Opticas da parte ctbica do
corpo do criostato-forno. O componente interno fica em contato apenas com a parte superior
do corpo do criostato-forno, onde é feita a vedagao através de anéis do tipo o-ring. A mesma
vedacdo é utilizada entre as janelas Opticas e o cubo de aco inoxidavel do corpo do
instrumento. O espaco intermediério entre 0 componente interno e o corpo do criostato-forno
é submetido a vacuo gerado por uma bomba de vacuo (LIOTOP, modelo MM 714A Term.), a
fim de evitar condensacdo de agua (no caso de medidas em baixa temperatura) ou transmissdo
de calor para o corpo do criostato-forno (no caso de medidas em altas temperaturas). A
pressdo interna é monitorada durante todo o experimento.

O posicionamento do porta-amostras em relacao as janelas dpticas é feito por escalas
de &ngulos no encaixe entre 0 componente interno e o corpo do criostato-forno. Assim, apesar
das janelas Gpticas serem fixas nas faces da cAmara cubica, o porta-amostras tem liberdade de
movimentacdo de 360° ao redor do eixo vertical do corpo do instrumento, possibilitando
acesso da face da amostra a todas as janelas opticas laterais. Além disso, essa movimentacéo
permite o ajuste entre o angulo do feixe de excitacdo com o eixo no qual é feita a coleta do
sinal de luminescéncia. Entre duas janelas laterais consecutivas, o ajuste esta entre 0 e 90°,
possibilitando medidas em angulo de 22,5° (medidas em modo front-face), tal como aquelas
feitas no sistema convencional de medic&o de luminescéncia com excitagdo por raios X.

Foram manufaturadas duas janelas épticas de quartzo (circulares com 50 mm de
didmetro e 1 mm de espessura) e cinco janelas em aco inox (nas mesmas dimensdes), das
quais uma permite encaixe de fibra dptica através de conector SMA. A temperatura das
janelas de aco é monitorada durante todo o experimento com a finalidade de verificar a
conducao de calor (mesmo sob alto vacuo) e proteger a fibra Optica.

O corpo do forno é sustentado em um suporte, construido em aluminio anodizado,
que é acoplado ao trilho do difratbmetro de raios X, assim como o suporte utilizado para
medidas convencionais de XEOL, de tal modo que o feixe incidente de raios X coincide com
0 centro de uma das janelas de quartzo e consequentemente com a amostra no porta-amostras

de cobre.
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Para realizacdo de medidas em baixas temperaturas, a adicdo de N (l) é feita através
de um funil de aco inoxidavel. Durante medidas que requerem resfriamento, tanto o funil
como o corpo cilindrico externo do criostato-forno é revestido com tecido (tipo feltro),
evitando a condensacdo de agua ou a formacgdo de gelo nas paredes do equipamento. O
resfriamento da amostra no porta-amostras de cobre é realizado por conducdo térmica, ou
seja, 0 porta-amostras de cobre é resfriado pela adicdo de N, (I) e a amostra resfriada pelo
contato com o porta-amostras. A conducgdo de calor entre o porta-amostras de cobre e a
amostra (ndo metalica) é lenta de tal forma que, apos 30 min do inicio da adi¢cdo de N, (I) ao
sistema, enquanto a temperatura do porta-amostras é de -196°C, a temperatura da amostra
varia entre -135 e -120°C. Em geral, a temperatura minima utilizada é de -120°C, pois esta
temperatura é atingida rapidamente (em aproximadamente 20 min) apds o inicio da adicdo de
N () e é suficiente para o estudo inicial da extingdo térmica da luminescéncia.

A partir do momento em que a temperatura minima € estabelecida (aproximadamente
-120°C), uma sequéncia de aquecimento é programada. O controlador de temperatura
(FLYEVER, modelo FE50RPN) apresenta apenas sistema de controle de aquecimento e
patamares de temperatura s6 podem ser estabelecidos via software do equipamento em
temperaturas superiores a 0°C. Apesar da possibilidade de controlar via software a taxa de
aguecimento, o estabelecimento de patamares entre a temperatura minima e 0°C é feito
manualmente por adicdo de N, (I) no reservatério e aquecimentos esporadicos da resisténcia.
Os patamares estabelecidos em temperaturas negativas, apesar de serem controlados
manualmente, apresentam pequenos desvios, menores ou iguais a +1,5°C.

A partir de 0°C, é possivel estabelecer todas as condicdes de controle do
aquecimento via software, que incluem taxa de aquecimento, temperatura e tempo de patamar.
Apesar de poder atingir temperaturas em torno de 700°C, o patamar de temperatura maximo
estabelecido nas medidas iniciais foi de 300°C, a fim de preservar o equipamento.

3.5 Caracterizacdes
3.5.1 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras nominalmente puras e dopadas foram caracterizadas por difratometria
de raios X em difratbmetro SIEMMENS utilizando radiacio Koy do cobre (1,5418A) e
monocromador curvo de grafite. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura
de 0,02°/2s, no intervalo 20 de 4° a 70°.
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3.5.2 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho (1V)

As amostras nominalmente puras e dopadas foram caracterizadas através de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho utilizando espectrofotometro PERKIN
ELMER, FT-IR SPECTRUM 2000, com transformada de Fourier. As amostras foram diluidas
em KBr e submetidas a uma pressédo de aproximadamente 10kbar em prensa uniaxial para a

conformacéo de pastilhas transparentes. A regido analisada foi de 400 a 4000 cm™,

3.5.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL)

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas em
espectrofotometro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON, modelo FL3-222 com fonte de
excitacdo de lampada de xendnio de 450 W. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente (298 K) e em temperatura de nitrogénio liquido (77 K). Tambem foram realizadas
medidas de tempo de vida das amostras, utilizando lampada pulsada acoplada ao mesmo
espectrofotdmetro. Os espectros de excitacdo e emissdo sdo corrigidos com relacdo aos
sistemas de excitacdo e deteccdo. Foram utilizadas fendas de emissao e excitacdo de 0,50 mm,

resolucéo de 0,20 nm e tempo de aquisicéo de 1,0 s.

3.5.4 Espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL)

As amostras foram excitadas por radiacdo X gerada em difratdbmetro de raios X
utilizando uma faixa de energia que compreende todo o espectro de radiacdo X do cobre
(incluindo o espectro continuo e as linhas caracteristicas do elemento, K, e Kg). A emisséo foi
coletada por fibra dptica em modo front-face (22,5°) e detectada em espectrofotometro
acoplado a uma camera CCD. As medidas de extin¢do térmica da cintilacdo foram realizadas
na faixa de temperatura de -120 a 300°C. Detalhes da instrumentacdo montada para realizagdo
de medidas de XEOL foram descritos na Secéo 3.4. As medidas foram realizadas utilizando
fenda de 100 um e tempo de aquisicdo de 60 s. Os espectros das amostras dopadas com Eu®*
foram registrados utilizando a Grade 2 (resolugdo de 0,07 nm), enquanto que os espectros das
amostras dopadas com Th** e Pr®* foram registrados utilizando a Grade 1 (resolucéo de 0,30

nm).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Nas Figuras 14 e 15 sdo mostrados, respectivamente, os difratogramas de raios X
das amostras de GdAIO3; nominalmente puro e contendo as maiores concentracdes de dopante
(Eu®, Tb* ou Pr**) preparadas neste trabalho. Comparando os difratogramas dos compostos
cristalinos com a ficha JCPDF n°. 46-395 referente ao aluminato de gadolinio (estrutura
peroviskita ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm), constata-se que a fase GAAIO3 foi obtida,
nao sendo observados picos referentes a fases espurias, como Gd,O3 ou Al,O3. A auséncia de
fases esplrias nas amostras dopadas indica que ndo ha segregacdo de fases, ou seja, ha a
substituicdo dos fons Gd** pelos fons dopantes no reticulo cristalino. A obtencdo de uma
solucéo solida pode ser atribuida ao método de sintese, que possibilita a mistura dos ions de
forma homogénea e & proximidade dos raios idnicos dos fons Gd** (93,8 pm), Eu** (94,7 pm),
Tb* (92,3 pm) e Pr** (99,0 pm).

Na Tabela 3 estdo os valores de distancia interplanar (dnqg) € intensidade relativa
(1/19) associados a cada um dos planos hkl observados nos difratogramas de raios X das
amostras de GdAIO; nominalmente puras e dopadas com Eu®*, Th** e Pr¥".

Figura 14. Difratogramas de raios X da amostra nominalmente pura de GJAIO; e da ficha cristalografica
JCPDF n°. 46-395 (GdAIO,, peroviskita ortorrémbica, grupo espacial Pbnm).
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Figura 15. Difratogramas de raios X das amostras de GdAIO; dopadas com Eu®*, Th*" e Pr** contendo as

maiores concentracdes de dopante preparadas neste trabalho.

Tabela 3. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl observados nos
difratogramas de raios X das amostras de GdAIO; nominalmente puras e dopadas com fons Eu®*, Th*" e Pr®".

Y- Planos hkl
002 111 112 021 202 220 221 114 131 312
GdAIO, dw/A 372 333 263 249 215 186 181 167 163 152
1o/ % 65 8 100 6 23 28 7 15 7 27
GdAIOsEu® dwa/A 371 333 263 249 214 186 1,81 166 163 1,52
1,0%-mol o/ % 62 9 100 6 30 31 7 16 7 28
GdAIOs:Eu® dwa/A 371 332 262 249 214 18 181 166 1,63 1,52
3,0%-mol I1o/% 63 8 100 5 32 33 7 16 7 31
GdAIOs:Eu® dwa/A 372 333 263 249 214 18 181 166 1,63 1,52
5,0%-mol o/% 63 7 100 6 27 30 8 17 7 28
GdAIOs:Th*  dwa/A 371 332 263 249 214 18 180 1,66 1,63 1,52
1,0%-mol /% 66 9 100 7 30 30 6 16 7 25
GdAIOs:Tb*  dwa/A 371 332 262 249 214 18 180 1,66 1,63 151
3,0%-mol /% 64 9 100 6 29 33 7 18 8 28
GdAIOs:Th*  dwa/A 370 332 262 249 214 18 180 1,66 1,63 1,52
5,0%-mol I1o/% 58 7 100 8 29 34 9 17 8 29
GdAIOsPr*  dwa/A 370 332 262 249 214 186 1,81 166 163 1,52
0,5%-mol 1o/ % 61 7 100 5 28 29 8 16 7 27
GdAIOsPr*  dwa/A 371 333 262 249 214 186 1,80 166 163 1,52
1,0%-mol /% 57 7 100 6 29 30 7 16 8 26
GdAIOsPr**  dw/A 371 332 262 248 214 186 180 166 163 152
3,0%-mol /% 64 7 100 5 30 30 7 18 7 27




52

Para a obtencdo do material LUAIOs, a sintese foi realizada obedecendo a proporcéo
1:1 entre Lu:Al. O difratograma de raios X do p6 obtido, mostrado na Figura 16, evidencia
que ao invés da obtencdo da fase de LUAIO; (estrutura peroviskita ortorrdmbica), foi obtida
uma mistura das fases de oxido de lutécio, LuyOs, e de fases diferentes de aluminato de

lutécio, LusAlsO,; (estrutura granada, garnet) e LusAl,Og (estrutura monoclinica).
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Figura 16. Difratograma de raios X do produto obtido para a proposta de obtencdo da fase com estrutura
peroviskita do aluminato de lutécio, LUAIOs.

