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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese, caracterizacdo estrutural e espectroscopica de
oxicloreto de gadolinio e tetraoxibrometo de gadolinio nominalmente puros e dopados com
eurépio - GAOCI: Eu* (x%) e Gdz04Br: Eu®* (x%), onde x = 0, 0,5, 1, 2, 4, 8 em mols. Para
obter esses materiais, precursores lamelares do tipo hidréxido de gadolinio, Gd(OH)s: Eu®*,
foram preparados via sintese hidrotérmica. Posteriormente, os oxihaletos de gadolinio foram
obtidos com sucesso por meio do tratamento térmico desses precursores a 900°C durante 4
horas na presenca de sais de haleto de amonio e atmosfera de gas nitrogénio. A difracdo de
raios X foi utilizada para confirmar a natureza lamelar dos precursores e as fases de interesse
dos compostos sintetizados. A espectroscopia de fotoluminescéncia, a espectroscopia no
infravermelho e a espectroscopia de reflectancia difusa foram utilizadas para avaliar as
propriedades Opticas dos compostos. As caracteristicas estruturais dos compostos corroboram
com a avaliagdo da intensidade das bandas de emissdo referentes a transigdes
intraconfiguracionais °Do — ‘F3, J =0, 1, 2, 3, 4, como a presenca de um centro de inversio e
geometria antiprismatica quadratica de Gd(OH)s, dois sitios de simetria em Gd304Br e a
auséncia de um centro de inversio em GdOCI. A banda de transferéncia de carga Gd** — Eu®*
também foi confirmada quando as excitagdes ocorreram no ion Gd**. Usando a luminescéncia
de excitacdo de raios X, observou-se que 0s materiais apresentaram um perfil espectral
semelhante aos espectros dos compostos excitados por UV. A concentracdo otimizada de ions

dopantes também foi determinada em relacéo ao efeito de supressdo da luminescéncia.



ABSCTRACT

This work presents the synthesis, structural, and spectroscopic characterization of
gadolinium oxychloride and gadolinium tetraoxybromide, nominally pure and europium-doped
materials - GAOCI:Eu®* (x%) and GdsO4Br:Eu®" (x%), where x =0, 0.5, 1, 2, 4, 8 in moles. To
obtain these materials, lamellar precursors of gadolinium hydroxide type, i.e., Gd(OH)z:Eu®*,
were prepared through hydrothermal synthesis. Subsequently, gadolinium oxyhalides were
successfully obtained through the heat treatment of these precursors at 900°C for 4 hours in the
presence of ammonium halide salts and nitrogen gas atmosphere. X-ray diffraction was used to
confirm the lamellar nature of the precursors and the phases of interest of the synthesized
compounds. Photoluminescence spectroscopy, infrared spectroscopy, and diffuse reflectance
spectroscopy were used to evaluate the optical properties of the compounds. The compound’s
structural characteristics corresponded to the evaluation of the emission bands' intensity
regarding intraconfigurational transitions °Do — 'F3, J =0, 1, 2, 3, 4, such as the presence of an
inversion center and quadratic antiprism geometry of Gd(OH)s, two symmetry sites on
Gds04Br, and the absence of an inversion center on GdOCI. The Gd** — Eu®" charge transfer
band was also confirmed when excitations occurred on the Gd®* ion. Using x-ray excited optical
luminescence, it was observed that the materials showed a similar spectral profile to UV-excited
spectra. The optimal concentration of dopant ions was also determined with regards to the

luminescence guenching effect.
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1. INTRODUCAO

1.1 Lantanideos

Sao designados “lantanideos” os elementos da tabela periddica com numero atomico
entre 57 (lantanio) e 71 (lutécio), totalizando quinze elementos que fazem parte de uma
classificagdo mais geral de elementos designados “terras-raras”, que contém os lantanideos
mais 0s elementos itrio e escandio. Os lantanideos possuem caracteristicas quimicas,
espectroscopicas e magnéticas muito similares provenientes da grande proximidade de raios
ibnicos, mesma tendéncia de formacdo de ions trivalentes e nas peculiaridades das suas
configurac@es eletrdnicas, sendo encontrados na natureza na forma de 6xidos, muitas vezes
contendo mais de um elemento terra-rara. Por conta dessas similaridades, existe uma grande
dificuldade nos processos de separacdo desses elementos em minérios, mas em contraponto, o
processo de dopagem em sintese de compostos solidos de lantanideos com outros elementos do
mesmo grupo ndo tem por consequéncia baixa cristalinidade dos materiais produzidos [1].

As distribuicdes eletronicas dos lantanideos no estado fundamental possuem a forma
[Xe]4f" 5d° 652, com excecdo do lantanio, cério, gadolinio e lutécio, que possuem distribuicio
[Xe]4f"! 5d! 6s%. Para 0 La e Ce, esse desvio da regra de Madelung — na qual prevé o
preenchimento das subcamadas eletronicas na ordem crescente de n + | [2] — se deve ao fato
dos orbitais 4f possuirem uma média radial maior, tendo energia préxima aos orbitais 5d. Para
0 Gd, a promocao de um elétron para o subnivel 5d se torna energeticamente favoravel ao deixar
o subnivel 4f semipreenchido (4f"). Ja para o Lu, sua distribuicdo é [Xe]4f* 5d* 6s?, sendo o
Unico lantanideo que ndo pertence ao bloco f.

Em consequéncia da média radial dos orbitais 4f ser mais proxima do ndcleo atdmico
em comparagdo com orbitais menos energéticos como 5s, 5p e 6s, uma das caracteristicas mais
marcantes desse grupo de elementos é da baixa interferéncia de campos ligantes nos orbitais de
valéncia, 0 que os caracteriza como elementos de transi¢do interna, em contraste a metais de
transicdo, onde os orbitais d semipreenchidos sdo muito mais significantes, sendo normalmente
chamados de elementos de transicdo externa [3]. Na Figura 1, é possivel observar as funcoes
de distribuicdo de probabilidade radial para os orbitais hidrogendides do gadolinio, onde os

orbitais de valéncia se encontram protegidos por orbitais mais externos.
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10
r/a,(u.a.)

Figura 1: Distribuicdo de probabilidades radial para os orbitais hidrogendides 4f, 5s, 5p, 5d e 6s do gadolinio (Z
= 64), utilizando as regras de Slater para o céalculo Zef de cada orbital. Fonte: Obra do autor.

Por conta dessa peculiaridade, os ions lantanideos tendem a sofrer poucos
desdobramentos do campo ligante ou do ambiente quimico que ele esta inserido, normalmente
mantendo propriedades espectroscopicas similares as do ion isolado. Uma outra consequéncia
dessa caracteristica é a raridade da formacao de ligacGes covalentes, visto que os orbitais de
valéncia estdo relativamente distantes dos ligantes [4].

Os orbitais 4f possuem uma quantidade elevada de microestados — dependendo do
numero de elétrons preenchidos — que dao origem a varios estados energéticos — muitos deles
ndo-degenerados — designados de termos espectroscépicos, definidos pela multiplicidade de
spin (2S + 1, onde S é o niumero quantico total de spin) e pelo nimero quantico total de momento
angular (L). Os termos sao posteriormente degenerados pelo acoplamento spin-orbital, também
conhecido como acoplamento Russell-Saunders, onde o numero quantico total de acoplamento
spin-orbital (J =L + S,... L — S|) define 0 nimero de estados para cada termo espectroscopico
[5]. A Figura 2 mostra os niveis de energia para os principais ions trivalentes livres de

lantanideos.
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Figura 2: Niveis de energia para os ions trivalentes livres dos elementos lantanideos de cério a itérbio. Fonte:
ENDE, Brian M.; AARTS, Linda; MEIJERINK, Andries. Lanthanide ions as spectral converters for solar cells.

Physical Chemistry Chemical Physics. 2009. [6].
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O decaimento radiativo entre 0s niveis de energia dos ions trivalentes de lantanideos
provoca a emissdo de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda na regido UV-VIS-
NIR, o que os torna ideais para o desenvolvimento de materiais luminescentes que podem ser
aplicados nas areas de iluminagdo, termometria, sensores luminescentes e detecgdo de radiacdo
ionizante.

As transicdes f-f sdo 19ignifica pelas regras de selecdo de Laporte e de spin, e s6
ocorrem com processos de relaxacdo destas, portanto, a absortividade molar é baixa se
comparada a transi¢des permitidas nos mesmos compostos, assim, normalmente € necessario
que existam processos de intensificacdo da luminescéncia como transferéncia de energia entre
a matriz inorganica, ligantes ou ions sensibilizadores para o ion lantanideo responsavel pela
emissao desejada, como exemplificado na Figura 3. Além disso, estudos preliminares em
materiais promissores devem ser feitos para determinar a concentracdo de ions dopantes
otimizada para a aplicacdo desejada e para a investigacdo da simetria local do dopante. Esse
tipo de investigacdo normalmente é realizada com o uso do ion Eu®*, pois as suas principais
transicdes eletronicas de emissao sdo dependentes da simetria onde ele esta inserido, além de

ser um lantanideo com custo relativamente baixo e de facil manuseio [7].

1.2 Propriedades espectroscopicas do fon Eu®*

Nos materiais dopados com o ion Eu®*, é observado que o decaimento radiativo dos
estados excitados se da principalmente através das transicdes °Do — 'F3,J =10, 1, 2, 3, 4. A
observacdo de cada uma dessas transi¢cdes pode fornecer informacdes importantes sobre o
ambiente quimico inorganico da matriz, por conta disso, materiais inorganicos que tem
aplicacdes em luminescéncia, utilizam do fon Eu®* como sonda espectroscopica .

A transigdo °Do — "Fo € proibida em trés regras de selecdo (Laporte, spin e pelas regras
da teoria de Judd-Ofelt [9]) e é a transicdo f-f com menor largura de banda observada. As
condicBes para a relaxacdo das regras de selecdo s6 ocorrem se o ion Eu®* estiver presente em
um sitio com simetrias Cny, Cn 0u Cs, simetrias que ndo possuem centro de inversao [10].

A transicdo °Do — 'F1 ocorre via mecanismo de dipolo magnético e sua intensidade é
pouco influenciada pelo ambiente externo, portanto, sua intensidade integrada é utilizada como
calibragdo para comparacgdo entre diferentes espectros de emissdo do Eu®*, visto que ela
independe do ambiente quimico. Apesar da intensidade ser constante, essa transicdo pode se
desdobrar dependendo do sistema cristalino onde o Eu®* esta inserido, por exemplo, em

sistemas cubicos e icosaédricos, ndo é observada nenhum desdobramento. J& em sistemas
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hexagonais, tetragonais e trigonais, € observado um desdobramento em um nivel néo-

degenerado e em dois niveis degenerados [10].
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Figura 3: Esquema do mecanismo de transferéncia de energia Gd** — Eu®*. Fonte: KRAUSER, M. O. Avaliagdo
das propriedades luminescentes de cintiladores baseados em oxihaletos de gadolinio GdOX:Eu®*. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara [8].

A transicdo °Do — 'F, é chamada de transicéo hipersensivel, o que 20ignifica que ela é
muito influenciada — relativa as outras transi¢6es principais — pela simetria local e pela natureza
dos ligantes. A presenca do ion Eu®* em uma simetria local com centro de inversdo diminui
significativamente a intensidade integrada da transi¢cdo [10]. Porém, com a auséncia de um
centro de inversdo, ela costuma ser a transicdo mais intensa do Eu®*, sendo responsavel pela
caracteristica de emissdo na regifo do vermelho (~623 nm), dando ao Eu®* aplicabilidade em
materiais luminéforos vermelhos para a confeccdo de LEDs brancos, por exemplo [11].

