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Resumo

Complexos de lantanideos trivalentes com ligantes difenilfosfinatos
apresentam elevada estabilidade quimica e térmica. Esses tipos de complexos
podem ser aplicados em dispositivos luminescentes, ja que podem apresentar
elevado rendimento quantico para a conversdo de radiagdo ultravioleta em luz
visivel. Além disso, estes sistemas apresentam caracteristicas de estrutura
polimérica, na qual supde-se a ocorréncia de dois sitios cristalograficos de
lantanideos: (i) um centro simétrico e (ii) outro ndo centro simétrico. Esse trabalho
tem por objetivo analisar as propriedades estruturais e espectroscépicas de sistemas
ternarios de difenilfosfinatos de lantanio (La®*), cério (Ce*") e eurdpio (Eu**) ou térbio
(Tb>*), principalmente no que se refere ao comportamento de emissdo de luz pela
excitacdo dos materiais com raios X (XEOL). Os compostos foram obtidos por
precipitacdo em meio etandlico a partir do acido difenilfosfinico e dos respectivos
cloretos de lantanideos. Por meio das espectroscopias vibracionais, tanto na regiao
do infravermelho, como de espalhamento Raman, observou-se que a complexacao
ocorre preferencialmente através dos oxigénios do grupo fosforila, e que
possivelmente as bandas de estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo Ln-O
encontram-se em 159 e 192 cm™, respectivamente. A difracdo de raios X indicou
que os complexos sao isoestruturais, com o pico de maior intensidade em torno de
7°. Além disso, observou-se uma diminuicdo da cristalinidade conforme incrementa-
se Ce** a matriz de lantanio. A morfologia dos compostos apresentou aglomerados
sem uma forma definida, conforme estudos por microscopia eletrénica de varredura.
Das analises por espectroscopia de reflectancia difusa, observaram-se absorgcbes
em 220-270 nm, referentes a transicdo ™ — 1%, na regido de 350-380 nm, a
transicdo n — T* do ligante, e em 307 nm a transigdo 4f — 5d do ion Ce®*. A partir
da analise térmica, juntamente com dados de compostos analogos de
estequiometria metal:ligante 1:3, infere-se uma possivel formacdo de cadeias
contendo dois sitios distintos de lantanideos na unidade que se repete pelo
polimero, com a formula [Lny(dpp)e]ln. Por fim, teve-se o estudo Optico desses
materiais, por espectroscopia de luminescéncia tanto com excitacdo por radiagcao
ultravioleta, como por raios X. Ambas apresentaram o mesmo perfil espectral, sendo

que na série do Eu®", em todas as amostras, a transigdo Dy — 'F4 é a mais intensa,



indicando a presenga desse cation em um sitio de alta simetria. Nas duas séries ndo
. ~ ’ 3+ .~ e

se observa emissdo do ion Ce”™ na regido visivel do espectro, entretanto ocorre um

efeito supressor da luminescéncia dos ions ativadores eurdpio e térbio. Para

finalizar, observou-se alta estabilidade desses polimeros em fungdo do tempo de

exposicao a radiagao ionizante incidente, ndo havendo modificagdes estruturais ou

eletrénicas nos compostos. Portanto conclui-se que esses materiais apresentam alto

potencial a aplicagdo como detectores de radiagao ionizante.



Abstract

Trivalent lanthanide complexes with diphenylphosphinate ligands present high
chemical and thermal stability. Such complexes can be applied to luminescent
devices, as they can present a high quantum yield for converting ultraviolet radiation
into visible light. Moreover, these systems submit polymeric structure characterisics,
in which it is assumed two crystallographic lanthanides sites: (i) a symmetrical center
and (ii) other non-symmetrical center. This work aims to analyze the structural and
spectroscopic properties of ternary systems diphenylphosphinates lanthanum (La3+),
cerium (Ce*") and europium (Eu®") or terbium (Tb*"), especially with regard to the
behavior of light emission by materials excitation by X rays (XEOL). The compounds
were obtained by precipitation in ethanolic medium from diphenylphosphinic acid and
its lanthanide chlorides. Via vibrational spectroscopy, both in IR region, as Raman
scattering, was observed that complexation preferably occurs through the oxygens of
phosphorylates group, and possibly symmetric and asymmetric stretch bands of Ln-O
bond are at 159 and 192 cm™. The X ray diffraction indicated that the complexes are
isostructural, with the greatest intensity peak of around 7°. Furthermore, there was a
decrease in the crystallinity when Ce®" is incremented in the lanthanum matrix. The
compounds morphology showed clusters without a definite form, according to studies
by scanning electron microscopy. By diffuse reflectance spectroscopy, absorptions
were noted at 220-270 nm, related to T—1* transition, the n—1* transition of the
binder in 350-380 nm region, and the 4f—5d transition of the Ce>* ion in 307 nm.
From thermal analysis, data with analogous compounds stoichiometry metal:binder
1:3, infers a possible formation of chains containing two different lanthanides sites in
the repeating unit polymer of formula [Lnx(dpp)s]n. Finally, had an optical study of
these materials by luminescence spectroscopy both excitation by ultraviolet radiation,
such as X ray. Both exhibited similar spectral profile, wherein in all Eu®" series, the
transition °Dy—'F1 is the most intense, indicating the presence of this cation in a site
of high symmetry. In the two series, the Ce®" ion emission in the visible region is not
observed, however a suppressive effect occurs in the activators ions luminescence.
Finally, was observed high stability of these polymers as a function of time of
exposure to ionizing radiation, without electronic or structural modifications in the
compounds. Therefore it is concluded that these materials have a high potential for

application as detectors for ionizing radiation.
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1. Introducgao

1.1 Luminescéncia e Materiais Luminescentes:

Luminescéncia €& um fendmeno relacionado a emissdo de radiagao
eletromagnética que certos materiais apresentam quando excitados por algum
estimulo externo. Os materiais luminescentes podem ser caracterizados pelos
espectros de emissao e excitagao, que estao relacionados a cor da luz emitida; pela
eficiéncia de conversdo da energia de excitagdo (estimulo externo) na radiagao
emitida (rendimento quantico e eficiéncia quantica) e pelo tempo de vida de estado
excitado do material Iluminescente. Existem diversos tipos de materiais
luminescentes, que sao classificados de acordo com o tipo de energia de excitagao
que induz a luminescéncia (WINNISCHOFER, et. al. 2010). Na Tabela 1 esta a
classificagdo da luminescéncia apresentada por um material segundo a forma de

excitacao utilizada.

Tabela 1: Tipos de luminescéncia de acordo com o tipo de excitagao.

Modo de Excitagao Aplicagao
Interruptores de luz,
sinalizadores de emergéncia,
lampadas fluorescentes
(FELDMANN, et al. 2003)
Tubos de raios catdédicos
(CRT) de televisores e
monitores de computadores
(FELDMANN, et al. 2003)
Diodos emissores de luz (Light
Emitting Diodes, LED), como
luzes indicadoras em aparelhos
eletrénicos de som, video etc
(JUSTEL, 2007)

Tipo

Fotoluminescéncia Fétons (luz)

Catodo-luminescéncia Raios catodicos (feixes de elétrons)

Eletroluminescéncia Corrente elétrica

Quimiluminescéncia

Bioluminescéncia

Termo-luminescéncia

Sonoluminescéncia

Piezoluminescéncia

XEOL*
Radioluminescéncia
Rdéentgenluminescéncia

Cintilagéo

Reagente quimico no estado eletrdnico
excitado

Reagente quimico responsavel pela
luminescéncia que fizer parte do
metabolismo de um ser vivo

Calor

Ondas Sonoras

Presséao

Raios X

Radiagdes ionizantes
(Raios X, raios v, feixes de particulas)

Luminol empregado em
investigagdes criminais
(WANG, et al. 1993)
Encontrado em: vaga-lumes,
algas, peixes abissais
(NAUMOV, et al. 2009)

Sensores e dosimetros
(RONDA; SRIVASTAVA,
2007)

*X-ray excited optical luminescence (Luminescéncia com excitagédo por raios X)



24

Os materiais luminescentes sdo aqueles formados por uma matriz
hospedeira, na qual podem ser incorporados ions ativadores, os quais originam um
centro que pode ser excitado para apresentar luminescéncia, pois sao capazes de
absorver a energia de excitagao e converté-la em radiagao visivel, e, se necessario,
ions sensibilizadores, que s&o incorporados a matriz quando a absorgédo da energia
excitante disponivel ndo é significativa pelo ion ativador ou pelo ligante. Assim, o ion
sensibilizador tem por fungao absorver a radiacéo excitante e a transferir, de modo
efetivo, para o ion ativador, induzindo sua luminescéncia. Esses materiais podem
possuir quatro processos diferentes de emissao: absorcdo da radiacdo de excitacéo
pelo ligante e emissao luminescente do mesmo (Fig. 1a), absor¢cdo da radiagao de
excitacao pelo ligante e transferéncia efetiva de energia para o ion ativador
apresentar emissao luminescente caracteristica (Fig. 1b), absor¢cao da radiacéo
excitante pelo ion ativador e emissao luminescente do mesmo (Fig. 1c) e por fim,
absorcao da radiagédo de excitagao pelo ion sensibilizador e transferéncia de energia
de modo efetivo para ion ativador apresentar emissao (Fig. 1d). Este processo de
transferéncia de energia entre o ion sensibilizador e o ion ativador é chamado de
transferéncia de energia ndo radiativa e para que ocorra € necessario que os ions
sensibilizador e ativador tenham niveis excitados de energia préximos, e que a
distancia entre eles na matriz hospedeira seja adequada, para que a probabilidade
de transferéncia seja apreciavel (DeLUCCA, 1980) (SUFFREN, et al. 2013).
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Figura 1: a) Diagrama da fung&o do ligante no processo de luminescéncia; b) Diagrama da fungado do
ligante no processo de transferéncia de energia para o ions ativador ¢) Diagrama da fungdo do ion
ativador no processo de luminescéncia. d) Diagrama da fung¢ao do ion sensibilizador no processo de
transferéncia de energia para o ativador.
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Figura baseada em DelLuca 1980.

Como o coeficiente de absor¢gao molar de um ion lantanideo para transigdes
intra-configuracionais € muito pequeno, sua sensibilizagcdo em solugcao é fortemente
limitada. Por outro lado, ligantes organicos que interagem com o ions de terras raras
podem absorver a luz ultravioleta de modo mais eficiente e transferir a sua energia
para o centro de lantanideos, além disso, podem protegé-los a partir do meio
circundante (D’ALEO, et al. 2012). Quando a transferéncia de energia para o ion
ativador é proveniente de um grupo cromoéforo organico adequado, da-se um
processo de transferéncia de energia ndo-radiativo, conhecido como Efeito Antena
(Fig. 2) (SA, et al. 2000). Este é baseado na converséo da radiagéo ultravioleta em
luz visivel através de um processo de absorgédo da radiagdo incidente pelo ligante
organico, seguido da transferéncia de energia para o centro ativador. O Efeito
Antena tem sido uma estratégia desenvolvida para se obter conversao de luz com
alta eficiéncia e intensidade, superando alguns inconvenientes como: baixos

coeficientes de absor¢cao das transicbes 4f-4f, proibidas por Laporte, desativacao



26

nao radiativa eficiente de seus estados excitados por osciladores de alta energia,
tais como C-H, N-H ou O-H e a baixa eficiéncia quéntica de emissao dos ligantes.
(TORRES, et al 2013).

Figura 2: Diagrama de energia do ligante difenilfosfinato (ddp) e do cation Eu® e esquema de
transferéncia de energia do ligante para o ion Eu®* (SA, et al. 2000).
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Figura baseada em S3, et al. 2000

1.2 Difenilfosfinato de Lantanideos:

Os ions lantanideos trivalentes (Ln®*) formam complexos com varias
moléculas organicas, das quais pode-se destacar, devido suas propriedades 6pticas,
os acidos carboxilicos, os ligantes organofosforados, as  — dicetonas, os ligantes
macrociclicos, entre outros. Estes ions possuem emissédo eficiente nas regides
espectrais: UV proximo (Ce*" e Gd*), visivel (Tm** no azul, Tb** e Er** no verde,
Dy** no amarelo, Sm*" no laranja, Er** e Eu®* no vermelho), e no infravermelho
proximo (Nd**, Er**, Tm* e Yb*) (D’ALEO, et al. 2012). Os grupos croméforos
desses ligantes organicos apresentam absorgdes tipicamente efetivas, na ordem de
10*-10° vezes mais que os respectivos ions Ln**, além de uma faixa espectral mais
ampla em comparagdo aos mesmos. Essa absorcdo pode ser eficientemente

transferida para os centros Ln** préximos, que por sua vez passam por um processo
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de emissao radiativa, a chamada sensibilizagdo luminescente lantanidica, ou efeito
antena, em analogia as moléculas que capturam luz em sistemas fotdnicos. O
interesse nesses materiais vem crescendo nas ultimas duas décadas, devido seu
vasto potencial de aplicagbes em fotbnica, como lasers, amplificadores para
comunicagao Optica, dispositivos emissores de luz (LEDs), agentes de contraste,
termdmetros luminescentes, marcadores luminescentes, etc. (LIMA, et al. 2013).

