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RESUMO

O presente trabalho descreve as propriedades estruturais e luminescente dos compostos
Gd3Als012 e (Y3 -xGdx)AlsO12 dopados com eurdpio, os quais foram sintetizados pelo método
sol gel modificado. Para o estudo das amostras do GdsAlsO1 foi investigado a influéncia dos
diferentes agentes quelantes (glicose, lactose e maltodextrina) na formacao da fase em analise,
bem como na emissdo do dopante Eu®*. A caracterizagdo estrutural com DRX e refinamento
Reitveld mostrou que a composicdo da estrutura cristalina é fortemente influenciada pelos
agentes quelantes e a maltodextrina foi 0 mais adequado para obtencdo da fase, tanto para o
composto puro como também para o dopado. Os resultados de fotoluminescéncia
complementaram os dados estruturais. Através da andlise dos espectros de excitacdo foi
constatado a existéncia de dois sitios de simetria para o Eu®', devido a presenca da fase
secundaria GAP. Os espectros de emissdo indicaram linhas de emisséo tipicas do Eu** e para
a excitacdo de 230 nm (CTB:Eui-GAG) e 395 nm ("Fo—°Ls) apresentando o perfil de
emissdo da fase garnet. Os resultados de emissdo por XEOL mostraram que nesta energia de
excitagdo os espectros também adotam a emissdo caracteristica do Eu®" na fase GAG. No
estudo das amostras do (Y3 xGdx)AlsO12 dopado com Eu®* foram determinadas as mudancas
estruturais e nas propriedades luminescentes em funcio da variacdo do contetido de Gd** no
composto. As amostras foram preparadas pela rota sol-gel, utilizando alcool polivinilico
(PVA) como agente complexante. Os fosforos preparados foram caracterizados por difracéo
de raios X (DRX) e o refinamento de Rietveld foi empregado para quantificar as fases obtidas.
Foi constatado que a maior concentracdo de Gd provocou o surgimento da fase secundéria
GAP. Porém, para a composi¢do Y1Gd2AlsO12 foi obtida a fase GAG estavel. Os efeitos da
concentracdo de Gd nas propriedades luminescentes sob excitacdo VUV e UV também foram
estudados, utilizando a radiacdo sincrotron como fonte de luz. Foi demonstrado que o
aumento do contetdo de Gd em relagdo ao Y ocasionou leve mudancas na posicao das linhas

de emissdo do Eu®*, assim como o aumento da intensidade luminescente.

Palavras-chave: Aluminatos de terra rara garnet, gadolinio, agente quelante, europio,

luminescéncia



ABSTRACT

The present work describes in detail the structural and luminescent properties of the
compounds GdzAlsO12 and (Y3 xGdx)AlsO12 doped with europium, which were synthesized
by the modified sol gel method. To study the samples of GdzAls012, the influence of different
chelating agents (glucose, lactose and maltodextrin) on the formation of the phase under
analysis was investigated, as well as on the emission of the dopant Eu®*. Structural
characterization with XRD and Reitveld refinement showed that the composition of the
crystal structure is strongly influenced by chelating agents and maltodextrin was the most
suitable for obtaining the phase, both for the pure compound and for the doped one. The
photoluminescence results complemented the structural data. Through the analysis of the
excitation spectra, the existence of two symmetry sites for Eu®* was verified, due to the
presence of the GAP secondary phase. The emission spectra indicated typical emission lines
for Eu®* and for excitation at 230 nm (CTB: Eui—~GAG) and 395 nm ('Fo—°Le) presenting the
emission profile of the garnet phase. The XEOL emission results showed that at this
excitation energy the spectra also adopt the characteristic Eu®>* emission in the GAG phase. In
the study of samples of (Y3 xGdx)AlsO12 doped with Eu®*, structural changes and luminescent
properties were determined as a function of the variation in the Gd** content in the compound.
The samples were prepared by the sol-gel route, using polyvinyl alcohol (PVA) as a
complexing agent. The prepared phosphors were characterized by X-ray diffraction (XRD)
and Rietveld refinement was used to quantify the phases obtained. It was found that the higher
concentration of Gd caused the appearance of the GAP secondary phase. However, for the
Y1Gd2AIsO12 composition, the stable GAG phase was obtained. The effects of Gd
concentration on luminescent properties under VUV and UV excitation were also studied,
using synchrotron radiation as a light source. It was demonstrated that the increase in Gd
content in relation to Y caused slight changes in the position of the Eu®* emission lines, as

well as an increase in luminescent intensity.

Keywords: Rare earth aluminate garnets, gadolinium, chelating agent, europium,

luminescence
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1 CONSIDERAQC)ESINICIAIS
1.1 Introducgéo

Materiais luminescentes, também chamados simplesmente de fosforos, geralmente
sdo desenvolvidos a partir de classes selecionadas de compostos inorganicos, constituidos por
um hospedeiro cristalino e um ativador, definido como centro luminescente. O grande
interesse por estes materiais nas Ultimas decadas deve-se a sua capacidade de emissdo
radiativa em diferentes faixas espectrais, especialmente nas cores que compdem 0 espectro
visivel (azul, amarelo, verde, vermelho). Diversos tipos de estruturas vém sendo
desenvolvidas para esta finalidade, dentre as quais a classe dos aluminatos de terras raras
garnet merece destaque, pois tem sido bastante explorada pela comunidade cientifica [1-3].

Aluminatos de terra rara garnet, sdo expressos pela férmula quimica TR3Als012
(TRAG, onde TR = terras raras) e formam uma familia de compostos inorganicos, 0s quais
sdo altamente requisitados em virtude de suas excelentes propriedades quimicas e fisicas
favoraveis para uma vasta gama de aplicacdes tecnologicas [4-7]. Este grupo de materiais sao
considerados matrizes hospedeiras adequadas para fons lantanideos trivalentes (Ln®*"), o que
proporciona a producao de fésforos inorganicos de alto rendimento luminescente [8, 9]. Entre
os RE®*, os mais utilizados para este propdsito sio os jons Eurdpio (Eu®*), Térbio (Th*") e
Cério (Ce®"), uma vez que suas emissdes caracteristicas possibilitam a obtencdo de diversas
funcionalidades dpticas em dispositivos tecnoldgicos. A combinacdo da matriz garnet com
estes ions resulta em fosforos de intensa emissdo visivel que vem sendo extensivamente
aplicados em lampadas fluorescentes (FLs), diodos emissores de luz (LEDs e W-LEDs),
dispositivos de cintilacdo, etc [4, 10-12].

Dentre os compostos da classe TRAG, o aluminato de itrio (Y3Als012, YAG) tem
maior notoriedade, pois quando dopado com diferentes ativadores (por exemplo: Nd**, Tb%,
Ce*', Eu®, etc.) é o mais requisitado para fabricacdo de laser de estado solido, tubos de raios
catddicos (CRTS), diodos emissores de luz branca (W-LEDSs) e detectores de radiacdo [13—
16]. Entretanto, o aluminato de gadolinio (GdsAlsO12, GAG), composto isoestrutural ao YAG,
também pode ser considerado promissor para as aplicagdes tecnologicas mencionadas [13,
14]. A presenca do Gadolinio (Gd**) nesta matriz ¢ o fator crucial para a determinagio de suas
propriedades estruturais e luminescentes [5, 17].

Geralmente, os fons Gd*>* sdo excelentes sensibilizadores para diferentes Ln®* de
emissdo visivel [3, 10, 17], possibilitando o processo de transferéncia de energia que, por sua

vez, pode intensificar a emissdo luminescente destes ativadores. Além disso, 0 Gd tem peso
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atomico muito maior (157) que o Y (89), o que eleva a densidade tedrica do GAG (p = 5,97
g/cm®) e, consequentemente, aumenta seu poder de absorcdo de radiagdo ionizante,
propriedade essencial na performance como cintilador [10, 17-19]. Esses fatores em conjunto
fazem do GAG um hospedeiro de maior potencial de aplicacdes em comparacdo ao YAG.

No entanto, existe uma grande problematica acerca deste material. Isso por que, €
bem definido na literatura que os compostos TR3AlsO12 tém sua estabilidade termodinamica
dependente do raio i6nico dos ions TR®* que compdem a matriz. Neste contexto, 0 Gd** tém
dimensdo de raio limite para a formacdo estavel dessa estrutura [20-22]. Por isso, 0 GAG €
um material de dificil obtencdo em sua fase pura e seu modo de producéo tem sido um grande
desafio. Uma das alternativas para a estabilizacdo desta fase se da pela substituicdo parcial
dos sitios de Gd por outros TR de menor raio ibnico, como por exemplo o Y. Estudos neste
sentido vém sendo desenvolvidos para a producdo de solugdes sélidas de cintiladores que
tenham emissdo baseadas na luminescéncia do fon Ce®* [10, 16].

As propriedades luminescentes especificas dos fosforos dependem, dentre outros
fatores, de suas condi¢cGes de processamento [24]. Os métodos quimicos tém sido
frequentemente adotados na preparacdo de materiais luminescentes devido as suas inimeras
vantagens tais como, mistura homogénea em escala atdbmica, alta pureza dos compostos,
producdo de particulas em escala nanomeétrica, controle preciso da estequiometria, etc [23—
26]. Entre as varias rotas de sintese que se enquadram neste perfil, o sol-gel modificado tem
ganhado espaco nos ultimos anos.

Baseada no processo sol-gel convencional, esta metodologia de sintese destaca-se
por sua simplicidade, eficiéncia, e diversas vertentes vem surgindo nos ultimos anos a partir
da utilizacdo de diferentes agentes quelantes [27-30]. Recentemente, a glicose foi utilizada
para essa finalidade apresentando bastante eficiéncia na producdo de diferentes compostos
inorganicos [31-33]. Seguindo esta tendéncia, outros tipos de agucares de estrutura molecular
e propriedades quimicas similares a glicose, como por exemplo a maltodextrina e a lactose,
podem desempenhar a mesma fungé@o no processo de sintese.

Vale ressaltar, que ndo existem relatos quanto a producdo do GAG dopado com ions
Eu®* via sol-gel modificado, o que possibilita a exploragdo das propriedades deste material
guando produzido por esse método. Da mesma forma, também é escasso na literatura relatos a
respeito da influéncia da concentracdo de Gd na estrutura cristalina e nas propriedades
luminescentes na matriz (Y3-xGdx)AlsO12:Eu produzido por sol gel, sendo viavel investigar

estes parametros para este material.
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1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como principais desafios a producéo e caracterizagéo das
propriedades estruturais e opticas do GdsAlsO12 puro e dopado com Eu®* preparado com
diferentes agentes quelantes, bem como a determinacdo das propriedades estruturais e
luminescentes do composto (Y3 xGdx)AlsO12 dopado com Eu* em fungdo da concentragdo de
Gd em relagéo ao Y. Dessa forma, foram definidos dois os objetivos:

e Estudar a influéncia das diferentes agentes quelantes (glicose, lactose e maltodextrina)
na producdo do GdsAlsO12 puro e dopado com Eu* e suas propriedades luminescentes
quando excitado com radiacdo de diferentes energias (UV-Vis e raios X).

e Investigar os efeitos da variagdo da concentracio de Gd** no composto (Ys-
xGdx)AlsO12 dopado com Eu®* produzido pelo sol-gel com PVA detalhando as
mudancas de carater estrutural e luminescentes apés excitacdo na faixa UV e VUV.
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2 FUNDAMENTACAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LUMINESCENCIA

Luminescéncia pode ser definida como a capacidade que determinados materiais
possuem de emitir luz ap0s seu sistema eletronico ser submetido a algum estimulo energético.
Esse mecanismo de emissao radiativa acontece por meio do decaimento de elétrons que se
encontram em um nivel excitado e que ao retornarem para o estado fundamental geram a
emissdo de um fdton de energia bem definida. Este processo de emissdo é denominado
luminescéncia quando a luz emitida se encontra na regido do ultravioleta ao infravermelho
(UV-Vis-IR) [34, 35].

O fendmeno da luminescéncia pode ser observado em diferentes tipos de materiais,
desde compostos organicos, como complexos moleculares, até compostos inorganicos, como
vidros e solidos cristalinos. No caso dos sélidos, quando estes apresentam luminescéncia sdo
usualmente chamados de fésforos ou simplesmente materiais luminescentes [35].

Tratando-se de solidos cristalinos, sabe-se que, devido a proximidade entre o0s
atomos constituintes e a presenca do potencial periddico gerado pela rede, os estados
eletrbnicos se constituem em faixas de energias bastante proximas entre si, denominadas
bandas de energia. Nesta configuracdo, a Ultima banda de energia preenchida por elétrons é
denominada banda de valéncia (BV), ao passo que a primeira banda de energia com estados
disponiveis para os elétrons é chamada banda de conducédo (BC). A regido entre o topo da BV
e o fundo da BC € a chamada banda proibida, a qual ndo apresenta estados disponiveis para 0s
elétrons, sendo o intervalo de energia entre a BV e a BC mais comumente conhecido como
energia de gap ou band gap do material [34, 36, 37].

Nos soélidos cristalinos, geralmente, a luminescéncia esta diretamente relacionada
com os denominados centros luminescentes. Estes centros luminescentes apresentam-se na
forma de defeitos pontuais da rede cristalina, especificamente impurezas ou ions dopantes, 0s
quais podem promover o surgimento de estados eletrénicos que tipicamente localizam-se
dentro da banda proibida. A presenca de niveis localizados na regido de gap constitui um dos
fatores determinantes na forma como um solido absorve e emite radiacdo, modificando suas
propriedades 6pticas [38, 39].

O mecanismo da luminescéncia pode ser dividido em duas etapas distintas e
correlacionadas que sdo: excitagdo e emissdo. A primeira consiste na absorcdo da radiacao

incidente pelos elétrons em estados de menor energia do sistema. Considerando-se a energia
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da radiagéo incidente, bem como a estrutura eletronica e a presencga de centros luminescentes
no solido, o processo de excitacdo pode ocorrer de diferentes formas [38—-40].

No caso em que o féton possui energia igual ou superior a energia de gap do
material, os elétrons da BV absorvem radiacéo e sdo elevados para estados eletronicos da BC
deixando um buraco na BV, o que resulta na formacdo do chamado par elétron-buraco. Por
outro lado, quando a energia da radiacdo incidente é menor que a energia de gap do s6lido,
somente os niveis de energia que se encontram na banda proibida participam do processo.
Com isso, a excitacdo localiza-se no centro luminescente, 0s quais sdo responsaveis pelos
estados eletronicos disponiveis na regido de gap.

A etapa de emissdo € gerada pela transicdo eletrénica do elétron excitado retornando
ao estado fundamental. Levando em consideracdo as formas de excitacdo mencionadas
anteriormente, a emissdo pode ocorrer pela recombinacdo direta do par elétron-buraco
ocasionando uma transicdo denominada inter-banda, ou ainda pelo decaimento do centro
luminescente liberando energia em forma de luz [35, 38—-40].

Existem diversas classificacdes para o fendbmeno de luminescéncia sendo cada uma
delas basicamente caracterizadas pelo tipo de energia utilizadas na excitacdo do material.
Catodoluminescéncia € assim definida quando a excitacdo ocorre por feixe de elétrons; a
eletroluminescéncia estd associada a excitagdo por corrente elétrica; quimiluminescéncia por
energia quimica; a bioluminescéncia por energia bioquimica; triboluminescéncia e
mecanoluminescéncia por energia mecanica; termoluminescéncia excitacdo por energia
térmica, sonoluminescéncia por ondas sonoras e assim por diante. Entretanto, 0s processos
mais comuns abordados em estudos sobre materiais luminescentes sdo o0s de
fotoluminescéncia e radioluminescéncia [34, 35].

A fotoluminescéncia é o processo de emissao resultante da excitacdo por fotons de
luz que podem estar compreendidos na faixa do ultravioleta, passando pelo visivel, e
chegando até o infravermelho proximo. O mecanismo de fotoluminescéncia para um fosforo
que tem sua emissao radiativa associada a um centro luminescente, como por exemplo um ion
dopante, esta ilustrado na Figura 1. Neste esquema, os fotons de luz incidente sdo absorvidos
pelo ativador e os elétrons do nivel fundamental sdo elevados a um nivel de maior energia do
estado excitado. Neste estagio, os elétrons podem decair por meio de um conjunto de niveis
vibracionais atraves de transi¢cdes ndo-radiativas, as quais ocorrem em forma de vibracGes da
rede ou emisséo de fénons, e assim atingem um nivel menos energético do estado excitado.
Apbs esta etapa, o processo € finalizado com o decaimento dos elétrons para o nivel

fundamental emitindo luz. Tal radiagcdo emitida tem um comprimento de onda maior do que
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aquela absorvida na excitacdo, devido a perda de energia nao-radiativa. 1sso ocasiona um
deslocamento da energia de emissdo em relagdo a excitacdo, o qual é denominado
deslocamento Stokes [34, 38, 39].
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Figura 2.1: Representacdo do fenémeno de fotoluminescéncia em um

solido cristalino contendo centro luminescentes (Fonte: Adaptado de [42]).

Ja o processo de radioluminescéncia € caracterizado pela emissdo de luz visivel
guando um material é exposto a radiacdo eletromagnética de alta energia, tais como 0s raios
X, a qual € capaz de ionizar o meio absorvedor. Os materiais que apresentam tal mecanismo
de luminescéncia sdo chamados cintiladores [36]. De forma geral, o processo de emissédo
radioluminescente, também denominado de cintilagdo, em fdsforos inorganicos, pode ser
dividido em trés etapas: conversdo, transporte e luminescéncia (Figura 2.2). Na etapa inicial
de conversdo, havera absorcdo da radiacdo incidente, que devido sua alta energia sera capaz
de gerar um grande nimero de pares elétrons-buracos no solido. Este estadgio primario é
seguido da multiplicacdo de elétrons e buracos através de decaimento radiativo (raios X
caracteristico) e ndo radiativo (emissdo de elétron Auger), ocasionando uma avalanche de
ionizacdes. A etapa de transporte é caracterizada pela migracdo dos portadores de carga
atraveés da estrutura eletrénica do material. Quando a energia de elétrons e buracos se torna
menor que o limite de ionizag&o ocorre o efeito denominado como termalizacdo, no qual os
portadores de carga perdem energia de forma ndo radiativa devido a interacdo com vibragdes
da rede. Com isso, elétrons e buracos se movem para o fundo da banda de conducéo e o topo
da banda de valéncia, respectivamente. Neste estagio do processo, 0s centros luminescentes

podem ser excitados pela captura sequencial de elétrons e buracos ou ainda pela energia
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gerada na recombinacdo destes. A etapa final do processo, a luminescéncia, consiste no

decaimento radiativo do centro luminescente produzindo a emiss&o de luz visivel [41-43].
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Figura 2.2: Representacdo esquematica das etapas do processo
de cintilacdo (Absorcdo e multiplicacdo; Transporte; Luminescéncia)

em um sdlido cristalino (Fonte: [46]).