A transicdo °Do — 'F3 costuma ter intensidade baixa por ser proibida de acordo com a
teoria de Judd-Ofelt, tendo maior intensidade apenas com grandes perturbacGes do campo
cristalino que ocasionam a relaxacéo das regras de selecdo. Essa transicdo € utilizada, portanto,
para avaliar a magnitude da perturbacdo do campo cristalino. Em compostos aonde o Eu®* nio
é utilizado como sonda espectroscopica, essa transicdo normalmente ndo possui grande
relevancia [10].

A transicdo °Do — ’F4 necessita ser avaliada com cautela, visto que sua emiss&o ocorre
na regiao proxima a 700 nm, perto do limite de deteccdo da maioria dos espectrofluorimetros,

normalmente requerendo uma correcdo do espectro de luminescéncia. Sem a correcéo,
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obteremos uma transi¢do Do — 'F4 com menor intensidade. A transicdo é muito intensa e
domina o espectro de emissdo quando o Eu®* estd em uma simetria D44, como é o caso de uma
geometria antiprisma quadrado. Compostos com simetrias mais baixas, mas com geometrias
que se aproximam de um antiprisma quadrado também tem a tendéncia de apresentar alta
intensidade na transicdo °Do — 'F4 [9, 12]. Além disso, é observado diferenca na intensidade
dessa transicdo para compostos com a mesma simetria e diferentes composicdes quimicas da
matriz inorganica, o que nos leva a concluir que o ambiente quimico do Eu®" tem influéncia

nessa transicdo [10, 13].

1.3 Cintiladores

Materiais cintiladores sdo aqueles que tem a capacidade de absorver radiacdo
eletromagnética de alta energia (radiacdo ionizante) como raios X e raios y e converte-la em
radiacdo na faixa do UV-VIS-NIR [14]. A aplicabilidade desses materiais € vasta, visto que séo
utilizados para fins medicinais (diagnosticos por imageamento médico/odontoldgico e
medicina nuclear), como dosimetros utilizados em inspecdes de seguranca, na area de fisica de
alta energia, entre outras aplicacGes [15, 16].

Cintiladores de alta qualidade séo aqueles que possuem alta eficiéncia luminosa, baixa
resolucdo de energia e resposta rapida [17]. Um material com alta densidade também é
desejado, visto que isso aumenta a probabilidade de uma interagdo do material com raios y [18].
Uma caracteristica dos cintiladores é apresentar o “afterglow”, ou persisténcia, que é uma
emissdo residual apOs a emissdo primaria, que tém influéncia negativa nas medidas
espectroscopicas, pois a resolucdo de energia pode ser deteriorada [19]. Além disso, outros
fatores devem ser levados em conta ao se comparar diferentes materiais cintiladores, como o
custo, a facilidade de sintese/producdo, a estabilidade quimica do composto, 0 seu impacto
ambiental e sua versatilidade. A Tabela 1 mostra os principais parametros dos cintiladores, suas
definigdes e os requerimentos minimos para a maioria das aplicacdes [20].

Para o desenvolvimento de novos materiais cintiladores com essas caracteristicas, €
necessario um entendimento mais aprofundado do mecanismo de cintilagdo e dos métodos de

sintese desses materiais.
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Tabela 2: Principais parametros de materiais cintiladores, suas defini¢cfes e requerimentos para a maioria das
aplicacoes.

Parametro Definicéo Requerimentos
Eficiéncia luminosa (1) Numero de fotons emitidos pela ]
) o _ >40.000 fotons/MeV
(fétons/MeV) radiacdo absorvida.

Capacidade do material de distinguir
Resolucéo de energia (%) entre duas radiacGes com energias <3%
levemente diferentes.
Medida do tempo em que ocorre a
Tempo de resposta (s) . o <100 ns
emissao radiativa.

o Luz residual que é emitida apds a
Persisténcia

emissdo primaria nos centros <1% (ap06s 3 ms)
(“Afterglow”)

luminescentes.

Densidade (g cm™) Medida da massa pelo volume. >6 gcm

1.3.1 Mecanismo de cintilacéo

O mecanismo de cintilacdo em sélidos inorganicos é um processo que pode ser descrito
de forma simplificada em trés etapas consecutivas [17].

Na primeira etapa, chamada de absorcdo/multiplicacéo, temos o processo de absor¢édo
de um féton de alta energia pela matriz do composto ou por ions sensibilizadores, provocando
a ionizacdo via efeito fotoelétrico [21] e criando um buraco nas camadas mais internas dos
atomos do material. Uma série de processos de decaimentos radiativos é ocasionada por conta
dessa ionizagdo. Tais decaimentos — que ocorrem via mecanismos radiativos (raios X
secundarios), ndo-radiativos (processos de Auger) e via espalhamentos elétron-elétron — sdo
responsaveis pela multiplicagdo desses elétrons e buracos e ocorrem até que a energia dos
elétrons seja menor do que a energia limiar de ionizacdo, aonde os elétrons e buracos séo
termalizados na borda inferior da banda de condug&o e na borda superior da banda de valéncia
respectivamente. Essa etapa apresenta intervalo de tempo de 108 a 1012 segundos [8]. A partir
desse ponto, os pares elétron-buraco podem se manter livres ou se combinar para a formacéo
de éxcitons.

Na segunda etapa, chamada de migra¢ado dos portadores de carga, é onde os pares e/h*

sdo transportados para os centros de emissdo luminescente, visto que usualmente os locais de
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absorcao ndo coincidem com os centros de emissao. Durante o processo de migracao, € possivel
que aconteca o aprisionamento desses portadores de carga em defeitos intrinsecos (éxcitons
auto aprisionados, STE) ou extrinsecos (éxcitons aprisionados em impurezas, ITE) do material,
0 que pode causar uma perda na eficiéncia luminosa do processo de cintilagdo. Assim, a
eficiéncia dessa etapa esté relacionada as propriedades dos portadores de carga e a cristalinidade
do material (quantidade de defeitos).

A Ultima etapa, chamada de relaxacdo/emissdo, descreve a transferéncia de energia
entre os portadores de carga e o0s centros luminescentes. Essa transferéncia pode ocorrer pela
captura de pares e/h* da matriz ou pelo processo de transferéncia de energia entre
sensibilizadores na estrutura do composto. Ao ser excitado, o ion luminescente volta ao estado
fundamental através de processos ndo-radiativos ou pela emissao de um foton, completando
assim o processo de cintilagdo do material [17, 22, 23].

O nudmero de fotos emitidos pelo material cintilador (Npn) € dependente de trés
parametros envolvidos no mecanismo de cintilagdo, a quantidade de pares elétron/buraco
criados durante a etapa de multiplicacdo (Nen), a eficiéncia da excitagdo dos centros

luminescentes pelos portadores de carga (S) e a eficiéncia quantica do centro luminescente (Q).

Eincidente Eincidente
Nyp = NogjpSQ = ———SQ = ————S
ph e/h Q Ee/h Q ﬁEg Q

Equacéo 1

N. 1

n= ——=——5Q
Eincidente Ee/h

Equacéo 2

Onde Eincidente S€ refere a energia da radiacdo ionizante incidida e Een a energia
necessaria para a formacao de um par elétron/buraco, que é estimada de ser proporcional ao
bang gap do material por uma constante de proporcionalidade B que tem valor entre 2 e 3.

Estratégias para a confeccdo de cintiladores com melhores eficiéncias luminosas (1)
envolvem maximizar a eficiéncia desses trés parametros.

O parametro Q é naturalmente dependente da natureza do centro luminescente e dos
fatores que ditam a preferéncia por emiss@es radiativas no lugar de relaxacdes ndo-radiativas
como temperatura, energia de fonon da matriz, regras de selecdo que regem a transicéo

eletronica, concentragdo do ion dopante (supressdo da luminescéncia), morfologia etc. Para
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além disso, é importante que o extado excitado do centro luminescente seja menos energético
que a banda de conducédo e que o estado fundamental seja mais energético do que a banda de
valéncia para que ndo existam niveis intermediarios que favoreceriam transi¢cées nao-radiativas
[17, 23, 24, 25].

O pardmetro S é fortemente influenciado pela quantidade de defeitos presentes na
estrutura do material, que podem aprisionar o0s portadores de carga, diminuindo
significantemente ou atrasando o processo da cintilagdo. Assim, a cristalinidade do material
tem influéncia direta nessa etapa do mecanismo e consequentemente na eficiéncia luminescente
da cintilagdo, como mencionado anteriormente. Uma proximidade entre os estados excitados e
fundamentais do centro luminescente e da banda de conducdo e valéncia do material também
exerce influéncia na eficiéncia do processo, visto que essas transferéncias envolvem perdas de
energia ndo-radiativas [17, 23, 24, 25].

A Figura 4 mostra uma esquematizacdo do mecanismo envolvido na cintilagdo em

materiais inorganicos.

(-] o
i [ . i &
Absorcao i Migracao dos ' Relaxacao
Multiplicacdo ! portadores de carga 1 Emissao
] 1
1 I
1 ! Banda de conducao
ATO. s : :
e RGeS : ' Nivel excitado
g g g Q g : Q Q Qﬁ > ( do dopante
] 1 e
1 De— | Féton
1 ' O

Nivel fundamental
do dopante

Banda de valéncia

~

Particula de alta energia

® @

Figura 4: Representacdo das trés etapas do mecanismo de cintilagdo em materiais inorganicos. Fonte: Adaptado
de BIZARRI, G. Scintillation mechanisms of inorganic materials: From crystal characteristics to scintillation
properties. Journal of Crystal Growth. v. 312, p. 1213-1215, 2010 [17].
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1.3.2 Deteccdo de radiacdo ionizante

Seres humanos sdo expostos a radiacdo ionizante diariamente por vias naturais e
artificiais, e apesar da dosagem anual ser altamente dependente de fatores como altitude,
localizacdo e préticas individuais, o cuidado com essa exposicao é necessario, gerando demanda
para o desenvolvimento de novas tecnologias que utilizam menores intensidades de radiacédo
para a mesma eficiéncia, além de detectores precisos [26].

Na Figura 5 esta representada o diagrama esquematico de um tipo de detector de
radiacdo ionizante que utiliza cintiladores como mecanismo para converséo da radiagdo em luz
visivel. Os cintiladores entdo sdo acoplados a um fotocatodo que converte a radiacdo emitida
em elétrons. Esses elétrons sdo ampliados em um fotomultiplicador e a corrente resultante pode

ser relacionada com a intensidade da radiagéo ionizante que foi emitida no dispositivo [27].

Forocatodo Eletrons Anodo
Fot d I '
Skt :—. = /'II | I". Conectores
. / \ elétricos
encrgia \ | e
b TR Cintilador O C
\'“P\\ ALT R I _\ ﬁ\ ]
_ I ] _H-\"., s
| N N N
\ & I'Q =0 [
e 1 ! iy
. \ | \
Fu? on de Eletrodo Dinodo \
baxa ) de foco Tubo
Energia

fotomukltiplicador

Figura 5: Detector de radiagdo ionizante composto de um material cintilador acoplado a um tubo fotomultiplicador
e a um anodo. Fonte: Adaptado de http://web.stanford.edu/group/scintillators/scintillators.html [20].

