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RESUMO

No presente trabalho uma nova rota de sintese, hibrida entre as sinteses de estado sélido
e sol-gel proteico, € aplicada a um material cintilador baseado na matriz cristalina
Ca,Al;SiO; (CAS). Adicionalmente, o0 mecanismo de luminescéncia destes cintiladores
nanoestruturados é estudado e um modelo é proposto. Para efeito de compara¢do com a
rota de sintese hibrida, amostras foram também preparadas por sol-gel proteico e sintese
de estado sélido, e com a variacdo do solvente na sintese hibrida. Os resultados de
difracdo de raios X mostraram que as amostras apresentaram a fase cristalina de
Ca,Al,SiO; apbs calcinagdo acima de 1300°C. Durante a evolucdo térmica dos
precursores preparados pelo método hibrido assistido por 4gua de coco, fases cristalinas
intermediarias sdo formadas e estas reagem com o SiO,, até a formacdo do CAS. As
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura indicaram que as moléculas
organicas presentes na agua de coco sdo decisivas no controle do tamanho e morfologia
das nanoparticulas obtidas pelo método hibrido, e as particulas apresentam formato
esférico e tamanho médios de (36 + 15) nm. A espectroscopia de fotoemissao revelou
que o Si é o elemento mais abundante na superficie das amostras produzidas pelos
métodos hibridos e sintese de estado sélido. Enquanto a absor¢do de raios X (XAS)
mostrou que a coordenacdo do Si ndo muda durante a sintese. A XAS também indicou
as valéncias mais abundantes dos ions dopantes do CAS e o0s espectros de emissdo
fotoluminescente e de luminescéncia Optica estimulada por raios X (XEOL)
confirmaram que estes sdo os canais luminescentes dos materiais. Com a anélise da
estrutura fina de absorcdo de raios X foi possivel localizar os sitios ocupados pelos
dopantes no CAS, assim como estimar o tipo de defeito mais provavel, gerado pela
presenca destes ions. Os espectros de excitagdo XEOL mostraram comportamentos
diferentes para a luminescéncia na regido das bordas K de absorcdo dos elementos da
matriz. As medidas de tempo de decaimento da luminescéncia indicaram a obtencéo de
cintiladores muito rapidos, com constantes caracteristicas menores que 40 ns em todas
as amostras que contém Ce>* e que o processo de decaimento também esta associado &

presenca de armadilhas de portadores de cargas na estrutura eletronica do material.

Palavras-chave: Ca,Al,SiO;. Nanomateriais. Cintiladores. Mecanismo de
luminescéncia.
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ABSTRACT

In the present work a new synthesis route, a hybrid between solid state reaction and
proteic sol-gel method, is applied to a scintillator material based on Ca,Al,SiO; (CAS).
The luminescence mechanisms for the nanostructured scintillator is studied a
mechanism that describes the luminescence process, when excited with X-rays, is
proposed. The same system was also prepared via other 2 different methodologies, solid
state traditional route, proteic sol-gel route, and 3 different solvents were used, for
comparison in the hybrid method. In all cases the CAS phase was found as indicated by
X-ray powder diffraction. During the thermal evolution of CAS precursors prepared via
hybrid route assisted by coconut water, intermediate oxide phases were formed and they
reacted with SiO; to form the final CAS phase. SEM images indicated that the organic
molecules present in the coconut water play an important role in the nanoparticle
formation defining the average size and morphology, Samples prepared via the hybrid
route showed particle with spherical shape with average size of (36 = 15) nm. Analysis
carried out via photoemission spectroscopy indicated that Si ions are the most abundant
cation on surface of the particles produces via hybrid methods and solid state reaction.
X-ray absorption (XAS) revealed that the Si coordination environment did not change
during the synthesis. The XAS technique also indicated that the main valence for the
dopants in CAS structure and the emission spectra obtained via pholuminescence and
X-ray excited optical luminescence (XEOL) confirmed that the main emissions are
related to the dopants on the CAS matrix. Extended X-ray absorption fine structure
revealed the location of the dopants in the CAS matrix, and the most probable defect
generated for the dopant presence. XEOL excitation spectra showed different behaviors
for the luminescence around K edge of the matrix elements. The XEOL decay time
indicated that fast scintillators were produced when CAS were doped with Ce®*" with
characteristic constants lower than 40 ns. The results time dependent XEOL emission
also showed that the luminescence decay curves are influenced by the presence of

electrons and holes shallow traps in the CAS electronic structure.

Keywords: Ca,Al,SiO;. Nanomaterials. Scintillators. Luminescence mechanism.
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Capitulo 1 - Introducao e Objetivos




1 CONSIDERACOES INICIAIS E OBJETIVOS

1.1  Considerac0es iniciais

Cintiladores sdo materiais luminescentes, cuja capacidade em absorver radiagédo
ionizante e a converter em emissdes na regido espectral do visivel, torna-os amplamente
utilizado em sistemas de deteccdo de radiagdo. Por exemplo: na medicina, cintiladores
sdo facilmente encontrados em tomdgrafos; em fisica de altas energias, fazem parte de
detectores, como os encontrados no Large Hadron Collider (LHC); em astrofisica, séo
usados na deteccao da radiacdo emitida por estrelas, dentre inimeras outras aplicacdes
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1977; ANNENKOV, et al., 2005; NIKL, 2006;
CHERRY, et al., 2012; SCIELZO, et al., 2012).