De acordo com a literatura a fase de aluminato de lantanideo com estrutura
peroviskita, LnAlO3, quando obtida a pressdo ambiente (~ 1 atm) via reacdo de estado sélido,
SO € estavel para os ions lantanideos de maior raio, ou seja, para a série de lantanideos do ion
La** a0 fon Dy** (KANKE; NAVROTSKY, 1998). Com a diminuicdo do tamanho dos fons
Ln**, os materiais tendem a cristalizar nas estruturas monoclinica (Ln;AlOq) e granada
(LnzAlsO42), como mostra a Tabela 4.

De fato, também sdo essas as fases observadas por difratometria de raios X para o
produto da sintese via metodo dos precursores polimeéricos proposta para a obtencéo da fase
LUAIO; (estrutura peroviskita). A formacdo desses produtos a partir da estequiometria

utilizada na proposta pode ser representada pelas seguintes equacdes quimicas:
5 LUAIO, = Lu,ALLO,, + Lu,0O,

7 LUAIO, — Lu,Al.O,, + Lu,ALO,
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Tabela 4. Sistemas de aluminato de lantanideo observados em pressdo ambiente para os diferentes ions
lantanideos. A estrutura peroviskita é representada por LnAlOs, a estrutura monoclinica por LnsAl,Oq € a
estrutura granada por LnzAlsO;; (KANKE; NAVROTSKY, 1998).

Estrutura de aluminato de

O [ 2IE lantanideo estavel (~ 1 atm)

La® LaAlO;

Pré* PrAlO;

Nd** NdAIO;

Sm* SMAIO;, Sm,AlLOq

Eu** EUAIO;, EusAl,Oq

Gd* GdAIOs, Gd,Al,Oq, GdsAlsO1,
Tb** ThAIOs;, ThsAlOg, Th3AlsO1,
Dy** DyAIOs, Dy;Al,Og, Dy;Als0;,
Ho** Ho4Al,0, Ho3AI50:,
Er® ErsAl,Og, ErsAls0;;
™™ Tm,AlLOg, TM3Als01,
Yb* Yb4Al,Og, YbsAl501,
Lu** LusAlL,Og, LusAlsOs,

A fase LUAIO3; somente é estavel em uma faixa estreita de temperatura que varia de
1750 a 1930°C (KLIMM, 2010), sendo relatada a obtencdo desta fase somente através de
sinteses envolvendo elevadas pressdes (KANKE; NAVROTSKY, 1998). Deste modo, a
obtencdo de compostos de matriz LUAIOs, interessantes para estudo e comparagdo com 0S
compostos de matriz GdAIOs, foi descartada neste trabalho. As fases de estrutura monoclinica
e granada também sdo de interesse na area de cintilacdo, mas o estudo dessas fases extrapola o
escopo deste trabalho.

Assim, foram estudados os limites de incorporacéo de Lu®*" na matriz de aluminato
de gadolinio, GdAIO3, com a finalidade de obter compostos de matriz mista Gdi.xLuxAlO3
aliando as propriedades de densidade e nimero atémico dos fons Lu** com as propriedades de
transferéncia de energia dos fons Gd** para ativadores.

Como discutido anteriormente, a fase de aluminato de lantanideo com estrutura
peroviskita, LnAlOs, s6 é estavel para a série de lantanideos do fon La** ao fon Dy**, dessa
forma pode-se estabelecer o raio do fon Dy** (91,2 pm) como sendo o raio limite para a
formacdo da fase peroviskita, ou seja, se o raio do fon Ln** for maior ou igual ao raio do fon

Dy**, entdo o composto do tipo LnAlO3 pode ser formado.
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Se considerarmos que, em uma solucéo sélida contendo os fons Gd** e Lu**, o raio
do fon Ln** (r_..) pode ser dado como a média ponderada dos raios dos ions Gd* e Lu*,
entdo o raio do fon Ln** na solucéo sélida pode ser escrito como mostra a Equacéao 3.

r o= (IX)r o+ X1 s Equacéo 3

d3+
Na Equacdo 3, r_,. € o raio ionico do ion Gd** (93,8 pm), r . €0 raio idnico do

fon Lu®* (86,1 pm) e x é a concentragdo (%-mol) incorporada de Lu®** na matriz mista. Assim,

a fase peroviskita de LnAlO; para a matriz mista Gd;«LuxAlO3 serd formada quando a

concentracdo de Lu®" satisfazer a expressdo representada pela Equacéo 4, na qual Moy éo
raio do ion disprésio (91,2 pm).

>r

oy = (1-X)r o+ XT o > . Equacéo 4

Ln®* Gd** L
A Figura 17 mostra a variagdo do raio do fon lantanideo, r_.., com a concentracao
de Lu** na matriz. E possivel observar que o r .. € maior que o raio do ion Dy** para

concentracdes de Lu** inferiores a 33%-mol.

Figura 17. Variacéo do raio do fon Ln** na matriz mista Gdy..Lu,AlO; em funcéo da concentracéo (%-mol) de
Lu** na matriz.

Dessa forma, é esperado que a solucéo sélida e a fase peroviskita de Gd;xLuxAlO3
seja formada somente para concentracdes de Lu®* inferiores a 33%-mol. No entanto, o raio do
fon Ln*" na matriz mista GdixLucAlO; ndo pode ser dado simplesmente pela média
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ponderada dos raios dos fons Gd** e Lu**, visto que existem fatores nao-lineares que
contribuem para o desvio da aditividade na solugdo sélida, como por exemplo, a distribuicao
ndo homogénea dos fons Lu** na matriz. Dessa forma, é esperado que o limite de
incorporacdo de Lu®" na matriz de GAAIOs seja ainda inferior ao previsto.

Na Figura 18, sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras de matriz
mista Gd;«LuxAlO3 (x varia de 0,05 a 0,50). Para as amostras contendo concentracdes
superiores a 20%-mol de Lu®**, o padrdo de difracdo referente somente & fase de GdAIO; ja
ndo é observado. Como mencionado anteriormente, a fase de LUAIO3; ndo é estavel e, para a
obtencdo de uma solucdo solida entre as fases GAAIOs-LUAIO3, é esperado que a rede de
estrutura peroviskita do GdAIO; apresente um limiar de estabilizagdo abaixo do qual a
incorporacdo de fons Lu®* é sustentada. Quando a concentracdo de Lu** é superior a 20%-mol,
a rede de estrutura peroviskita atinge este limiar de estabilizagdo, que possui relagdo com a
média ponderada dos raios dos fons Gd** e Lu**, e colapsa. Dessa forma, acima desta
concentracdo, observa-se a formacdo das fases de Gds;AlsO1, (estrutura granada, garnet) e

Gd,4Al,Oq (estrutura monoclinica), que garantem a estabilizagdo os fons Lu** em sua estrutura.
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Figura 18. Difratogramas de raios X das amostras de matriz mista Gd;.xLu,AlO3.

Na Figura 19 sdo mostrados em detalhe os difratogramas de raios X das amostras
de matriz mista GdyxLu,AlO; contendo 20, 30, 40 e 50%-mol de Lu**. As atribuicdes das
fases observadas também sdo apresentadas. Em detalhe, fica evidente a formacdo de fases

esplrias em concentracdes de Lu** superiores a 20%-mol de Lu®".
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Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras de matriz mista Gd,.xLu,AlO3 contendo 20, 30, 40 e 50%-
mol de Lu®".

Para a obtencdo das amostras de matriz mista Gd;.xLuxAlO3; dopadas com 1,0%-mol
de Eu®*, foram escolhidas as concentraces de incorporacdo de Lu®** de 5,0 a 20%-mol. Os
difratogramas de raios X destas amostras sdéo mostrados na Figura 20. Como esperado,
somente o padrdo de difracdo referente a fase de GdAIO3 é observado, indicando que houve a

incorporagdo dos fons Lu** e Eu** no reticulo cristalino.
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Figura 20. Difratogramas de raios X das amostras de Gd;.,Lu,AlOz:Eu** 1,0%-mol.
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Nas Tabelas 5 e 6 estdo os valores de distancia interplanar (dng) e intensidade
relativa (1/1p) associados a cada um dos planos hkl observados nos difratogramas de raios X
das amostras de Gd;LuxAlOs; e GdiLu,AlOs:Eu®*, respectivamente, nas quais a estrutura
peroviskita do GdAIO; é sustentada. Observa-se que, mesmo nas amostras contendo 20%-mol
de Lu**, a variagdo das distancias interplanares é pequena quando comparadas aquela da
amostra de GdAIO3; nominalmente pura.

Tabela 5. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl observados nos
difratogramas de raios X das amostras de matriz mista Gd;,Lu,AlO; nas quais a estrutura peroviskita do
GdAlQ; é sustentada.

Planos hkl
002 111 112 021 202 220 221 114 131 312

dw/A 372 333 263 249 215 18 181 167 163 152

Gd;LuyAlOg

X0 Me/% 65 8 100 6 23 28 7 15 7 27
dw/A 370 331 262 249 213 186 181 166 1,63 151
X005 Wo/% 67 11 100 9 24 31 6 15 9 28
dw/A 370 331 262 248 214 186 180 166 1,63 151
X010 Wo/% 73 10 100 6 28 28 9 19 8 25
- dw/A 369 331 262 249 213 186 180 166 1,63 151
x=0,

Wo/% 75 13 100 8 28 30 9 15 13 25

Tabela 6. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl observados nos
difratogramas de raios X das amostras de Gdy..Lu,AlOs:Eu®" 1%-mol.