A formacdo de um complexo lantanidico a partir da reacdo quimica de um
ligante orgéanico, como acidos carboxilicos, ligantes organofosforados, ligantes
macrociclicos, B — dicetonas, fosfinas, entre outros, e de um sal de terra rara pode
originar um complexo quelato ou em ponte. Segundo os conceitos de Pearson esses
ions lantanidicos apresentam carater de acidos duros, e assim coordenam-se
preferencialmente a bases duras que contenham oxigénio ou nitrogénio como
atomos doadores (ABREU, 2008). Os difenilfosfinatos de lantanideos, Ln[(Ph),PO3]s
ou Ln(dpp)s, sdo compostos de coordenacgao provenientes da mistura de cloretos de
lantanideos com acido difenilfosfinico (Equagao 1), de pKa indicado na Tabela 2
(EDMUNDSON, 1987), e formam uma classe de materiais que podem ser aplicados
em dispositivos luminescentes (ABREU, et al. 2013).

Equacdo 1: Representacdo da dissociacdo do acido difenilfosfico (Hdpp) em solucédo de etanol e

agua.

"© .0 EtanolH,0 O_o )
T — O
HLC Hdpp dpp

Baseado no trabalho de Abreu 2008.

Tabela 2: Valores de pKa do acido difenilfosfinico em diferentes solventes.

Solventes pKa
H,O 1,85
50% EtOH aq. 2,90

EtOH 4,81
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Estes complexos foram inicialmente estudados através de difratometria por
raios X e espectroscopia de absor¢cao no infravermelho por Dustan e Vicentini
(DUSTAN; VICENTINI, 1975), sendo sintetizada a série de féormula geral
Ln(dpp)s.H20, na qual dpp = difenilfosfinato. Os autores foram motivados por
Almeida e Palino (ALMEIDA; PALINO 1973), que descreveram a extragcdo por
solvente de lantanideos trivalentes com acido difenilfosfinico, sem identificar os
complexos extratores (SCARPARI, 1998).

Os primeiros estudos envolvendo espectroscopia de luminescéncia foram
realizados com difenilfosfinatos de Eu®* (além de outros fosfinatos similares) por
Bel’Tyukova (BEL*"TYUKOVA, 1977) e mais tarde por Innocentini e colaboradores
(INNOCENTINI; STUCCHI; MASSABNI, 1996), mas sem descrever detalhes sobre a
composicao e a esfera de coordenacgao.

Estudos mais detalhados sobre as propriedades estruturais e
espectroscopicas de difenilfosfinatos de La, Nd, Gd, Eu, Tb e solugdes sdlidas
envolvendo Gd e Eu, todos trivalentes, foram feitos por Scarpari (SCARPARI, 1996).
Foi verificado que tais complexos apresentam elevada estabilidade térmica (até
~460°C, temperatura observada na analise termogravimétrica), natureza
provavelmente polimérica e grande sensibilidade da simetria da esfera de
coordenacao em relacdo ao metal envolvido no complexo. Particularmente, no
sistema binario de Gd** e Eu®* foram observados dois sitios de coordenacéo para o
jon Eu®*" através da espectroscopia de fotoluminescéncia de emissdo: (i) um
centrossimétrico, na qual é observada predominantemente a emissdo Dy — Fq
(permitida por dipolo magnético) e outro (ii) ndo centrossimétrico, no qual a transi¢cao
hipersensivel 5D0 — 'F, é a mais intensa. Além disso, a emissdo de cada um dos
sitios € dependente do comprimento de onda de excitagao.

Os efeitos do tamanho do cation trivalente de lantanideo nas propriedades
estruturais e espectroscopicas dos complexos de difenilfosfinatos foram estudados
por Francisco (FRANCISCO, 2005), que obteve sistemas binarios com Y** e Eu*",
sendo também observada a ocorréncia de mais de um sitio de simetria, entretanto a
proporcao dos sitios ndo centrossimétricos foi maior quando comparada as matrizes
de lanténio e gadolinio (FRANCISCO; STUCCHI; ABREU, 2006). Na tentativa de
obterem-se monocristais para resolugao estrutural, os autores realizaram sinteses
hidrotérmicas e obtiveram diversas evidéncias sobre a natureza polimérica dos

complexos, e a partir de fotomicrografias feitas por microscopia eletrbnica de
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varredura, concluiram que estas espécies tendem a se cristalizar em estruturas
nanomeétricas que se alongam na forma de fios (nanofios — cilindros com duas das
dimensbes despreziveis em relagado ao seu comprimento) (FRANCISCO, 2009).

Abreu (ABREU, 2008) estendeu a analise de complexos de difenilfosfinatos
de lantanideos para possiveis aplicagbes dos materiais em dispositivos
luminescentes de iluminacdo e telas. Os autores se concentraram nos sistemas
binarios LaixEux(dpp)s e LaixTby(dpp)s para compostos com emissdes de cores
vermelha e verde respectivamente, além dos sistemas ternarios baseados em
lantanio com concentragdes fixas de Ce** (> 5 at.%) contendo Eu®* e Tb** como
ativadores e no sistema quaternario com La, Ce, Eu e Tb (todos trivalentes) para
obtencao de emissdes de luz branca, contando com a emissao na regiao do azul do
ce**. No entanto, nos sistemas contendo Ce**, este funcionou apenas como
sensibilizador, ndo sendo observada emissdo 5d — 4f deste ion. Abreu e
colaboradores ainda determinaram rendimento quantico dos compostos pelo método
de Brill (ABREU, 2008; ABREU, et al. 2013) e verificaram valores elevados (> 50 %)
e pouca dependéncia da concentragao dos ativadores em relagao a esse parametro.
Os autores indicaram que a coordenagdo dos ions Ln*" aos anions difenilfosfinatos
acarreta um distanciamento suficientemente grande para que nao ocorram
transferéncias de energia e consequentemente perdas indesejadas por vias nao
radiativas quando a concentragao dos ativadores esta acima do seu valor critico.

Abreu e colaboradores ainda realizaram calculos tedricos estruturais, de
eficiéncia e parametros de intensidade de Judd-Ofelt (ABREU, 2008; ABREU, et al.
2013), chegando a conclusao de que a estrutura polimérica do complexo pode ser
convenientemente descrita por um sistema “dimérico”, que apresenta os dois sitios
de Eu®* e corroboram as observacdes feitas nas medidas de espectroscopia de
fotoluminescéncia dos demais autores.

Paralelamente, Souza (SOUZA, 2008) obteve complexos difenilfosfinatos de
Ce** para potenciais aplicacdes como filtro solar. Dentre todos os complexos
difenilfosfinatos de lantanideos trivalentes, aqueles com Ce** sdo os que mais se
desviam da série em termos de estrutura (parédmetros cristalograficos de rede e
esfera de coordenacdo), mesmo que Ce** e La®>* tenham raios idnicos préximos
(MUNHOZ, 2010).

Recentemente Rosa (ROSA, 2011) preparou sistemas ternarios (La®**, Ce*" e

Eu®*; La*, Ce® e Tb®') e quaternarios (La**, Ce®*", Eu**, Tb®") de complexos com



30

difenilfosfinatos, propondo o estudo do efeito da concentracdo de Ce** na
fotoluminescéncia do complexo. A principal concluséo foi que emissdes do Ce** séo
apenas observadas em altas concentragdes desta espécie quimica e que em baixas
concentracdes o ion atua como sensibilizador de Eu®* e Tb®". Além disso, na matriz
do complexo, o fon Ce** apresenta emissao 5d — 4f com maximo em 365 nm, sendo
localizada no inicio da regido do violeta do espectro eletromagnético.

Sendo assim, devido a estabilidade térmica e quimica elevada e as
propriedades Opticas dos difenilfosfinatos de lantanideos, juntamente com a escolha
da regido de emissdo da luz (Ce** - ultravioleta, Eu®" - vermelho e Tb*" - verde),
estes compostos podem ser utilizados como alternativas para os materiais

luminescentes ja utilizados

1.3 Cintiladores:

Cintiladores s&o materiais luminescentes, normalmente solidos constituidos
por uma matriz hospedeira e por um centro emissor, capazes de absorver um féton
de alta energia, denominada de radiagdo ionizante, seja de natureza
eletromagnética (raios X e raios y) ou corpuscular (elétrons, prétons, néutrons, etc.)
e converté-las eficientemente em centenas de fotons de radiacao ultravioleta, visivel
ou infravermelho proximo, através de uma série de processos descritos pelo
mecanismo de cintilacdo (YANAGIDA, 2013; LECOQ, et. al. 2006).

A principal diferenca entre cintilagdo e outros fenbmenos luminescentes esta
no tipo de excitagdo que ocorre durante 0 mecanismo de luminescéncia. Dessa
forma, pode-se diferenciar, por exemplo, cintilacdo de fotoluminescéncia
(luminescéncia com excitacdo por radiagcao ultravioleta ou visivel), cujo mecanismo
de emissdo de luz difere significativamente daquele responsavel pela cintilagdo
(OLIVEIRA, 2011). Na cintilacdo, a matriz hospedeira é excitada, primeiramente, por
radiacdo de alta energia, a qual sera transferida para o centro emissor, para que,
finalmente, fétons cintiladores sejam emitidos através de um processo de relaxagao
no centro emissor (YANAGIDA, 2013). Sendo assim, pode-se dividir o mecanismo
geral de cintilagdo em trés estagios distintos (DERENZO, et al., 2003; WEBER,
2002):

I) Conversédo de energia: absorgdo de um féton de radiagéo ionizante provoca

formagdo de buracos nas camadas mais internas dos ions que constituem

esse material, desencadeando uma série de eventos (decaimento radiativo e
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nao radiativo e espalhamento inelastico elétron-elétron) que diminuirdo a
energia envolvida nos fendmenos relacionados a absorcdo do foton de
radiacdo ionizante até a energia de limiar de ionizagdao (DERENZO, et al.,
2003);

Il) Termalizacdo, transporte e transferéncia: quando a energia dos elétrons é

menor que a energia limiar de ionizagdo, ela é insuficiente para promover a
ejecao de elétrons do material, porém pode ser capaz de promover transigdes
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC), resultando na
formacgao de pares elétrons-buraco (e-h+). A diminui¢do da energia do par e"-
h+ até as bordas das bandas BV e BC, ou seja, a “termalizagado” dos pares e'-
h+ s&do produtos de processos de relaxagbes elétron-fonon e transigdes
intrabandas. (DERENZO, et al., 2003).

Um elétron “ligado” a um buraco (também conhecido como éxciton)
pode ficar aprisionado em niveis rasos abaixo da banda de conducéo durante
o processo de transporte, devido a atracdo entre o elétron e o buraco
(AHMED, 2007). Particularmente no caso de compostos dopados com ions
lantanideos trivalentes (Ln®*), estes ions podem capturar buracos,
promovendo transigdes 4f" — 4f"'5d (DERENZO, et al., 2003).

Para finalizar a segunda etapa, tem-se que os centros luminescentes
podem ser excitados de duas maneiras distintas: seja pela transferéncia de
energia entre sensibilizador e ativador ou pelo impacto com elétrons quentes
(hot electrons), que séo elétrons de alta energia na BC, durante o processo de
termalizacdo (DERENZO, et al., 2003);

[ll) Emissdo de luz: retorno do centro luminescente excitado ao estado

fundamental pelo processo de supressao nao-radiativa ou pela emissao de

fétons (processo radiativo) (DERENZO, et al., 2003).

Ou seja, o fendbmeno da cintilagao relaciona-se, resumidamente, a conversao
de radiacbes ionizantes em radiagdes de menor energia, como radiacdes
ultravioleta, visivel ou infravermelho proximo, através de eventos sequenciais, que
sdo caracterizados por constantes de tempo definidas e mensuraveis (LECOQ, et
al., 2006). A radiacao ionizante que nao é convertida em radiacdo de menor energia
através desses processos € perdida devido diversos fatores, como calor, vibragdes,
etc.. E importante frisar que o mecanismo de excitacdo de materiais cintiladores por
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radiagdes ionizantes, principalmente nos Oxidos é extensamente conhecido, porém
nao ha relatos sobre tal mecanismo em compostos de coordenacéo.