Os cintiladores podem ser organicos ou inorganicos e sdao empregados na forma
de plésticos, vidros, gases inertes, monocristais e ceramicas policristalinas. De forma
geral, hd um conjunto de caracteristicas requeridas a estes materiais, dentre elas estdo a
alta eficiéncia e a linearidade na converséo da radiagédo absorvida em luz; a resisténcia a
danos provocados pela radiacdo; transparéncia ao comprimento de onda da propria
emissdo, a fim de evitar autoabsorcdo da luz emitida; transparéncia Optica, para que haja
a eficiente transmissdo da luz até os sistemas eletronicos associados ao material; e
tempo de decaimento da luminescéncia menor que o intervalo entre dois pulsos, para
que haja boa resolucdo temporal na deteccdo da radiacdo (KONLL, 2010; NIKL, 2006;
GRESKOCIVH e DUCLOS, 1997; CHERRY, et al., 2012).

Os materiais inorganicos sao os mais utilizados em sistemas primarios de
deteccdo, pois apresentam boa eficiéncia e linearidade nas respostas na forma de luz,
frente a exposicdo a radiacdo. As caracteristicas ideais a este tipo de material sdo
aquelas ja citadas anteriormente, adicionadas de estabilidade térmica, quimica e
mecanica, para que haja a praticidade no manuseio; possibilidade se confeccionar pecgas
em formatos e tamanhos diversos, adequaveis a varios tipos de sistemas de deteccdo e
espectros de emissdo sintonizaveis, para 0 uso com multiplos sistemas eletronicos, a
exemplo de fotomultiplicadoras e fotodiodos, os quais sdo mais eficientes em diferentes
regides espectrais (KONLL, 2010; DERENZO, et al.,, 2003; GRESKOVICH e
DUCLOS, 1997; NIKL, 2006).



Os monocristais, a exemplo do Nal: Tl e Csl:Tl, sdo o materiais inorganicos mais
utilizados como cintiladores. Estes materiais sdo 0s cintiladores inorganicos mais
eficientes na conversdo da radiacdo absorvida em luz. Contudo, devido ao conjunto
grande de desvantagens como a fragilidade térmica e mecanica, a dificuldade na
confeccdo de pecas com formatos e tamanhos variados, 0 custo e 0 tempo necessarios
ao crescimento de monocristais, & que, novos materiais, com um conjunto cada vez
maior de caracteristicas ideais, tém sido desenvolvidos e estudados (BLASSE, 1994;
GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; MACEDO, et al., 2004; NIKL, 2006; SANTANA,
et al., 2007).

Neste contexto, as ceramicas surgem como potenciais candidatos ao
desenvolvimento de novos cintiladores. As ceramicas sdo materiais com alta
estabilidade quimica e térmica, as quais podem ser produzidas na forma de pd, através
de métodos rapidos, de facil implantacdo e baixo custo, ao contrario de monocristais
como aqueles citados anteriormente (BLASSE, 1994; GRESKOVICH e DUCLOS,
1997; MACEDO, et al., 2004). Estes materiais podem receber dopantes em suas
estruturas, os quais podem lhes conferir propriedades opticas especificas, como aquelas
ligadas a regido espectral de emissédo e ao tempo de decaimento da luminescéncia. Desta
forma, pode-se produzir e desenvolver novos materiais com caracteristicas especificas
para uma dada aplicacao.

Os materiais ceramicos, obtidos na forma de p6, ao serem densificados e
termicamente tratados, ou seja, sinterizados, podem apresentar caracteristicas proximas
as dos monocristais, com o adicional de serem confeccionados em formatos e tamanhos
compativeis com o sistema eletrénico usado na cole¢do dos sinais luminescentes.

Em 2004, foi demonstrado por MACEDO, et al., que BisGe30;, (BGO),
bastante conhecido na forma de monocristal, pode ser sintetizado na forma de pé e
alcancar altos graus de transparéncia quando densificados e tratados termicamente.
GRESKOVICH e DUCLOS (1997) citaram o (Y,Gd),0s: Eu**, produzido na forma de
po, 0 qual, apds a sinterizacdo, se apresentou como uma ceramica transparente e passou
a ser empregada em tomdgrafos computadorizados de alta performance.

