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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese do hidroxinitrato de lutécio (Luz(OH)sNOs n.H20)
nominalmente puro e dopado com Eud*. Esse composto foi sintetizado via sintese
hidrotérmica para a obtencdo de um hidroxido lamelar de terra rara com cristais em
formato de agulha. O composto foi entdo utilizado como precursor para obtengdo do
6xido de lutécio, puro e dopado com Eu3+, com a intengdo de se levar as propriedades
desse composto lamelar para o 6xido, objetivo que foi verificado através de imagens
MEV que mostraram que ambos os compostos, precursor lamelar e éxido, tinham
cristais em formato de agulha, ou bastdes. Ambos compostos foram caracterizados e foi
possivel verificar que além do composto lamelar ter sido obtido e suas caracteristicas
terem permanecido no 6xido o mesmo apresentou bons resultados quando ativado por
raios X indicando a possibilidade de ser utilizado como cintilador. Tanto 6xido quando
composto lamelar foram obtidos através das técnicas de Difragdo de Raio-X,
Espectroscopia de absorcdo na regidao do Infra-vermelho, Espectroscopia de
reflectancia difusa no UV-Vis, Espectroscopia de Luminescéncia com excitacao UV-Vis,
Espectroscopia de luminescencia por raios X (XEOL) e Microscopia eletrbnica de
varredura

Palavras-chave: Cintiladores. Oxido de Lutécio. Hidréxido Lamelar. Sintese
hidrotérmica



ABSTRACT

In this work the synthesis of lutetium hydroxynitrate (Luz(OH)sNOs n.H20) and Eud* pure
and doped was performed. This compound was synthesized via hydrothermal synthesis
to obtain a rare earth lamellar hydroxide with needle-shaped crystals. The compound
was then used as a precursor to obtain the pure lithium oxide and Eu®+ doped with the
intention of bringing the properties of this lamellar compound to the oxide, which was
verified through MEV images which showed that both compounds, lamellar precursor
and oxide, had needle-shaped crystals, or rods.Both compounds were characterized
and it was possible to verify that besides the lamellar compound was obtained, its
characteristics remained in the oxide what showed good results when activated by X
rays indicating the possibility of being used as a scintillator. Both oxide and lamellar
compounds were characterized by the techniques of X-ray Diffraction, Infra-red
absorption spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, UV-Vis excitation
luminescence spectroscopy, light-ray spectroscopy X (XEOL) and Scanning Electron
Microscopy

Keywords: Scintillators. Lutetium Oxide. Lamellar Hidroxyde. Hydrothermal synthesis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Cintiladores

Cintiladores sao materiais luminescentes capazes de absorver radiagdes, ou feixe
de particulas, de alta energia e converter essa energia absorvida em emissdo no
ultravioleta ou visivel. Essas radiagcbes podem ser raios X ou raios y e as particulas
podem ser protons ou elétrons por exemplo. Devido a essa caracteristica estes
materiais sdo vastamente aplicados em tomografia computadorizada, radiologia médica,
entre outros.

Os cintiladores tém um papel importante no desenvolvimento da fisica subatémica
e sua histéria pode ser dividida em trés periodos (OLIVEIRA, 2011; CEBIM, 2008),
como mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Histdrico dos materiais cintiladores inorgénicos.
Fonte: Oliveira (2011) e Cebim (2008).
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Esses trés periodos séo: (1) a descoberta do fendmeno de cintilagdo; (2) o
desenvolvimento do tubo fotomultiplicador e a cintilagdo do naftaleno e (3) o
entendimento do fendmeno de cintilacdo e desenvolvimento de materiais cintiladores de
mais alta eficiéncia.

O primeiro periodo é caracterizado pelas descobertas de Roentgen dos raios X
utilizando CaWO4 como cintilador. Esse fisico alemao utilizou um filme fotografico para
converter raios X que passavam pela mao de sua esposa em radiagao visivel (MOSES,
1999). Desde entdo, materiais cintiladores passaram a ser estudados através de
pesquisa, tendo como foco, imagem médica. Nesse periodo também houve a deteccao
e quantificacdo da carga do elétron através de ZnS por J.J. Thomsom e Rutherford e
também estudo das deflexdes de particulas a, ou seja, particulas subatémicas, um
evento que pode ser considerado o ponto de partida da fisica nuclear moderna.

Em meados de 1945 tem-se inicio o segundo periodo, que foi incentivado pelas
pesquisas e utilizacdo de novas radiagcbes ionizantes e técnicas de deteccao
incentivados pelo periodo de pds-guerra devido ao fim da Segunda Guerra Mundial.
Esse periodo é marcado pela descoberta da cintilacdo do naftaleno e do tubo
fotomultiplicador e também ocorreu a investigacdo de outros cristais de haletos
alcalinos puros e ativados. Ainda no segundo periodo foi descoberta a cintilagao do tipo
“carogo-valéncia” no material fluoreto de bario, BaF> (OLIVEIRA, 2011).

No terceiro periodo, retratado a partir de 1980 se estendendo até os dias atuais,
houve uma mudanga no foco de interesse das pesquisas na area de cintilacdo e de
novos materiais cintiladores, necessidade gerada com o avango da tecnologia, devido a
busca de materiais mais eficientes para diversas aplicacdes, podendo ser citadas, a
deteccdo em fisica nuclear, tecnologias de diagnéstico por imagens médicas,
calorimetria de precisao em fisica de alta energia, entre outras.

A melhora das caracteristicas de um cintilador e o conhecimento dos limites
tedricos de cada propriedade implica no estudo das propriedades estruturais e
luminescentes do material, bem como dos mecanismos que levam ao fenbmeno de
cintilagcao (CEBIM, 2008).
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Em geral, o mecanismo de cintilacdo pode ser dividido em trés estagios
(DERENZO, et al., 2003). Na primeira etapa o processo de ionizagdo cria buracos nas
camadas mais internas dos ions constituintes do material, desencadeando a emissao
de elétrons por decaimento radiativo de camadas superiores com a emissao de raios X
secundarios, decaimento nao radiativo (processo Auger — ejecdo de elétrons
secundarios) e espalhamento ineléstico elétron-elétron. Tipicamente essa etapa
envolve de duas a sete vezes a energia para se criar um elétron-buraco (band-gap do
cristal).

A segunda etapa, quando a energia se iguala a energia limiar de ionizagéo, €
capaz de promover transicdes entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéao
(BC), resultando na formagcdo de pares elétrons-buraco (e-h+). Relaxacdes elétron-
fonon e transicdes interbandas promovem a “terminalizacao” dos pares e-h+*. Durante o
processo de migracdo de elétrons e buracos, esses portadores de carga podem
recombinar-se com centros de carga positiva, ficar aprisionados em defeitos intrinsecos
do material ou em defeitos extrinsecos, impurezas (OLIVEIRA, 2011).

Na terceira etapa a espécie luminescente excitada retorna para o estado
fundamental envolvendo processos de supressao nao radiativa e/ou emissao de fétons
(CEBIM, 2008). O processo radiativo pode ser curto (10° a 103 s) para a recombinagao
e-h+, para a emissao a partir de éxcitons e para a reconstru¢cdo da banda de valéncia,
ou pode levar minutos para processos altamente proibidos. O mecanismo geral de
cintilagdo em materiais inorganicos, com a representacao de etapas, energia e tempos

envolvidos esta descrito na Figura 2.



21

1" Etapa 2' Etapa ¥ Elapa
fanizacao & criagho de pares € -h Termalizagao 00s panes &-0, transpoe, caplura & ransferdncia Emissao
Enargia / oV | t

PEq-[-

BC

Rycombrascia
Ak Ad i

Trarmbardncm parm ¢

|
o - o] : . g £ = fn |
a e I p— [
. g S T aiEan 12 TR
K. " — \. S 'L S —— ] : .
(-] 3 o _l Lo —= —l-.'.I i i fro lurftirescs e
- h L

I¥'—= 5TH* hie

t
h"j__

Termpiaachp da i Sedfairapppd ke (STiH)

]
i
]
i
1
§i L)
(]
I

T

\1 g -
L o e R
O = — = — ——
Dk B = ===

1a Tempo /s

=]

Figura 2 Mecanismo geral de cintilagdo em materiais inorganicos. Representagdo das etapas, energias
e tempos envolvidos no mecanismo.
Fonte: OLIVEIRA, 2011

Com o intuito de melhorar algumas propriedades de materiais cintiladores a
pesquisa vem investindo nessa area. Dentre todas as propriedades que podem afetar
um material luminescente, as principais podem ser divididas em dois grupos, sendo as
propriedades fisico-quimicas e suas propriedades tecnoldgicas, que influenciam
diretamente na aplicabilidade do material. Dentre as propriedades fisico-quimicas pode-
se destacar a densidade, a estabilidade quimica e fisica e as propriedades
luminescentes. Ja para as caracteristicas tecnoldgicas pode-se considerar importante a
classe, a conformagéao e a produgao do material.

Propriedades fisico-quimicas:

Densidade: materiais que possuem alta densidade apresentam um grande poder
de absorgcdo e como consequéncia desse fator, possuem uma maior eficiéncia na
conversdo de radiagdo ionizante incidente. Devido a esse fato esses materiais séo
pesados (numero atbmico grande) e possuem empacotamento densos.

Estabilidade fisica e quimica: um material luminescente deve ter uma boa

resisténcia fisica, assim como alta estabilidade quimica, pois esses materiais devem ser

resistentes as radiagdes incidentes durante o processo de cintilacdo. Dentre a
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estabilidade quimica, pode-se considerar, por exemplo, estado de oxidacado estavel,
pois se esse material sofrer mudangas durante o processo de cintilacdo, sua
composicao pode ser alterada impactando diretamente na aplicabilidade do material
como um cintilador.

Propriedades luminescentes: para essa propriedade, destacam-se aspectos

relacionados diretamente a regido espectral, o tempo de vida e o rendimento quéantico.
Cintiladores de alto rendimento quantico sdo capazes de converter em maior escala a
radiacdo ionizante incidente em luz, de forma que isso permite melhorar a precisédo e a
deteccao dos fotons emitidos. No caso de aplicagdes em radiologia médica, materiais
com alto rendimento permitem a obtencdo de imagens com menor incidéncia de
radiagdo no paciente. O tempo de vida impacta diretamente no tipo de imagem que se
espera obter, por exemplo uma imagem estatica (radiografia planar de raios X) nao
requer um decaimento tdo rapido quanto uma imagem dinamica (aplicacbes que
requerem imagens sucessivas).

Propriedades Tecnoldgicas:

Classe: dentre classe pode-se considerar cintiladores orgéanicos, inorgéanicos,
compositos, poliméricos, dentre outras. Cintiladores inorganicos, por exemplo, sdo mais
densos e seus elementos apresentam numeros atbmicos mais elevados e também
possuem elevado rendimento quantico, sendo mais aplicados na area de geragao de
imagens, onde o alto poder de radia¢do incidente é requerido. Ja cintiladores orgéanicos
s&o amis utilizados em detectores de radiagéo a e 3, por exemplo.

Conformacao: A conformacao tem impacto direto no custo e aplicabilidade do
material, por isso & considerada uma caracteristica tecnolégica muito importante.
Materiais sinterizados, monocristais ou ceramicas sao muito utilizados em dispositivos
cintiladores, pois apresentam grande capacidade de absorcédo de radiacdes incidentes,
valores elevados de eficiéncia e sofrem pouca degradacao fisica e quimica. No entanto
a preparacdo de materiais sinterizados, ceramicas compactas ou monocristais
envolvem elevadas temperaturas e pressbes e alto consumo de energia e
procedimentos elaborados e dispendiosos € 0 emprego dessas conformagdes requer
quantidades relativamente grandes de material (WINSNIEWSKI, et. al., 2008).
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Obtencao e custo: o0 método de preparacao, assim como o material utilizado tem

impacto direto na maneira como o cintilador € obtido (processo rapido ou lento e
equipamentos necessarios) e consequentemente no custo, esses fatores afetam
diretamente a utilizacdo do material.