Esses materiais sao largamente utilizados como detectores de radiagao de
alta energia e possuem aplicagdes tanto em ciéncias basicas como em industrias,
atuando em areas de fisica de alta energia, inspecgéo industrial, dosimetria, medicina
nuclear e na detecgdo de radiacdo para diagnosticos médicos (YANAGIDA, 2013;
GRESKOVICH; DUCLOS, 1997; PEURRUNG, 2008) Especialmente em aplicagdes
de medicina nuclear, todas as modalidades de geracdo de imagem médica que
requerem a detecgdo de fotons de alta energia, como radiografia planar de raios X
(planar x-ray imaging), tomografia computadorizada (CT, computed tomography) e
tomografia de emissao de pdsitrons (PET, positron emission tomography), fazem uso
de materiais cintiladores (MOSES, 1999; VAN EIJK, 2001).
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2. JUSTIFICATIVA

Complexos de lantanideos trivalentes com ligantes difenilfosfinatos
apresentam elevada estabilidade quimica e térmica. Esses tipos de complexos
podem ser aplicados em dispositivos luminescentes, ja que podem possuir elevado
rendimento quantico para a conversao de radiagao ultravioleta em luz visivel. Além
disso, estes sistemas apresentam caracteristicas de estrutura polimérica, na qual
supbe-se a ocorréncia de dois sitios cristalograficos de lantanideos: (i) um centro
simétrico e (ii) outro ndo centro simétrico. Esse trabalho tem por objetivo analisar as
propriedades estruturais e espectroscopicas de sistemas ternarios de
difenilfosfinatos de lantanio (La"), cério (Ce>*) e eurdpio (Eu®*") ou térbio (Tb**),
principalmente no que se refere ao comportamento de emissao de luz pela excitagao
dos materiais com raios X (XEOL) e na luminescéncia em funcdo do tempo de
exposicao a radiagao ionizante. A fim de estimar a viabilidade de aplicacdo, dos
complexos de difenilfosfinatos com lantanideos trivalentes, na deteccdo de
radiagdes ionizantes e os efeitos da variagdo das proporgées molares de lantanio(lll)
e cério(lll) nas suas propriedades estruturais e espectroscopicas. Esses complexos
foram ainda estudados pelas técnicas de difracéo de raios X (DRX, método do pé),
espectroscopia vibracional de absorcdo na regidao do infravermelho (FT-IR),
espectroscopia de reflectdncia difusa na regido do UV-VIS, espectroscopia de
espalhamento Raman, microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise térmica e

espectroscopia de luminescéncia com excitagao por radiacao UV-VIS.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo geral:

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar o efeito da concentracéo de

Cce* (x = 1, 10, 25, 50, 95 at.%) nas propriedades estruturais e espectroscopicas

dos sistemas ternarios Lag g95.xCexEuo 05(dpp)s € Lap 95:xCexTbo os(dpp)s.

3.2 Objetivos especificos:

Para atingir tal objetivo, devem-se:

1)

Il

1)

Sintetizar os sistemas ternarios a partir de reagdes de precipitacao;

Caracterizar os complexos por analise térmica, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia vibracional de absorc&o no infravermelho (FT-
IR), espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de reflectancia difusa
na regiao do UV-VIS;

Estudar as propriedades opticas, obtendo os espectros de emissao e
excitacdo por espectroscopia de luminescéncia com excitacdo por
radiacao UV-VIS e os espectros de emissao com excitagao por raios X
(XEOL), obter ainda curvas de luminescéncia com tempo excitagao por

raios X das amostras de maior intensidade de emissdo no XEOL.
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4. Metodologia

4.1 Reagentes:
Utilizou-se como reagentes os 6xidos de Lantanio (La,O3), de Eurdpio (Euz03)
e de Térbio (TbsO7), 0 cloreto de Cério heptahidratado (CeCl;.7H,O) e o acido

difenilfosfinico, (Ph),PO2H ou Hdpp, como precursor do ligante.

4.2 Metodologia de Sintese

O método utilizado para preparacdo dos complexos de difenilfosfinato de
lantanideos é idéntico ao utilizado por Abreu em seus estudos (ABREU, 2008), e
detalhado a seguir, sendo que o fluxograma utilizado esta descrito no final (Fig. 3).

A Tabela 3 indica a propor¢cado molar de cada ion lantanidico utilizada na

preparagao dos complexos sintetizados.

Tabela 3: Proporgdo molar de cada complexo sintetizado.

La** / at.% Ce* /at.% Eu® ou Tb*/ at.%
95,0 0,00 5,00
94,0 1,00 5,00
85,0 10,0 5,00
70,0 25,0 5,00
45,0 50,0 5,00
0,00 95,0 5,00

4.2.1 - Preparacao das Solucoes de cloretos de Lantanio(lll), Cério(lll),
Eurdpio(lll) e Térbio(lll):

Em béqueres separados dissolvem-se em acido cloridrico 1 mol L' massas

previamente calculadas de 6xido de lantanio (La;O3), 6xido de térbio (Tb4O7) e 6xido
de eurdpio (Euz03), a quente e sob agitagcdo magnética. Faz-se o arraste do acido
com sucessivas adicdes de agua deionizada, até o pH da solugcao atingir a faixa
entre 4 a 5. No caso do térbio, necessita-se adicionar 15 gotas de agua oxigenada
30 volumes na solucdo acida, para que ocorra redugdo do Tb*" para Tb**. Os
processos de dissolugdo sdo mostrados a seguir (Equagao 2 e 3), juntamente com
os potenciais de redugéo da dgua oxigenada e do térbio (+4) (Equacéao 4 e 5):
Ln,05(5) + 6HCl(gq) = 2LnCl3aq) + 3H,0)  (2)
Thy07(sy + 12HCl gqy + Hy 0501y = 4TbClaaq) + TH20y + Oz5y  (3)
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Tb** + e~ > Th3t E°=+433eV (4)
2H(q) + Oz¢g) + 267 = Hy0,q) E°=0,68eV  (5)

Apos preparadas estas solugdes, adiciona-se, em cada béquer, quantidades de
etanol seguido de sucessivas evaporagodes, a fim de se obter solugdes etandlicas de
cada lantanideo, com excecdo da solugcdo etandlica de cério, que é obtida
dissolvendo-se uma massa previamente calculada de cloreto de cério
heptahidratado diretamente em quantidade estequiométrica de etanol.

As solugdes foram colocadas em baldes de 100 mL, completando-os com etanol
até o menisco, obtendo solugdes estoques etandlicas de cloreto de lantanideos (lII)

com concentracdo de aproximadamente 0,5 mol L.

4.2.2 — Titulacdo Complexométrica das Solucoes Etandlicas dos Cloretos de
Lantanideos

A determinacdo dos ions lantanideos nos cloretos €& feita por titulacédo
complexométrica, tomando-se uma aliquota da solugao estoque e adicionando-se a
esta 12 mL de solugcédo tampao de acetato de sddio/acido acético pH 6 e cerca de
1mg de indicador alaranjado de xilenol a 3% em KBr (massa/massa).

Fez-se a titulagdo, em triplicata, com EDTA 0,01 mol L', sendo que o ponto de

viragem € observado pela mudanga da cor violeta para o amarelo.

4.2.3 — Obtencao de Difenilfosfinatos de Lantanideos

A solucao do ligante é obtida dissolvendo-se acido difenilfosfinico na menor
quantidade possivel de etanol, sob agitagdo magnética.

As solucbes etandlicas preparadas sao aquecidas a 40°C e misturadas sob
agitacéo, na proporgéao ligante:metal 3:1, até formagédo de um precipitado branco, o
qual é separado da agua mae por centrifugacao (5200 rpm) e lavado em ultra som
por duas vezes em etanol. A secagem do precipitado ocorre por 24h em dessecador
contendo silica e cloreto de calcio.

Exemplo de complexacéo para composto ternario (Equagao 6):

{[1 - (x + y)]LaCl3(Et0H) + XCeCl3(Et0H) + yLnCl3} + SHOZP(Ph)Z(EtOH)
- Lal—(x+y)Ceany [Ozp(Ph)2]3(s) + SH?EtOH) + BCIEEtOH) (6)

sendo Ln =Euou Tb, x =0-95% e y = 5%.
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Figura 3: Fluxograma do método de preparagédo dos complexos.
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5. Caracterizacoes

5.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢céo na Regiao do Infravermelho
(FT-IR):

As amostras em forma de pé foram diluidas em KBr e posteriormente
conformadas em pastilhas para obtencao ds espectros vibracionais de absor¢cao na

regidao do infravermelho, utilizando um Espectrémetro Perkin Elmer Spectrum FT

2000. A regigo analisada foi de 400 a 4000 cm™, com resolugdo de 2 cm™.

5.2 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman:

Para obtencéo dos espectros vibracionais de espalhamento Raman, tanto do
acido difenilfosfinico, quanto para os complexos das séries do Eu®*" e Tb**, utilizou-
se um Espectofotbmetro de espalhamento Raman da marca Horiba Jobin Yvon,
modelo LabRamHR, utilizando laser de excitacdo de 632,81 nm. Os parametros
definidos nas analises foram os seguintes: abertura de fenda de 50 ym, grade 1800,
objetiva 50 WD, tempo de aquisi¢gado de 70s, 2 varreduras, sem filtro, analisando a
regido de 50 a 3500 cm™. Sendo a poténcia total do equipamento 17 mW e
considerando perdas, a poténcia que deve chegar a amostra deve ser em torno de
15 mW.

5.3 Difragdo de Raios X (DRX):

Os difratogramas de Raios X foram obtidos através do método do pd, em
porta amostra de vidro, realizada em Difratbmetro Siemens D5000, utilizando
radiacdo Cu-Ka, no intervalo 20 entre 4 e 70°, com tempo de contagem de 2s e

passo de 0,05°.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura:

Na microscopia eletrénica de varredura utilizou-se um microscopio eletrénico
de varredura da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15. No caso das amostras em
questdo, utilizou-se o detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e
temperatura constante.

O preparo da amostra foi o seguinte: Preparou-se uma suspensido das

particulas dos complexos em alcool etilico absolutoe ultrassom por
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aproximadamente 10 minutos. Uma gota dessa suspensdo € depositada no stub
(porta amostra de Al). Na sequéncia, metaliza-se a amostra com uma fina camada

de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

5.5 Analise Térmica:

Para analise térmica das amostras, foi utilizado equipamento SDT Q600, da
TA Instruments. As amostras foram feitas a partir de temperatura ambiente até
900°C, com rampa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de O, com fluxo de
100mL/min. O cadinho utilizado é de alumina, sendo este mesmo, vazio, utilizado

como referéncia.

5.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa:

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos utilizando-se
Espectrofotdmetro de feixe duplo UV/Vis/NIR, Perkin ElImer Lambda 1050, com
esfera integradora de 150 mm de didmetro, com detectores InGaAs (NIR) e PMT
(UV/Vis), operando na faixa espectral de 250 a 2500 nm em modo de reflectancia
difusa e transmitancia. Utilizou-se 6xido de magnésio como padréo de absorgéo e os
espectros foram registrados na faixa de 200-800 nm, com passo de 0,5 nm, CBM
70% (largura vertical do feixe), fendas de 1nm (largura horizontal do feixe,
selecionada para gerar uma banda espectral com resolugao de 1 nm) e tempo de

integracao de 0,32 segundos.

5.7 Espectroscopia de Luminescéncia com excitagdo Ultravioleta:

No estudo das propriedades luminescentes das amostras foram obtidos os
espectros de emissdo e de excitacdo dos complexos preparados, utilizando um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog — 3. Os espectros foram
registrados na regiao do ultravioleta e do visivel utilizando fotomultiplicadora Horiba

Jobin Yvon R928, e lampada de xendnio (livre de ozbnio).

5.8 Espectroscopia de Luminescéncia com excitagdo por Raios X
(XEOL):
Para realizacdo das medidas de espectroscopia de luminescéncia com

excitagao por raios X utilizou-se um difratdmetro de raios X Rigaku, com anodo
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estatico de cobre, como fonte de excitacdo. A poténcia total do feixe de raios X
utilizada foi de 800 W com 40 kV e 20 mA. Coleta-se a luminescéncia da amostra
através de fibra 6ptica SR-OPT-8050, RoMack Inc., com didmetro de carog¢o de 100
pm e comprimento total de 6,0 m, otimizada para as regides ultravioleta, visivel e
infravermelho do espectro eletromagnético. Esta fibra optica é conectada a um
espectrofotometro SHAMROCK 303i, Andor Tech, que contém uma torreta contendo
trés grades de difracdo com diferentes resolugées. O sinal de luminescéncia é
registrado em uma camera CCD de 2048 x 512 pixels NEWTON USB DU940N-BV,
Andor Tech, a qual permite aquisigao simultanea de luz em determinado intervalo de
comprimentos de onda. (OLIVEIRA 2011).