O grau de transparéncia € uma caracteristica muito importante em um cintilador,
pois a luz gerada, devido a exposicdo a radiacdo, deve ser transmitida de maneira
eficiente a um fotodetector. Em materiais cerdmicos ha uma preocupacao grande com
esta caracteristica, pois cintiladores obtidos através da sinterizacdo de pds tendem a

transmitir menos luz que o monocristal do mesmo material, devido aos espalhamentos
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multiplos que acontecem em poros e nas interfaces entre grdos. Uma forma de contornar
este problema é produzir cerdmicas altamente densificadas, com a finalidade de evitar a
formagéo de centros espalhadores de luz no material, aumentando a transmissao de luz
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; MACEDQO, et al., 2004).

Uma das possibilidades de se obter ceramicas com altos graus de transparéncia é
confeccionar um corpo ceramico, o qual possua uma quantidade pequena de poros. Ou
seja, as particulas que o compde devem preencher o maior espago possivel. Isto pode ser
conseguido a partir de misturas de pds com diferentes granulometrias, desde
micromeétricas até nanomeétricas, ou mesmo com particulas nanométricas prensadas e
termicamente tratadas.

Uma grande vantagem em utilizar nanomateriais na preparagdo de cintiladores €
que nesta ordem de tamanho as particulas apresentam alta reatividade superficial, o que
pode favorecer a maior eficiéncia no processo sinterizacdo, resultando em materiais
mais densificados. Ou seja, com menores chances de apresentarem centros espalhadores
de luz. Outra vantagem e desafio estdo ligados a possibilidade de nanomateriais
apresentarem caracteristicas diferentes daquelas observadas em escalas de tamanhos
maiores. Isto pode favorecer a obtencdo de cintiladores com caracteristicas
completamente novas (MITIN, et al., 2010; CAO e WANG, 2011).

Neste trabalho, o Ca,Al,SiO; (CAS) foi escolhido para ser utilizado na
preparacdo de cintiladores ceramicos, por apresentar estabilidade quimica e térmica, e
poder receber dopantes em suas estruturas. Este tipo de matriz € Gtil na preparacao de
cintiladores para o uso na regido de baixas energias, pois é composta por elementos
leves e de baixa densidade. O CAS ja é utilizado na preparacdo de fontes fotbnicas
como lasers e fosforos e € passivel de ser obtido na forma nanométrica (JIAO e WANG,
2009; WU, et al., 2011; CAl, et al., 2011; HAGIWARA, et al., 2013; CHUAI, et al.,
2013).

A obtencdo sintética do Ca,Al,SiO;, na forma de p6s cerdmicos, se da atraves de
métodos a sintese de estado sélido e o processo sol-gel, sendo o Gltimo associado a
materiais nanoestruturados (CHUALI, et al., 2004; CAl, et al., 2011).

A sintese de materiais via sol-gel requer o uso de precursores como sais ou
alcoxidos, a exemplo tetraetilortosilicato (TEOS) (BRINKER e SCHERER, 1990;
SEGAL, 1991). Enquanto via estado sélido, os precursores séo, em geral, 6xidos e/ou
carbonatos (SCHUBERT e HUSING, 2012; SEGAL, 1991). Neste trabalho, s&o

propostos cinco tipos de preparacdes para 0 CAS, as quais envolvem caracteristicas de
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métodos tradicionais como a sintese de estado sélido e o sol-gel. Dentre estas rotas de
sintese estdo o sol-gel proteico (MACEDO e SASAKI, 1998) e o método hibrido
assistido por agua de coco (TEIXEIRA, 2010; TEIXEIRA, et al., 2014).

O método sol-gel proteico é uma variacdo do sol-gel tradicional, em que o meio
reacional é composto por sais e agua de coco (MACEDO e SASAKI, 1998). Através
deste método, varios nanomateriais luminescentes vém sendo produzidos a exemplo do
SrAlLO4: Eu®, Y,05: EU*, BaAl,O4: Ce**, etc. (MONTES, et al., 2008; GOMES, et al.,
2011; REZENDE, et al., 2012).

A agua de coco € um isotdnico natural rico em sais minerais, proteinas,
aminoacidos e outras moléculas organicas (GUPTA, et al., 2014, ONSAARD, et al.,
2006). As moléculas organicas em questdo possuem em suas estruturas grupos
funcionais capazes de complexar os ions e 0os manter afastados uns dos outros, com alto
grau de homogeneizacdo na solucdo coloidal (MACEDO e SASAKI, 1998; MONTES,
et al., 2008; GOMES, et al., 2011; REZENDE, et al., 2012).

O método hibrido ¢ uma rota de sintese desenvolvida para a obtencdo de
nanomateriais, em que sdo observadas caracteristicas tanto do sol-gel proteico, quanto
da sintese de estado solido. Esta metodologia consiste na mistura de sais e um 6xido em
meio aquoso, que por efeito térmico resulta na formacdo do material nanoestruturado.
Esta metodologia foi empregada com sucesso na preparacdo de Ca,Al,SiO7, em que 0s
precursores utilizados foram os nitratos de calcio e aluminio, SiO; cristalino e agua de
coco natural (TEIXEIRA, 2010) e LiAlSi,Og, em que 0s precursores foram os nitratos
de litio e aluminio, silica amorfa e o solvente utilizado foi uma sol preparado com
gelatina comercial (LIMA, et al., 2014).

