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RESUMO

Neste trabalho realizou-se a sintese dos oxihaletos de gadolinio GdOX (X = F,
CI" e Br), nominalmente puros e dopados com 1% at. com ions Eu®*, a fim de avaliar
as propriedades luminescentes e de cintilacdo, por meio de excitacado de raios X. Para
a obtencdo dos materiais, utilizou-se como precursor o0 método de decomposicao
térmica da ureia, tratando as amostras termicamente a 900 °C durante trés horas em
atmosfera dindmica na presenca do sal de aménio referente a cada um dos halogénios
ou pela presenga nas proporgdes 1:1, 1:10, 1:100 de Metal: NH.X (X = F', CI" e Br)
durante a precipitacao. As fases de interesse foram obtidas e confirmadas por meio
de difragdo de raios X, com a presenca de fases espurias para a amostra GdFO. Por
microscopia eletrénica de varredura observou-se que as amostras apresentam
particulas de morfologia variada e tamanhos micrométricos. Por meio da
espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao no ultravioleta, observaram-se os
perfis espectrais das amostras dopadas em 1% de ions Eu®*, pode-se distinguir
diferentes fases presentes na amostra GdFO, e os perfis de emissao das amostras
GdOCI e GAOBr com a presenca das transigées °Do — 'Fy; J =0, 1, 2, 3 e 4, referentes
as transicdes intraconfiguracionais f — f dos ions Eu®*, assim como a existéncia de
transferéncias de carga e de energia Gd** — Eu**, quando a excitacdo ocorre nas
transicdes dos jons Gd**. Por meio da espectroscopia de luminescéncia com
excitacdo de raios X, observou-se que os materiais apresentam perfil espectral
referentes a fase de interesse. As amostras apresentaram caracteristicas distintas nas
curvas de dano de radiagdo e na variacao da intensidade de emissao em relacéo a
temperatura. As amostras ndo apresentam grandes alteragdes na capacidade de
absorgao de radiacdo ionizante e, mesmo assim, a amostra GdOCI:Eu®" apresenta
uma intensidade de emissao, aproximadamente, cinco vezes maior que as amostras
GdFO:Eu®*" e GdOBr:Eu®".



ABSTRACT

In this work it was performed the synthesis of the gadolinium oxyhalides GdOX
(X = F, CI" e Br), nominally pure and doped with 1% at. with ions Eu®*, in order to
evaluate the luminescent and scintillation properties, through X ray excitation. In order
to obtain the materials, it was utilized as precursor the thermal decomposition of urea
method, treating the samples thermally to 900 °C during three hours in dynamic
atmosphere in the presence of ammonium salt regarding to each one of the halogens
or by the presence in the proportions 1:1, 1:10, 1:100 of Metal: NH,X (X = F", ClI" e Br
) during the precipitation. The interest phases were obtained and confirmed through X
ray diffraction, with the presence of spurious phases for the sample GdFO. By
scanning electron microscopy, it was observed that the samples present particles of
varied morphology and micrometric sizes. Through the photoluminescence
spectroscopy with excitation in the ultraviolet, it was possible to distinguish different
phases in the GdFO sample, and the emission profiles of the samples GdOCI and
GdOBr with the presence of the transitions Dy — 'Fy J = 0, 1, 2, 3 e 4, regarding to
the intraconfiguration transitions f — f of the ions Eu®*, as well as the existence of
charge and energy transfer Gd** — Eu®*, when the excitation occurs in the ions
transitions Gd**. Through the luminescence spectroscopy with X ray excitation, it was
observed that the materials have a spectral profile related to the phase of interest. The
samples presented different characteristics in the radiation damage curves and the
variation of the emission intensity regarding to the temperature. The samples do not
present major changes in the absorption capacity of ionizing radiation, and yet the
GdOCI:Eu** sample has an emission intensity approximately five times higher than the
GdFO:Eu®*" and GdOBr:Eu®*" samples.
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1. INTRODUGAO
1.1 Materiais Luminescentes

A luminescéncia atrai a atengdo humana desde as suas primeiras observagdes
como fenbmenos naturais, através de insetos, plantas, minerais ou até mesmo as
auroras polares. O fenbmeno da luminescéncia se caracteriza pela emissédo de luz
resultante da excitacdo de atomos, ions, moléculas ou materiais 2.

A natureza da excitagcdo classifica os diferentes tipos de luminescéncia
conhecidas, sendo elas: fotoluminescéncia, emisséo de luz por meio de excitacéo por
radiacédo eletromagnética; bioluminescéncia, emissédo de luz em sistemas bioldgicos;
eletroluminescéncia, emissdo de Iluz proveniente de corrente elétrica;
triboluminescéncia, emissao de luz por meio de atrito; cintilacdo, emissdo de luz
proveniente de radiagdes ionizantes dentre outras® °.

Com a compreensao dos processos fisicos e quimicos envolvidos no processo
de emissdo de luz, atra do desenvolvimento cientifico, passou-se a utilizar a
luminescéncia no desenvolvimento tecnoldgico. Materiais luminescentes sé&o
aplicados em diversas areas tecnologicas, como por exemplo, sensoriamento,
seguranga, iluminagao, optoeletrénica, medicina dentre outras e s&o utilizados, com
destaque, em dispositivos como l|ampadas, telas (displays), lasers, sensores,
marcadores etc .

Dentre os materiais luminescentes empregados na confecgao de dispositivos,
destaca-se o emprego de ions lantanideos trivalentes (Ln®*‘), pois, devido as
propriedades espectroscépicas, consideradas unicas, apresentaram nas ultimas

décadas crescente interesse sendo extensivamente estudados e aplicados® *.
1.1.1 Luminescéncia de ions lantanideos

Sao denominados lantanideos os elementos localizados no sexto periodo da
tabela periddica, situados no bloco f, descritos como metais de transigado interna e
compreendem os elementos do lantanio (nUmero atdémico 57) até o lutécio (numero
atdmico 71). Estes elementos apresentam configuragéo eletronica [Xe]4f™6s? com
n=1,2,..,14 e o estado de oxidacdo trivalente como o mais estavel, com
configuragdo eletrénica [Xe]4f" 16s° ou [Xel4f™ 1, sendo possivel para alguns
elementos diferentes estados de oxidagdo, principalmente para os ions que
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apresentam configuragdo semipreenchida 47, como nos casos dos ions Eu®" e Tb*
1; 2.

Os ions lantanideos trivalentes (Ln*") apresentam como caracteristicas a
grande variedade de numeros de coordenagao possiveis que podem variar de 6 a 12
e, devido a configuragdo eletronica [Xe]4f™ !, os orbitais 4f parcialmente
preenchidos apresentam blindagem do ambiente quimico como resultado dos efeitos
de penetragdo gerados pelos orbitais externos e preenchidos 5s? e 5p®, como pode-
se observar pelas curvas de densidade de probabilidade da funcdo de onda radial na
Figura 1. Desta maneira, as propriedades relacionadas a configuragao eletrénica

4f"1 dos fons Ln*" sofrem pouquissima influéncia do campo cristalino’ 2.

4000

1600
B
2 3000 1200
)
o
< 2000 200
ch
S 1000 400

15
rl a,(u.a.)

0
10

Figura1. Densidade de probabilidade das fun¢des de onda radial dos orbitais 4d, 4f, 5s,
5p e 5d. Fonte: Cebim (2008)°.

O coeficiente binominal, descrito pela Equagdo 1, representa a
degenerescéncia da configuragédo eletronica 4™, onde n € o numero de elétrons

presentes nos orbitais 4f.

<14) = L Equacao 1
n n! (14 — n)!

A quebra da degenerescéncia da configuragdo eletrbnica 4f™ ocorre por
diferentes perturbacdes que atuam sobre o ion Ln**. Os desdobramentos referentes
aos efeitos da repulsdo elétron-elétron, do acoplamento spin-6rbita e do campo
cristalino, estdo apresentados na Figura 2 no diagrama de niveis de energia do ion

Eu* (4f¢), assim como a magnitude relativa gerada por cada perturbacéo.
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Figura2. Diagrama de niveis de energia do ion Eu** (4f°), mostrando a magnitude relativa
do desdobramento provocado pela repulsdo elétron-elétron, do acoplamento
spin-6rbita e do campo cristalino. (Adaptado de BINNEMANS (2015)°)

A repulsao elétron-elétron (e™-€) resulta da interagéo eletrostatica entre os
diferentes elétrons existentes nos orbitais 4f, que devido a tais interagbes passam a
ser descritos pelos termos espectroscopicos 2°*'L, este desdobramento apresenta
energia na ordem de 10* cm™. O acoplamento spin-6rbita, resulta da interagdo entre
o momento magnético de spin do elétron e o campo magnético criado pelo movimento
do elétron ao redor do nucleo, que resulta em um desdobramento de energia na ordem
de 10° cm™ dos termos espectroscépicos, passando a serem descritos pelos niveis
de energia >*'L,. Como dito anteriormente, os orbitais 4f sdo internos aos orbitais
preenchidos 5s? e 5p®, que geram um efeito de blindagem em relagdo as interagdes
dos orbitais 4f com os elétrons dos ligantes, ou seja, o efeito do campo cristalino,
como é conhecido essa interacdo, € pequeno e promove um desdobramento de
energia na ordem de 102 cm™ dos niveis de energia em no maximo (2J+1) subniveis®.

Os ions lantanideos Ln*" apresentam luminescéncia resultante de transicdes
eletronicas intraconfiguracionais 4f — 4f entre os niveis de energia desdobrados
25*1; pelo campo cristalino. As transicdes intraconfiguracionais ndo apresentam
variagcédo de [, numero quantico secundario, deste modo s&o proibidas pela regra de

selecao de paridade (regra de Laporte) por ndo apresentarem Al = +1. Entretanto, a
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regra de selegéo de Laporte pode ser relaxada quando os ions Ln®*" encontram-se em
um ambiente quimico, devido ao acoplamento eletrénico-vibracional e a acdo do
campo cristalino, que resulta em fungdes de onda de maior energia misturadas com
as funcdes de onda da configuracdo 4™ .

Deste modo, materiais contendo ions Ln** apresentam propriedades
luminescentes distintas. Vale destacar, que devido aos efeitos de blindagem dos
orbitais 4f as transigdes intraconfiguracionais f — f sdo pouco influenciadas pelo
ambiente quimico, resultando em espectros de emissdo com linhas finas e regides

bem definidas no espectro eletromagnético.
1.1.2 Propriedades espectroscépicas do ion Eu®*

Dentre todos os 15 ifons Ln**, o jon Eu®* destaca-se devido as suas
propriedades luminescentes uma vez que sua emissao € intensa na regido do
vermelho do espectro eletromagnético, com elevada pureza de cor e tempo de vida
na ordem de milissegundos. As principais linhas de emissao observadas no espectro
do ion Eu®* sdo provenientes do nivel °Dy que decaem radiativamente para o nivel ’F,
comdJ =0, 1, 2, 3 e 4, como pode-se observar no diagrama de niveis de energia
presente na Figura 2. A analise do perfil espectral referente as transi¢coes
intraconfiguracionais °Do—'F, do jon Eu®* resulta em informagdes referentes a
microssimetria ao redor do ion Eu®*, esta caracteristica peculiar permite que este ion
seja empregado como sonda espectroscépica analitico-estrutural.

As transigdes eletronicas ocorrem devido a interagado do atomo, ion ou molécula
com a radiagdo eletromagnética, no entanto devemos salientar que a radiagao
apresenta duas componentes perpendiculares entre si, 0 campo elétrico e 0 campo
magneético. A transigdo eletrbnica, portanto, deve interagir com uma destas
componentes para resultar em alteracdes energéticas, que para os ions Ln® sdo
denominadas transi¢cdes induzidas — por serem proibidas — por dipolo elétrico for¢ado
(DEF) ou por dipolo magnético (DM).

A natureza da transigdo °Do—'F; J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6, assim como suas
caracteristicas principais estdo descritas na Tabela 1. Com excecédo da transi¢cao
°Do—"F4 que é permitida pelo mecanismo de DM, todas as demais transicdes *Do—'F,
J=0, 2, 3,4, 5 e 6 sao forgcadas por DE, deste modo, quanto mais acentuado o

momento de dipolo elétrico resultante do ambiente quimico, onde os ions Eu®** estéo
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inseridos, maior sera a interacdo com o campo elétrico da radiagdo e,

consequentemente, maior sera a intensidade destas transigdes.

Tabela 1. Principais caracteristicas das transi¢gdes *Do—'F, J = 0, 1, 2, 3 e 4 observadas
nos espectros de emisséo dos ions Eu®". Adaptado BINNEMANS (2015)°.

Transicdo Induzida por Regidao/nm Principais Caracteristicas
5 . Proibida por A/, observada em simetria
Do—'Fo DE 570-585 _ _
sem centro de inversao.
5 ; Intensidade independente da simetria e
Do—"F1 DM 585-605 _ o
ambiente quimico.
5 ; Hipersensivel, intensidade e numero de
Do—'F> DE 605-640 _ .
componentes depende da simetria.
°Do—'F3 DE 640-660  Proibida por AJ.
5 ; Intensidade depende da simetria, mas
Do—'F4 DE 680-715 _ _ )
nao é hipersensivel.
°Do—'Fs DE 740-770  Proibida por A/, raramente observada.
°Do—~"Fs DE 810-840  Raramente observada.

A regra de selecao derivada da teoria de Judd-Ofelt enuncia que AJ deve ser
igual a 0, -1 ou +1 para transi¢ées induzidas por DM. Portanto a transigéo
intraconfiguracional °Do—'F1 é permitida por AJ. Além disso, por ser induzida por DM,
sua intensidade ndo depende da simetria pontual e do ambiente quimico do ion Eu®",
deste modo a transicdo °Dy—'F é descrita como padrdo de intensidade de emissao
no perfil espectral®.

Pela teoria de Judd-Ofelt, para as transi¢ées induzidas por DE a regra de
selegdo descreve a necessidade de AJ igual a 2, 4 ou 6 partindo do nivel °Dy. Deste
modo, dentre as demais transi¢cdes descritas anteriormente somente as °Do—'F;
°Do—'F4 e °Dy—'Fg sdo permitidas. Dentre essas transicdes, a *Do—'F- é considerada
hipersensivel por apresentar AJ <2, ou seja, sua intensidade € fortemente
dependente do ambiente quimico ao redor do fon Eu**, com maior intensidade em
ambientes de baixa simetria® °.

Considerando a regra de selecdo da teoria de Judd-Ofeld, as transi¢oes
°Do—'Fo e °Do—'F3 séo proibidas devido aos valores de J. No entanto, por conta do

efeito de mistura de J (J-mixing effect) dos niveis "Fo e "F3 com os demais niveis F,
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(J =2, 4 e 6) estas transi¢gdes podem ser observadas nos espectros de emissao do
jon Eu®*. A transicdo °Do—'Fo é util para a determinacéo de ions Eu®" em ambientes
quimicos distintos ou sitios distintos. Tanto o nivel emissor, °Dy, como o nivel
fundamental, "Fo, ndo sdo degenerados pela acdo do campo cristalino (2J+1), pois
possuem J = 0. Dessa maneira, € esperada apenas uma unica linha para esta
transicdo. Quando observada mais de uma linha, ou até mesmo uma assimetria, € a
indicacdo da presenca de ions Eu®** ndo-equivalente, por exemplo em sitios de
simetria distintas. Deve-se destacar que o numero de linhas observadas para a
transicdo °Do—'Fy correspondem somente a ions Eu®* em sitios de simetria sem
centro de inversao ndo-equivalente, pois em sitios de simetria centro simétrico a
transicdo ndo é observada.