2.2 [ONS TERRAS RARAS

A familia terra rara corresponde a um grupo de 17 elementos quimicos constituido
pela série lantanidea, também conhecida como bloco 4f, que se estende do lanténio (Z = 57)
ao lutécio (Z = 71), com o acréscimo de itrio (Z = 39) e escandio (Z = 21). Estes ultimos nédo
possuem orbital 4f, porém estdo inclusos nesta familia por exibirem propriedades quimicas
semelhantes a dos lantanideos, como a proximidade do valor de raio idnico e, principalmente,
pelo fato de seus elétrons mais externos apresentarem configuraco (n—1)dns?.

Apesar do termo “terra rara”, estes elementos podem ser encontrados na crosta
terrestre em concentrages maiores em comparagao a outros metais mais comuns, como por
exemplo niquel, cobre e platina. Dessa forma, tal nomenclatura é considerada improépria e
refere-se especificamente a extrema dificuldade de separacdo destes elementos para a
obtencéo de espécies relativamente puras [44, 45].

De forma geral, os elementos terra rara que compdem a série dos lantanideos
apresentam-se no estado ionico trivalente, sendo este 0 mais estavel termodinamicamente. No
entanto, a forma divalente também pode ser obtida para Nd, Sm, Eu, Dy, Tm e Yb, assim

como a tetravalente para Ce, Pr e Th. A configuracdo eletronica dos lantanideos tem como
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base 0 atomo de Xendnio, podendo ser escrita como: [Xe]4f"5s25p®5d%16s?, onde n pode
variar de 0 a 14. Em contraste, para os terra rara a parte da série lantanidea, Sc e Y, a
configuragdo eletrdnica mais estavel é dada por, [Ar]3di4s? e [Kr]4di5s?, respectivamente
[44, 45].

No atomo de lantanio (n = 0), o qual inicia a série lantanidea na tabela, a camada 5d
possui menor energia que a 4f, o que resulta em uma configuragio [Xe]6s%5d*. A medida que
0 ndcleo recebe a adicdo de mais prétons, a camada 4f é rapidamente contraida e torna-se
mais estavel que o orbital 5d. Por essa razdo, o atomo de Ce (n = 1) tem configuracdo
[Xe]6s?5d%4f! e a tendéncia continua do Pr (n = 3) seguindo até o Eu (n = 7), onde neste
intervalo a configuracdo sera [Xe]6s%4f" (n = 3 — 7). Entretanto, devido a alta estabilidade da
camada 4f semipreenchida o elétron seguinte é adicionado no orbital 5d, resultando numa
configuracdo [Xe]6s?5d%4f’ para o Gd. No entanto, o padrdo anterior é retomado para a
sequéncia de atomos do Tb até o Yb apresentando configuracdo [Xe]6s%4f" (n = 10 — 14). O
ultimo da série € o Lu, o qual possui a camada 4f totalmente preenchida, logo com
configuragdo [Xe]6s25d'4f* [44, 45].

Esta peculiar configuracdo eletrdnica constitui uma caracteristica fisico-quimica
essencial dos lantanideos que é o preenchimento gradual do orbital 4f com o aumento do
naimero atdbmico, o que confere a estes ions propriedades Opticas e magnéticas Unicas. A
camada 4f, por sua vez, é considerada de natureza interna, pois € blindada eletronicamente
pelos orbitais 5s e 5p completamente preenchidos. Com isso, 0s orbitais 4f ndo se sobrepdem
com orbitais de ligantes, ndo participando significativamente da ligacéo.

A consequéncia dessa blindagem é a fraca interacdo dos elétrons com o meio,
resultando em propriedades espectroscopicas praticamente independentes do ambiente
quimico. Isso estd evidenciado nas transicdes Opticas atribuidas a elétrons 4f, as quais
apresentam bandas de absorcdo e emissdo estreitas e bem definidas. A exce¢do ao efeito de
blindagem nos lantanideos s&o La, com orbital 4f vazio, Lu, com orbital 4f completamente
preenchido e o Ce, que possui apenas um elétron 4f [44-46].

Uma outra caracteristica importante dos lantanideos é que ao longo da série do La ao
Lu, a medida que o nimero atdmico aumenta h4 uma reducéo do raio atbmico. 1sso por que, 0
preenchimento do orbital 4f de carater interno provoca uma maior repulsdo entre os elétrons
da camada. Entretanto, este efeito é superado pelo aumento da carga nuclear efetiva, a qual
passa a exercer uma atracdo mais intensa sobre os elétrons mais externos dos orbitais 5s e 5p,
0 que resulta na contracdo da nuvem eletrénica e, consequentemente, na redugdo do raio

atomico. Tal comportamento observado ¢ denominado de “contracao lantanidea” [34, 38, 45].
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2.3 LUMINESCENCIA DOS IONS TR®*

A luminescéncia observada nos fosforos, resulta tipicamente de transi¢Oes
eletrnicas entre niveis de energia de um determinado centro emissor, como um ion dopante,
tendo sua ocorréncia e intensidade explicadas pela interacdo entre o campo eletromagnético
da radiacdo e a matéria. Conceitualmente, essas transicbes sdo originadas por meio de
interacdes decorrentes de mecanismos fisicos diretamente associados a natureza da luz, sendo
0s principais o operador dipolo elétrico e o operador dipolo magnético. Entretanto, as
transi¢des Opticas podem ser comumente distinguidas pela sua probabilidade de ocorréncia, a
qual depende essencialmente das restricbes impostas pelas regras de selecdo espectroscopicas
[34, 38, 40].

Estas regras classificam as transigdes como permitidas ou proibidas e basicamente as
principais sdo: regra de selecdo de spin e a regra de Laporte. A regra de multiplicidade de
spin, como também ¢é chamada, determina que transicGes entre estados de mesma
multiplicidade de spin (AS = 0) s@o permitidas, caso contrario (AS # 0) as transi¢des sdo ditas
proibidas. Contudo, a regra de maior impacto no estudo espectroscépico de materiais
luminescentes € a regra de Laporte, a qual estabelece que transi¢cfes pelo mecanismo dipolo
elétrico entre estados de mesma paridade sdo proibidas. Este é o caso de transi¢fes entre
subniveis s—s e d-d, uma vez que apresentam mesmo valor de |, ou seja, ocorrem dentro de
uma mesma configuracéo [38, 40, 47-49].

A luminescéncia dos fons terras raras, especificamente os ions lantanideos (Ln"), em
sua grande maioria, é decorrente de transi¢bes do tipo f — f por meio do operador dipolo
elétrico e, portanto, proibidas pela regra de Laporte. No entanto, tal regra de selecdo €
estritamente vélida apenas para o ion livre, de modo que, quando um ion lantanideo é
incorporado em um ambiente cristalino, a depender da simetria, a restricdo imposta pela regra
passa a ser violada.

Os niveis eletronicos dos fons Ln®" resultam das interagdes dentro configuracéo 4f",
tais como a interagio Coulombiana, a qual gera os termos espectroscopicos 25*1L, assim como
a interacdo spin-orbita, descrita pelo acoplamento entre 0 momento angular total L e o
momento angular de spin S, dando origem ao momento angular total J, de onde vem o0s
termos espectroscopicos 25*1L;. Contudo, quando inserido em um hospedeiro, a interagio com
0 campo cristalino gerado pelos ions vizinhos ocasiona um novo desdobramento nos niveis de
energia do ion Ln®*, onde o nimero de niveis é dado por 2J+1. Esse desdobramento adicional

nos niveis da configuracdo 4f", constitui um fator crucial para ocorréncia das transicdes f —f e,

23



consequentemente, para a relaxacdo da regra de paridade. Isso por que, a acdo do campo
cristalino remove a simetria esférica do ion livre, promove a mistura de estados eletrdnicos de
configuragdes superiores (incluindo estados 5d) de paridade oposta e assim a regra de Laporte
é violada [47-49].

Porém, vale ressaltar que tal efeito deve ocorrer apenas quando o ion Ln** encontra-
se em um sitio ndo-centrossimétrico (sem centro de inversdo). No caso contrario, isto &, o ion
incorporado em sitio centrossimétrico (com centro de inversdo), a paridade dos estados
permanece bem definida e as transicdes obedecem a rigidez da regra de selecao [48-50].

A emissdo luminescente observada nos lantanideos € caracterizada por linhas
estreitas e bem definidas, o que se deve a fraca interacdo dos elétrons opticamente ativos com
0 campo cristalino, uma vez que o orbital 4f é blindado eletronicamente pelo os orbitais 5s5p.
Entretanto, tem-se como exce¢io o fon Ce®*, o qual tem sua atividade luminescente oriunda
da peculiar transi¢do 5d — 4f, logo, permitida pela regra de Laporte, apresentando-se na forma
de uma banda larga e de alta intensidade [37, 39, 40].

Em virtude do grande nimero de niveis de energia gerados na configuracdo 4f", a
emissdo de luz proveniente dos ions da série lantanidea (com exce¢do do Lu e La) engloba
uma larga faixa do espectro eletromagnético, estendendo-se desde o ultravioleta até o
infravermelho. Por essa razdo, os Ln®" sdo extensivamente utilizados em diversas aplicagdes
tecnoldgicas, especialmente aqueles que tem sua emissdo na regido visivel. Dentre estes,
certamente o Eu®*, tem maior notoriedade, uma vez que apresentam propriedades 6pticas e
espectroscopicas atrativas. No presente trabalho, tais propriedades identificadas no ion
mencionado foram exploradas em detalhes e sdo abordadas brevemente a seguir.

Tons de Eu®*— Na classe dos lantanideos, o eurdpio trivalente ¢ o mais estudado
devido a sua relevancia em diversas aplicac@es industriais e tecnoldgicas. O Eurdpio possui
60 elétrons, dos quais 6 estdo presentes no orbital 4f, de onde surgem seus niveis de energia.
Este ion é bem conhecido por sua intensa luminescéncia na regido espectral vermelha, a qual
é atribuida as transi¢des °Do—F; (onde, J = 0 — 6), do estado excitado °Do para os niveis J do
termo fundamental 'F. Geralmente, as linhas de emissdo mais intensas originam-se nas
transicbes °Do—F1.24, localizadas na regido entre 580 a 720 nm. O jon Eu®* é de extrema
importancia do ponto de vista tedrico sendo considerado uma sonda espectroscopica devido a
forte correlagdo entre a simetria do sitio ocupado pelo ion e seu correspondente espectro de
emissdo, o que permite a obtencdo de informacGes simetria local a partir da caracteristica de
suas transicdes. A exemplo disso, como o estado 'Fo fundamental e o primeiro estado excitado

Dy ndo sdo degenerados sob qualquer simetria, o nimero de linhas de emissdo observadas
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para a transicdo *Do—'Fo, indica o nimero de sitios ocupados pelo Eu®** em uma matriz. Ja a
transicdo °Do—'F1 € permitida pelo mecanismo dipolo magnético e deve ocorrer para
qualquer tipo de simetria pontual, sendo considerada amplamente independente do ambiente
quimico e sua intensidade é invariante no espectro. Além disso, quando sua intensidade de
emissdo é dominante em relacio as outras transicdes, indica que o Eu®* ocupa sitios de alta
simetria (centrossimétrico). Por outro lado, a transi¢cdo ocasionada pelo mecanismo dipolo
elétrico ¢ chamada “hipersensivel”, o que significa que sua intensidade é muito mais
influenciada pela simetria local do ion Eu®* e a natureza dos ligantes. Quando essa transigio é
dominante no espectro tem-se uma evidéncia de que o Eu®" ocupa sitios de baixa simetria
(ndo-centrossimétrico). Considerando tal particularidade, a razo entre as intensidades das
transicdes dipolo elétrico e dipolo magnético é comumente utilizada para estimar mudancas
de simetria local em torno do Eu®*, sendo este parametro resultante, geralmente, denominado
Razdo Assimétrica [47, 49, 50].

2.4 METODO SOL-GEL MODIFICADO

A técnica sol-gel é vista como uma das principais rotas de sintese empregadas na
producdo de diferentes tipos materiais sélidos, desde ceramicos, filmes, materiais hibridos,
vitreos e compositos. O processo sol-gel esta relacionado a uma determinada modalidade de
sintese de materiais que esteja associada com a ocorréncia da transicdo do sistema sol, para
uma fase gel. O termo sol corresponde a uma suspensao coloidal de particulas sélidas estaveis
em um fluido, ao passo que o termo gel pode ser definido como um sistema de estrutura rigida
constituida a partir de particulas coloidais agregadas que formam cadeias poliméricas, de
modo que a fase liquida se mantém armazenada nos intersticios da estrutura.
Tradicionalmente, os compostos precursores utilizados nesta metodologia sdo os da familia de
metalorganicos, onde enquadram-se 0s conhecidos alcoxidos metélicos. A rota que tem estes
alcdxidos como reagentes de partida € a mais comum e difundida entre os pesquisadores,
sendo denominada de sol-gel convencional e baseia-se em rea¢Ges quimicas de hidrélise e
condensacéo [52-54].

Em comparagdo com rotas de sintese tradicionais, como reacdo de estado solido, o
processo sol-gel mostra-se mais vantajoso para a obtencdo de diversos materiais, por
demandar menor tempo e menor temperatura de sintese, permitindo a producdo de materiais
com boa homogeneidade e elevado grau de pureza, além do melhor controle do tamanho de
particula [54, 55]. No entanto, o alto custo dos reagentes empregados, além da possibilidade
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produzirem residuos toxicos nocivos ao meio ambiente, sdo as principais limitacbes desta
metodologia. Por esse motivo, a busca por novas modalidades de sintese tornou-se essencial
para a otimizacdo na producdo de materiais e também visando atender a demanda ecoldgica e
econémica [55-57].

Neste contexto, nos ultimos anos tem sido notavel o desenvolvimento de uma
diversidade de metodologias de sintese que se baseiam nas etapas do processo sol-gel, porém
utilizando outros tipos de compostos quimicos em substituicdo aos alcoxidos metélicos do
modelo convencional. Esta nova modalidade de sintese foi denominada rota sol-gel
modificada e tem ganhado espaco na producdo de diferentes materiais cristalinos, sendo
adotada por vérios autores por demonstrar simplicidade e boa eficiéncia [29, 30, 57, 58].

Existe uma vasta gama de compostos organicos que tém sido empregados no sol-gel
modificado, as quais basicamente desempenham a mesma func¢édo dos tradicionais alcéxidos
durante a sintese, que € promover a complexacdo dos ions metalicos. Tipicamente, esses
agentes naturais ou sintéticos detém em suas estruturas quimica varias classes de radicais
organicos oxigenados, tais como as hidroxilas, carboxilas, carbonilas, entre outras. Estes
grupos funcionais, atuam como agente quelante, tendo a facilidade de estabelecer ligacGes
covalentes com espécies metalicas em solucdo promovendo sua estabilizacdo, complexacdo e
coordenacdo durante o processo de sintese [57, 59].

Dessa forma, varias substancias que se enquadram nesse perfil tém sido utilizadas
pela comunidade cientifica. Um dos primeiros a ser utilizado para tal finalidade foi o alcool
polivinilico, conhecido com PVA. O alcool polivinilico de formula quimica [C2H4O]n € um
tipo de polimero sintético solivel em &gua, que ao serem adicionados na solugdo de nitratos
no processo de sintese, 0s grupos OH- das cadeias do polimero sdo capazes de solvatar os
ions metalicos da solucdo, formando hidréxidos metélicos [62, 63]. Varios autores tem
relatado a eficiéncia do PVA como agente quelante no método sol gel [64—66].

Além do PVA, diversos trabalhos tém abordado outros compostos quimicos no
método sintese de materiais. A exemplo disso, Klinkaewnarong et al. [67] e também,
Sangeetha et al. [58] sintetizaram, respectivamente, nanocristais de hidroxiapatita e
nanoparticulas de ZnO, utilizando uma solucédo extraida de folhas da planta Aloe Vera. Nessa
mesma linha, Samat et al. [68] também sintetizaram nanoparticulas de ZnO, utilizando extrato
da fruta Citrus aurantifolia.

Recentemente, Gomes et al. [61] sintetizaram Y203:Nd** utilizando matéria orgénica
natural encontrada em agua de rio. Outro tipo de agente natural bastante utilizado com esse

propdsito é a dgua de coco, a qual é constituida de proteinas e carboidratos, sendo a maior
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proporcéo de glicose, frutose e sacarose, que possuem estrutura molecular propicia para esta
finalidade. A rota que faz uso da agua de coco é denominada sol-gel proteico e tem sido
explorada por varios autores na sintese de diversos compostos inorgéanicos [69, 70].

Nesta perspectiva, uma nova vertente da rota sol-gel modificada que merece
destague emprega a glicose como agente quelante. A glicose € um tipo de aclcar simples
classificado como monossacarideo, considerando a complexidade de sua cadeia molecular.
Este carboidrato é a molécula base para a formagéo de outros agucares complexos, como por
exemplo o amido. A formula quimica da glicose ¢ Ce¢H1206 € por ser constituida por seis
carbonos é classificada como hexose [71]. Essa estrutura molecular tem demonstrado boa
eficiéncia no processo de sintese, como relatam os trabalhos de Liu et al. [72], Hora et al.
[34], Nascimento et al. [33] e Silva et al. [73].

Tendo em vista os bons resultados apresentados pela glicose, a tendéncia é que
outros carboidratos complexos que tenham a glicose como molécula base, possam apresentar
a mesma capacidade ou ainda terem um melhor desempenho como agente quelante no sol-gel
modificado. A lactose, por exemplo, enquadra-se neste perfil. Classificado como dissacarideo,
a lactose apresenta formula quimica C12H22011 sendo constituida pela jungéo da glicose e da
galactose, combinadas por ligacdo covalente do tipo glicosidica.