Considerando todo esse contexto e todas as propriedades necessarias para um
material cintilador, fica evidente que a conformagédo do material é um dos aspectos de
grande importancia na obtencéo dos cintiladores. Para controle desse fator hoje ha um
investimento da pesquisa em estudo de materiais precursores ao material cintilador que
permitem um melhor controle na sua conformagéao e tamanho de particula. Isso ocorre

devido a necessidade tecnolégica da aplicabilidade de nanomateriais, filmes

compositos, dentre outros.

1.2 Hidréoxidos Lamelares

Hidroxidos lamelares de terras-raras, como uma nova classe de compostos tém
atraido consideravel atengéo desde o seu primeiro relato em 2006, pois eles podem ser
laminados em camadas ou até mesmo em uma unica nanofolha espessa, e através de
troca idnica e esfoliacdo para funcionalidades possuem aplicagdes estendidas (WU, et.
al., 2013).

Os hidroxidos de terras raras sdo uma familia de materiais inorganicos lamelares
(LRH da sigla em inglés para Layered Rare-earth Hydroxides) que consistem de cations
de lantanideos (Ln3+) na camada hospedeira e contrabalanceando a carga anions nas
regides entre camadas que podem ser trocados por outras espécies em um processo
de troca de éanion (WANG, et.al., 2011). Esse composto lamelar possui férmula
molecular do tipo [Lnx(OH)sx-1]*, onde os anions de férmula A- ocupam o0s espacos
interlamelares, conforme pode ser verificado na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura do Hidréxido Lamelar de Terras Raras.
Fonte: POUDRET, et al. (2008).

Outros compostos também utilizados para estudar intercalagdo de ions sdo os
hidroxidos duplos lamelares (HDL). Esses compostos tem a férmula descrita como
[M2+1yMe3+,(OH)2]¥*- X™.nH20 e sdo normalmente sintetizados com nitrato ou cloreto
como balango de carga, anion permutavel (POUDRET, et. al., 2008).

Ao contrario dos LDHs, estes LRHs de composicoes multiplas ndo sao restritos a
fracdo molar dos ions lantanideos nas lamelas?.

Um novo tipo de LHR abre a possibilidade de explorar propriedades Unicas dos
ions terras-raras de acordo com as camadas da estrutura hospedeira, comparados com
os tradicionais 6xidos e complexos de terras raras. Estes compostos apresentam um
intrigante  sistema supramolecular hdspede-hospedeiro, que oferece grandes
oportunidades para a engenharia € novos materiais multifuncionais. Na teoria, baseado
na comparacao dos raios dos lantanideos, € possivel que um ion lantanideo do LHR
seja trocado por outro, o que faz esse material ter controle de composi¢do quimica e
sintonia com propriedades éticas em microescala (POUDRET, et. al., 2008).

Na série dos lantanideos e de todos os terras-raras, os compostos LRH
apresentam polimorfismos dependendo do cation trivalente e da férmula geral do
hidréxido lamelar e a cristalizacdo pode ocorrer principalmente na forma monoclinica

para 0s maiores lantanideos e nas formas ortorrombicas e monoclinica para os
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menores cations (HASCHEKE, 1974). A formacéao da estrutura pode variar de tamanho
devido a caracteristica do anion interlamelar, fazendo com que as lamelas sejam mais
ou menos proximas. Através da Figura 4 é possivel verificar que o tamanho do anion
interfere diretamente na estrutura. No caso dessa figura temos um anion menor, o NOs-

e uma molécula organica maior o benzotriazol conhecido como BTA.

P
b
-
pe
A b

Figura 4 - Espacos interlamelares e a estrutura dos anions interlamelares. a)NOs—LGdH:Eu ;
b)BTA-LGdH:Eu.
Fonte: LIU, et. al., 2014.

Como a camada do hospedeiro é fechada (embalada) por um plano cristalino de
baixa energia, o composto LHR tende a cristalizar em diferentes tipos de cristais, como
nano placas por exemplo, sendo uma estrutura 2D com morfologia muito importante
que permite o uso do LHR como precursor de materiais luminescentes 2D e outros
materiais com fungdes oOpticas (WU, et. al., 2013).

Os hidroxinitratos que contém pequenos cations de lantanideos tém sido
preparados como materiais cristalinos através de sintese hidrotérmica (McINTYRE, et.
al., 2008). A sintese hidrotérmica realizada em uma autoclave a temperatura elevada
influencia diretamente na cristalinidade do composto formado. Através da sintese
hidrotérmica ZHANG et. al., 2009, obteveram nanotubos de cristalinidades variadas de
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acordo com variacdo de tempo que o material permaneceu na autoclave, conforme
Figura 5.

. mm w - . i
Figura 5 - Imagens TEM de La(OH)scom (A): 12 horas e (B): 48 horas, vis sintese hidrotérmica
de LaxOs, acido nitrico e agua.
Fonte: ZHANG, t. al., 2009.

1.3 Oxido de Lutécio

O 6xido de lutécio € um dos materiais inorganicos com maior densidade, de 9,4
g.cm? e um gap de energia largo o suficiente para acomodar niveis de energia da
maioria dos ativadores luminescentes, como eurépio (Eud*) por exemplo. O Lu20s
possui estrutura cubica assim como o Y203 que € uma estrutura bastante conhecida e
utilizada como material luminescente comercial. E esperado que o éxido de lutécio
quando dopado com Eud+ tenha uma estrutura com papel principal em imagens digitais
de Raios X, com sua absor¢ao de raio-X sem igual dentre os atuais cintiladores (XUE,
et.al, 2007). O raio i6nico do lutécio é de 175 pm, um raio i6nico pequeno em relacéo
aos lantanideos e portanto, sua utilizacdo para a sintese do composto Lu2(OH)sNOs €
considerada interessante devido a menor probabilidade da formacdo de um dos dois
polimorfos possiveis, o polimorfo de estrutura Ln(OH).NOs:H.O, uma vez que ele é

preferencialmente formado por lantanideos maiores, como lantanio por exemplo.
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O ion lutécio quando utilizado para a sintese do LHR, através da reacéo
hidrotérmica, tem uma maior tendéncia a formacado de nanotubos, por isso esse ion
passa a ser interessante para o estudo da conformagcdo em cintiladores. Materiais
cintiladores assim como Lu2O3 sdo menos porosos e tendem a ser mais translucidos
podendo até atingir a transparéncia completa (BRECHER, et. al., 2004).

Para o 6xido dois sitios de simetria sdo espperados, S6 e Cz, tém-se revelado
ainda que a luminescéncia do sitio Se¢ € fraca, uma vez que as transicoes neste local
tém mais carater proibido e, especialmente, as linhas de luminescéncia estéo
localizadas préximas as linhas de emissao do sitio C2 (XUE, et. al., 2007).

A utilizagdo do ion lutécio na obtengcdo do composto lamelar pode favorecer a
formacao de estruturas de bastées (ou agulhas). O ion lutécio também apresenta alta
densidade e juntamente com a estrutura cristalina especificada e suas propriedades
luminescentes juntamente com o ion ativador surge a possibilidade desse material ser

utilizado como cintilador.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho apresenta como objetivo principal sintetizar o composto Lu20s,
controlando sua conformacao através do hidroxido lamelar utilizado como precursor, €
determinar o efeito da forma das particulas na cintilagdo desse 6xido. Para isso serdo
avaliadas as propriedades épticas em funcdo da cristalinidade e da morfologia de
amostras obtidas através do precursor. Serd também avaliado a melhor condicdo para

sintese do precursor desejado.
Sendo assim, segue abaixo as principais etapas do trabalho:

¢ Identificacdo da melhor condicdo de sintese do precursor, diferentes tempos
e temperaturas;

e Obtencdo da matriz lamelar dopadas em diferentes porcentagens de
dopantes;

e (Obtencao do 6xido através de tratamento térmico;
e (Caracterizacao estrutural de precursores e 6xidos;
e Avaliacdo das propriedades luminescentes via:

o Espectroscopia de fotoluminescéncia

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

3.1 Preparacao das solucées de Ln(NO3)3

As solucdes de nitrato de lantanideo, Ln(NOs)s, sendo Ln = Lu3+ e Eu3+, foram
preparadas a partir dos respectivos 6xidos de lantanideos Ln20s, (99,99%). Os 6xidos
foram dissolvidos em solugcéo de acido nitrico, sob agitagdo constante a temperatura de
200°C, sendo necessario excesso de acido para dissolver o 6xido de lutécio. A equacao
quimica abaixo representa essa reacao:

Ln2Os(s) + 6 HNOs (ag) —* 2 Ln(NOs)s (aq) + 3 H20 (1)

Cada uma das solugdes dos sais foi transferida para um baldo volumétrico de 250
mL, cujo volume foi completado com agua Milli-Q, recém fervida para reduzir a
presenca de ions carbonato, COz?>. A concentracado das solugdes foi determinada por
titulacao complexométrica utilizando solugcao de 0,01 mol L' do sal dissédico de EDTA

e como indicador foi utilizado o indicador alaranjado de xilenol.

3.2 O material lamelar Lu2(OH)sNOs foi obtido puro e, posteriormente, dopados
com eurdpio através do método Hidrotérmico

Para a obtengdo do composto lamelar 15 mL da solugcao de nitrato de lutécio foi
levada ao reator hidrotérmico, representado na Figura 6, teve seu pH ajustado para 9,
com solugédo concentrada de hidréxido de aménio (NH4OH) e posteriormente 80% do
volume do reator foi completado com agua Milli-Q recém fervida. Esse reator foi
fechado e levado ao forno para a formagéo do hidréxido lamelar em diferentes tempos e
temperatura, representados na Tabela 1. Para a obtengcao do hidréxido lamelar o pH
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utilizado é entre 9 e 12, e visando a diminuicdo da quantidade de hidroxilas, o pH
escolhido para a realizagao da sintese foi 9.

o Camisa de aco inox

. wV

Figura 6 - Esquema do reator hidrotérmico utilizado na preparacao dos hidréxidos lamelares de
terras-raras; a) Foto de um reator hidrotérmico, b) esquema do interior de um reator
hidrotérmico.

Fonte: obra da autora.

""" + Reator de teflon

Tabela 1 - Condigdes de tempo e temperatura para a preparagao dos hidréxidos lamelares de
terras-raras.

12 horas 18 horas 24 horas
100°C 100°C 100°C
150°C 150°C 150°C
200°C 200°C 200°C

Fonte: obra da autora.

Apos a sintese 0 composto dissolvido em meio aquoso foi centrifugado e apos a

centrifugacao foi em dessecador por periodo de uma semana.

Todos esses compostos obtidos, na forma de pd branco, em diferentes tempos e
temperaturas de sintese foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX) e

espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho.
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Para a obtencao dos compostos dopados com Eud+, primeiramente misturaram-se
as solugdes aquosas de Lu(NOz)s e Eu(NOs3)3, em proporgdes desejadas de dopagem,
mantendo o mesmo volume de solucdo de nitrato de Iutécio e seguindo a
estequiometria Luz1-xEux(OH)sNOs como é possivel verificar na Tabela 2, o pH
ajustado para 9 foram adicionadas ao reator hidrotérmico, a reacao para os compostos
dopados foi realizada em 24 horas a 200°C (condicdo de sintese escolhida apds
verificacdo dos dados de Infravermelho e difracao de raios X).