As transicdes °Do—'Fs e °Do—'Fs sdo raramente observadas pois, como
apresentam emissdo na regido de menor energia (infravermelho), sdo facilmente
suprimidas por processos de relaxagao nio radiativos.

Uma vez presente no estado excitado, os ions Eu** podem apresentar alta
intensidade de emissao, no entanto, o coeficiente de absortividade molar € baixo, ou
seja, sua capacidade de absorgédo de radiagao eletromagnética € reduzida. Deste
modo, os materiais baseados em ions eurdpio apresentam sua intensidade de
emissdo comumente intensificada quando utilizados juntamente com ions
sensibilizadores ou em matrizes que apresentam a capacidade de transferéncia de
energia, como por exemplo matrizes constituidas de Gd*" que, devido ao acoplamento
entre os niveis eletrdnicos °P, dos ions Gd** e dos niveis °H, dos ions Eu®*" geram o
fendmeno de transferéncia de energia entre Gd** — Eu**, resultando em emissao dos

jons Eu**, como exemplificado na Figura 3.
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Figura3. Esquema do mecanismo de transferéncia de energia Gd** — Eu®'. Fonte:
Elaborado pelo autor.

1.1.3 Materiais criticos

Materiais criticos sdo elementos quimicos utilizados no desenvolvimento de
energias limpas que apresentam alto risco de fornecimento, devido a sua alta
demanda e dificuldade de substituicdo por outros materiais em suas aplicagdes,
podendo ser possiveis limitadores de desenvolvimentos tecnolégicos®.

Os ions lantanideos ativadores, utilizados em materiais luminescentes,
apresentam grande destaque devido as suas baixas reservas e/ou dificuldade de
obtengdo. Como pode ser observado pela Figura 4, quanto maior o risco de
fornecimento e importancia para energias limpas, mais critico € considerado o
elemento® ¥ ™. Ainda de acordo com a Figura 4, os ions lantanideos utilizados como
lumindforos, destacando-se os ions Eu®* e Tb** sdo0 os que apresentam o maior risco
de escassez, pois sdo o0s principais emissores vermelho e verde, utilizados na

fabricacdo de lampadas comerciais.
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Figura4. Elementos descritos como materiais criticos, com relacédo a sua importancia para
energias limpas e risco de fornecimento. Adaptado King (2016)°.

Dentre todas as terras raras — série dos lantanideos mais itrio e escandio —
aplicadas em diferentes dispositivos, os utilizados em materiais luminescentes nao
sdo 0s que apresentam o maior volume em massa, sendo apenas 7% do volume total,
no entanto, devido a necessidade de alta pureza dos elementos aplicados para este
fim, o custo para obtengao e confec¢ao de dispositivos de materiais luminescentes é
0 segundo maior em valor agregado, correspondendo a 32% do total empregado em

terras raras, como se pode observar na Figura 5°.
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Volume Valor

Luminoforos 7%

Luminodforos

Magnetos Ceramicas
21% 6% 32%
Magneto
s37%
Ligas 18% Ceramicas
3%
Outros 3%
Polimentos Vidros Ligas 14% Vidros 2%
12% 10% Polimentos 4% ’

Figura 5. Volume de producéo e valor agregado das diferentes aplica¢des de terras raras.
Fonte: Sousa Filho & Serra (2014)°.

Como pode-se observar, a pesquisa envolvendo materiais luminescentes
baseados em ions lantanideos luminescentes ainda se apresenta com grande
interesse para o futuro tecnoldgico, pois devido a possibilidade de escassez destes
materiais faz-se necessario a pesquisa em diferentes frentes, sendo elas:

i.  Diversificagao dos materiais luminescentes;

ii. Intensificacdao das propriedades luminescentes dos materiais ja
utilizados, visando a reducdo do volume na confeccao dos
dispositivos;

iii.  Substituicdo dos materiais;
iv.  Menor desperdicio nos processos de manufatura;

v. Reciclagem.
Deste modo, considerando as propriedades uUnicas apresentadas pelos
materiais luminescentes baseados em ions lantanideos, deve-se intensificar as

pesquisas de materiais baseadas nos itens i, ii e v¥ 1°.

1.2 Cintiladores

Cintiladores sdo materiais capazes de absorver radiagdes de alta energia,
denominadas ionizantes, seja ela de natureza eletromagnética (raios X, raios y etc.)

ou corpuscular (elétrons, protons, néutrons etc.) e converté-las eficientemente em
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radiagdo ultravioleta (UV), visivel (VIS) ou infravermelho préximo (NIR)'™ '?, descrito

no esquema da Figura 6.

Radiacao
ionizante
Material

Cintilador

I

Eletromagnética

Corpustular

Emiss&o UV-VIS-NIR

Figura 6. Esquema descritivo do processo de cintilagdo. Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido a caracteristica de converter radiacdes ionizantes em radiacdo de
menor energia, os cintiladores sao vastamente aplicados na detecgcédo de radiagdes
altamente energéticas, deste modo possuem aplicagdo em fisica de alta energia,
dosimetria, inspec¢ao e seguranga, medicina nuclear, geragao de imagens médicas,
dentre outras areas'" '°. A geracdo de imagens médicas em particular, independente
da modalidade utilizada, requer a aplicagao de materiais cintiladores para a deteccao
de fétons de alta energia'® '°. Estas modalidades incluem radiografia planar de raios
X (planar X-ray imaging), tomografia por emissao de pdsitrons (PET, positron emission
tomography) e tomografia computadorizada (CT, computed tomography).

1.2.1  Mecanismo de cintilagao

O mecanismo de cintilagdo para solidos inorganicos descreve como ocorre a
conversao da radiag&o ionizante em radiagao na regido UV-VIS-NIR. A primeira etapa
do mecanismo de cintilagdo, descrita como [, apresenta uma eficiéncia n que depende
da capacidade de absorc¢ao da radiacao ionizante e consequente formacao de pares
e’/h*. Posteriormente o processo de cintilagdo depende dos mecanismos envolvidos
na transferéncia de energia, que correspondem a segunda etapa do mecanismo,
denominada S, e por fim, da capacidade de emissao do centro luminescente, terceira
etapa do mecanismo de cintilagdo descrito por Q. Deste modo, a eficiéncia de

cintilacdo é descrita pela Equagao 2'% 1°.
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n=psQ Equagio 2

As trés etapas envolvidas no mecanismo de cintilagdo, assim como os
intervalos de tempos caracteristicos envolvidos nos processos de cada uma delas sédo

descritos na literatura e estdo apresentados na Tabela 2'% '°,

Tabela 2. Descricdo das etapas, processos e tempos caracteristicos envolvidos no
mecanismo de cintilagdo em solidos inorgénicos

Etapa Processos Tempo /s
Primeira (B) Conversdo de energia 10" <1 <107
Termalizagao e transporte 10" <t <107
Segunda (S)
Transferéncia 10" <1< 10
Terceira (Q) Emiss&o 1>107°

Na etapa de conversao de energia, um féton de radiagao ionizante é absorvido
€ provoca a ionizagado, com a consequente formacao de buracos nas camadas mais
internas dos elementos que constituem o material, também conhecido como o efeito
fotoelétrico. O processo de ionizagdo desencadeia uma série de processos que
incluem o decaimento radiativo dos elétrons das camadas superiores com a emissao
de raios X, decaimento ndo-radiativo — conhecido como processo Auger, que resulta
na ejecéo de elétrons secundarios — e espalhamento inelastico elétron-elétron, parte
do processo esta esquematizado na Figura 7. A cascata de eventos apresenta como
resultado diminui¢cdo gradativa da energia envolvida no efeito fotoelétrico até a energia
do limiar de ionizagdo. Essa etapa, por ser muito energética envolve de duas a sete
vezes a energia para se criar um par elétron-buraco (bandgap do sélido) e apresenta
intervalo de tempo de 10™'® a 1072 segundos.
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Figura7. Processo de ionizacao induzido por radiagado eletromagnética (raios X), como
etapa inicial do processo de cintilacdo. Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante a segunda etapa do mecanismo (termalizagédo, transporte e
transferéncia), a energia se iguala ao limiar de ionizacao e, apesar de ser insuficiente
para provocar ejegao de elétrons do material, resulta em promocgdes eletrénicas entre
a banda de valéncia (BV) e a banda de condugéao (BC), resultando na formagao de
pares elétrons-buraco (e/h’). Por meio de relaxagdes elétron-fénon e transigdes
intrabandas ocorre a diminuigdo da energia do par e/h* até as bordas inferior da
banda de valéncia e o topo da de conducédo, etapa descrita como “termalizacéo” no
mecanismo de cintilagdo. Apds o processo de termalizacdo do par e/h” inicia-se o
processo de migragao, esses portadores de carga podem recombinar-se com centros
de carga positiva (c*, defeitos criados devido a ionizagdo do material) gerando fénons
de rede (hw), ficar aprisionados em defeitos intrinsecos do material (STE, self-trapped
excitons) ou em defeitos extrinsecos, ou seja, em impurezas (ITE, impurity trapped
excitons).

A atracdo entre elétron e buraco, ainda no processo de transporte, introduz
niveis rasos entre as bandas de valéncia e condugéo, nos quais o elétron “ligado” a
um buraco pode ficar aprisionado'’. Acarretando na formacgdo de éxciton auto
aprisionado, STE. No caso de materiais que apresentam dopagem de ions
lantanideos trivalentes (Ln**), a incidéncia de radiagéo ionizante ou mesmo a cascata
de eventos, ocorridos na primeira etapa do mecanismo, podem promover transi¢des
4f" - 4f"~15d devido a captura de buracos por esses ions. Os niveis 4f™ — 4f"~15d
dos ions Ln** localizam-se proximos & banda de conducdo, assim, se houver forte
acoplamento entre os niveis 5d do ion Ln** e a banda de conducéo da matriz, o elétron

5d ficara deslocalizado na BC. Como consequéncia, o ion lantanideo ioniza para
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tetravalente (Ln**), introduzindo niveis e defeitos que atuam como armadilhas, que
por sua vez, podem capturar elétron para formar éxcitons aprisionados em impurezas,
ITE™. Os processos de “termalizacdo” (transicdes eletrénicas intrabanda) e
transporte, ocorrem em uma escala de tempo de 107 a 1072 segundos '* "% 2°,

Ao término da segunda etapa ocorre a excitagao dos centros luminescentes,
que podem ocorrer da seguinte maneira: impacto de elétrons quentes (hot electrons)
durante o processo de “termalizacéo”, captura de pares e/h” ou pelo processo de
transferéncia de energia entre sensibilizador e ativador. Os processos de excitagao
dos ions ativadores ocorrem em um intervalo de tempo de 1072 a 10® segundos.

Por fim, na terceira etapa do mecanismo de cintilagdo, a emissao de luz, o ion
ativador excitado retorna ao estado fundamental pelo processo de decaimento
radiativo ou nao radiativo, por acoplamento vibracional. O processo esta relacionado
com o ion ativador e do tempo de vida do nivel emissor.

O mecanismo detalhado de cintlagdo em materiais inorgénicos esta
representado na Figura 8.
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Figura8. Mecanismo de cintilagdo para materiais inorganicos. Representacdo das trés etapas juntamente com os processos e tempos
caracteristicos envolvidos no mecanismo. Fonte: Adaptado de LECOQ (2006)*° e OLIVEIRA (2016)?'



39

1.2.2 Cintiladores de alto desempenho

Atualmente, indiferente da aplicagdo, todos os materiais cintiladores utilizados
em dispositivos apresentam necessidade de melhora em suas propriedades, desta
maneira, é fundamental a existéncia de pesquisa nesta area®?. Com o avanco da
engenharia e ciéncias de materiais, a modelagem de propriedades especificas de
cintiladores, ou de qualquer outro material, possibilita o desenvolvimento de
cintiladores de alto desempenho a fim de reduzir as deficiéncias com relacdo a
aplicabilidade desses materiais em diversas areas.

A necessidade de cintiladores de alto desempenho para o emprego em
dispositivos, tendo em vista o complexo mecanismo envolvido no processo de
cintilacdo, € dependente de varias caracteristicas do material, ou seja, as
propriedades de um material estdo diretamente relacionadas com seu desempenho,
onde pode-se destacar. composi¢ao quimica, conformagao, método de preparagao e
o custo, pois € fator limitante na definicao da aplicabilidade do material como cintilador.
A Figura 9 ilustra o conjunto de propriedades que se destacam na definicdo da

aplicabilidade de um material como cintilador de alto desempenho® '# 16:20: 23

- MATERIAL 4 PROPRIEDADES =

2 Composicao quimica Estabilidade U

Resisténcia as radiacdes incidentes

Inorgénicos, orgénicos, poliméricos,
compositos, vitreos

Absorc¢ao rad. ionizante U

Numeros atomicos e densidade elevados

d Conformagao

d Métodos de preparagao Luminescentes 1

Regido espectral 0

Y

- CUSTO Tempo de vida 0
Rendimento quéntico 0

Figura 9. Principais caracteristicas dos cintiladores de alto desempenho que definem sua
aplicabilidade. Fonte: OLIVEIRA (2016)?".

O conjunto especifico de propriedades estruturais e opticas que o material
requer depende, necessariamente, da aplicagdo. De todo o modo, a conformacéo, a
composi¢ao quimica e o método de preparacao definem o custo e as propriedades

desejadas para um cintilador eficiente. Dentre as propriedades desejadas para um



40

cintilador destacam-se estabilidade fisico-quimica, elevada absor¢do de radiacéo
ionizante e propriedades luminescentes atreladas a aplicagédo de interesse, como se
observa na Tabela 3.

A respeito da primeira etapa do mecanismo de cintilagao (), a absorgéao de
radiacao ionizante, quanto maior a capacidade de absor¢do do material cintilador,
maior sera a eficiéncia relacionada a esta etapa. No caso particular de materiais
utilizados na deteccdo de radiagdes eletromagnéticas, principalmente as de alta

energia raios X e vy, a capacidade de absorgao de radiagao € descrita pela Equacao 3.
Iy = Ioe™ Equacao 3

A capacidade de atenuagao de um feixe de intensidade I, ao atravessar um
material de espessura x e coeficiente de atenuagdo massico igual a p descreve a
capacidade de absorcdo da radiacdo em questdo. O coeficiente de atenuacao
massico, , é caracteristico de cada elemento que constitui o material, e é obtido pelo
produto de densidade (p) pelo coeficiente de atenuagado massico especifico (u.), que
depende da radiagao (raios X ou y) e do numero atdbmico dos elementos que
constituem o material. Dessa forma, quanto maior a densidade do material e quanto
mais pesados o0s elementos constituintes, maior sera o valor de pu e
consequentemente, maior sera a atenuacao da radiacéo ionizante pelo material, ou
seja, maior sera sua absorgao.

Os aspectos referentes a regido espectral, tempo de vida e ao rendimento
quantico, apresentam destaque em relagdo as propriedades fotofisicas. A regiao
espectral de emissao € determinante na escolha do tipo de fotodetector a ser utilizado,
pois a sua sensibilidade depende da regido do espectro e deve coincidir com o
espectro de emissdo do cintilador®*. Os detectores e os cintiladores apresentam
atualmente detecgéo e emisséo, respectivamente, em sua maioria nas regides do azul
e verde do espectro eletromagnético. O tempo de vida caracteristico do processo de
emissdo de luz também ¢é importante, pois cada aplicagcdo apresentara um
desempenho adequado do dispositivo que faz uso do material cintilador em uma
janela de tempo de vida especifica. Para a obtengdo de imagens médicas, por
exemplo, os tempos de vida podem variar de milissegundos a nanossegundos
dependendo da aplicagdo, em radiografia planar tempos de vida na ordem dos

milissegundos s&o satisfatorias, tendo em vista que se obtém uma imagem estatica.
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Ja em tomografia computadoriza, que requerem a geragao de imagens sucessivas
(dindmicas), € importante que o tempo de vida do estado excitado seja na ordem de
microssegundos ou nanossegundos, assegurando, desta maneira, a qualidade e a
resolucao temporal das imagens.