Também & possivel construir dispositivos detectores com filmes compdsitos de
materiais cintiladores depositados sobre cdmeras CCD, nos quais ha interacdo da radiagdo
ionizante com o cintilador, ocasionando a emissdo de luz visivel que é detectada pela camera.
O resultado é a producdo de uma imagem bidimensional digital que depende da intensidade da
radiacdo emitida. Esse tipo de detector é usado majoritariamente na deteccao de raios X para a
producdo de imagem de estruturas dsseas [28]. A Figura 6 mostra o diagrama esquematico de

um sensor intraoral usado para mapeamento ésseo odontoldgico.


http://web.stanford.edu/group/scintillators/scintillators.html
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(vi) Carcaca superior 20-30 mm

(v) Filme cintilador

30-50 mm
(iv) Filtro optico

(iii) Matriz CCD
(i) Circuito integrado

Esquema (b)

(i) Carcaga inferior + N
cabo de dados

Esquema (a)

Figura 6: Sensor intraoral composto por filme compésito de um material cintilador acoplado & uma cdmera CCD
e um circuito integrado para imageamento odontolégico. Fonte: Obra do Autor.

O desenvolvimento de detectores compactos e para uso individual tem sido grande
prioridade nas Gltimas décadas por conta do aumento do nimero de acidentes envolvendo
vazamento de radiacdo [29]. Novas tecnologias envolvem detectores a base de gases [30],
semicondutores [31] e até o uso de cameras de smartphones [32].

1.3.3 Materiais cintiladores

Como discutido anteriormente, os estudos que visam a confeccdo de cintiladores de alto
desempenho focam seus esfor¢cos em procurar novos materiais inorganicos com potencial de
cintilacdo, além da otimizacao de caracteristicas fisico-quimicas e estruturais que interferem no
mecanismo de emissdo. Métodos de sintese alternativos, diferentes dopantes com diferentes
concentragdes e o ajuste das condigdes iniciais sdo algumas metodologias aplicadas na
producéo laboratorial desses materiais a fim de melhorar suas caracteristicas [34].

A Tabela 2 mostra uma lista de alguns materiais inorganicos cintiladores importantes e
suas aplicagdes respectivas em tecnologia de imageamento médico. Diferentes caracteristicas
sdo desejadas com maior prioridade para a aplicacéo especifica, como por exemplo, a aplicacéo
em tomografia computadorizada de raios X exige uma resposta luminosa alta, j& SPECT
(single-photon emission computerized tomography) necessita de baixa persisténcia do material
[33].
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Tabela 2: Caracteristicas de principais cintiladores utilizados em imageamento médico. Fonte: Adaptado de LECOQ, P. Development of new scintillators for medical
applications. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, v. 809, p. 130-139, 2015.

[33].

A de emissdo

L o Densidade  Resposta luminosa o Tempo de istanci
Cintilador Aplicacio ) maximo : Persistencia
plicac (g.cmd) (Fotons/MeV) (nm) vida (% ap6s 3 ms)
Csl: Tl TC Raios X,
Pl 4,51 54.000 550 1us 0,5
Nal: Tl TC Raios X, -
SPECT 3,67 38.000 415 230 ns
CdWO, (CWO) TC Raios X 7,90 28.000 495 2 Us 0,05
(Y,Gd)2%: Eu*", Pr*, Tb* (YGO) |  1¢ Raios X 5,90 42.000 610 1000 ps 5
Gd20;S: Th®* ~aoE X 7,34 50.000 550 2,4 s <0,1
planares
Gd202S: Pr¥*, Ce**, F TC Raios X 7,34 50.000 520 600 us 0,6
LaOBr: Tb* Raios X 6,30 67.000 425 i .
planares ’ '
YAG: Ce*" - 4,56 30.000 458 100 ns -
GGAG: Ce*" - 6,20 58.000 445 170 ns -
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1.3.3.1 Oxihaletos de gadolinio.

Compostos do tipo LnOX (X = ClI, Br, F, I) sdo uma classe de materiais luminescentes
que tem atraido muita atencdo devido a algumas propriedades peculiares que os tornam bons
candidatos para aplicacdo em deteccdo de radiacdo ionizante. Uma capacidade eficiente de
transferéncia de energia da matriz inorganica para os centros luminescentes, alta estabilidade
fisico-quimica e baixa energia de fonons de rede sdo algumas dessas propriedades [35].

O oxicloreto de gadolinio (GdOCI) se destaca dentre esses compostos por apresentar
alta intensidade de emisso na regifo do vermelho quando o material é dopado com o ion Eu®*,
por conta da transicdo intraconfiguracional f-f °Do — ’F2. Como discutido anteriormente, essa
transicdo tem a caracteristica peculiar de a sua intensidade de emissdo ser influenciada pelo
ambiente quimico do centro luminescente, logo, uma alta intensidade é consequéncia de uma
estrutura quimica favoravel. Para além do ion Eu®*, é conhecido na literatura o uso de diversos
centros luminescentes como Yb3*, Sb3*, Pr3* e Tb3* [36, 37, 38, 39]. Para além da aplicacio
como lumindéforo, existe também a possibilidade de ser utilizado como emissor em lampadas
livres de mercurio e displays de plasma por conta da absor¢do da matriz na regido de 179 nm,
seguida pela transferéncia de energia Gd>* — Eu®" [40]. Sua estrutura cristalina é tetragonal e
lamelar [41] e sua obtencdo pode ser realizada por diversas metodologias de sintese diferentes
como sintese de estado solido, sintese hidrotérmica, sol-gel e combustéo [35, 42, 43].

O oxibrometo de gadolinio (GdOBr) séo outra classe de materiais que atraem muito
interesse devido as propriedades citadas dos LnOX. O composto também possui estrutura
cristalina tetragonal e lamelar do GdOCI, porém, existe uma alteracdo no numero de
coordenacio do ion Ln** quando o composto é dopado devido a diferenca do raio idnico entre
Cl e Br [44]. Diferencas notaveis em suas propriedades Oticas sdo a presenca de uma banda de
transferéncia de carga com maximo em 300 nm referente a Brr — Ln®" e a maior intensidade
da transigdo intraconfiguracional f-f Do — "F4 quando o composto é dopado com fons Eu®".
Essa emissdo apresenta maximo em 700 nm, o que prejudica a aplicagdo do composto como
luminoforo vermelho.

Porém, o tetraoxibrometo de gadolinio dopado com eurdpio (Gd304Br: Eu3+) possuli
uma razao muito maior entre a intensidade da emissdo °Do — ‘F» e °Do — 'Fa, 0 que privilegia

0 uso deles como emissores [45].
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Para além desses, o oxifluoreto de gadolinio (GdOF) e oxiiodeto de gadolinio (GdOI),
assim como 0s compostos discutidos, também possuem propriedades relevantes e potencial

como materiais luminescentes de alta eficiéncia [46].

No que diz respeito as propriedades de cintilacdo desses materiais, as investigagdes na
literatura s@o escassas. Estudos nos oxifluoretos de gadolinio e oxicloreto de gadolinio sdo
feitos majoritariamente utilizando o ifon Ce®* como centro luminescente [47]. SO nos
oxibrometos de gadolinio é que temos investigacdes das propriedades cintiladores usando o ion
Eu®* como dopante, além do uso do Ce3* como nos outros dois [47, 48]. O Laboratério de
Materiais Luminescentes tem explorado o potencial desses materiais como cintiladores em
estudos feitos com o objetivo de avaliar suas propriedades Oticas e estruturais. Futuros estudos
que ampliem essas avaliacfes ao pensar novas variagdes de métodos de sintese, concentracdo
de dopante, ions escolhidos para ser o centro luminescente, entre outras caracteristicas
importantes que influenciardo na performance dos materiais como cintiladores sdo importantes

para 0 avanco nessa area da tecnologia com muitas aplicacfes essenciais.

1.4 Sintese hidrotérmica

Tendo em vista a grande relacdo entre tamanho e morfologia de cristais inorgéanicos e
propriedades Unicas que estes apresentam, métodos alternativos de sintese que permitem um
maior controle desses fatores estdo sendo cada vez mais procurados [49, 50, 51]. Dentre eles, 0
método hidrotérmico se destaca por ser um processo capaz de produzir materiais com alta
cristalinidade como o6xidos metalicos e materiais lamelares utilizando de temperaturas
relativamente baixas (no geral entre 100°C — 200°C) [49].

A sintese se baseia na cristalizacdo dos sais metalicos em niveis de alta pressao e
temperatura, onde propriedades como a constante dielétrica, constantes de solubilidade e
densidade do solvente podem ser manipuladas com a temperatura e pressdo do reator. A
modificacdo dessas propriedades por consequéncia também modifica a taxa de velocidade e as
diversas constantes de equilibrio das rea¢6es de dissolugdo dos oxidos e hidrdxidos no reator,
assim, torna-se possivel atingir diversos produtos ao controlar as condi¢des de sintese
(temperatura, tempo de sintese, pH e quantidade relativa soluto/solvente). Além disso, estas
mesmas condicdes de sintese possibilitam formacéo de particulas nanométricas com morfologia

controlavel [50]. Foram descritas na literatura a formacé&o de cristais de 6xidos metélicos com
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formatos bidimensionais [51], com geometria de “pods” [52], fios [53], “whiskers” [54], entre
outras. Para aplicacdo em tecnologias espectroscopicas e Oticas, se destaca a geometria de
“pods” por conta do aumento da eficacia do material com esse formato em comparacéo a outras
geometrias, principalmente nas aplicag0es de deteccdo de radiacdo ionizante (cintilagdo) [55,
56].
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este projeto de pesquisa tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de

oxicloretos de gadolinio nominalmente puros e dopados com Eu®" obtidos a partir da

decomposicdo térmica de precursores lamelares, enfatizando a caracterizagao espectroscopica

destes materiais de modo a investigar o seu potencial como detectores de radiacdo ionizante.

2.2 Objetivos especificos

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

sequir:

Preparacdo dos precursores lamelares — Gd(OH)s — via sintese hidrotérmica,
variando-se a concentragdo do fon dopante (Eu*);

Obtengdo dos oxicloretos — GdOCI e GdsO4Br — através da decomposicao
térmica das matrizes lamelares precursoras;

Caracterizacdo estrutural e espectroscopica dos materiais obtidos por difracéo
de raios X (DRX), espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR); espectroscopia eletrénica
de absorgéo na regido do UV-VIS por reflectancia difusa (RD), microscopia
eletronica de varredura de alta resolucdo, espectroscopia eletrdnica de
fotoluminescéncia (PLS) e luminescéncia com excitacao de raios X (XEOL).

O estudo das propriedades luminescentes dos materiais obtidos com excitacéo

por radiacao ultravioleta e por raios X.
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3. EXPERIMENTAL
3.1 Materiais

Tabela 3: Reagentes utilizados

Pureza/Concentragdo Massa molecular

Reagentes Marca V) (@/mol)
Gd203 Sigma-Aldrich 99,9% 362,5
Euz203 Sigma-Aldrich 99,9% 3519

NH4OH NEON 30% 35,0
NH4CI Sigma-Aldrich 99,5% 53,5
NH4Br Sigma-Aldrich 99,0% 97,9
HCI NEON 37% 36,5
HBr Sigma-Aldrich 48% 80,9

3.2 Preparacao dos haletos de lantanideos

A dissolucdo dos oOxidos de gadolinio e eurdpio consiste na adicdo lenta da uma
quantidade estequiométrica de &cido cloridrico concentrado no ¢xido em agua mili-Q® sob
agitacdo e aquecimento a 100° C. Para se facilitar o processo de dissolugdo, os 6xidos foram
previamente aquecidos em uma estufa a 120° C.

As reacOes quimicas das dissolucdes séo:

Eu,05(s) + 6HCl(aq) » 2EuCl;(aq) + 3H,0(1).