Neste trabalho, € mostrado um estudo sistematico sobre a formacdo de
Ca,Al,SiO; preparado pelo método hibrido, utilizando agua de coco natural como
solvente da sintese. Este mesmo método foi empregado na preparacdo de diversos
cintiladores, sobre o0s quais é apresentado um estudo sobre suas caracteristicas dpticas e

proposto um mecanismo de luminescéncia para estes materiais.



1.2  Objetivos

Os principais desafios deste trabalho estdo relacionados ao estudo da sintese, via

a rota hibrida assistida por dgua de coco, e ao estudo das propriedades épticas dos

cintiladores, baseados em CAS. Desta forma, 0s objetivos gerais sao:

Sintetizar cintiladores cerdmicos, nanoestruturados, através do método
hibrido e estudar a formacgédo do CAS pelo tipo de sintese em quest&o;

Estudar as propriedades dpticas e propor mecanismos que expliquem a
emissdo de luz quando estes materiais sdo excitados com radiagéo

ultravioleta (UV) e raios X.

Especificamente, tem-se por objetivo:

Preparar pos ceramicos de aluminossilicatos de célcio, ndo-dopados e
dopados, através da metodologia hibrida assistida por agua de coco e por
métodos que envolvem diferentes tipos de solvente e fontes de Si;
Estudar a influéncia das diferentes condi¢des de sintese nas propriedades
estruturais, morfoldgicas e 6pticas do material,

Estudar a obtencdo do Ca,Al,SiO; através do método hibrido assistido
por agua de coco;

Obter materiais com diferentes caracteristicas Opticas, através do método
hibrido assistido por agua de coco;

Estudar as propriedades épticas destes materiais quando excitados com
radiacdo UV e raios X;

Propor mecanismos que expliquem o processo luminescente nos

cintiladores baseados em CAS.

1.3  Organizagao da tese

A tese esta divida em seis partes. A primeira delas é o presente capitulo ou

Capitulo 1.



No Capitulo 2, é apresentada uma breve revisdo sobre conceitos e fundamentos
que motivam e sustentam o desenvolvimento deste trabalho. Também sdo apresentados
os principais desafios e relevancia no desenvolvimento de nanomateriais, cintiladores
ceramicos e novas metodologias de sintese.

A descricdo da preparacdo das amostras, técnicas de caracterizacdo e
instrumentacdo utilizadas na obtencdo e estudo dos cintiladores sdo mostradas no
Capitulo 3.

O Capitulo 4 relata os resultados e discussdo acerca da producdo e estudo das
propriedades estruturais, morfologicas e Opticas das amostras. Nesta parte do trabalho,
sdo discutidos a formagdo de nanoparticulas pelo método hibrido assistido por dgua de
coco e descritos provaveis modelos associados a luminescéncia destes materiais.

No Capitulo 5 sdo feitas as consideracdes finais, abordando as contribuicdes
deste trabalho dentro dos objetivos propostos e quais as conclus@es alcangadas com o
presente estudo.

A J(ltima parte do texto apresenta as referéncias consultadas durante o
desenvolvimento do trabalho, anexos e os apéndices com resultados complementares,

necessarios a compreensao e elucidacao de alguns pontos da discusséo dos dados.



Capitulo 2 - Revisao da Literatura




2 REVISAO DA LITERATURA

2.1  Apresentacdo

Neste capitulo sdo apresentados conceitos basicos e fundamentos usados para
apoiar o planejamento, analise e interpretacdo dos dados obtidos no decorrer do
trabalho. Neste sentido, foi feita uma breve revisdo sobre nanomateriais e
nanotecnologia; algumas metodologias de sintese de nanomateriais baseadas no
processo sol-gel; interacdo da radiacdo com a matéria; luminescéncia; a matriz
envolvida na preparacdo de cintiladores ceramicos, CaAl,SiO7; 0s ions dopantes
usados para obtencdo da propriedade éptica, Ce**, Eu** e Mn®"; cintiladores; e algumas

técnicas de caracterizacdo, baseadas no uso da luz sincrotron.

2.2  Nanomateriais e Nanotecnologia

“Nano” é um prefixo grego que significa “anao” e no Sistema Internacional de
Unidades (SI) refere-se a uma parte em um bilhdo (10° m). Assim um “nano”metro
significa um bilionésimo de metro e “nano’materiais sdo materiais que possuem ao
menos uma de suas dimens@es na ordem dos nandémetros (MITIN, et al. 2010; CAO e
WANG, 2011).

A definicdo de nanomateriais ndo é completamente estabelecida e, além da
ordem de tamanho, envolve a observacdo de “novas” propriedades. Estas novas
propriedades estdo relacionadas a fendmenos que acontecem na superficie, uma vez que
em nanomateriais, a area superficial € muito maior que nos materiais volumétricos
(bulk).