Gdy,Lu,AlO5: Eu® Planos hkl
1%-mol 002 111 112 021 202 220 221 114 131 312
dw/A 371 333 263 249 214 18 1,81 166 163 152
X0 Mo/ % 62 9 100 6 30 31 7 16 7 28
dw/A 369 331 262 248 213 18 1,80 166 163 151
X005 g/ % 66 10 100 7 30 33 7 16 7 27
dw/A 370 332 262 249 213 1,86 1,80 166 163 151
X010 Mol % 72 11 100 7 25 28 9 14 8 24
dw/A 372 333 263 250 214 1,86 1,80 166 163 151
X015 Mg/ % 73 12 100 8 26 29 9 14 8 23
020 dw/A 370 331 262 249 213 1,85 1,80 166 163 151
x=0,

o/ % 72 12 100 8 27 27 9 14 10 22
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4.2 Espectroscopia vibracional naregiédo do infravermelho (V)

Na Figura 21 sdo mostrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho
das amostras de GdAIO; nominalmente pura e dopadas com Eu®*, Tb** e Pr** contendo as

maiores concentracdes de dopante.

GdAIO,

_~.—~\/f
\(HzO) \(COZ) o(m
GdAlO; Eu* 5%

——

GdAIO,:Tb* 5%

W
GJAIO,:Pr* 3% w

FEEEL W st R

Transmitancia normalizada / u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm’’

Figura 21. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de GdAIO; nominalmente pura e
dopadas com Eu®", Tb** e Pr¥*.

Em todos os espectros, € observada uma banda larga de intensidade média em torno
de 3450 cm™ referente ao estiramento O—H de moléculas de agua, provavelmente adsorvidas
na superficie dos materiais. Além disso, também sdo observadas absor¢es em 1508 e 2340

m™, atribuidas as vibragdes de moléculas de CO,, também provavelmente adsorvidas na

superficie dos materiais. As absor¢des observadas na regido de baixa energia entre 400 e 1000
cm™ sdo atribuidas as vibragdes metal-oxigénio (M-O) na estrutura peroviskita da fase
GdAIO;.

Na Figura 22, sdo mostrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho
das amostras de matriz mista Gd;«xLuxAlO3. Assim como nos espectros das amostras de
matriz GdAIO3, aqui também séo observadas bandas atribuidas a presenca de moléculas de
H.O e CO,, provavelmente adsorvidas na superficie desses materiais. Na regido de baixa
energia também sdo observadas as bandas atribuidas as vibragdes metal-oxigénio (M-0). E
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importante notar que o perfil das absorcdes referentes as vibragdes (M—O) é alterado
significativamente nos espectros das amostras contendo concentragdes superiores a 20%-mol
de Lu**, provavelmente devido ao aparecimento de modos vibracionais das ligacdes (M—O)
nas fases de Gds;Als0O;, e GdsAl,Og, formadas a partir dessa concentracdo, corroborando os

resultados obtidos por DRX.

Figura 22. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de matriz mista Gd;.xLu,AlO3.

Os espectros vibracionais das amostras de GdixLu,AlOz:Eu®* 1,0%-mol sdo
mostrados na Figura 23. Como esperado, o perfil dos espectros vibracionais das amostras de
matriz mista se assemelha ao da fase de GdAIOs:Eu®* 1,0%, uma vez que a incorporacéo de
Lu** na matriz de GdAIO3 pode ser realizada até a concentragdo de 20%-mol.

Na Tabela 7 s&o listadas as posi¢des das principais bandas observadas nos espectros
vibracionais na regido do infravermelho das amostras de GdAIO; e Gd;xLuxAlO;
nominalmente puras e dopadas e suas respectivas atribuicoes.
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Figura 23. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de Gdy..Lu,AlO3:Eu®" 1,0%-mol.

Tabela 7. Atribuicdes das principais bandas observadas nos espectros vibracionais na regido do infravermelho
das amostras de GAAIO; e Gd; 4Lu,AlO; nominalmente puras e dopadas.

o/cm? Atribuic&o
400-1000 Vibragdo metal-oxigénio (M—0O)
1384 vs CO,
1404, 1508 Vs CO,
1635 d(HOH) da agua
2340 Vas CO

3450 v(OH) da agua
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4.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL)

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas em
espectrofotometro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON, modelo FL3-222 com fonte de
excitagdo de lampada de xenénio de 450 W. Foram realizadas medidas em temperatura
ambiente (298 K) e de nitrogénio liquido (77 K) sendo que, quando da discussao sobre as
medidas realizadas a 77 K, havera indicagdo no texto e nas figuras.

4.3.1 GdAIOz:Eu®

Na Figura 24 esté4 o espectro de excitacdo da amostra contendo 3,0%-mol de Eu**,
obtido monitorando a transicdo hipersensitiva do ion Eu®*, °Do—'F,. E possivel observar a
banda referente & transferéncia de carga O*—Eu®*" (TC) em aproximadamente 265 nm e as
transicdes intraconfiguracionais 4f  dos fons Gd** em 274,5 nm (3S;,—°l,), 307,5 e 312,5 nm
(®S7,—°P;). A presenca de bandas associadas ao fon Gd** evidencia a transferéncia de energia
Gd*—Eu**, provavelmente dos niveis °l; e °P, do ion Gd** para os niveis
intraconfiguracionais 4f° de alta energia dos fons Eu**. As bandas observadas na regido de
350,0 a 475,0 nm sdo atribuidas as transicdes intraconfiguracionais 4f ® dos fons Eu®*,
"Fo—°D; e "Fo—"L;. O mesmo perfil espectral é observado nos espectros de excitacdo das
amostras contendo 1,0 e 5,0%-mol de Eu®".
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Figura 24. Espectro de excitaggo (hem = 615,0 nm, 298 K) da amostra de GdAIO;:Eu** 3,0%-mol.
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A Figura 25 mostra os espectros de emissdo da amostra de GdAIOs:Eu®* 3,0%-mol
fixando a excitacdo em 274,5 nm (Gd**, 8S;,—°1)) e 399,0 nm (Eu®*, 'Fo—°L,). E possivel
observar que nao ha diferencas significativas entre os perfis espectrais de emissdo da amostra
quando excitada na transicdo ®S;,—°l; do fon Gd** ou diretamente nos fons Eu®*,

evidenciando a transferéncia de energia Gd**—Eu**.
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Figura 25. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 € 399,0 nm, 298 K) da amostra de GdAIOs:Eu** 3,0%-mol.

Os espectros de emissdo das amostras de GdAIO; contendo diferentes concentragdes
de Eu** sdo mostrados na Figura 26. Em todos os espectros sio observadas as emissdes
caracteristicas do fon Eu®" referentes as transicdes °Do—'F;, com J =0, 1, 2, 3 e 4 e 0s
desdobramentos (2J+1) correspondentes ao campo cristalino.

A intensidade integrada da transicdo hipersensitiva do fon Eu®*, °Dy—'F, é mostrada
na Figura 27. A amostra contendo 3,0%-mol de Eu®* apresenta a maior intensidade de
emissdo. Na amostra contendo 5,0%-mol de Eu®*, provavelmente a emissdo é suprimida por
concentracdo, fenbmeno que ocorre quando os centros luminescentes estdo préximos o
suficiente para que haja interagdes multipolares elétricas e magnéticas entre eles, de tal forma
que a transferéncia de energia entre os centros seja energeticamente mais favoravel que a

emissao de luz.
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Figura 26. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 nm, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo diferentes
concentraces de Eu®".
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Figura 27. Intensidade de emissdo integrada da banda atribuida & transicdo °Dy—'F, em funcdo da
concentracdo de Eu®" na matriz de GAAIO; (Aex = 274,5 nm, 298 K).

Nos espectros de emissdo (hex = 274,5 nm, Gd** 8S;,—°1;) das amostras de GdAIO;
contendo diferentes concentracdes de Eu** registrados a 77 K, é possivel observar as emissdes
caracteristicas do fon Eu®* referentes as transicdes *Do—'F), com J = 0, 1, 2, 3 e 4. Nessa
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temperatura, o acoplamento eletrénico-vibracional é minimizado, sendo possivel observar
com maior resolucdo as componentes eletrénicas e todos os desdobramentos (2J+1) das
transicdes *Do—'F; do fon Eu®**, como mostrado na Figura 28, na qual é apresentado o

espectro de emissdo da amostra de GdAIOs:Eu** 3,0%-mol.

Figura 28. Espectro de emissio (A = 274,5 nm, 77 K) da amostra de GdAIOs:Eu®* 3,0%-mol.

Destaque deve ser dado para a transicio °Do—'Fy (0-0). Para esta transicéo,
permitida somente se o fon Eu** ocupa um sitio ndo centrossimétrico, o desdobramento de
campo cristalino 2J+1 € igual a 1, pois 0 nUmero quantico que representa o acoplamento spin-
orbital (J) dos niveis emissor e fundamental é igual a zero. Assim, cada banda atribuida a
transicdo (0-0) indica a emissdo de um fon Eu®** em um determinado sitio néo
centrossimétrico.

Os espectros de emisséo registrados a 77 K na regido da transi¢do (0-0) das amostras
de GAAIO; contendo diferentes concentracdes de Eu®* sdo mostrados na Figura 29(a). E
possivel observar que o espectro da amostra contendo 1,0%-mol de fons Eu®* apresenta uma
banda simétrica atribuida & transicdo (0-0) em 582,35 nm, indicando que os fons Eu®** ocupam
um dnico sitio (A) sem centro de inversdo. Provavelmente o dopante ocupa o sitio de simetria
Cs a0 substituir os fons Gd** na estrutura peroviskita ortorrdmbica da fase de GdAIO;
(PADUA; NUNES; CASTRO, 1989).