Equacéo 3

Mantém-se as solugdes resultantes sob agitacdo durante 3h para depois de filtradas a
vacuo. O sobrenadante é transferido para um bal&do volumétrico e completado com agua mili-
Q®. O precipitado é lavado com agua mili-Q® e guardado para ser reutilizado em futuras

dissolucdes.
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As concentracOes sdo determinadas por meio de titulagdo complexométrica com solugéo
padrdo de EDTA 0,01 mol L, indicador alaranjado de xilenol (Xilenol Orange) e tamp&o acido
acetico/acetato de sodio pH = 5. As solucBes sdo armazenadas em recipientes de vidro
devidamente vedados.

Através do mesmo procedimento, foram preparadas solugdes de GdBrs e EuBr3 com a
utilizacdo de &cido bromidrico e equipamentos de protecdo especificos para esses reagentes

quimicos.

3.3 Sintese dos precursores lamelares

Os precursores lamelares sdo preparados em duas etapas de sintese.

Na primeira etapa, foram misturadas as solugdes de cloreto/brometo de gadolinio e
cloreto/brometo de eurdpio em proporcbes estequiométricas para a concentracdo do ion
dopante desejada (0,5%, 1%, 2%, 4% e 8%) em mols, respeitando uma quantidade total de
1,602 mmol de ions lantanideos. As solugdes resultantes foram levadas em aquecimento a
100°C e saturadas com gas nitrogénio durante 5 minutos para a eliminagdo de gas carbdnico
dissolvido na solucéo, evitando sua possivel incorporacdo na matriz inorganica.

Em seguida, ainda com a presenca de gas nitrogénio, foi adicionado lentamente as
solucdes gotas de hidroxido de amonio concentrado sob agitacdo rigorosa, até que elas atinjam
pH =9,0. Nesse processo ocorre a precipitacdo de um sélido branco. As solu¢des permanecem
em agitacdo durante 3h e o pH é novamente ajustado a 9,0.

A segunda etapa da preparacdo envolve a sintese hidrotérmica, onde as solucbes
preparadas previamente sdo colocadas em um reator hidrotérmico com &gua Mili-Q aquecida
e tratada com gas nitrogénio até o preenchimento de 80% do volume do reator. O reator entdo
é colocado na estufa a 180° C durante 12h e 24h. A disperséo resultante é filtrada a vacuo, no
qual o precipitado € lavado 3 vezes com agua mili-Q, seco em dessecador por 24h. Apds esse
periodo, o precipitado é triturado em almofariz de &gata e devidamente armazenado em um

tubo eppendorf.
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3.4 Obtencao dos oxihaletos de gadolinio

A obtencéo dos oxicloretos e oxibrometos de gadolinio nominalmente puro e dopados
com Eu®* foi realizada através do tratamento térmico dos precursores lamelares em um forno
tubular a 900° C durante 4h, com rampa de aquecimento de 10° C/min.

A atmosfera conteve a presenca de vapores de cloreto/brometo de aménio pela adi¢ao
gradual de NH4CI/NH4Br sélido no tubo, e o0 gés de arraste utilizado foi gas nitrogénio,

utilizando um fluxo baixo.

3.5 Caracterizagoes

3.5.1 Difracgéo de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada com velocidade de varredura de 0,02°/2s, no intervalo
20 de 5° a 70° em um difratdmetro Rigaku modelo Rint 2000 com anodo de cobre utilizando
radiagdo Kal/ Ka2.

A anélise estrutural baseada na difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para evidenciar
a formacéo dos materiais de interesse, assim como a pureza de fase destes e a sua organizacao

estrutural em funcdo dos métodos e/ou parametros de sintese utilizados.

3.5.2 Espectroscopia eletronica por reflectancia difusa (RD) na regido do UV-Visivel

Para a obtencdo dos espectros eletrénicos de RD na regido do UV-Vis foi utilizado o
espectrofotdmetro Cary 5000 UV-Vis-NIR, operando na faixa espectral de 200 a 800 nm, no
modo de reflectancia difusa. Os espectros de absorcdo dos solidos foram obtidos a partir dos
dados coletados experimentalmente e da aplicacdo da funcdo de Kubelka-Munk,

(1-Rw)? _ Kk
4R S

F(Ry) =

Equacéo 4

Em que k € o coeficiente de absorcéo, s é o coeficiente de espalhamento e R.. € a razéo

entre a reflectancia difusa das amostras pelo padrdo, que nesse caso é 6xido de magnésio
(MgO).

Na equacao acima, k é o coeficiente de absor¢éo, s é o coeficiente de espalhamento e

R.. € a razdo entre a reflectancia difusa das amostras pelo padrdo, que nesse caso é 6xido de

magnésio (MgO).
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Para estas medidas foi utilizado o acessorio para obtengdo do espectro por reflectancia
total atenuada (RTA).

A espectroscopia eletrénica de absorcdo na regido do UV-VIS por reflectancia difusa
(RD) possibilitou investigar as propriedades Opticas dos materiais obtidos, no que se refere, a
absorcdo e o espalhamento da radiacdo UV-VIS. Além disso, possibilitou o entendimento de
interacdes dos ions dopantes nas matrizes inorganicas, bem como o estabelecimento de

correlagcdes com as propriedades luminescentes dos materiais.

3.5.3 Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais de absor¢édo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro FTIR — VERTEX 70 / BRUKER e detector DLaTGS. Foi utilizada a faixa
de leitura de 4000 a 370 cm™, com resolugdo espectral de + 2 cm™.

A espectroscopia vibracional na regido do IV permitiu a analise de interacdes e a
identificacdo de ligagdes e caracteristicas dos materiais obtidos evidenciando a formacao dos

precursores lamelares e dos oxicloretos de gadolinio de interesse.

3.5.4 Microscopia eletrdnica de varredura de alta resolucéo (FIB)

A microscopia eletrénica de feixe duplo foi feita utilizando um microscopio eletrdnico
de varredura marca FEI modelo Helios Nanolab 600I. Esta técnica de caracterizagdo forneceu
informagdes sobre a morfologia dos cristalitos e das particulas dos materiais obtidos.

3.5.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PLS)

Os espectros de emissdo e excitagdo das amostras, na regido do UV-Vis foram
registrados em um espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo numero: FL3-
122, com lampada continua de Xenoénio, ozone free. Os espectros dos oxihaletos foram
registrados a temperatura ambiente, enquanto os espectros dos precursores lamelares foram

registrados a temperatura de nitrogénio liquido.

3.5.6 Luminescéncia com excitagdo de raios X (XEOL)

A espectroscopia de luminescéncia com excitacdo por raios X foi realizada em fonte
raios X aberta adaptada de um difratbmetro de raios X Rigaku com anodo de molibdénio
estatico, utilizando uma faixa de energia que compreende todo o espectro de radiacdo X do
molibdénio. Os pardmetros de aquisi¢céo serdo variados entre 10 e 40 kV, 5 e 20 mA na fonte
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de raios X e a aquisicdo otimizada frente ao tempo de aquisicdo, nimero de espectros
acumulados. A emissao € coletada por fibra 6ptica em modo front face (22,5°) e detectada com
auxilio de um espectrofotdbmetro Andor Shamrock 303i acoplado a uma cdmara CCD DU 940

N — BV, Newton USB Camera, 2048x512 pixels.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor organizacao e maior clareza da discussao, primeiramente sera apresentado
todos os resultados obtidos nas caracterizages estruturais e espectroscopicas referentes aos
precursores lamelares sintetizados via sintese hidrotérmica e dos produtos intermediarios
formados na precipitacdo em pH constante. Posteriormente, serdo apresentados os resultados

referentes aos oxicloretos e oxibrometos de gadolinio.

4.1 Precursores lamelares

4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Nas Figuras 7 e 8 estdo mostradas respectivamente as difracoes de raios X do hidréxido
de gadolinio, Gd(OH)s: Eu®* (x%), preparado via sintese hidrotérmica com duracéo de 12h e
24h, além da ficha cristalografica referente a esse mesmo composto, PDF 83-2037, com sistema
cristalino hexagonal e grupo espacial P 63/m.

A razdo entre as intensidades das difracdes presentes em 20 = 16,2° ¢ 20 = 28,2° ¢ 29,5°
dos compostos obtidos se apresenta ligeiramente diferente da mostrada na ficha cristalografica
do composto, com a intensidade da difracdo 26 = 16,2° diminuindo conforme 0 aumento da
concentragdo do fon dopante (Eu®*), o que pode evidenciar a perda de cristalinidade pela
insercdo desse ion na matriz. J& para o composto nominalmente puro, essa diferenca da razédo
entre as difracbes pode ser explicada pela grande concentracdo de ions Cl° presentes no
ambiente reacional, formando — em baixa magnitude — fases como Gd(OH).ClI,
Gd2(OH)sClenH20 e/ou Gds(OH)9OCI1+H>0.

Porém, as difracdes estdo, de modo geral, evidenciam a formacao com alta cristalinidade
da fase sélida de Gd(OH)s. Essa formacdo se deve a grande proximidade de raio idnico entre
Gd®* (93,8 pm) e Eu®* (94,7 pm) e ao método de sintese, que envolve a mistura homogénea
entre os dois ions.

A natureza lamelar do precursor pode ser confirmada ao analisarmos as distancias
interplanares das difracfes. A Tabela 4 mostra os valores das principais distancias interplanares

relacionadas com os respectivos angulos de difracdo e indices de Miller.
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Figura 7: Difracdo de raios X das amostras Gd(OH)s: Eu®* (x%), x = 0, 1, 2, 4, 8, obtidas via sintese hidrotérmica

com duracdo de 12h. Fonte: Obra do autor.
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Figura 8: Difracdo de raios X das amostras Gd(OH)s: Eu®* (x%), x = 0, 0,5, 1, 2, 4, 8, obtidas via sintese
hidrotérmica com duragdo de 24h. Fonte: Obra do autor.
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A primeira difragdo, em 20 = 16,2 °, possui uma distancia interplanar de 5,48 A eindices
de Miller 010. Se dividirmos a distancia interplanar por 2, temos um valor equivalente a 2,74
A, exatamente a distancia interplanar da quarta difracao, em 20 = 32,6 ° e indices de Miller 020.
O mesmo padrao se repete ao dividirmos a distancia da primeira difracdo por qualquer nimero
inteiro. Podemos perceber, ao compararmos essas difragdes, que existem planos paralelos na
estrutura da matriz inorganica, e que essas difracdes estdo relacionadas as distancias entre esses
planos. Assim, podemos evidenciar a formacdo de uma estrutura lamelar.

Na Figura 10, esté representada a difracdo de raios X do hidroxicloreto de gadolinio,
Gd(OH):Cl: Eu®** (0,5%) preparado via sintese hidrotérmica com duragdo de 12h, além da ficha
cristalografica referente a esse mesmo composto, PDF 72-2213, com sistema cristalino
monoclinico e grupo espacial P 1 21/m 1. A formacdo desse precursor pode ser explicada por
procedimentos experimentais alterados, como um mau fechamento da autoclave na preparacéo

da sintese, alterando as condic¢des de temperatura e pressao dentro do reator.

Tabela 4: indices de Miller, distancias interplanares, angulacBes e intensidades das difracdes obtidas para o
Gd(OH)s preparado via sintese hidrotérmica por 12h. Distdncias marcadas com asterisco correspondem as
distancias lamelares.