Vérios 6rgdos em todo o mundo fazem uso de suas préprias definicdes de
nanomateriais e nanotecnologia, a fim de regulamentar a producdo, comercializacao e
uso de produtos baseados na nanotecnlogia. Nessas defini¢des, sdo considerados fatores

que vao desde o tamanho de uma particula aos riscos e beneficios que sua preparacéo e



uso podem trazer a saude humana e ao meio ambiente. Neste item, sdo destacadas as
definigdes utilizadas pelos Estados Unidos e pela Comissdo Europeia.

De acordo com a National Nanotechonology Initiative (NNI), nos Estados
Unidos, os nanomateriais sdo definidos quanto ao tamanho de particulas e a
possibilidade destas apresentarem propriedades e comportamentos diferenciados, em
relagdo a materiais em outras escalas de tamanho. Ja4 a nanotecnologia é “o
entendimento e controle da matéria, entre aproximadamente 1 e 100 nm, em que
fendmenos tnicos permitem novas aplicagdes” (NNI, US 2011).

A Comissdo Europeia (European Commission) define nanotecnologia como “o
estudo dos fendmenos e melhoramento de materiais em escalas atbmicas, moleculares e
macromoleculares, em que as propriedades diferem significativamente daquelas em uma
escala maior”. Nas Recomendagdes de 18 de outubro de 2011 (2011/696/EU, 2011), ¢

dito que um nanomaterial deve ser definido da seguinte forma:

“Nanomaterial” significa um material natural, incidental ou
manufaturado, contendo particulas num estado desagregado ou
na forma de um agregado ou aglomerado, em que 50% ou mais
de suas particulas, em distribuicdo de numero ou tamanho,
tenham uma ou mais dimensdes na faixa de 1 a 100 nm.
(Commission Recommendation of 18 October 2011 on the
definition of nanomaterial. Official Journal of the European
Union, L 275:38-40)".

Os conceitos de nanotecnologia e nanomateriais foram introduzidos em 1959,
quando Richard Feynman apresentou a palestra “There’s plenty of room at the bottom:
an invitation to enter a new field of physics” e propds a manipulacdo da matéria em
escala atdbmica (FEYNMAN, 1992; MITIN, et al. 2010). Contudo, a nomenclatura
“nano” passou a ser usada somente anos mais tarde, quando o Taniguchi utilizou o
termo “nanotechnology” em sua publica¢ao “On the basic concept of nanotechnology”
(ZHANG e WEBSTER, 2009; MITIN, et al. 2010).

A primeira grande motivacdo para o estudo e desenvolvimento de materiais em
escalas de tamanho cada vez menor, aconteceu devido a possibilidade de miniaturizar

objetos, aumentar a capacidade de armazenamento de dispositivos etc. Contudo, a

! Official Journal of the European Union, L 275:38-40. Disponivel em http://eur-
lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2011:275:0038:0040:en:PDF. Acessado em 10 de
dezembro de 2013.
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nanotecnologia ndo é apenas uma continuacéo da miniaturizacdo da escala micrométrica
para a nanométrica (CAO e WANG, 2011). Em nanoescala, 0s materiais podem
apresentar propriedades bastante diferentes do material bulk, o que torna possivel a
preparacdo e desenvolvimento de materiais e dispositivos com caracteristicas
melhoradas ou completamente novas. Alguns trabalhos reportam exemplos desse novo
comportamento: o ouro, bom condutor de eletricidade em escalas superiores aos
micrometros, em nanoescala exibe propriedades de isolante (BOYEN, et al., 2001);
LIU, et al., (2013) observaram o aumento na dureza de materiais em funcdo da
diminuicdo do tamanho de particula da escala micrométrica para a nanométrica;
Segundo KARTHIK, et al., (2011) existem mudancas nas propriedades magnéticas de
alguns compostos como o NiO, etc.

Essas novas propriedades sdo atribuidas a duas razbes principais: a primeira
delas é o consideravel aumento da area superficial em relacdo ao bulk. A superficie
pode ser considerada um estado especial da matéria, em que 0s &tomos estdo em
condicGes muito diferentes daqueles que estdo no volume do material. Na superficie, as
ligacbes quimicas estdo incompletas, considerando a estequiometria do material de
interesse. Isto favorece o aumento da reatividade, podendo gerar novos tipos de
interacbes, ndo observadas quando comparadas ao material volumétrico. A segunda
razdo estd associada ao comportamento quantico de confinamento de elétrons. Os
elétrons tém comportamento dual e como uma onda podem se propagar em um meio e
em varias direcbes. Em um material bulk, os elétrons “livres” se propagam pela
estrutura do material em qualquer direcdo. J& em nanoestruturas, as direcdes de
propagacdo sdo limitadas e isso pode gerar efeitos de quantizacdo de energia,
interferéncia e tunelamento alterando significativamente propriedades fisicas como
condutividade elétrica, comprimento de onda de emissdo, magnetorresisténcia, etc.
(MITIN, et al. 2010; CAO e WANG, 2011).