Nos espectros das amostras contendo 3,0 e 5,0%-mol de Eu®, é possivel inferir a
presenca de duas bandas referentes a transicdo (0-0) devido a assimetria observada, indicando
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a ocupacdo de dois sitios distintos sem centro de inversdo: um sitio A (582,35 nm), ja
observado para a amostra contendo 1,0%-mol e um novo sitio A’ (581,75 nm). O sitio A’
pode estar relacionado & distribuicdo ndo uniforme dos fons Eu** na rede de GdAIOs. Acima
de uma concentracdo critica, que deve estar entre 1,0 e 3,0%-mol de dopante, a solucdo solida
ndo é mais considerada infinitamente diluida e os dopantes podem néo estar homogeneamente
distribuidos ao longo da estrutura do material, favorecendo a formacdo de regides cuja
concentracdo real de dopante difere da concentracdo nominal, ou seja, regides mais ricas e
menos ricas em fons Eu®*. Além disso, sitios distintos podem ser ocupados pelos dopantes,
como por exemplo, a ocupacéo de sitios na superficie e no bulk das particulas.

Na Figura 29(b), é mostrada a variacdo da fracdo da area integrada de cada banda
referente a transicdo (0-0) com relacdo a area total da banda em fungdo da concentracdo de
Eu®* na matriz. Desprezando fendmenos de relaxacdo e transferéncia envolvendo esta
transicdo, a fracdo da area integrada pode fornecer uma estimativa da fracéo de fons Eu** nos
sitios A e A’, ou sgja, da distribuicdo da populacio de fons Eu** em cada sitio. E possivel
observar que a populacdo do sitio A’ aumenta com a concentracdo de Eu®*. De fato, com
maiores concentragdes de dopantes, a probabilidade de que os fons Eu®** ocupem sitios
distintos na estrutura do material aumenta. Cabe ressaltar que a simetria dos sitios
provavelmente ¢ a mesma (Cs), no entanto, o ambiente quimico com a qual o ion dopante
interage deve ser diferente (distancias de ligacdo e covaléncia diferentes), provavelmente
devido a distribuicdo ndo homogénea do proprio ion dopante na matriz.
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Figura 29. (a) Espectros de emissio (Aex = 274,5 nm, 77 K) das amostras de GdAIO; contendo diferentes
concentracdes de Eu®" na regido referente & transicéo (0-0) dos fons Eu®*. (b) Distribuicdo da populagdo de Eu**
nossitiosA eA’.
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Nas Figuras 30(a-c) sdo apresentadas as curvas de decaimento da emisséo
proveniente da transicdo Do—'F; (615,0 nm) das amostras contendo diferentes concentragdes
de Eu®*. As curvas de decaimento radiativo obedecem a uma funcdo de decaimento
exponencial de primeira ordem, dada pela Equacéo 5, onde Iy € a intensidade de emisséo
inicial, t € o tempo decorrido apds cessar a excitacdo, | € a intensidade de emissédo no tempo X
e Trad € 0 parametro de ajuste da funcdo exponencial, chamado tempo de vida e relacionado
aos processos radiativos. Por se tratar de um decaimento exponencial de primeira ordem, a
curva é linear quando em escala logaritmica de base neperiana (BLASSE; GRABMAIER,
1994b).

| =1,el ") Equacéo 5

Esse comportamento € esperado quando 0s ions emissores apresentam 0 mesmo
tempo de vida do estado excitado. Se os ions dopantes ocupam dois ou mais sitios distintos na
estrutura de um material e apresentam tempos de vida diferentes de acordo com o sitio que
ocupam, haverd desvios do comportamento exponencial de primeira ordem, pois a curva
passara a ser dada pela soma das exponenciais que representam os diferentes tempos de vida.

As curvas mostradas nas Figuras 30(a-c) ajustam-se a uma funcéo de decaimento
exponencial de primeira ordem, a partir das quais se determinou o tempo de vida relacionado
aos processos radiativos, trag (~ 3,0 ms). E interessante notar que, apesar de apresentarem
dois sitios distintos de fons Eu®*, as curvas de decaimento da emisséo °Do—'F, das amostras
contendo 3,0 e 5,0%-mol de Eu®* sdo lineares (quando em escala logaritmica de base
neperiana), indicando que a emissdo dos ions de ambos o0s sitios possuem tempos de vida

iguais ou muito proximos.
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Figura 30. (a-c) Curvas de decaimento da emissdo *Do—'F, (Aex = 274,5 NM € Aen = 615,0 nm, 298 K) das
amostras de GdAIO; contendo diferentes concentraces de Eu®". O eixo da intensidade estd em escala
logaritmica de base neperiana.
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4.3.2 Gd1,Lu,AlO5:Eu®

Na Figura 31 sdo mostrados 0s espectros de excitacdo das amostras de matriz mista
Gd1«Lu,AlO3 contendo 1,0%-mol de Eu*, obtidos monitorando a transic&o hipersensitiva do
fon Eu**, ®Dy—'F,. Como pode ser observado, os espectros sdo similares ao da amostra
GdAIOs:Eu** 1,0%-mol, sendo observadas a banda de transferéncia de carga O*—Eu®** (TC),
as transicBes intraconfiguracionais dos fons Gd** (evidenciando a transferéncia de energia
Gd** —Eu®") e as transicdes intraconfiguracionais 4f ° dos fons Eu**, "Fo—°D; e "Fo—"L,. No
entanto, observa-se que a banda de TC ¢é deslocada para maiores energias a medida que ions
Lu** sdo introduzidos na matriz. A energia da banda de transferéncia de carga O*—Eu’**
depende das caracteristicas do anion, da forca de ligacdo dos elétrons da banda de valéncia e
do tamanho do sitio ocupado pelos fons Eu**. Em aluminatos de lantanideos, quando o sitio
ocupado pelos fons Eu®* torna-se menor, a interacéo entre os fons Eu®* e O torna-se mais
ionica e a energia da banda de TC desloca-se para menores comprimentos de onda, ou seja,
para maiores energias (DORENBOS, 2005). Assim, com a substituicdo de fons Gd** (93,8
pm) por fons Lu** (86,1 pm), ha uma diminuicdo do tamanho do sitio ocupado pelos fons Eu**
(se estes ocuparem sitios proximos aos fons Lu*) e o consequente aumento da energia da
banda de TC.
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Figura 31. Espectros de excitacdo (Aem = 615,0 nm, 298 K) das amostras de matriz mista Gd;4Lu,AlO;
contendo 1,0%-mol de Eu®*.
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Os mecanismos envolvidos em processos de transferéncia de carga ndo séo simples,
mas de modo geral podem ser representados por um processo de oxirreducdo, no qual um ion
6xido em um solido (2p™) cede um elétron a um ion lantanideo (4f "), reduzindo-o por tempos
muito curtos (JUSTEL, 2008).

Ln®" (4f") + 0% (2p°) — Ln?* (4f ") + O (2p°)

Com a reducdo do fon Ln** para Ln?*, h4 0 aumento do raio i6nico. Dessa forma,
quanto menor o sitio ocupado pelo fon Ln*, maior serd a energia necessaria para que
processos de transferéncia de carga (associados a reducéo do ion lantanideo) possam ocorrer.

Na Figura 32 sio mostrados os espectros de emissdo (hex = 274,5 nm, Gd**
837,—°1;) das amostras de matriz mista Gdy..Lu,AlOs contendo 1,0%-mol de Eu**. Em todos
0s espectros sdo observadas as emissdes caracteristicas do fon Eu* referentes as transicoes
*Do—'F);, comJ = 0, 1, 2, 3 e 4 e os desdobramentos (2J+1) correspondentes ao campo

cristalino.

Figura 32. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 nm, 298 K) das amostras de matriz mista Gd,.4Lu,AlO; contendo
1,0%-mol de Eu*".
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A incorporacdo de Lu®** na matriz, apesar de ndo proporcionar alteragdes
significativas no perfil espectral de emissdo dos fons Eu®*, promove o desdobramento 2J+1
mais acentuado das transicdes °Do—'F; (cuja separacdo depende de interacdes de campo
cristalino), provavelmente devido ao maior carater iénico que a introducéo de Lu®*" na matriz
proporciona ao material, de tal forma que nas amostras contendo Lu®*, é possivel observar
todos os desdobramentos 2J+1 mesmo nos espectros registrados a temperatura ambiente,
enquanto estes desdobramentos s sdo observados a 77 K para a amostra de matriz aluminato
de gadolinio, como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 nm) das amostras de GdAIO;:Eu** 1,0%-mol (77 e 298 K) e
Gdo goLUo 20AI05:EU*" 1,0%-mol (77 e 298 K).

Os espectros de emisséo registrados a 77 K na regido da transi¢do (0-0) das amostras
de GdixLuxAlOs contendo 1,0%-mol de Eu®* sdo mostrados na Figura 34(a). A banda
simétrica observada no espectro da amostra de GAAIOs:Eu®*" 1,0%-mol ja foi discutido
anteriormente. Agora é importante notar que, mesmo mantendo a concentragdo de Eu** em
1,0%-mol, é possivel inferir a presenca de duas bandas referentes a transicdo (0-0) devido a
assimetria observada nos espectros das amostras contendo Lu**, indicando a ocupacao de dois
sitios distintos sem centro de inversdo: um sitio A (582,35 nm), ja observado para a amostra
de GdAIOs:Eu** 1,0%-mol e um novo sitio B (581,70 nm), cuja presenca deve-se,
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provavelmente, & distorcdo da estrutura cristalina causada pela incorporacéo de fons Lu®** na
matriz.

De fato, a populacdo do sitio B aumenta & medida que a concentracdo de Lu** na
matriz torna-se maior, como pode ser observado na Figura 34(b), inferindo a ocupacéo de
fons Eu®* em sitios proximos aos fons Lu®*, como evidenciado pela energia da banda
associada a transferéncia de carga (TC) nos espectros de excitacdo. Aqui, também é
importante destacar que a fracdo da area integrada pode fornecer uma estimativa da fracdo de
fons Eu®* nos sitios A e B, ou seja, da distribuicdo da populacio de fons Eu** em cada sitio,

assim como mostrado anteriormente para as amostras de GdAIOs:Eu**.
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Figura 34. (a) Espectros de emissdo (e = 274,5 nm, 77 K) das amostras de Gdy.LuAlO5:Eu®" 1,0%-mol na
regido referente & transicdo (0-0) dos fons Eu®". (b) Distribuicdo da populacdo de Eu®* nos sitios A e B em
funcao da concentracdo de Lu®*" na matriz.

Nas Figuras 35(a-d) sdo apresentadas as curvas de decaimento da emisséo
proveniente da transicdo Do—'F; (615,0 nm) das amostras contendo diferentes concentragdes
de Lu®** na matriz e dopadas com 1%-mol de Eu®".