N° da difracdo Indice de Miller  d [A] 20/°  Intensidade [%]

1 010 5,48* 16,2 100,0
2 110 3,16 28,2 70,2
3 011 3,03 29,5 100,0
4 020 2,74 32,6 17,4
5 111 2,39 37,8 6,0

6 021 2,19 41,2 72,1
7 210 2,07 43,7 11,7
8 030 1,83* 49,9 25,4
9 002 1,82 50,2 11,6
10 211 1,80 50,7 36,2
11 012 1,72 53,1 8,9

12 220 1,58 58,3 10,4
13 112 1,57 58,6 18,8
14 022 1,51 61,2 5,3

15 131 1,40 66,6 10,9
16 040 1,37* 68,4 2,9
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A Figura 9 contém a representacdo esquematica da célula unitaria de sistema cristalino
hexagonal do Gd(OH)s, sendo a geometria molecular um antiprisma quadratico. Com 0s

resultados apresentados nos espectros de emissao, € possivel confirmar essa estrutura.

Figura 9: Representacdo esquematica da célula unitaria com estrutura hexagonal do Gd(OH)s. Fonte: de Almeida,
Godinho. [57]
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Figura 10: Difracdo de raios X da amostra Gd(OH)s: Eu®* (0,5%), obtida via sintese hidrotérmica com duracéo
de 12h. Fonte: Obra do autor.
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Tabela 5: indices de Miller, distancias interplanares, angulacdes e intensidades referentes as difracdes de raios
X das distancias interlamelares para o precursor Gd(OH),Cl: Eu®* (0,5%) preparado via sintese hidrotérmica por
12h.

N° da difracdo Indice de Miller  d [A] 20/°  Intensidade [%0]

1 001 6,24 14,2 100,0
2 002 3,12 28,6 1,2
3 003 2,08 43,5 13,9
4 004 1,56 59,2 7,0

Assim como para 0 Gd(OH)s, podemos confirmar a existéncia de uma estrutura lamelar
ao observarmos difracbes com distancias interplanares que sdo fracdes inteiras de outras
difracbes e com indices de Miller proporcionais. A Tabela 5 mostra as difracbes que

representam as distancias interlamelares para a amostra Gd(OH).Cl: Eu* (0,5%).

Figura 11: Representacdo esquematica da estrutura lamelar monoclinica e esfera de coordenacdo do ion gadolinio
(111) em Gd(OH),Cl. Fonte: adaptado de Zehnder, Clark, Scott, Donohoe, Palmer, Runde e Hobart [58].
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4.1.2 Espectroscopia eletronica por reflectancia difusa (RD) na regido do UV-VIS.
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Figura 12: Espectros de reflectancia difusa dos precursores Gd(OH)s:Eu®* (0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 %) obtidos pelo
método hidrotérmico. Fonte: Obra do autor.

Os espectros de reflectancia difusa dos precursores Gd(OH)s:Eu®* estdo apresentados
na Figura 12. Percebe-se pelo perfil espectral que todas as amostras apresentam um perfil
semelhante de espalhamento de luz, j& que as linhas base dos espectros na regido de baixa
absorcédo (500-800 nm) séo praticamente paralelas exceto pela amostra dopada com 0,5 % de
Eu®*. As diferencas de magnitude da linha base (reflectancia difusa média) provavelmente se
deve as diferentes formac6es de agregados de particulas, ja que os materiais sdo constituidos
por particulas com tamanhos médios diferentes devido as diferentes concentragdes de Eu®* nas
amostras. Ndo h& uma correlagdo linear entre o espalhamento observado (sugerido pela
reflectancia difusa média da linha de base na regido espectral de 500-800 nm) e a porcentagem
de dopante utilizada. As absor¢Ges observadas séo devidas principalmente a transicdo de
transferéncia de carga O>>Eu®* distribuindo-se numa ampla faixa de comprimentos de onda
(250-400 nm) e a transicdo BV - BC da matriz que provavelmente esta centrada em baixo
comprimento de onda (< 220 nm; ~5,8 eV). Em duas amostras ocorre uma intensa sobreposi¢éo
das bandas de absorcdo destas duas transicdes, isto é, nas amostras com 0,5 e 4,0 % de Eu®".
Nestes dois casos a uma franca interferéncia na determinagdo do band gap pelo método de
Wood-Tauc, no qual considera-se a transicdo BV - BC como indireta permitida, resultando
em um menor valor de band gap de 5,3 eV (233 nm). Ademais, sdo observadas as transi¢oes
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intraconfiguracionais do Eu®*, bem como a forte absorcéo relativa ao Gd** (275 nm), associada

a transicao &Sz, > ©l,.

4.1.3 Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

A Figura 13 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho
(FT-IR) para os compostos precursores Gd(OH)s nominalmente puro e dopado com o ion Eu®*
(2%) em mols. As bandas presentes na regido entre 3750 e 3000 cm-1 sdo referentes aos
estiramentos O-H presente nos hidroxidos. E possivel também notar bandas mais afinadas que
estdo sobrepostas a banda alargada, indicando possivel presenca de H>O coordenado ao
composto. As bandas em 2350 e 1400 cm™ indicam a presenca de CO2, provavelmente
adsorvidos na superficie do material. Finalmente, as bandas abaixo de 750 cm™ séo referentes
a ligacdo M-0O. A tabela X apresenta a listagem das principais bandas observadas nos espectros.

100
90
80
70
60
50

40
100

90
80
70
60
50
40

Gd((iZ)H)3

Transmitancia (%)

Gd(OH),: Eu® (2%) , , |
! i ! i i i i i ! i ! i ! i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 13: Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FT-IR) para o Gd(OH)s nominalmente puro e
dopado com Eu®* (2%) em mols. Fonte: Obra do Autor.
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4.1.4 Espectroscopia de Fotoluminescencia (PLS)

A Figura 15 mostra o espectro de excita¢io do Gd(OH)s: Eu®* (4%) com comprimento
de onda de emissdo monitorado em 698 nm, referente a transigdo °Do — F4 do Eu**. Podemos
observar que todas as bandas presentes no espectro sdo finas, provenientes de transi¢Oes
intraconfiguracionais f-f do Gd** e Eu®*, ndo contendo bandas largas de transferéncia de energia
nessa regido, que se encontra em regides mais energéticas, devido a leve rampa que o0 espectro
apresenta abaixo de 300 nm.

Abaixo de 350 nm, das transi¢cbes mais energéticas para as menos energéticas, temos
um conjunto de bandas entre 270-290 nm e outro entre 300-325 nm, onde as atribuimos
respectivamente as transigdes Sz2 — °lj e 8572 — °Pj. Podemos assumir que abaixo de 250 nm
ha outras bandas referentes a transicdes mais energéticas do Gd3*. A existéncia dessas bandas
evidencia o processo de transferéncia de energia entre os fons Gd** e Eu®*.

Acima de 350 nm, podemos atribuir as bandas as transi¢des f-f do Eu®*. A baixa
intensidade na transicdo 'Fo — °D2 e nos componentes referentes as transicdes ‘Fo, 1 — °G2
evidenciam que o Eu®* estd em um sitio com centro de inversdo, o que proibe transicdes com
mecanismos de dipolo elétrico for¢ado, diminuindo consideravelmente suas intensidades [X].

Na Figura 16, temos o0 espectro de emissdo do Gd(OH)s: Eu®* (x%), x =0, 1, 2, 4, 8 com
comprimento de onda de excitagdo monitorado em 396,5 nm, referente a transi¢do 'Fo — °Ls.
Podemos observar algumas das transi¢des °Do — 'F; (3 =1, 2, 3, 4).

O mais notavel de se observar é a baixa intensidade relativa da transicdo °Do — Fo.
Como dito anteriormente, a proibicdo dos mecanismos de dipolo elétrico for¢ado por conta do
centro de inversdo ocasiona a perda de intensidade de transi¢des hipersensiveis, como € 0 caso
da °Do — ’F2. Outro ponto interessante é a predominancia da transicio °Do — Fa, que possui
intensidade alta devido a proximidade da geometria molecular nona-coordenada desse
composto com uma geometria antiprisma quadrada de simetria Dag, na qual possui
predominancia da transicdo Do — ’Fa. A intensidade dessa transi¢do corrobora com os
resultados obtidos na difracdo de raios X.

A auséncia da transicdo °Do — Fo era esperada, dada a simetria do sitio e a presenca do
centro de inversdo, enquanto a intensidade e a presenca da transi¢do °Do — F1 580 praticamente

independentes do campo ligante.
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A maior intensidade de emisséo foi na amostra com a concentracdo de dopagem a 8%.
Uma possivel explicacdo para isso € uma baixa supressdo da luminescéncia por concentracao

devido a menor densidade do material em comparacdo aos oxicloretos.
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Figura 14: Espectro de excitacdo da amostra Gd(OH)s: Eu®* (4%), monitorando a transi¢do Do — "F4 com Agm
situado em 698 nm. Fonte: obra do autor.
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Figura 15: Espectros de emissdo das amostras Gd(OH)s: Eu®* (x%), monitorando a transi¢do *Fo — 5Ls COM Aex
em 312,5 nm. Fonte: obra do autor.

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 17, 18 e 19 apresentam as fotomicrografias do precursor lamelar Gd(OH)3
nominalmente puro preparado via sintese hidrotérmica com amplia¢do de 10.000 vezes, 25.000
vezes e 80.000 vezes respectivamente. Se nota um bom grau de dispersédo das particulas, sem
formacdo notavel de grandes aglomerados, devido a quantidade de material utilizado na
preparacdo da amostra.

As particulas apresentam morfologias predominantemente unidimensionais do tipo
“nanobastdes” — ou nanorods — com sessdes transversais hexagonais e diferentes dimensdes. E
possivel reparar na Figura 19 particulas com comprimentos de 1 um até particulas menores com
200 nm de comprimento. J& a largura dos tubos varia de 300 nm até 50 nm. A formacéo dessas
morfologias peculiares com diferengas de tamanho esti associada as condi¢Bes de sintese
hidrotérmica iniciais escolhidas para a preparacdo do material, como pH, temperatura e tempo
de sintese.

A geometria hexagonal da sessdo transversal é compativel com o sistema cristalino

associado ao grupo espacial desse composto.
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Service Mode _
% 7/13/2022 det HV curr  HFW WD mag B  —1 U1 —

12:40:43 PM ETD 2.00kV 11pA 20.7 um 3.8 mm 10 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 16: Fotomicrografia de varredura com ampliagdo de 10.000 vezes da amostra Gd(OH)s, obtida via sintese
hidrotérmica. Fonte: Obra do autor.
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Figura 17: Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 25.000 vezes da amostra Gd(OH)s, obtida via sintese
hidrotérmica. Fonte: Obra do autor.
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Service Mode
% 7/13/2022 det |HV curr | HFW WD 1 L R e— U | —

12:44:.07 PM ETD  2.00kV 11pA 2.59pum 3.8 mm 80 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 18: Fotomicrografia de varredura com ampliagdo de 80.000 vezes da amostra Gd(OH)s, obtida via sintese
hidrotérmica. Fonte: Obra do autor.

Na Figura 20, é possivel observar com clareza a existéncia dos tubos com sessdo

transversal hexagonais.

Service Mode

# 7/13/2022 det | HV curr | HFW WD mag @ f—————mm —1pym———|

12:45:16 PM ETD 2.00kV 11pA 2.59 pym 3.8 mm 80 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 19: Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 80.000 vezes da amostra Gd(OH)s, obtida via
sintese hidrotérmica. Fonte: Obra do autor.
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A Figura 21 apresenta a fotomicrografia do precursor lamelar Gd(OH)s: Eu®* (8%)
preparado via sintese hidrotérmica com ampliacdo de 80.000 vezes. A morfologia das particulas
é similar ao composto nominalmente puro, com a diferenca da auséncia das particulas maiores
com 1 um de comprimento. Uma possivel explicacdo para isso € de que a maior concentracdo

de dopagem inibiu o crescimento unidimensional dos cristais.