A fim de estudar o comportamento e as novas propriedades, varios métodos de
sintese tém sido desenvolvidos para a preparacdo de nanomateriais e fabricagdo de
nanoestruturas. Esses métodos sdo baseados em dois tipos de aproximacdes: (i) de cima
para baixo (“top down”) e (ii) de baixo para cima (“bottom-up”).

A aproximacao “de cima para baixo” consiste em partir de macro e
microestruturas e as reduzir ao tamanho de nanoestruturas, atraves de processos fisicos
tais como moagem e desbastes ou processos quimicos, tais como corrosao e ataque

acido. Porém, esse tipo de aproximacdo apresenta um grande problema que é a
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preparacdo de materiais com grandes imperfei¢cdes na superficie e na estrutura cristalina.
Isto pode afetar significativamente as propriedades fisicas e quimicas do sistema de
interesse.

A segunda forma é utilizando a aproximacgdo do tipo “de baixo para cima”, que
esta associada a obtencdo de um material atomo a &tomo, molécula a molécula, cluster a
cluster. Os principais metodos de sintese de nanomateriais e fabricagdo de
nanoestruturas sdo baseados neste tipo de aproximacao. Atraves do crescimento bottom-
up € possivel preparar materiais com menos danos na superficie e maior homogeneidade
quimica em curtos espacos de tempo, quando comparados ao modelo top down. Isto
porque, o crescimento “de baixo para cima” ¢ conduzido pela reducdo da energia livre
de Gibbs, de maneira que, ainda na forma nanoestruturada, os materiais estejam em
equilibrio termodinamico (CAO e WANG, 2011).

Métodos de sintese como o sol-gel, a co-precipitacdo, sintese hidrotermal
assistida por microondas, sintese via método sonoquimico, dentre outros, sdo exemplos
que seguem o modelo de aproximagdo bottom-up. YAVETSKIY, et al., (2012)
demonstraram a preparacdo de ceramicas cintiladoras nanoestruturadas de Y,Os:Eu®*
usando a co-precipitacdo. Ja RICCI, et al., (2011) mostrou a obtencdo de filmes finos de
cintiladores de ortossilicato de itrio e lutécio, dopados por Ce**, através do método sol-
gel. MOREIRA, et al., (2011) usaram o método hidrotermal assistido por microondas
para preparar nanocristais de BaZrOs;. O método sonoquimico foi empregado por
SALVATI-NIASARI, et al. (2011) na obtencdo de nanoparticulas de carbonato de
lantanio.

Embora muito ja se conheca, os principais desafios em nanotecnologia sdo
integrar nanomateriais e nanoestruturas em sistemas macroscopicos, que permitam mais
aplicacdes e a utilizacdo dessas tecnologias no cotidiano; além do desenvolvimento e
entendimento de novos métodos e técnicas, para a compreensao das novas propriedades
e 0 comportamento da matéria em escala nanométrica (SALVATI-NIASARI, et al.,
2011; CAO e WANG, 2011).
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2.3  Sintese de nanomateriais baseadas no processo sol-gel

A sintese de nanomateriais constitui um dos principais desafios em
nanotecnologia (MITIN, et al.,, 2010; CAO e WANG, 2011). Alguns métodos
tradicionais como o sol-gel, pecchini e a sintese hidrotermal sdo empregados neste tipo
de preparagédo (BRINKER e SCHERER, 1990; JESUS, et al., 2010; MOREIRA, et al.,
2011). No entanto, um dos principais problemas associados a estas rotas €, por exemplo,
a utilizacao de reagentes que podem ser nocivos ao ambiente.

A preocupacdo ambiental é um dos fatores importantes na regulamentagdo da
preparacdo e utilizacdo de nanomateriais por diversos 6rgaos em todo o mundo (NNI,
US 201; 2011/696/EU, 2011). Diante disto, nos Gltimos anos a comunidade cientifica
tem proposto a utilizacdo de novas metodologias de preparacdo de nanoparticulas,
baseadas na “quimica verde” ou rotas ecologicamente amigaveis. Estas metodologias
tém sido extensivamente propostas, principalmente através de métodos assistidos por
biomoléculas (CUNHA, et al., 2014; RAGUPATHI, et al., 2014; FARAMARZI e
SADIGHI, 2013; MACEDO e SASAKI, 1998). Neste item sdo abordados aspectos
quanto a alguns tipos de sintese tradicionais e rotas “verdes”, baseadas no processo sol-
gel.

O processo sol-gel foi citado pela primeira vez em 1846, quando Ebelmen
produziu silica gel através da reacdo de ésteres com a umidade do ar, mas essa
metodologia so6 foi difundida na preparacdo de materiais quase um século depois de sua
descoberta. Devido a sua versatilidade, simplicidade metodol6gica, boa homogeneidade
dos precursores e baixas temperaturas de sintese, hoje € uma das principais rotas de
sintese para produzir cerdmicas, filmes, vidros e materiais hibridos (BRINKER e
SCHERER, 1990; SEGAL, 1991).