Tabela 2 - Propor¢ao das Solugdes de Lu(NOs)s e Eu(NO3)s.

Dopagem (x) / mol Lu(NO;)s Eu(NOs)s
0,0626 moi L™ 0,099 moi L™

0,01 25mL 0,18 mL

0,02 25 mL 0,36 mL

0,04 25 mL 0,73 mL

0,08 25 mL 1,52 mL

Fonte: obra da autora.

Todos esses compostos dopados com Eud+ obtidos, na forma de pé branco, foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (1V), espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, reflectancia
difusa, espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL) e espectroscopia de luminescéncia
com excitagao por raios X (XEOL).

3.3 Obtencéo do oxido de lutécio copado com Eu3*

Os compostos lamelares obtidos pelo método hidrotérmico, foram submetidos a
tratamento térmico, sendo depositados em navicula ceramica. A calcinagdo ocorreu no
forno tubular, onde foi utilizado um tubo de quartzo, na temperatura de 800°C por 2
horas.

Todos os Oxidos obtidos, nominalmente puro e dopado em Eud3+, foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regiao do

infravermelho (1V), espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, reflectancia
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difusa, espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL) e espectroscopia de luminescéncia
com excitagao por raios X (XEOL).

O fluxograma do processo de obtencdo dos compostos lamelares e 6xidos esta
representado na Figura 7.

LHEOS
Ln = Lu* ou Eu*
g Acido Nitrico
- Agua
Agitacdo / Aquecimento
Ln(NOs)s
) Hidréxido de Amdnio

Ajuste do pH / Reacdo hidrotérmica
Centrifugacdo e Secagem

Composto Lamelar
Lng[l_x]EUEIOHIE,NO; .I"IHgU

Py

Tratamento Térmico 800°C / 2h

|

Lus0O;: Eud*

Figura 7 - Fluxograma de Preparagao de Hidroxido de Lutécio através de sintese hidrotérmica e
oxido de lutécio.
Fonte: obra da autora.
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3.4 Caracterizacao

3.4.1 Difracao de raios X (DRX)

Para a obtencao dos difratogramas utilizou-se o difratdmetro Rigaku X-ray Modelo
RINT 2000/PC, sob radiacdo Ka do cobre (1,5418 A, 40 kV, 70 mA), com passo de
0,02°2s, no intervalo de 26 de 4 a 70°C. Por meio dos difratogramas caracterizou-se o

sistema cristalino presente na amostra e o grupo espacial.

3.4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia na regido do IV foi realizada para indicar a presenga dos
polidnions e residuos de matéria organica e inorganica provenientes do processo de
obtencdo dos compostos ou de possiveis adsorgdes de gases presentes na atmosfera.
Os espectros foram obtidos no espectrdmetro Perkin Elmer FT-IR Spectrum em
pastilhas de KBr entre a regido de 400 a 4000 cm™!

3.4.3 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Utilizou-se o espectrofotémetro RAMAN Horiba Jobim Yvon LabRAM HR munido
de cdmera CCD modelo DU420A-OE- 325 e laser de 623 nm. As amostras na forma de

pé foram colocadas em laminas de vidros. Regiao utilizada de 0 a 2000 cm-.

3.4.4 Espectroscopia eletrénica de absorcao na regiao do UV-VIS por reflectancia
difusa (RD)

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotdmetro CARY,
modelo 500 Scan, UV-VIS-NIR, da VARIAN, com acesso6rio HARRICK para reflectancia
difusa. Os espectros foram obtidos na regido do espectro eletromagnético entre 200 nm
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e 800 nm e serdo utilizados para determinar o bandgap, Eg, das amostras e analisar
aspectos importantes referentes a absor¢do das amostras de radiacao eletromagnética
na regiao UV.

3.4.5 Microscopia eletrénica de varredura

As medidas foram feitas em um microscopio eletrénico de varredura FEI modelo
Quanta 600F com tenséo de aceleragéo de 2,0 kV. As amostras foram dispersas em

isopropanol e depositadas em substrato de silicio.

3.4.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas em
espectrofotémetro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON, modelo FL3-222 com fonte de
excitacdo de lampada de xenbnio de 450 W. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente (298 K) e em temperatura de nitrogénio liquido (77 K). Os
espectros de excitacdo e emissdo sao corrigidos com relagcdo aos sistemas de
excitacdo e deteccdo. Foram utilizadas fendas de emissdo e excitacdo de 0,50 mm,
resolucédo de 0,20 nm e tempo de aquisi¢éo de 1,0 s.

3.4.7 Espectroscopia de luminescéncia com excitacao por raios X (XEOL)

As amostras foram excitadas por radiagdo X gerada em difratdmetro de raios X
SIEMMENS utilizando uma faixa de energia que compreende todo o espectro de
radiacdo X do cobre (incluindo o espectro continuo e as linhas caracteristicas do
elemento, Ka e KB). A emissao foi coletada por fibra 6ptica em modo front-face (22,5°) e
detectada em espectrofotometro acoplado a uma camera CCD.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao da melhor condicao de sintese do precursor

4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Uma vez que nao ficha cristalografica para o hidroxinitrato de Lutécio
Lu2(OH)54x(NO3)(1x.nH20 o0s difratogramas obtidos para as diferentes amostras
sintetizadas foram comparados com o difratograma da estrutura lamelar do composto
Eu2(OH)sNO3.H20 (JCPDS — PDF #27-1141), Figura 8, Para verificar a formagéao de
fases espurias, foram comparadas também as fichas cristalograficas referentes ao
hidroxido de lutécio Lu(OH)s (JCPDS — PDF # 83-1972) e oxinitrato de lutécio, LUONO:s,
(JCPDS — PDF #45-595). A formacao de tais fases pode ser minimizada pelo controle
da temperatura e do tempo de preparagdo. Tempos superiores a 18h e temperaturas
superiores a 150°C satisfazem estas condicdes. Hidroxissais de outra estequiometria,
como Lu(OH)2NOs, ndo foram observados pela difragdo de raios X. De fato, na série
dos lantanideos, os cations trivalentes menores (Gd-Lu) formam o composto lamelar
Ln2(OH)sNO3.nH20 e os maiores (La-Eu) tendem a formar preferencialmente
Ln(OH)2NO3.mH20 (McINTRYE et al.,, 2008b). No caso especifico do lutécio, a
formagédo da estrutura lamelar sempre é acompanhada pela formagdo de pequenas
quantidades de fases espurias (POUDRET, et. Al., 2008).
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Figura 8 - Difratogramas do composto de lutécio obtido e ficha cristalografica do composto
lamelar de eurdpio (Euz(OH)s4(NOs)oe.
Fonte: Obra da autora

Nos compostos lamelares Ln2(OH)sNOs.nH2O a caracterizagdo por difragao de
raios X da-se pela observacéo das difracdes referentes aos planos (00/) orientados ao
longo da direcdo cristalografica “c’. Especificamente para as amostras de
Ln2(OH)sNO3.nH20, as difracdes associadas a (002), (004) e (006) referentes as
lamelas, sdo as mais intensas, como verificado pela Figura 9, sendo acompanhadas de
diversas outras difracbes de menor intensidade devido a organizacdo das lamelas,
sendo uma delas a difragao (220) caracteristica do hidréxido lamelar.
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100°C / 24h

LUONO,

150°C / 24h

(002)
(004)
(220)

200°C / 24h

(006)
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20 80
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Figura 9 - Difratograma dos compostos lamelares sintetizados em 24 horas em diferentes
temperaturas.
Fonte: Obra da autora

Os difratogramas apresentam os mesmos planos ja esperados, apenas para o
composto obtido pela sintese realizada a 150°C observa-se uma difracdo em 20 igual a
33 referente a fase espuria oxinitrato de lutécio, LUONO:s.

A partir dos difratogramas das matrizes lamelares (Figura 9) foram calculadas as
distancias interplanares, e a largura meia altura (FWHM) dos principais planos de
difracao da amostra obtida a 200°C por 24h, Tabela 3. Os valores obtido para dh estao
de acordo com compostos similares reportados anteriormente (WANG et. al., 2011) e a
FWHM para estas difragdes varia entre 0,3 e 0,5 °, sendo obtido um valor maior para a
difragcdo associada ao plano (220) pela proximidade a difracdo de (040). As atribuicdes
feitas para os perfis de difracao de raios X estdo de acordo com as observadas para os
compostos Euz(OH)sNO3.H20 (JCPDS — PDF # 42-695).
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Tabela 3 - Angulo de Bragg, distancia interplanar e largura & meia altura (FWHM) das principais
difragcdes do composto Luz(OH)sNO3.nH2O obtido, sendo temperatura de preparagao de 200°C

por 24h.
(hkl) 20/ ° dhwi | A FWHM/ ©
(002) 11,02 8,028 0,33
(004) 22,36 3,976 0,45
(220) 29,13 3,065 0,90
(006) 39,11 2,303 0,45

Fonte: Obra da autora

Também deve ser ressaltada a presenca de polimorfismo para o
Ln2(OH)sNO3.nH20. Dois polimorfos caracterizados por distancias interlamelares de 8,0
e 8,4 A sdo esperados para estes compostos (POUDRET, et. Al., 2008). A menor
separacao interlamelar refere-se ao polimorfo que se cristaliza no grupo espacial nao
centrossimétrico monoclinico P21 Lna(OH)10(H20)3(NO3)2 e o polimorfo com separagao
interlamelar de 8,4 A, cristaliza-se num grupo espacial ndo centrossimétrico
ortorrombico Pca2; com uma unidade assimétrica de composigao Ln2(OH)sNOs.nH20.
Neste caso, ha dois ions Ln3* independentes na lamela [Lnz(OH)s(H20)1s]*
coordenados & ions OH- e moléculas de agua.

Nas prepararag¢oes das amostras nominalmente puras o pH foi ajustado em torno
de 9, ha necessidade de um pH maior ou igual a 9 para a formagdo do hidréxido
lamelar desejado. Em valores elevados de pH, (>10) um alto valor relacionando razao
[OH)/[NOs3] forca a intercalacdo de ions hidroxila, substituindo ions nitrato no espaco
interlamelar. A prépria estequiometria do composto se altera, passando a
Luz(OH)s:x(NOs)1-x  (POUDRET, et. Al, 2008). Este efeito é confirmado pelo
deslocamento da difracdo associada ao plano (002) para maiores valores de 26. Como
este efeito € minimizado em pH = 9, as amostras foram preferencialmente obtidas nesta

condicgao.



39

4.1.2 Espectroscopia Vibracional da Regiao do Infravermelho

Os compostos obtidos em diferentes condicoes de sinteses foram submetidos a
andlise no Infravermelho. Nos espectros vibracionais dos compostos obtidos (Figura
10, Figura 11 e Figura 12) em geral, é possivel observar uma banda larga em torno de
3500 cm atribuida ao estiramento da ligacdo O-H correspondente aos grupos
hidroxilas que constituem a estrutura lamelar, assim como os &nions OH- e as aguas
intercaladas e/ou adsorvidas. A banda observada em torno de 1630 cm™' referente a
deformagéo angular da agua indica a existéncia de agua na regiao interlamelar (SAITO,
2015).