41

6. Resultados e Discussoes:

6.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢céo na Regiao do Infravermelho
(FT-IR):

O espectro vibracional de absorgdo na regido do Infravermelho do acido
difenilfosfinico (Fig. 4) apresenta suas principais bandas em 2650 e 2210 cm™
devido ao estiramento da hidroxila (O—H) do &cido, uma banda larga em 1686 cm™
que é gerada pelo estiramento da hidroxila em ligacdo de Hidrogénio O---H-O
(ABREU, 2008), uma banda intensa em 1179 e 1130 cm™ devido ao estiramento
assimétrico da fosforila (P=0), outra em 1069 cm™ referente ao estiramento
simétrico da fosforila (P=0) (MONTEIRO, et al. 2014) (KOVACS, et al. 2006), e uma
banda em 960 cm™ formada pelo estiramento da ligagdo P—-OH (PLANINIC, et al.

2010). As demais bandas estao definidas na Tabela 4.

Figura 4: Espectro vibracional na regiao do infravermelho do acido difenilfosfinico.
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Os espectros de absor¢ao no infravermelho dos complexos preparados

apresentam perfis espectrais semelhantes, tanto nos sistemas contendo Eu® (Fig. 5
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e Fig. 6), como nos sistemas contendo Tb>* (Fig. 7 e Fig. 8). Sendo assim, nesses
espectros, podem ser atribuidas as seguintes bandas: estiramento da ligacdo C-H
do anel aromatico do ligante em 3054 cm” e deformacéo angular dessa mesma
ligacdo em 556, 692 e 730 cm™'. Observa-se ainda, uma banda fina em 1436 cm
correspondente ao estiramento da ligagdo C-C (ABREU, 2008), duas bandas finas,
porém de elevada intensidade, em 1139 e 1045 cm™, que sdo atribuidas ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo P-O (MONTEIRO, et al. 2014),
respectivamente e uma banda de menor intensidade em 445 cm™, que corresponde
a deformacgéo angular da ligagcao O—P-0O. (ABREU, 2008). A Tabela 4 evidencia as
diferengcas entre os complexos formados e o acido precursor do ligante, nos

espectros de absorgao no infravermelho.

Figura 5: Espectro vibracional na regido do infravermelho do acido difenilfosfinico e dos compostos
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Figura 6: Espectro vibracional na regido do infravermelho do acido difenilfosfinico e dos compostos

Lag 70Ceq 25EUg,05(dpp)s € Lag 45Ceq soEUg,05(dpp)s € Ceg gsEUg os5(dpp)s.
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Figura 7: Espectro vibracional na regido do infravermelho do acido difenilfosfinico e dos compostos

Lag 05 Tbo 05(dpp)s, Lage4Ceo,01Tbo,05(dpp)s € Lag gsCeo 10 Tho os(App)s.
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Figura 8: Espectro vibracional na regido do infravermelho do acido difenilfosfinico e dos compostos
Lao, 70C€0,25 TDo,05(dppP)s € Lag 45Ceq 50 Tho 05(dop)s € Ceg o5 Tbo 0s(dop)s.
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Tabela 4: principais diferengas observadas nas vibragdes e deformagdes nos espectros de absorgéo
no infravermelho, na formagao dos complexos, em relagdo ao acido difenilfosfinico

— -1
Vibragao* v! cn? - - —
Complexos** Acido Difenilfosfinico
vC—H 3054 (F)* 3076 (F)"
vO-H - 2650 e 2210 (m)*
v O---H-0 - 1686 (m)*
vC=C 1436 (F)* 1438 (F)*
v,,P-0O 1139 (F)° 1179 (F)®
v,P-O 1045 (F)° 1069 (F)°
v P-OH - 960 (f)°
8 (fp)C-H 692 e 730 (F)© 694 (F)°
5Ph 556 (F)* 552 (F)*
80-P-0 445 (f)° 444 (f)°

*as = assimétrico; s = simétrico; fp = fora do plano.**F = forte; m = moderada; f = fraca
***Representativo de todos os complexos.
ASILVERSTAIN, WEBSTER, 1997; PAVIA, et al. 2008); ((MONTEIRO, et al. 2014); “(PLANINIC,
et al. 2010); ®(KOVACS, et al. 2006).
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Analisando os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos
complexos sintetizados, observa-se que houve um deslocamento das bandas v(P-
O) para uma regiao de menor energia, indicando que a coordenagao ocorre através
dos oxigénios do grupo fosforila com AvPO,s de aproximadamente 40 cm™ e AvPO
de aproximadamente 24 cm™, em relagdo ao &cido difenilfosfinico (MONTEIRO, et
al. 2014). Nota-se também que ha o desaparecimento das bandas de estiramento da
ligacdo em ligacdo de hidrogénio O---H-O e da ligacdo P-OH nos espectros dos

complexos, o que indica uma total ionizagao do acido difenilfosfinico. (ABREU, 2008)

6.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman:

A obtengdo de espectros Raman tinha por objetivo detectar vibragdes das
ligagbes metal — oxigénio (La-O, Eu-O, Tb-O, Ce-0), a fim de identificar transicbes
vibrénicas nos espectros de luminescéncia. Porém, ha uma complexidade para
atribuir seguramente as vibragbes observadas nos espectros, devido a falta de
referéncias na literatura (SCARPARI 1996). No espectro do acido difenilfosfinico
(Fig. 9), pode-se atribuir as vibracdes em 617 cm™ indicando uma deformagao
angular do anel aromatico; em 990 cm™ referente ao estiramento da ligagdo P-OH;
em 998 cm™' outra deformacéo do anel aromatico; em 1007 cm™ da “respiracdo” do
anel aromatico; 1031 cm™ referente ao estiramento da (HO)P=0; em 1138 cm™
estiramento da ligacdo P-O; em 1592 cm™ do estiramento da ligagdo C=C e em
3063 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C-H. Os espectros dos sistemas
contendo Eu* (Fig. 10 e Fig. 11) e dos sistemas contendo Tb>* (Fig. 12 e Fig. 13)
apresentaram perfis similares, sem apresentar nenhum componente vibracional
diferente, conforme incrementa-se a concentragao de Ce** nos sistemas ternarios
Lag g5.xCexEuo,05(dpp)s € LaogsxCexThoos(dpp)s. Notam-se vibracdes em 618 cm™ da
deformagao angular do anel aromatico; em 996 cm™ da deformacéo angular do anel
aromatico; em 1023 cm™, referente a “respiracdo” do anel aromatico; em 1150 cm™
estiramento P-O; em 1593 cm™ do estiramento C=C e em 3057 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo C-H. Os espalhamentos em 159 e 192 cm™ possivelmente
indicam estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes metal-oxigénio (Ln-O), e
o espalhamento em 57 cm’ é suposto referente a deformagdo angular dessa
ligacao, ja que estes deslocamentos encontram-se na regido de maior probabilidade

para esse tipo de ligagcédo, ou seja, com v< 300 cm™”. A Tabela 5 relaciona as
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vibragbes com as energias dos espalhamentos observados nos espectros. Como se
deu a complexagdo entre os cations Ln** e a base conjugada do &cido
(difenilfosfinato) varias bandas do espectro Raman dos complexos sofreram

deslocamentos e/ou desapareceram em relacdo ao espectro do acido Hdpp.

Figura 9: Espectro de espalhamento Raman do acido difenilfosfinico.
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Figura 10: Espectro de espalhamento Raman do complexo Lag gsEug o5(dpp)s.
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Figura 11: Espectro de espalhamento Raman dos complexos da série Eu®.
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Figura 12: Espectro de espalhamento Raman do complexo Lag g5Tbg 0s(dpp)s.
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Figura 13: Espectro de espalhamento Raman dos complexos da série Tb**.
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Tabela 5: Atribuicdo das energias vibracionais dos espectros de espalhamento Raman dos
complexos preparados e do acido difenilfosfinico (LIN-VIEN, et. al. 1991).

Numero de onda (7 /cm™) Atribuicao
Complexos Acido Difenilfosfinico
57 - 5 O-Ln-O
69 66 --
117 109 -
159 - v. Ln-O
192 - v Ln-O
253 242 --
305 298 --
- 533 --
618 617 & Anel Aromdtico
701 696 --
- 990 v P-OH
996 998 & Anel Aromatico
1023- 1007 “respiragdo” do anel aromatico
= 1031 v (HO)P=0
- 1138 vP-0
1150 - v C-C
- 1185 -
1593 1592 v C=C
3057 3063 vC-H

6.3 Difragdo de Raios X (DRX):

As distancias interplanares (dny) foram obtidas a partir da equacéo de Bragg
(nA = 2dngsin®). Para os calculos, foi considerada a radiagcdo Ka do cobre (A =
1,5418 A) e as difragbes de primeira ordem, com n = 1. Vale ressaltar o surgimento
da difracdo com dnq ~ 12 A nas amostras dos complexos em relagdo ao &cido
difenilfosfinico. O aumento da concentracdo dos cations Ce** desloca essa difragdo
para maiores valores de 20, isto €, maior dy.

Os difratogramas da série do Eu®* (Fig. 14 e Fig. 15) indicam que em
principio ndo ha excesso de ligante, sendo cristalizados complexos semelhantes aos
obtidos por (ABREU, et al. 2013), (ROSA 2011).
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Figura 14: Difratogramas do acido Difenilfosfinico e dos complexos dopados com Eu®".
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Figura 15: Difratogramas do acido Difenilfosfinico e dos complexos dopados com Eu®.
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As Tabelas 6 e 7 comparam a intensidade dos principais picos de difracao
observados nos difratogramas de raios X dos complexos contendo Eu** com o &cido
difenilfosfinico, variando-se a concentracdo de Ce*" (0-95 at.%). Os valores foram
obtidos dividindo-se a intensidade dos picos de difragao pela intensidade do pico de
difracdo de maior intensidade (referéncia — 100%), dados em porcentagem.

Os difratogramas dos complexos dos sistemas binarios e ternarios sao
caracterizados pela presenga da difracdo de baixo &ngulo em torno de 7° em 26.
Esta difragdo esta associada a maior distadncia interplanar destes compostos
quimicos, com valor de ~12 A. E possivel notar que o incremento da concentracdo
de Ce* desloca esta distancia de 12,05 para 12,13 A, indicando uma maior
alteracdo na direcdo 100. Os demais valores das distancias interplanares dy (A) sdo
semelhantes e apresentam variagdes da ordem de 0,01 A, indicando que a partir da
difratometria de raios X, a composicdo do sistema influencia a cristalizagdo dos

complexos.

Tabela 6: Picos de difragdo de maior intensidade nos difratogramas de Raios X do &cido
difenilfosfinico e dos complexos Lag g5sEug o5(dpp)s, Lag 94Ceo,01EU0 05(Adpp)s € Lag ssCeo 10EUp 05(ApP)s-

Difenl;\l‘f;lds?inico LaoesEugos(dpp)s  LaogsCeo01EUo05 (dPP)s  LagssCeo10EUo05 (APP)s
dn / A Iy dn / A I, dpa / A I, dn / A [T[P8

. 12,05 100 12,13 100 12,13 100
11,325 23 B B - - = -
7,767 53 B B - - - -
4,586 9,9 4,564 59 4,590 76 4,575 58
4,235 17 4,381 73 4,386 86 4,390 67
3,871 100 3,900 46 3,906 56 3,900 38
3,760 77 3,702 23 3,709 39 3,705 19
3,483 11 3,541 46 3,552 59 3,549 44

_ _ 3,164 43 3,161 48 3,163 32
3.043 46 3,058 33 3,063 46 3,063 26
2,824 22 2,878 26 2,880 38 2,885 23

2,616 9.8 2,602 29 2,598 32 2,607 22
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Tabela 7: Picos de difragdo de maior intensidade nos difratogramas de Raios X do acido

difenilfosfinico e dos complexos Lag 70Ceq 25EUq 05(dpp)s, Lag 45Ce0 50EU0 05(dpP)s € Ceg g5EUg 05(dPP)s3.

Acido

Difenilfosfinico Lag,70Ceo,25EU,05 (APP)s  LagasCe0,50EU0,05 (APP)s Ceg,95EUq,05 (dpp)s
dhi Iy dhii I/ dhi Iy dhi I/
} . 12,13 100 12,13 100 12,13 100
11,325 23 B : - - = -
7,767 53 ) - - - - -
4,586 9,9 4,584 51 4,585 53 4,567 63
4,235 17 4,386 67 4,376 69 4,371 76
3,871 100 3,896 39 3,897 46 3,884 47
3,760 77 3,711 27 3,712 27 3,706 30
3.483 11 3,547 40 3,541 40 3,533 45
i} } 3,160 26 3,162 31 3,157 34
3,043 4.6 3,065 30 3,056 26 3,054 36
2.824 22 2,883 20 2,879 26 2,874 26
2616 9.8 2,603 23 2,605 23 2,595 30

Os complexos do sistema ternario contendo Tb** (Fig. 16 e Fig. 17) se

comportam da mesma maneira, porém com pequenas alteragdes das distancias

interplanares dnq devido a diminuigdo do raio idnico quando se passa de Eu®* para
Tb*" como mostrado na Tabela 8 (SHANNON, 1976). As Tabelas 9 e 10 comparam

a intensidade dos principais picos de difracdo observados nos difratogramas de raios

X dos complexos contendo Tb** com o &cido difenilfosfinico, variando-se a

concentracdo de Ce®" (0-95 at.%). Os valores foram obtidos dividindo-se a

intensidade dos picos de difracdo pela intensidade do pico de difragdo de maior

intensidade (referéncia — 100%), dados em porcentagem.