As curvas mostradas ajustam-se a uma funcdo de decaimento exponencial de
primeira ordem, a partir das quais se determinou o tempo de vida, 7rag (~ 2,8 ms). Assim
como observado nas amostras de GdAIO; dopadas com 3,0 e 5,0%-mol de Eu®*, aqui também
é interessante notar que, apesar de apresentarem dois sitios distintos de fons Eu®", as curvas de
decaimento da emissdo *Dy—'F, das amostras contendo Lu** s&o lineares (quando em escala
logaritmica de base neperiana), indicando que a emissdo dos fons Eu** de ambos os sitios

possuem tempos de vida iguais ou muito préximos.
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Figura 35. (a-d) Curvas de decaimento da emissdo *Do—'F, (hex = 274,5 NM € ey = 615,0 nm, 298 K) das
amostras de matriz mista Gd,.Lu,AlO; contendo 1,0%-mol de Eu®*. O eixo da intensidade esta em escala
logaritmica de base neperiana.

4.3.3 GdAIO3: Th®

Na Figura 36 est4 o espectro de excitacdo da amostra de GdAIOs:Th** 5,0%-mol,
obtido fixando o comprimento de onda de emissdo, Aem, €m 542 nm que corresponde a
transicéo °Ds—'Fs do fon Tb**. Assim como nas amostras dopadas com Eu®*, séo observadas
as bandas relativas as transicdes intraconfiguracionais 4f  do fon Gd** em 274,5 nm
(®S7,-°13), 307,0 e 312,5 nm (®S;,—°Py), as quais aparecem nos espectros de excitacdo
devido & transferéncia de energia Gd**—Tb**, provavelmente dos niveis °I; e °P; do Gd** para
os niveis de alta energia 4f '5d ou 4f ® dos fons Tb®*. As transicBes a partir do nivel
fundamental 'Fg, observadas entre 330,0 e 390,0 nm sdo referentes as transicdes
intraconfiguracionais 4f  dos fons Th**. O mesmo perfil espectral é observado nos espectros

de excitacdo das amostras contendo 3,0 e 5,0%-mol de Th*".
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Figura 36. Espectro de excitacgo (hem = 544,0 nm, 298 K) da amostra de GdAIO;:Th** 1,0%-mol.

A Figura 37 mostra os espectros de emissio da amostra de GdAIO3:Th*" 1,0%-mol
fixando a excitagdo em 274,5 nm (Gd*, 8S;,—°1,) e 369,5 nm (Tb**, "F¢—"D3). E possivel
observar que ndo ha diferencas significativas entre os perfis espectrais de emissdo da amostra
quando excitada na transicdo ®S;,—°l; do fon Gd** ou diretamente nos fons Tb**,
evidenciando a transferéncia de energia Gd** —Tb**.

Os espectros de emissdo das amostras de GAAIO3; contendo diferentes concentragdes
de Th®* sdo mostrados na Figura 38. Em todos 0s espectros sdo observadas as emissoes
caracteristicas do fon Tbh**, tanto na regido azul (transicdes *Ds—'F;) como na regido verde
(transicbes °Ds—'F;) do espectro eletromagnético. E possivel observar nitidamente que as
transicdes "D,—'F, sdo favorecidas com o aumento da concentracdo de Th** na matriz. A
medida que a concentragdo de Tb®* aumenta na matriz, a proximidade entre os centros

luminescentes favorece a ocorréncia do fendmeno de relaxagao cruzada.
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Figura 37. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 e 369,5 nm, 298 K) da amostra de GdAIO;: Th** 1,0%-mol.

Figura 38. Espectros de emissdo (A = 274,5 nm, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo diferentes
concentracdes de Th*".
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No processo de relaxagdo cruzada, um fon Tb*" (doador) sofre relaxagdo
intraconfiguracional *Ds—’D, de forma ndo-radiativa, transferindo energia para outro fon
Tb* préximo (receptor). Assim, nas amostras com maiores concentracdes de Th**, a emisséo
na regido verde do espectro eletromagnético, °Ds—'F;, é favorecida em detrimento da
emissdo na regido azul, °Dz—'F;. A energia proveniente da relaxacdo *Dsz—>Dy é transferida
para 0 fon receptor e promove a transicdo 'Fe—'Fo. Esse fendmeno (relaxacéo cruzada) pode
ser representado pela equacdo abaixo e pelo esquema apresentado na Figura 39 (BLASSE;
GRABMAIER, 1994a).

Tb* (°Ds) + Tb** ("F¢) — Tb* (°Dy) + Tb** ("Fo)

(doador)  (receptor) (doador) (receptor)

Figura 39. Representacéo do fendmeno de relaxagio cruzada entre fons Th®" esquematizada no diagrama de
niveis de energia.

Na Figura 40(a-c) sdo apresentadas as curvas de decaimento da emisséo
proveniente da transicdo °Ds—'Fs (544,0 nm) das amostras contendo diferentes concentracdes
de Th*". Assim como para as amostras dopadas com Eu**, as curvas ajustam-se a uma funco
de decaimento exponencial de primeira ordem (comportamento linear quando em escala

logaritmica de base neperiana), a partir das quais se determinou o tempo de vida relacionado
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aos processos radiativos, Trad (~ 2,7 ms). Apesar de apresentarem tempos de vida longos (da
ordem de milissegundos), amostras contendo Th** possuem emiss&o intensa na regi&o verde
do espectro eletromagnético, propiciando aplicacGes na area da cintilacdo principalmente em

radiografia planar de raios X, aplicacdo esta que ndo requer a obtencdo de imagens sucessivas.
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Figura 40. (a-c) Curvas de decaimento da emissdo *Ds—'Fs (Aex = 274,5 NM € Aem = 544,0 nm, 298 K) das
amostras de GdAIO; contendo diferentes concentragdes de Th**. O eixo da intensidade estd em escala
logaritmica de base neperiana.

4.3.4 GdAIOs:Pr¥*

Na Figura 41 sio mostrados os espectros de excitacdo da amostra de GdAIOs:Pr**
0,5%-mol, obtidos monitorando trés importantes transicdes do fon Pr¥*: *Po—>H, (489,5 nm),
'D,—*H, (612,5 nm) e *Po—>F, (727,5 nm). Os espectros de excitacdo obtidos fixando a
emissdo em 489,5 e 612,5 nm apresentam uma banda larga e intensa entre 275 e 320 nm
(centrada em 293,5 nm) atribuida & transicdo 4f >—4f 5d do fon Pr**. Além disso, as bandas
relativas as transigdes intraconfiguracionais 4f ' do fon Gd** também so observadas em 274,5
nm (®S7,—°l; e ®S;,—°P)), caracterizando a transferéncia de energia Gd**—Pr**. Ja o
espectro de excitacdo obtido fixando a emissdo em 727,5 nm mostra apenas as bandas
atribuidas as transicdes intraconfiguracionais 4f * do fon Gd**, indicando que a excitagdo
direta dos fons Pr¥* em 293,5 nm ndo promove a emisséo *Po—>F;. O mesmo perfil espectral é
observado nos espectros de excitacdo das amostras contendo 1,0 e 3,0%-mol de Pr*,

A Figura 42 mostra 0s espectros de emisséo da amostra de GdAIOz:Pr* 0,5%-mol
fixando a excitacdo em 274,5 nm (Gd**, 8S;,—°l;) e 293,5 nm (Pr**, 4f >—4f 5d). Fica
evidente que a excitacdo via transferéncia de energia Gd**—Pr®" favorece a emissdo
proveniente da transicdo °Po—°F), a qual é observada com baixa intensidade quando a

amostra é excitada diretamente nos ions Pr¥* em 293,5 nm.
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Figura 41. Espectros de excitacdo (hem = 489,5, 612,5 e 727,5 nm, 298 K) da amostra de GdAIO:Pr** 0,5%-
mol.

Figura 42. Espectros de emissdo (Aex = 274,5 e 293,5 nm, 298 K) da amostra de GdAIO5:Pr** 0,5%-mol.

Os espectros de emissdo das amostras de GdAIO; contendo diferentes concentragdes
de Pr** sdo mostrados na Figura 43. Em todos os espectros sdo observadas as emissoes
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caracteristicas do fon Pr¥*, tanto na regido azul (transicdes *Po—>H,;) como na regido
vermelha (transicdes 'D,—>H,) do espectro eletromagnético. E possivel observar que a
relacdo de intensidades entre as transicdes *Po—°H, e 'D,—>H, varia com a concentracéo de
Pr®* na matriz, sendo nitida a diminuicéo da intensidade da transicdo ‘D,—>Ha.

Com o aumento da concentracdo de Pr®* na matriz, a proximidade entre os centros
luminescentes favorece a ocorréncia do fen6meno de relaxacdo cruzada. Nesse caso, um ion
Pr* (doador) sofre relaxacdo intraconfiguracional 'D,—°F; de forma nao-radiativa,
transferindo energia para outro fon Pr* préximo (receptor). Assim, nas amostras com maiores
concentracdes de Pr¥*, a emissdo na regido azul do espectro eletromagnético, *Po—>Hs, é
favorecida em detrimento da emissdo na regido vermelha proveniente da transicdo ‘D,—°Hs.
A energia proveniente da relaxacdo 'D,—>F, é transferida para o fon receptor e promove a
transicdo *Hs—'Gs. Esse fendmeno pode ser representado pela equacdo abaixo e pelo

esquema apresentado na Figura 44.

Pre* ('D2) + Pr¥* (°Ha) — Pr¥* (°Fa) + Pr** (*Gy)

(doador) (receptor) (doador) (receptor)

Figura 43. Espectros de emissdo (A = 293,5 nm, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo diferentes
concentracdes de Pr®*. O mesmo fenomeno de relaxacdo envolvendo a transicdo ‘D,—>H, é observado quando
as amostras sdo excitadas em 274,5 nm.
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Figura 44. Representacdo do fendmeno de relaxacio cruzada entre ions Pr** esquematizada no diagrama de
niveis de energia.

Com relacdo ao tempo de vida, as transicdes dos fons Pr®* geralmente apresentam
tempo de vida menores que as transicdes dos fons Eu®" e Tb*, permitindo que amostras
dopadas com Pr** sejam utilizadas na 4rea de cintilacdo rapida, como em aplicagdes de
tecnologia de imagem médica que requerem a obtencdo de imagens sucessivas, por exemplo.