Luz(pH)sl(No?).nk:p '

Transmitancia / %

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

Figura 10 - Espectro de transmitancia na regido do infravermelho para as amostras de
Lu2(OH)sNO3.nH20 obtidas com pH ajustado em 9, tratadas a 100, 150 e 200°C por 12h pelo
método hidrotérmico.

Fonte: obra da autora
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Figura 11 - Espectro de transmitancia na regiao do infravermelho para as amostras de
Luz(OH)sNO3.nH20 obtidas com pH ajustado em 9, tratadas a 100, 150 e 200°C por 18h pelo

método hidrotérmico.
Fonte: obra da autora
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Figura 12 - Espectro de transmitancia na regiao do infravermelho para as amostras de
Luz(OH)sNO3s.nH20 obtidas com pH ajustado em 9, tratadas a 100, 150 e 200°C por 24h pelo

método hidrotérmico.
Fonte: obra da autora
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Ao comparar as duas bandas citadas anteriormente, estiramento O-H (3450 cm')
e a deformacado angular da agua (1630 cm-') com o aumento da temperatura é possivel
observar que ocorre perda de agua na estrutura, fato verificado pela melhor definicao
dessas bandas.

Os espectros exibem bandas em torno de 1405 cm™' e em torno de 700 cm,
essas bandas séo atribuidas a deformagédo e ao estiramento O-N-O, respectivamente
(NAKAMOTO, 1997; FROST et al., 2008). O estiramento observado em torno de 700
cm-1 721 cm', referente ao nitrato dentro no plano e a deformacao que ocorre em torno
de 830 cm-' é referente ao nitrato fora do plano. A banda referente a deformacao (1405
cm-1) é caracteristica de nitrato ndo coordenado (McINTRYE et al., 2008a).

Comparando os espectros vibracionais de compostos obtidos em uma sintese de
12 horas (Figura 10) com os espectros obtidos em sintese de 18 horas e 24 horas
(Figura 11 e Figura 12) é possivel observar um afinamento nas bandas referentes ao
estiramento O-N-O, sendo a banda mais fina observada no espectro obtido pela sintese
de 24 horas a 200°C, essa melhor definicao do nitrato é causada pela saida de agua da

regido interlamelar.
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Todos os espectros exibem ainda, bandas em torno de 540 e 430 cm' referentes

ao estiramento das ligacdes O-M, referentes a ligagao Lu-O.

As principais bandas e suas respectivas atribuicées encontram-se na Tabela 4 e

Tabela 5.

Tabela 4 - Atribuigao das principais bandas dos espectros vibracionais IV dos compostos
obtidos pela sintese hidrotérmica por 12 horas em diferentes temperaturas.

Atribuicao das

Numero de onda/ cm™

Bandas 12h
100°C 150°C 200 °C
v(M-O) 424 431 430
542 542
pw(H20) 570 570 573
) 699 700 699
34¢(NO3) 725 724 724
1(NOg) 831 833 826
3(MOH) 1109 1044 1038
vd(NO3z) 1384 1368 1383
1532
S8(HOH) 1630 1629 1630

Fonte: obra da autora.
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Tabela 5 - Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV dos compostos
obtidos pela sintese hidrotérmica por 18 e 24 horas em diferentes temperaturas.

Atribuigio Numero de onda/ cm!
das 18h 24h
Bandas 100°C 150°C 200 °C 100°C 150°C 200 °C
v(M-0) 418 432 430 418 431 431
; 544 542 - 542 541
pu(H20) 572 573 573 573
i - 700 698 699 700 700
84(NOg) 725 725 725 725
1e(NOw) 829 833 826 837 837 826
1051 1039 979 1115 976 -
5(MOH) 1038
_ 1384 1384 1384 135 1370 1384
va(NOs) 1384 1384
1597 1631 4595 1596 1630 1601
3(HOH) 1630 1630 1630

Fonte: obra da autora.

A comparagcao entre as diferentes condicdes de sintese mostra que com o
aumento da temperatura hd uma diminuicdo na quantidade de agua presente na
estrutura, diminuindo dessa maneira a quantidade de hidroxilas e fazendo com que haja
a intercalacdo de ions nitrato na estrutura. Dessa maneira conclui-se que temperaturas

mais altas favorecem a formagéao da estrutura do hidroxinitrato desejado.

4.2 Hidréxido lamelar de terra rara (LHR)

4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Ao comparar o difratograma do composto lamelar puro com a ficha cristalografica
referente ao composto Eu2(OH)sNOs.H-O (JCPDS - PDF #27-1141), como ja
observado anteriormente na Figura 13, é possivel observar que o composto obtido &
um hidréxido lamelar de estrutura semelhante, sendo dessa forma o composto lamelar
Ln2(OH)(5.4x(NO3)1-x.H20.
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Figura 13 - Difratograma de raios X do composto lamelar puro e ficha cristalografica JCPDS —
DF#42-695
Fonte: obra da autora

Comparando todos os digratogramas obtidos, para o hidroxido lamelar puro e
dopado com europio, Figura 14, é possivel verificar que as intensidades e larguras das
reflexdes dos compostos puro e nominalmente dopados mostram que essas matrizes
lamelares apresentam boa cristalinidade.

Em geral, os compostos lamelares, apresentam picos basais (00/) que sao

relacionados ao empilhamento das lamelas.
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Figura 14 - Difratograma de raios X dos compostos lamelares puro e nominalmente dopados

com Eus.
Fonte: obra da autora

E possivel observar que no difratograma encontrado do hidréxido lamelar dopado
em 2% ha um pico de difracdo mais acentuado em 26 igual a 33, esse pico é referente
a fase espuria oxinitrato de Iutécio, LUONOs fase que nao esta presente
significativamente quando analisado os demais difratogramas. A fase espuria, referente
ao hidréxido de lutécio nao foi verificada.

Mclintyre et al.(2008) sugere que a formagao de oxinitrato e hidroxido de lantaideos
s6 deva ocorrer para o Gd3*, que representa o limite de tamanho do cation para a
formagéo do composto Ln2(OH)sNOs.Nh20. Liang et al. (2014) mostram que todas as
difragdes observadas podem ser atribuidas exclusivamente aos compostos lamelares,
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no entanto, serdo indicadas a presenca de fases espurias nas difracoes por estas ja
terem sido relatadas por outros autores.

A partir dos difratogramas obtidos foram calculados os valores da distancia
interplanares (dhk) e largura a meia-altura (FWHM) para a difragdo 002. Como pode ser
observado na Figura 15 FWHM apresenta uma variagdo com aparente correlacéo a
porcentagem de dopante. Maiores valores de FWHM podem indicar diminuicdo do
tamanho do cristalito responsavel pela difracdo dos raios X, ja que parte significativa
dos dopantes pode concentrar-se na superficie de particulas e fronteiras entre
cristalitos, ja que sdo regides em que potencial quimico deve ter valor superior aquele
verificado no volume (interior) destas estruturas. Uma vez que os dopantes se
concentrem na superficie de particulas e fronteira de cristalitos, estes podem inibir seu
crescimento, resultanto num alargamento das difragdes (McINTYRE et al.,2008).
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Figura 15 - Distancia interplanar e largura a meia-altura para hkl 002 do hidréxido lamelar
obtido em diferentes porcentagens de dopante.

Fonte: obra da autora
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Considerando os demais hkl, nenhuma relagdo significativa pode ser identificada,
conforme observado através da Figura 16. A Unica variacao significativa de dw deveu-se a
difracao (006) para o composto contendo 8,0 at.% de Eu3*. A expansao de deste parametro é
esperada por conta do maior raio idnico de Eud+ (1,066 A) frente ao Lud+ (0,977 A).2 Quanto a
FWHM nota-se uma tendéncia de expansao dos valores obtidos, exceto para (004) e (006),
no qual FWHM apresenta variagdo na correlacdo aparente com a concentracao de dopante.
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Figura 16 - Distancia interplanar e FWHM para os demais hkl de acordo com a porcentagem do
dopante presente no hidroxido lamelar obtido.
Fonte: obra da autora

4.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os compostos obtidos através da sintese hidrotérmica realizada por 24 horas a
200°C, com diferentes dopagens foram submetidos a andlise de infravermelho. Os
espectros obtidos, representados na Figura 17, sdo semelhantes, apresentando
bandas em torno de 3500 cm' atribuidas ao estiramento da ligacdo O-H, que
correspondem aos grupos hidroxilas que constituem a estrutura lamelar, assim como
anions OH- e as aguas intercaladas e/ou adsorvidas. A banda observada em torno de
1630 cm' referente a deformacdo angular da agua indica a existéncia de agua na

regido interlamelar.
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Figura 17 - Espectro Vibracional na Regiao do IV para os hidréxidos lamelares puros e
nominalmente dopados.
Fonte: obra da autora

Os espectros exibem bandas em torno de 1384 cm' e em torno de 720 cm,
essas bandas sao atribuidas a deformagao e ao estiramento O-N-O, respectivamente
(NAKAMOTO, 1997; FROST et al., 2008). O estiramento observado em torno de 721
cm-', referente ao nitrato dentro no plano e a deformagéo que ocorre em torno de 830
cm-' é referente ao nitrato fora do plano. A banda referente a deformagéo (1405 cm) é
caracteristica de nitrato nao coordenado (McINTRYE et al., 2008).

As bandas tipicas da ligagdo M-OH sao muito pequenas e quase nao aparecem
nos espectros vibracionais obtidos.

Todos os espectros exibem ainda, bandas em torno de 430 cm-! referentes ao
estiramento das ligacées O-M, referentes a ligacao Lu-O, como é possivel verificar na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV dos compostos
obtidos com diferentes dopagens obtidos pela sintese hidrotérmica.

Numero de onda/ cm™
Atribuicao das
Bandas
0 1% 2% 4% 8%
v(M-0) 431 430 430 431 431
540 542 541 540 541
pu(Hz0) 573 573 573 573 573
700 700 700 700 700
84(NOs) 725 725 725 725 725
1a(NO3) 826 826 826 826 826
S(MOH) - 1062 1063 1070 1053
vd(NOz) 1380 1384 1383 1384 1384
§(HOH) 1601 1600 1601 1601 1601

Fonte: Obra da autora

A semelhanca observada entre os espectros indica que ha a sintese foi
consistente, e foi possivel verificar a presenga de todas as bandas ja esperadas para

uma estrutura lamelar.
4.2.3 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Do mesmo modo, nos espectros de Raman, Figura 18, dos hidrdxidos lamelares
obtidos, € possivel observar a presenca de bandas caracteristica do hidroxinitrato
obtido, como a deformacgéo do ion nitrato que ocorre em torno de 830 cm-' referente ao
nitrato fora do plano, a deformacgéo angular da dgua em torno de 1630 cm' indicando a
existéncia de agua na regiao interlamelar e também as bandas tipicas da ligagao M-OH,
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em torno de 1060 cm™' (NAKAMOTO, 1997). As principais bandas e suas atribuicoes
encontram-se na Tabela 7.

(a) Mominalmente Puro
(b) Eu’"1.0 at %
£
m
5 (c) 2.0 at.%
% \/\’—A\—’(\——V——J\/\———N—‘_’A
1]
E —
§ @ 4.0 at %
E MJV\_‘__JLM%
() 8.0 at %
1500 1000 500

Nimero de onda/cm’

Figura 18 - Espectro Raman dos hidréxidos lamelares obtidos, nominalmente puro e em
diferentes porcentagens de dopagem.
Fonte: obra da autora
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Tabela 7 - Atribuicdo das bandas nos espectros vibracionais Raman dos hidroxinitratos de lutécio
puro e dopados com Eus+.