Ln (1ll) R/A(NC = 6)
La 1,032
Ce 1,01
Eu 0,947
Tb 0,923

Tabela 8: Raio ibnico de alguns ions lantanideos trivalentes.
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Figura 16: Difratogramas do acido Difenilfosfinico e dos complexos dopados com Tb*.
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Tabela 9: Picos de difragdo de maior intensidade nos difratogramas de Raios X do Aacido

difenilfosfinico e dos CompleXOS Lao,g5Tb0,05(dpp)3, La0,94Ceo,01Tb0,05(dpp)3 e Laoygsceoj0Tb0’05(dpp)3.

Acido

Difenilfosfinico LaoesThos(dPp)s  LaosaCeoorThogs (APP)s  LaossCeo10Tboos (dPP)s

dna / A I dna / A I, dna / A I, dna / A I,

- - 12,14 100 12,04 100 12,14 100
11,325 23 - - - - - -
7,767 53 : - - - - -
4,586 9,9 4,567 54 4,573 54 4,567 76
4,235 17 4,390 69 4,383 75 4,376 93
3,871 100 3,908 42 3,893 42 3,899 57
3,760 77 3,711 28 3,697 28 3,697 32
3,483 11 3,545 40 3,543 48 3,543 61

- - 3,169 28 3,163 30 3,156 43
3,043 4.6 3,062 23 3,056 33 3,059 37
2,824 22 2,887 23 2,878 20 2,883 26
2,616 9,8 2,605 21 2,605 24 2,604 33

Tabela 10: Picos de difracdo de maior intensidade nos difratogramas de Raios X do acido

difenilfosfinico e dos complexos Lag 70Ceq 25Tbg 05(dpp)3, Lag 45Ce0 50 Tbo 0s(dpp)s € Ceg 95T bg os5(dpp)s.

Difenl;\l‘f;ci)ds?inico L80,70C@0,25Tho,05 (APP)s  LAo.45Ce0,50Tho0s (APP)s  CeossThoos (dPP)s
A TP A I, dhi Iy dii I,
- 12,22 100 12,23 100 12,14 100
11,325 23 - - - = - -
7,767 53 ) - - - - -
4,586 9,9 4,578 55 4,582 52 4,571 77
4,235 17 4,380 66 4,374 70 4,364 88
3,871 100 3,899 46 3,896 45 3,884 57
3,760 77 3,719 25 3,702 29 3,694 38
3,483 11 3,544 45 3,544 41 3,534 71
- - 3,163 28 3,167 31 3,152 44
3043 46 3,056 29 3,062 28 3,053 38
2,824 22 2,884 32 2,878 25 2,873 32
2,616 9,8 2,605 30 2,600 24 2,595 38
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Os difratogramas de raios X apresentaram comportamentos estruturais
similares, sendo que possivelmente o aumento da concentragdo de Ce** diminui a
cristalinidade dos compostos. Porém, os valores da largura a meia altura para a
série do Eurdpio ndo seguem um padrao, sendo observado um minimo quando se
tem 25% de Ce*" na formulagdo do complexo. Ja para a série do Tb, observa-se
uma tendéncia do aumento da largura a meia altura, retificando a diminuigdo da
cristalinidade observada, como mostra a Tabela 11. E possivel observar um
pequeno halo de difragao na regido de 26 compreendida entre 16,5° a 36°, indicando
que o complexo formado apresenta uma estrutura cristalografica com dominios
predominantemente cristalinos, mas com presengca de dominios de baixa

cristalinidade.

Tabela 11: Valor da largura a meia altura (FWHM) da difragdo de maior intensidade (100) dos
compostos preparados.

Composto Largura a Meia Altura (FWHM) / °
Lag,g5Eu0,05(dpp)s 0,2110
Lag 94Ceo 01EU0 05(dpp)3 0,2400
Lag g5Ceo,10EUp,05(dpp)s 0,2289
Lag 70Ce0,25EU0 05(dPp)s 0,1878
Lap 45Ce0,50EU0 05(App)s 0,1936
Ceo 95E U0 05(dpp)s 0,2012
Lag g5 Tbo0s(dpp)s 0,1950
Lag,94Ceo,01Tbo,05(dp)s 0,2144
Lao s5Ce0,10 Tbo 05(dPp)3 0,2108
Lao,70Ce0,25tho 05(dpP)3 0,2117
Lag 45Ceq 50 Tbo 05(App)3 0,2288
Ceg 95 Tboos(dpp)s 0,2439

6.4 Microscopia Eletronica de Varredura:

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas a fim de se
observar a morfologia dos complexos sintetizados. As fotomicrografias do acido
difenilfosfinico apresentam aglomerados com uma geometria de distribuicdo hexagonal
(Fig. 18).
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Figura 18: Fotomicrografias do acido difenilfosfinico com escala de 100 ym, 10 ym e 1 um,
respectivamente.

Obra do autor

As fotomicrografias para os complexos da série do Eu** apresentam
aglomerados, sem uma forma definida (Fig. 19 a Fig. 24). A adicdo de Ce** pode
diminuir o tamanho dos agregados.

Figura 19: Fotomicrografias do composto LaggsEug o5(dpp)s com escala de 10 pm, 1 ym e 300 nm,
respectivamente.

Obra do autor

Figura 20: Fotomicrografias do composto Lag 94Ceg 01Eug 05(dpp)s com escala de 10 ym, 1 ym e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor
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Figura 21: Fotomicrografias do composto Lag gsCeg 10Eug 05(dpp)s com escala de 10 ym, 1 um e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 22: Fotomicrografias do composto Lag 70Ceg 25EUuq 05(dpp)s com escala de 10 ym, 1 um e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 23: Fotomicrografias do composto Lag 45Ceq s0Eug o5(dpp)s com escala de 10 um, 1 ym e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 24: Fotomicrografia do composto Ceg gsEUq 05(dpp)s com escala de 10 ym, 1 ym e 1 ym,
respectivamente.

Obra do autor
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Os complexos da série do Tb** apresentam fotomicrografias similares as da
série anterior, sendo possivel observar aglomerados sem uma forma definida (Fig.
25 a Fig. 30).

Figura 25: Fotomicrografias do composto Lag g5 Tbg 05(dpp); com escala de 10 ym, 1 ym e 300 nm,
respectivamente.

Obra do autor

Figura 26: Fotomicrografias do composto Lag 94Ce 01Tbo 05(dpp)s com escala de 10 um, 1 ym e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 27: Fotomicrografias do composto Lag gsCeg 10Tbo 05(dpp)s com escala de 10 um, 1 ym e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor
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Figura 28: Fotomicrografias do composto Lag 70Ceg 25 Tbo 05(dpp)s com escala de 10 um, 1 ym e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 29: Fotomicrografias do composto Lag45Ceq 50 Tboos(dpp)s com escala de 10 ym, 1 pm e 300
nm, respectivamente.

Obra do autor

Figura 30: Fotomicrografia do composto Ceg g5Tbg 05(dpp)s com escala de 10 ym, 1 um e 300 nm,
respectivamente.

Obra do autor

6.5 Analise Térmica:

Através da andlise térmica € possivel um estudo mais detalhado da
composi¢cado quimica dos compostos obtidos e dos processos de liberagado de calor
que foram predominantes durante a decomposicdo dos complexos, além de
determinar os perfis de decomposi¢cao dos mesmos.

A temperatura inicial de decomposicéo dos difenilfosfinatos (400°C) é maior
que a respectiva temperatura do acido difenilfosfinico (215°C), indicando que o

passo inicial da decomposi¢cao acontece nas ligagées quimicas do atomo de fosforo
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que sao afetadas na ionizagdo e complexagao. A curva termogravimétrica do acido
difenilfosfinico indicou o inicio de perda de massa por volta de 215°C, completando-
se em 520°C, aproximadamente, sem apresentar residuo (Fig. 31), com descrito na
equacgao 7. (ZHANG, 2008).

Figura 31: Curva termogravimétrica do acido difenilfosfinico (Hdpp), 10°C/ min, atmosfera de O,.
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Equacdo 7: Decomposig¢ao térmica do acido difenilfosfinico.

1 11
C12H110,P5) + 15054y — 12C0;5y) + 7 PyO1ocgy + - H,04)

Nas Curvas de Termogravimetria (TG) e Termodiferencial (DTA) dos
compostos LaogesEUees(dpp)s, LacssCeo 10EUoos(App)s, LaossCeo 10EU00s(dpp)s Observou-se
um evento com perda de massa de 53,8%; 58,8% e 59,7%, respectivamente, no
intervalo de temperatura de 400 a 700°C, aproximadamente (Fig. 32, Fig. 33, Fig.
34). Para simplificar a discussdo sobre as decomposi¢des dos complexos, que

tratam-se de sistemas ternarios, estes seréo representados apenas por Ln(ddp)s.



Figura 32: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto Lag gsEug 05(dpp)s, 10°C/ min,
atmosfera de O,.
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Figura 33: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto Lag gsCeg 10EUg 05(dpp)s, 10°C/
min, atmosfera de O.,.
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Figura 34: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto CeqgsEug 05(dpp)s, 10°C/ min,
atmosfera de O,.
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A estrutura dos complexos de lantanideos com @ acido
difenilfenilfosfinico € considerada polimérica. Diversos autores (SCARPARI, 2001;
FRANCISCO, 2009; ABREU, et al. 2013) chegaram a esta conclusao por conta da
baixa solubilidade do complexo em praticamente todos os solventes comumente
utilizados em laboratério e pela alta estabilidade térmica (>450°C), como obtido na
analise termogravimétrica. Além disso, calculos estruturais conduzidos a partir de
dados espectroscopicos mostraram que o sistema deve conter dois sitios de
lantanideos distintos na unidade que se repete pelo polimero. Segundo dados de
analise elementar, a propor¢ao metal-ligante, isto é Ln**-dpp é de 1:3 (FRANCISCO,
2009; ABREU et al. 2013). Esta € a proporgao utilizada em todas as preparagdes, no
entanto, calculos obtidos através da analise da decomposicdo térmica dos
compostos Ln(dpp),, levou a propor¢gdes 1:L, com L variando entre 2 e 3,
evidenciado na Tabela 12, para a série contendo Eu**. Segundo o termograma, foi
obtido um primeiro residuo, identificado por difracdo de raios X (Fig. 35) como
LnP30g ou metapolifosfato de lantanideo, que a partir de 900°C decompbe-se para
ortofosfato de lantanideo, isto é, LnPO4, de acordo com as equagdes 8 e 9
(MATUSZEWSKJ, 1988) (WANG; WANG; WANG, 2007).
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Tabela 12: Massa inicial e variagbes de massa associadas as reagdes quimicas (equacdes 8 e 9) de
decomposi¢cao de ambas as séries de complexos. *As variagdes de massa levam em consideracgao a
massa inicial dos complexos e a massa final de cada patamar nas curvas termogravimétricas (Fig. 32
a 34). **Numero de mols de ligante difenilfosfinato em relagcdo a um mol do cation metalico Ln®".

[La*]/at. % [Ce*]/at.% [Eu®*]/at. % m;/g Am* /%  Amy*/% n(dpp)**

95 0 5 11,2259 46,10 6,49 2,6

94 1 5 12,7190 44,48 8,24 2,5

85 10 5 14,3884 41,27 10,84 2,3

70 25 5 7,3425 44,88 6,61 2,5

45 50 5 11,1245 43,08 8,00 2,4

0 95 5 14,84 40,30 8,99 2,3
[La*]/at. % [Ce*]/at. % [Tb*]/at. % m;/g Am*/%  Amy*/% n(dpp)**

95 0 5 12,01876 43,46 7,43 2,4

94 1 5 13,16117 43,25 9,95 2,4

85 10 5 10,16006 42,08 9,64 2,3

70 25 5 21,02449 40,64 9,02 2,3

45 50 5 11,25591 45,78 7,04 2,6

0 95 5 14,00844 40,32 9,59 3,0

Figura 35: Difratograma de raios X do residuo obtido da queima do composto LaggsEug os(dpp)s a
700°C e do composto Lag g5sEug 0sP30g retirado de um banco de dados.
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Equacido 8: Decomposic¢ao térmica do [Lny(dpp)el, na faixa de temperatura de 400 a 700°C.

[an(dpp)s_]n(s) + 90n0O, — 2I’ILI’I(P309) s) T 72I7C02(g) + 30nH20(g)

Equacgio 9: Decomposigao térmica do LNP30Og a partir de 900°C.