Nas Figuras 45(a-c) e (d-f) s8o mostradas, respectivamente, as curvas de
decaimento das emissdes provenientes das transicdes *Po—°H, (489,5 nm) e *D,—>H, (612,5
nm) das amostras contendo diferentes concentraces de Pr®*. Em média, o tempo de vida
observado para as transicdo *Py—°>H, é menor que 8 ps, enquanto que o tempo de vida da
transicdo 'D,—>Hy é superior a 60 ps. 1sso porque a transicdo *Po—>H, é permitida pela regra
de selecdo de spin (AS = 0) enquanto atransicdo *D,—>H, é proibida pela mesma regra. Por
sua vez, a transicéo *Po—>F;, também permitida pelas regras de selecdo de spin (AS = 0), deve
apresentar tempos de vida ainda menores, 0s quais ndo puderam ser monitorados com a
instrumentacdo disponivel.

Vale destacar que o tempo de vida da transicdo ‘D.—>H, diminui significativamente
com o aumento da concentracdo de Pr** na matriz, variando de 180 ps até 60 ps quando a
concentracdo aumenta de 0,5 para 3,0%-mol. O tempo de vida medido (relacionado aos

processos radiativos), trad, € resultante da relacdo entre o tempo de vida intrinseco da
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transicdo (zint) € 0 tempo de vida dos processos ndo-radiativos (znrag), Pois ha uma competicao

entre 0s processos de emissao e relaxacdo, como mostra a Equacéo 6.

Trad = Tint ~ Tnrad EquaC}éO 6

Assim, se 0s processos ndo-radiativos aumentam, o tempo de vida medido diminui.
Como j& discutido anteriormente, com o aumento da concentragdo de fons Pr** na matriz de
GdAIO3, aumentam os processos ndo-radiativos relacionados ao fenémeno de relaxagéo
cruzada envolvendo o nivel 'D,. Dessa forma, o tempo de vida associado & transicéo

'D,—*H, diminui & medida que a concentracéo de Pr** na matriz aumenta.
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Figura 45. Curvas de decaimento da emissdo (a-c) *Po—>°Hs (Aex = 293,5 NM € A = 489,5 nm, 298 K) e (d-f)
'D,—Hy (hex = 293,5 NM € Aoy = 612,5 nm, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo diferentes concentracdes
de Pr**. O eixo da intensidade esta em escala logaritmica de base neperiana.
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4.4 Espectroscopia de luminescéncia com excitacao por raios X (XEOL)

Para a realizacdo de medidas de luminescéncia com excitagcdo por raios X (X-rays
excited optical luminescence, XEOL), as amostras foram excitadas por radiacdo X de cobre
gerada em difratdmetro de raios X (incluindo todo o espectro continuo e as linhas
caracteristicas do elemento, K,, K, etc.). A emisséo foi coletada por fibra 6ptica em modo
front-face (22,5°) e detectada em espectrofotdmetro acoplado a uma camara CCD. Detalhes
da instrumentacdo montada para realizacdo de medidas de XEOL foram apresentados na
Secéo 3.4.

A Figura 46 mostra os espectros de emissdo da amostra de GdAIOs:Eu** 3,0%-mol
obtidos sob diferentes excitacOes: (i) excitacdo por raios X; (ii) excitacdo em 274,5 nm via
transferéncia de energia Gd**—Eu** e (iii) excitacdo direta dos fons Eu** em 399,0 nm. As
amostras, quando excitadas por raios X, apresentam elevada intensidade de emissdo, cujo
perfil espectral ndo difere daqueles observados sob excitacdo UV (274,5 e 399,0 nm). Em
todos 0s espectros sdo observadas as emissdes caracteristicas do fon Eu®* referentes as
transicdes *Do—'Fj, com J = 0, 1, 2, 3 e 4 e os desdobramentos (2J+1) correspondentes ao

campo cristalino.

Figura 46. Espectros de emissao da amostra de GdAIO5:Eu®* 3,0%-mol obtidos sob diferentes excitacoes.

Na Figura 47 sdo mostrados os epectros de emissdo obtidos sob excitagdo por raios
X das amostras de GAAIO; contendo diferentes concentracdes de fons Eu®*. A intensidade
integrada da transicdo °Do—'F, é mostrada na Figura 48. Observa-se que a amostra
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contendo 1,0%-mol de Eu®* apresenta a maior intensidade de emissdo. Diferentemente do
observado na fotoluminescéncia, onde a supressao por concentragdo ocorre em concentragoes
superiores a 3,0%-mol, a intensidade de emissao sob excitagdo por raios X ja diminui a partir
de 1,0%-mol. Isso provavelmente deve-se a interacdo da radiacdo ionizante com o material e a

criacdo de defeitos que atuem como supressores da emissao.

Raios X (Cu, 1-20 keV, 700W)

5y 7 3
(0-2) Dg~'F, (0-J) (0-4)

(0-1)
00 .

GdAIOEu™ 1%

Y

GdAIO,:Eu™ 3%

Intensidade normalizada / u.a.

; : . : . GdAIO;:Eu* 5%
580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda / nm

Figura 47. Espectros de emissdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo
diferentes concentragdes de Eu®".

2 5x10° .
Raios X (Cu, 1-20 keV, T00W)

E [ .

1. 24x10°F

(]
L

[i+1

®

= 2,3x10° |

9

=

3

© 2,2x10° |

Re

g s
2 .
C

— 2.13105 i L 1 i 1 N 1 M 1

1,0 2,0 30 4.0 50

Concentragdo de Eu’* / %-mol

Figura 48. Intensidade de emissdo integrada da banda atribuida & transicdo °Dy—'F, em funcdo da
concentracdo de Eu®" na matriz de GAAIO; (excitacdo por raios X de Cu, 298 K).
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A Figura 49 mostra os espectros de emissdo da amostra de GdAIO3: Th** 1,0%-mol
obtidos sob diferentes excitacfes: (i) excitacdo por raios X; (ii) excitacdo em 274,5 nm via
transferéncia de energia Gd**—Tb** e (iii) excitacdo direta dos fons Th** em 369,0 nm. Assim
como no caso das amostras dopadas com Eu®*, as amostras dopadas com Tb**, quando
excitadas por raios X, apresentam elevada intensidade de emissao, cujo perfil espectral ndo
difere daqueles observados sob excitacdo UV (274,5 e 369,0 nm), sendo possivel observar em
todos 0s espectros as emissdes caracteristicas do fon Th*', tanto na regido azul (transicées
°D;—'F;) como na regido verde (transicdes *Ds—'F;) do espectro eletromagnético.

GdAIO;:Tb* 1%

(Cu, 1-20 keV, 700W)

rex = 274.5 nm

Intensidade normalizada / u.a.

lex = 369,5 Nnm

1 " 1 M 1 i 1 " 1 " 1 A
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda / nm

Figura 49. Espectros de emissao da amostra de GdAIO5: Th*" 1,0%-mol obtidos sob diferentes excitacdes.

Com relacéo as diferentes concetracdes de Th** na matriz, analisando a Figura 50, é
possivel observar que a intensidade das transicdes a partir do nivel °Ds; diminui com o
aumento da concentracdo de Th*", devido ao fendmeno de relaxagdo cruzada ja discutido na

fotoluminescéncia e representado abaixo.

Tb* (°Ds) + Tb** ("F¢) — Tb* (°Dy) + Tb** ("Fo)

(doador)  (receptor) (doador) (receptor)
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Figura 50. Espectros de emissdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo
diferentes concentracdes de Tbh*".

A Figura 51 mostra os espectros de emissdo da amostra de GdAIOs:Pr®* 0,5%-mol
obtidos sob diferentes excitacOes: (i) excitacdo por raios X; (ii) excitacdo em 274,5 nm via
transferéncia de energia Gd**—Pr®" e (iii) excitacdo direta dos fons Pr** em 293,5 nm. Em
todos 0s espectros sdo observadas as emissées caracteristicas do fon Pr¥*, tanto na regi&o azul
(transicBes °Po—>Hs) como na regido vermelha (transices 'D,—>H;) do espectro
eletromagnético. No caso das amostras dopadas com Pr¥*, como ja discutido anteriormente, o
perfil espectral de emisséo difere quando a amostra é excitada em 274,5 nm (Gd**, 8S;,—°1,)
e 293,5 nm (Pr¥, 4f 2-4f 5d). Analisando a Figura 51, podemos observar que o perfil
espectral de emissdo sob excitacdo por raios X é semelhante aquele obtido com excitacdo via
transferéncia de energia Gd**—Pr®*, permitindo concluir que no processo de cintilagdo desses
compostos, a excitacdo do ion dopante ocorre através da transferéncia de energia a partir dos
fons Gd**.

Os fons Gd**, por constituirem a matriz e apresentarem elevado niimero atémico, sao
0s principais responsaveis pelos elevados valores de coeficiente de atenuacdo de massa de
raios X e pela alta densidade do material. Além disso, possuem uma borda de absocdo de
raios X (L) coincidente com a energia de excitagdo dos raios X Ka do cobre, como mostrado
na Figura 52. Assim, a maior probabilidade é de que grande parte da absorcdo de raios X e
criacio de pares e-h* ocorra envolvendo os fons Gd**. Uma vez que a absorcéo de raios X se
da pela participacdo dos fons Gd**, é esperado que a emissdo de radiacdo visivel ocorra a
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partir de mecanismos envolvendo a transferéncia de energia dos fons Gd** para os dopantes,
minoritarios no reticulo.

Mesmo esperada, essa conclusdo ndo pdde ser estabelecida anteriormente a partir dos
espectros de emissdo das amostras dopadas com Eu®* ou Tb*, uma vez que o perfil de
emissdo com excitacdo UV mostrou-se idéntico independente da excitacdo via Gd** ou

diretamente nos niveis de energia do dopante.

GdAIO,:Pr** 0,5%
Pop’°FJ

*Po="H,
o

Raios X (Cu, 1-20 keV, 700W)

A
lex = 274.5 NmM

Intensidade normalizada / u.a.

hox = 293,5 nm
400 450 500 550 600 650 700 750
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Figura 51. Espectros de emissao da amostra de GdAIO5:Pr®* 0,5%-mol obtidos sob diferentes excitacdes.
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Figura 52. Coeficientes de atenuacéo de massa de raios X (uce) do material GAAIO; e a contribuicéo de cada
elemento, dada pelo produto a; x ui x pepr, ONe &; € 1; Sao, respectivamente, a fracéo em massa e o coeficiente de
atenuacdo de massa do elemento i e pc, € a densidade do composto.
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Com relacéo as diferentes concetracdes de Pr** na matriz, analisando a Figura 53, é
possivel observar que a intensidade da transic&o a partir do nivel *D, diminui com o aumento
da concentragdo de Pr**, devido ao fendmeno de relaxacdo cruzada ja discutido na

fotoluminescéncia e representado abaixo.