Numero de onda/ cm™
Atribuicao das

Bandas
0 1% 2% 4% 8%
pw(H20) 541 542 - 542 541
1a(NO3) 826 826 826 826 826
1042 1042 1046 1042 1043

S(MOH
( ) 1063 1062 1064 1062 1062
1297 1298 1336

1302

va(NOz) - 1333 1444 1338 1299
1443 1443 1443
1636 1633 1631 1631
S(HoH) 1689 1690 1687 1685

Fonte: Obra da autora

Nos espectros Raman as bandas referentes a deformacdo M-OH estdo mais
evidentes que no espectro vibracional Infravermelho, evidenciando a interacao entre os
grupos OH e o ion Lutécio, Lu3* e Europio, Eus*, ou seja, interagdo com a matriz.

No espectro Raman obtido para o hidroxinitrato de lutécio nominalmente nao foi
possivel observar bandas caracteristicas a deformagé&o do ion nitrato que ocorre em
torno de 830 cm e a deformacdo angular da agua em torno de 1630 cm', devido a
baixa intensidade. Observa-se ainda, com intensidade relativamente baixa, a flexdo fora
do plano referente as moléculas de agua, pw(H20), em torno de 570 cm-'. Esses

resultados descritos, corroboram com as informagdes descritas anteriormente.
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4.2.4 Espectroscopia eletrénica de absorgao na regiao do UV-VIS por reflectancia
difusa (RD)

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotémetro CARY,
modelo 500 Scan, UV-VIS-NIR, da VARIAN, com acesso6rio HARRICK para reflectancia
difusa. Os espectros foram obtidos na regido do espectro eletromagnético entre 200 nm
e 800 nm.

O espectro de reflectancia difusa foi obtido para todos os precursores sintetizado.
Com os dados obtidos foi utilizada a aproximacado de Kubelka-Munk (K-M Theory)
(CLARK, R. 1984).

Equacéao 1 : Kubelka-Munk

_a-n)? K
flr.) = . =3

bl

onde r- é a reflectancia difusa, K é o coeficiente de absorcdo e S € o coeficiente de
espalhamento. Quando o grafico da Reflectancia Difusa X Comprimento de onda é
obtido € possivel observar a diferenga de absor¢cédo de luz pelas amostras, ja no gréafico
de K/S x energia é possivel verificar onde ocorrem as transmissdes, sendo possivel
identifica-las e também caracteriza-las como descrito e representado pela Figura 19 e
Figura 20 .

Os espectros de reflectancia difusa para as amostras nominalmente pura e
dopadas com Eud* estdao representadas na Figura 19. Podem ser observadas
absorcodes referentes a matriz, com banda centrada em torno de 300 nm e uma série de
linhas associadas as absor¢des do ion Eud* nos compostos dopados. A natureza da
absorcdo da matriz deve estar associada a transi¢des do tipo BV — BC, enquanto que
para as linhas localizadas no Eu3+ sao intraconfiguracionais 4f6 — 4f6. Estas absorcdes
sdo melhor visualizadas no espectro de absor¢do como mostrado na Figura 20, além

de aparentemente poderem ser observadas a transi¢ao de transferéncia de carga 0% —
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Eus* na regido de 3,52 eV (352 nm). Somada a falta de dados consistentes sobre esta
transicdo nos compostos Luz(OH)sNOs.Nh2O:Eus+, tem-se ainda a presenca de forte
espalhamento de luz nesta regido espectral, como pode ser observado na ampliagdo da
Figura 20. As atribuicées das principais absorcées observadas numeradas de (i) a (iv) e
estdo presentes na Tabela 8.

(e) 8,0 at.% -

d)  40at% ]

(c) 2,0 at.% -

(b) EU* 1,0at.%

(a) Nominalmente puro _

Reflectancia difusa / %

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

Figura 19 - Espectros de reflectancia difusa dos compostos Luz(OH)sNOs (a) nominalmente
puro e dopados com Eu3* em (b) 1,0 at.%; (b) 2,0 at.%; (c) 4,0 at.% e (d) 8,0 at.%.
Fonte: obra da autora
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Figura 20 - Espectros de absorgao obtidos a partir dos espectros de reflectancia difusa dos
compostos Luz(OH)sNOz nominalmente puro e dopados com Eu3*
Fonte: obra da autora

Tabela 8 - Atribuicao das principais transicoes eletrénicas presentes nos espectros de
absorcdo das amostras de Lu2(OH)sNOs.NhoO nominalmente pura e dopadas com Eu3+.

Linha / Banda Atribuicao Posicao (Baricentro) / (nm/eV)
(i) BV — BC 302/4,10
3 LMCT (0% — Eu®) 352 /3,52
W "Fo,1 — SHa + %Gz 362 /3,42
(ii) "Fo.1 — 5Ga + 5Le 396 /3,13
(iv) "Fo.1 — °D2 466 / 2,66

Fonte: obra da autora

Com os dados obtidos pela reflectancia difusa com uma regressao linear é
possivel identificar o valor de bandgap. No entanto, os espectros de absorcao obtidos
ndao foram utilizados para se determinar o bandgap Optico das amostras pela
indeterminagcado do tipo de transigdo (direta ou indireta) nos compostos lamelares de

lantanideos. Calculos foram realizados, porém valores obtidos possuiam divergéncia
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muito alta e com a falta de dados na literatura optou-se por nao utilizar tais dados
obtidos.

4.2.5 Espectros de Fotoluminescéncia

Os compostos foram dopados com Eu3+, assim como descrito na literatura, devido
ao fato de que seu espectro de emissdo fornece importantes informagdes sobre
simetria, ambiente quimico e interagdes presentes no material. O diagrama de niveis de

energia do ion eurdpio esta representado na Figura 21.

4f% 5d
!
5 o A——
Dz %;
)
Dg-
Eu® '
F =
J
41| T
iJ 103 n:m'1
3 4
e ——— L i ;
"'-.‘_\_ p '| -“:,2 cm 1.

COMFIGU- TERMS LEVELS SUBLEVELS
AATION

Figura 21 - Diagrama parcial de energia do Eu3* (4%) mostrando os termos, niveis e subniveis.
Fonte: BINNEMANS, K., 2015

E possivel verificar que as transicdes sdo provenientes do nivel 5Dy que decaem
radiativamente para o termo fundamental ’F,. Cada transicdo pode apresentar 2J+1

componentes quando desdobrada em campo cristalino.
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Cada transicao pode apresentar até 2J+1 componentes quando desdobrada em
campo cristalino. As propriedades das transigdes fornecem caracteristicas particulares
(BLASSE, 1994).

5Do—>7Fo: Transicao de baixa intensidade. Por apresentar AJ = 0, ou seja, tanto o
nivel inicial como o final apresentam J = 0, o numero maximo € de 1 desdobramento.
Em adicao, a transicdo é permitida por dipolo elétrico, deste modo, cada transicao
observada no espectro descreve a presenca de um sitio de simetria sem centro de

inversao.

5Do~>7F1: Intensidade varia de média a alta. Por apresentar AJ = 1 é permitida por
dipolo magnético, portanto independe da simetria ocupada pelo ion Eu3+, apresenta no
maximo 3 componentes. Por estas caracteristicas € descrita como padrdo de emissao
do ion Eud+.

5Do>7F2: Intensidade varia de alta a média. Apresenta AJ = 2 e depende da
simetria do ambiente quimico, se desdobra em no maximo 5 componentes e quanto
menor a simetria maior 0 numero de desdobramentos. Transi¢oes que apresentam AJ =
2 sao descritas como hipersensiveis, por apresentarem variacées de intensidade e de

nuamero de linhas em relagdo ao ambiente quimico que ocupam.

5Do>7Fa4: Intensidade média. Quanto maior a simetria maior sua intensidade, que
pode ser influenciada pela formagdo de dimeros, trimeros ou polimeros. Com estas
propriedades podemos observar a grande influéncia gerada no ambiente quimico no
espectro de emissdo do ion Eu3+ e a razdo pela qual este ion é utlizada para

caracterizar os mais diversos materiais.

Na Figura 22 sdao mostrados os espectros de excitagdo das amostras da matriz
Luz(OH)sNOs .nH20 dopados em Eus+ obtidos monitorando a transicao hipersensivel do
fon Eud+, 5Dy >7F2. E possivel observar a presenca das transicdes intraconfiguracionais

dos ions Lu3+* e as transigoes intraconfiguracionais “Fs dos ions Eus+.
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Figura 22 - Espectros de excitagdo (Aem = 619,0 nm, 298 K) Lu>(OH)sNOs; dopados com Eus3*
1,0 at.%:; 2,0 at.%; 4,0 at.% e 8,0 at.%.
Fonte: obra da autora

A transferéncia de carga O>*—Eu?*, cuja banda néo esta tio evidente na Figura 22
ocorre em torno de 260 nm. Os mecanismos envolvidos em processos de transferéncia
de carga nao sao simples, mas de modo geral podem ser representados por um
processo de oxirredugao, no qual um ion 6xido em um sélido (2p™) cede um elétron a

um ion lantanideo (4f"), reduzindo-o0 por tempos muito curtos.

Ln3* (4fn) + 0% (2p®) — Ln2+ (4f™1) + O (2p5)
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Com a reducgao do ion Ln3* para Ln?*, h4 o aumento do raio iénico. Dessa forma,
qguanto menor o sitio ocupado pelo ion Ln3*, maior sera a energia necessaria para que
processos de transferéncia de carga (associados a redugéo do ion lantanideo) possam
ocorrer (OLIVEIRA, 2011).

Na Figura 23 estado representados os espectros de emissdo (Aex = 314, 394 e 464
nm) das amostras do hidréxinitrato Luz2(OH)sNOs. Em todos os espectros sao
observadas a transferéncia de carga O*—Eu3* representada por (a) e as emissoes
caracteristicas do ion Eus+ referente as transicdes Do = 7Fy, sendo J =0, 1, 2, 3 e 4,
sendo Do > 7F1 e Do = “F2 representados por (i) e (ii) respectivamente. Todas as
transicoes apresentam seus componentes definidos e a alta intensidade da transicao
5Do =>7F4 pode indicar a auséncia de um centro de simetria (BINNEMANS, 2015). As
diferencas encontradas para os espectros obtidos em diferentes comprimentos de onda
de excitacdo, sdo um indicativo de presenca de diferentes sitios de eurdpio ativo no
composto lamelar obtido.
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Figura 23 - Comparagao dos Espectros de Emissao de Lux(OH)sNOs dopados com Eu®+ 8,0
at.%; a) 02 — Eud*i) (0—-1);ii) (0—2)
Fonte: obra da autora

A Figura 24 mostra o espectro de emissao do composto lamelar Luz(OH)sNOs de
575 a 605nm, onde € possivel verificar todos os desdobramentos 2J+1 das transicoes
Do 2 "Fy, sendoJ=0e 1.
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Figura 24 - Espectros de Emissao de Luz(OH)sNOsz dopados com Eu® em 8,0 at.%; Transi¢oes
5Do>7F;(0-0 e 0-1).
Fonte: obra da autora

Todas as transicbes onde J=0, que é relacionada a transicdo °Dg > 7Fg, sa@o
proibidas. Para serem melhor observadas, se nao houver centro de inversao, a regra é
relaxada. Portanto a presenga do componente observado é um indicativo de baixa
simetria ou auséncia de centro de inversao. A transicao intraconfiguracional Do > “F+ é
uma transi¢ao permitida por dipolo magnético e é amplamente dependente do ambiente
onde se encontra o ion Eud*. A presenca de mais de trés componentes para essa
transicdo indica a presenca de mais de um sitio ndo equivalente do ion Eus+
(BINNEMANS, 2015).