2nLn(P309) (s) — 2nLnPO4(s) +n P401o(g)

As baixas propor¢cdes metal-ligante formam mais um indicio da estrutura
polimérica dos compostos. Uma estrutura de dois sitios de lantanideos trivalentes
que se repete por uma cadeia polimérica pode ser obtida a partir da representacao
esquematica da (Fig. 36) (GILLMAN; NANNELLI, 1977) (SARACENO; BLOCK,
1964) (SZCZEPANIAK; NAWROCKI, 1977). De fato, € mais provavel supor uma
propor¢cao metal-ligante 1:3 ou 2:6 como se verifica experimentalmente nos dados
obtidos por espectroscopia de luminescéncia com excitagcdo por radiacao UV-Vis ou
raios X. No entanto, visto as propor¢des variaveis e todas as evidéncias sobre a
formacao de um polimero de coordenacgao, estruturalmente deve ser suposta uma
férmula molecular [Lny(ddp)e].. Isto se deve, pois dependendo do tamanho da
cadeia, as espécies quimicas que se coordenam ao cation Ln* em posicoes
terminais podem alterar significativamente a proporcdo metal-ligante. A presencga de
dominios de baixa cristalinidade no polimero de coordenacédo pode estar associado
a formacéao de ligagdes cruzadas entre as cadeias [Lnx(ddp)s]n, 0 que também pode

levar a alteragc&o da proporgao metal-ligante.

Figura 36: (a) Representacdo esquematica da unidade binuclear (dois sitios de lantanideos
trivalentes) para os complexos de cations trivalentes de lantanideos com difenilfosfinatos na
propor¢ao 1:3. Nesta estrutura, a formula molecular dos complexos & melhor representada por
[Lny(ddp)e]n- (b) Representagdo esquematica de uma das esferas de coordenacédo dos cétions
trivalentes de lantanideos, que resume-se a [Ln(ddp);] (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004)
(JANIAK, 2003) (ROSCA, 1995).
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Na estrutura proposta da Fig. 36, a unidade binuclear apresenta um ligante
difenilfosfinato coordenado na forma quelato com cada um dos cations trivalentes de
lantanideos e entre os cations dois ligantes difenilfosfinatos ligados em ponte (Fig.
37a e Fig. 37b).

Figura 37: Estrutura proposta, indicando a unidade binuclear coordenada com difenilfosfinato na
forma de quelato e as ligagbes em ponte entre os cations e dois ligantes, sob duas perspectivas
diferentes: a) indicando os elementos utilizados e suas liga¢des; b) na forma de bolas para indicar os
elementos e bastdes as ligagdes.
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Obra do autor

Para a série contendo Tb*' observa-se o mesmo comportamento,
sendo que as curvas de termogravimetria (TG) e termodiferencial (DTA) dos
compostos Laoss [boos(dpp)s, LaossCeo 10 Thoos(dpp)s, LaossCeo 10Thoos(dpp)s apresentam
um evento com perda de massa de 56,6%; 58,0% e 54,3%, respectivamente, no

intervalo de temperatura de 400 a 700°C, aproximadamente (Fig. 38, Fig. 39, Fig.
40).
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Figura 38: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto Lag gsTbg 05(dpp)s, 10°C/ min,
atmosfera de O,.
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Figura 39: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto LaggsCeg 10T bo os5(dpp)s, 10°C/
min, atmosfera de O,.
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Figura 40: Curvas termogravimétrica e termodiferencial do composto Cegg5Tbg os5(cpp)s, 10°C/ min,
atmosfera de O,.
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Nota-se nas curvas de DTA dos compostos CeggsEugos(dpp)s €
Ceo,95Tbo,05(dpp)s que ha um desdobramento da curva na faixa de temperatura entre
550°C e 630°C aproximadamente, indicando uma possivel oxidagdo do ion Ce®

para Ce*".

6.6 Reflectancia Difusa:

A reflectancia difusa estuda a radiacido refletida por uma amostra, sendo
explicada pela teoria de Kubelka-Munk, a qual explicita que a radiagao incidente
sobre um meio dispersante sofre, simultaneamente, processos de absorcédo e
dispersdo de forma que a radiagao refletida pode ser descrita pelas constantes de
absorgao (k) e dispersao (s).

Analisando-se os espectros de reflectancia difusa dos complexos preparados
para as séries do Eu®* (Fig. 41 e Fig. 42), e Tb>* (Fig. 43 e Fig. 44), é possivel
observar as absor¢des na regiao de 205 a 272nm, que correspondem as transi¢des
T—T* dos anéis aromaticos do ligante difenilfosfinato, as absorgdes na regido em

307 nm, referente as transigdes 4f—5d do ion Ce*, e uma banda de menor
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intensidade, compreendida na regido entre 350 e 400nm, correspondente,
provavelmente, a transicdo eletrbnica n —1* do grupo fosforila ligado aos anéis
aromaticos. Supbe-se essa transicdo eletrbnica, pois em compostos simples que
contenham tanto sistema m quanto pares de elétrons isolados, observa-se uma
transicdo n—n* em comprimentos de onda acima de 300nm (FREM, et al. 1997). Em
sistemas com essas caracteristicas e que ainda possuem duplas conjugadas, essa
banda desloca-se para comprimentos de onda maiores. (Tabela 13) (MUNHOZ
2010).

Nota-se que com o incremento de Cério na matriz, a banda correspondente a
transicdo eletrdnica do Ce>* torna-se mais intensa, interferindo na intensidade da
transicdo n — w*, a qual também é intensificada. Em principio, a intensificacao da
transicdo n — w* pode aumentar a intensidade luminescéncia de excitagdo por
radiagcao ultravioleta, ja que cria-se um novo ponto para absorgao da energia de

excitacdo, desde que esta seja eficientemente transferida para o ion ativador.

Figura 41: Espectros de reflectancia difusa para os complexos da série do Eu®.
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Figura 42: Espectros de reflectdncia difusa para os complexos da série do Eu®*, com maior
detalhamento das bandas de reflectancia.
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Figura 43: Espectros de reflectancia difusa para os complexos dopados com Tb**.
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Figura 44: Espectros de reflectancia difusa para os complexos dopados com Tb*, com maior
detalhamento das bandas de reflectancia.
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Tabela 13: transi¢oes eletrénicas referentes as absorgdes observadas nos espectros de reflectancia
difusa.

Absorcao Transicao eletrénica
220-270 ™ — 11* (Anéis Aromaticos)
307 4f > 5d (Cério)
350-380 n —1* (fosfinato)

6.7 Espectroscopia de Luminescéncia com excitagdo Ultravioleta:

Na espectroscopia de luminescéncia com excitacdo por radiagao Ultravioleta
para o acido difenilfosfinico, podem ser observados efeitos nos estados eletrénicos
dessa molécula, provocados pela ionizacado e pela complexacdo. Assim, os estados
emissores, provavelmente tripletos, sdo menos afetados que aqueles associados a
absorgéo, os estados singletos (SCARPARI, 2001). O espectro de excitagdo do
acido difenilfosfinico (Fig. 45), obtido fixando o comprimento de onda de emissao em

489 nm, apresenta bandas em 256, 263, 270 e 306 nm. O espectro de emissao
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desse precursor do ligante (Fig. 46), quando excitado em 270 nm, apresenta

emissdo em 406 e 489 nm.

Figura 45: Espectro de excitagdo do &acido difenilfosfinico, fixando o comprimento de onda de

emissao em

Intensidade / unid. arb.

Figura 46: Espectro de emissao do acido difenilfosfinico, excitando em 270 nm.
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6.7.1 Estudo Espectroscopico da Série Ternaria Lag gs.xCexEup o5(dpp)s:

Para obtencdo do espectro de excitagdo, corrigido, do composto
Lao,g5EUp 05(dpp)s (Fig. 47), fixou-se o comprimento de onda em 593 nm, referente a
transicdo °Dy—'F4 do ion Eurdpio trivalente (Eu®*), e utilizou-se abertura das fendas
de emissao e excitacdo em 1 e 3 nm, respectivamente, incremento de 0,5 nm, tempo
de integracdo de 1,0 s e filtro de 550 nm . E possivel observar, em 273 nm, uma
banda larga referente ao ligante, que corresponde a transicao T* « 1T, € na regiao
entre 350 e 550 nm é notada a presenca de linhas do jon Eu®*, atribuidas as
transicdes eletronicas °D, — F, detalhadas na Tabela 14.

Figura 47: Espectro de Excitacdo, corrigido, do complexo Lag gsEUg 05(dpp)s, fixando o comprimento
de onda em 593 nm.
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Tabela 14: Atribuicdo das transi¢des eletronicas localizadas no ligante dpp e no ion Eu* no espectro
de excitacao da Fig. 47.

A/ nm Transicao eletronica
273 T« T

361 D, — Fy
391,5/401 *Ls « 'Fo
439/441 Vibrénica
464,5 °D, — F
525 °D; « F
533,5 Dy « Fy

O espectro de emissdao desse complexo (Fig. 48) foi excitado em 273 nm,
comprimento de onda (A) referente a banda do ligante e nos niveis do ion Eurdpio
em 391, 464 e 525 nm, sendo que os perfis espectrais de emissao obtidos foram
similares, com melhor resolucéo e intensidade quando excitado na banda do ligante.
Utilizou-se abertura das fendas de excitacdo e emissdo em 1 e 0,5 nm,
respectivamente, incremento de 0,5 nm, tempo de integracdo de 1,0 s e filtro de
500nm.Observam-se as emissdes do Eu®* na regido compreendida entre 550 e 750

nm, que sao detalhadas na Tabela 15.
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Figura 48: Espectro de Emissao do complexo Lag gsEug o5(dpp)s, com excitagdo fixada em 273 nm
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Tabela 15: Atribuigao das linhas de Eu®" observadas no espectro de emissao da Fig. 48.

Al nm Transigao eletronica
593,5 Dy — 'F;
612,5/618,5 Dy — 'F,
653,5/657,5 °Dy = 'F3
705 °Dy - 'Fy

Os espectros de excitacdo das demais amostras foram obtidos sob as
mesmas condi¢des da amostra anterior, como pode-se observar com os espectros
das amostras Lag gsCep01Eup0s5(dpp)s € Lap70Ceo25Eup 05(dpp)s (Fig. 49 e Fig. 50).
Ao se fixar o comprimento de onda em 593 nm, nos niveis do Eurdpio, pode-se
observar, além das transigdes do ligante e do ion Eu**, a banda em 304 ou 305 nm,
a qual esta associada a transicdo 4f — 5d do ion Ce** A Tabela 16 evidencia as

demais transigdes observadas nos espectros. (ABREU, et al. 2013)
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Figura 49: Espectro de Excitagéo, corrigido, fixando em 593 nm, do complexo Lag g4Ceg 01EUg 05(dpp)s.
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Figura 50: Espectro de Excitagéo, corrigido, fixando em 593 nm, do complexo Lag 70Ceo 25Eug 05(dpp)s.
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Tabela 16: atribuicdo dos das transigbes eletrénicas do ligante e do ion Eu** nos espectros de
excitagao das Fig. 49 e 50.

A (nm) Transicao eletrénica
273 T« T
304 5d « 4f
361 °D, — F
391,5/ 401 L < "Fo
439 /441 vibronica
464.,5 °D, — "Fy
525 Dy « 'Fo
533,5 Dy « F4

Os espectros de emissdo dessas amostras foram obtidos em condicdes
diferentes, devido ao incremento de Ce®*' nas amostras preparadas. Utilizou-se
abertura das fendas de emissdo e excitagdo em 2 e 1 nm, respectivamente,
incremento de 0,5 nm, tempo de integracao de 1,0 s e filtro de 399 nm, registrando-
se o espectro na faixa de comprimentos de onda de 400 a 750 nm, e excitando em
273, 305 e 391 nm, a fim de se observar emissdo do Ce** (5d — 4f), provavelmente
na regiao do violeta-azul do espectro eletromagnético (400-495 nm). Porém, esta
transicao eletrbnica nédo pode ser observada na regido visivel do espectro, em
nenhuma das amostras preparadas, independentemente do comprimento de onda
de excitagdo utilizado e da porcentagem de Ce®* na série ternaria Lao,gs-
xCexEug o5(dpp)s (Fig. 51). Os perfis espectrais obtidos em todas amostras da série
do Eu®* foram semelhantes e revelaram que ha diminuicdo da intensidade de
emiss&o do ion ativador conforme incrementa-se Ce** na matriz dos complexos (Fig

52). A Tabela 17 detalha as transigbes observadas nos espectros.
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Figura 51: Espectro de Emissdo, excitando na banda do ligante em 273 nm, do complexo
Lao,04Ce0,01EU 05(dpp)s-
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Figura 52: Espectro de Emisséo, excitando na banda do ligante em 273 nm, dos complexos
Lao,70Ce0,25EUo,05(Aop)s € Ceo,95E U0 05(dPP)s.
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Tabela 17: transicdes eletrdnicas associadas a cada emisséo das Fig. 51 e 52.