Por fim, cintiladores de alto rendimento quantico s&o capazes de converter, de
maneira eficiente, maior porcentagem da radiagdo ionizante incidente em luz,
aumento a sensibilidade na detec¢cdo dos fotons emitidos e reduzindo o material
necessario para sua aplicagado. Em aplicagbes em imagem médica, tem-se ainda que
materiais com altos rendimentos quanticos permitem a incidéncia de menores doses
de radiagao nos pacientes sem prejudicar a qualidade de imagem obtida®.

Considerando todas as caracteristicas necessarias para a aplicagcdo de
cintiladores de alto desempenho, diversos materiais contendo ions lantanideos, por
apresentarem propriedades fisico-quimicas e espectroscopicas singulares, tém
atingido desempenho necessarios na confeccdo de dispositivos em variadas

aplicagdes?®, como pode-se observar na Tabela 4.
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Tabela 3. Caracteristicas requeridas para a aplicacdo de cintiladores em tecnologia de imagens médicas. Fonte: Adaptado Lecoq (2016)%.

Tempo

L Resposta Luminosa (I) Densidade A de emissao . Persisténcia ~
AplleEEe / (fétons/MeV) o (g.cm?) / nm (méximo) devida g ey DEEEEED
Raios X - e Tamanho de
Planar >60.000 >7,0 = A filme fotografico - - particula 3-10 um
TC Raios = 1 leitura fotodiodo - 0 -
X >15.000 >6,0 (500 — 1000 nm) VK <1% Alta Estabilidade
= A leitura do tubo
SPECT Elevado >3,5 fotomultiplicador <1ups - Baixo Custo

(300 — 500 nm)

= A leitura do tubo
PET >8.000 - fotomultiplicador
(300 — 500 nm)

Comprimento de atenuacgéo
Pequeno < 1,2 cm
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Tabela 4. Caracteristicas de alguns cintiladores contendo ions lantanideos aplicados em imagem médica. Fonte: Adaptado Lecoq (2016)%.

. . A de emissao Tempo de A
L , Resposta Luminosa (I) Densidade . Persisténcia
Aplicagao Material . -3 / nm vida Forma
+ / (fétons/MeV) p (g.cm™) (Mé&ximo) (3 ms)
Raios X GdzOzSzZTlgf 70.000 7.3 545 i - i
Planar LaOBr:Tb* 67.000 6,3 425 - - -
Y20,S: Tb 60.000 4.9 545 - - -
CdWO, 14.000 7,9 - 5-20 ps <0,1% Cristal
TC Raios X  (Y,Gd),03:Eu®", Pr** 19.000 5,9 610 1000 ps 3% Ceramica
Gd,02:Pr**,Ce*, F 21.000 7.3 512 3 us <0,1%  Ceramica
Nal:Tl 38.000 3,7 415 230 ns - -
SPECT CslTI 65.000 45 545 1000 ns i ]
PET BisGesOrz 8.000 - 480 300 ns - -
Lu,SiOs:Ce 25.000 - 420 40 ns - -




44

1.3 Oxihaletos de gadolinio
1.3.1  Oxifluoreto de gadolinio (GdFO)

Os oxifluoretos de lantanideos (LaFO) apresentam estrutura trigonal e, assim
como os fluoretos de lantanideos, apresentam interesse crescente devido a baixa
energia de fonons de rede, resultado do alto carater i6nico do solido, esta
caracteristica reduz a possibilidade de decaimento n&o radiativo provocado por
multifénon. Esta propriedade é desejavel para materiais que apresentam emiss&o na
regido do infravermelho ou para materiais luminescentes que utilizam converséo
ascendente (up-conversion) como método de excitagao, utilizando os ions lantanideos
itérbio (Yb*"), érbio (Er**) ou tulio (Tm**) como ativadores ou co-dopantes?®® 27+ %8,

Aléem da baixa energia de fonons de rede existente nos oxifluoretos de
lantanideos, esses materiais apresentam ainda a possibilidade do fenbmeno de
transferéncia de carga (TC) O — Ln*" na regido de 250 nm, devido a existéncia da
ligacdo O-Ln, que aumenta a regido de excitacdo e a intensidade de emissao dos
materiais® ?°. Estas caracteristicas somadas com a alta estabilidade fisico-quimica,
fazem dos oxifluoretos de lantanideos 6timos candidatos para investigacdo das
propriedades espectroscopias e para a confeccdo de dispositivos industriais. Por
estas razdes, sdo descritas na literatura pesquisas envolvendo oxifluoretos de
lantanideos sendo utilizados em catalises, condutores de ions 6xido em ceramicas e
células solares, além das propriedades luminescentes destes materiais®® 3" *2.

Os oxifluoretos de lantanideos podem ser obtidos por diversos métodos,
podendo ser, por exemplo, pelo tratamento térmico de fluoreto de lantanidio (LnF3)
em atmosfera de ar dinamica, ou por reagao de estado soélido entre 6xido de
lantanideo (Ln,O3) e LnF3 ou até mesmo fluoreto de aménio (NH4F)** ** esses
métodos ndo apresentam controle de morfologia, no entanto a literatura descreve a
obtencdo de nanoparticulas de LnFO pelos métodos hidrotérmicos?, reagées em
meio de acido estearico dentre outras®> *°.

As propriedades o6pticas do oxifluoreto de gadolinio (GdFO) dependem da
impureza presente na matriz, deste modo, alteram de acordo com os ions ativadores,
podendo variar da emiss&o na regido do verde, com a utilizag&do do ion térbio trivalente

(Tb**) como ativador®®, emisséo no infravermelho com a utilizacdo dos ions Er®*, Yb**



45

e Tm* ou a possibilidade de up-conversion® utilizando os mesmo ions, até a emiss&o
no vermelho com a presencga de ions eurdpio trivalente® 3,

Quando dopado com ions Eu®*" as propriedades luminescentes sdo conhecidas,
nos espectros de excitacdo € esperado a banda de TC com maximo em
aproximadamente 250 nm, as transigdes intraconfiguracionais f — f referentes aos
ions Eu®" e a transicéo dos ions gadolinio (Gd**) 8S7, — °l7,2 na regido de 275 nm que
descreve a transferéncia de energia Gd* — Eu®". No espectro de emiss&o, espera-
se as transi¢des intraconfiguracionais dos ions Eu** °Dy — 'F; (J =0, 1, 2, 3 e 4) com
a transicdo "Dy — 'F, apresentando maior intensidade em relacdo as demais.

Segundo Eagleman, Bourret-Courchesne e Derenzo (2011)* o GdFO nao
apresenta propriedades de cintilagdo, com excitagao de raios X, quando dopado com
jons Ce>*, resultado da luminescéncia intrinseca da matriz, devido ao alto valor de
bandgap existente entre os niveis 4f e a bande de valéncia do material, que impede
a captura de pares e/h* pelos fons Ce*". A literatura ndo apresenta informagées
relevantes sobre as propriedades de emissao sob excitagcao de raios X do GdFO com
a presenca de ions Eu®* como defeitos extrinsecos.

1.3.2  Oxicloreto de gadolinio (GdOCI)

Os oxicloretos de lantanideos (LnOCI) se apresentam como uma promissora
nova classe de materiais luminescentes, pois assim como os LnFO apresentam baixa
energia de fébnons de rede, além de alta estabilidade quimica e eficiente capacidade
de transferéncia de energia vibracional para os ions ativadores*.

As propriedades luminescentes dos LnOCI dependem dos defeitos extrinsecos
adicionados na matriz, a literatura apresenta varios ions ativadores utilizados como
substituintes, como por exemplo Nd**, Yb*", Sb*", Eu®", Sm**, Pr** e Tb*" dependendo
da regido do espectro eletromagnético que se deseja a emissdo*’ 4% 43 44143,

Os LnOCI apresentam uma estrutura cristalina tetragonal lamelar*® conhecida
e a literatura apresenta diversos métodos aplicados em sua obtencao, incluindo
reagdes de estado sdlido, sol-gel, combustéo, solvotérmica e solvotérmica assistida
por surfactante®® 47 48:49,

Em particular, o oxicloreto de gadolinio dopado com fons Eu®** (GdOCI:Eu®")
apresenta alta intensidade de emissdo na regido do vermelho, devido a transi¢cao

intraconfiguracional f — f °Dy — ‘F» dos ions Eu*, com maximo em 619 nm. A
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intensidade de emissao € comparada a luminoforos comercialmente utilizados como
emissores vermelhos, como por exemplo déxido de itrio (Y2O3:Eu®*) e oxissulfeto de
itrio (YZOZS:Eu3+) dopados com ions Eu®**, obedecendo o padrdo do Comité de
Sistema Televisivo Nacional (National Television System Committee — NTSC)*. Ha
também a possibilidade de ser utilizado como emissor vermelho em lampadas livres
de mercurio e displays de plasma devido a absorgéo na regiao de 179 nm pela matriz
com subsequente transferéncia de energia Gd** — Eu®*" e emissao no vermelho®.

A excitacdo com raios X da matriz de GdOCI quando dopada com 0,5% de ions
cério (Ce®") apresenta alta intensidade de emissdo, com a presenga de duas bandas
nao resolvidas entre a regido de 340 e 500 nm e com maximo em 400 nm, e
apresentam dois tempos de vida do estado excitado, sendo 25 ns e 76 ns, que
correspondem a 63 e 27% da intensidade luminosa, respectivamente®. Nao se
encontra na literatura informacdes sobre as propriedades luminescentes com

excitagdo de raios X do GdOCI utilizando os ions Eu** como sonda espectroscépica.
1.3.3 Oxibrometo de gadolinio (GdOBr)

A baixa energia de fénons de rede apresentada pelos oxihaletos de lantanideos
(LnOX (X =F", CI" e Br)), vem atraindo grande interesse para a utilizacao destes como
matrizes para dopagem de lantanideos luminescentes, suas caracteristicas auxiliam
na eficiéncia do material luminescente apresentando grande interesse em sua
aplicagédo como emissores. Os oxibrometos de lantanideos (LnOBr), assim como os
oxifluoretos e oxicloretos de lantanideos, também apresentam as caracteristicas de
interesse para a aplicacdo como matrizes luminescentes®".

Os LnOBr apresentam as mesmas possibilidades de rotas sintéticas
observadas para os LnOCI, mantendo a estrutura tetragonal observada para os
oxicloreto, no entanto, devido a diferencga de raios ibnicos existente entre os ions CI
e Br ocorre uma alteracdo no numero de coordenacao do lantanidio, reduzindo de 9
para 8, mas mantendo a simetria pontual®.

A utilizagdo da matriz de oxibrometo de gadolinio (GdOBr) apresenta como
caracteristica interessante a presenga de uma banda de transferéncia de carga (CT)
referente a Br — Ln**, com maximo em 300 nm. Esta banda apresenta forte interacéo
com os niveis eletrdnicos dos ions Eu**, apresentando alta intensidade nos espectros

de excitagdo do GdOBr dopados com jons Eu**.
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O espectro de emissao, devido as caracteristicas da simetria pontual, apresenta
a transigao intraconfiguracional f — f °Do — "F» com maior intensidade, no entanto, o
material GdOBr:Eu®*" ndo é considerado um bom emissor vermelho devido a alta
intensidade da transicdo °Do — "F4 em 700 nm.

O GdOBr apresenta alta eficiéncia quando aplicado como material cintilador,
com resposta luminosa de 23,000 fotons/MeV, apresentando deste modo eficiéncia
compativel para aplicagao e, dependendo do tipo de impureza extrinseca utilizada,
tempo de vida do estado excitado na casa dos 10 ns. No entanto, suas caracteristicas

luminescentes s&o inexploradas® 3.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar as propriedades luminescentes, com énfase na espectroscopia de
luminescéncia com excitagdo de raios X, dos oxihaletos de gadolinio GAFO:Eu** e
GdOX:Eu®** (X = CI' e Br) 1% at., sintetizados a partir do método de precipitagao

homogénea.
2.2 Objetivo especifico

Para a realizagdo do objetivo geral deste trabalho, sdo previstos os seguintes

objetivos especificos:

e Obter os oxihaletos de gadolinio (GdAFO e GdOX (X = CI" e Br))
nominalmente puros e dopados em 1% com ions Eu®', através de

modificagdes do método de precipitagdo homogénea.

e Caracterizar os oxihaletos de gadolinio nominalmente puros e
dopados em 1% com ions Eu** por difracdo de raios X,
espectroscopia vibracional de absorgao na regidao do infravermelho
por transformada de Fourier, microscopia eletrénica de varredura de
alta resolucédo, espectroscopia eletrénica de absorgao na regido do
ultravioleta-visivel, espectroscopia de fotoluminescéncia com
excitagdo ultravioleta e espectroscopia de luminescéncia com

excitagao por raios X.

e Avaliar a influéncia dos ions haletos (F, CI" e Br’) no processo de

cintilacdo e de luminescéncia.

e Avaliar a influéncia da polarizabilidade no processo de reducio da
intensidade de emissao por longos periodos de exposi¢cado continua a
radiagcao ionizante e alteragdo da intensidade de emissdo pela

variagao de temperatura.

e Avaliar a influéncia a influéncia do carater covalente da estrutura nas

propriedades de cintilagdo do mateirial, sendo elas: intensidade,



variagao da intensidade em relagcédo a exposi¢ao continua a radiagao
ionizante e a variacdo da intensidade de emissdo em relagcdo a

variagao de temperatura.

49



50

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Padronizacao e método de precipitagao homogénea

Para a obtencdo das amostras GdFO, GdOX, GAFO:Eu®*" 1% at. e GAOX:Eu®**
1% at. (X = CI, Br e I') utilizou-se o método de precipitagdo homogénea conhecido na
literatura e no Laboratério de Materiais Luminescentes® °% ¢ conforme ¢é

demonstrado no fluxograma da Figura 10.

[ GdEumNOy, |
A=0o0u 0,01

Agitacao

<€<——— Ureia

Ajuste de pH 5,0

Refluxo 80 °C por 2 horas

GdzAEUA(OH)X(CO3),

X=F, Cl,
Broul

Tratamento térmico

900 °C <« NHX

Gd1_AEUAFO
Gd1_AEUAOX

X =CI, Br
ou I

Caracterizagcao

Figura 10. Fluxograma do procedimento experimental para a obtencao das amostras GdFO,
GdOX, GdFO:Eu** 1% at. e GAOX:Eu** 1% at. (X = CI', Br e I") utilizando o
método de precipitacdo homogénea modificado. Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a preparagao dos nitratos de gadolinio e eurdpio, iniciou-se com massas
de oxido de gadolinio (Gd,03, 99,9% de pureza, Sigma Aldrich) e 6xido de eurdpio

(Eu203, 99,99% de pureza, Sigma Aldrich) que foram dissolvidos em acido nitrico



51

concentrado (HNOs, titulo 65%, densidade 1,30 g.cm™, Hexis Cientifica). A reagdo de
dissolugao foi realizada em agitagéo a 80-90 °C, até a dissolugdo completa dos oxidos,
seguindo a reagao:

Ln,05(s) + 6HNOs(aq) — 2Ln(NO3)3(aq) + 3H,0(1)

As solugdes obtidas foram diluidas em 500 e 250 mL para os nitratos de
gadolinio e eurdpio, respectivamente. Posteriormente aliquotas de 2 mL de cada
solugéo foram transferidas para Erlenmayer e adicionou-se 5 mL de solugédo tampao
pH 6, gotas de piridina e indicador alaranjado de xilenol que, posteriormente, foram
tituladas em triplicata com solugéo 0,01 molL™"' de EDTA (acido etilenodiamino tetra-
acético) em microbureta.