A

Figura 25 mostra o espectro de emissdo do composto lamelar Lu2(OH)sNOs de
605 a 640nm, onde é possivel verificar todos os desdobramentos 2J+1 da transigao 5Dy
- 7F2, sendo J = 2.
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Figura 25 - Espectros de Emissao de Lux(OH)sNOs; dopados com Eu3* em 8,0 at.%; Transi¢ao
*Do>7Fa.
Fonte: obra da autora

A transicao intraconfiguracional Do = 7F2 é chamada de hipersensivel, uma vez
gue sua intensidade é influenciada pela simetria do local onde se encontra o ion Eu3* e
pela natureza dos ligantes (BINNEMANS, 2015). Essa transicdo obedece a regra de
selecdo onde |AS| = 0, |AL| =2 e |AJ| = 2. Os componentes sdo mais bem definidos no
espectro obtido com Aexc = 464nm referente a transicao intraconfiguracional 5Dz € 7Fo 1.

O espectro de emissao e excitagao para o composto lamelar Luz(OH)sNO3s dopado
com Eus* obtido a 77K esta representado na Figura 26.
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- Comparacao dos Espectros de Emissao em 394nm de Lux(OH)sNOs; dopados com
Eud+ em 2,0 at.% realizado em baixa temperatura.
Fonte: obra da autora
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Figura 27 - Comparacao dos Espectros de Emissdo em 394nm de Lu>(OH)sNOs; dopados com
Eud* em 2,0 at.% realizado em baixa temperatura. 550 — 650 nm
Fonte: obra da autora

Analisando o espectro de emissdo, representado pela Figura 27, € possivel
verificar a presenca de varios componentes para a transicdo (0-2), que nao sao
observados no espectro obtido a temperatura ambiente o que pode indicar a presenca

de varios sitios em uma mesma lamela.

A Figura 28 mostra todos os espectros de emissao e de excitacdo obtidos para o
composto lamelar Lu2(OH)sNOs dopado com Eu3* em diferentes porcentagens e é
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possivel verificar a semelhangca entre os espectros obtidos, apenas o composto com
dopagem de 1% possui a menor resolucdo quando comparados aos demais espectros de
excitacao obtidos.
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Figura 28- Comparacao dos Espectros de Excitagdo (619nm) e Emissao (394nm) de
Lu>(OH)sNOs dopados com Eu®t em (a) e (b) 8,0 at.%; (c) e (d) 4,0 at.%; (e) e (f) 2,0 at.% e (g) e
(h) 1,0 at.%.

Fonte: obra da autora

Na Figura 29 estdo representadas as diferentes intensidades dos componentes
para transicéo (0-1) e (0-2), e na Figura 30, estao representados os valores de emissao
integrados para comparacao entre as diferentes porcentagens de dopagem com ion
Eus+, que mostra 0 aumento da intensidade com o aumento da dopagem, exceto para
2%.
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Figura 29 - Espectros de Emisséao de Luz(OH)sNO3zdopados com Eu® 1,0 at.%; 2,0 at.%; 4,0
at.% e 8,0 at.% para transi¢des (0-0) e (0-1)

Fonte: obra da autora
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Figura 30. Espectros de emissdo integrada e razdo (0-2)/(0-1) para compostos de
Lu>(OH)sNO3z dopados com Eus+ 1,0 at.%; 2,0 at.%; 4,0 at.% e 8,0 at.%.
Fonte: obra da autora
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4.2.6 Espectroscopia de Luminescéncia com excitacao de raios X (XEOL).

As propriedades de cintilagdo de um material sdo avaliadas a partir de seu
espectro de luminescéncia via excitacdo de raios X. Para o composto lamelar, ndo é
esperado que esses espectros sejam bem definidos, uma vez que os Oxidos sao
materiais luminescentes de alta aplicacdo, e nesse caso, o composto lamelar é o
precursor do Oxido com caracteristicas de material luminescente. Como pode ser
observado na Figura 31, a resolugdo do espectro € muito baixa, dificultando sua
andlise. Com o aumento da porcentagem de Eu3+, é possivel perceber que as
transi¢des intraconfiguracioanais °Do > ‘Fy ficam mais evidentes, sendo possivel
atribuir as regides das transi¢cdes para J = 0,1,2 e 4, ndo sendo possivel evidéncia
componentes para a transicdo J = 3. Apesar de identificar algumas das transicdes
intraconfiguracionais para os compostos com dopagem de 4 e 8 at.%, ndo é possivel
identificar quantos componentes estao presentes. A quantidade de hidroxilas presentes
na estrutura é um dos fatores que podem influenciar no espectro devido as perdas por
vibragoes.
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Figura 31- Espectros de Emissdo excitado com raios X de Luz(OH)sNOsz dopados com Eu3+ 1, 2,
4 e 8 at.%.
Fonte: obra da autora

4.2.7 Microscopia Eletrénica de varredura

De acordo com Zhang et. al. (2009), nanotubos podem ser formados via reacdes
hidrotérmicas. As micrografias da matriz lamelar obtida para o composto nominalmente
puro mostra a formagéo de cristais com formato de agulhas, como € possivel observar
na Figura 32.
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Figura 32 — Imagens de MEV do composto lamelar Lux(OH)sNOs; nominalmente puro.
Fonte: obra da autora

Analisando as particulas formadas € possivel verificar que os cristais em forma de
agulha variam de 1,5 a 2,0 ym. Os nanotubos dos hidréxidos de lantanideo, de acordo
com Zhang et. al. (2009), tiveram uma variagdo de 1 um a 200 nm.

Da mesma maneira, as imagens dos compostos lamelares dopados com Eu3+
foram obtidos e estao representados na Figura 33, Figura 34, Figura 35 e onde se
pode observar cristais com formato de agulha se mantiveram.

Al - al Lia ’ 25
1ekV,  3Kx B.33»m 0242 “.07-22-2016 N0 40Ky 2.esm 0202 7 2@ 1¢kV 10kx 1.0»m 0239 07-22-2016

Figura 33 — Imagens de MEV do composto lamelar Lux(OH)sNOs; dopado com Eu®* 1 at.

Fonte: obra da autora
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Figura 34 - Imagens de MEV do coposto lamelar Lux(OH)sNOs dopado com Eu®* 2 at. %.

Fonte: obra da autora

18kV 3kx 3.33pm D238 07-22-2016 10kY SkxTN 2. 0ym 0218 07-22-20186 10kV 1Bkx 1.8rm 0237 07-22-2016

Figura 35 — Imagens de MEV do composto lamelar Luz(OH)sNOs dopado com Eu®* 4 at. %

Fonte: obra da autora
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Figura 36 - Imagens de MEV do composto lamelar Luz(OH)sNOs dopado com Eud+ 8 at. %.

(Fonte: obra da autora)

1ok, Sk @rm 0218 07-22-2016° 18kx 1.80m 8237

Figura 37 — Medicao dos cristais obtidos por imagem MEV do composto lamelar Lux(OH)sNOs
dopado com Eus* 4 at. %.
(Fonte: obra da autora)

O tamanho das particulas, conforme observado pela Figura 37 variam de 1,5 a 2
um, em comprimento e possuem uma largura 200 a 400 nm. Os cristais obtidos foram
todos em formato de agulha.
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4.3 OXIDO DE LUTECIO

4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

O hidroxido lamelar foi tratado termicamente a 800°C por 24 horas de acordo com
XUE et. al., 2007. Devido a impossibilidade de realizar medidas de decomeposi¢ao
térmica, a temperatura e tempo para tratamento térmico foram retiradas da literatura e a
difracao de raios-X foi utilizada para a verificar se o 6xido esperado foi obtido. O
difratograma do composto obtido apds o tratamento térmico foi comparado com a ficha
cristalografica referente ao éxido de lutécio, Lu2Os (JCPDS — PDF # 65-3172), como €
possivel observar na Figura 38. Analisando os difratogramas, € possivel verificar que o

oxido de lutécio foi obtido, concluindo-se entédo, que o tratamento térmico foi efetivo.
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Figura 38 - Difragao de raios X do 6xido de lutécio puro e ficha cristalografica JCPDS —
PDF#65-3127
Fonte: obra da autora

Ao comparar os difratogramas para os Oxidos obtidos com diferentes
porcentagens de dopante, é possivel verificar através da Figura 39 a semelhanga no
perfil espectral obtido, sendo a difragdo de maior intensidade em hkl = 222, e todas as

demais difragbes esperadas para o 6xido de lutécio também foram observadas.



Lu 0, Eu®
= = Dopagem 0%
— IR ==
& =
a S
E e
5 Dopagem 1%
=
>
— LA
. Dopagem 2%
=
(=)
c ~— LU 4
g Dopagem 4%
[}
i)
i B SR VO
[ L —n
o Dopagem 8%
c
: : A :
20 40 60 80
206/°

Figura 39 - Difracao de raios X do 6xido de lutécio puro dopado com Eus+.
Fonte: obra da autora

A partir dos difratogramas obtidos foram calculados os valores da distancia
interplanares (dhk) € largura a meia-altura (FWHM) para a difracao 002 e também

tamanho de cristalito como pode ser observado na Tabela 9.
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Tabela 9 Dados obtidos dos difratogramas através das equagdes de Bragg e Scherrer assim
como largura a meia altura para as diferentes porcentagens de dopagem para o pico referente a

hkl = 222.

Dopagem 20/ ° dhiy A FWHM D/ A
0% 29,70 3,006 0,46 184,81
1% 29,72 3,006 0,46 184,82
2% 29,74 3,004 0,49 174,79
4% 29,76 3,002 0,41 208,66
8% 29,64 3,013 0,44 193,50

Fonte: obra da autora

O tamanho de cristalito foi calculado a partir da equacao de Equacao de Scherrer,

Equacéo 2: Equagéo de Scherrer

¢:

*\-"I'f.'r-:‘jcmm ra )’ — {Ereferér!ric ) CDSG'

na qual ¢ é o tamanho de cristalito, k a constante de forma, sendo 0,94 para particulas

aproximadamente esferoidais, 4 0 comprimento de onda da radiacdo utilizada, e B a

largura-meia altura, referente a hkl = 222.



75

210 |-
.
a-{ i
S
O 200
=
‘@
et 5
RT3 »
| .
O 190t
U
o
o) - e—#
-
©
c 180
©
I_ =3
1?0 1 M 1 1 1 1
0 2 4 6 8
Concentracéao Eust 1 at%

Figura 40 - Tamanho de cristalito para Lu>Os com diferentes porcentagens de dopante Eu®+.
Fonte: obra da autora

Como é possivel verificar na Figura 40, o aumento da porcentagem de dopante de
1 para 2% diminuiu o tamanho do cristalito, j& com o aumento para 4% de Eu3+, é
possivel verificar um aumento no tamanho do cristalito, indicando também um aumento
na cristalinidade do composto, ja quando o composto é dopado em 8% ha uma
diminuicdo do tamanho do cristalito indicando também uma diminuicdo na
cristalinidade. Esse comportamento de diminuicdo do tamanho do cristalito para
maiores quantidades de dopagem (8%) pode ser considerado como esperado, sendo
uma possivel causa a maior presenca de ions Eud* que durante o processo de
aquecimento podem ficar na superficie impedindo o crescimento do cristal quando

sintetizado. O comportamento observado em 2% nao o esperado, uma vez que com O
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aumento da porcentagem de dopante de 1 para 2% deveria favorecer o0 aumento do
cristalito devido a maior incorporagéo de dopante na estrutura.