Service Mode

% 7/13/2022 ' det |HV curr  HFW WD mag B b———1um

1:02:08 PM ETD 2.00kV 11pA 2.59um 4.1 mm 80000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 20: Fotomicrografia de varredura com ampliacéo de 80.000 vezes da amostra Gd(OH)s: Eu®* (8%), obtida
via sintese hidrotérmica. Fonte: Obra do autor.



4.2 Oxihaletos de Gadolinio

4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

4.2.1.1 Oxicloreto de gadolinio, GdOCI: Eu®*

Na Figura 22 estdo apresentadas as difracdes de raios X do oxicloreto de gadolinio,
GdOCI: Eu®* (x%), preparados a partir do tratamento térmico a 900°C e duragdo de 4h com
atmosfera de NH4Cl e N2 como gas de arraste dos precursores produzidos via sintese
hidrotérmica com duracdo de 12h, além da ficha cristalografica referente a esse mesmo

composto, PDF 85-1199, com sistema cristalino tetragonal e grupo espacial P4/nmm.
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Figura 21: Difracdo de raios X das amostras GdOCI: Eu* (x%), x = 0, 0,5, 1, 2, 4, 8, obtidas via tratamento
térmico 900°C durante 4h com atmosfera de NH4ClI dos precursores lamelares preparados via sintese hidrotérmica

a 12h. Fonte: Obra do autor.
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Com excecdo do composto nominalmente puro, todos apresentam boa cristalinidade ao
serem comparados a ficha cristalografica, baseado nas intensidades dos picos mais importantes,
bem como na alta razdo sinal-ruido, o que indica 0 sucesso do tratamento térmico na
decomposic¢do dos hidroxidos. A Figura 23 mostra uma representacdo esquematica da célula
unitéria e esfera de coordenacdo da estrutura do GdOCI.

Gd+3
0-2
Cl-1

Gd+3|
0-2
Cl-1

Figura 22: Célula unitéria e esfera de coordenagéo dos fons Gd®* presentes na estrutura GdOCI. Fonte: Adaptado
Meyer & Schleid.

Na Figura 24 temos as difracdes de raios X do oxido de gadolinio, Gd20s: Eu®*" (x%),
preparados a partir do tratamento térmico a 900°C e duragdo de 4h com atmosfera de NH4Cl e
N2 como géas de arraste dos precursores produzidos via sintese hidrotérmica com duracdo de
24h, além da ficha cristalogréafica referente a esse mesmo composto, PDF 86-2477, com sistema

cristalino cubico e grupo espacial la-3.
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Figura 23: Difragdo de raios X das amostras Gd,Os: Eu®* (x%), x=0, 0,5, 1, 2, 4, 8, obtidas via tratamento térmico
900°C durante 4h com atmosfera de NH.Cl dos precursores lamelares preparados via sintese hidrotérmica a 24h.
Fonte: Obra do autor.

Todos os compostos, com excecdo do Gd20s: Eu®* (4%), foram obtidos com excelente
cristalinidade ao serem comparados a ficha cristalografica, 0 que mostra o sucesso da
decomposicdo dos hidréxidos, mas ndo na obtencdo do oxicloreto de gadolinio. Mesmo com
atmosfera rica em ions cloreto, a incorporacao do mesmo néo foi evidenciada.

A Unica variavel que difere dos compostos em que foi obtido GdOCI foi o tempo de
sintese de 24h, em contraste a 12h. Uma possivel explicacdo é a formacdo de uma morfologia
mais “fechada” dos precursores lamelares com tempo de sintese maior, OU Seja, menor
concentracdo de defeitos pontuais, maior tamanho de particulas e menor porosidade, o que
dificultaria a entrada dos ions cloreto durante o processo de decomposicéo.

O composto dopado com 4% de Eu®* apresenta uma difragdo em 20 = 26,24°, o que
possivelmente evidencia a formagdo parcial de GdOCI, associada & difracdo hkl = 101
localizada em 20 = 26,14°.

4.2.1.2 Tetraoxibrometo de gadolinio, Gd3O4Br:Eu®*

Na Figura 25 estdo apresentadas as difragdes de raios X do tetraoxibrometo de

gadolinio, GdsO4Br: Eu®* (0,5, 1 e 4%), preparados a partir do tratamento térmico a 900°C e
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duracdo de 4h com atmosfera de NH4Br e N2 como gés de arraste dos precursores produzidos
via sintese hidrotérmica com duracdo de 12h, além da ficha cristalografica referente a esse
mesmo composto, PDF 41-48, com sistema cristalino ortorrdmbico e grupo espacial Bomm. A
Figura 27 mostra a célula unitaria do GdsO4Br, com o gadolinio presente em dois sitios
diferentes.

A formacdo do tetraoxibrometo de gadolinio no lugar do oxibrometo de gadolinio —
GdOBr — pode ser explicada devido a diferenca de raio iénico entre o ion brometo (185 pm) e
fon cloreto (175 pm) em comparacdo ao raio idnico do O% (140 pm), privilegiando uma
estrutura cristalina mais “aberta”, com célula unitaria maior.

Para os compostos com dopagem de Eu®* = 2% e 8%, a decomposico térmica resultou
na formacgdo de Gd,O3. Com as mesmas condi¢cdes de sintese dos precursores e mesmas
condi¢Oes de tratamento térmico, uma possivel explicacdo para essa formacdo é diferenca dos
reatores hidrotérmicos usados na fabricacdo dos precursores, o que pode ter influenciado nas
condicdes hidrotérmicas de sintese. Na Figura 26, temos as difracdes de raios X do déxido de
gadolinio para essas amostras, tendo as mesmas caracteristicas estruturais descritas

anteriormente.
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Figura 24: Difracdo de raios X das amostras GdsO4Br: Eu®* (0,5, 1 e 4%), obtidas via tratamento térmico 900°C
durante 4h com atmosfera de NH4Br dos precursores preparados via sintese hidrotérmica a 12h. Fonte: Obra do
autor.
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Figura 25: Difracdo de raios X das amostras Gd,Os: Eu®* (2 e 8%), obtidas via tratamento térmico 900°C durante
4h com atmosfera de NH4Br dos precursores preparados via sintese hidrotérmica a 12h. Fonte: Obra do autor.
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Figura 26: Célula unitaria do GdsO4Br, onde os ions gadolinio (I11) estdo presentes em dois tipos de sitios
diferentes, sitio A, com simetria C; e sitio B, com simetria C,. Fonte: adaptado de Es-Sakhi, Guillen, Garcia,
Fouassier e Hagenmuller.
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4.2.2 Espectroscopia eletronica por reflectéancia difusa (RD) na regido do UV-VIS
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Figura 27: Espectros de reflectancia difusa dos compostos GAOCI:Eu®* (0,5; 2,0 e 8,0 %). Fonte: Obra do Autor.

Os espectros de reflectancia difusa das amostras de GAOCI:Eu®" para concentracdes de
Eu* de 0,5; 2,0 e 8,0 % estdo representadas na Figura 28. As amostras apresentam perfis
semelhantes de espalhamento de luz na regido de baixa absor¢do (500-800 nm), no qual os
espectros apresentam-se praticamente como linhas constantes e paralelas. Ha diferencas de
intensidade da linha base, as quais podem estar associadas aos diferentes tamanhos de particulas
e agregados formados nas amostras. As absorcdes observadas nas amostras de menor
concentracio do dopante Eu®* sdo a transicéo de transferéncia de carga, a absorcio associada a
transicdo BV = BC, além da absorcéo localizada no ion Gd** 8Sy, = 81,. A amostra que contém
8,0% de Eu®* apresentam além destas absorcdes supracitadas linhas relativas as transicdes
intraconfiguracionais do Eu®". Também vale destacar a sobreposicdo entre as bandas de
absorcdo das transicdes BV = BC e a transicio de transferéncia de carga O>->Eu®*. Como no
caso dos precursores, ha certa interferéncia na determinacao do band gap pelo método de Wood-
Tauc (a transicdo BV - BC foi considerada como direta permitida [59]). Nas amostras com
menor concentragéo de Eu®*, isto €, 0,5 e 2,0 %, os valores obtidos de band gap sdo de 4,9 e 5,1

eV, enquanto para maior concentracdo de Eu* o valor obtido € relativamente menor, 4,3 eV.
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4.2.3 Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

4.2.3.1 Oxicloreto de gadolinio, GdOCI: Eu®*

A Figura 29 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho
(FT-IR) para as amostras de GdOCI nominalmente puro e dopado com jon Eu®* (8%). Em
ambos 0s espectros temos a presenca de bandas em 3610-3530 cm™ referentes ao estiramento
da ligagdo O-H, indicando a possivel presenca de &gua coordenada na estrutura. Para o
composto dopado com fon Eu®*, pode-se notar uma pequena banda em 1400 cm-1, referente ao
estiramento da ligacdo CO2. A presenca de CO> na estrutura pode estar relacionada a
carbonatacdo superficial proveniente do tratamento térmico a 900° C. Finalmente, temos 0s
estiramentos em >750 cm™ referentes as ligagdes M-O. Nota-se que os perfis sdo diferentes
para 0 composto nominalmente puro e para 0 composto dopado, devido a presenca da ligacao
Eu-O além da ligacdo Gd-O. A tabela X apresenta a listagem das principais bandas observadas

Nos espectros.
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Figura 28: Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FT-IR) para o GdOCI nominalmente puro e dopado
com Eu®* (8%). Fonte: Obra do Autor.
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JanaFigura 30, pode-se analisar os espectros vibracionais dentre todas as concentragdes
de dopagem. Nota-se uma semelhanca grande entre todos os compostos com presenca do ion
dopante na presenca dos estiramentos referentes a ligacdo O-H e na presenca de CO>, além do
mesmo perfil nos estiramentos M-O. J& para 0 composto nominalmente puro, o estiramento da
ligacdo O-H mostra uma maior concentracdo de &gua, pelo alargamento e deslocamento a
direita, e como mencionado anteriormente, o perfil dos estiramentos M-O se mostra diferente,
devido a auséncia da ligacdo Eu-O. A baixa cristalinidade relativa reportada na difracao de raios

X também corrobora com as diferencas citadas.
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Figura 29: Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FT-IR) para diferentes dopagens com Eu3* do
GdOCI. Fonte: Obra do Autor.

Tabela 6: Atribuicdo das bandas observadas no espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho para o0 GdOCI
nominalmente puro e dopado com Eu®* (8%). Fonte: Obra do Autor.