Apos a padronizagao das solucgdes, foram retiradas aliquotas para a obtencao
de solugdes com concentragdo de 3x10™ molL™ de nitratos de lantanideos — para as
amostras nominalmente puras de gadolinio e dopadas em 1% em mol com nitrato de
eurdpio — dissolveu-se ureia (CO(NHz)2, 99,9% de pureza, Hexis Cientifica) para a
obtengdo de uma solugdo 1 molL™". A solucdo obtida teve seu pH ajustado em 5 com
auxilio de hidréxido de aménio (NH,OH) com concentracdo de 1 mol.L™" e colocada
em evaporador rotativo por duas horas a 80 °C. Apdés o tempo reacional, com a
solugdo em temperatura ambiente, filtrou-se a suspensao obtida em presséo reduzida
com auxilio de membrana de acetato de celulose com poros de 100 um, o solido obtido
foi seco por 24 horas em dessecador, macerado e colocado em naviculas de alumina
em forno & 900 °C durante 3 horas, com rampa de aquecimento de 8 °C.min™".

Durante todo periodo de 3 horas a 900 °C, foi introduzida na atmosfera reacional
vapores de haletos de amoénio, pela adigdo do sdélido de NH.X (X =F,CI,Brel)e
sublimagao instantdnea dos sais a 900 °C, utilizando diferentes gases como fase
movel. Para a reagao com fluoreto de amonio (NH4F), utilizou-se como fase mével ar
atmosférico bombeado no tubo reacional, para os sais de cloreto e brometo de aménio
(NH4CI e NH4Br), utilizou-se gas nitrogénio (N2, White Martins) e para o iodeto de
amodnio (NHgl) utilizou-se gas verde (N2 97% e Hz 3%, White Martins).

3.2 Precipitagido homogénea na presencga dos sais NH.XX (X=F, CI, Brel)

Outro alternativa utilizada na obtencdo das amostras GdFO, GdOX, GdFO:Eu**
1% at. e GdOX:Eu* 1% at. (X = CI, Br e I') foram alteragdes no método de
precipitagdo homogénea, conforme € demonstrado no fluxograma da Figura 11.
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A=0o0u0,01
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Figura 11. Fluxograma do procedimento experimental para a obtencdo das amostras GdFO,
GdOX, GdFO:Eu** 1% at. e GAOX:Eu** 1% at. (X = CI', Br e I") utilizando o
método de precipitacdo homogénea modificado. Fonte: Elaborado pelo autor.

Com as solugdes ja padronizadas, foram retiradas aliquotas para a obtengao
de solucdes de concentragdo de 3x10° molL™" de nitratos de lantanideos —
nominalmente pura ou dopadas em 1% em mol com ions eurdpio — com posterior
dissolucdo de ureia com massa para a obtengdo de uma solucdo 1 molL™'. Nesta
solugao dissolveu-se NHsX (X = F7, CI', Br" e I') nas proporgdes 1:1, 1:10 e 1:100 de
lantanideo/halogénio, por fim ajustou-se o pH para 5 e a reagdo ocorreu em
evaporador rotativo durante 2 horas. Transcorrido o tempo reacional as suspeng¢des
obtidas, de coloracdo purpura para o ion iodeto e branca para as demais, foram
filtradas em pressao reduzida com auxilio de membranas de acetato de celulose de
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100 um, secas em dessecador, maceradas e tratadas termicamente a 900 °C em
naviculas de alumina com atmosfera inerte de nitrogénio durante 3 horas, com rampa

de aquecimento de 8 °C.min™".
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3.3 Caracterizagao estrutural

Os precursores e os materiais obtidos apds os tratamentos térmicos foram
caracterizados por analise térmica (analise  termogravimétrica/analise
termogravimétrica diferencial, TGA/DTA), difragcdo de raios X (DRX), espectroscopia
vibracional de absorgao na regidao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR), espectroscopia eletronica de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel
(DRS UV-Vis), espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao ultravioleta (EFL-
UV) e espectroscopia de luminescéncia com excitagao por raios X (XEOL).

o A difracdo de raios X (DRX) foi realizada em difratdbmetro de raios X
SIEMMENS utilizando radiagdo K,; do cobre (1,5418 A) e
monocromador de grafite curvo. Os difratogramas foram obtidos com
velocidade de varredura de 0,002°/1s, no intervalo de 20 a 70°.

e A espectroscopia vibracional de absorgao na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada em espectrémetro
BRUKER, modelo VERTEX 70, com detector DLaTGS, com
varredura na faixa de 400 a 4000 cm™, por meio de reflectancia total

atenuada com cristal de diamante.

e A espectroscopia eletrénica de reflectancia difusa (DRS) foi realizada
em espectrofotdbmetro CARY, modelo 500 SCAN, UV-Vis-NIR, da
VARIAN, utilizando acessorio HARRICK para realizagado das medidas
em modo de reflectancia difusa, utilizando 6xido de magnésio, MgO,
como padrao branco de reflectancia difusa.

e As medidas de fotoluminescéncia com excitacao ultravioleta (UV-
EFL) foram realizadas utilizando diferentes equipamentos e
acessorios. (i) Espectros de excitagado e de emissao foram registrados
em espectrofluorimetro FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON,
modelo FL3-222, em configuragao front-face (angulo de deteccao em
relagdo a excitagdo igual a 22,5°) com lampada continua de xenénio
de 450 W como fonte de excitagao. (ii) As curvas de decaimento da

emissao, a partir das quais se determina o tempo de vida do nivel



emissor, foram registradas no mesmo equipamento, em configuragao
front-face utilizando lampada pulsada de microssegundos como fonte
de excitagéo.

As medidas de luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL)
foram realizadas em sistema projetado e montado pelo grupo de
pesquisa Laboratério de Materiais Luminescentes no Instituto de
Quimica da Unesp — Campus de Araraquara®’. Foram registrados
espectros de emissdo na faixa de temperatura de -120 a 310°C, em
intervalos de 20 °C, utilizando um criostato-forno em configuragéo
front-face. As amostras foram excitadas por feixe de raios X (espectro
continuo e linhas caracteristicas do elemento cobre, na faixa de
energias entre 1 e 20 KeV) gerado em difratbmetro de raios X
RIGAKU, modelo 4032, com anodo de cobre estatico, com poténcia
nominal de 800 W, em 20 mA e 40 kV. A detec¢do da luminescéncia
foi realizada através de fibra 6ptica (SR-OPT-8050, ROMACK INC.,
ONE WAY FIBER BUNBLE, 100 um core, HOH-UV/Vis, 6,0 m) em
configuracéo front-face acoplada em espectrofotometro SHAMROCK
163, ANDOR TECH., de 1024 x 127 pixels.

95
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de deixar a discussao mais clara, em relagao aos dados obtidos,
os resultados serdo apresentados divididos em duas partes distintas. Na primeira
parte serdo apresentados os resultados provenientes dos precursores obtidos por
meio das técnicas de precipitagdo homogénea e precipitagcdo homogénea modificada.
Posteriormente, na segunda parte serdo apresentados os resultados provenientes
das fases obtidas, sendo elas GdFO, GdOX, GAFO:Eu** 1% at. e GAOX:Eu*>* 1% at.
(X=CI'eBr).

4.1 Precipitagao homogénea e precipitacao homogénea modificada

No processo de sintese dos materiais obteve-se, como dito anteriormente, as
fases GAFO, GAOX, GAFO:Eu®** 1% at. e GAOX:Eu** 1% at. (X= CI" e Br’) utilizando
meétodos de sinteses diferentes. Para as fases oxicloreto e oxibrometo de gadolinio,
GdOCI e GdOBr, nominalmente puras e dopadas em 1% at. com ions Eu®*, utilizou-
se o método de precipitagdo homogénea com alteracdo da atmosfera durante o
tratamento térmico de 900 °C por 3 horas na presencga dos sais de cloreto e brometo
de amoénio, NH4Cl e NH4Br. Para as amostras de oxifluoreto de gadolinio, GdFO,
nominalmente puro e dopado com 1% at. de ions Eu** modificou-se o método de
precipitagdo homogénea, adicionando ao meio reacional, durante o periodo de 2 horas
no evaporador rotativo, uma relagdo de 1:100 de ion F™ através do sal de fluoreto de
amonio, NH4F.

Deste modo, a seguir, serdo apresentados os resultados provenientes das

caracterizagdes de ambos os métodos para os precursores nominalmente puros.
411 Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 12 esta apresentado a difragdo de raios X do hidroxicarbonato de
gadolinio, GAOHCO3.nH,0, obtido pelo método de precipitagdo homogénea. A partir
do difratograma pode-se determinar que a amostra n&o apresenta interagdes de longo
alcance, pois, a presenca de halos de difracdo caracteriza materiais nao cristalinos ou
amorfos. A observacdo de halos de difracdo se deve a presenga de distancias
atbmicas variadas, sendo assim, ndo ocorre a formacdo de planos atémicos
necessarios para realizar a difragdo em angulos especificos de acordo com a Lei de
Bragg.
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Figura 12. Difracao de raios X do precursor obtido pelo método de precipitagdo homogénea,
GdOHCO;.nH,0. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 13 apresenta o difratograma obtido do precursor obtido pelo método
de precipitagdo homogénea modificada, neste caso, com propor¢ao de 1:100 em mol
de metal:NH4F. Diferentemente do método de precipitagdo homogénea modificada,
observam-se difragbes em angulos especificos que, de acordo com a ficha
cristalografica PDF 12772, que pertencem a fase de fluoreto de gadolinio, GdFs. Deste
modo, o processo de precipitacdo do hidroxicarbonato de gadolinio ocorre
concomitante com o processo de precipitagdo do sal fluoreto de gadolinio, pois devido
a largura das difragdes e a baixa relagéo sinal/ruido a fase formada nao apresenta

alta cristalinidade.
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Figura 13. Difracdo de raios X do precursor obtido pelo método de precipitagdo homogénea
modificada, com proporc¢ao de 1:100 Metal:NH4F. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Espectroscopia vibracional de absorgdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 14 apresenta os espectros vibracionais de absorgao na regido do
infravermelho (FT-IR). Os espectros vibracionais apresentam estiramento da ligagéo
O-H observado pela banda larga na regido de 3400 cm™, o alargamento da banda se
deve as ligagcdes de hidrogénio presentes. As demais bandas, provenientes de
deformacgdes, estiramentos e estiramentos assimétricos, na regido que corresponde
entre 2000 a 1000 cm™" apresentam maximos deslocados devido a presenca dos ions
F~ de alta densidade de carga que podem interferir na forga do oscilador harménico
devido a polarizagédo das ligagdes. Abaixo de 1000 cm™' observa-se para a amostra
de hidroxicarbonato de gadolinio estiramentos provenientes dos ions carbonatos,
COs%, que n&o esta presente na amostra obtida pelo método modificado e, por fim,
observa-se abaixo de 460 cm™ estiramento referente a ligacdo M-O. As atribui¢coes
dos modos vibracionais e seus respectivos valores de nimeros de onda, cm™, estdo

apresentados na Tabela 5% %8,
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Figura 14. Espectros de absorgdo na regido do infravermelho, FT-IR, dos precursores
obtidos pelo método de precipitagdo homogénea e precipitagdo homogénea
modificada, 1:100 Metal:NH4F. Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5. Atribuicdo das bandas observadas no espectro de absor¢do na regido do
infravermelho dos precursores.

Atribuicao / cm'1 VOH doHOo Vass VCco2 Vco vcos M-O
GdOHCO3.nH,0 3350 1640 1500 1490 1080 840 <420
GdOHCO3:100 NH4F 3350 1680 1600 1465 1150 -- <460

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo (FEG-MEV)
4.1.3.1 GdAOHCO3.nH,0 obtida pelo método de precipitagdo homogénea

A Figura 15 apresenta a fotomicrografia da amostra GdOHCO3.nH,O com
ampliagdo de 25,000 vezes, com escala de 1 um, as particulas se apresentam

empacotadas em varias camadas, devido a quantidade de material utilizado na
preparagao da amostra.
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| lpm IQ-UNESP 4/17/2017
X 25,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:34:57

Figura 15. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 25.000x da amostra
GdOHCO3;.nH,0, obtido pelo método de precipitacdo homogénea. Fonte:
Elaborado pelo autor.

_— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 50,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.6mm 9:35:13

Figura 16. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 50.000x da amostra
GdOHCO3;.nH,0, obtido pelo método de precipitacdo homogénea. Fonte:
Elaborado pelo autor.
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A Figura 16 apresenta ampliagao de 50,000 vezes, com escala de 100 nm, a
partir desta fotomicrografia se observa a conformacao esférica das particulas de
GdOHCO3; com alto grau de dispersao, sem a formagéo de grandes aglomerados.

Na fotomicrografia com ampliagdo de 100,000 vezes, Figura 17, com escala de
100 nm, as particulas esféricas apresentam diametro na faixa dos 120 nm.

— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 100,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:35:39

Figura 17. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 100.000x da amostra
GdOHCO3.nH,0, obtido pelo método de precipitacdo homogénea. Fonte:
Elaborado pelo autor.

4.1.3.2 GAOHCO3:100 NH4F obtido pelo método de precipitagdo homogénea
modificada.

A Figura 18 apresenta a fotomicrografia da amostra obtida pelo método de
precipitagdo homogénea modificada, GAOHCO3:100 NH4F, com ampliagédo de 25,000
vezes e escala de 1 um. A presenca dos ions NH;" e F alteraram a forma do
precipitado obtido, pois durante a precipitacdo ndo se formaram particulas esféricas.
Esta variacao pode estar relacionada com a precipitagao rapida das espécies GdFs,
conforme observado pela difragdo de raios X, estas particulas podem alterar a
velocidade de nucleacdo e, além disso, devido a natureza das forgas eletrostaticas
envolvidas, alta dureza dos ions F°, podem influenciar na velocidade tanto nas fases

de nucleacgdo como crescimento das particulas®.
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Figura 18. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 25.000x da amostra
GdOHCO3:100 NH4F, obtido pelo método de precipitagdo homogénea
modificada. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 19, com ampliagdo de 50,000 vezes e escala de 100nm, observa-se
de maneira mais clara a conformacdo das particulas obtidas pelo método de
precipitagdo homogénea modificada, a presenga de NH4F resultou na formagéo de
particulas na forma de “plaquetas”, pois, uma das dimensdes é consideravelmente

reduzida em comparagao as demais.
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_— 100nm IQ-UNESP 4/1;7/2017
X 50,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.6mm 9:44:23

Figura 19. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 50.000x da amostra
GdOHCO3:100 NH4F, obtido pelo método de precipitagio homogénea
modificada. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 20 devido sua maior ampliagédo, 100,000 vezes com escala de 100 nm,
fica mais claro o carater bidimensional das particulas obtidas por este método, no
entanto, tais particulas nao apresentam uniformidade e podem apresentar dimensées

entre dezenas e centenas de nanémetros.
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— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 100,000 2.00kV SEI GB LOW WD 5.6mm 9:44:08

Figura 20. Fotomicrografia de varredura com ampliacdo de 100.000x da amostra
GdOHCO3:100 NH4F, obtido pelo método de precipitagio homogénea
modificada. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.4 Espectroscopia eletrbnica de reflectancia difusa na regido do ultravioleta

visivel (DRS UV-Vis)

A Figura 21 apresenta o espectro eletrénico de reflectancia difusa na regiao do

ultravioleta visivel (DRS UV-Vis), assim como o espectro de absorgao obtido através

~ __«a(coeficiente de absor¢io) (1-Re)?
da equacao de Kubelka Munk’ F(ROO) - s(coeficiente de espalhamento - 4R
Equacéo 4.
__a(coeficiente de absor¢io) (1-Ro)? -
F(ROO) - s(coeficiente de espalhamento - 4R o Equagao 4

Para o precursor GAOHCO3.nH,0, obtido pelo método de precipitagdo homogénea,
observa-se nos espectros a banda de transferéncia de carga, 0> — Gd*" na regido
entre 200 e 250 nm, com maximo em 218 nm, em 273,5 nm na qual encontra-se a
transicao Sz, — %l proveniente da transigdo f — f dos ions Gd>* e em 312 nm pode-
se observar transicées 'Fo — °L, provenientes de contaminacdes de ions Eu** na
obtengao de Gd*".
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Figura 21. Espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel (DRS
UV-Vis) do precursor GAOHCO3.nH,O. Fonte: Elaborado pelo autor.