4.3.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de trasmitancia na regiao do Infravermelho para os 6xidos dopados
com Eusd+ estdo representados na Figura 41. No o6xido de Lutécio obtido os modos
vibracionais sao relativos a interacdo Metal — Oxigénio e as demais bandas sao
derivadas de umidade e ar do meio ambiente.

Diferentemente do precursor nenhum modo vibracional, estiramento ou
deformacao, referente ao NOs-, representado pelas bandas em 831 cm', 1380 cm™,
700 cm™', 826 cm', sdo encontrados, pois uma vez calcinado o procursor todo nitrato é
queimado e o composto formado n&o apresenta nitrato em sua estrutura.

Dois modos vibracionais foram associados a lamela presente no precursor: o
estiramento v(M-O) e a deformagdo 6(MOH), que em hidroxo-complexos estao
respectivamente em torno de 430 cm' e 1200 cm-' (POUDRET, 2008). Apés o
tratamento térmico o estiramento v(M-O) esta concentrado em torno de 575 cm-1, esse
deslocamento indica a cristalizacao completa da fase de Lu2O3, uma vez que a banda
em torno de 580 cm' esta diretamente relacionada ao éxido de Lutécio (WANG et.al.,
2015).
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Figura 41 - Espectro de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR) para as amostras do
hidréxido lamelar de lutécio Luz(OH)sNO3s.nH-O dopada com Eu®* tratadas termicamente a
800°C por 120 minutos.

Fonte: obra da autora

A banda em torno de 3500 cm' s&o referentes a agua proveniente na pastilha de
KBr utilizada para a analise, ndo sendo parte do composto formado.

As bandas presentes em torno de 1500 cm' sdo bandas provenientes do CO;
proveniente do ar .

Na Tabela 10Tabela 9 € possivel verificar as bandas associadas o estiramento
v(M-O) esta concentrado em torno de 575 cm-! e seus valores especificos para cada

diferente porcentagem de dopagem. Os compostos com diferentes dopagens
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apresentam espectros semelhantes, ou seja a estrutura cubica do éxido de lutécio foi
mantida.

Tabela 10 - Atribuicdo das bandas dos espectros de absor¢édo do 6xido de lutécio dopado em
eurépio nas porcentagens de 1, 2, 4 € 8%.

Numero de onda / cm™

Atribuicao

1% 2% 3% 4%

v(M-O)2 573,5 574 574 576

Fonte: obra da autora

A Tabela 11 identifica as bandas referentes a agua e CO2 provenientes que
interferem na analise e possuem suas bandas caracteristicas definidas no espectro

representado na Figura 41.

Tabela 11 - Atribuicdo das bandas dos espectros de absorcao do 6xido de lutécio dopado em
euroépio nas porcentagens de 1, 2, 4 € 8%.

Numero de onda /

Atribuicao cm”

u(OH) 3430 - 3440

u(O-C-0)
1638 — 1540 — 1384

Fonte: GU, et. al., 2014

Apos toda a analise do espectro e suas vibracoes, € possivel verificar que a
Unica banda intensa é a banda referente ao Lu20O3 (M-O).

4.3.3 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Nos espectros de Raman, Figura 42, dos 6xidos obtidos, é possivel observar a
presenca de bandas caracteristicas a ligacdo metal-oxigénio em torno de 424 cm-'. As
bandas que se concentram na regidao entre 2000 e 1200 cm-, assim como no espectro
de infravermelho obtido, sdo observadas devido ao ambiente, humidade e CO:
presentes que podem interferir na analise, por isso ocorrem na mesma regidao. Na

Tabela 12 é possivel verificar todas as bandas presentes nos espectros analisados.
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Figura 42 - Espectros Raman para os 6xidos obtidos em diferentes porcentagens de dopagem.
Fonte: obra da autora

Essas bandas entre 1500 e 2000 cm-', também podem ser associadas a resto de
precursor que possa ter ficado na superficie do éxido. Outra possibilidade é dessas
bandas serem referentes a transicao 0-4, devido a fluorescéncia do Eus+ com excitacao
do laser em 623nm, essa possibilidade fica ainda mais evidente quando comparado
com o espectro de emissédo que pode ser observado na Figura 47, uma vez que o perfil
para dos componentes verificados para a transi¢cao 0-4 sdo idénticos as bandas
observadas nessa regiao do espectro Raman obtido.
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Tabela 12 - Atribuicdo das bandas nos espectros vibracionais Raman dos éxidos dopados com

Eus+.
Numero de onda/ cm™
Atribuicao das
Bandas

1% 2% 4% 8%

(M-0) 424 424 417 423
pw(H20) 617 617 617 617
740 740 737 733
u(0-C-0) 1265 1265 1265 1265
1407 1403 1403 1403

1671 1671 1675 1671
S(HOH) 1720 1720 1720 1716
1786 1786 1786 1785

Fonte: obra da autora

4.3.4 Espectroscopia eletrénica de absorgao na regiao do UV-VIS por reflectancia
difusa (RD)

Os compostos lamelares de lutécio tratados termicamente para formacdo do 6xido,
nominalmente puros e dopados foram submetidos a andlise de reflectancia difusa e foram
comparados entre suas diferentes porcentagens de dopante 1, 2, 4 e 8%.

Os espectros de reflectancia difusa seguiram os mesmos parametros utilizados no
precursor sendo a Equacao de Kubeka-Munk (Equacao 1) utilizada para a obtengcao dos
valores de Reflectancia e de K/S.

A partir dos dados de reflectancia difusa, Figura 43, é possivel verificar que o perfil
espectral obtido é semelhante e hd uma diminui¢cdo na intensidade dos espectros com o
aumento da dopagem, a area indicada mostra uma inversao das curvas para 4 e 8% de

dopagem, fato que pode ter ocorrido de vido a diminuicdo do tamanho do cristalito para
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oxido de maior dopagem. Os valores de gap de energia ou bandgap, foram calculados
assumindo transicao direta (CLARK, R., 1984).

Reflectancia difusa / %
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Figura 43 - Espectro de Reflectancia Difusa para o composto lamelar de lutécio nominalmente
puro e dopado com Eus* tratados termicamente a 800°C e 120min sendo elevados a Lu,Os:Eu’+

Fonte: obra da autora

Para a amostra dopada com o 4 e 8% € possivel verificar que a energia € maior para

4 at.% de dopante, porém h& uma inversao apés 4,8 eV (eixo x), isso indica que o

espalhamento é maior para 8% de dopante, porém devido a maior quantidade de

dopante, pode haver um acumulo do mesmo na superficie da molécula inibindo o seu

crescimento ocasionando essa inversdo encontrada em aproximadamente 280 cm-'.
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Figura 44 - Absorcao e célculo da Energia de gap para o composto lamelar de lutécio
nominalmente puro e dopado com Eu3* a 8,0 at.% e tratado termicamente a 800°C e 120min
sendo elevados a Lu2Os:Eu®+(a) Absorgao (b) Eqpara Eus+

Fonte: obra da autora

O valor do bandgap diminui com aumento da porcentagem de dopagem (Figura 45)
ou seja, sédo valores inversamente proporcionais, aumentando a dopagem a energia
entre a banda de conducao e banda de valéncia diminui fazendo com que o fluxo de
elétrons, entre essas bandas, tenha mais facilidade de se movimentar, ou seja,
absorver e emitir radiagdo. O valor de Eg para o Eu203 esta entre 4,5 - 5,0 eV, e para o
Lu2Os é de 5,50 eV. Os valores encontrados de energia de gap estdo bem proximos de
5,5 eV para o 6xido puro e para 6xido com a adicdo de mais dopante Eud+e eles caem
para um valor de 5,3 eV.
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Figura 45 - Valor calculado de Eg para o composto lamelar de lutécio nominalmente puro e
dopado com Eu®* a 8,0 at.% e tratado termicamente a 800°C e 120min sendo elevados a
Lu-Os:Eu® com dopagens de 1,0 at.%; 2,0 at.%; 4,0 at.% e 8,0 at.%.

Fonte: obra da autora

4.3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os o6xidos dopados com Eud+, foram submetidos a espectroscopia de
luminescéncia para que suas propriedades luminescentes fossem avaliadas, uma vez
que o espectro de luminescéncia do ion Eud+ fornece importantes informagdes sobre
simetria, ambiente quimico e interagbes presentes no material.

Na Figura 46 esta representado o espectro de excitagdo do composto contendo
8,0% mol de Eu3+, obtido monitorando a transicao °Do—>F2, conhecida como a transicao

hipersensivel do ion Eud*. As bandas finas acima de 300 nm de baixa intensidade, sdo
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as transigcdes intraconfiguracionais pertencentes ao ion Eus*, como é possivel verificar

no espectro.

o . ED - '?F ; . -

Intensidade Norm. / unid. arb.

250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (1) / nm

Figura 46 - Espectros de excitagdo (dem = 613,5 nm, 298K) do composto Lu2O3 contendo 8% de
Eus+.
Fonte: obra da autora

O espectro de emissdao do Lu203 contendo 8% de Eu3+ esta representado na
Figura 47, onde é possivel observar as emissdes caracteristicas do ion Eu3+ referentes
as transicoes Do2>’Fy, com J = 0, 1, 2, 3 e 4 e os desdobramentos (2J+1)

correspondente ao campo cristalino.
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Figura 47 - Espectros de emissao (dex = 394,0 nm, 298K) do composto Lu2Os contendo 8% de

Eusd+.
Fonte: obra da autora

A banda de maior intensidade, observada em 613 nm, é proveniente da transicao
SDo>7F2. Observa-se também entre 580 -610 nm as componentes referentes as
transicdes °Do>7Fp e Do>7F4. A transicdo (0-1), por ser uma transicao permitida por
dipolo magnético sofre pouca influéncia do ambiente quimico no qual o ion Eud+ esta
inserido, ja a transi¢ao (0-0), com um Unico componente, indica a presenca de sitios
nao centrossimétricos (sitios sem centro de inversao).

Tem-se revelado que a luminescéncia do sitio Se¢ € fraca, uma vez que as
transicbes neste local tém mais carater proibido e, especialmente, as linhas de
luminescéncia estéo localizadas proximas as linhas de emisséo do sitio C2 (XUE, et. al.,
2007). Na Figura 48, é possivel observar o espectro de emissdo do 6xido de lutécio
dopado com Eud+, obtido a 298K, com o comprimento de onda de 575 a 605 nm as
componentes (2J+1) para J = 0 e 1, sendo possivel verificar os sitios Se € C2 presentes
na estrutura.
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Figura 48 - Espectro de emissao (dex = 394,0 nm, 298K) do composto Lu-Os contendo 8% de
Eu3+ para transi¢des °Do>7F;comJ=0¢e 1.
Fonte: obra da autora

A intensidade integrada da transicdo hipersensivel do ion Eu3*, °Do>7F> é
mostrada na Figura 49. A amostra contendo 4% de Eus3+ apresenta maior intensidade
de emissdo. Na amostra contendo 8% de Eus*, provavelmente a emissao é suprimida
por concentracdo, fenbmeno que ocorre quando os centros luminescentes estao
proximos o suficiente para que haja interagdes multipolares elétricas e magnéticas entre
eles, te tal forma que a transferéncia de energia entre os centros seja energeticamente
mais favoravel que a emissao de luz ((OLIVEIRA, 2011).
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Figura 49 - Intensidade de emisséo integrada da banda atribuida a transi¢do °Do—>’F2.em

funcéo da concentracdo de Eu®+ no éxido de lutécio (Adex = 394,0 nm, 298K)
Fonte: obra da autora

No espectro de emissdo da amostra de Lu20Os contendo 2% mol de Eu3+ registrada
a 77K, representado na Figura 50, é possivel observar as emissdes caracteristicas do
ion Eud* referentes as transigdes °Do>7Fy, com J = 0, 1, 2, 3 e 4. O espectro obtido a
essa temperatura possui o acoplamento eletrdnico-vibracional minimizado, sendo
possivel observar com maior resolugdo as componentes eletrbnicas e todos os

desdobramentos (2J+1) das transi¢cdes do ion Eus3+.
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Figura 50 - Espectro de emissao (4Aex = 394,0 nm, 77K e 298K) da amostra de Lu.Os: Eu®+ 2
at.%.
Fonte: obra da autora

Os espectros de emissao da Figura 50, apresentam perfis espectrais
semelhantes, nao tendo diferenca nos desdobramentos observado no espectro obtido a
temperatura ambiente (298 K).