Indo além, outro tipo de estrutura quimica a ser destacada é a maltodextrina.
Resultante da hidrolise parcial do amido com valor de dextrose menor que 20, a maltodextrina
tem formula molecular (CeéH1Os)n (onde, 2 < n < 20) e consiste em uma mistura de
oligbmeros amplamente lineares de moléculas de glicose com grande distribuicdo de peso
molecular entre polissacarideos e oligossacarideos [67-69]. Segundo Bell et al. [74], a
maltodextrina formam estruturas supramoleculares em solugdes aquosas, e com isso poderiam
atuar tanto como o agente redutor quimico quanto como o agente estabilizador coloidal,

simplificando a formac&o de nanoparticulas de Ag.
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Figura 2.3: Estrutura quimica dos agucares utilizados na sintese (a) Glicose, (b)

Lactose e (c) Maltodextrina (onde n € o valor de Dextrose)



2.5 ALUMINATO DE TERRA RARA garnet (TR3Als012)

A palavra inglesa garnet origina-se do latim ‘‘Granatum’’, que significa muitos graos
e estd relacionada com a fruta romd, a qual possui muitas sementes vermelhas que se
assemelham a algumas das pedras preciosas granadas vermelhas escuro em estrutura e cor. A
historia das garnets remonta a Idade do Bronze, pois tém sido usadas ha milhares de anos
como abrasivos, devido a sua dureza, e como gemas, devido ao seu alto indice de refracéo e
bela coloragdo por meio da incorporagdo de ions de metais de transicdo [5, 70].

A férmula geral para compostos garnets é escrita como: {A}3[B]2(C)z012 onde A, B e
C sao céations dispostos em diferentes sitios de simetria. Uma variedade de classes e
compostos derivam dessa formula, sendo que as mais difundidas pela comunidade cientifica
sdo as granadas de aluminio, em especial as que trazem os ions terra raras na sua estrutura [5,
70, 71]. Nesta composicdo, seguindo a formula geral, A = TR®* (onde TR indica o ion terra
rara) e B = C = AI**, porém acomodados em simetrias diferentes. Logo, a composicio
quimica dessa classe das granadas é expressa como TR3AlsO12, constituindo uma familia de
compostos inorgénicos que tem sido alvo de diversos estudos nos ultimos anos, sendo a
maioria destes, voltados para a sua aplicacdo como dispositivos emissores de luz, lasers e
cintiladores. Este grupo de materiais possui excelente estabilidade quimica e fisica, alta
resisténcia a fluéncia, isotropia optica, etc. Além disso, apresentam-se como sélidos de band
gap largo, boa transparéncia dptica e assim, sdo vistos como matrizes hospedeiras adequadas
para incorporacdo de ions luminescentes, especialmente os TR [7, 22, 72, 73].

Os compostos da familia TR3AIsO12, também chamados aluminatos de terra raras
garnet, possuem estrutura cristalina cubica de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial
la3d, com parametros de rede a=b =¢ =12,0937 A, a =B =y =90°, contendo 160 atomos na
célula unitaria (primitiva), onde os ions TR ocupam sitios 24c, com simetria pontual Do,
namero de coordenacdo igual a 8 e os ions de oxigénio ocupam sitios 96h. Os atomos de Al
podem residir em duas posi¢Oes atdmicas diferentes: sitios 16a com uma simetria pontual
octaédrica (Csi, 40%; numero de coordenacdo igual a 6) e sitios 24d com simetria pontual
tetraedrica (S4, 60%; numero de coordenacéo igual a 4). Assim, tal estrutura garnet pode ser
vista como um sistema construido através do compartilhamento de aresta dos poliedros do

tipo AlI-O, com os ions Ln®* residentes em intersticios dodecaédricos [7, 22, 72, 73].
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Figura 2.4: Estrutura cristalina do TRAG (Fonte: [77])

Dentro do grupo dos aluminatos garnet, o mais explorado é o YAG, devido suas
excelentes propriedades quimicas, fisicas e luminescentes quando dopado com diferentes
TR*". No entanto, alguns autores relatam deficiéncias desse material, como a falta de
intensidade espectral na regido do vermelho e ainda em relagdo seu desempenho como
cintilador, o YAG tem baixa densidade, o que reduz sua eficiéncia na absorcdo de radiacao
ionizante [12, 15, 18]. Neste contexto, outro material que ganha destaque na familia dos
aluminatos garnet é o (GAG), o qual apresenta vantagens em relagdo ao YAG quanto a
aplicacdo como cintilador, devido ao fon Gd*" ter peso atbmico muito maior que o Y3*
fazendo com que 0 GAG detenha maior poder de absorcédo da radiagéo [12, 18].

Além disso, 0 GAG tem a especial capacidade de acomodar jons TR®* em sua
estrutura e diversos autores vem explorando as potencialidades desse material quando dopado
com estes jons. TENG et al. [18], estudaram o GAG dopado com Th®" obtendo fortes
emissdes na regido verde em 544nm apds excitacdo com radiagdo UV, as quais foram
relacionadas a transferéncia de energia entre Gd** e Th®*". TANG et al. [3], observaram o
processo luminescente de conversdo ascendente a partir do fosforo GAG dopado com Yb3* e
Ho®*, sendo este mesmo fendmeno também verificado por LI et al. [81] no estudo do GAG
dopado com Yb/Er. Teng et al. [82], obtiveram o GdAG:Tb*, Eu®', constatando uma
eficiente transferéncia de energia entre Gd**/Th®", Gd**/Eu®* e Tb**/Eu®*, resultando em um
fosforo com emisséo ajustavel variando na regido entre verde, amarelo e vermelho de acordo
com o conteudo dos dopantes adicionados a matriz. Li et al. [7] estudaram o sistema
GdAG:Tb**/Ce®" confirmando a boa transferéncia de energia entre Gd**/Tb%*, Gd**/Ce®*,

29



Th*/Ce3* sob diferentes excitacdes (275, 338 e 457 nm), obtendo um material promissor para
dispositivos de iluminac&o, cintilacdo e displays Opticos.

Quanto ao método de producdo dos compostos TR3AIsO12 a sintese de estado solido
tradicionalmente € a mais utilizada. Porém, nos ultimos anos outras metodologias tem
ganhado espaco na obtencdo destes materiais e, em particular, 0 GAG rotas como sintese por
combustdo, co-precipitacdo, Pechini e sol-gel tem sido utilizadas [3, 8, 9, 18]. Dentre as
mencionadas, destaca-se 0 processo sol-gel por constituir uma metodologia extremamente
eficiente para aquisicdo de materiais nanométricos, com boa homogeneidade quimica e alto
grau de pureza. No entanto, as principais limitacdes desta rota estdo associadas aos alcoxidos
metalicos empregados como agente complexante, 0s quais requerem um longo tempo de
processamento, além de possuirem um alto custo econdmico. Por essa razdo, nos Ultimos
anos, varios agentes naturais e sintéticos vém sendo utilizados para substituir os alcoxidos
tradicionais. Um 6timo exemplo é a glicose, um tipo de aglcar que possui uma estrutura
quimica propicia para estabilizar e complexar ions metalicos, favorecendo o processo de
formacdo do produto final. Dessa forma, a glicose anidra, assim como outros tipos de
acucares de estrutura quimica similar, pode ser empregada como agente quelante satisfatorio

em uma rota de sintese baseada no processo sol-gel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DAS AMOSTRAS

3.1.1 GdsAlsO12 PURO E DOPADO COM EUROPIO PRODUZIDO COM GLICOSE,
LACTOSE OU MALTODEXTRINA

As amostras do composto GdsAlsO12 puro e dopado com eurdpio foram preparadas
pelo método sol-gel modificado, utilizando os agucares glicose, lactose e maltodextrina como
agentes quelantes. Os reagentes de partida utilizados foram Nitrato de Gadolinio
(Gd(NO3)3-6H20, Sigma-Aldrich, 99,9%), Cloreto de Aluminio (AICI3-6H20, Sigma-Aldrich,
99%), Nitrato de Eurdpio (Eu(NO3)3-5H20, Sigma-Aldrich, 99,9%), além da glicose anidra
(CeH1206, Neon, 99,5%), D(+) Lactose (Ci12H22011.H20, Vetec, 99,5%) e Maltodextrina
((CeéH1005)n, n =4,0 - 7,0).

Inicialmente, foram produzidas as amostras do composto puro. Na primeira etapa da
producdo, os sais precursores nitrato de gadolinio e cloreto de aluminio, foram pesados, em
recipientes separados, com o auxilio de uma balanca de precisdo e logo apo6s todos foram
dissolvidos em 20 mL de &gua destilada a uma concentracdo de 0,1 g/mL. Foram preparadas
trés solucdes de partida, cada uma correspondente aos diferentes agentes quelantes: GL, LA e
MD.

Em seguida, as solucdes resultantes foram colocadas sob agitacdo continua e,
simultaneamente, aquecidas a uma temperatura de 180 °C durante 3h para secagem da fase
liquida, obtendo-se um xerogel. Por fim, os xerogéis foram colocados em cadinhos de
Alumina e levados para calcinacdo em forno tipo mufla a temperatura de 1000 °C por 2 horas
com o intuito de obter a cristalizacdo do material.

Apoés a preparacdo do material puro foram produzidas as amostras do GdszAlsO12
dopadas com eurdpio, na concentracdo de 1 mol%, utilizando glicose, lactose ou
maltodextrina como agente quelante. Neste caso, foi realizada a introducdo do dopante na
etapa de sintese substituindo gadolinio por eurdpio na concentracdo citada acima, onde
seguiu-se a formula quimica Gdsz xAlsO12:Eux, sendo x = 0,03.

O procedimento utilizado para a obtencdo das amostras foi 0 mesmo descrito
anteriormente, porém utilizando como sais precursores Nitrato de Gadolinio, Cloreto de
Aluminio e Nitrato de Eurdpio. Apds a etapa de sintese, todas as amostras produzidas foram
submetidas a diferentes técnicas de caracterizacao estrutural e Optica, as quais serdo descritas

a sequir.
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3.1.2 (Y3xGdyx)AlsO1 DOPADO COM EUROPIO PRODUZIDO COM PVA

As amostras do composto (Y3 xGdx)AlsO12 dopadas com Eu®* foram preparadas pelo
método sol-gel modificado utilizando PVA (Proquimicos) como agente complexante. Os sais
precursores utilizados na producdo das amostras foram: Nitrato de Gadolinio
(Gd(NO3)3-6H20, Sigma-Aldrich, 99,9%), Nitrato de Aluminio (AI(NO3)3-6H20, Sigma-
Aldrich, 99,9%), Nitrato de itrio (Y(NOs)s-6H20, Sigma-Aldrich, 99,9%) e Nitrato de
Eurdpio (Eu(NO3)3-5H20, Sigma-Aldrich, 99,9%). Os calculos estequiométricos foram
realizados através das massas molares dos reagentes descritos acima e do composto a ser
produzido. Neste grupo de amostras, seguiu-se a formula (Y2,97-xGdx)AlsO12:Euo 03, Onde X =
0,05,1,1,5,2,2,5e 297, para a realizacio da substituicio dos sitios de itrio por Gadolinio e
com isso, foi possivel obter as massas (em grama) de cada reagente utilizado na sintese. A
concentracdo de Eurdpio foi mantida fixa em 1%.

Inicialmente, uma solucdo de PVA (concentracdo de 0,1 g/ml) foi preparada
separadamente dissolvendo o alcool em &gua destilada a uma temperatura de cerca de 100 °C.
Em seguida, os reagentes de partida ap6s pesagem em balanca de precisao, foram dissolvidos
em &gua destilada e depois colocados sob agitacdo. Neste momento, a essa solucdo dos
reagentes foi adicionado de forma paulatina pequenas porcdes da solucdo preparada com
PVA. Apés te processo a solucdo final obtida permaneceu em agitacdo por cerca de 6h a uma
temperatura de 100 °C, até a formacdo de um gel viscoso e denso. Este gel foi posteriormente
seco a 100 °C durante 24 h. O p6 precursor resultante foi homogeneizado e finalmente
calcinado a temperatura de 1000 °C durante 2h para a cristalizacdo do material. Assim como
as amostras anteriores, ap0s a etapa de sintese, todo material produzido foi submetido a

diferentes técnicas de caracterizagdo estrutural e dptica.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

O fendmeno da difracdo ocorre quando uma onda, movimentando-se em determinada
direcdo, atinge um conjunto de obstaculos dispostos com espagamento regular e periodico
entre 0s mesmos, considerando-se que o comprimento de onda seja da mesma ordem de
grandeza das distancias entre os obstaculos que atuardo como centros de dispersdo. Essa
caracteristica é encontrada em solidos cristalinos, 0s quais possuem um arranjo atdbmico
periodico, constituido de planos cristalinos regularmente espagados, de modo que &tomos

dessa estrutura podem atuar como centros de espalhamento.
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Em 1912, o fisico alemdo Von Laue (1879-1960) raciocinou que, se 0s raios X
fossem ondas eletromagnéticas de comprimento de onda aproximadamente igual a distancia
interatdmica em cristais e se 0s cristais fossem compostos de 4&tomos regularmente espacados
que poderiam atuar como centros de dispersdo para os raios X, entdo deveria ser possivel
difratar raios X por meio de cristais [77, 78].

Posteriormente, ainda em 1912, W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg apresentaram
uma explicacdo simples para o fendmeno da difragdo de raios X, formulando uma equacao
através da qual seria possivel determinar os angulos em que seriam encontrados os picos de
difracdo. No modelo proposto pelos Bragg, o cristal € constituido por planos de atomos
espacados de uma distancia d, de maneira que ao incidirem sobre este cristal os raios X s&o
refletidos especularmente em todos os planos e os picos observados séo formados pela
interferéncia construtiva dos raios X refletidos [77-79].

A figura 3.1 ilustra o processo de difracdo de raios X em um cristal, onde é
considerado uma familia de planos paralelos separados por uma distancia d. No esquema
apresentado, a diferenca de percurso entre os raios refletidos por planos adjacentes pode ser
expressa por 2dsend, onde € o angulo de incidéncia.

Figura 3.1: llustragdo da difracdo de raios X em um sistema cristalino (Fonte:
RAHAMAN, 2003)

Os raios refletidos pelos diferentes planos interferem construtivamente quando essa
diferenga de percurso € igual a um namero inteiro de comprimento de onda, 0 que pode ser

representado pela equacéo abaixo:

nA = 2dsend

33



Essa € a relacdo formulada pela primeira vez por W. L. Bragg e € conhecida como lei
de Bragg, que constitui a condigdo essencial que deve ser cumprida para que a difracdo
ocorra, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiag@o incidente, n é a ordem de
reflexdo, d ¢é a distancia interplanar da estrutura cristalina e 6 é o angulo de incidéncia dos
raios X [77-79].

A técnica de difratometria de raios X (DRX) é considerada fundamental na
caracterizacdo de materiais, tendo como principal funcionalidade a andlise e identificacdo de
estruturas cristalinas. No presente estudo, a estrutura cristalina das amostras do GdzAlsO12
puro e dopado com eurdpio produzidas diferentes agentes quelantes foi investigada por
medidas de DRX, utilizando-se um equipamento difratbmetro, localizado no laboratério do
NUPEG da UFS, modelo BRUKER com radiacdo de Cobre (Cu) Ko (A = 1,54 A), em um
intervalo de varredura 26 de 15 a 75°. No caso das amostras (Y3 xGdx)AlsO12 dopadas com Eu
as medidas de DRX foram realizadas um equipamento em difratbmetro da marca Rigaku
Ultima+ RINT 2000/PC, a temperatura ambiente, usando radiacdo de Cobalto (Co) Ko,
operando no regime 40 kV/40 mA, num intervalo de 10° a 90°.

3.2.2 REFINAMENTO REITVELD

O método de Reitveld foi criado por Hugo Rietveld entre os anos de 1961 e 1964,
durante seus estudos na University of Western Australia. A principio, este método foi
desenvolvido originalmente para refinar estruturas cristalinas a partir de padrdes de difracdo
de néutrons, porém posteriormente esta metodologia foi estendida ao uso de padrbes de
difracdo de raios X. O método Rietveld, é considerado um procedimento de minimizagédo
matematica complexo, que usa 0s dados de intensidade ja obtidos por meio de medidas de
difracdo de raios X para refinar e determinar um perfil cristalografico mais confiavel da
amostra [80, 81].

Basicamente, 0 que é realizado nos célculos dessa metodologia de refinamento é o
ajuste dos parametros estruturais, o qual é baseado na comparacdo entre os dados do padrdo
de difracdo experimental com um perfil tedrico referente ao material investigado, até que seja
obtida uma boa relacdo de convergéncia entre os parametros refinados. A técnica de
otimizagdo matematica para a minimizacdo da diferenca entre os dados teoricos e
experimentais é o conhecido método e minimos quadrados [88].

O refinamento Rietveld minimiza R, dado pela equacgédo abaixo, que € a soma das
diferencas ponderadas e quadradas entre as intensidades observadas e calculadas em cada
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ponto em um padrdo de difracdo de raios X, sendo esse procedimento de minimizacdo de R

dado pelo método de minimos quadrados [83, 82].

R = Ziwilyi(obs)—yi(calc)|?

onde yi(obs) e yi(calc) sdo as intensidades observadas e calculadas em um ponto i, w; € 0
peso atribuido a cada intensidade. A avaliacdo do ajuste obtido durante o refinamento segue
como critérios a evolucdo dos parametros de confianca, também chamados de R-fatores.
Dentre eles, 0os mais usuais nas analises por Rietveld sdo: Rwp (Fator de perfil ponderado), R
(Fator de Braag) Rexp (maximo de qualidade esperado do refinamento) e »? (Fator qualidade

do ajuste).

Ziwi|yi(obs)—yi(calc)|2)1/ 2

Yiwilyi(obs)|?