O precursor GAOHCO3:100 NH4F obtido pelo método de precipitagcao
homogénea modificada, Figura 22, apresenta banda de transferéncia de carga com
maximo em 217 nm, transi¢do 8S7, — %13, em 273 nm referente aos ions Gd** e, assim
como o precursor GAOHCOs.nH,O apresenta impureza de ijons Eu®* em sua
composicdo, observado pela transigao ‘Fo — °Ly. Em 350 nm ha degrau nos espectros

devido a mudancga de lampada do equipamento.
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Figura 22. Espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel (DRS
UV-Vis) do precursor GAOHCO3:100 NH4F. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Caracterizagao das amostras GdOX e GdOX:Eu®** 1% at (X=F,CI,Brel)

4.2.1

Difracao de raios X (DRX)

4.2.1.1 Método de precipitagdo homogénea

A Figura 23 apresenta a amostra obtida pelo método de precipitagdo com

tratamento térmico a 900 °C na presenga de NH4F e utilizando ar como gas de arraste.

O difratograma apresenta duas fases cristalinas, uma das fases referente ao GdFO

de interesse, ficha cristalografica PDF 50569, no entanto, esta fase mesmo que

majoritaria apresenta como impureza a fase de Gd,Os, ficha cristalografica PDF

12797, devido a difragdo em 20 = 28,5°. Vale salientar que foi realizada a mesma

sintese utilizando como arraste gas nitrogénio, N2, no entanto em todas as tentativas

a fase formada era de fluoreto de gadolinio, GdF3, deste modo, alterou-se para um

gas oxidante para a formacéo da fase esperada.
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Figura 23. Difragdo de raios X da amostra GdFO:Eu®* 1% at. obtida pelo método de
precipitagdo homogénea. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 24. Difragao de raios X das amostras GdOCl e GdOCI:Eu** 1% at. obtida pelo método
de precipitagdo homogénea. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 24 apresenta a difragdo para as amostras GdOCI e GdOCLEU* 1%
at. que apresentaram a fase cristalina esperada, de acordo com a ficha cristalografica
PDF 12798, com sistema cristalino tetragonal e grupo espacial P4/nmm.

A Figura 25 apresenta a célula unitaria da estrutura cristalina GdOCI e a esfera
de coordenagao dos ions gadolinio(lll), observa-se que os ions gadolinio apresentam
namero de coordenagao igual a nove (NC=9), apresentando geometria antiprisma

quadrado monoencapuzado e simetria pontual Cy,.
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Cl-1
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0-2
Cl-1

Figura 25. Célula unitaria e esfera de coordenacido dos ions gadolinio(lll) presentes na
estrutura GdOCI. Fonte: Adaptado Meyer & Schleid®.

A Figura 26 apresenta a difragcao de raios X das amostras GdOBr e GdOBr:Eu**
1% at. que, a partir dos difratogramas, conclui-se que apresentam a mesma fase
cristalina de oxibrometo de gadolinio, de acordo com a ficha cristalografica PDF

471674, de sistema tetragonal e grupo espacial P4/nmm.
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. l, IJL Ju I S
o
O
P GdOBr:Eu3+
g I
g ._A.__A_,A_I__J ‘ )T A_A._ IL Ld¥| A
(0]
£ GdOBr PDF 471674
A A AHL A AJL,\ J\,. A }JL AA kh,ﬁ
20 30 40 s e 70
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Figura 26. Difragdo de raios X das amostras GdOBr e GdOBr:Eu** 1% at. obtida pelo
meétodo de precipitacdo homogénea. Fonte: Elaborado pelo autor.

Diferente do observado para a amostra de GdOCI, a estrutura do GdOBr nao
apresenta interagao das espécies na parte inferior da célula unitaria com as espécies
presentes na parte superior, como se observa na Figura 27, esta auséncia de
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interacao interfere na esfera de coordenagao dos ions gadolinio(lll), pois, como sao
0s responsaveis pela interagdo, nesta estrutura apresentam numero de coordenacao
igual a 8 (NC=8), formando uma estrutura antiprisma quadrado com simetria pontual
Ca,y, isto se deve, principalmente, devido ao tamanho do raio idbnico dos ions brometo

e cloreto com valores de 1,81 e 1,96 A, respectivamente®’.

Gd+3 Gd+3
0-2 0-2
Br-1 Br-1

Figura 27. Célula unitaria e esfera de coordenacido dos ions gadolinio(lll) presentes na
estrutura GdOBr. Fonte: Adaptado Limburg at al®?

O difratograma da amostra GdOI esta apresentado na Figura 28, no entanto,
mesmo com a utilizagao de atmosfera redutora, mistura verde (97% N2/3% Hy), a fase
obtida foi de Gd,O3. Apos varias tentativas sem sucesso para a obtencao da fase, a
formacao da fase esperada de oxiiodeto de gadolinio, GdOI, nao ocorreu devido a
baixa permeabilidade dos ions iodeto na estrutura influenciado pelo tamanho i6nico
de 2,2 A, pois, os ions iodeto necessitam de lamelas e/ou poros com diametro
excessivo para transitar e interagir no interior da estrutura e resultar na formacéo da

fase desejada.
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Figura 28. Difracdo de raios X da amostra GdOI, obtida pelo método de precipitagao
homogénea. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.1.2 Método de precipitagdo homogénea modificada

As difragdes de raios X das amostras de GdFO obtidas pelo método de
precipitagdo homogénea modifica, com propor¢cao Metal:NHsF de 1:1, 1:10 e 1:100
estdo apresentadas na Figura 29. Pode-se observar pelos difratogramas a presenca
da fase de oxifluoreto de gadolinio, GdFO, de acordo com a ficha cristalografica PDF
50569 em todas as propor¢des Metal:NH4F, no entanto, as razdes 1:1 e 1:10,

apresentam uma fase espuria de 6xido de gadolinio, Gd,03, como fase minoritaria.
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Figura 29. Difracdo de raios X da amostra GdFO. obtida pelo método de precipitagao
homogénea modificada, com propor¢do Metal:NH,4F igual a 1:1; 1:10 e 1:100.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Diferentemente das fases GdOCI e GdOBr, a fase GdFO nao apresenta
estrutura tetragonal, pois se cristaliza em estrutura trigonal, como pode-se observar
na Figura 30, apresentando, deste modo, grupo espacial R3m. Nesta fase cristalina
os ions gadolinio Ill apresentam numero de coordenacgao igual a 8 (NC=8), formando

um prisma quadratico com simetria pontual Cs,.

Figura 30. Célula unitaria e esfera de coordenacdo dos ions gadolinio lll presentes na
estrutura GdFO. Fonte: Adaptado Grzyb at al.*®
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O difratograma da amostra GdFO:Eu** 1% at. apresentado na Figura 31
demonstra que a fase majoritaria se refere a fase GdFO, PDF 50569, assim como a
fase nominalmente pura, no entanto, ambas as amostras apresentam um conjunto de
difracoes, de baixa intensidade, que estdo sendo relacionadas com fases cristalinas
existentes nas amostras. A partir do difratograma acredita-se que a substituicdo dos
ions gadolinio(lll) por ions eurdpio(lll) ocorreram adequadamente, pois o difratograma
nao apresenta difracdes relacionadas as fases do dopante.

GdFO:Eu*

._JLJ; D BN

1

GdFO PDF 50569

Intensidade / CPS

20 I 30 I 40 I 50 . 60 . 70
201°

Figura 31. Difragdo de raios X da amostra GdFO:Eu** 1% at., obtida pelo método de
precipitagcdo homogénea modificada, com propor¢cao Metal:NH4F 1:100. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Para as demais amostras, GdOX (X = CI, Br e I'), como demostram os
difratogramas presentes na Figura 32, Figura 33 e Figura 34, em nenhuma das
proporgoes utilizadas de Metal:NHsX (1:1, 1:10 e :100) observou-se a fase de
interesse correspondente, verificou-se que as amostras obtidas limitaram-se, nestes
casos, a decomposicao térmica do precursor resultando na fase Gd,O3; ficha PDF
12797.
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Figura 32. Difragcdo de raios X da amostra GdOCI, obtida pelo método de precipitagao
homogénea modificada, com proporgcao Metal:NH,ClI igual a 1:1; 1:10 e 1:100.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 33. Difracdo de raios X da amostra GdOBr, obtida pelo método de precipitagao
homogénea modificada, com proporgao Metal:NH4Br igual a 1:1; 1:10 e 1:100.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 34. Difracdo de raios X da amostra GdOI, obtida pelo método de precipitagao
homogénea modificada, com proporcdo Metal:NHyl igual a 1:1; 1:10 e 1:100.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Considerando as amostras adquiridas, os demais métodos de caracterizagao
serdo discutidos em relacéo as fases de interesse, GAFO e GAFO:Eu®* 1% at., obtidas
pelo método de precipitacdo homogénea modificada, com a presenga de sal de
aménio durante a decomposicéo térmica da ureia, e as amostras GdOX e GAOX:Eu**
1% at. (X = CI' e Br) obtidas pelo método de precipitagdo homogénea com
decomposicao térmica na presenca de sal de amoénio.

4.2.2 Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 35 apresenta espectros vibracionais na regiao do infravermelho das
amostras GdFO e GdFO:Eu** 1% at. que sugerem uma decomposicdo efetiva do
precursor, pois nao apresentam suas bandas caracteristicas. Nota-se, no entanto,
bandas referentes aos estiramentos metal-oxigénio, abaixo de 450 cm™, estiramentos
C-0 em 1024 cm™ de carbonatos, assim como os em ~885 cm™, acredita-se que tais
bandas, mesmo existentes no precursor, estdo relacionadas com a carbonatagao

superficial devido ao tratamento térmico de 900 °C.
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Figura 35. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho, FT-IR, das amostras GdFO
e GdFO:Eu** 1% at. obtidas pelo método de precipitacdo homogénea modificada.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho para as amostras GdOCI
e GdOCI:Eu** 1% at., Figura 36, apresentam estiramentos referentes a carbonatos,
na regiao de 750 cm', para ambas as amostras e para a amostra dopada com fons
Eu* observa-se estiramentos O—H em 3500 cm™, assim como deformacéo angular
HOH em 1620 cm™, ambas referentes a agua. A amostra GdOCI:Eu* 1% at.
apresenta ainda estiramento referente a CO; em 1410 cm™ relacionado a provavel

carbonatagao superficial, como descrito para a amostra GdFO e GdFO:Eu®*" 1% at..
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Figura 36. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho, FT-IR, das amostras GdOCI
e GdOCI:Eu®* 1% at. obtidas pelo método de precipitagdo homogénea com
atmosfera de NH,ClI. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 37 apresenta os espectros vibracionais na regiao do infravermelho das
amostras GdOBr e GdOBr:Eu** 1% at. Em ambas as amostras se observam
estiramentos vibracionais O—H e deformacdes angulares HOH, em 3350 cm™ e 1615
cm” respectivamente, referentes a presenca de agua no meio; pode-se também
observar estiramentos referentes a carbonatos, na regido de 750 cm™, e a amostra
GdOBr nominalmente pura apresenta estiramentos referentes a CO,, devido a
provavel carbonatagao superficial.
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Figura 37. Espectros de absorgao na regido do infravermelho, FT-IR, das amostras GdOBr
e GdOBr:Eu** 1% at. obtidas pelo método de precipitacdo homogénea com
atmosfera de NH,Br. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 6 apresenta as atribuicdes das bandas observadas nos espectros
vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho de todas as amostras
apresentadas.

Tabela 6. Atribuicdo das bandas observadas no espectro vibracional de absorgao na regido
do infravermelho das amostras GdFO, GdFO:Eu®*" 1% at., GdOX e GdOX:Eu**
1% at. (X = CI" e Br).*®

Amostra NGmero de onda (cm™) Atribuigdo
1029 CcO
GdFO 912; 862; 805 CO5”
<490 M-0
1029 CcO
GdFO:Eu*" 1% at. 906; 868; 801 CO5™
<490 M-0O
539 CO3*
GdOClI

<490 M-0O
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Amostra Numero de onda (cm™) Atribuigdo
3340 O-H
1620 HOH
GdOCI:Eu** 1% at. 1414 CO,
728; 578; 528 CO3?
<490 M-0
3330 O-H
1609 HOH
GdOBr 1397 CO;
750; 539 CO3?
<450 M-0
3345 O-H
GdOBr:Eu** 1% at. 1099 HOHZ
533 COs
<490 M-0O

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo (FEG-MEV)

4.2.3.1 GdFO e GAFO:Eu®** 1% at.

A amostra GdFO, obtida pelo método de precipitagdo homogénea modificada,
apresenta estruturas micrométricas com caracteristica tubular unidas em diversas
regides, como pode ser observado nas micrografias na Figura 38 A, B, C e D,
alterando consideravelmente a morfologia observada no precursor, que apresentava
caracteristica plana. As ampliagdes de 25.000x, presentes nas figuras B e D da Figura

38, detalha a morfologia de bastdes observadas para a amostra GdFO.
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Figura 38. Micrografias eletrbnicas de varredura da amostra GdFO, (A) ampliacdo de
10.000x; (B) ampliacao de 25.000x da regiao destacada de (A); (C) ampliagao de
10.000x; (C) ampliacao de 25.000x da regido destacada de (C). Fonte: Elaborado
pelo autor.

A amostra GdFO dopada com 1% de ions Eu**, diferentemente da amostra ndo
dopada, apresenta estruturas de particulas esferoidais fundidas, pois ndo apresentam
um dos eixos estendidos, como pode-se observar nas micrografias A, B, C e D
presentes na Figura 39. A regido da unido entre as particulas é destacada nas
micrografias B e D, de ampliagdo de 50.000x, referentes as ampliagdes das regides
das micrografias A e C. Pode-se observar, contudo, a existéncia de particulas
menores com tamanhos variados, mas com dimensdes nanométricas nas
micrografias A, destacando-se na ampliagdo na micrografia B, com caracteristicas

planares, assim como observado no precursor.
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GdFO:Eu®* 1% GdFO:EU®" 1%
25.000%—~ : 50.,000x

—— lpm  IQ-UNESP 4/17/2017 —_— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:57:39 X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:57:56

GdFO:Eu®* 1% . GdFO:Eu®* 1%
25.000x * ‘ 50.000x

/
£
I lpm  IQ-UNESP 4/17/2017 — 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 25,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:59:11 X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:00:06

Figura 39. Micrografias eletrénicas de varredura da amostra GdFO:Eu®* 1% at. (A)
Ampliacdo de 25.000x; (B) Ampliagdo de 50.000x da regido destacada de (A);
(C) Ampliacao de 25.000x; (D) Ampliacao de 50.000x da regido destacada de
(C). Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3.2 GdOCIl e GdOCI:Eu®** 1% at.