Pre* ('D2) + Pr¥* (°Ha) — Pr¥* (°Fa) + Pr** (‘Gy)

(doador) (receptor) (doador) (receptor)

Raios X (Cu, 1-20 keV, 700W)

GdAIO;:Pr** 0,5%

GdAIO;:Pr** 1%

Intensidade normalizada / u.a.

GdAIO;:Pr** 3%
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda / nm

Figura 53. Espectros de emissdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de GdAIO; contendo
diferentes concentragées de Pr**.

A Figura 54 mostra os espectros de emissao obtidos sob excitagdo por raios X das
amostras de GdixLuxAlOs:Eu®* 1,0%-mol. Assim como discutido na fotoluminescéncia, séo
observadas as emissdes caracteristicas do fon Eu®* referentes as transicdes *Do—'F, com J =
0, 1, 2, 3 e 4 e a incorporacdo de lutécio na matriz favorece a separagdo das componentes
2J+1 das transicdes *Do—'Fy.

Na Figura 55 sdo mostradas as intensidades integradas das bandas referentes a
transicdo (0-2) das amostras de Gd; xLuxAlOs:Eu** 1,0%-mol em funcéo da concentragdo de

Lu®* na matriz.
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Figura 54. Espectros de emissdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de Gd;4Lu,AlO5; contendo
1,0%-mol de Eu**.
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Figura 55. Intensidade de emissdo integrada da banda atribuida & transicdo °Dy—'F, em funcdo da
concentracdo de Lu** na matriz de Gd,.,Lu,AlO; dopada com Eu** 1,0%-mol (excitacio por raios X de Cu, 298
K).
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Analisando a Figura 55, é possivel observar que, a medida que a concentracao de
Lu** na matriz torna-se maior, a intensidade de emissdo das amostras sob excitacdo por raios
X aumenta para concentracdes de Lu** até 10%-mol e diminui em concentracdes superiores a
esta.

A incorporacéo de Lu®** promove o aumento dos valores de coeficiente de atenuacéo
de massa de raios X do material, 0 que contribui para aumentar a eficiéncia do processo de
conversao raios X—luz. No entanto, foi observado que a transferéncia de energia a partir dos
fons Gd** para os centros emissores é um processo importante no mecanismo de cintilacdo
desses materiais, de tal forma que a substituicdo de Gd** por Lu**, o qual ndo apresenta
transferéncia de energia para os ions dopantes, pode contribuir para o decréscimo da emissao.

Além disso, nas amostras contendo Lu**, os fons Eu** ocupam dois sitios distintos
sem centro de inversdo, sendo um deles de menor tamanho e de maior proximidade aos ions
Lu**, como discutido na espectroscopia de fotoluminescéncia. Dessa forma, a incorporacéo de
Lu** ndo s6 diminui a quantidade de fons Gd** na matriz como proporciona uma separacio
fisica entre os fons Gd** e uma determinada populacdo de fons Eu**, dificultando processos de
transferéncia de energia Gd**—Eu**.

Assim, existe um balanco entre o aumento da eficiéncia do processo de conversdo
raios X—luz em virtude da maior absor¢éo de raios X proporcionada pela incorporacéo de
Lu** e a diminuicdo da eficiéncia em virtude da diminuicdo dos processos de transferéncia de
energia a partir dos fons Gd** devido & substituicdo desses fons por Lu**. Em concentragdes
inferiores a 10%-mol de Lu**, predomina o efeito do aumento da absorc&o de raios X, que
resulta em maiores intensidades de emissdo, enquanto que em concentragdes superiores, passa
a predominar a diminui¢cdo nos processos de transferéncia de energia, fenbmeno que leva ao
decréscimo da intensidade de emisséo.

A Figura 56 mostra 0 comportamento da intensidade de emissdo em fungéo da
poténcia nominal do feixe de raios X. A poténcia nominal (P / W) do feixe de raios X pode
ser controlada variando a corrente (i / mA) de elétrons que atinge o alvo de cobre e a
diferenca de potencial (ddp / kV) que acelera os elétrons em direcdo ao alvo e é dada pelo
produto da corrente pela diferenca de potencial (P = i x ddp). Na Tabela 8 sdo mostrados os
valores de corrente e diferenca de potencial utilizados para gerar feixes de raios X de poténcia
nominal de 100 a 700 W. Foram utilizados dois conjuntos de valores: em um deles, a corrente

foi mantida fixa e no outro, a diferencga de potencial foi mantida fixa.
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Tabela 8. Valores de corrente (i) e diferenca de potencial (ddp) utilizados na geracdo de feixes de raios X com
diferentes poténcias nominais.

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 20 - e
300 15 20 - e
400 20 20 20 20
500 25 20 20 25
600 30 20 20 30
700 35 20 20 35

Figura 56. Variagdo da intensidade de emissdo da amostra de GdAIO;:Eu®" 5,0%-mol em funcéo da poténcia
nominal do feixe de raios X (espectros registrados a 298 K).

Na Figura 56 pode-se observar que a intensidade integrada da banda referente a
transicdo (0-2) varia linearmente com a poténcia, uma vez mantida a corrente ou a diferenga
de potencial constante. No entanto, a inclinagéo das retas difere em cada caso. Por exemplo,
para uma mesma poténcia nominal (700 W), a intensidade de emissdo é maior para o produto
20 mA x 35 kV que para o produto 35 mA x 20 kV. Isso se deve a natureza do feixe de
elétrons que colide com o alvo de Cu em cada caso e, consequentemente, a natureza do feixe
de raios X produzido.

No primeiro caso (20 mA x 35 kV), tem-se uma corrente menor de elétrons com

maior energia cinética, implicando na maior penetrabilidade do feixe de elétrons no alvo de



89

cobre. Como consequéncia, tem-se maior probabilidade de geracdo de raios X caracteristicos
e menor probabilidade de geracdo de espectro de raios X continuo. J& no segundo caso (35
mA x 20 kV), tem-se uma maior corrente de elétrons com menor energia cinética, facilitando
processos de frenagem eletronica e geracdo de espectro de raios X continuo. A razao entre a
intensidade de radiacdo caracteristica e a intensidade de radiacdo continua € maior no
primeiro caso. Assim, apesar da poténcia nominal ser a mesma em ambos 0s casos, a natureza
do feixe de raios X produzido em cada um deles é diferente, resultando nas diferencas de
intensidade observadas.

Todas as amostras, independente da matriz e dos ions dopantes, apresentam o mesmo
comportamento linear observado na Figura 56 com relacdo a variacdo da intensidade de
emissdo em funcdo da poténcia nominal do feixe de raios X.

A intensidade de emissdo das amostras tambem foi monitorada durante 4 horas sob
incidéncia de raios X (700 W) para verificar o comportamento da cintilacdo sob exposicédo
prolongada e a curva resultante € denominada curva de dano por radiacdo (radiation damage).

A curva de dano por radiacdo obtida monitorando a intensidade integrada da banda
atribuida & transicdo "Do—'F, da amostra de GdAIOs:Eu®* 1,0%-mol é mostrada na Figura
57. Durante a primeira hora de exposicdo (60 min), a intensidade de emissdo diminui
exponencialmente e apds esse periodo permanece praticamente constante, aumentando sutil e
linearmente. O comportamento observado é o mesmo para todas as amostras dopadas com
fons Eu®*, seja na matriz GAdAIO; ou GdyLu,AlOs.
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Figura 57. Curva de dano por radiagdo (excitagdo por raios X de Cu, 298 K) da amostra de GAAIOs:Eu®* 1,0%-
mol.
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A perda inicial de intensidade na primeira hora de exposicdo provavelmente esta
relacionada a criacdo de defeitos no material decorrente da incidéncia de radiacdo X, os quais
atuam como supressores da luminescéncia, permitindo a dissipacdo ndo-radiativa da energia.

Um possivel mecanismo para a criagdo desses defeitos é representado pelas
Equacdes 7 e 8. A incidéncia de fotons de radiagdo X promove a ionizagdo dos fons Gd**,
majoritarios e principais responsaveis pela absorcdo de raios X nesses materiais. Instavel no
estado de oxidagdo (4+), os fons Gd** se reduzem a Gd** ao encontrarem um defeito D,
intrinseco do material, promovendo a captura de um elétron e a consequente oxidagdo do
defeito (D"), que pode entéo atuar como supressor da luminescéncia. No caso das amostras de
matriz mista, os fons Lu®** também podem participar dos processos representados pelas
Equacdes 7 e 8. A velocidade de criacdo desses defeitos é definida pela constante de

velocidade kj.

Gdg, +hvo — Gd g, +e” Equacéo 7
kl
Gdg, +D—>Gdg, + D Equacgéo 8

Uma vez oxidado, o defeito intrinseco D pode ser restituido através da reducdo do
defeito supressor em um processo envolvendo um elétron livre, como mostrado na
Equacdo 9. A velocidade com que esse processo de restituicdo ocorre é definida por k, e 0
elétron envolvido nessa etapa pode ser proveniente do processo representado na Equacéo 7,

ou seja, da ionizacdo do material.

ky

D+e —»D Equacéo 9

Se o defeito intrinseco D é um ion dopante, 0 mecanismo proposto infere que, nos
materiais estudados neste trabalho, o defeito supressor da luminescéncia D° pode ser
representado pelas espécies oxidadas Eu**, Tb** ou Pr*", as quais de fato podem atuar como
supressoras da luminescéncia. As espécies Eu®*, Th** ou Pr** sdo entéo restituidas pelo
processo representado na Equacéao 9.