Y. wi|yi(obs)—yi(calc)| )
Y.iwilyi(obs)|

. _( N-P )1/2
#P 7\ wilyi(obs)|

Rwp = 100(

Rg = 100(

_ Rwp
Rexp

onde N € o nimero de pontos observados e P o nimero de parametros refinados [80-83].
Diversos parametros estruturais podem ser obtidos a partir do método de Rietveld,
como por exemplo, as posi¢cbes dos atomos na rede, nimeros de ocupacdo, determinar 0s
parametros de rede, além da quantificacdo de fases. A analise de quantificacdo de fase com
base em padrfes de difracdo de raios X calculados € um crescimento natural do método de
Rietveld em que o fator de escala refinado (S) para cada fase cristalina esta relacionado a
guantidade da composicdo presente em uma amostra [81,82]. Outro tipo de informacéo
estrutural relevante fornecida pelo método de Reitveld é a largura dos picos formados no
difratograma, a qual pode ser simulada nas etapas do refinamento, sendo os valores gerados a

partir da seguinte equacao:
HZ = Utan?0k+VtanOk+W

Onde onde U, V e W s&o os parametros de largura a meia altura. Esta equacdo também leva
em conta 0 alargamento do pico resultante do efeito do tamanho da particula e descreve
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satisfatoriamente as variagdes observadas experimentalmente na meia largura com o angulo
de espalhamento [83, 84].

Atualmente, entre os programas computacionais empregados para o refinamento de
estruturas por meio do método de Reitveld, o FullProf € um dos mais utilizados e
considerados um dos mais completos. No presente trabalho, o Fullprof foi o escolhido para a
realizacdo do refinamento Reitveld e através desse método buscou-se complementar as
andlises de difracdo de raios X, determinando os principais parametros estruturais, além da

quantificacdo de fases presentes nas amostras produzidas.

3.2.3 METODO DE WILLIAMSON-HALL (WH)

O padrédo de difracdo gerado a partir de medidas de DRX s&o empregados
principalmente na identificagdo da fase cristalina de uma determinada amostra. Além da
determinacdo da estrutura cristalina, outra importante analise feita em um padrao de difracdo
de raios X € a determinacdo do tamanho de cristalito por meio da largura dos picos de
difracdo do material cristalino.

Dentre os métodos disponiveis para o calculo deste pardmetro, a comunidade
cientifica tem destacado a equacdo de Scherrer e a equacao de Williamson-Hall (WH). Porém,
o0 método de Williamson-Hall pode ser considerado uma analise complementar a equacgéo de
Scherrer, pois incorpora os termos que levam em consideracdo que as deformaces originadas
de imperfeicBes e distorgdes do cristal também contribuem para o alargamento dos picos de
difracdo, permitindo a obtencdo de uma estimativa mais realista do tamanho do cristalito,
além de fornecer informac6es quantitativas sobre a microdeformacao [85-87].

No método Williamson-Hall, assume-se que o tamanho do cristalito e as
contribuicdes da deformacgéo local da rede para o alargamento dos picos de difracdo sdo
independentes entre si e a largura do pico observada é simplesmente a soma dos dois

parametros [85-87]. Assim, a equacdo Williamson-Hall é geralmente escrita como:
kA
Brkicosd = s 4esend

onde Bk € a largura a meia altura do pico de difracdo, D é o tamanho de particula, € € a

microdeformacdo, 6 € o angulo de Bragg da reflexdo e o comprimento de onda dos raios X.
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No presente trabalho, a partir dos dados de refinamento Reitveld foi utilizado o método de
WH para determinar o tamanho do cristalito e o valor de microdeformacdo em funcdo do

agente quelante utilizado na produgéo das amostras.

3.2.4 ABSORCAO DE RAIOS X PROXIMO A ESTRUTURA DA BORDA (XANES)

A espectroscopica de absorcdo de raios X constitui uma poderosa ferramenta de
pesquisa e tem sido amplamente utilizada na caracterizacdo de diferentes tipos de materiais
permitido a obtencdo de varias informacGes de carater estrutural. A espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) baseia-se na interacdo de fotons que possuem energia em torno da
energia de ligacdo de elétrons das camadas mais profundas de um atomo (camada K e L) [94].

Os raios X sdo constituidos de fétons com energias que variam de 500 eV até 500
keV, ou comprimentos de onda de 25 & 0,25 A. Nesta faixa de energia, a radiacio € absorvida
por toda a matéria por meio do efeito fotoelétrico, onde um féton de raios X é absorvido por
um elétron de um nivel de caroco (a exemplo dos niveis 1s e 2p) de um atomo. Neste
processo, quando o raio X incidente tem uma energia igual a energia de ligacéo do elétron, ha
um aumento acentuado na absor¢do: uma borda de absorcdo que corresponde a promogédo do
elétron ejetado (fotoelétron) para o continuo. As diversas implicacBes decorrentes desse
processo quando aplicado a diferentes tipos de materiais dardo origem a técnica XAS [95].

A medida na técnica de XAS pode ser realizada através de dois métodos: transmissao
ou florescéncia. No modo de transmisséo, a intensidade de um feixe de raios X é medida antes
e depois de ser transmitida por uma amostra. Ja no modo Fluorescéncia uma emissao
secundaria resultante da absorcdo do raio X é medida, tais como a Fluorescéncia de raios X,
elétrons Auger ou, em alguns casos, até mesmo monitorando a luz visivel emitida por uma
amostra como parte da cascata de eventos de decaimento que ocorrem apds a ejecdo dos
elétrons localizados nos niveis internos do atomo absorvedor [95].

A Figura 3.2 ilustra o espectro XAS, o qual é normalmente dividido em trés regides:
pré-borda, que corresponde as transicdes eletronicas com absorcao de energia menor do que a
energia de ligacdo do elétron, a regido de borda de absorcédo, caracterizada pelo aumento
abrupto na intensidade da absorcéo, que se deve ao fato da energia do féton incidente ser
suficiente para ejetar elétrons de caroco e por fim, a regido de transigdes para o continuum, a
qual engloba a regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e a regido de
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Embora as duas tenham a mesma
origem fisica, esta distincdo & conveniente em sua interpretacdo. A regido de XANES ¢
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altamente sensivel ao estado de oxidacdo e a coordenacdo quimica (por exemplo, a
coordenacdo octaédrica) do 4&tomo, enquanto que a regido de EXAFS é usada para determinar
as distancias, o numero coordenacdo e das espécies dos 4&tomos vizinhos do absorvedor [88,
89].

2.0 XANES

1.0+ EXAFS
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Figura 3.2: llustracdo do espectro de absorcéo de raios X dividido nas regides de XANES e
EXAFS (Fonte: [95])

Neste trabalho, as medidas de absor¢édo de raios-X foram realizadas na linha de luz
XAF2 — Proposta XAFS2 #20160536 — do LNLS (Laborat6rio Nacional de Luz Sincroton),
na cidade de Campinas-SP. Foram realizadas medidas apenas das amostras do GdszAlsO12
dopadas com Europio e preparadas com glicose, lactose e maltodextrina com agente quelante.
As medidas foram realizadas utilizando-se o modo de fluorescéncia, a temperatura ambiente,

com energia de excitacdo na borda Ly do eurdpio (dtomo absorvedor).

3.25 LUMINESCENCIA OPTICA ESTIMULADA POR RAIOS X (XEOL)

A Luminescéncia Optica estimulada por raios X, ou simplesmente XEOL é um tipico
exemplo de radioluminescéncia onde a absorcdo de radiacdo de alta energia (como por
exemplo, fotons de raios X) leva a emissdo de luz. Os materiais que emitem luz quando
excitados por esse tipo de radiacdo ionizante sdo denominados cintiladores. O processo de
emissdo luminescente, em cintiladores inorganicos, geralmente € dividido em trés etapas:
conversdo, etapa da interacdo entre fotons de alta energia com o sélido, provocando a
ionizacdo do material, seguida de decaimentos radiativos, nao radiativos e de espalhamentos

inelasticos entre elétrons, gerando os pares elétrons-buracos; transporte, etapa caracterizada
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pela migracdo dos portadores de carga através da estrutura eletronica do material, podendo
haver a excitagdo dos centros luminescentes; e luminescéncia, etapa em que recombinacao
radiativa de pares elétrons-buracos nos centros opticamente ativos ocasiona a emisséo de luz
[33, 44, 90].

A técnica de XEOL foi empregada no estudo do comportamento luminescente do
material produzido em funcdo do agente quelante, sendo que os espectros de emissdo XEOL
forneceram o perfil de emissdo dos centros opticamente ativos no material, apds o processo de
excitacdo por fotons de raios X. As medidas de XEOL do presente trabalho foram realizadas
em temperatura ambiente, excitando-se as amostras com raios X, utilizando o aparato
experimental da linha de luz XAFS2 do Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron, atraves da
proposta #20160536. A medida de XEOL integrado foi coletada a partir de um arranjo com
uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 acoplada a uma fibra optica (Ocean Optics). J& 0s
espectros de emissdao XEOL foram adquiridos usando uma fibra dptica e um espectrdmetro
Ocean Optics HR2000.

3.26 FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A técnica de fotoluminescéncia € um caso particular da luminescéncia e constitui
uma valiosa ferramenta no estudo da estrutura eletrbnica dos materiais, bem como na
identificacdo e determinacdo das caracteristicas Opticas de defeitos e impurezas de um solido
cristalino. As medidas de fotoluminescéncia podem ser realizadas por meio de duas
configuracdes bésicas: a excitagdo e a emissdo. A depender da faixa espectral a ser analisada é
possivel obter diferentes tipos de informacGes dpticas. No presente trabalho, os espectros de
excitacdo e emissdo foram obtidos utilizando diferentes fontes de excitacdo, o que possibilitou
a analise de espectros que variavam do visivel a regido de ultravioleta de vacuo.

Os espectros obtidos na faixa do UV ao visivel sdo os mais usuais da técnica de
fotoluminescéncia. As medidas de excitacdo e emissdo foram coletadas a temperatura
ambiente usando um espectrofluorimetro FP-8600 Jasco equipado com uma lampada de
xenodnio, localizado no Condominio de Laboratérios Multiusuarios do Departamento de
Quimica da UFS. Considerando que a intensidade apresentada nos espectros esta associada a
guantidade de material utilizado na medida, foi realizado um controle de massa para a analise
Optica das amostras (0,12 gramas). Os espectros de excitacdo foram obtidos fixando o
comprimento de onda de emissao e varrendo o comprimento de onda de excitagdo. Ja no caso

dos espectros de emissdo, foi fixada uma energia de excitacdo e a emissao luminescente foi
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coletado no intervalo de 500 a 800 nm. Essa configuracdo de medida foi realizada para as
amostras do GdsAlsO12 dopado com Eu®** produzido com GL, LA ou MD, onde foi
investigado o comportamento luminescente do material em funcdo do agente quelante.

As medidas na regido do Ultravioleta e Ultravioleta de Vacuo (UV-VUV) foram
realizadas utilizando o arranjo experimental da linha de luz TGM (Toroidal Grating
Monochromator), localizada no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron. A linha TGM é uma
estacdo experimental dedicada a técnicas espectroscépicas na regido do ultravioleta e
ultravioleta de vacuo e opera na faixa de energia entre 3 e 330 eV (ca. 400 — 4 nm). Nesta
faixa de energia, € possivel realizar estudos quanto a estrutura eletrdnica e propriedades
Opticas de solidos. A técnica de fotoluminescéncia na regido em energia do ultravioleta
violeta de vacuo é usada para investigar a regido da banda de valéncia e a regido do band gap
oOptico de solidos cristalinos como isolantes e semicondutores. Com esta técnica é possivel
descrever a banda de valéncia, a largura do band gap, a posi¢cdo de niveis de energia e
entender o papel de cada uma dessas variaveis no processo de emissdo luminescente de um
material cristalino, por exemplo [97].

As medidas de excitacdo e emissdo luminescente na faixa do VUV e UV foram
obtidos para as amostras do composto (Y2.7-xGdx)AlsO12:Eupes em temperatura ambiente,
onde foi investigado as varia¢fes dos espectros luminescentes em funcdo da concentracdo de
Gd**. A normalizacdo da intensidade do feixe incidente foi realizada utilizando os espectros
de excitagdo do salicilato de sodio (C7HsNaOz), medidos simultaneamente nas mesmas
condicdes de excitacdo. Os espectros de excitacdo integrada foram coletados com uma fibra
Optica acoplada a uma fotomultiplicadora, (PMT) R928 de Hamamatsu, e as medidas dos
espectros de emissdo foram registradas por uma fibra dptica conectada a um espectrémetro
Ocean Optics QE65000.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 GdsAlsO2 PURO PRODUZIDO COM GLICOSE (GL), LACTOSE (LA) OU
MATODEXTRINA (MD)

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo estrutural do material puro, onde todas as
amostras foram submetidas a técnica de DRX, com intuito de investigar a composicédo da fase
cristalina formada. Na figura 4.1 sdo apresentados os padrbes de difragdo obtidos para as
amostras do GdsAlsO12 produzido com GL, LA ou MD como agente quelante.

Pode-se observar um comportamento estrutural distinto para os diferentes tipos de
agente quelante empregados na preparagdo das amostras. Constata-se que nao houve a
formacdo da estrutura GAG em sua fase Unica, uma vez que além dos picos referentes a esta
fase, indexados com os dados da ficha cristalografica ICSD:73-1371 [98], é possivel verificar
a presenca significativa de picos da estrutura GdAIO3 (GAP) perovskita, identificada pela
ficha cristalografica ICSD: 73-9322 [99]. A formacédo da fase GAP simultaneamente com 0
sistema GAG é comumente relatada por varios trabalhos e ocorre devido ao fato de que os
compostos da familia RE3AlsO12, 0s quais derivam do sistema binario RE203-Al>03, sdo
termodinamicamente estaveis apenas para jons RE3* de raio i6nico menor que o ion Gd** [10,
22,74, 94].

Ji-Guang Li e Yoshio Sakka [22], mencionam em seu estudo de revisdo, que o
intersticio dodecaédrico ocupado pelo ion RE3* na estrutura garnet, tem estabelecida sua
forma geométrica e dimensdo existindo, portanto, um limite de tamanho de raio iénico para o
RE3* ocupar este espaco sem desestruturar os sitios formados a partir do jon AI**, ou seja, do
tipo AlO4 e AlOs. Além disso, também é relatado que o composto GAG puro pode sofrer
decomposicdo térmica em GdAIO3 perovskita (GAP) e Al>Os, sendo que este processo pode
ocorrer em uma faixa de temperatura de 1300 °C a 1500 °C, o que torna a sinterizagédo
inviavel [19]. Por essa razdo, 0 GAG é uma estrutura considerada metaestavel e de dificil
obtencdo na sua fase pura e isso também é constatado nos resultados deste estudo.

Na amostra produzida com GL, por exemplo, a grande maioria dos picos que
compdem o difratograma correspondem a estrutura GAP, demonstrando que esta fase é a
predominante nessa condicdo de sintese. Isso € verificado pela intensidade dos picos em torno
de 26 = 23,8° e 34°, 0s quais sdo 0s principais picos do padréo referente a esta fase. Por outro
lado, na amostra preparada com LA 0s picos correspondentes a estrutura GAG apresentam-se

com maior intensidade em relacdo aos demais, porém acompanhados da presenca de picos da
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fase GAP, evidenciando uma mistura das duas fases para este caso. Contudo, o padréo obtido
para a amostra de MD é composto majoritariamente pela fase garnet GAG. Isso pode ser
constatado pelo aumento da intensidade relativa do pico principal referente a esta fase (em
torno de 20 ~ 33°), ao passo que o pico principal da estrutura GAP reduz drasticamente.

A supressdo dos picos da fase perovskita, acompanhada do realce na intensidade dos
picos da estrutura GAG, indicam uma evolugdo na composicao estrutural na diregéo da fase
principal, o que provavelmente foi provocado pela melhora da capacidade de complexacdo do
agente quelante utilizado na sintese. Isso também pode ser demonstrado pela mudanga no
formato dos picos em especial na regido entre 26 = 39° e 63°.

Deve-se ressaltar, que a partir da combinacdo dos 6xidos Gd-Oz e Al>O3 podem ser
formados trés principais compostos: GAM (GdsAl20¢), GAP (GdAIO3) e GAG (Gd3Als012)
[19, 20]. Dentre estes, GAM e GAP sdo consideradas estruturas cineticamente estaveis,
sobretudo a fase perovskita, por apresentar menor estequiometria. Este fato estd demonstrado
no trabalho de Li et al. (2010), o qual faz o estudo da influéncia da substituicdo de Gd no
sistema (Y1-xGdx)3Als012. O autor e seus colaboradores constataram que com o aumento da
concentracdo de Gd na matriz houve uma maior probabilidade de formacdo da fase estavel
GAP, sendo que para a composicdo X = 1, ou seja, G3AlsO12, a estrutura perovskita foi
predominante. Fazendo uma comparacdo destas informacgdes com os resultados do presente
estudo, onde em condi¢des de sintese similares observou-se uma predominancia da fase
garnet, diferentemente do estudo de Li et al. [20], fica evidente que o agente quelante é
determinante para a formacdo da estrutura, sendo possivel sugerir que a MD atua fortemente

na estabilizacdo da fase GAG.
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Figura 4.1: Padrdes de DRX do composto GdsAlsO12 produzido por sol-gel modificado

utilizando diferentes agucares

4.1.2 REFINAMENTO REITVELD

A partir dos dados de DRX foi realizado o refinamento Reitveld com intuito de
quantificar o percentual das fases GAG e GAP presentes nas amostras. Como parametro
experimental foram utilizados os difratogramas apresentados na Figura 4.1(a), enquanto que
como parametros tedricos foram empregados os padrdes cristalograficos ICSD:73-1371 [98],
referente a fase principal (GdsAlsO12), e ICSD: 73-9322 [99], correspondente a fase
secundaria (GdAIOs3).

Na figura 4.2 sdo apresentados os graficos obtidos pelo refinamento, onde observa-se
uma boa sobreposicdo entre as curvas teoricas e experimentais, 0 que demonstra a
confiabilidade dos dados fornecidos pelos célculos. Isso também esta claro pelos valores
alcangados para o fator de qualidade de ajuste y? (préximos de ~1,0). Os resultados da

quantificacdo de fases confirmaram os dados apresentados na analise de DRX, além de
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corroborarem com a demonstracdo do quanto o agente quelante foi determinante na obtencao
do material.

Como relatado anteriormente, a amostra de GL apresenta o maior percentual da fase
GAP (79,24%), sendo esta entdo a fase principal. Porém, para aquela preparada com LA este
resultado € revertido e a estrutura garnet passa a ser a principal (55,66%), apesar do
percentual bem préximo encontrado para as duas fases. Seguindo esta tendéncia, o melhor
resultado foi obtido para a amostra preparada com MD, a qual apresenta 0 menor percentual
da estrutura perovskita e assim, a estrutura garnet cristaliza como fase principal com 92,53%
da composicdo estrutural, ou seja, foi obtida a fase com alta estabilidade e maior grau de
pureza em relacdo as demais. Este resultado, reforca a anélise qualitativa dos dados de DRX,
indicando que dentre os diferentes agentes quelantes a MD apresenta-se como o mais eficiente
para a producdo do GAG, atuando efetivamente na estabilizacdo da fase garnet.