A amostra GdOCI apresenta duas morfologias distintas em diferentes regides,
a primeira apresenta particulas microcristalinas com os planos das faces bem
definidas, no entanto com o crescimento preferencial em duas dimensoes,
possivelmente devido a estrutura tetragonal, essas particulas apresentam tamanho
de alguns micrOmetros com interfaces bem definidas, conforme exposto nas
micrografias A, C e D Figura 40. A outra regido apresenta camadas em processo de
organizagao, para a formagao das particulas, mas que em algum momento do
processo de crescimento ndo gerou empilhamento ordenado e adequado para a
formacdo de particulas microscopicas, deste modo se apresentam como um

aglomerado de particulas bidimensionais com nenhuma das faces definidas, como
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podem ser observadas nas ampliagbes de 50.000x na micrografia B e menos

destacado nas micrografias A, C e D na Figura 40.

A =]
GdOClI GdOCI
25.000x 50.000x

1pm IQ-UNESP 4/17/2017 —_— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
2.00kV SEI GB_ LOW WD 5.6mm 10:04:23 X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:05:26

— 1pm IQ-UNESP 4/17/2017 I 1pm IQ-UNESP 4/17/2017
X 10,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:12:24 X 25,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:12:55

Figura 40. Micrografias eletrbnicas de varredura da amostra GdOCI, (A) Ampliagao de
25.000x; (B) Ampliagao de 50.000x da regiao destacada de (A); (C) Ampliagao
de 10.000x; (D) Ampliacdo de 25.000x da regido destacada de (C). Fonte:
Elaborado pelo autor.

A amostra GdOCI:Eu** 1% at. apresenta conglomerados micrométricos
formado por particulas de diferentes tamanhos, mas com dimensdes nanométricas,
com morfologias bem distintas uma das outras, micrografias A, B, C e D na Figura 41.
Nota-se em algumas regides particulas com geometria tetragonal, proveniente do
sistema cristalino do material, com tamanho na ordem de 100 nm, micrografias A e B
na Figura 41. As morfologias apresentadas se distinguem bastante das observadas
para a amostra nominalmente pura, que pode estar relacionado com a presencga de
jons Eu®" durante o tratamento térmico na presenca de sal de NH4Cl. No entanto,
deve-se destacar que a decomposicado na formacdo de Gd,O3; obtida pelo mesmo
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precursor nao gera alteragdes significativas na morfologia dos compostos dopados®
55

A . B §
GdOGIL:Eu’t 1% GdOCI:Ee® 1%
50.000x 100.000x

—_— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017 — 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:23:58 X 100,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:24:14

S D
GdOCIEU* 1% | . GdOCLEU* 1%
50.000x . ! 100.000x

/

— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017 — 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 50,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:26:26 X 100,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 10:27:03

Figura 41. Micrografias eletronicas de varredura da amostra GdOCLEU** 1% at. (A)
Ampliagao de 50.000x; (B) Ampliagdo de 100.000x da regido destacada de (A);
(C) Ampliacao de 50.000x; (D) Ampliagdo de 100.000x da regido destacada de
(C). Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3.3 GdOBr e GdOBr:Eu®* 1% at.

A Figura 42 apresenta as micrografias da amostra GdOBr nominalmente pura,
na qual pode-se observar a formagdao de aglomerados micrométricos sem forma
caracteristica e as particulas existentes apresentam interfaces de dificil visualizagao,
mesmo com as ampliagdes observadas nas micrografias B e D, ndo sendo possiveis
mensura-las. O material € uniforme e n&o apresenta regides com caracteristicas

distintas das visualizadas nas micrografias A e C.
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A
GdOBr
25.000x ¥

A
¥

lpm  IQ-UNESP 4/17/2017 — 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:12:31 X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:13:12

D
GdOBr
:50.000x

I lpm  IQ-UNESP 4/17/2017 —_— 100nm IQ-UNESP 4/17/2017
X 25,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:29:55 X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:30:08

Figura 42. Micrografias eletrbnicas de varredura da amostra GdOBr, (A) Ampliagao de
25.000x; (B) Ampliagao de 50.000x da regiao destacada de (A); (C) Ampliagao
de 25.000x; (D) Ampliacdo de 50.000x da regido destacada de (C). Fonte:
Elaborado pelo autor.

A amostra GdOBr:Eu®*" 1% at. difere da amostra nominalmente pura, sendo
possivel observar trés regides com morfologia distintas, como pode ser visualizado
nas micrografias A, C e F na Figura 43. A primeira regido, referente a micrografia A,
apresenta aglomerados de particulas esferoidais, como se observa na ampliagéo de
100.000x na micrografia B, com alta porosidade de acordo com as micrografias. A
segunda regido, micrografia C, apresenta um material com aspecto bidimensional, de
tamanho micrométrico, mas pela ampliagdo observada na micrografia D as faces nao
apresentam planos cristalograficos bem definidos, apresentando varios degraus e
terragos. Na terceira regiao, micrografia F, as particulas micrométricas se apresentam
com um carater mais cristalino que as presentes na micrografia C, mantendo a
caracteristica bidimensional com faces bem definidas, e ndo se observa, a partir da
ampliagao na micrografia G, a presenga de degraus e terragos.
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—
2.00kV SEI

100nm IQ-UNESP 4/17/2017
GB_LOW WD 5.6mm 9:17:50

1pm IQ-UNESP 4/17/2017

2.00kV SEI GB_LOW WD 5.6mm 9:27:15

—
2.00kV SEI

1pm IQ-UNESP 4/17/2017
GB_LOW WD 5.6mm 9:23:28

Figura 43. Micrografias eletronicas de varredura da amostra GdOBrEu®** 1% at. (A)
Ampliagao de 50.000x; (B) Ampliagdo de 100.000x da regido destacada de (A);
(C) Ampliacao de 5.000x; (D) Ampliagao de 10.000x da regido destacada de (C);
(F) Ampliagao de 5.000x; (G) Ampliagcao de 10.000x da regiao destacada de (F).
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.4 Espectroscopia eletrénica de reflectédncia difusa na regido do ultravioleta
visivel (DRS UV-Vis)

Os dados obtidos com os espectros eletronicos de reflecténcia difusa na regido
do ultravioleta visivel (DRS UV-Vis) foram convertidos em dados equivalentes de
absorgao, para isso utilizou-se, novamente a fungdo de Kubelka-Munk, F(R,),
expressada pela Equacao 4%

a(coeficiente de absor¢do) (1 -— R,)?

F(Ry) = Equacao 4

s(coeficiente de espalhamento 4R,
A partir dos dados de absorg&o obtidos sao apresentados, juntamente com os
dados de DRS UV-Vis, os espectros de absorg¢ao F(R,).

4.2.4.1 GdFO e GAFO:Eu®* 1% at.

O espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel
(DRS Uv-Vis) para a amostra GdFO, assim como o equivalente espectro de absorgao
(Figura 44), apresenta uma banda abaixo de 350 nm referente a transferéncia de
carga (TC) 0% -Ln*",** pode-se observar na regiso de 240 a 330 nm, regido ampliada
no espectro, as transicdes f — f referente aos ions Gd*>* 8S;7,,—°D, entre 240 e 260

nm, 8S7,,—°13, com maximo em 274 nm e 8S7,,—%P7, em 312 nm®°.
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Figura 44. Espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),
para a amostra GdFO. Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de DRS UV-Vis e o equivalente espectro de absor¢ao da amostra
GdFO:Eu*" 1% at., Figura 45, apresenta as mesmas transicdes que a amostra
nominalmente pura, no entanto, o perfil espectral, principalmente na regido da
transferéncia de carga ndo sao semelhantes. A amostra nominalmente pura apresenta
duas componentes, sendo que a de maior energia apresenta maior intensidade
quando comparada com a de menor energia. Para a amostra dopada com 1% de ions
Eu®" ambas as componentes apresentam a mesma intensidade, acredita-se que pelo
baixo coeficiente de absortividade e baixa concentragao as transicoes referentes aos

jons Eu®" se apresentam com intensidade reduzida.
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Figura 45. Espectro eletrdnico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),

4.2.4.2 GdOCIl e GdOCL:Eu®*" 1% at.

para a amostra GdFO:Eu** 1% at. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 46 apresenta os DRS UV-Vis e o0 equivalente espectro de absorgao da

amostra GdOCI nominalmente pura, pode-se observar a banda de transferéncia de

carga (TC) O*—>Ln*, abaixo de 300 nm, com alta intensidade, no entanto se

apresenta deslocada para maior energia e observa-se ainda as transi¢des referentes

aos ions Gd** 8S;,—°D, entre 240 e 260 nm, 8S7,,—°15, em 275 nm e 8S7,—°P, em

312 nm®°.
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Espectro eletrbnico de reflectdncia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),
para a amostra GdOCI. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os perfis espectrais de DRS UV-Vis e o equivalente espectro de absorgao para
a amostra GdOCI:Eu** 1% at. diferem da amostra nominalmente pura, pode-se

observar que na amostra dopada com ions Eu** a banda de transferéncia de carga

(TC) O*>Ln* inicia-se abaixo dos 350 nm e, além das transicdes observadas na

amostra nominalmente pura, verificam-se as transigées f — f do ion Eu*" "Fg—°Ls em

394 nm e "Fo—°D, em 464 nm com baixa intensidade.
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Figura 47. Espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),

para a amostra GdOCI:Eu** 1% at. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4.3 GdOBr e GdOBr:Eu*" 1% at.

A Figura 48 apresenta os espectros de DRS UV-Vis e o equivalente de

absorcao para a amostra nominalmente pura GdOBr. A banda de transferéncia de

carga 0%*—Ln*" inicia-se abaixo de 300 nm e apresenta, por fim, as transicdes

83,,,—°D, entre 240 e 260 nm, ®D72—°13, com maximo em 275 nm e 8S;,,—°P, em

312 nm, referentes aos ions Gd**%°.
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Figura 48. Espectro eletronico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),
para a amostra GdOBr. Fonte: Elaborado pelo autor.

A amostra GdOBr:Eu** 1% at. difere da amostra nominalmente pura quando
observado a banda de transferéncia de carga O°—Ln** pois, diferentemente da
amostra nominalmente pura a banda inicia-se abaixo de 450 nm e apresenta um
patamar de absorcdo entre 230 a 320 nm, Figura 49. De acordo Zhou (2008)%° a
amostra GdOBr:Eu** apresenta tanto a banda de transferéncia de carga referente a
0%*>Ln**, com maximo em aproximadamente em 250 nm, quanto uma banda de
transferéncia de carga referente a Br—Ln*", com maximo em aproximadamente 300
nm. No entanto, a banda de transferéncia de carga Br—Ln** ndo é observada na
amostra nominalmente pura, mas pode ser a responsavel pela absorgao visualizada

nos espectros.
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Figura 49. Espectro eletrdnico de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel e
espectro equivalente de absorgao, obtido pela fungdo de Kubelka-Munk (K/S),
para a amostra GdOBr:Eu®*" 1% at. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao ultravioleta (EFL-UV)
4.2.5.1 GdFO:Eu** 1% at.

A Figura 50 apresenta os espectros de excitagdo da amostra GdFO:Eu** 1%
at., foram realizados dois espectros monitorando as transi¢cdes °Do—'F1 e °Do—'F»
situadas em 594 e 614 nm, respectivamente. Ambos 0s espectros apresentam
transicdes intraconfiguracionais dos ions Eu** na regido de 275 e 475 nm, tendo
destaque as transicdes de maior intensidade "Fo—°D, em 463 nm, 'Fo—°Ls em 392
nm, "Fo 1—°G23 em ~380 nm, "Fo—°D4 em 360 nm e "Fg 1—°Hs em 315 nm. Observa-
se em ambos os espectros a transigdo do ions Gd** 8S;,,—-°%13, em 271 nm referente

a transferéncia de energia dos fons Gd** —Eu>**°.
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Figura 50. Espectros de excitagdo da amostra GdFO:Eu®* 1% at., monitorando as
transicdes *Dy—'F; com Agw= 594 e °Dy—'F, com Aem = 614 nm. Fonte: Elaborado
pelo autor.

No entanto, o espectro obtido fixando a emiss&o na transigéo °Dy—'F1, em 594
nm, apresenta maior intensidade e resolu¢ao das transi¢des intraconfiguracionais dos
ions Eu®*, na regido que compreende 275 e 300 nm, sendo elas: 'Fo—°ls 7, "Fo1=°l34
e 'Fo1—°Py, provavelmente devido a auséncia da banda de transferéncia de carga
(TC) abaixo de 300 nm. Para o espectro com emiss&o fixada na transigéo °Do—’F»,
em 614 nm, a presencga da banda transferéncia de carga sugere que transferéncia de
carga 0% — Eu®" é seletiva para os ions Eu** presentes em sitios de simetria ndo
centro simeétricos.

Os espectros de emissdo com excitagado fixada na transferéncia de carga, em
260 nm, e na transferéncia de energia Gd**-Eu®", em 271 nm, estdo apresentados
na Figura 51. Ambos os espectros apresentam as transigdes intraconfiguracionais dos
ions Eu®*, sendo possivel observar as transi¢des °Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) com

caracteristicas distintas entre elas.
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Figura 51. Espectros de emissdo da amostra GdFO:Eu®** 1% at. com excitagdo no
ultravioleta, monitorando a banda de transferéncia de carga Aex = 260 nm e a
transferéncia de energia Gd**—>Eu** pela transigéo 2S7,,—°13, com rex = 271 nm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro obtido com excitagdo na transferéncia de carga, em 260 nm,
apresenta diferengas significativas quando comparada com a excitagdo na
transferéncia de energia Gd* —»Eu*", uma vez que observa-se no espectro que todas
as transigdes *Do—'Fy (J = 0, 1, 2, 3 e 4) apresentam maior nimero de componentes
gquando comparada com a emissdo com excitagdo em 271 nm, excitagdo nos ions
Gd*". Devido ao perfil espectral, espera-se mais de um sitio de simetria sem centro
de inversao, pois o espectro apresenta duas bandas na regido da transicdo “Do—'Fo,
em 580 nm, corroboram com essa analise 0 numero de transicbes observadas nas
transigdes *Do—'F1, onde espera-se trés componentes de acordo com o valor de J, no
entanto, vale salientar que de acordo com os dados obtidos por difracdo de raios X a
amostra apresenta uma fase minoritaria cristalina nao identificada, ou seja, essas
alteracdes observadas nos espectros pode estar relacionadas com a presenca de pelo
menos uma fase distinta da GdFO.

O espectro obtido com excitagdo na transferéncia de energia Gd* »Eu®*
apresenta perfil espectral bem distinto do obtido na transferéncia de carga, nota-se a
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presenga de uma banda na regido °Dy—’F, sugerindo um sitio de simetria sem centro
de inversdo, no entanto, observa-se neste espectro que a intensidade da transicéo
hipersensivel °Do—’F, é menor que a transi¢ao °Do—’F4, descrevendo um ambiente
altamente simétrico, divergindo do grupo pontual Cs, existentes na matriz de GdFO.
De acordo com Binnemans (2015)° o nimero de componentes esperado para uma
simetria Cay seria: uma transicdo °Do—'Fg, duas componentes da transigéo *Do—'F1,
trés componentes da transicdo *Do—'F», trés componentes da transicdo °Do—'F3, e
cinco componentes da transicdo °Do—’F4, relagdo que satisfaz o espectro com
excitagdo em 271 nm, referente a transferéncia de energia Gd**—Eu®", ou seja, em
nenhum dos espectros de emissao obtidos esta relacionado com a fase GdFO.