Na Figura 51, é possivel verificar o aumento da concentracdo eu Eu3+ na amostra
ndo afetou as transicbes observadas, de modo que € possivel observar perfis
espectrais semelhantes, variando apenas na intensidade, sendo a que a intensidade da
transigcao hipersensivel °Do>’F2 esta representada pela Figura 49.
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4.3.6 Espectroscopia de Luminescéncia com excitacdo de raios X (XEOL).

As medidas de luminescéncia com excitagdo por raios X, foram realizadas para os
compostos em diferentes porcentagens de dopagem. Na Figura 52, esta representado
o0 espectro de emissdo obtido por excitacdo de Raios X, o qual possui um perfil

espectral que nao difere daquele observado sob excitagcdo UV. Em toso os espectros

89

sdo observadas as emissOes caracteristicas do ion Eus+ referentes as transicoes

SDo>7Fy, com J = 0, 1, 2, 3 e 4 e os desdobramentos (2J+1) correspondente ao campo

cristalino.



90

(0-2) 5 7

p D, > F, (0-J)
o

S Lu,0,:Eu™ 4,0 at.%
£

o

Z

Lih]

=

S

v

5

£ | 0-0) © (0-3) (0-4)

600 650 700
Comprimento de onda (A) / nm

Figura 52 - Espectros de emissao (excitacao de raios X de Cu, 298K) da amostra Lu2Os: Eu3*
4,0 at. %
Fonte: obra da autora

Na Figura 53 sdo mostrados os espectros de emissédo obtidos sob excitacao por
raios X das amostras de Lu2Os contendo diferentes concentragcées de ions Eud+. A
intensidade integrada da transicao °Do = “F» esta representada na Figura 54.
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Figura 53 - Espectros de emissao (excitagao de raios X de Cu, 298K) da amostra LuzOs

contendo diferentes concentragdes de Eus+.
Fonte: obra da autora

91



92

5 T
D —F
2.00x10* | 0 2
0
[
]
e,
c
3 4
150100
@
©
©
|
o
% ®
To1.00x10° F
e ®
I} e
1 1 1 1
0 2 4 6 8

Concentracao Eud*/at%

Figura 54 - Intensidade de emissao integrada da banda atribuida a transicdo °Do>7F,em
fungdo da concentracdo de Eu®* no 6xido de lutécio.
Fonte: obra da autora

Analisando a Figura 54, é possivel observar que, a medida que a concentragdo de
Eus+ na matriz torna-se maior, a intensidade de emissdo das amostras por raios X
aumenta para concentragdes até 4% e diminui para concentragéo de 8%. A diminuigao
verificada para a amostra de 2% é verificada, assim como em todas as analises
anteriores, e pode ter sido ocasionada por algum problema ocorrido durante a sintese.

A Figura 55 mostra o comportamento da intensidade de emissdo em fung¢édo da
poténcia nominal de feixe de raios X. A poténcia nominal (P / W) do feixe de raios X
pode ser controlada variando a corrente (i / mA) de elétrons que atinge o alvo de cobre
e a diferenca de potencial (ddp / kV) que acelera os elétrons em direcdo ao alvo e é
dada pelo produto da corrente pela diferenca de potencial (P = i x ddp). Na Tabela 13
sdo mostrados os valores de corrente e diferengca de potencial utilizados para gerar
feixes de raios X de poténcia nominal de 100 a 700 W. Foram utilizados conjunto de
valores: em um deles, a corrente foi mantida fixa e no outro, a diferenca de potencial foi

mantida fixa.



Tabela 13 — Valores de corrente (i) e diferenca de potencial (ddp) utilizados na geracéo de

feixes de raios X com diferentes poténcias nominais.

Poténcia ddp fixa (20 kV) i fixa (20 mA)
nominal / W i/ mA ddp / kV i/ mA ddp / kV
100 05 20 - -
200 10 20 - -
300 15 20 - -
400 20 20 20 20
500 25 20 20 25
600 30 20 20 30
700 35 20 20 35
Fonte: obra da autora
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Figura 55 - Variacdo da intensidade de emissao da amostra de Eu-Os:Eu3* at. 4% em fungao

da poténcia nominal de raios X (espectros registrados a 298K).

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

e, consequentemente, a natureza do feixe de raios X produzido.

No primeiro caso (20 mA x 35 kV), tem-se uma corrente menor de elétrons com
maior energia cinética, implicando na maior penetrabilidade do feixe de elétrons no alvo
de cobre. Como consequéncia, tem-se maior probabilidade de geracdo de raios X
caracteristicos e menor probabilidade de geracdo de espectro de raios X continuo. Ja
no segundo caso (35mA x 20 kV), tem-se uma maior corrente de elétrons com menor
energia cinética, facilitando processos de frenagem eletrénica e geracdo de raios X

continuo.
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(b) ifixa em 20 mA

(a) ddp fixa em 20 kV

Intensidade Integrada / Un. Arb.

100 200 300 400 500 600 700
Poténcia / W

Figura 56 - Intensidade integrada da banda referente a transicao (0-2) para espectros obtidos
com corrente fixa e para espectro obtido com ddp fixa.
Fonte: obra da autora

4.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV da matriz lamelar obtida para o composto nhominalmente puro
mostra a formagado de cristais com formato de agulhas, como é possivel observar na
Figura 57, Figura 58, Figura 59 e Figura 60.

Analisando as particulas formadas € possivel verificar que os cristais em forma de

agulha variam de 1,0 a 2,0 um.
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Figura 57 — Imagens de MEV do composto lamelar Lu2Os dopado com Eu3* 1 at. %.
Fonte: obra da autora
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Figura 58 — Imagens de MEV do composto lamelar Lu.O3 dopado com Eu3* 2 at. %.
(Fonte: obra da autora)
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Figura 59 — Imagens de MEV do composto lamelar Lu203 dopado com Eu3+ 4 at. %.
Fonte: obra da autora
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Figura 60 — Imagens de MEV do composto lamelar Lu2Os dopado com Eu3* 8 at. %.
Fonte: obra da autora

A comparacgao do tamanho dos cristais obtidos para precursor e éxido podem ser
observados na Figura 61 onde é possivel verificar que tanto precursor quanto 6xido
possuem comprimentos similares, porém o éxido aparenta ter cristais mais finos,
quando analisadas a dimensionalidade dos cristais obtidos. Porém imagens melhores
sao necessarias para melhor avaliacao dos cristais obtidos.
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Figura 61 — Imagens de MEV para composto lamelar precursor e Oxido de lutécio dopados com
Eu®+ 8 at.%.
Fonte: obra da autora

Dessa forma, analisando as imagens de MEV obtidas € possivel dizer que sua largura é
em torno de 10x menor que o comprimento, para o 6xido, assim como é possivel observar na
Figura 62, onde esta representada a dimensao do cristal obtido.

110 — 250 nm

|_| ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ ~10x
,-1

15a2um

Figura 62 - Esquema da dimensionalidade do cristal do 6xido obtido a partir de seu precursor.
Fonte: Obra da autora
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5. CONCLUSOES

A sintese hidrotérmica mostrou-se eficaz para a obtengdo do composto lamelar,
fato verificado pelas analises de DRX e também de infravermelho. As mesmas técnicas
foram utilizadas para a verificagdo da melhor condigcdo de sintese, sendo 24 horas a
200°C a condicao escolhida.

Através da difracao de raios X foi possivel analisar o precursor obtido e calcular a
sua distancia interplanar, assim como verificar a presenca das difracées referentes a
formacao das lamelas presentes no difratograma. Através de Infravermelho e Raman foi
possivel verificar a presenca das bandas que referentes as ligagbes presentes no
composto lamelar obtido.

Com a analise de Raman e absorc¢ao, foi possivel verificar que o composto lamelar
possui um alto espalhamento e nao possivel encontrar um valor de Eg devido a falta de
correlagao e diferenga entre valores obtidos, e n&o foi encontrado esse tipo dado na
literatura.

Os espectros de luminescéncia mostraram a presenca de todos os componentes
referentes as transigdes °Do>7 Fy, (J = 0, 1, 2, 3, 4). Sendo maiores intensidades para
transicoes (0-2) e (0-4). Através desses espectros obtidos em temperatura ambiente e
do espectro analisado em temperatura baixa, foi possivel verificar a presenca de varios
sitios diferentes de Eu3* no composto lamelar.

Para XEOL nao foi encontrado um bom resultado, sendo que essa € uma
caracteristica do proprio composto e a quantidade de hidroxilas presentes na estrutura
também pode afetar esta medida.

Através das Imagens de MEV foi possivel verificar que os cristais possuem
formatos de agulha, porém imagens melhores sdo necessarias para melhor avaliacdo
dos cristais obtidos.

Devido a impossibilidade da realizacdo da decomposi¢do térmica do composto
lamelar, a temperatura e tempo de calcinagéo foram retirados da literatura, sendo essa
condicao 800°C por 2 horas. Através das técnicas de DRX, infravermelho e Raman foi
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possivel comprovar que 6xido foi obtido, assim foi calculado também o tamanho do
cristalito que diminuiu para dopagem mais alta, 8 at.%.

Os espectros de fotoluminescéncia e XEOL apresentaram os componentes bem
definidos, sendo possivel, através do espectro de fotoluminescéncia atribuir os sitios de
simetria, sendo eles Se¢ e Co. Também é possivel verificar que o composto mostra bons
resultados quando excitado por raios-X, assim quando ha um aumento da intensidade
com aumento da corrente elétrica e ddp fixos e vice-versa. A partir desses dados de
XEOL pode-se concluir que o composto pode ser estudado para aplicacdo como
cintilador.

Através das imagens de MEV obtidas para 6xido pode-se concluir que, assim
como desejado, a forma dos cristais do precursor € mantida para o 6xido obtido, sendo
que estes sdo aparentemente mais finos, porém de mesmo comprimento, dessa forma,
o objetivo geral do trabalho foi obtido.

E importante salientar que em todos os resultados os compostos dopados em 2%,
tanto precursor quanto 6xido, tiveram comportamento diferente do esperado, esse
desvio pode ser relacionado a provavel falha na dopagem ou problema durante o
processo de sintese se estendeu por todo o trabalho.
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6. PERSPECTIVAS

Tém-se como perspectivas do trabalho:

e Realizar a decomposicao térmica para a verificagdo do composto lamelar
obtido.

e Obter imagens melhores por microscopia de transicao eletronica, para
melhor entendimento dos cristais obtidos.

e Sintetizar novamente precursor e éxidos com dopagem de 2%, devido a
possivel falha que pode ter ocorrido durante a sintese do composto
obtido.

e Realizar estudos de tempo de vida e curva de dano a radiagao para

melhor entendimento do éxido obtido como um material cintilador.
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