Atribuicdo / cm™? VOH VCOo2 M-O
GdOCl 3540 - >750
GdOCI: Eu®* (8%) 3600 1390 >750
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4.2.4.1 Tetraoxibrometo de gadolinio, GdsO4Br:Eu®*

A Figura 31 mostra os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho
(FT-IR) para as amostras de GdsO4Br nominalmente puro e dopado com ion Eu®* (8%). Nota-
se a auséncia da banda referente a ligagdo O-H nos dois espectros, indicando a completa
remocdao de dgua no tratamento térmico. Em ambos os espectros se tém bandas em 2350 e 1500
cm™ indicando a presenca de CO, na estrutura. Da mesma forma que no GdOCI, isso é
proveniente a carbonatacéo superficial ocorrida no tratamento térmico, além de uma possivel e
pequena incorporacdo de CO- dissolvido no solvente durante a etapa da sintese. Abaixo de 750
cm-1 se observa as bandas referentes a ligagdo M-O. Na difracdo de raios X ndo se observou
diferenca entre o composto nominalmente puro e os compostos dopados, o que corrobora com
o mesmo perfil espectral no IR-FT. A Tabela 8 apresenta a listagem das principais bandas

observadas nos espectros.
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Figura 30: Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FT-IR) para o GdsO4Br nominalmente puro e
dopado com Eu®* (8%). Fonte: Obra do Autor.
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Na Figura 32 temos os espectros vibracionais dentre todas as concentragbes de ion
dopante. Nota-se um perfil espectral semelhante dentre todos os compostos, com pequenas
diferencas de intensidade. Para os compostos com 1, 0,5 e 4% de Eu®*, é possivel notar a
presenca de bandas alargadas na regido de 3500 cm?, indicando a presenca de agua,
provavelmente devido a sutis diferencas no processo de tratamento térmico e de secagem das

amostras. Os estiramentos referéntes ao CO- estdo presentes em todas as amostras.
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Figura 31: Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FT-IR) para diferentes dopagens com Eu3* do
Gd3;04Br. Fonte: Obra do Autor.

Tabela 7: Atribuicdo das bandas observadas no espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o
GdsO4Br nominalmente puro e dopado com Eu®* (4, 8%). Fonte: Obra do Autor.

Atribuicdo/cm™ VOH VCOo2 M-O
GdsO4Br - 2350/1500 >750
Gd304Br: Eu* (4%) 3500 2350/1500 >750

Gd304Br: Eud* (8%) - 2350/1500 >750
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4.2.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PLS)

4.2.4.1 Oxicloreto de gadolinio, GdOCI: Eu®*

A Figura 33 apresenta os espectros de excitacdo das amostras GdOCI: Eu®* (x%) que
foram realizados monitorando a transig&o Do — ‘F» com comprimento de onda situado em 623
nm. A banda com alta intensidade abaixo de 350 nm no espectro representa a transferéncia de
carga (CT) entre Eu-O, além de excitacdes do ion Gd** em 280 nm e 312,5 nm, representando
respectivamente as transices Sz, — °lj e 8S7, — °®Pj. Todas essas excitagdes de alta energia
sugerem transferéncias de energia entre os ligantes e ions Gd** para os ions Eu*. Acima de 350
nm temos transi¢des intraconfiguracionais caracteristicas do Eu®*, sendo as principais: 'Fo—°D1
em 533 nm, "Fo—°D2 em 465 nm, "Fo—°Ls em 396 nm, 'Fo1—°G23 em ~380 nm e 'Fo—°D4

em 362 nm.
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Figura 32: Espectros de excitacdo das amostras GdOCI: Eu®* (x%), monitorando a transicdo Do — ’F2 com Aem

situado em 623 nm. Fonte: obra do autor.
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Ao comparar as concentragdes de dopagens, podemos ver diferencas na intensidade de
excitacdo, principalmente na banda de transferéncia de carga e nas transicoes
intraconfiguracionais do fon Gd®*. Essas diferencas sdo atribuidas a eficiéncia da transferéncia
de energia entre 0 O% e 0 Gd** para os fons dopantes , onde uma baixa concentragdo de dopantes
implica em maior distancia média entre os doadores e o Eu®*, ocasionando em uma maior
dificuldade de processamento de transferéncia de energia para 0s centros de emissdo, porém,
uma concentracdo muito alta de dopantes tem como consequéncia o efeito de supressdo da
luminescéncia por concentragcdo (concentration quenching), onde transferéncias de energia
entre os centros de emissdo ocasionam decaimentos ndo-radiativos.

Ja as excitacOes nas bandas caracteristicas das transi¢des intraconfiguracionais do Eu®*
apresentam intensidade, que aumenta proporcionalmente com a concentracdo de dopagem,
visto que 0 mecanismo de excitacdo ndo envolve processos de transferéncia de energia e
depende apenas da quantidade de ions dopantes na matriz.

O composto nominalmente puro apresenta bandas de baixa intensidade devido a
pequenas contaminagdes com Eu®* durante o processo de sintese.

Nas Figuras 34 e 35, estdo presentes 0s espetros de emissdo das amostras GAdOCI: Eu®*
(x%) que foram excitados monitorando as transi¢es intraconfiguracionais do Gd®*: S, — ©;
e 8S7, — °Pj, localizadas em 280 nm e 312,5 nm respectivamente. Essas bandas estio
sobrepostas a banda de transferéncia de carga O—Eu. O espectro com excitacdo em 280 nm tem
a amostra com concentracio de 2% de Eu®* com bandas mais intensas, o que é coerente com 0
espectro de excitacdo que apresenta maior intensidade nessa transi¢do. Ja para o espectro com
excitacdo em 312,5 nm, a amostra com 8% de Eu®* foi a mais intensa, refletindo sua maior
intensidade de excitacdo nesse comprimento de onda. Ao comparar os dois espectros de
excitagdo, pode-se notar que em 312,5 nm foi obtido uma intensidade absoluta maior para todos
0s compostos. Uma possivel explicacdo para esse fendmeno € uma maior eficiéncia do processo
de transferéncia de energia do estado menos energético ®P; do Gd** para os extados excitados
do fon dopante em relagdo a excitacéo no nivel °l;.

Os espectros isolados de emissdo para o0 GdOCI: Eu®* (8%) nos dois comprimentos de
onda de excitacao estdo presentes na Figura 36. Ambos apresentam perfis semelhantes, exceto
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pela intensidade, onde podemos ver emissdes caracteristicas do Eu®* referentes as transices
Do — 'FycomJ=0,1,2 3e4
As bandas de emissdo da amostra nominalmente pura sao consequéncia de pequenas

contaminagdes com Eu®* na sintese hidrotérmica e/ou no tratamento térmico dos precursores.
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Figura 33: Espectro de emissdo das amostras GdOCI: Eu®* (x%), monitorando as transicdes Sz, — 81 com Aex
em 280 nm. Fonte: Obra do autor.
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Figura 34: Espectro de emissdo das amostras GdOCI: Eu®* (x%), monitorando as transi¢es 857, — ®Pj com Aex

em 312,5 nm. Fonte: obra do autor.
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Figura 35: Espectros de emissdo das amostras GdOCI: Eu®* (8%), destacando as principais transices

intraconfiguracionais de emissdo do Eu®*. Fonte: obra do autor.

4.2.4.1 Tetraoxibrometo de gadolinio, GdsO4Br:Eu®*

Na Figura 37 temos o espectro de excitagdo do GdsO4Br: Eu®* (x%), x = 0,5, 1 e 4 com
comprimento de onda de emissdo monitorado em 614 nm, referente a transicdo °Do — ‘F». De
forma semelhante ao GdOCI:Eu®*, podemos observar a banda de transferéncia de carga Eu-O
e as transicdes intraconfiguracionais do Gd** abaixo de 350 nm. Na regio entre 350 e 500 nm
temos as principais transicdes do Eu®*. Nota-se que a intensidade da banda de transferéncia de
carga é muito alta em comparagdo as do Eu®*, evidenciando uma transferéncia de energia
eficiente para o ion dopante.

O espectro com a maior intensidade na regido do ultravioleta foi referente a amostra
com concentragdo de 0,5% de Eu®*, ja para as transi¢cdes acima de 350 nm, a amostra com 4%
apresentou maior intensidade. Uma possivel explicacdo ¢ a formacio parcial de Gd.Os: Eu®*
na amostra com dopagem de 0,5%, devido ao pico na difra¢do de raios X em 20 = 28,6°, que ¢
caracteristico desse composto e pela formagao desse 6xido para a dopagem de 2% e 8%. J& para
as excitacdes do Eu®*, suas intensidades estdo diretamente ligadas & quantidade de ion dopante,

sem sinal de supressao da luminescéncia nessas concentracdes.
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Na Figura 38 temos 0 espectro de emissdo do GdzO4Br: Eu** com comprimento de onda
de excitagdo monitorado em 274 nm, referente ao conjunto de transi¢des 8S7, — °I;. Um dos
pontos importantes de se observar nesse espectro é a presenca de varios componentes dentro
das principais transicoes do Eu®*, o que evidencia a presenca do fon em dois sitios diferentes,
confirmando as caracterizagdes por difracdo de raios X. A predominancia da transi¢do °Do —
'F, e a presenga de duas transi¢Bes *Do — "Fo mostram também a auséncia de um centro de
inversdo para ambos os sitios do Eu®*.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as intensidades relativas das principais transi¢fes de
emissdo do Eu®" para os diferentes compostos sintetizados. Podemos reparar a dominancia da
intensidade relativa na transi¢do °Do — ’F, para todos os Oxidos, especialmente para 0 Gd.Os3
e Gd3O4Br, 0 que os caracterizam bons compostos para aplicagdo em iluminagdo como
lumindforos que emitem na regido do vermelho, no qual o Ultimo se destaca pela largura de
banda acentuada na regido de 610 a 640 nm, consequéncia das multiplas emisses dos ions Eu®*

em diferentes sitios.
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Figura 36: Espectros de excitagdo das amostras GdsO4Br: Eu®* (x%), monitorando a transicdo °Do — "F2com Aem
situado em 614 nm. Fonte: obra do autor.
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Figura 37: Espectros de emissdo das amostras GAOCI: Eu®* (x%), monitorando a transigao Sz, — 61; com Aex em
274 nm. Fonte: obra do autor.

Tabela 8: Intensidades relativas das transi¢ées °Do — 'F; (3 =0, 1, 2, 3, 4) do Eu®* para os compostos sintetizados.
Fonte: Obra do autor.

Transicao Gd(OH)s GdOCI GdsO04Br GdsO2
Do — "Fo - 3 1 1
Do — F1 27 4 2 2
Do — F2 20 28 13 32
Do — 'F3 1 1 1 1
Do — "F4 53 12 il 3

Na figura 39, estdo os espectros de emissdo do Gd20s: Eu* (x%), x = 2, 8, provenientes

suas propriedades 6ticas.

do tratamento térmico dos precursores lamelares Gd(OH)s sintetizados com GdBrz. O
comprimento de onda de excitagdo foi de 274 nm, monitorando a transi¢do 8S7, — 1. O

espectro de emissao é caracteristico desse material, sendo compativel com amplos estudos sobre
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Figura 38: Espectros de emissdo das amostras Gd,Oz: Eu* (x%), monitorando a transigéo 8S7, — 1 com Aex em
274 nm. Fonte: obra do autor.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

4.2.5.1 Oxicloreto de gadolinio, GdOCI: Eu®*

As Figuras 40, 41 e 42 apresentam as fotomicrografias do GdOCI nominalmente puro
preparado pelo tratamento térmico dos precursores lamelares com ampliagéo de 10.000 vezes,
25.000 vezes e 80.000 vezes respectivamente. Do mesmo jeito que 0s precursores, pode-se
notar uma boa dispersdo das particulas sem formacdo notavel de grandes aglomerados. As
particulas se apresentam com formatos relativamente esféricos, com dimensdes que variam
aproximadamente entre 100 nm e 400 nm de didmetro.

Como foi obtido divergéncia entre a morfologia dos precursores lamelares — que se
apresentam como nanobastdes unidimensionais — pode-se dizer que o0 processo de queima nao
se mostrou topostatico, falhando em manter as formas peculiares caracteristicas da sintese
hidrotérmica. 1sso pode estar associado as condi¢des especificas de queima dos precursores,
visto que para atingir a fase desejada — com a inser¢dao do haleto, evitando o decaimento para

Gd203 — foi necessario um tempo e uma temperatura altos.
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12:32:03 PM ETD 2.00kV 11pA 20.7 pm 4.0 mm 10 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 39: Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 10.000 vezes da amostra GdOCI, obtida via tratamento
térmico dos compostos precursores. Fonte: Obra do autor.