Os espectros de emissdo obtidos pela excitagdo em transicoes
intraconfiguracionais dos fons Eu** estéo apresentados na Figura 52.
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Figura 52. Espectros de emissdo da amostra GdFO:Eu®* 1% at. com excitagdo nas
transigdes intraconfiguracionais do ion Eu**, monitorando as transigées 'Fo—°Le
com Lex = 392 nm e "Fo—°D, com Aex = 463 nm. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros de emissdo com excitacdo nas transicdes 'Fo—°Lg, em 392 nm, e
"Fo—°D,, em 463 nm, apresentam as transi¢des *Do—'F,; com J =0, 1, 2, 3 e 4 com
diferengas entre os perfis espectrais. O espectro obtido com excitagdo em 392 nm

apresenta perfil espectral semelhante ao obtido com a excitagao na transferéncia de
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energia Gd* —»Eu*, indicando a presenca de ions Eu®** em apenas um sitio de simetria
sem centro de inversao, sendo ele de simetria Cszy, no entanto, o espectro obtido com
excitacdo em 463 nm difere dos demais perfis espectrais observados até entdo, mas
nota-se novamente caracteristicas que justificam a presenga de no minimo dois sitios
de simetria sem centro de inversao, provenientes de fases distintas, devido a presenca
de duas transicdes *Do—’F e outras componentes nas transicées *Do—'F;J =1, 2, 3
e4.

A existéncia de diferentes sitios de simetria, sugerido pelos espectros de
emissdo observados para o material GdFO:Eu** 1% at., estdo diretamente
relacionadas a presencga de fases minoritarias observados pela difratometria de raios
X.

4.2.52 GdOCLEU®* 1% at.

O espectro de excitagdo do GdOCI:Eu** 1% at., monitorando a transicéo
°Do—"F2, em 622 nm, esta apresentado na Figura 53. Observa-se no espectro a banda
de transferéncia de carga com alta intensidade abaixo de 350 nm e a transi¢cao
resultante da transferéncia de energia Gd* »Eu®*, observada pela transicdo
83,/,-%3, dos ions Gd** em 273 nm. Completam o espectro as transi¢cdes
intraconfiguracionais referentes aos ions Eu®*" com destaque para: 'Fo—°D, em

465 nm, 'Fo—°Ls em 394 nm, "Fo 1—°G,3 em ~380 nm e ‘Fo—°D4 em 361,5 nm®.
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Figura 53. Espectro de excitagdo da amostra GdOCI:Eu** 1% at., monitorando a transicédo
°Dy—'F, com Lem = 622 nm. Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro de excitagdo, realizou-se espectros de emissao com
excitacdo na transferéncia de energia Gd**—Eu®* em 273 nm e a transicdo 'Fo—°Ls

em 394nm, Figura 54.
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Figura 54. Espectros de emissdo da amostra GdOCI:Eu®*" 1% at., monitorando a excitagdo
na transferéncia de energia Gd**—Eu®* pela transicdo 2S7,-°ly, com

Lex= 273 nm e na transicdo intraconfiguracional do fon Eu** "Fy—°Ls com
Aex = 394 nm. Fonte: Elaborado pelo autor.

Ambos os espectros apresentam perfis semelhantes, observam-se as
transi¢cdes intraconfiguracionais dos fons Eu®** °Dy—'F, com J =0, 1, 2, 3 e 4. O perfil
espectral corrobora com os dados de difragao de raios X, por apresentar somente uma
transicdo °Dy—’Fo que sugere somente um sitio de simetria sem centro de inversao,
as transicdes *Do—'F; J = 1, 2, 3 e 4 ndo apresentam o nimero de componentes
esperadas de acordo com Binnemans (2015)° sendo elas: duas componentes
°Do—F4, duas componentes °Do—'F,, duas componentes °Do—'Fs e quatro
componentes °Do—'F4. No entanto, por ndo apresentar alteragdes na transigdo
hipersensivel °Do—'F», nos diferentes comprimentos de onda de excitacdo utilizados
nos espectros de emisséo, sugere-se que se trata apenas de um sitio de simetria sem

centro de inversao.
4.2.5.3 GdOBr:Eu*" 1% at.

A Figura 55 apresenta o espectro de excitagdo da amostra GdOBr:Eu®** 1% at.

monitorando a transigao intraconfiguracional do ion Eu* °Dy—'F, em 623 nm.
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Figura 55. Espectro de excitagdo da amostra GdOBr:Eu®*" 1% at., monitorando a transicéo
°Dy—'F, com Lem = 623 nm. Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se no espectro de excitagado a banda de transferéncia de carga (TC)
com alta intensidade abaixo dos 350 nm, destaca-se a transicdo 8S7,—°l3, referente
a transferéncia de energia Gd**-Eu®* em 274 nm. As demais transicdes, de baixa
intensidade, se referem as transicdes f — f dos ions Eu®**, observadas através da
ampliagdo do espectro na regido de 350 a 470 nm, destacam-se das demais as
transicdes 'Fo—»°Ds em 362 nm, "Fo—°Le em 394 nm e 'Fo—°D, em 465,5 nm®°.

A partir dos dados obtidos pelo espectro de excitagao, realizou-se espectros de
emissdo em diferentes comprimentos de onda que podem ser observados na Figura
56.
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Figura 56. Espectros de emissdo da amostra GdOBr:Eu®** 1% at., monitorando a excitagdo
na transferéncia de energia Gd**—Eu®* pela transicdo 2S;,-°ly, com
Lex = 274 nm e na transigdo intraconfiguracional do ion Eu** ‘Fy—°Ls com
Aex = 394 nm. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 56 apresenta dois espectros de emissdo com perfis espectrais
semelhantes, o primeiro com excitacdo na transicdo dos ions Gd**, referente a
transferéncia de energia Gd**—Eu®* em 274 nm, e o segundo com excitagdo na
transicdo 'Fo—°Ls dos ions Eu*® em 394 nm. Observa-se nos espectros de emisso
as transicdes *Do—'F; J = 0, 1, 2, 3 e 4, que apresentam uma transicdo °Do—'Fg
sugerindo a presenca de apenas um sitio de simetria sem centro de inversao,
corroborando com os dados de DRX obtidos para a amostra com simetria pontual Cy,.
Destaca-se a transi¢do °Do—'F4, em 704 nm, com maior intensidade que a transicdo
hipersensitiva °Do—'F2, em 623 nm, diferentemente do observado para a GdOCI:Eu**
1% at. que apresenta mesma simetria pontual. No entanto, Binnemans (2015)°
descreve que o ambiente quimico influéncia nas intensidades das transicdes °*Do—'F»
e da °Do—'F4, onde a segunda transi¢éo sofre influéncia principalmente quando ocorre
alteracbes de polarizabilidade, mesmo mantendo a simetria pontual C4y, coOmo 0o

observado na alteragdo dos ions CI" e Br na matriz de GdOX, que apresentam
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eletronegatividade de 3,16 e 2,96, respectivamente, na escala de Pauling e alteragao

do numero de coordenacao.
4.2.6 Espectroscopia de luminescéncia com excitagao de raios X (XEOL)
4.2.6.1 GdFO:Eu** 1% at.

A Figura 57 apresenta o espectro de emissdo da amostra GdFO:Eu* 1% at.
com excitagao de raios X com poténcia nominal de 800 W, com voltagem de 40 kV e
corrente de 20 mA. O espectro apresenta as transigdes intraconfiguracionais f — f
°Do—>'F; J = 1, 2, 3 e 4 e na regido ampliada tem-se a transi¢do *Do—'Fo e as

transicdes °D1—'F;J =0, 1, 2 e 3 dos ions Eu*".
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Figura 57. Espectro de emissdo da amostra GdFO:Eu** 1 % at. com excitagdo de raios X
(Ka Cu), com voltagem em 40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Vale destacar que o perfil espectral observado para a amostra com excitacéao
de raios X se diferencia das observadas na espectroscopia de fotoluminescéncia
(EFL), sessdo 4.2.5.1, na excitagdo no ultravioleta a transigdo °Do—'F; apresenta
maior intensidade de emissdo em comparagao as demais transicdes, indiferente se a

excitagao ocorre em 271 nm, referente a transferéncia de energia Gd**—Eu**, ou na



102

banda de transferéncia de carga (TC), em 260 nm, que apresenta baixa intensidade
de emissdo. Quando excitada com raios X a amostra apresenta alta intensidade de
emiss&o na regido do vermelho, referente a transigéo *Do—'F», que apresenta duas
componentes bem definidas e perfil espectral condizente com o observado na
literatura para a fase de GdFO %%, O espectro de emiss&o sugere a presenga de
apenas um sitio de simetria sem centro de inversdo, observado por apenas uma
componente da transicdo °Do—'Fo, deste modo observa-se uma seletividade de
emiss&o quando a emissado ocorre por excitacdo de raios X, pois somente os ions Eu**
presentes em sitios referentes a fase GdFO sofrem captura de pares e/h*, os demais
jons Eu®* presentes nas fases minoritarias ndo apresentaram influéncia no perfil de
emissao.

Avaliou-se a reducéo da intensidade de emissdo da amostra GdFO:Eu** 1% at.
sob exposigao continua de raios X, Figura 58, para a realizagdo da curva manteve-se
a poténcia do feixe em 800 W (40kV @ 20mA) e espectros foram obtidos a cada
minuto. Observa-se uma curva exponencial na reducao da intensidade de emissao no
decorrer da medida, durante os primeiros 45 minutos a reducédo da intensidade é
acentuada, de aproximadamente 15%, devida a velocidade de formagao de defeitos
no material ser maior do que a capacidade de recombinagdo. Apds esse periodo
inicial, de aproximadamente 45 minutos, tem-se uma redugao lenta da intensidade de
emissao, que é observado até o final da medida de 240 minutos. Nesta segunda
etapa, o material entra em equilibrio cinético em relagcdo a capacidade de
recombinacao dos defeitos criados pela ionizagao continua do material, caracterizado
pela reducédo de 3% da intensidade entre os 45 minutos iniciais até os 240 minutos
finais.

A amostra GAFO:Eu** 1% at., apds o término da medida, foi deixada por 24
horas sem exposi¢cdo, com o objetivo de ocorrer recombinagédo dos defeitos gerados
pela ionizagdo continua do material e iniciou-se uma nova curva de reducdo de
intensidade de emissao durante 60 minutos de exposicéo, observado pela curva em
azul da Figura 58. Nesta curva nota-se que inicialmente o material reconstituiu
praticamente todos os defeitos gerados durante as 4 horas de exposigao, pois iniciou-
se em 99,6% da intensidade inicial e a curva apresenta novamente uma queda
exponencial na reducdo de intensidade. Destaca-se que apds 60 minutos de
exposicao a reducao da intensidade de emissao € menor do que o observado na curva

inicial, 89,7% contra 84,6% - ponto destacado em vermelho na curva — sugerindo que
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os defeitos previamente existentes no material, que podem ser regides de captura de
pares e/h*, que resultam na reducdo de recombinagdo no centro luminescente —
referente a terceira etapa do mecanismo de cintilagcdo — podem ter se recombinado
devido a primeira curva de ionizacgao.

X 100 = - 100
r\LLN Q
" . g.r_ 198
~ 91 Excitagao de raios X 2w
u [

= 8,04 keV 4K 196
© [ & 3+ 2| m

® . GdFO:Eu o X

N <| %

= OO0} = 5 = 494
®© [ L= \

£ S

2 xS 192
E S N

'8 85| T ‘ E

S 84,6 : 190
n ISR RSN RSN N R SR S S P R

E 0 30 60 90 120 150 180 210 2400 30 60

c

Tempo / min

Figura 58. Avaliacdo da redugao de intensidade de emissao da amostra GAFO:Eu** 1% at.

sob excitagdo continua de raios X (Ka. Cu), com voltagem em 40 kV e corrente
em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 59 apresenta a variagdo da intensidade de emissdo em relagédo a
temperatura, a medida foi iniciada em -130 até 290 °C e espectros foram obtidos a
cada 20 °C. A intensidade de emiss&o apresenta seu minimo em -130 °C, em baixas
temperaturas ocorre a reducéo de fonons de rede, reduzindo a capacidade do material
de reduzir a energia dos pares e/h* por meio de termalizagdo — segunda etapa do
mecanismo de cintilacdo — reduzindo a intensidade de emiss&o, pois os pares e/h*
apresentam energia excessiva para se recombinarem nos centros luminescentes.

Entre -50 e 170 °C ocorre o aumento da intensidade de emiss&o até atingir o
seu maximo, o aumento de temperatura auxilia na termalizacdo dos pares e/h*
aumentando a eficiéncia de cintilacéo, resultando em maior recombinag¢ao nos centros
luminescentes, observado pela maior intensidade de emissdo. A partir de 170 °C a

temperatura afeta negativamente a intensidade de emissdo, a vibragdo térmica
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excessiva acarreta na dissipacdo da energia dos pares e/h* por meio de rotas ndo

radiativas ou vibronicas.
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Figura 59. Avaliacdo da intensidade de emissdo da amostra GdFO:Eu** 1% at. com
variacao de temperatura sob excitacdo de raios X (Ka Cu), com voltagem em
40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6.2 GdOCI:Eu®*" 1% at.

O espectro de emissdo da amostra GdOCI:Eu®*" 1% at. com excitacdo de raios
X com poténcia nominal de 800 W esta apresentado na Figura 60, o espectro
apresenta perfil espectral semelhante ao observado quando a excitacdo ocorre na
regiao do ultravioleta, observado pelos espectros de fotoluminescéncia sessdo 4.2.5.2
em acordo com o observado na literatura®. Observa-se no espectro as transigoes
intraconfiguracionais f — f dos ions Eu®* °Do—'F; J = 0, 1, 2, 3 e 4. Destaca-se a
transigdo °Do—'F» na regido do vermelho, com maximo em 619 nm, de alta
intensidade assim como a transicdo °Dy—'Fo devido a presenca de apenas uma
componente, indicando a presenga de somente um sitio de simetria sem centro de
inversdo. Destaca-se a presenca das transicdes °D1—'F; J = 0, 1, 2 e 3 na regido de

520 a 575 nm, ampliada no espectro.
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Figura 60. Espectro de emissdo da amostra GdOCI:Eu** 1 % at. com excitacdo de raios X
(Ka Cu), com voltagem em 40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Avaliou-se a reducdo de intensidade de emiss3o, através da transicdo *Do—'F»
normalizada, sob exposi¢cdo continua de raios X durante o periodo de 240 minutos
com coleta de espectros a cada minuto, Figura 61. Observa-se na curva que o material
apresenta o maximo de emissdo com 3 minutos de exposi¢cdo a radiagao ionizante,
indicando que o material apresenta defeitos que acarretam em capturas de pares e
/h*. Passado esse periodo de captura, inicia-se a reducéo da intensidade de emiss&o
até 20 minutos, neste ponto o material novamente apresenta uma cinética de
recombinacdo maior que a formagdo de defeitos resultando em aumento da
intensidade de emissao, indicando novamente a existéncia de defeito na matriz, que
aumentam a velocidade de recombinag¢ao dos defeitos. Com aproximadamente 30
min a velocidade de recombinacédo € reduzida e novamente se observa a reducao
continua da intensidade de emissdo até o término da medida, em 240 minutos,
reduzindo a emissdo do material em aproximadamente 4%.