O fato de a MD ter desempenho superior aos outros agentes quelantes estudados,
pode estar associado a sua estrutura quimica peculiar (ver Figura 2.3) e uma analise mais
detalhada do processo de sintese tende a reforcar este argumento. Ocorre que, no sol-gel
modificado, o qual baseia-se no método convencional, assim como na maioria dos processos
de sintese em solucdo, o material desejado é obtido a partir de reacdes quimicas estabelecidas
entre cations metalicos e um ligante organico, responsavel por promover a complexacdo dos
ions na solucéo.

As caracteristicas quimicas desse ligante organico (por vezes denominado agente
guelante), sobretudo o seu peso molecular, sdo determinantes para a formacao, estabilidade e
homogeneidade de uma matriz complexa de cétions metélicos formatada durante a sintese.
Isso por que, um maior peso molecular, geralmente, representa uma maior quantidade de
grupos funcionais oxigenados, a exemplo de hidroxila (OH) e carboxila (COOH),
favorecendo uma maior proporcdo de ligantes organicos em relacdo aos ions metéalicos,
consequentemente, melhorando a complexacéo realizada pelo agente quelante [95-97]. Isso é
demostrado no estudo de Chen et al. [101], onde foi investigado o efeito de diferentes agentes
guelantes (Glicose, Sacarose, Acido Citrico e Etileno diamino tetra-cético) nas propriedades
estruturais e eletroquimicas do composto NaogNio4sMnos502, sendo associado o melhor
desempenho do material a uma maior capacidade quelante do &cido citrico, 0 que esta
diretamente relacionada ao numero relativamente maior de grupos —OH e —COOH.

Os acucares utilizados no presente estudo (GL, LA e MD), podem ser classificados
distintamente de acordo com sua complexidade e peso molecular, sendo este entdo um fator

determinante na eficiéncia de complexacdo apresentada por cada um deles. A GL é
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classificada como monossacarideo, sendo a molécula base para a formacéo de outros agucares
de maior peso molecular. Dessa forma, é provavel que durante o processo de sintese, a
molécula de GL reage diretamente com os cations metélicos hidrolisados estabelecendo
ligacBGes covalentes com os grupos hidroxilas em reacdes de substituicdo nucleofilica. No
entanto, devido a alta concentracdo de cations metalicos dispersos na solucdo, em virtude da
alta estequiometria do composto GdsAlsO12, possivelmente a molécula de GL n&o tenha o
poder de complexacdo suficiente para a estabilizacdo dos mesmos, fazendo com que estes se
organizem de forma indesejada acarretando na formacao da fase secundaria.

Isso j& € amenizado no caso da LA, a qual é classificada como um dissacarideo,
sendo formada pela unido dos sacarideos Glicose e Galactose. Neste caso, quando posta em
solucdo a molécula de LA é hidrolisada dividindo-se em uma molécula de Glicose e uma
molécula de Galactose, as quais irdo interagir com 0s ions metalicos promovendo sua
estabilizacdo. Com isso, fica notorio que a maior quantidade de grupos funcionais presentes
na LA eleva seu poder de complexacdo em compara¢do com a GL, 0 que estd evidente na
maior proporcao percentual observada para fase principal (GAG) em relacédo a fase secundaria
(GAP).

Por fim, para o caso da MD a tendencia apresentada acima é mantida. A MD ¢
considerada como polissacarideo com alto contetdo de agucares redutores e, em comparagao
a GL e LA, possui peso molecular muito maior, ou seja, uma maior quantidade de grupos
funcionais em sua estrutura quimica. Neste contexto, durante a sintese, possivelmente a
macromolécula de MD ¢é desmembrada em indimeras moléculas de agucares menores, a
exemplo da glicose, e com isso a maior proporcdo de ligantes organicos na solugdo em
relacdo aos cations metalicos facilita sua complexacdo, 0 que ocasiona a obtencdo da fase

principal GAG com maior estabilidade.
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Figura 4.2: Refinamento Rietveld e percentual de fases cristalinas do GAG produzido por sol-gel

modificado utilizando diferentes agucares.

Do refinamento Reitveld, também foi possivel observar de forma mais clara as

mudangas no formato, largura e deslocamento das reflexdes obtidas. Tais mudangas podem
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estar relacionadas com a presenca simultanea das duas fases observadas, uma vez que em
algumas regides do difratograma pode ser constatado uma sobreposi¢do dos picos formados.
A Tabela 1 mostra os valores de baricentro (26c) e de largura a meia altura (fexp) fornecidos
pelo refinamento para as amostras preparadas com diferentes agentes quelante.

Observa-se que, conforme a mudanca do agente quelante utilizado na sintese das
amostras, os valores de baricentro se aproximam dos dados do padrédo de referéncia da fase
GAG. Isso e explicado pela reducéo significativa da fase secundaria e, consequentemente, das
reflexdes indexadas com essa estrutura, diminuindo sua contribuicdo na formacdo do
difratograma. Estes dados ratificam que a crescente melhora na complexacdo do agente
quelante promove a evolugdo da composicao estrutural das amostras.

Tang et al. [3], realizaram a sintese do composto GdsAlsO1, co-dopado com Yb** e
Ho®* pelo método Pechini, investigando a evolugdo da fase com a temperatura de calcinagio.
Os autores relatam que na temperatura de 1000°C observa-se a cristalizacdo da fase GAG,
concluindo que isso ocorre devido a reacdo entre a fase GAP e com o precursor amorfo de
Al;O3 no processo de calcinagdo. De forma anédloga, Li et al. [80] produziram (Gdi-
«LUx)AlsO12 dopado com Th*" pelo método de co-precipitacio e também descrevem em seu
estudo que a fase GAG emerge a partir da interacdo entre a estrutura GAP com fragmentos de
Al>03 amorfo, seguindo a rea¢do: 3LnAIO3z + Al203 — LnzAlsO1..

Baseando-se nestes dados da literatura, podemos propor que, no caso do presente
estudo, obtemos uma evolucédo da fase de forma semelhante ao relatado, porém tendo o agente
quelante como fator principal. E provéavel que durante a etapa de sintese, 0 aumento da
proporcdo de grupos funcionais em relacdo aos cations metalicos promova sua completa
complexacéo e coordenacio, em especial os fons AI**, propiciando a formagéo de sitios AlO4
e AlOe, caracteristicos da estrutura garnet, o que resulta na transformacgéo da fase secundéria
GAP para a fase principal GAG. Esta analise concorda e reforca os resultados anteriores da
quantificacdo das fases dada pelo refinamento, onde constatou-se a maior capacidade quelante
da MD em relagdo a GL e LA, demonstrando sua grande influéncia na obtencéo da fase GAG

com maior grau de pureza.
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Tabela 1: Valores de largura a meia altura (Bexp) e baricentro (26¢) dos principais picos do

GAG puro produzido com diferentes agentes quelantes.

GdzAlsO12 puro
PADRAO GAG PADRAO GAP
GL LA MD
20 [°] 20 [°] 20 [°] Pexp: 20 [°] Pexp 20 [°] Pexp
17,92 - 17,92 0,20578 | 17,93 | 0,18868 | 17,93 | 0,2474
- 23,82 23,85 0,25522 | 23,86 | 0,24218 | 23,89 | 0,25541
27,53 - 27,53 0,24062 | 27,54 0,2095 | 27,54 | 0,25381
29,49 - 29,48 0,24781 | 29,49 | 0,21547 | 29,48 | 0,25702
33,04 - 33,05 0,2612 33,06 | 0,22783 | 33,06 | 0,26488
- 33,97 34,01 0,30334 | 34,03 | 0,27616 | 34,02 | 0,32116
36,30 35,91 36,31 0,27362 | 36,32 | 0,24701 | 36,32 | 0,27392
40,77 — 40,77 0,291 40,79 | 0,26007 | 40,77 | 0,28911
42,17 42,08 42,08 0,34908 | 41,87 | 0,30845 | 42,18 | 0,29443
46,17 - 46,17 0,31267 | 46,18 0,2866 | 46,18 | 0,31168
- 48,87 48,82 0,39197 | 48,84 | 0,34137 | 48,85 | 0,39881
52,28 - 52,29 0.33835 | 52,31 | 0.32044 | 52,30 | 0.34246
54,59 54,98 54,85 0,33835 | 54,62 | 0,33418 | 54,61 | 0,35564
56,83 55,19 55,12 0,43401 | 56,86 | 0,34808 | 56,85 | 0,36905
61,16 60,97 60,98 0,48038 | 61,03 | 0,40856 | 61,18 | 0,39692

Ao analisar a largura a meia altura das reflexdes, foi constatado leves diferencas nos
valores obtidos conforme a mudanga do agente quelante, o que possivelmente esta
relacionado com a formacéo simultanea das duas fases. A partir disso, afim de investigar o
comportamento microestrutural das amostras, realizou-se o céalculo do tamanho de cristalito,
bem como da microdeformacdo utilizando o método de Williamson-Hall (WH). Esta analise
emprega as informagfes contidas nos difratogramas possibilitando estimar o grau de
microdeformagdo e tamanho meédio de cristalito das amostras a partir dos valores extraidos do
ajuste linear realizado nos gréficos. Foram utilizadas as informagdes da largura a meia altura e
posicao angular dos principais picos dos difratogramas, sendo os valores foram obtidos com o
refinamento Rietveld.

A Figura 4.3 apresenta o grafico de WH obtido para as amostras de GdszAlsO12

produzidas com GL, LA e MD. Observa-se uma leve dispersdo entre 0s pontos especialmente
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para amostra de MD, porém localizando-se de maneira dividida entre a parte superior e
inferior da linha do ajuste linear. Este comportamento é ocasionado pela formacgéo
concorrente das duas fases constatadas em todas as amostras, sendo que 0s pontos acima da
linha séo referentes aos picos indexados com a estrutura GAP e 0s pontos abaixo da linha séo
referentes a fase principal GAG. Na Tabela 2 estdo expostos os valores de cristalito obtidos a
partir da analise de WH. Verifica-se que para todas amostras o tamanho médio de cristalito
ficou acima de 100 nm, sendo este um valor expressivo para materiais produzidos por rotas de
sintese quimica. No entanto, tal comportamento pode ser explicado novamente pela presenca
simultanea das estruturas garnet e perovskita. 1sso por que a variacdo no percentual das duas
fases conforme a mudanca do agente quelante, ocasiona distor¢des nos picos do difratograma,
contribuindo para seu alargamento ou estreitamento. Dessa forma, é provavel que os valores
obtidos tenham a contribuicdo das duas fases, o que promove uma maior distribuicdo de
diferentes tamanhos do cristalito em cada amostra. Isso € demonstrado para o material
produzido com LA, para o qual foi registrado um percentual extremamente dividido entre as
fases GAG e GAP, a qual apresenta o maior valor para o tamanho médio de cristalito, sendo

este um demonstrativo da baixa homogeneidade das amostras.
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Tabela 2: Valores estimados para o tamanho médio do cristalito (t) e microdeformacao ()

obtidos através do método de W.H.

GdsAlsO42 puro
Agente Quelante Cristalito Médio (t) Microdeformacéao (¢)
GL 131 nm 8,65 x 10~
LA 192 nm 9,56 x 10~
MD 103 nm 7,17 x 10

Contudo, € possivel identificar uma pequena correlagdo entre os dados de cristalito e
o percentual das fases quantificados pelo refinamento. A amostra de GL, na qual a fase GAP é
predominante, apresenta um valor de cristalito de 131 nm. Por outro lado, a amostra de MD
onde a fase GAG ¢ a dominante tem o um valor de cristalito de 103 nm. No entanto, no caso
da amostra de LA, a qual apresenta uma grande equivaléncia na proporcdo entre as fases
GAG e GAP, o tamanho de cristalito foi de 192 nm, sendo este o maior valor determinado
entre as amostras. Esta combinacdo nos resultados indica que a formacdo concorrente das
duas estruturas tende a elevar o tamanho de cristalito, o que reforca o argumento de que o
valor elevado se deve a contribui¢do das duas fases.

Seguindo esta tendéncia, analisando especificamente as amostras de GL e MD,
também é possivel constatar, que com o aumento do percentual da fase principal o tamanho
médio de cristalito tende a reduzir. Um comportamento semelhante também pode ser
observado para a microdeformacéo, onde o menor valor foi obtido para amostra de MD, ou
seja, aquela que tem o menor percentual de fase secundaria. A partir desse dado foi feito um
gréfico que demonstra a relacdo entre o valor de microdeformacdo com o percentual da
estrutura perovskita quantificado no refinamento, como mostra a Figura 4.4.

A microdeformacao é originada por imperfei¢des, tensdes superficiais, discordancias
e defeitos em linhas, assim como pela formacdo de clusters no cristal [93]. Com base nisso, &
possivel notar que a presenca significativa da fase secundaria, em especial na amostra de GL,
induz o aumento das deformagdes na rede, possivelmente pela formagéo de agregados da fase
secundaria devido a baixa complexacdo da GL, os quais reduzem a cristalinidade do material.
Neste sentido, para a amostra de MD, a qual apresenta o menor percentual de fase secundaria,
a microdeformacéo € reduzida, o que sugere a melhora na cristalinidade devido a diminuicao
das deformagdes na rede. Este resultado demonstra novamente a grande influéncia do agente

quelante nas propriedades estruturais do composto em estudo.

51



i o o -Q-¢ - 80
0,00095 \\ /// E\\ _°_ GAP (%)
0,00090 - AN N :
w PG S : - 60
1% Q/ \\\ \\ ;\5\
S 0,00085 - ; . . S
: S ' o
g °\ \\ <
o : N | : - 40 O
5 0,00080 - : SN 3 - &
o : : N @©
— \ A LL
o A
= : : ‘. N
0,00075 - : : Soooh L 20
5 5 -9
0,00070 - : : 0
; f f 0
GL LA MD

Agente Quelante

Figura 4.4: Relacéo entre a microdeformacéo e o percentual de fase GAP para as amostras

de GdzAlsO12 puro produzido com diferentes agentes quelantes (GL, LA e MD).

4.2 GdsAls0:2 DOPADO COM Eu** PRODUZIDO COM GLICOSE (GL), LACTOSE (LA)
OU MATODEXTRINA (MD)

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Apds a analise do material puro foi realizado o estudo das amostras de GdsAls012
dopadas com 1mol% de Eu®* produzidas com GL, LA e MD como agente quelante. A Fig. 4.5
mostra os resultados de DRX do Gdz97AlsO12:EUoos € 0 padrdo de referéncia a ficha
cristalografica ICSD: 73-1371 correspondente a estrutura GAG.

Pode-se observar que houve a formacéo de fase cristalina desejada majoritariamente
em todas as amostras, porém, também acompanhada de picos associados a estrutura GdAIOs
(GAP) perovskita, identificada pelo padrdo ICSD: 73-9322. Novamente, deve-se ressaltar que
a formacdo da fase GAP concorrente com o sistema GAG ja é um comportamento comumente
relatado por varios trabalhos, sendo explicado pela estabilidade termodinamica dos compostos

da familia RE3AlsO12, a qual esta atrelada ao tamanho de raio idnico do ion RE3* que ocupa o
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sitio dodecaédrico da estrutura [3, 10, 22]. No entanto, em comparacdo aos resultados do
material puro, observa-se que a fase perovskita tem menor participacdo na composicdo de
picos dos difratogramas obtidos. 1sso esta explicito na amostra produzida com GL, onde 0s
picos indexados com a estrutura GAP apresentam-se com menor intensidade relativa quando
comparados com aqueles referentes ao padrdo GdsAlsO12, diferentemente do que foi
observado na amostra pura.

Além disso, para as amostras dopadas preparadas com LA e MD, observa-se
claramente que a fase garnet € a predominante nos padrées. Em ambos os casos é constatado
a presenca da fase GAP, porém, com picos de difracdo em baixa intensidade, fato que esta
bem mais explicito para a MD em comparagdo com a LA, em especial para o pico principal
da estrutura GAP, em torno de 26 ~ 34°. Analisando especificamente este pico mencionado e
indexado com a fase secundaria, € possivel observar sua drastica reducdo em funcéo do agente
guelante, sendo este um comportamento semelhante ao constatado para o material puro. 1sso
demonstra que a estabilizacdo da fase garnet pode estar associada ao maior poder de
complexacdo ocasionado pela elevagdo do teor de grupos funcionais na estrutura quimica do
agente quelante [95-97], uma vez que a amostra de MD, novamente, apresenta o melhor

desempenho.

53



—— Gd, 5,Al0,:EUy s (GL/1000°C/2h)

Gd,4/Al:0,, EUges (LA/1000°C/2h)

—— Gd, o,Al0,, EUyes (MD/1000°C/2h)

B Gd A0, ICSD: 73-1371
Bl GdAIO, ICSD: 73-9322

Intensidade Normalizada (u.a)

15 30 45 60 75
20

Figura 4.5: Padrdes de DRX do Gd2.97AlsO12:Euo.03 produzido com diferentes agentes
quelantes (GL, LA e MD).

4.2.2 REFINAMENTO REITVELD

A partir destas informac0es iniciais apresentadas acima, foi realizado o refinamento
Reitveld com intuito de quantificar as fases GAG e GAP na formacéo estrutural das amostras
dopadas. De forma analoga a andlise do material puro foram utilizados os dados
cristalogréficos ICSD:73-137, correspondente a fase principal (GdsAlsO12), e ICSD: 73-9322,
identificado pela fase secundaria (GdAIO3). Na figura 4.6 sdo apresentados os graficos
obtidos e de modo geral observa-se uma boa sobreposicdo entre as curvas teoricas e
experimentais, valores alcancados para o fator de qualidade de ajuste y? proximos de 1,0, 0
que demonstra a confiabilidade dos dados do refinamento.