No caso particular das amostras de GdAIOs; e GdixLu,AlO; dopadas com Eu**, k;
apresenta valor préximo ao de k, porém numericamente menor, permitindo que a intensidade
aumente sutil e linearmente apds a perda inicial de intensidade. E provavel que a restituico
do defeito representada pela Equacéo 9, ocorra na superficie do material. Assim, para ser
restiutuido, o defeito D* deve migrar para a superficie da particula. Portanto, a mudanca do
comportamento inicial deve ser observada apds um intervalo de tempo proporcional ao

coeficiente de difusdo do defeito e ao tamanho da particula.
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A Figura 58 mostra as curvas de dano por radiacdo das amostras de GdAIO;
contendo diferentes concentraces de Eu®* (obtidas monitorando a intensidade integrada da
banda atribuida & transicdo °Do—'F,). E possivel observar que a amplitude da perda inicial de
intensidade é de aproximadamente 15% para todas as amostras, mostrando-se pouco

influenciada pela concentragédo do ion dopante.
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Figura 58. Curvas de dano por radiagdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de GdAIO;:Eu**
contendo diferentes concentracdes de Eu®".

A Figura 59(a) mostra as curvas de dano por radiagdo das amostras de matriz mista
Gd1«LuAlOz:EU®* 1,0%-mol (obtidas monitorando a intensidade integrada da banda
atribuida a transicdo °Dy—'F,) e a Figura 59(b) mostra a variacdo da amplitude da perda

inicial de intensidade com a concentracéo de Lu®*" na matriz.
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Figura 59. (a) Curvas de dano por radiacdo (excitacdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de matriz mista
GdyLuAlOz:Eu® 1,0%-mol. (b) Variacdo da amplitude da perda inicial de intensidade com a concentragéo de
Lu®** na matriz.
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Analisando a Figura 59(b), é possivel observar que a amplitude da perda inicial de
intensidade aumenta & medida que a concentragdo de Lu** na matriz torna-se maior e tende a
um valor maximo. A Figura 60 e a Tabela 9 mostram os potenciais de reducéo relacionados

ao processo Ln* + " — Ln*",
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Figura 60. Potenciais de reducéo relacionados ao processo Ln** + e — Ln** (COTTON, 2006).

Tabela 9. Potenciais de reducéo relacionados ao processo Ln** + & — Ln*" (COTTON, 2006).

NUumero de e 4f em

Ln3* Ln E°/V
1 Ce 1,7
2 Pr 3,4
3 Nd 4,6
4 Pm 4,9
5 Sm 5,2
6 Eu 6.4
7 Gd 7.9

8 Tb 33
9 Dy 5,0
10 Ho 6,2
11 Er 6.1
12 Tm 6,1
13 Yb 7.1

14 Lu 8,5
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Observa-se que o potencial de reducéo dos fons Lu** (8,5 V) é maior que o dos ions
Gd** (7,9 V). Assim, a constante k; relacionada & etapa descrita pela Equac&o 8 (reducéo do
lantanideo e oxidag&o do defeito) deve ser maior quanto maior a quantidade de fons Lu** que
participam do processo. Dessa forma, a perda inicial de intensidade (atribuida ao processo de
criacdo de defeitos que atuam como supressores da luminescéncia, ou seja, a criagdo de
ativadores oxidados) é mais acentuada em concentracdes de Lu** maiores.

Na Figura 61, sdo mostradas as curvas de dano por radiacdo das amostras de
GdAIO; dopadas com Eu®*, Th*" e Pr**, obtidas monitorando as transicdes *Do—'F, (Eu*),
*D,—'Fs (Th*) e *Po—>H, (Pr*"). E possivel observar que a amplitude da perda inicial de
intensidade é maior para nas amostras dopadas com Tb®* e Pr®*, sendo a maior perda

observada na curva da amostra dopada com Th*".

Figura 61. Curvas de dano por radiacdo (excitagdo por raios X de Cu, 298 K) das amostras de GdAIO; dopadas
com Eu**, Tb* e Pr**,

Analisando a Figura 60 e a Tabela 9, é possivel observar que o potencial de
reducéo associado ao processo Ln** + e — Ln*" é maior quando envolvendo os fons Eu®* (6,4
V), Pr¥* (34 V) e Tb* (3,3 V), nessa ordem. Assim, a restituicio dessas espécies segundo a
Equac&o 9 (reducdo o ativador) é menor no caso dos fons Pr** e Th** quando comparada a
restituicdo dos fons Eu®* e consequentemente, a constante k, é menor para as amostras

contendo Pr** e Th**. Com o processo de restituicdo mais lento, a perda inicial de intensidade
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é mais acentuada e se estende por um intervalo de tempo maior no caso das amostras
contendo Pr¥* e Th**.

O perfil das curvas de dano por radiacdo esta relacionado com a natureza da matriz e
do dopante e é definido pela relagdo entre as constantes de velocidade k; e k; atreladas,
respectivamente, aos processos de criacdo de defeitos que atuam como supressores e de
restituicdo dos defeitos intrinsecos.

Os perfis espectrais de emisséo da amostra de GdAIOs:Eu®* 1,0%-mol sob excitacéo
por raios X (700 W) registrados em diferentes temperaturas na faixa de -120 a 300°C s&o
mostrados na Figura 62(a). A intensidade integrada da banda atribuida & transicdo *Do—'F
em funcdo da temperatura constitui a curva de extincdo térmica da luminescéncia e é

mostrada na Figura 62(b).
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Figura 62. (a) Espectros de emissio da amostra de GdAIOz:Eu** 1,0%-mol obtidos sob excitacdo por raios X
em diferentes temperaturas. (b) Curva de extingdo térmica da luminescéncia (excitacdo por raios X de Cu) da
amostra de GdAIOz:Eu* 1,0%-mol.

E possivel observar que a intensidade méaxima de emissdo é registrada quando a
temperatura ¢ igual a 200°C. Acima dessa temperatura, a luminescéncia é suprimida devido ao
maior acoplamento eletrénico-vibracional e processos multifonons. A intensidade de emisséo
ndo varia na faixa de temperatura de -120 a -40°C e aumenta a partir de -20°C até atingir seu
valor maximo em 200°C. E possivel que o processo de cintilagio desse material seja
termicamente estimulado, de tal forma que abaixo de -40°C a emisséo é pouco intensa e entre
-40 e 200°C observa-se um aumento na intensidade de emissdo devido ao aumento do

estimulo térmico.
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5 CONCLUSOES

O método dos precursores polimeéricos, também conhecido por metodo Pechini,
mostrou-se eficiente para a obtencdo da fase de estrutura peroviskita dos materiais de matriz
GdAIO; e Gdy.,Lu,AlO3 nominalmente puros ou dopados com Eu®*, Th** e Pré e o limite de
incorporacdo de fons Lu** na matriz de GdAIO; é de aproximadamente 20%-mol. Acima
dessa concentracdo, fases espdrias de aluminatos com estrutura granada e monoclinica séo
observadas.

Todos 0s materiais dopados com Eu®*, Th®* e Pr** apresentaram emissdo intensa e
perfil espectral de emissao caracteristico de cada dopante tanto quando excitados por radiacdo
ultravioleta quanto por raios X. O fendmeno de relaxagdo cruzada foi observado nas amostras
dopadas com Tb** e Pr¥".

Nas amostras de GdAIO; dopadas com Eu®*, quando em concentracdes superiores a
1,0%-mol, os dopantes ocupam pelo menos dois sitios sem centro de simetria, provavelmente
devido a distribuicdo ndo homogénea dos dopantes ao longo da estrutura do material. Nas
amostras de Gd;,Lu,AlOs:Eu** também foi evidenciada a ocupacéo de dois sitios distintos
pelos fons Eu** mesmo mantendo a concentracdo destes em 1,0%-mol, provavelmente devido
a distorcdo da estrutura cristalina causada pela incorporagdo de fons Lu** na matriz.

Processos de transferéncia de energia também foram investigados. A transferéncia de
energia dos fons Gd** para os centros luminescentes foi evidenciada através da espectroscopia
de fotoluminescéncia das amostras contendo Eu**, Tb** e Pr** e se mostrou um processo
importante na emissdo dos ativadores quando da excitacdo das amostras por raios X.

Nas amostras de GdixLu,AlOs:Eu®" 1%-mol, & medida que a concentracio de Lu®*
na matriz torna-se maior, a intensidade de emissdo das amostras sob excitacdo por raios X
aumenta para concentracdes de Lu®** até 10%-mol e diminui em concentracdes superiores a
esta. I1sso porque existe um balango entre 0 aumento da eficiéncia do processo de converséo
raios X—luz em virtude da maior absor¢éo de raios X proporcionada pela incorporagédo de
Lu** e a diminuicdo da eficiéncia em virtude da diminuicdo dos processos de transferéncia de
energia a partir dos fons Gd** devido & substituicio desses fons por Lu*".

A intensidade de emisséo varia linearmente com a poténcia nominal do feixe de raios
X e depende da natureza do feixe que incide sobre a amostra e independente da matriz e do

fon dopante.
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A variagao da intensidade de emissdo em fung@o do tempo de exposicdo do material
a radiacdo X é controlada, provavelmente, por parametros cinéticos e termodinamicos
relacionados a criagéo e restituicdo de defeitos que atuam como supressores da luminescéncia.
Os processos que definem esses parametros cinéticos e termodindmicos estdo atrelados a
natureza da matriz e dos ions ativadores que constituem o material.

A curva de extincdo térmica da amostra de GAAIOs:Eu®" 1,0%-mol indica que o
mecanismo de cintilagdo nesses materiais pode envolver processos termoestimulados e a
intensidade de emissdo méaxima é observada na temperatura de 200°C. Destaca-se aqui a
necessidade de estudar as curvas de extingdo térmica da fotoluminescéncia e da luminescéncia
excitada por raios X dos demais materiais estudados neste trabalho a fim de verificar

tendéncias e entender melhor o mecanismo de cintilagcdo desses compostos.
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6 PERSPECTIVAS

O trabalho desenvolvido abre novas perspectivas de estudos atreladas,
principalmente, as medidas de luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL, X-ray
excited optical luminescence), a determinacdo dos parametros de eficiéncia de cintilagcdo, ao
estudo dos processos e defeitos decorrentes da incidéncia de radiagéo ionizante (dano por
radiacdo) e ao efeito da temperatura nas propriedades luminescentes desses materiais
(extincao térmica).

A continuidade deste trabalho também envolve a complementacdo da instrumentagéo
utilizada na realizacdo de medidas de XEOL, pautada na adequacéo do sistema montado com
a adaptacéo (i) de dosimetro de raios X para controle da dose recebida pela amostra e (ii) de

esfera de integracao para a realizacdo de medidas quantitativas e calculos de eficiéncia.
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