O material foi deixado em repouso por 24 horas e novamente iniciou-se uma
curva de reducédo da intensidade de emissao sob exposi¢cao continua de raios X, curva
azul Figura 61, nesta etapa destaca-se que o inicio da emissao em aproximadamente
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83%, ou seja, o material apds exposto a radiagado ionizante apresenta uma cinética
lenta de recombinagao dos defeitos criados, ndo sendo capaz de retornar ao estado
inicial, antes da exposicéo prolongada a radiagdo ionizante, mesmo apos 24 horas de
repouso. Nao obstante apresenta um processo continuo de formagao de defeitos,
mesmo apos cessar a exposicdo, pois 0 material inicia essa nova etapa com
intensidade 16% inferior ao observado inicialmente, mesmo apresentando reducao
menor que 4% no final da medida de 240 minutos. Nesta segunda etapa, com
exposi¢cao de 60 minutos o material apresentou emissao de 80,9%, aproximadamente
18% menor que o observado nos 60 primeiros minutos da medida inicial, marcado em

vermelho na curva.
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Figura 61. Avaliagdo da redugdo de intensidade de emissdo da amostra GdOCI:Eu** 1% at.
sob excitagdo continua de raios X (Ka. Cu), com voltagem em 40 kV e corrente
em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliou-se a influéncia da temperatura na intensidade emissdo da amostra
GdOCI:Eu* 1% at. entre -130 e 310 °C, a Figura 62 apresenta a intensidade de
emisséo, referente a integral da area da transicdo °Dy—'F2 assim como a intensidade
normalizada da transicdo. Observa-se a influéncia dos acoplamentos vibronicos,
importantes na segunda etapa do mecanismo de cintilagdo, nas temperaturas mais

baixas, entre -130 e -50 °C, resultando em aumento maior que 20% na intensidade de
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emissdo. Dentre -50 e 90 °C a curva apresenta baixa redugdo na intensidade de
emissdo, reduzindo a intensidade para aproximadamente 4%, a partir de 110 °C a
reducgéo da intensidade é acentuada até o minimo em 290 °C de aproximadamente
60% da intensidade maximo observada. Diferentemente da amostra GdFO:Eu®*" 1%
at., que apresentou intensidade maxima somente em 170 °C, a amostra GdOCI:Eu**
1% at. apresenta influéncia da substituicao dos ions F™ pelos CI" aumentando o carater
covalente da ligagdo, possibilitando a ocorréncia de acoplamentos vibracionais em
temperaturas inferiores, que auxiliam na “termalizagdo” dos pares e/h* gerados

durante a exposigao a radiagao ionizante.
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Figura 62. Avaliacdo da intensidade de emissdo da amostra GdOCI:Eu** 1% at. com
variacao de temperatura sob excitacdo de raios X (Ka Cu), com voltagem em
40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6.3 GdOBr:Eu®* 1% at.

O espectro de emissdo da amostra GdOBr:Eu®** 1% at. com excitacdo de raios
X, Figura 63, apresenta perfil semelhante ao observado pela espectroscopia de
fotoluminescéncia com excitagdo no ultravioleta, onde é possivel observar as
transicdes *Do—'F; J =0, 1, 2, 3 e 4 referentes as transigdes f — f dos ions eurdpio

trivalentes. Novamente se observa uma intensidade elevada na regidao do vermelho,
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principalmente devido a transicdo °Do—'F4 que apresenta maior intensidade de
emissdo que a transigao °Do—F», comumente mais intensa em ambientes de simetria
sem centro de inversao, observado pela presenga de apenas uma componente na
regido de 580 referente a transigao °Dy—'Fo. Tem-se ainda as transi¢des °D1—'F; e

°D4—’F, na regido de menor energia, ampliado no espectro.
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Figura 63. Espectro de emissdo da amostra GAOCI:Eu** 1 % at. com excitagdo de raios X
(Ka Cu), com voltagem em 40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Avaliou-se a redugdo da intensidade de emissao sob incidéncia continua de
raios X, durante o periodo de 240 minutos, através da intensidade normalizada da
transicdo °Do—’F, apresentada na Figura 64. Observa-se o aumento da intensidade
de emissédo durante os 240 minutos de medida, a curva de perfil logaritmica apresenta
aumento de intensidade elevada nos primeiros 10 minutos, no entanto a variacdo de
intensidade é de apenas 2%. A partir dos primeiros 10 minutos o aumento de
intensidade se torna constante até o término da medida, mas apresenta uma variagao
de 1% na intensidade de emissao nos 230 minutos restantes. Destaca-se, portanto
que a ionizagdo do material auxilia no aumento da intensidade de emisséo, deste

modo acredita-se que o material apresenta alta distribuicdo de defeitos eletronicos,
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resultando em alta taxa de captura de pares e/h* com posterior recombinacédo nos
centros luminescentes.

Apods 24 horas de repouso avaliou-se por 60 minutos a redug¢ao da intensidade
de emissdo da amostra GdOBr:Eu** 1% at., curva azul presente na Figura 64,
observa-se novamente que o material GdOBr:Eu3+ 1% at., assim como o material
GdOCI:Eu® 1% at., apresenta cinética de formac&o de defeitos continuada apds a
incidéncia da radiacao ionizante, observado através da redugdo de 15,5% na
intensidade inicial de emissdo. Inicialmente o material apresenta aumento na
intensidade de emissao, com posterior redu¢ao apos 15 minutos de incidéncia de raios
X, no entanto toda a variagao de intensidade néo chega a 1% da intensidade maxima
observada, ficando entre 81,5 e 82,5%, apds os 60 minutos de exposicdo a amostra

apresenta intensidade
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Figura 64. Avaliacdo da redugdo da intensidade de emissao da amostra GdOBr:Eu** 1% at.
sob excitagdo continua de raios X (Ka. Cu), com voltagem em 40 kV e corrente
em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

Variou-se a temperatura de -140 a 300 °C para verificar a sua influencia na
intensidade de emisséo, Figura 65. Observa-se que a intensidade de emissao
apresenta dois maximos, sendo eles em -60 e 40 °C, indicando dois acoplamentos

vibrénicos que auxiliam na “termalizacéo” dos pares e/h*, que resultam no aumento
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de intensidade de emissdo. O material apresenta o maximo de emissdo em 60 °C,
mas destaca-se que a variagdo para a temperatura mais baixa, de -130 °C, é de
apenas 10%, e para a temperatura mais alta, de 300 °C, é de aproximadamente 20%,

menor variagao observada dentro todos os materiais analisados.
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Figura 65. Avaliacdo da intensidade de emissdo da amostra GdOBr:Eu** 1% at. com
variacao de temperatura sob excitacdo de raios X (Ka Cu), com voltagem em
40 kV e corrente em 20 mA. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6.4 Avaliagdo do desempenho dos oxihaletos na cintilagao

Considerando o mecanismo geral da cintilagdo, tem-se que sua eficiéncia
dependente do processo de absorcao (B), da transferéncia de energia (S) e da
emissao do ion ativador (Q). Deste modo, avaliar os trés processos independentes
auxilia na determinagédo do melhor sistema de cintilagdo, no entanto deve-se salientar
que a emissao do ion ativador (Q) torna-se constante nos trés sistemas, pois todos
utilizam os ions Eu®** como impureza extrinseca.

A capacidade de absor¢cdo da radiagao ionizante de qualquer material é
diretamente proporcional ao seu coeficiente de atenuagdo massico de raios X

especifico, e, este coeficiente € dependente da fragdo massica de cada elemento
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presente na formula molecular, a;, e do coeficiente de atenuagdo massico de raios X

de cada elemento individual, p,;), como descreve a Equagao .

Ue = Z a; XUe(i)

i

Equacao 5

Portanto, a variagdo da composi¢cdo molecular varia a capacidade de absorgao

de raios X de um determinado material, pois, cada elemento contribui para o

coeficiente de atenuagdo massico de raios X pelo produto a;Xu.;y. A Figura 66

demonstra o coeficiente de atenuagdo massico dos materiais GdFO:Eu** 1% at.,

GdOCI:Eu*" 1% at. e GdOBr:Eu®** 1% at., assim como a contribuicdo de cada elemento

que é constituido.
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cada elemento em (u.). Curvas obtidas através dos dados do Instituto Nacional
de Padroes e Tecnologia dos Estados Unidos (National Institute of Standards
and Technology, NIST). Disponivel em :
http://physics.nist.gov/PhysRefData/XrayMassCoef/tab3.html. Acesso em: 15 de
dezembro de 2017 as 15:00.
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Considerando os coeficientes de atenuagdo massicos dos trés materiais,
curvas em preto, observa-se que a variagdo na capacidade de atenuagdo na regiao
do Ka do cobre, linha destacada nos graficos, apresenta uma variagdo muito pequena,
pois a contribuicdo dos haletos na fragdo massica dos oxihaletos € pequena, sendo
para o0 GdFO:Eu®* 1% at. 304,5 cm?g™", para o GAOCI:Eu** 1% at. 331,8 cm?g™" e para
o GdOBr:Eu®*" 1% at. 283,5 cm?g”, deste modo tem-se uma variacdo maxima no
coeficiente de atenuagéo de 15% devido a troca dos ions CI” por Br'.

Foi possivel deste modo, a variagado na capacidade de absor¢cao dos materiais
em relagdo a primeira etapa do mecanismo de cintilagdo € possivel quantificar.
Restando somente a capacidade de “termalizagao”, transporte e transferéncia de
energia, pois como dito anteriormente a emissao do ion ativador é constante. A
segunda etapa, no entanto, é a que apresenta a maior sensibilidade em relagao aos
defeitos intrinsecos presentes na estrutura do sélido, assim como a presencga de niveis
vibracionais que atuam na recombinacgdo dos pares e’/h* por rotas ndo radiativas.

Toda a eficiéncia do processo de cintilagado, deste modo, pode ser avaliado pela
intensidade de emissdo do ion Eu®" nos trés diferentes sistemas, devido a sua
capacidade de atuar como sonda espectroscopica. Os espectros de emissao dos trés
materiais com excitagao de raios X estdo presentes na Figura 67.

5x10° -
| —— GdFO:Eu™ | %
= |

Coax10t GdOCI:Eu wgo

£ ' E

- 3x10° .

- x10" N ) E

5 Excitagdo de raios X | €

o 2x10°f :

© £
@
e

@ 1x10" -

2
=

525 550 575 600 625 650 675 700 725
Comprimento de onda / nm




114

Figura 67. Espectros de emissdo e intensidades integradas de emissdo normalizadas da
transicdo D, — F, obtidos através de excitacdo de raios X das amostras
GdFO:Eu** 1% at., GdAOCI:Eu** 1% at. e GdOBr:Eu** 1% at.. Fonte: Elaborado
pelo autor.

A amostra GdOCI:Eu®* 1% at., espectro em vermelho, apresenta a maior
intensidade de emissao, ou seja, € o sistema que apresenta a melhor eficiéncia em
relagdo ao mecanismo de cintilagdo, a amostra GAFO:Eu®" 1% at. apresenta 22,73%
e 0 GdOBr:Eu** 1% at. 19,73% de intensidade de emissdo ambos em relacéo ao
GdOCI:Eu®" 1% at.. Deste modo, pode-se concluir que a presenca de rotas de
recombinagédo e/h* estdo presentes em concentracdes superiores nas amostras
GdFO:Eu** 1% at. e GdOBr:Eu®*" 1% at., reduzindo a eficiéncia de cintilagdo na Unica
etapa que ndo € mensuravel, ou seja, na etapa de “termalizagdo”, transporte e
transferéncia de energia, indicando a presenca de defeitos intrinsecos na matriz,
independente do carater das ligacdes, mais idnica para o0 GAFO:Eu** 1% at. e mais
covalente para o GdOBr:Eu®** 1% at..
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho obteve-se a partir do método de decomposicao térmica da ureia,
também conhecido como precipitagdo homogénea, os materiais GdFO:Eu** 1% at.,
GdOCI:Eu*" 1% at. e GAOBr:Eu®*" 1% at., assim como suas amostras nhominalmente
puras, alterando-se as condigcbes de atmosfera durante o tratamento térmico ou
alterando-se a precipitacdo homogénea com a inclusdo do sal de amébnio do
respectivo halogénio.

Apos diferentes alteragdes nos métodos de sintese foi possivel a obtengao dos
oxihaletos GdAFO, GdOCI e GdOBr nominalmente puros e dopados em 1% com ions
Eu®*, com estrutura cristalina adequada e sem a presenca de fases espurias. No
entanto, independente das tentativas utilizadas nao se obteve com éxito a fase GdOl.

As amostras obtidas apresentaram decomposicao térmica adequada, devido a
temperatura de 900 °C utilizada durante o processo de tratamento térmico, pois pela
espectroscopia vibracional de absorg&o na regido do infravermelho com transformada
de Fourier observa-se apenas estiramentos referentes a carbonatos superficiais.

Os precursores apresentaram tamanhos de particulas na casa dos 120 nm, com
morfologia esférica e monodispersa caracteristica do método ou estruturas planares
quando utilizado o método modificado. Apds o tratamento térmico de 900 °C por um
periodo de 3 horas as amostras obtidas apresentaram particulas de tamanhos
micrométricos com morfologia diversa, observou-se ainda regides com caracteristicas
de esfoliacdo devido a natureza lamelar das estruturas GAOCIl e GAOBr nominalmente
puras e dopadas em 1% com ions Eu*".

Através dos espectros de reflectancia difusa, foi possivel observar os niveis
eletrbnicos que apresentam maior absor¢do na regido do ultravioleta visivel,
destacando-se as bandas de transferéncia de carga 0> — Ln**, CI' - Ln*, Br —
Ln*e as transicdes intraconfiguracionais f — f dos fons Gd*".

Por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao na regido do
ultravioleta, pode-se avaliar os perfis espectrais das amostras GdOF:Eu*" 1% at.,
GdOCI:Eu* 1% at. e GAOBr:Eu®* 1% at. e avaliar os efeitos da alteragdo da simetria
pontual sofrida pelos ions Eu®, resultado da presenca dos diferentes haletos na
estrutura da matriz.

Por fim, a espectroscopia de luminescéncia com excitagcdo de raios X foi
utilizada para avaliar a possivel utilizagdo dos materiais luminescentes GdFO:Eu®*" 1%
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at., GAOCI:Eu®*" 1% at. e GdOBr:Eu** 1% at. como cintiladores, conclui-se que a
melhor eficiéncia de cintilagdo foi apresentada pelo material GdOCI:Eu** 1% at. por
apresentar menor concentragéo de defeitos intrinsecos, fundamentais para a segunda
etapa do mecanismo de cintilagdo (termalizagéo, transporte e transferéncia de
energia), pois foi o0 que apresentou a maior intensidade de emissao, sendo a etapa de
absorcdo da radiacdo ionizante mensurada para todos os sistemas e a etapa de
emiss&o constante, por ser proveniente da emiss&o dos fons Eu**.

No entanto, mesmo apresentando maior intensidade de emissdo a amostra
GdOCI:Eu®" 1% at. ndo apresenta a capacidade de restituicdo total dos defeitos,
prolongando a formagao de defeitos por longos periodos, observado pela curva de
reducdo intensidade sob excitagao continua de raios X, que apresentou apds 24 horas
de repouso intensidade de emissdo menor que durante os 240 minutos de exposi¢cao
constante a radiagdo ionizante. Esta formac&o de defeitos prolongada é também
observada para o GdOBr:Eu®** 1% at., mas nao para a amostra GAFO:Eu®** 1% at. que
apos 24 horas de repouso retornou a intensidade de emissao inicial, isto sugere que
sistemas com maior carater idnico apresentam uma cinética de recombinagao de
defeitos mais acentuada, ou seja, sistemas mais polarizaveis podem suportar defeitos
intrinsecos gerados durando a ionizagdo de maneira mais eficientes que sistemas de

alto carater iGnico e pouco polarizaveis.
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Para melhor compreensao dos materiais sintetizados, este trabalho apresenta

0s seguintes itens como perspectivas futuras:

Medir o tempo de vida do estado excitado, por meio da
espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagdo no ultravioleta, a
fim de determinar o nimero de sitios presentes no GdFO:Eu®*" 1% at.,
GdOCI:Eu** 1% at. € GAOBr:Eu*" 1% at.;

Realizar ciclos de longa exposicdo das amostras sob raios X com
posterior repouso, com o intuito de avaliar defeitos permanentes

gerados no material;

Avaliar se os defeitos criados no material, apds o processo continuo
de exposi¢cao sob raios X sdo termossensiveis, ou seja, se ocorre a
recombinacao dos defeitos apos tratamento térmico;
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