‘Sefivice Mode
%, | 7/13/2022 det HV curr | HFW WD mag ——1 V11—

12:33:52PM ETD 2.00kV 11pA 8.29um 4.0 mm 25000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 40: Fotomicrografia de varredura com ampliacéo de 25.000 vezes da amostra GdOCI, obtida via tratamento
térmico dos compostos precursores. Fonte: Obra do autor.
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Service Mode
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12:35:30 PM ETD 2.00kV 11pA 2.59um 4.0 mm 80000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 41: Fotomicrografia de varredura com ampliacéo de 80.000 vezes da amostra GdOCI, obtida via tratamento
térmico dos compostos precursores. Fonte: Obra do autor.

A Figura 43 apresenta a fotomicrografia do GdOCI: Eu®* (8%) preparado via queima
dos precursores lamelares com ampliacdo de 10.000 vezes. Diferentemente dos precursores e
do GdOCI nominalmente puro, foram formados aglomerados de particulas com tamanhos
significantemente maiores (~3 a 5 um) com formatos irregulares. Uma possivel explicagdo para
essa divergéncia na morfologia esta na inibi¢éo de crescimento unidimensional nos precursores
ocasionada pela maior concentracdo de dopagem, como j& foi mencionado, e somado ao fato
de que o tratamento térmico se mostrou ndo sucedido em ocasionar uma transformacéo
topostéatica, tém-se uma maior dificuldade de controle morfoldgico e de tamanho das particulas.

Novas condic¢des de queima e a caracterizagdo por microscopia eletrénica de diferentes
concentragdes de dopagem serdo necessarias para o desenvolvimento de metodologias a fim de
ter mais controle sobre a morfologia dos 6xidos cintiladores.
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ServicesMade

. | 7/13/2022 det HV curr | HFW WD mag H —T 111 —

1:10:05PM ETD 2.00kV 11pA 20.7 pum 3.9 mm 10 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 42: Fotomicrografia de varredura com ampliagdo de 10.000 vezes da amostra GAdOCI:Eu®*, obtida via
tratamento térmico dos compostos precursores. Fonte: Obra do autor.
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4.2.5.2 Tetraoxibrometo de gadolinio, GdzO4Br:Eu®*

A Figura 44 apresenta a fotomicrografia do GdsO4Br: Eu** (8%) preparado via queima
dos precursores lamelares com ampliacdo de 10.000 vezes. De forma muito semelhante ao
GdOCI:Eu®" (8%), foram obtidas particulas maiores com tamanhos variando entre 3 e 5 pum,
com algumas particulas menores aglomeradas na superficie dessas. Como a caracteriza¢éo nao
foi realizada para os precursores dos tetraoxibrometos, ndo é possivel investigar a ocorréncia
ou ndo de uma transformacéo topostatica, porém, as conclusbes para a obtencdo de maior

controle morfoldgico dadas para o0 GAOCI:Eu®* (8%) também se aplicam nesse caso.

Service Mogde
% | 7/13/2022 det HV curr | HFW WD mag — T T |

1:03:52 PM ETD 2.00kV 11pA 20.7 um 4.0 mm 10 000 x LIEC - IQ Unesp

Figura 43: Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 10.000 vezes da amostra GdsO4Br: Eu®* (8%), obtida
via tratamento térmico dos compostos precursores. Fonte: Obra do autor.
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4.2.6 Luminescéncia com excitacdo em raios X (XEOL)

4.2.6.1 Oxicloreto de gadolinio, GdOCI: Eu®*
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Figura 44: Espectros de emissdo das amostras de GdOCI: Eu3+ (0,5, 1, 2, 4, 8%) por excitacdo de raios X. Fonte:
Obra do Autor.

Os espectros de luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL) das amostras de
GdOCI:Eu®* x% (x = 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0) estdo representados na Figura 45. Pode ser notado
um perfil espectral semelhante ao obtido nas medidas de luminescéncia com excitacdo no UV-
Vis, particularmente as medidas que possuem excitacdo em 275 nm, ou seja, excitagdo na
transicdo 8S7, — °lj do Gd®*. Deve ressaltar o importante papel da transferéncia de energia
Gd**>Eu® nas medidas de XEOL, sendo observadas as transi¢cdes intraconfiguracionais °Do
- 'F; (0 = 0,1,2,3,4) situadas entre 575 e 720 nm. Todos 0s compostos apresentam uma
transicdo °Do = Fo com apenas um componente, centrado em 580 nm, o que indica a presenca
de um dnico centro luminescentes de Eu®" ocupando um sitio de baixa simetria. As linhas
associadas a transi¢cdo °Do = ’F1 apresentam dois componentes, no entanto, a transicio mais
intensa °Do = ’F, apresenta um componente a mais (centrado em 611,46 nm) nos compostos
de baixa concentragio de Eu®* ( x = 0,5; 1,0; 2,0 ) em relacdo aos compostos de maior

concentracdo de Eu®'. Pela posicéo e natureza dos métodos de preparagdo utilizados, pode-se



72

inferir a presenca de fases espurias nestes compostos como por exemplo o 6xido de gadolinio
(Gd203), ou entdo a presenca de maiores concentragdes de ions Eu®* sitios de mais baixa
simetria localizados na superficie das particulas obtidos. Em ambos o0s casos se ressalta a
versatilidade da técnica como uma caracterizagdo analitico- estrutural de caracterizacdo de
materiais luminescentes. As diferencas entre os espectros de luminescéncia com excitacao por
raios X das amostras de GdOCI:Eu** com 2,0 e 8,0 % de dopante estdo representadas na Figura
45,
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Figura 45: Espectros de emissdo das amostras de GdOCI: Eu®* (2, 8%) por excitacdo de raios X. Fonte: Obra do
Adutor.

Baseado na expressdo para a transferéncia de energia de Dexter para interacdes
multipolares, a partir da aproximacao de Reisfeld [60-62] é possivel obter uma expressao que
correlaciona a intensidade de emissédo luminescente (I) com a concentracdo do ativador (x)

presente na amostra, isto €,

r B

x93

Equacéo 5
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na qual § é uma constante arbitraria e 6 define o tipo de interagdo multipolar responsavel pela
transferéncia de energia, isto €, para 8 = 6 a interacdo € do tipo dipolo-dipolo; para 8 = 8 a
interacdo é do tipo dipolo-quadrupolo e para 6 = 10 a interagdo é do tipo quadrupolar-
quadrupolar. Tanto nas medidas de luminescéncia com excitacdo UV (275 nm), quanto nas
medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X, a supressao por concentragao ocorre em
2% de Eu®*. As curvas de supressdo da luminescéncia, considerando-se a emissao integrada dos
espectros de XEOL e luminescéncia com excitacdo UV estdo na Figura 47. Os valores obtidos
para a intensidade integrada foram normalizados em relacdo ao ponto de maior intensidade (2%

de Eu®*) para fins de comparagio.

® 1,00} ' A/; l A
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Figura 46: Curvas de supressdo da luminescéncia para a emissdo integrada do XEOL e luminescéncia com

excitacdo UV das amostras de GJdOCI: Eu®*. Fonte: Obra do autor.

As curvas de supressdo da luminescéncia com a concentracdo podem ser linearizadas

pela aplicacdo da funcdo logaritmo em ambos os lados da Equacéo 5, na qual o coeficiente
angular é igual a — 9/3, determinando o mecanismo de transferéncia de energia nos compostos

obtidos tanto nas medidas de luminescéncia com excitagdo UV, quanto no XEOL. Em ambos
0s casos as correlagBes obtidas sdo excelentes (0,978 para a luminescéncia com excitacdo UV
e 0,999 para o XEOL). Os coeficientes angulares obtidos, no entanto, sdo relativamente
pequenos, sendo -1,10663 e -1,00975 respectivamente. Estes coeficientes levam a determinacéo

de 8 = 3,3 e 6 = 3,0. Pelas caracteristicas do sistema em estudo e pela aproximac&o realizada
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considera-se para as duas energias de excitagdo 8 ~ 6, 0 que estd de acordo com um mecanismo

do tipo dipolo-dipolo para a transferéncia de energia entre os fons Eu®".

log(I/x) = -1,10663log(x) + 6,51356
R?=0,978

log(l/x) = -1,00975log(x) + 5,51082
R? = 0,999

6’5 1 1
-2,4 -2,1 -1,8 -1,5 -1,2

log(x)

Figura 47: Curvas de supressdo da luminescéncia linearizadas. Fonte: Obra do autor.
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CONCLUSAO

Nesse trabalho obteve-se a partir da decomposicéo térmica de precursores lamelares via
sintese hidrotérmica os compostos cintiladores GdOCI: Eu** e GdsO4Br: Eu®* (0, 0,5, 1, 2, 4,
8%). Tais compostos foram devidamente caracterizados estrutural e espectroscopicamente, e
pode se avaliar suas propriedades como lumindforos e cintiladores.

Os precursores apresentaram tamanhos de particulas na casa dos 200 nm, com
morfologia de nanobastdes caracteristica metodologia via sintese hidrotérmica. Apo6s o
tratamento térmico de 900 C por um periodo de 4 horas as amostras obtidas apresentaram
particulas de tamanhos micrométricos (3 a 5 micrémetros) com morfologia diversa.

Estruturalmente, os compostos apresentaram estrutura cristalina adequada sem a
presenca de fases indesejadas, porém, as particulas ndo mantiveram a morfologia de
nanobastBes obtida nos precursores (transformacéo topostatica), provavelmente por conta das
condicdes de tratamento térmico. A presenca de dgua coordenada e adsorvida, além de COy,
como mostrado na espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho (FT-IR),
também esté relacionada com a metodologia.

A espectroscopia eletronica por reflectancia difusa (RD) apresentou perfis semelhantes
de espalhamento de luz na regido de baixa absorcao, com diferencas de intensidade da linha
base, as quais provavelmente estdo associadas aos diferentes tamanhos de particulas e
agregados formados nas amostras. As absor¢fes observadas nas amostras sdo a transicdo de
transferéncia de carga, a absorc¢do associada a transicdo BV - BC, além da absorcéo localizada
no ion Gd** &Sz, > 81,

Com a espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS) foi possivel avaliar as propriedades
luminescentes desses materiais, fazendo colocag6es sobre o ambiente quimico e a simetria local
do ion Eu®* através das intensidades das suas principais transicoes.

Com a luminescéncia com excitacdo em raios X foi possivel avaliar as propriedades
cintiladores dos materiais, além de investigar o efeito de supressdo da luminescéncia

correlacionado a concentracdo de dopante nas amostras.
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PERSPECTIVAS

Para melhor compreensdo dos materiais sintetizados, eis algumas perspectivas para

trabalhos futuros:

e Sintese e caracterizacdo de GAOCI e GdzO4Br dopados com outros lantanideos
como centros luminescentes (Pr¥*, Tb3*, Tm®", Ce*").

e Obtencdo de hidroxidos lamelares de terras-raras via sintese hidrotérmica para a
obteng@o dos compostos.

e Variar parametros de tratamento térmico para obtencdo de uma transformacao
topostatica dos precursores nos 6xidos.

e Avaliacdo do efeito dos defeitos estruturais do material na luminescéncia de

excitacdo por raios X.
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