A (nm) Transicao eletrénica
593,5 Dy — 'Fy
611,5/617,5 Dy — 'F;
653,5/ 657,5 Dy — 'F3
705 Dy — Fy4

Todos os perfis espectrais de emissdo da série ternaria Lag g5.xCexEuo o5(dpp)s
apresentam a transigdo Dy — 'F4 do fon Eu®* mais intensa que as demais (°Dy —
7FJ, com J = 0,24,3,4). Esta € uma transicdo induzida por campo de dipolo
magnético e que, portanto, independe do ambiente quimico a que o cation Eu®* esta
submetido. Isto ocorre quando o sitio ocupado por este ion apresenta alta simetria.
No caso desses complexos ndo pdde-se observar os dois sitios de lantanideos (um
centrossimétrico e outro nao centrossimétrico) evidenciados em trabalhos anteriores.
O aumento da concentragdo de Ce*" ndo interfere na proporgdo molar dos sitios, ao
contrario do observado por Scarpari et al. (SCARPARI, 2001) para a série binaria
Gd1xEux(dpp)s. Além disso, todos os comprimentos de onda de excitagao estimulam

preferencialmente a emissao de ion Eu®* contidos em sitios centrossimétricos.

6.7.2 Estudo Espectroscépico da Série Ternaria Lag gs.xCexT b 05(dop)s:
Para obtengao dos espectros de excitagéo, corrigido, dos compostos dopados

com Tb**, fixou-se o comprimento de onda em 547 nm, referente a banda °Ds—'Fs
de emissao do ion Tb3+, utilizou-se abertura das fendas de emissao e excitacdo em
1 e 2 nm, respectivamente, incremento de 1,0 nm, tempo de integracdo de 1,0 s e
filtro de 500 nm. No composto Laggs5Tbo0s(dpp)s (Fig. 53), € possivel observar, em
275 nm, uma banda larga referente ao ligante, que corresponde a transi¢ao n* « m,
e as demais linhas referentes as transigdes do ion Tb**, atribuidas as transicdes
eletrdnicas, em 358 °Lyg < "Fg, em 376 nm a °Gg «— 'Fge em 483 nm a °D3 « 'Fe.
Para os demais complexos, como o0 LaggCeoo1Tboos(dpp)s (Fig. 54), e
Lap 70Ceo25Tbo o5(dpp)s (Fig. 55), o perfil espectral se mostra semelhante ao da
amostra anteriormente descrita, porém observa-se uma banda centrada em 305 nm
referente a transicdo 5d « 4f do Ce>'. Estas transicdes estdo detalhadas na Tabela
18. (ABREU, 2008)
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Figura 53: Espectro de Excitagéo, corrigido, do complexo Lag g5Tbg 0s(dpp)s, fixando o comprimento

de onda em 547 nm.
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Figura 54: Espectro de Excitagéo, corrigido, do complexo Lag g4Ceg 01 Tbo 05(dpp)s, fixando em 547 nm.
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Figura 55: Espectro de Excitagéo, corrigido, do complexo Lag 70Ceg 25T bg 05(dpp)s, fixando em 547 nm.
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Tabela 18: Atribuigbes dos niveis do ligante e do ion Tb** nos espectros de excitagdo das Fig. 53, 54
e 55.

A (nm) Transicao eletrénica
273 T
305 5d « 4f
358 Ly «— 'Fg
376 °Gg «— 'Fs
483 °D; « 'Fg

Para os espectros de emissdo dessas amostras, utilizou-se abertura das
fendas de excitagdo e emissédo em 2 e 1 nm, respectivamente, incremento de 1,0
nm, tempo de integracao de 1,0 s e filtro de 399 nm, varrendo-se uma area de 400 a
700 nm, e excitando em 273 no nivel do ligante, em 305 no nivel do Ce®*" e em 376
nm, no nivel do Térbio, a fim de se observar as emissdes do Ce>* na regido do azul
e do Tb* na regido verde do espectro eletromagnético. Porém, a emisséo do Ce®*
nao pode ser observada em nenhuma das amostras preparadas e em nenhum
comprimento de onda de excitagao utilizado, independentemente da porcentagem

de Ce** nos complexos. Os espectros de emissao de todos os compostos dessa
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série apresentaram o mesmo perfil (Fig. 56 e Fig. 57). A Tabela 19 detalha as

transigdes observadas nesses espectros.

Figura 56: Espectros de Emissdo, excitando na banda do ligante em 273 nm, do complexo
Lao,05 Tbo,05(dpp)s.
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Figura 57: Espectros de Emissdo, excitando na banda do ligante em 273 nm, dos complexos
Lao 70C€0,25 Tho,05(dp)s € Ceg 95T0o,05(APP)3-

LaO,7oceO,25Tb0,05(d pp)3
CeO,QSTbO,OS(d pp)3
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Tabela 19: transicdes eletrdnicas associadas as emissdes das Fig. 56 e 57.

A (nm) Transicao eletronica
488 °D, — 'Fe

541/548 °D, — 'Fs
584 D, — 'F4
622 D, — 'Fs

Os perfis espectrais de emissao da série ternaria LaggsxCexTboos(dpp)s
indicam apenas emissées a partir do nivel °D4 do ion Tb**. Em compostos de Tb*",
dependendo da concentragdo de Tb*" e da matriz que contém estes cations, podem
ser observadas emissées a partir do °D, e do °Ds; (mais energético). No entanto,
havendo-se populacdo do nivel °Ds do ion Tb**, ndo ha necessariamente emiss&o a
partir desse nivel se ocorrer excitacdo de um ion préximo (pela transigdo Fs — °Fo)
seguida de perda de energia e populagdo do nivel °D, do fon Tb*" inicialmente
excitado. A emissdo ocorre a partir do °D4 e 0 ion Tb** vizinho que foi excitado ("Fs
— °Fg) perde energia de forma n&o radiativa. A este processo se da4 o nome de
relaxagao cruzada. Além disso, € observado também a diminui¢do da intensidade de

emiss&o do ion ativador conforme incrementa-se Ce>* & matriz dos complexos.

6.8 Espectroscopia de Luminescéncia com excitagdo por Raios X:

Levando-se em conta todos os componentes Opticos do equipamento (fibra,
filtros, grades de difracdo e sistema CCD de detecgdo), a regido de resposta
espectral total do instrumento compreende a faixa de comprimentos de onda de 190
a 1000 nm, sendo que o intervalo no qual as medidas s&o realizadas € determinado
pela grade de difragao utilizada. A Tabela 20 especifica os intervalos de cada grade,
sendo que a regido de resposta espectral total deve estar entre 190 e 1000 nm
(OLIVEIRA, 2011).

Tabela 20: Especificagcbes gerais das grades de difragdo disponiveis no espectrofotdmetro

Grade Especificagao Intervalo (nm) Resolugao (nm/pixels)
1 150 linhas/mm, Blaze 300nm 590 0,30
2 600 linhas/mm, Blaze 300nm 140 0,07

3 2400 linhas/mm, Blaze 300nm 17 < 0,01
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Para o acido difenilfosfinico utilizou-se apenas a grade 1, com fenda de 100
pm e tempo de aquisdo de 120 s, para 2 ciclos, num intervalo de 200 a 1800 nm
(Fig. 58). O espectro de emissao do ligante sob excitacédo por raios X foi obtido para
diferenciar sua banda de emissdo de uma possivel emissdo do ion Ce* nos

sistemas ternarios Lag g5.xCexEug o5(dpp)s € Lap gs-xCexTbo os(dpp)s.

Figura 58: Espectro de emissdo do acido difenilfosfinico, com excitagdo por raios X e tempo de
integracao de 120 segundos.
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Para todas as amostras dos sistemas ternarios Lap gs.xCexEup 0s5(dpp)s € Lag 5.
xCexTbg o5(dpp)s. foi utilizada apenas a grade 2, com fenda de 100 um e tempo de

aquisicao de 30 s (dois ciclos).

6.8.1 Estudo Espectroscépico da Série Ternaria Lag gs.xCexEug os(dpp)s:

Para os compostos dopados com Eu®" observam-se as mesmas transi¢cdes
que foram observadas nos espectros de emissdo com excitacdo por radiacao
ultravioleta, como mostram os espectros dos compostos LaggsEuges(dpp)s e
Lag 70Ceo.25EU0,05(dpp)s (Fig. 59 e Fig. 60). O incremento de Ce** na matriz dos
compostos faz com que a intensidade de luminescéncia dos ions ativadores seja

reduzida, ou seja, o Ce®* atua como supressor da luminescéncia (Fig. 61 e Fig. 62).
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Como nao foi observada emissdo do ion Ce**, o intervalo de comprimento de ondas
dos espectros foi reduzido para melhor detalhar as transigdes eletrdnicas
observadas nas emissdes dos ions ativadores. A Tabela 21 traz em detalhes as

51transicdes eletronicas do Eu®* observadas nos espectros.

Figura 59: Espectro de emissdo com excitagcéo por raios X, utilizando a grade 2, para os complexos
Lao,05E U0 05(dop)3-
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Figura 60: Espectro de emissdo com excitagédo por raios X, utilizando a grade 2, para o complexo
Lao,70Ce0,25EUq 05(dpp)s.
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Figura 61: Espectro de emissdo com excitagédo por raios X, utilizando a grade 2, para os complexos

da série do Eu*".
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Figura 62: Diminuigao da intensidade de luminescéncia do Eu®, conforme incrementa-se Ce* 2
matriz dos complexos.
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Tabela 21: Transigdes eletrénicas do Eu®" observadas nos espectros de emisséo por excitagdo com
raios X, dos compostos da Fig. 61.

A (nm) Transicao eletrénica
591 Dy — 'Fq
610/616 Dy — 'F»
651 /658 Dy — 'Fs
704 Dy — F,4

Uma das propriedades mais interessantes destes polimeros de coordenacéo
esta associada a medida de luminescéncia em funcdo do tempo de exposi¢cdo a
radiagao ionizante, no caso os raios X (Fig. 63). Devido a alta estabilidade térmica e
a estrutura polimérica, os compostos estudados apresentam grande estabilidade na
emissdo com a excitagdao por raios X. Em geral, compostos de coordenagao
apresentam baixa capacidade de absor¢cao de raios X, podendo a radiacdo de
excitagao causar modificagdes estruturais e eletrénicas nos complexos, que levam a

diminui¢cdes da intensidade de emiss&o. Nos Oxidos, a diminuigdo da intensidade de
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emissdo com o tempo de excitacdo também é observada. Esta diminuigcdo esta
associada ao armazenamento da energia de excitagéo, pela criagdo de pares e-h*
aprisionados e que causam supressao da luminescéncia. No caso dos complexos da
série ternaria contendo Eu®*" como ion ativador, observa-se que as menores
intensidades para os compostos com maior concentracdo de Ce*" sdo reflexo da
supressao causada pela concentracido deste cation. Independentemente a esse fato,
€ observado um aumento inicial da intensidade de luminescéncia em funcido do
tempo de exposicdo a radiacdo de excitagdo, seguido da manutencdo desta

intensidade, independentemente da concentracéo de Ce®" utilizada no composto.

Figura 63: Intensidade integrada em fungdo do tempo de excitacdo por raios X de compostos

selecionados da série ternaria Lag g5.xCexEug 05(dpp)s.
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Para ilustrar a manutengao da intensidade de emissao em fungdo do tempo
de excitagdo dos compostos, foi representado na (Fig. 64) a intensidade transigéo
Dy > ‘F1 do composto LaggsEu s(dpp)s em funcdo do tempo de excitacdo para

tempos selecionados de excitagdo com raios X.
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Figura 64: Intensidade de luminescéncia com excitagdo por raios X da transigao °Dy > F4 do
composto Lag g5sEug 05(dpp)s, em funcdo do tempo de excitagdo com raios X.
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6.8.2 Estudo Espectroscépico da Série Ternaria Lag g5.xCexT b 05(dop)s:

Os compostos da série do Tb** também apresentaram mesmo perfil de
emissdo que o0s espectros obtidos com excitacdo por radiagdo ultravioleta,
evidenciados nos espectros dos compostos Lao,05EU0,05(dpp)3 e
Lao 70Ceo,25EUp 05(dpp)s (Fig. 65 e Fig. 66). Novamente ndo foi possivel observar
emiss&o do Ce®* na regido do azul. Além disso, sua inser¢do na matriz hospedeira
resulta na diminuicdo da intensidade de emissao do ion ativador Tb*" (Fig. 67 e 68).
As transicdes eletrbnicas evidenciadas nesses espectros sdo detalhadas na Tabela
22.
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Figura 65: Espectros de emissdao com excitagdo por raios X, utilizando a grade 2, do composto
Lao,05 Tbo,05(dpp)s.
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Figura 66: Espectros de emissdo com excitagdo por raios X, utilizando a grade 2, do composto
Lao,70Ce0,25 Tho,05(dop)s.
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Figura 67: Esgectro de emissdo com excitagao por raios X, utilizando a grade 2, para os complexos
da série do Tb™".
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Figura 68: Diminuicdo da intensidade de luminescéncia do Tb*, conforme incrementa-se Ce*"
matriz dos complexos.
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Tabela 22: Transi¢bes eletronicas do Tb** observadas nos espectros de emissao por excitagdo com
raios X, da Fig. 67.