O processo sol-gel € uma rota de sintese baseada na formacdo de um sol, ou
solucéo coloidal (particulas entre 1 e 1000 nm) em que as particulas estdo estaveis em
um meio aquoso. O sol passa por uma transicdo a uma fase de gel, e nesta etapa,
estruturas rigidas que contém liquido em seus intersticios sdo formadas. Apds a extracdo
da fase liquida, através de evaporacdo, ¢ obtido um xerogel ou solucdo seca. Na
preparacdo de ceramicas, 0 xerogel é termicamente tratado e pos ceramicos sdo obtidos
em tempos e temperaturas de sintese menores que aqueles empregados em rotas como a
sintese de estado solido (BRINKER e SCHERER, 1990; SEGAL, 1991).
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Os principais tipos de reagentes utilizados neste tipo de sintese sdo alcoxidos
metalicos, que sdo compostos, os quais contém um radical orgénico (R) e um grupo
alcool (OH). Neste processo, o hidrogénio da hidroxila (OH) é removido e d& lugar a
um céation (M).

O processo de sintese envolvendo alcoxidos é o mais difundido e consiste,
basicamente, em reac¢des de hidrolise e condensacdo. A etapa de hidrolise comeca assim
que o alcoxido é misturado a agua, conforme mostrado na Eq. 2.1. Antes que essa etapa
seja finalizada, a condensacdo é iniciada e ocorre a formacdo de ligacbes entre 0s

alcdxidos hidrolisados (Eg. 2.2).

M (OR), +H,0 <>M (OH)(OR) , +ROH Eq. 2.1

M (OH )(OR)H +M (OH )(OR)n—l <—>(OR)W1 M-O-M (OR)W1 +H,0 Eq. 2.2

Como existe a liberacdo de uma molécula de agua ou alcool na condensacéo, a
molécula que carrega o metal ou metaloide, continua a crescer atraves de uma reacao de
policondensacdo. Num certo limite desta etapa, had a formacdo de ligacBes ou atracao
entre as grandes particulas, que induz a contracdo da rede a expulsdo de liquido de seus
poros (BRINKER e SCHERER, 1990), ou seja, ha a etapa final de obtencédo do gel.

Outras preparac@es usando rotas tradicionais envolvem sais como cloretos e
nitratos, dissolvidos em meios aquosos (BRINKER e SCHERER, 1990).

No processo de sintese iniciado com sais em meio aquoso, € necessario o
controle de pH e temperatura da solu¢do para que acontecam as etapas de hidrdlise e
condensacdo. Quando sais sdo dissolvidos, ha a dissociacdo ibnica destes reagentes,
seguida da solvatacdo dos ions. A reacdo de hidrdlise € dependente das interacdes ion-
dipolo entre a molécula de 4gua e o ion metalico ou metaloide e resulta na formacéao de
complexos como aqueles mostrados na Eq. 2.3 (BRINKER e SCHERER, 1990;
PREDOANA e ZAHARESCU, 2011).

[M(OH,)]?** & [M — OH]¥V* + H* & [M = 0]%~2* + 2H* Eq. 2.3

A natureza dos complexos formados durante a hidrdlise (aquo, hidroxo e oxo,

respectivamente, conforme mostrado na Eq. 2.3), depende da carga eletrénica do ion,

14



numero de coordenacdo, eletronegatividade e do pH da solucdo. Este tipo de complexo
influencia a etapa de condensacdo, que ocorre através de mecanismos nucleofilicos de
adicéo ou substituicao.

No mecanismo de adicdo, ocorre 0 processo de 0 oxalagcdo, em que ligacdes do
tipo oxo (— O — ) acontecem entre dois metais. O segundo mecanismo, é a olacdo, em
que ligagdes hidroxi (— O - - H) séo formadas entre dois metais. Quando sédo formados
complexos do tipo aquo é necessaria a presenca de um acido ou uma base para que haja
a reacdo de condensacdo e o gel seja obtido (BRINKER e SCHERER, 1990;
PREDOANA e ZAHARESCU, 2011).

Este tipo de metodologia pode ainda ser assistida por agentes complexantes,
como biomoléculas, a exemplo daquelas que contém grupos funcionais capazes de
complexar os ions presentes no meio reacional. Uma das principais vantagens no seu
uso esta na preparacdo de sistemas que com metais de transicdo como o Ti, Bi, Nb, etc.
pois, evita a precipitacdo dos ions desses metais (PREDOANA e ZAHARESCU, 2011).

O processo sol-gel proteico, € um dos métodos assistidos por biomoléculas.
Nesta rota, a sintese é conduzida pela presenca de biomoléculas presentes na dgua de
coco, a qual é utilizada como solvente de partida (MACEDO e SASAKI, 1998;
GOMES, et al., 2011; REZENDE, et al., 2012; MONTES, et al., 2013). Este método
tem se mostrado eficiente na sintese de nanomateriais luminescentes e vem sendo
bastante utilizado. MONTES, et al., (2008) e (2013) produziu pds ceramicos com
luminescéncia persistente de SrAlLO4EU*", Dy** e CaoAl14Os3:Eu®'; REZENDE, et al.,
(2012) obteve pés ceramicos cintiladores de BaAl,04:Ce**; GOMES, et al., (2011)
preparou quantum dots de Y,0z:Eu®".