Os resultados da quantificacdo de fases ratificam a andlise de DRX discutidas
anteriormente, uma vez que em todos o0s casos a estrutura GAG cristaliza como fase principal,
porém, foi determinado diferentes percentuais da fase secundaria GAP. Na amostra de GL foi

quantificado o maior percentual da fase secundaria (GAP: 30,99%), sendo este um valor
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abaixo ao que foi determinado na analise do material puro. Ja para aquela preparada com LA
o percentual de fase perovskita é drasticamente menor (GAP:14,67%) em relacdo a GL. Por
fim, novamente o melhor resultado foi obtido para a amostra produzida com MD, na qual foi
determinado o maior percentual da fase GAG, cerca de 89,94% da composicdo estrutural,
consequentemente, o menor percentual da estrutura GAP demonstrando que a estrutura garnet
cristaliza como fase principal.

Este resultado estd em linha com o que foi obtido para as amostras de GdsAlsO12
puro e assim, dentre os agentes quelantes utilizados a MD apresentou-se mais adequada
também para a producdo do Gd2.97AlsO12:Euncs. Isso deve-se ao fato de que a MD em
comparacdo a GL e LA, tem maior peso molecular, o que favorece a complexagdo de ions em
solugdo no processo de sintese sendo esta uma clara demonstragdo da grande influéncia do
agente quelante na obtencdo da fase garnet mais estavel. Além disso, a semelhanca entre os
resultados do material puro e do dopado, onde a tendéncia de reducdo percentual de fase
secundaria com a mudanca do agente na mesma ordem, mostra que o método de sintese
utilizado é reprodutivel na obtencdo do GAG como fase predominante.

Apesar da presenca da fase secundaria GAP, no entanto, considerando os parametros
de sintese adotados (1000 °C/2h) na produgdo do Gd2.97AlsO12:Euo.03, 0 método empregado no
presente estudo mostrou-se vantajoso em comparagdo a outras metodologias abordadas na
literatura, as quais fazem uso temperatura e tempo de calcinagdo maiores (Co-precipitacéo:
1300 °C/4h [18], 1300 °C/4h [10], 1500 °C/4h [100]; Solvotermal: 1350 °C/5h [27], 1300
°C/3h [104]); Pechini: 1100 °C/16h [105], para a formacdo do sistema GAG como fase
principal.

Além disso, vale destacar que 0 método comumente abordado em inimeros trabalhos
para obtencdo da estrutura GAG totalmente estavel tem sido a partir da substituicdo parcial
dos ions de Gd** por ions TR®*" de menor raio i6nico, como por exemplo, Lu** (0,97 A [106]),
Y3 (1,01 A [106]) e Tb® (1,04 A [106]). A explicagdo para a utilizacdo deste método é que a
reducdo do tamanho médio dos intersticios dodecaédricos melhora a estabilidade térmica da
estrutura, permitindo sua cristalizacdo estavel. Segundo Li et al. [80], € possivel obter a
estrutura garnet estavel realizando a substituicio de Gd por Lu** em 10mol%, por Y** em 22
mol% e por Th** em 50 mol%. A exemplo disso, Teng et al. [82], utilizaram o ion Th*" como
estabilizante na producio do fosforo GAAG:Th**/Eu®*. De forma analoga, Li et al. [7] e Wang
et al. [10], utilizaram Lu** e Y**, respectivamente, na obtencéo do fosforo GAAG: Th**/Ce®*.

Outra alternativa empregada para a estabilizacdo do sistema GAG € a substituicdo

parcial nos sitios ocupados pelo jon AI** por ions de maior raio i6nico, a exemplo do Ga**,
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sob a justificativa de que o aumento das dimensdes desse sitio acarreta na expansdo dos
intersticios dodecaédricos permitindo a acomodagio dos fons de Gd3*. Isso tem sido
extensivamente aplicado em estudos solugfes sélidas do tipo Gdz(Ali-xGax)sO12, largamente
requisitadas para fabricacdo de cintiladores. Isso € demonstrado no estudo de Ding et al.[107],
onde foi investigado os efeitos da razdo entre Al e Ga nas propriedades estruturais e
luminescentes do Gds(Al—xGax)s012:Ce*. Considerando estas informacdes, vale ressaltar que
nenhum dos artificios mencionados foram empregados em nosso trabalho, o que demonstra
ainda mais a relevancia dos resultados alcancados. Logo, isso demonstra que a utilizacdo da
MD como agente quelante pode ser uma alternativa potencial para a producdo do composto
GAG.
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Figura 4.6: Refinamento Rietveld do Gd2.97Al5012:Euo.03 produzido por sol-gel modificado

utilizando diferentes acucares e percentual de fases cristalinas.
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4.2.3 FOTOLUMINESCENCIA (UV — Vis)

A caracterizacdo estrutural das amostras do GdsAlsO1, dopadas com 1mol% de Eu®*
produzidas com GL, LA e MD, mostrou que a fase secundaria GAP é reduzida gradualmente
de acordo com a melhora da complexacdo do agente quelante. No entanto, a presenca da
estrutura perovskita nas amostras pode influenciar as propriedades opticas do fosforo devido a
sua diferenca estrutural em relacdo a fase GAG. Com base nisso, foi realizado estudo das
propriedades luminescentes do material dopado, considerando que o fon Eu** é conhecido
como excelente sonda espectroscopica em virtude de suas peculiares transicdes eletrénicas
sensiveis a simetria local em que o ion esta submetido.

A caracterizagdo Optica inicial foi realizada com resultados de PL obtidos através de
espectros de excitagdo e emissdo em funcdo dos diferentes agentes quelantes. A Fig. 4.7
mostra os espectros de excitagdo do Gdz.97AlsO12:Euoes monitorando a emissdo em 591 nm,
sendo a emissdo de maior intensidade quando o Eu®* é incorporado na estrutura GAG com
base na literatura [94, 101]. Em uma andlise geral, os espectros de todas amostras sdo
compostos por bandas de excitagdo tipicas do ion Eu®*, apenas com diferencas de intensidade.
Além disso, é observada a transi¢do intraconfiguracional 8S7,—°l; tipica do Gd**, em torno de
275 nm [108]. A presenca dessa transi¢cdo no espectro de excitacdo fornece uma evidéncia
direta da transferéncia de energia do Gd** para os ativadores Eu®*, fato que é comumente
relatado na literatura [7, 102].

A banda de maior intensidade situada na faixa entre 210 a 290 nm corresponde a
transferéncia de carga (CTB) do O% para o Eu®*. Essa banda de excitaco, surge devido a
interacdo entre o ligante e o ativador, por meio da transicio de elétrons do orbital 2p do O?
para o orbital 4f do Eu®* [94, 101]. Assim, uma vez que ocorre entre orbitais diferentes, tal
transicdo é permitida pelas regras de selecdo e geralmente ocorre na forma de uma banda
larga e de alta intensidade, além de ser bastante influenciada pelo ambiente local ocupado
pelo fon Eu®* [53]. E possivel notar que a CTB mostra um comportamento distinto conforme o
agente quelante utilizado na producéo do Gdz97Als012:Euo.03. As amostras de GL e LA tem o
maximo da banda em aproximadamente 225 nm, sendo que a primeira se estende em uma
faixa mais ampla do espectro. Por outro lado, a amostra de MD tem seu maximo deslocado
para a regido de maior comprimento de onda, mais precisamente em 230 nm, com intensidade

superior as demais.
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Diversos relatos na literatura revelam que a posicdo e a intensidade da CTB
dependem de vérios fatores como a eletronegatividade e natureza dos ligantes, nimero de
coordenacdo e covaléncia da ligacdo entre metal e ligante, isto é, Eu — O [53]. Porém, neste
caso, como a composi¢cdo quimica do hospedeiro é a mesma para todas as amostras, é possivel
que as mudancas observadas na CTB estejam relacionadas com a presenca da fase secundaria
GAP. Isso por que, a simetria do sitio ocupado pelo Eu®*" na fase GAP (simetria pontual Cs
[110]) é diferente daquela da estrutura GAG (simetria pontual D2 [100]). Assim, por ser uma
transicdo permitida, tal diferenca na simetria local das fases pode resultar em uma
transferéncia de carga mais ampla e deslocada, como verificado nos graficos. Essa mudanca
observada na CTB indica que, possivelmente, o Eu®* ocupa mais de um sitio de simetria nas
amostras. Entdo, para investigar este indicio foram obtidos espectros de excitacdo para todas
as amostras, porém tomando como base a emissdo do Eu®* quando introduzido na estrutura

GAP como matriz hospedeira.
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Figura 4.7: Espectro de excitagdo do Gdz.97Als012:Euo.03 (Aem = 591 nm) em funcéo dos diferentes

agentes quelantes. O “inset” corresponde a faixa entre 295 a 410 nm do espectro.
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A Fig. 4.8 apresenta os espectros de excitacdo das amostras do Gd2.97Als012:Euo 03,
porém monitorados em 617 nm, ou seja, na emissdo de maior intensidade do Eu®*" quando
inserido na estrutura GAP, de acordo com relatos da literatura [110, 111]. Pode ser observado
que na regido da CTB o espectro € drasticamente modificado em relacdo ao anterior. A CTB
tem seu maximo deslocado para ~264 nm independente do agente quelante e, além disso, para
a amostra preparada com GL a intensidade € bastante superior em relacéo aquelas produzidas
com LA e MD.

Este comportamento se deve aos diferentes percentuais da fase GAP presentes nestas
amostras, como foi constatado no refinamento Reitveld. Logo, este resultado sugere que a
resposta luminescente observada para a emissdo monitorada em 617 nm é proveniente do Eu®*
incorporado em sitios com simetria da estrutura GAP. Isso explica a grande diferenca na
intensidade da CTB da amostra produzida com GL para as demais, uma vez que a mesma
apresentou o maior percentual de fase perovskita. Por outro lado, a baixa intensidade para LA
e principalmente MD deve-se ao baixo percentual de fase secundaria quantificado para estas
amostras, uma vez que para ambas a fase GAG é a predominante.

Ainda na andlise da Figura 4.8, no espectro obtido para a MD é observado uma
pequena elevacdo na banda em torno de 230 nm. Isso provavelmente esta relacionado a
resposta luminescente do Eu®* quando assume a simetria do sitio da estrutura GAG.
Realizando a deconvolucdo na regido de 210 a 290 nm (Figura 4.9) estd suposicdo é
confirmada. Verifica-se claramente que a CTB é composta por dois picos de excitacdo: um
menos intenso centrado em ~233 nm e outro mais intenso centrado em ~264 nm. Portanto,
pode-se inferir que o espectro de excitacdo das amostras contém a contribuicdo dos diferentes
sitios de simetria previstos para o Eu®*, considerando a coexisténcia das duas fases, GAG e
GAP. Isso provavelmente acarretara em mudancas no perfil de emissdo das amostras
produzidas. Com base nestas informacdes, foi adotada a seguinte nomenclatura: Eui—-GAG
(Eu®" incorporado no sitio da fase garnet) e Eu.—GAP (Eu®*" incorporado no sitio da fase
peroviskita) para especificar os dois sitios de simetria, a fim de simplificar as discussdes
posteriores.

A Ultima regido de ambos os espectros de excitacdo apresentados se estende de 300
até 400 nm e é composta por bandas estreitas e de baixa intensidade, como mostra o “inset”
da Figura 3 e Figura 4. As bandas observadas correspondem a transi¢do 'Fo1—°Hs/°Hs (303 a
~320 nm), transicdo ‘Fo1—°Ds (~363 nm), transicio 'Fo1—°L7 (~382 nm), transicéo

"Fo1—5Le (~396 nm). Todas essas transicdes sio tipicas da configuracio 4f° do Eu®*, também
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proibidas por regras de selecdo e assim sdo pouco influenciadas por mudangas no ambiente

quimico [53].

—— Gd, 4,Al;0,,:Eu, o5 Glicose

4000 - CTB: 02— Eu3* Gd, 4;Al;0,,:Euy o3 Lactose
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Espectro de Excitagéo: (A,,= 616nm)
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Figura 4.8: Espectro de excitacdo do Gdz.97AlsO12:Euo.03 (Aem = 617 nm) em funcéo dos diferentes

agentes quelantes. O inset corresponde a faixa entre 295 a 410 nm do espectro.
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Figura 4.9: De-convolucéo da regido da CTB (210 — 290 nm) dos espectros de excita¢do do

Gd2.97Al5012:EU0.03 (Aem = 617 nm) em funcéo dos diferentes agentes quelantes.

A partir dos espectros apresentados foram estabelecidas as regides de excitacdo mais
adequadas para obtencdo dos espectros de emissdo dos fosforos Gdz.g7AIsO12:Euoes. Foram
escolhidas diferentes excita¢cdes: 230 nm (CTB: Eui—GdAG), 264 nm (CTB: Eux—-GAP), 275
nm (8S7,—°1;, do Gd*") e 396 nm ("Fo.1—°Ls). Com isso, investigamos as possiveis mudancas
no perfil de emissdo do material quando submetido a diferentes excitacbes. Geralmente, as
transicbes f — f dos RE®*" sofrem pouca influéncia do ambiente quimico gerado pelo
hospedeiro. Por outro lado, existem casos de transi¢cdes com alta sensibilidade ao ambiente em
gue o ion estd inserido, tendo sua intensidade significativamente alterada, e estas sdo
denominadas transi¢des hipersensiveis. Este comportamento peculiar ¢ registrado no ion Eu®*
e por esse motivo seu espectro luminescente também fornece valiosas informacdes de carater
estrutural.

A Figura 4.10 mostra os espectros de emisséo para a excitagdo em 230 nm (CTB:
Eui-GAG). Os espectros obtidos consistem em linhas de emissdo tipicas do ion Eu®* e
correspondem as transicdes do estado excitado °Dy para o estado fundamental ’F; (onde, J =1
— 4) [94, 101]. A transicdo de dipolo magnético °Do—'F1 é dominante em todos os espectros,
com pico mais intenso localizado em 592 nm. Além disso, a posicdo e intensidade da

transicdo pouco varia com a mudanca dos agentes quelantes. Por outro lado, a transigdo
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hipersensivel °Do—'F, de dipolo elétrico forcado (DE) apresenta menor intensidade, com a
linha de emissdo mais acentuada localizada em 611 nm.

Um dos fatores cruciais da qual depende a intensidade das transicdes do Eu®* é a
simetria local que o ion assume no hospedeiro. Quando inserido na matriz GAG, é esperado
que este dopante ocupe sitios dodecaédricos de simetria pontual D, sendo esta apenas uma
simetria distorcida do grupo pontual D2n centrossimétrico [94, 101]. Nesta condicdo, de
acordo com as regras de selecdo [52], a transicdo *Do—'F, € considerada proibida, o que
explica sua baixa intensidade nos espectros. Este resultado sugere que a emissdo observada é
resultante dos fons Eu®" que ocupam locais com alta simetria contendo centro de invers3o,
caso em que a transicdo dipolo magnético é dominante. Por essa razdo, ndo é esperada alguma
intensidade para a transicdo *Do—'Fo, uma vez que o Eu®* ocupa sitios de alta simetria. A
transicdo °Do—'F3 é observada nos espectros em torno de 650 nm, no entanto, com baixa
intensidade por ser proibida por regras de selecdo [52]. Além disso, a transi¢do °Do—'F4
também esta presente nos espectros, sendo a linha de emissdo mais intensa situada em 711
nm. Apesar de ndo ser considerada hipersensivel, esta transicdo é bastante influenciada pelo
ambiente local e seu pico de maior intensidade pode variar em diferentes hospedeiros.

De forma geral, todas as amostras apresentam um perfil de emissdo semelhante para
excitacdo de 230 nm. Porém, para o fosforo produzido com GL é observado um pico de
emissdo de baixa intensidade em torno de 616 nm. O surgimento deste pico nesta faixa do
espectro esta relacionado com a presenca significativa da fase GAP nesta amostra. 1sso por
que, a linha adicional observada corresponde a componente de maior intensidade da transicao
*Do—'F2 para 0 Eu®* incorporado na estrutura GAP, 0 que € visto em outros trabalhos na
literatura [110, 111]. Dessa forma, esta evidente que o Eu,—GAP influencia na emissdo total
do fosforo preparado com GL. No entanto, para as amostras de LA e MD, as quais apresentam
menor percentual da fase peroviskita e, consequentemente, menor quantidade de Eu,—GAP, a
linha de emisséo adicional é consideravelmente reduzida e com isso 0 espectro mantem as

caracteristicas de emissdo do Eu®* incorporado na fase GAG.
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Figura 4.10: Espectro de emisséo do fosforo Gdz.97AlsO12:Euo.03 (Aex = 230 nm) em fun¢éo dos

diferentes agentes quelantes — GL, LA e MD.

A Figura 4.11 apresenta 0s espectros de emissdo dos fosforos Gd.97AlsO12:Euo.03 SOb
excitacdo de 264 nm. Em comparacdo aos espectros obtidos quando excitados em 230 nm,
observa-se claramente que o perfil da emissdo dos foésforos, vistos na Fig. 4.10 €
completamente alterado na excitacdo de 264 nm. Este resultado estad de acordo com o que foi
demonstrado na analise dos espectros de excitacdo, onde constatou-se que este comprimento
de onda corresponde a energia adequada para se obter a emissao referente ao Eu>—GAP (Fig.
4 e 5). Na estrutura ortorrombica GAP, o sitio ocupado pelo Eu®* possui simetria pontual Cs,
com pelo menos uma posicdo ndo-centrossimétrica [100, 107]. Neste caso, a transicdo
hipersensivel °Do—'F, ¢ permitida [53] o que explica sua alta intensidade em relagdo a
transicdo *Do—'F1. Um comportamento comum em todas as amostras sob excitacio de 264
nm é o nitido desdobramento das linhas de emiss&o *Do—'F1.2.

A divisdo dos niveis ndo-degenerados em 2J+1 componentes de campo cristalino
depende da classe de simetria do sistema cristalino [53]. A transicdo de dipolo magnético, por
exemplo, que é triplamente degenerada, se divide em 3 componentes (592, 595 e 599 nm), o

que é um comportamento tipico do Eu®" quando inserido em sistemas de simetria
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ortorrdmbica (grupo pontual Cs) [51, 52, 104]. Como esperado, o fosforo produzido com GL
apresenta maior intensidade luminescente, devido ao alto percentual da fase GAP nesta
amostra. No entanto, apesar de apresentarem perfil espectral similar a GL, as amostras de LA
e MD tem baixa intensidade luminescente, 0 que se deve ao baixo teor da fase secundaria em

ambos 0s casos.
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Figura 4.11: Espectro de emisséo do Gdz.97AlsO12:Euo.03 excitado em 264 (a), 275 (b) e (c) 395

nm em funcdo dos diferentes agentes quelantes

Os espectros de emissdo obtidos para excitagdo de 275 nm apresentam um
comportamento semelhante ao relatado anteriormente e sdo mostrados na Fig. 4.11(b). Essa
energia corresponde a excitacdo direta dos niveis (8S7.—°%l;) do fon Gd** e a emisséo

observada ocorre devido ao processo de transferéncia de energia para os ativadores Eud*.
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Diversos autores tém relatado diferentes mecanismos de transferéncia de energia Gd**—Eu®*
em uma variedade de compostos inorgénicos [12, 102, 105].