A (nm) Transigao electronica
487/496 D, — 'Fg
541/548 °D, — Fs
584 Dy, — Fy4
621 D, — 'Fs

O comportamento de emissao integrada em fungdo do tempo de excitagao
por raios X dos compostos da série ternaria Lap gsxCexTboos(dpp)s € similar ao da
série de Eu* (Figs. 69 e 70) Ha uma perda maior da intensidade inicial de emissao
(tempo de excitagcdo menores que 1 minuto), mas isso pode ser explicado pelo fato
de no caso da série de Tb**, este jon ativador apresentar tendéncia a oxidacéo,
formando centro para aprisionamento de buracos (h*) na estrutura, o que tornaria o
centro luminescente que interagiu com o buraco torne-se suprimido para a
luminescéncia. Em geral, apos cessada a excitagdo, a intensidade inicial de

luminescéncia se reestabelece completamente.

Figura 69: Intensidade integrada em funcdo do tempo de excitacdo por raios X de compostos
selecionados da série ternaria Lag g5 xCexTbg 05(dpp)s.
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Figura 70: Intensidade de luminescéncia do composto Lag g5Tbg o5(dpp)s, em fungéo do tempo.
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7. Conclusoes

Todos os compostos preparados foram obtidos na propor¢do metal-ligante
1:3. Os rendimentos obtidos para as preparagdes sao precipitagdes praticamente
estequiométricas. A difracdo de raios X indicou que ndo ha formacdo de fases
indesejadas, sem presencga de excesso de ligante na formulagao final do complexo.
A formacéo dos sistemas ternarios Lai.,CexLny(dpp)s (Ln = Eu,Tb) e aumento da
concentracdo de Ce** acarreta uma ligeira diminuicdo da cristalinidade do sistema,
que pode ser observado pelo aumento da largura a meia altura da difragdo mais
intensa, isto € (100). A difracdo de raios X ainda indicou a presenca de halos e
difracdo, o que sugere a formagdo de dominios de baixa cristalinidade na estrutura
dos complexos. A complexagdo deve ocorrer pelo grupo fosforila do ligante
difenilfosfinato, como indicado pela espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FT-IR). De fato, os compostos apresentam caracteristicas poliméricas
e podem ser considerados como polimeros de coordenacdo. Analises elementares
previas e a analise termogravimétrica (TG) e analise termogravimétrica diferencial
(DTA) indicam que a propor¢cao metal ligante pode variar da proporgao inicial 1:3
pela formacdo de cadeias de polimeros de coordenagdo com ligagdes (ou
coordenagdes cruzadas). Associando os dados de FT-IR com a TG, pode-se propor
uma estrutura polimérica para o complexo na forma [Ln(dpp)s],. Como
espectroscopicamente o sistema pode ser entendido como possuindo dois sitios,
com simetria distintas, para os cations trivalentes de lantanideos, a férmula
molecular dos sistemas ternario pode ser melhor representada por [Lnz(dpp)s]n, na
qual cada catin Ln** apresenta um grupo difenilfosfinato coordenado na forma de
quelato e entre dos dois cations Ln*" dois ligantes ddp coordenados na forma de
ponte. A espectroscopia de luminescéncia com excitacdo UV-Vis indica a presenca
de pelo menos dois sitios de simetria para lantanideos, o que é confirmado pela
série LapgsxCexEuo0s(dpp)s. Os espectros de emissdo com excitagdo fixada no
ligante (ddp) e ou Eu** indicam mostram a transicdo °Dg > 'F4 (0-1) como de maior
intensidade em relagdo as demais transicdes °Dg > 'F, (0-J). Este é um indicativo da
presenca de um cation Eu®" em sitio de alta simetria. No entanto, dois conjuntos de
linhas associados a transigéo (0-2) sdo observados, um centrado em 612 nm e outro
em 618,5 nm, indicando a presenca de pelo menos dois sitios de simetria. As linhas

centradas em 612 e 618,5 nm nao estdo associadas ao mesmo sitio, pois o0 numero
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total de linhas observadas nessa regido do espectro é superior a 5 componentes.
Por outro lado, a excitagao seletiva, com emissao fixada em 612 ou 618,5 nm geram
perfis espectrais similares. Com relacdo s série de complexos de Tb*, sao
observadas emissao na luminescéncia com excitagao por radiagao UV-Vis a partir
do nivel °D4, 0 que indica a ocorréncia de supressdo devido a relaxagdo cruzada
para uma concentragdo de Tb** de 5 at.%. Transigdes a partir do °D3 ndo foram
observados. Em ambas as séries de complexos, a pouca interferéncia da
concentracéo de Ce>". Neste sistema n&o sdo observadas emissées deste cation e a
intensidade de emiss&o integrada, seja Eu** ou Tb*>* o ion ativador, diminui com a
concentracdo de Ce**, indicando uma supressdo por concentracdo. Com relagdo a
luminescéncia com excitagdo por raios X, de maneira surpreendente, os complexos
apresentam intensidade de luminescéncia relativamente alta, mesmo em se tratando
de compostos de coordenacido. Os perfis espectrais observados sao similares
aqueles obtidos na luminescéncia com excitacdo UV. Esta caracteristica foi
associada a estrutura polimérica do sistema, que tem implicagdes importantes na
luminescéncia com excitacdo por raios X em funcdo do tempo de exposi¢cao dos
compostos a radiacdo de excitagdo. Pode-se inferir que apesar da utilizacido de
radiagdes ionizantes na excitagdo, ndo ha alteragdes significativas na estrutura dos
complexos com a excitagdo, o que indica uma provavel aplicacdo em detectores de

radiagdes ionizantes.
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8. Perspectivas

- Estudo do tempo de vida de estado excitado dos compostos e emissdo e

excitagao seletivas nos compostos obtidos;

- Obtengao dos compostos com excesso de metal em relagdo ao ligante e
estudo de suas propriedades estruturais;
- Estudo da decomposigao térmica dos compostos e utilizacdo dos compostos

como precursores na obtencdo do condutor ibnico LnP30.

- Estudo das propriedades estruturais e luminescentes dos compostos

LnP30g, obtidos pela decomposig¢ao térmica dos compostos;

- Substituicdo de Ce** por Yb* e estudo das propriedades das propriedades

luminescentes dos complexos sensibilizados por este ion;

- Utilizacdo dos compostos como luminoforos em aplicagdes de iluminagao e
dosimetria de raios X;
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ANEXO

- Espectroscopia de Luminescéncia com excitagdo por Raios X (XEOL):

A caracterizacdo espectroscopica das propriedades dos materiais
luminescentes ou dos cintiladores, requer um sistema versatil de analise, de grande
sensibilidade e que mantenha os requisitos de seguranga ao usuario, devido uso de
radiacdes ionizantes. Assim, teve-se a construgao, por Cebim e colaboradores, de
um sistema de analises para obtencédo de espectros de emissdo para materiais em
diversas conformagdes (pos, cristais, filmes, compdsitos, etc), utilizando raios X
como fonte de excitagao (XEOL - X-rays excited optical luminescence), a partir de
um difrator de raios X Rigaku, com anodo de Cu estatico. (CEBIM, et al. 2012).

Ao suporte central do difratdmetro, produzido em aluminio anodizado,
acoplou-se um porta-amostra, de aluminio, com didmetro de 0,5 cm e profundidade
de 0,1 cm, permitindo que as medidas sejam realizadas com pequena quantidade de
material (no caso de amostras na forma de p6 sdo necessarios aproximadamente
100 mg do material). O suporte desse porta-amostra é acoplado ao trilho do
difratbmetro, de modo que o feixe de raios X incida diretamente sobre a amostra,
sendo que a poténcia total, desse feixe de raios X utilizada, foi de 800 W, com 40 kV
e 20 mA. Tendo como referéncia o plano que contém a amostra, o sinal
luminescente é captado por fibra éptica em um angulo de 22,5°, possibilitando a
aquisicao de espectros em modo front-face, o que permite a aquisicdo de sinal
luminoso com menor espalhamento da radiacdo incidente (Fig. 71a, Fig. 71b e Fig.
71c). (KRAUSER, 2011).
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Figura 71: a) Representacdo esquematica da montagem do suporte central; b) Segéo transversal
superior do sistema central; ¢) Porta amostra. (OLIVEIRA, 2011).
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Figura baseada em Oliveira 2011

A fibra optica (SR-OPT-8050, RoMack Inc., com didametro de carogco de 100
pMm e comprimento total de 6,0 m) que coleta a luminescéncia da amostra, otimizada
para as regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético,
esta conectada a um espectrofotdbmetro (SHAMROCK 303i, Andor Tech.) que
contém um adaptador tipo X-Y ajustavel especifico para fibra 6ptica, e € munido de
uma torreta contendo trés grades de difragdo com diferentes resolugbes, como
especificado na Tabela 23. O sinal luminescente é registrado em uma camera CCD
(Andor Newton USB DU940N-BV de 2048 x 512 pixels) (OLIVEIRA, 2011).

Tabela 23: Especificagcbes gerais das grades de difracdo disponiveis no espectrofotdmetro
(OLIVEIRA 2011)

Grade Especificagao Intervalo (hnm) Resolugao (nm/pixels)
1 150 linhas/mm, Blaze 300nm 590 0,30
2 600 linhas/mm, Blaze 300nm 140 0,07
3 2400 linhas/mm, Blaze 300nm 17 <0,01

O espectrometro contém ainda, uma roda de filtros, que possui disposi¢cao de
até 6 filtros, sendo que uma das disposicoes esta sem filtro, permitindo a
abrangéncia de toda a regido da resposta espectral do instrumento (200-1000 nm),
util em medidas de cintilagdo, uma vez que n&o ha transmisséo de raios X através
da fibra Optica e a cdmera CCD nao detecta fétons nessa faixa de energia. Nas
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disposicdes restantes, estdo posicionados 5 filtros Opticos tipo cut-off (Andor
Technology), de 300, 400, 450, 500 e 550 nm, uteis em medidas de luminescéncia
com excitagao UV-VIS. (CEBIM, et. al. 2012).

Para que o sistema ndo se limite exclusivamente a fonte de excitagao
disponivel atualmente (difratbmetro de raios X), teve-se como destaque a
versatilidade do sistema de deteccdo, para que futuramente outras fontes de
excitagao possam ser acopladas, ja que o fendmeno da cintilagdo pode também se
revelar através da excitacdo por diferentes tipos de radiagbes ionizantes, que
incluem os raios gama e os feixes de particulas (elétrons, prétons, néutrons, etc.).
Além disso, podem ser utilizadas fontes de excitacdo UV-VIS ou lasers, o que
possibilita a realizacdo de medidas de luminescéncia convencionais e de conversao
ascendentes. (OLIVEIRA, 2011).

O sistema de excitagcdo da amostra, que inclui o difratbmetro de raios X e o
suporte central contendo o porta-amostra, foi isolado por um anteparo revestido de
chumbo para evitar a transmissao da radiagao ionizante, para garantir a seguranca
dos usuarios durante a realizagdo das medidas. Esse revestimento de chumbo
possui espessura de 0,10 cm, o que é suficiente para amainar o feixe de raios X e
garantir doses inferiores as maximas permitidas pelo Ministério da Saude. A seguir
sdo evidenciadas fotografias do sistema descrito (Fig. 72) e um esquema geral do
sistema, com todos seus elementos (Fig. 73) (OLIVEIRA, 2011).

Figura 72: Sistema montado para a realizagdo de medidas de luminescéncia com excitagédo por raios
X. a) Viséo geral do sistema de excitagéo, difratbmetro de raios X e anteparo revestido de chumbo. b)
Detalhes do sistema de excitagdo. ¢) Suporte central acoplado ao trilho do difratdmetro de raios X e
colimador do feixe de raios X. d) Espectrofotdbmetro e camera CCD para detecgao do sinal de
luminescéncia. (OLIVEIRA, 2011).
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Figura 73: Esquema geral do sistema construido, sendo: 1. Fonte de excitagdo de raios X; 2. Feixe
de raios X; 3. Porta-amostra; 4.Criostato — forno; 5. Funil para N, liquido; 6. Canal para escape de gas
N,; 7. Espectrofotdmetro acoplado a camara CCD; 8. Fibra 6ptica, 9. Cabo USB para transferéncia
dos dados coletados; 10. Controlador de temperatura; 11. Bomba de vacuo; 12. Computador; 13.
Invélucro de chumbo. (SILVA, 2014) (CEBIM, et. al. 2012).
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