Geralmente, este processo se da quando a energia de excitagdo (275 nm) é absorvida
pelos ions Gd** que s&o excitados do estado fundamental 57/, para os niveis excitados °l;. Em
seguida, através de transi¢des nio-radiativas, os elétrons decaem para o estado °P; do Gd**
preenchendo seus niveis de energia. Nesta etapa, a energia de excitagdo dos ions Gd** migram
para os niveis excitados do Eu®" ocorrendo o processo de transferéncia de energia
propriamente dito. Apos isso, ao atingirem o nivel °Do, os elétrons finalmente decaem para
niveis do estado fundamental ‘F; por meio de processos radiativos e as emissdes

caracteristicas do Eu®* sdo observadas [12, 102, 105].

EIT,'._ ;—
35 |- i
SPTIIM
30 B u SDA!.
1
E
25 | : D,
i
20 |- : °D,
= 5
266 nm i D,
15 [ 5D,
10 I~
E|IE| E| E
38|38
51 F,
o AN
n‘!_ . 2 T B
5?}'2 Gda"' Eu3+ ?FU

Figura 4.12: llustracio do processo de Transferéncia de Energia entre os fons Gd®" e Eu®*.
(Fonte: [111])

Observa-se que, todos os espectros obtidos apresentam intensidade comparavel a dos
discutidos anteriormente e isso demonstra a eficiente transferéncia de energia Gd**—Eu®*.
Assim como para a excitacdo de 264 nm, a amostra produzida com GL apresenta a maior

intensidade luminescente e seu espectro possui a forma de emissdo caracteristica do Euz—
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GAP. Isso ocorre devido & proximidade da energia da transi¢do 8S72—®l; do Gd*" com a
energia da CTB referente ao Eu>—GAP, 0 que estd explicito pela sobreposicdo dessas duas
bandas de excitacdo, como mostrado nas Figuras 4.8 e 4.9. No entanto, para as amostras de
LA e MD a intensidade e o perfil dos espectros sdo claramente alterados, 0 que é constatado
pela reducdo no desdobramento das linhas de emissdo, assim como pelo aumento da
intensidade da transicdo °Do—'F1 em relacdo a °*Do—'F». Considerando que nestas amostras a
fase garnet é predominante, possivelmente a transferéncia de energia tende a ser maior para
0s niveis excitados referentes ao Eui—GAG e, consequentemente, sua contribuicdo para o
espectro de emissdo dos fosforos passa a ser dominante.

A Fig. 4.11(c) apresenta os espectros de emissdo do Gd2.97AlsO12:Euoes  sob
excitacdo de 395 nm, ou seja, na regido da transicio ‘Fo—°Le. Esta transicdo permite a
excitacdo direta nos niveis da configuracio 4f° do ion Eu®*. Observa-se que 0s espectros
obtidos apresentam baixa intensidade quando comparados aos demais discutidos
anteriormente, porém o perfil da emissdo deve ser considerado.

Em comparagdo com a emissdo observada para excitacdo de 264 e 275 nm, o
comportamento da emissdo é diferente. No entanto, em relacdo aos resultados para a excitacdo
de 230 nm, o perfil de emissdo apresentado é semelhante. A amostra de GL apresenta
novamente a linha adicional em 616 nm, a qual é praticamente extinta nas amostras de LA e
MD. Além disso, a transicio *Do—'F1 é a mais intensa nos espectros e isso indica que a
resposta luminescente do Eu®* em locais centrossimétricos ¢ dominante. Logo, este resultado
sugere que a excitacdo em 395 nm (“Fo—°Ls) favorece a emissdo do Eu1-GAG e, assim como
para a excitacdo de 230 nm, o espectro adota o perfil de emisséo da fase garnet.

Na analise do espectro de emissdo do ion Eu* em diferentes materiais, o calculo da
razdo assimétrica é fundamental para estimar sua simetria local [106, 107]. Por definicdo, este
pardmetro (geralmente indicada por: R21) consiste na razdo entre a intensidade integrada da
transicdo dipolo elétrico forgado e a transicdo dipolo magnético, ou seja, *Do—'F2/°Do—'F1, €
vem sendo comumente utilizada por varios autores [106-109].

No entanto, nos casos de hospedeiros em que o Eu®* pode ocupar mais de uma
simetria local é recomendavel separar a contribuicdo da emissdo do ion em cada sitio
especifico (Kolesnikov et al. 2018). Devido a presenca da fase secundaria GAP nas amostras,
esta afirmacdo dever ser considerada e o calculo da razdo assimétrica (R21) foi realizado para
cada espectro de emissdo obtido em diferentes excitagfes, onde distinguiu-se claramente a

contribuicdo da emisséo do Eui—GAG e do Eu,—GAP.
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A Fig. 4.13 mostra os graficos com valores de R21 para as amostras preparadas com
diferentes agentes quelantes. Para a excitacdo de 230 nm, ou seja, correspondente ao Eui—
GAG, observa-se que os valores da R21 séo0 menores que 1.0 e isso indica a predominancia da
transicdo °Do—'F1. Comportamento similar é registrado para a excitagio de 395 nm
("Fo—°Ls). Por outro lado, para a excitacio de 264 nm, a qual é referente a0 Eu>~GAP, o0s
valores da Rz1 sdo maiores que 1.0, devido a predominancia da transicdo °Do—'F,. Este
mesmo comportamento também é observado para excitagdo de 275 nm (8S7,—°1;). No
entanto, um fato em comum nestes resultados € que a amostra de GL apresenta 0 maior valor
da R21, enquanto que para LA e MD o valor de R € drasticamente reduzido.

E bem definido que quanto menor a razio de assimetria mais proximo o ambiente
local do Eu®* esta da geometria centrossimétrica. Assim, a reducdo observada na Ry esta
diretamente relacionada a reducao do percentual da fase secundaria GAP. Logo, os resultados
da R21 concordam com os dados de refinamento Reitveld, sugerindo que nos fosforos de LA e
MD a contribui¢do do Eu,—GAP € reduzida e, consequentemente, as propriedades estruturais
e luminescentes da fase garnet sdo predominantes.

De modo geral, os dados de excitacdo e emissdao das amostras produzidos com
diferentes agentes quelantes corroboram com os dados estruturais de DRX e Refinamento
Reitveld.
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Figura 4.13: Valores da R21 para excitacéo de 230 (a), 395 (b), 264 (c) e 275 nm (d) do
Gd2.97Al5012:Euo.03 produzido com diferentes agentes quelantes.

424 XANESe XEOL

No intuito de complementar os resultados estruturais e luminescentes foi realizada
analise de XAS e XEOL para 0 Gd2.97AlsO12:Euo03 produzido com diferentes agentes
quelantes. A Fig. 4.14 mostra os espectros de XANES de todas amostras registrados em torno
da borda Li—Eu (6977 keV). Em todos os casos, 0s espectros sdo dominados por apenas um
pico de absorgdo intenso e bem definido, o qual estd associado a transi¢do eletrénica
2p¥2—5d do ion Eu®'. Isso indica que o ion Eu permanece com mesmo estado de oxidagio
como esperado, uma vez que em hospedeiros GAG os lantanideos trivalentes substituem os
sitios de Gd®*.

A derivada dos espectros XANES (inset da Fig. 4.14) também confirmam esta

indicacdo, onde a posi¢do da borda € determinada a partir dos pontos de inflex&o indicados
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pelo méaximo na primeira curva da derivada e apenas o pico referente ao Eu®* é observado.
Dessa forma, constata-se que os diferentes agentes quelantes ou a presenca da fase GAP nas
amostras ndo ocasionam mudanca na valéncia do dopante.

Os espectros XEOL integral, registrados simultaneamente com o XANES e
normalizados pela intensidade inicial do feixe de radiagéo (lo), também sdo mostrados na Fig.
4.14. A analise combinada de XANES e XEOL permite construir a relacdo entre a
luminescéncia observada e o tipo de elemento que é responsavel por isso, além de prever o
ambiente quimico que leva a tal luminescéncia. 1sso € particularmente importante ao analisar
0 papel do dopante ou ainda luminescéncia de defeitos estruturais, bem como identificar o
componente emissor de luz em uma mistura de materiais [96].

Os espectros de XEOL integral tém forma idéntica ao de XANES, com apenas uma
borda de absorcdo em torno de 6977 eV. Além disso, também é observado um salto de borda
positivo nas curvas XANES — XEOL integral. De acordo com o estudo proposto por Emura et
al. [117], o salto de borda positivo visto nos espectros fornece uma evidencia de que ndo ha
competicdo entre os diferentes canais de excitagdo. Isto quer dizer que a energia dos raios X
incidente é preferencialmente absorvida e eficientemente transferida para os canais opticos do
solido. Assim, a recombinacdo dos pares portadores de carga pode excitar diretamente 0s

centros luminescentes do material, que sdo os fons Eu®".
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Figura 4.14: Curvas XAS e XEOL integral do Gd2.97AlsO12:Euo.03 produzido com diferentes

agentes gquelantes. (inset: primeira derivada da absorcao)

Os espectros de emissdo XEOL das amostras do Gd.97AlsO12:Eug o3z foram obtidos
com a excitagdo em torno da borda Li—Eu e s&o apresentado na Fig. 4.15. Todos 0s espectros
sdo formados pelas linhas de emissdo *Do—'F; (J = 1 — 4) tipicas do fon Eu*. Observa-se que
o perfil da emissdo XEOL de cada amostra € semelhante aos resultados de PL para excitacéo
de 230 e 395 nm. A transicio de dipolo magnético °Do—'F1 tem seu pico de emissdo em 592

nm independente do agente quelante utilizado na sintese.
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Por outro lado, a amostra preparada com GL a transi¢io hipersensivel *Do—'F;
apresenta um leve deslocamento em sua linha de emissdo mais acentuada, em torno de 613
nm. Este comportamento esta relacionado a forte presenca da fase GAP nesta amostra. No
entanto, para a LA e MD, que tem menores percentuais da fase peroviskita, a intensidade da
transicdo °Do—F, diminui e 0 pico mais acentuado desloca-se para 609 nm. Além disso, a
explicita diferenca de intensidades entre as transi¢des °Do—'F1 € °Do—'F> demonstram que a
emissdo do fosforo é proveniente do Eu** incorporado no ambiente centrossimétrico. Esta
indicacdo é reforcada pelos valores da razdo assimétrica R1 dos espectros de emissdo XEOL
que sdo mostrados na Fig. 4.16.

Assim como para a Ro1 obtida a partir dos espectros PL, as amostras de LA e MD
apresentam os menores valores confirmando que a emissdo referente ao Eui-GAG é
dominante. O processo de emissdo XEOL consiste essencialmente é um fendmeno de
transferéncia de energia do hospedeiro para 0s centros opticamente ativos. A absorcdo de
fétons de raio X gera um grande nimero de elétrons e buracos, 0s quais sdo multiplicados no
solido cristalino através de processos secundarios (raios X secundérios, elétron Auger,
dispersdo inelastica) e ao atingirem o fundo da banda de conducédo (elétrons) e o topo da
banda de valéncia (buracos), ocorre a transferéncia de energia para 0s centros luminescentes
ocasionando a emisséo de luz [45, 111].

Assim, em nosso caso, apesar da presenca da fase secundaria GAP, a energia de
excitacdo é transferida preferencialmente para o Eui—-GAG, como demonstra os espectros de
emissdo. Logo, estes resultados sugerem que os fosforos produzidos apresentam propriedades

luminescentes apropriadas de materiais aplicados como cintiladores em sistemas de deteccéo.
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4.3 (Y3xGdx)Als012 DOPADO COM Eu** PRODUZIDO COM PVA
4.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X E REFINAMENTO REITVELD

Além das amostras produzidas com diferentes agucares, também foi realizada a
producdo do composto (Y3zxGdx)AlsOw:Eu (x = 0 — 3), pelo sol-gel com PVA como agente
complexante, onde foi investigado a influéncia da concentracdo de Gd nas propriedades
estruturais, assim como na resposta luminescente do ion dopante Eu®*. A Figura 4.17 mostra
os espectros de DRX obtidos para estas amostras em funcgdo da concentragdo de Gd**. Para
fins de referéncia, os dados obtidos foram comparados aos padrdes ICSD:73-3185 [119],
ICSD:73-1371 [120] e ICSD: 73-9322 para Y3Als012 (YAG), GdsAlsO12 (GAG) e GdAIOs,
respectivamente, também apresentados na figura.

Pode-se observar que para x < 2,0 as amostras apresentam a fase Gnica garnet, o que
significa que o Y foi substituido por Gd e isso ndo acarretou na formagdo de fase secundaria.
No entanto, para as amostras com maiores concentracfes de Gd (x = 2,5 e 3,0), os picos da
fase GAG sdo dominantes, porém varios picos correspondentes a fase secundaria GAP [121]
também sdo observados. Este comportamento ja era previsto uma vez que 0s compostos da
familia RE3AlsO12 sdo termodinamicamente estaveis apenas para ions RE** menor raio idnico
que ifons Gd**, como ja relatado anteriormente. Apesar disso, verifica-se que com a reducéo
na concentracdo de Gd, e consequente aumento do conteldo de Y, os picos atribuidos a
estrutura GAP diminuem gradativamente, revelando a possivel estabilizacdo do sistema GAG.

Este efeito de estabilizacdo pode ser constatado para X = 2, ou seja, para a amostra
Y1Gd2AIsO:Eu. Observa-se que os picos da fase GAP sdo completamente removidos,
implicando na obtencdo da fase Unica, portanto, a estrutura GAG estavel. Estes resultados
estdo de acordo com os relatos da literatura, os quais mencionam que a fase GAG estavel é
obtida realizando a substituicdo do Gd*" por ions RE** de menor raio idnico, a exemplo do
Y3 [22]. Outro ponto a ser observado na analise do DRX ¢ que conforme a concentragio de
Gd** aumenta ocorre um leve deslocamento nos picos de difracdo para a direcdo de angulos
menores. Isso esta evidente no inset da figura, na regido entre 20 ~ 38 e 40° e este
comportamento sugere possiveis mudancas nos parametros de célula unitaria da estrutura

associados com a variagdo na concentragédo de Y e Gd.
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Figura 4.17: Padrdes de DRX do composto (Y3xGdx)AlsO12:Eu preparado pelo método sol-gel

modificado usando PVA.

A fim de complementar as informacdes apresentadas pela analise de DRX foi
realizado o refinamento Rietveld das amostras do composto (Y3xGdx)AlsO12:Eu. A Fig. 4.18
apresenta os graficos para as amostras de x = 2,97 até x = 2. Os dados obtidos possibilitaram
expressar de forma quantitativa os efeitos da variacdo do contetdo de Gd e Y na composicao
da estrutura. De forma andloga as analises anteriores foram utilizados os dados
cristalogréficos ICSD:73-137, correspondente a fase principal (GdsAlsO12), e ICSD: 73-9322,
identificado pela fase secundaria (GdAIOs). Na figura sdo apresentados os valores referentes a
quantificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, onde consideramos a formacéo
estrutural da fase garnet GdzAlsO1, e a fase perovskita GAP. Para a amostra de x = 3, a fase
GAG representa cerca de 41,19% da formacdo estrutural, enquanto a maior porcentagem,
cerca de 58,81%, corresponde a estrutura perovskita, neste caso, sendo a fase cristalina
predominante. Isso pode ser verificado pela maior intensidade de picos indexados com a

estrutura GAP em relacdo ao sistema GAG.
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Pode-se observar que a diminuicdo na concentracdo de Gd, e consequentemente o
aumento no teor de Y, promove a reducdo do percentual da fase GAP. Na amostra com x =
2,5, por exemplo, a fase GAP tem uma reducéo significativa e representa apenas 9,63% da
formacéo estrutural, 0 que é evidente pela reducéo dos picos referentes a essa estrutura. Por
fim, para a amostra com x = 2,0, a formacao estrutural é composta apenas da fase GAG, ou
seja, sem a presenca da estrutura GAP, que foi completamente removida. Estes resultados
estio em total acordo com as discussOes anteriores, confirmando que a reducdo da

concentracdo Gd, aumentando o por Y estabiliza a fase GAG.
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Através dos dados de refinamento Rietveld também foram obtidos os parametros de
rede para todas as amostras os quais sao mostrados na Tabela 3. Ao analisar os valores
descritos em fungdo da concentracdo de Gd, constata-se que os valores crescem de com o
aumento do teor de Gd a estrutura. Isso esta explicito na Figura 4.18, na qual € apresentado o
ajuste linear obtido com base nos valores parametro de rede, 0s quais aumentam linearmente
com a concentracdo de Gd. Estes comportamento estd de acordo com a lei de Vegard, a qual
afirma que os parametros cristalograficos de uma solucdo sélida substitucional continua
mudam linearmente com a concentracdo dos cations constituintes [122], neste caso Y e Gd.

O deslocamento observado nos picos de DRX (Figura 4.17) esta intimamente
relacionado a essa mudancga nos parametros de rede, o que €é atribuido a substituicdo de ions
Y3 pelos ions Gd** maiores. Devido ao raio i6nico do Gd** (1,053 A) [123] ser maior que 0
do Y3* (1,019 A) [123], a substituicio de Gd** por Y3* deve aumentar o parametro de rede da
estrutura de RE3AIlsO12.

Tabela 3: Parametros de célula unitéria obtidos pelo refinamento das amostras do
composto (Y3.xGdx)AlsO12:Eu.

Parametros de Rede
Composicéo Volume da
das amostras célula

(Y e Gd) a b c unitaria
(Gds,0) 12,108864 | 12,108864 | 12,108864 1775,46
(Gd25Y05) 12,090803 | 12,090803 | 12,090803 1767,52
(Gd2,0Y1,0) 12,070143 | 12,070143 | 12,070143 1758,48
(Gd15Y15) 12,047096 | 12,047096 | 12,047096 1748,43
(Gd1,0Y20) 12,035323 | 12,035323 | 12,035323 1743,31
(GdosY25) 12,019462 | 12,019462 | 12,019462 1736,42
(Y30) 12,011210 | 12,011210 | 12,011210 1732,84

78



12.12

Q@ Parametros de rede

—_ - = Linear fitting 9
€ 12104 ,
o ,
? * 2
O 7/
< 12,08 ’
7
0
;s -9
|
o 12.06 e
© 7/
0
0 ,7 9
v 12.04 6
£ /
‘E 4 7
© 7/
o 1202 9
7 T
Q. (Y, ,Gd )ALO, :Eu
'
12.00 T T

T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Concentragao de Gd

Figura 4.19: Parametro de rede do (Y3xGdx)AlsO12:Eu em funcéo da concentragéo de Gd.

4.3.2 FOTOLUMINESCENCIA (VUV - UV)

Além do estudo estrutural, as amostras do composto (Y3 xGdx)AlsO1w:Eu também
foram submetidas a caracterizacdo Optica atraves da fotoluminescéncia. Foram obtidos
espectros de excitacdo e emissao utilizando-se radiacdo sincrontron como fonte de energia. Os
espectros de excitagdo na regido VUV sdo mostrados na Fig. 4.20. Observa-se que todos
espectros sdo compostos por trés bandas: uma banda ampla e intensa iniciando em cerca de
6,0 eV (~206 nm) e duas bandas menos intensas, situadas em torno de 4,65 eV (~267 nm) e
5,6 eV (~220 nm) respectivamente. A presenca da banda em 4,65 eV é consistente com a
posicdo esperada para a transicdo entre os niveis °l; do fon Gd**. Sua intensidade aumenta
com a concentracdo de Gd**, o que pode ser atribuido a uma forte transferéncia de energia do
fon Gd** para o Eu®*, visto que o Gd** é um 6timo sensibilizador da emissdo deste dopante,
como discutido anteriormente (Figura 4.12) [12, 102, 105].

A banda em 5,6 eV ¢ atribuida a transferéncia de carga (CTB) do tipo O>—Eu®*, a
qual corresponde a transicio eletrénica do orbital 2p do O% para o orbital 4f do Eu®. E

possivel notar que a CTB torna-se mais intensa e desloca-se para regido de menor energia

79



para amostra X = 2,97, ou seja, a maior concentracdo de Gd**. A presenca da estrutura GAP
nesta amostra contribui para as mudancas no ambiente local dos ions Eu®*, uma vez que a fase
perovskita foi identificada em maior quantidade, como mostraram os dados de refinamento
Rietveld. A simetria local ocupada pelo Eu* em GAP (simetria pontual Cs) ¢ diferente da
estrutura GAG (simetria pontual D2) o que pode resultar em deslocamentos na CTB, por esta
se tratar de uma transicdo permitida e sensivel a mudancgas no ambiente quimico.

A mudanga na posicéo e intensidade da CTB também pode ser é influenciada pela
covaléncia da ligagio Eu®**—0?>—RE®", que esta intimamente relacionada a eletronegatividade
do RE®*" que ocupa a matriz garnet. Isso é relatado no trabalho de Li et al. [108], que realiza o
estudo do composto (Gd,Lu)AG dopado com Eu®*, investigando a substituicio de Gd por Lu.
Os autores destacam que o deslocamento constatado na transferéncia de carga esta associado a
maior eletronegatividade do Lu®* em relacio ao Gd**. Sendo assim, no caso do presente
estudo, a substituicdo de Y** por Gd** menos eletronegativo diminui a atracio de elétrons
para 0 ion RE3' na ligagdo Eu®**—O*-RE®**, reduzindo a energia necessaria para excitar
elétrons 2p do O% para niveis 4f do Eu®'. Portanto, a substituicio completa de Y3* por Gd**
na estrutura (Y297xGdx)AlsO12 facilita a transferéncia de carga, resultando em um

deslocamento mais acentuado da CTB para energias mais baixas [94, 101].
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Figura 4.20: Espectros de excitacdo UV — VUV das amostras do (Y3.xGdx)AlsO12:Eu.

A ultima banda larga observada no espectro de excitacdo (a cerca de 6,0 eV) esta
relacionada com a formacéo de pares elétrons-buracos correspondentes a absorcao do topo da
banda de valéncia (BV) para o fundo da banda de conducéo (BC). Utilizando os minimos da
primeira derivada do espectro de excitacdo, a energia de gap (Eg) do hospedeiro pode ser
estimada. Assim, obteve-se o valor de band-gap para cada amostra, como mostra a Fig 4.21.
Em geral, o valor de band-gap dos garnets REsAlsO12 depende da sua composi¢do quimica e
esta associado ao tipo de RE da estrutura (RE = Gd, Y, Lu, etc.).

Li et al. [19], por exemplo, estimaram que o intervalo de bandas do composto (Gds-
«LUx)3AlsO12 aumenta linearmente com a concentragio de Lu®* no hospedeiro. No presente
estudo, os valores de Eg diminuem com a concentra¢do de Gd, sendo 6,55 e 6,09 eV para x =
0 e 3, respectivamente. De acordo com Chen et al. [124], a mudanca na energia de gap neste
tipo de estrutura garnet pode ser atribuida a hibridizacao dos orbitais 5d do Gd e 4d do Y com
o orbital 2p do O, o que gera uma distribuicdo de elétrons em uma escala maior de niveis de
energia, modificando o intervalo de energia entre a BV e a BC. Provavelmente este é o

mesmo efeito observado nas amostras do (Y3xGdx)AlsO12:Eu, uma vez que com a
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substituicdo de Y por Gd o valor de gap tende a diminuir. Os valores de Eg encontrados no
presente trabalho para a estrutura YAG estdo em torno de 6,55 eV, concordando com
resultados experimentais e previsdes tedricas presentes na literatura [123, 124]. Além disso,
Li et al. [19] e Wu e Ren [126] mostraram que os valores de band-gap dos compostos (Gdi-
«LUx)3Als012 € (GdxLusx)GasAl012:Pr3* aumentam em com o aumento da concentragdo de

Lu3+, ou seja, variam de acordo com o fon RE®* da estrutura.
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Figura 4.21: Valor do gap Eg (eV) obtido do minimo da primeira derivada do espectro de

excitacdo VUV.

Para investigar o efeito da concentracdo de Gd nas propriedades luminescentes do
(Y3xGdx)AlsO12:Eu sob excitagdo VUV e UV, os espectros de emisséo fotoluminescente
foram obtidos nas regides de excitacdo de 5,6 eV (regido da CTB) e 6,5 eV (regido de band
gap do hospedeiro), como mostrado nas Fig. 4.22(a) e 4.22(b), respectivamente. Todos 0s
espectros de emissdo sdo constituidos por grupos de varias linhas nitidas atribuidas as
transicdes do fon Eu*" (°Do—'F;, J = 0 — 4). Estas transicdes sdo proibidas por regra de

selecdo espectroscopica (Regra de Laporte) [127], uma vez que ocorrem no mesmo orbital (f —
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f). Poréem, devido a influéncia do campo cristalino gerado pela matriz hospedeira ocorrera o
desdobramento dos niveis 4f permitindo o surgimento das emissGes caracteristicas do ion
dopante.

De modo geral, os resultados mostram que todas as amostras apresentam espectros
de emissdo semelhantes, apenas com variacdo de intensidade. Observa-se que, 0S picos mais
intensos dos espectros tém seu maximo em 590 nm e 707 nm, sendo atribuidos as transicdes
®Do—'F1 e °Do—'Fa, respectivamente. A alta intensidade da transicdo de dipolo-magnético
*Do—'F1 em relagdo a transicdo por dipolo-elétrico °Do—'F», além da auséncia da transicéo
*Do—'Fo, & um indicativo de que a maioria dos ions Eu®* estdo localizados em sitios com alta
simetria.

Por outro lado, no caso da amostra de maior concentracdo de Gd, observa-se um
perfil espectral diferente em relacdo as demais na excitacdo de 5,6 eV, em especial a posi¢ao
do pico da transicdo °*Do—'F, esta explicitamente deslocado. Isso ocorre devido a presenca
significativa da fase secundaria GAP, a qual foi quantificada como fase principal para a
amostra de x = 3. Essa diferenca no espectro de emisséo se deve a diferenca de simetria local
do fon Eu®" ao ocupar sitios da fase GAP em comparacdo aos sitios da fase garnet GAG,
como relatado na discussdo da CTB. Ja para as amostras a partir de x = 2,5 até x = 0, a
influencia da fase GAP ¢é removida e todas apresentam um perfil espectral semelhante.

Foi constatado também, que a intensidade total de emissdo do Eu®* muda com o
aumento da concentracdo de Gd, sendo a maior intensidade de emissdo observada para a
amostra Y1Gd>AlsO12:Eu (ver Figura 4.23), ou seja, onde foi obtida a fase GAG estavel. Por
outro lado, a menor intensidade luminescente é observada para a amostra Y3zAlsO12:Eu. Estes
resultados sugerem que a intensidade de emissdo do composto (Y3xGdx)AlsO1w:Eu estd

intimamente relacionada a concentracdo de Gd.
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Figura 4.22: Espectros de emissédo do composto (Y3.xGdx)AlsO12:Eu excitado a (a) 5,6 eV (220
nm) e (b) 6,5 eV (190 nm).
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Figura 4.23: Comparagdo da intensidade méaxima dos picos de emisséo das transi¢cdes *Do—'F;
(J=1,2,3¢e4).

E bem conhecido que a intensidade luminescente comumente depende da
cristalinidade e do tamanho das particulas dos fésforos, e também esta relacionada a distancia
média entre os centros luminescentes. Geralmente, é relatado que um aumento na temperatura
de calcinagcdo promove um aumento na intensidade da luminescéncia [38,54]. Temperaturas
de calcinacdo mais altas geram tamanhos de particulas maiores, o que acaba favorecendo um
aumento da intensidade luminescente. No entanto, no presente trabalho, o aumento da
intensidade luminescente observado para a amostra Y1Gd>AlsO12:Eu pode estar, em parte,
relacionada a distancia entre os ions opticamente ativos e a simetria do campo cristalino local
do Eu®*.

A razdo assimétrica (Rz1), isto €, a razdo das respectivas intensidades integradas das

transicdes *Do—'F e ®Do—'F1 do Eu®*, pode ser vista como um indicio sobre a natureza da
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simetria local entorno do centro luminescente. Dessa forma, para o calculo da relacdo Ra:
determinou-se a area sob a curva das transi¢des de dipolo-magnético (°Do—'F1) e dipolo-
elétrico (°Do—'F2) em uma faixa de 585 — 600nm e 610 — 630nm, respectivamente. Os
valores de R2: obtidos para todas as amostras sdo mostrados na Fig. 4.24. Pode-se observar
que a razdo assimétrica aumenta com a concentracdo de Gd na estrutura (Y3-xGdx)AlsO12:Eu.
Isto reflete a mudanca do ambiente local do Eu®* durante a substituicdo de fon Y por Gd,
sendo que o0 aumento do valor desse parametro sugere a reducgéo da simetria local em torno do
ion.

Observa-se claramente que a relacdo de assimetria € maior na amostra GdzAlsO12:Eu
sugerindo que a simetria local do Eu®* é mais distorcida na estrutura com maior concentragéo
de Gd. Esta distorcdo no sitio do Eu possivelmente estd relacionada com presenca
significativa da fase secundaria GAP nesta amostra, como mostrado pelos dados de
quantificacdo do refinamento Retiveld.

Isso ocorre devido a simetria pontual do sitio ocupado pela Eu®" na estrutura GAP
ser diferente da estrutura garnet, como relatado em discussfes anteriores. J& para a amostra
Y1Gd2AI5012:Eu o valor da razdo assimétrica € drasticamente reduzido em relacdo ao da
amostra GdsAlsO12:Eu, 0 que se deve a remocdo total da fase secundaria, como visto no
refinamento, ocasionando a melhora na simetria local do jon Eu®'. Logo, as mudancas
estruturais causadas pela variacdo na concentracdo de Gd afetam o campo de cristalino

entorno do fon Eu®* modificando sua resposta luminescente.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados no presente trabalho foram destinados a descrever em
detalhes as propriedades estruturais e luminescentes dos compostos GdsAlsO12 puro e dopado
com Eu®* e (Y3 xGdx)AlsO1, dopado com Eu®*, investigando a influéncia do agente quelante e
da variacdo da concentracdo de Gd, respectivamente, o que foi realizado a partir de uma série
de técnicas de caracterizacdo estrutural e optica (DRX, XANES, XEOL e PL).

Em relagdo as amostras do GdsAlsO12 puro e dopado com Eu®* a partir da sintese
pelo sol-gel modificado foi determinando diferentes caracteristicas na formacdo da fase,
associadas as estruturas quimicas de cada agente quelante utilizado (glicose, lactose e
maltodextrina). As analises por DRX mostraram que a maioria das amostras cristalizaram
com a fase GAG, porém acompanhada pela presenca da fase secundaria GAP. A analise de
quantificacdo de fases com o refinamento Reitveld possibilitou a determinagdo dos
percentuais das fases cristalinas GAG e GAP, e constatou-se que 0 menor percentual de fase
secundaria foi encontrado para a amostra preparada com MD, sendo definido entdo como o
agente quelante mais adequado para a producdo da fase GAG. O tamanho de cristalito obtido
pelo método W.H demonstrou grande correlacdo com a coexisténcia das duas fases nas
amostras produzidas. Além disso, a microdeformacdo determinada reforcou a atuacdo do
agente quelante na melhora gradativa da cristalinidade das amostras, em virtude da melhora
na complexacdo realizada na sintese.

Os dados de DRX e Refinamento Reitveld para as amostras dopadas mostraram
grande semelhanca com a analise do material puro, demonstrando a reprodutibilidade do
resultado e reforcando que a MD foi o quelante mais eficiente para a obtencdo da fase GAG.
Os resultados de excitacdo e emissao PL reforcaram as informacGes estruturais. Na analise de
excitacdo as mudancas observadas na CTB foram relacionadas a presenca de dois sitios de
simetria para o Eu*" (Eui-GdAG e Eu,—~GAP). Constatou-se que, o perfil de emissdo dos
fosforos foi alterado de acordo com o agente quelante utilizado na sintese, evidenciando a
resposta luminescente do Eu** em cada sitio especifico. Na excitacdo de 264 e 275 nm, o0s
fosforos de LA e MD apresentaram baixa intensidade, devido ao baixo teor de Eu,—GAP em
ambos 0s casos. Por outro lado, na excitacdo de 230 e 395 nm foi constatado que a emisséo do
Eui—GdAG foi predominante. Os valores da Rz: reforgaram as analises de excitagdo e
emissdo, concordando com os dados estruturais. As medidas de emissdo XEOL demonstraram
o eficiente mecanismo de cintilagdo das amostras Gd.97AlsO12:Euo .03 € confirmaram que nesta

excitacdo a emissdo do Eu;—GdAG também é dominante. Portanto, a combinagdo dos
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resultados apresentados confirma que os fosforos produzidos de forma inédita pelo sol-gel
modificado mantem as propriedades estruturais e luminescentes da estrutura GAAG dopada
com Eu®".

Na analise das amostras do (Y3.xGdx)AlsO1. dopado com Eu®* foi demonstrado que
rota de sol-gel usando PVA como um agente complexante foi eficiente. As medidas de DRX,
combinadas com o refinamento Rietiveld, revelaram que a introdugdo dos ions Gd afeta
significativamente a estrutura do cristal. A amostra com maior concentracio de Gd**
apresentou a presenca significativa da fase perovskita GdAIOs. Porém, para a amostra de
composi¢do Y1Gd>AlsOw:Eu o percentual de fase secundaria foi removido e o foi obtida a
fase estavel garnet. Foi constatado um aumento linear do pardmetro de rede com o aumento
da concentragdo de Gd®*, de acordo com a lei de Vegard para solugdes sélidas. O estudo das
propriedades de luminescéncia mostrou que todas as amostras (Y3 xGdx)AlsO12 apresentaram
espectros de emissao compostos por varias linhas de emissdo nitidas atribuidas as transicdes
tipicas do Eu®* e a maior intensidade foi constatada em 590 nm e 707 nm, correspondendo a
as transicdes °Do—'F1 e °Do—'F4, respectivamente. Os espectros de emissdo também
mostram que a substituicdo de Gd muda tanto a posicdo do pico quanto a intensidade
correspondente as transicdes °Do — °Fj (J = 1 2, 3, 4) do Eu®" nesses materiais. O pico de
emissdo mais intenso de todas as transi¢des (°Do — 'Fj, J = 0 — 4) foi encontrado para a
composicdo Y1Gd2AlsO12:Eu, exatamente a fase estavel GAG. Além disso, nossos resultados
revelaram uma diminuicdo do band-gap dptico com o aumento da concentracdo de Gd. Dessa
forma, foi constatado de maneira quantitativa e qualitativa a grande influéncia da
concentracdo de Gd nas propriedades estruturais e luminescentes da matriz garnet (Ysz-
«Gdx)Als012 dopada com Eu®*.
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6 PERSPECIVAS PARA O TRABALHO

A partir dos resultados apresentados nesta Tese, pretendemos dar continuidade as

investigacOes das propriedades estruturais e luminescentes do composto GdsAlsO1. tendo

como perspectivas para trabalhos futuros:

a)

b)

Realizar o estudo dos efeitos dos agentes quelantes (glicose, lactose e
maltodextrina) no composto GdsAlsO1, dopado com outros TR3" (Tb%, Ce®,
Nd**) dando énfase a formacdo da fase garnet e as propriedades luminescentes
dos ions dopantes em funcdo do agente quelante.

Realizar o estudo da influéncia da concentracdo do dopante (Eu, Th e Ce) nas
propriedades estruturais e luminescentes do composto GdsAlsO12 utilizando o
agente quelante mais adequado.

Otimizar a produgdo do composto GdsAlsO1. através da utilizagdo do agente
quelante mais promissor (MD — maltodextrina) e a melhor concentragdo de Gd®*

e Y** (Gdz20Y1,0), buscando a obtengdo da fase garnet estavel.
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