Outra metodologia que vem ganhando destaque na preparacdo de ceramicas
nanoestruturadas € a rota sol-gel com substancias himicas naturais, proposta por
CUNHA, et al., (2014). Nesta rota, o agente complexante é a matéria organica natural
(MON), que é uma mistura complexa de compostos orgéanicos derivados da
decomposic¢éo de animais e plantas. A MON pode ser facilmente encontrada em lagos e
rios, sendo seu principal componente as substancias himicas, que correspondem a 80%
de sua composicdo. Alguns autores reportam a obtencdo de nanoparticulas através da
preparacdo com substancias hdmicas natural e sintética. CUNHA, et al., (2014)
preparou nanoparticulas de Al,O3 com material natural.- LIVTIN e MINAEV obtiveram
nanoparticulas de prata (2013) e nanoparticulas de ouro (2014) utilizando substancias

hamicas sintéticas e agentes estabilizantes.

15



Diversos outros tipos de preparacfes com materiais naturais sdo empregadas na
sintese de nanomateriais. Alguns exemplos séo os extratos de plantas (RAGUPATHI, et
al., 2014), frutas (SAMAT e NOR, 2013), aminoacidos (KAOWPHONG, 2012),
proteinas, polipeptidios (FARAMARZI e SADIGHI, 2013), etc.

A sintese de materiais baseados em silicatos envolve a utilizacdo de SiO, como
fonte de Si. O SiO,? é um 6xido bastante estavel e abundante na crosta terrestre e,
geralmente, empregado na preparagéo de silicatos e aluminossilicatos através da sintese
de estado solido (NIKITIN, et al., 2007; WREIDT, 1990; WANG, et al., 2003).

A sintese de estado sdlido é um método de preparacdo de materiais
multicomponente, bastante antigo, e consiste na mistura fisica de reagentes no estado
solido. Os precursores mais utilizados sdo Oxidos e carbonatos, 0s quais sao
mecanicamente homogeneizados e calcinados em altas temperaturas (SCHUBERT e
HUSING, 2012; SEGAL, 1991; CALLISTER Jr, 2007).

A preparacdo de compostos nanoestruturados baseados em silicatos € feita
através de rotas Umidas, as quais envolvem alcoxidos (tetraetilortossilicato - TEOS) e
silanos como fontes de Si. Estes compostos quimicos ricos em Si sdo instaveis e
toxicos®'*. Devido a isto, em 2010 foi proposta uma metodologia de sintese de
nanomateriais baseados em silicatos, em que a fonte de Si € o SiO,. Este novo método,
chamado de hibrido, consiste na dissolu¢do de sais em agua de coco, misturado a uma
dispersdo de um éxido micrométrico, tal qual o SiO,, seguida das etapas de secagem e
calcinacdo até a formacdo do composto de interesse. A rota mostrou-se bastante
eficiente na obtencdo de p6s cerdmicos nanoestruturados de Ca,Al,SiO; (TEIXEIRA,
2010; TEIXEIRA, et al., 2014).

Os mecanismos associados ao controle de tamanho e morfologia de
nanoparticulas, obtidas por sinteses assistidas por biomoléculas ainda ndo sdo bem
estabelecidos e constituem um dos principais desafios no estudo da sintese de
nanomateriais. Alguns autores citam que a interacdo entre as macromoléculas e os ions
metalicos presentes no meio € responsavel pelo controle morfoldgico das particulas
(XIONG, et al., 2013; FARAMARZI e SADIGHI, 2013; LIVTIN e MINAEV, 2013;
LIVTIN e MINAEV, 2014).

? Material safety data sheet SiO,: http://www.nfc.umn.edu/assets/pdf/msds/silicon_dioxide.pdf
* Material safety data sheet TEOS: https://www.mathesongas.com/pdfs/msds/MAT09230.pdf

* Material safety data sheet silane: http://www.airgas.com/documents/pdf/001073.pdf
Acessados em 11 de julho de 2014
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2.4 Interacdo da radiacdo com a matéria

Radiacdo é a propagacdo de energia em um meio, através de ondas
eletromagnéticas ou particulas e pode ser classificada como radiacdo particulada
carregada, a exemplo de particulas beta; e radiacdo ndo carregada eletricamente, tais
quais 0s néutrons e a radiacao eletromagnética (por exemplo, os raios X e y) (ATTIX,
2004; KNOLL, 2010).

A radiacgdo interage com a matéria atraves de colisdes elasticas, inelasticas e da
interacdo com campos elétricos gerados pelo nucleo ou eletrosfera dos atomos, levando
em conta os principios de conservacdo de energia e momento do sistema. Quando
ocorrem colisdes inelésticas, existe o processo de transferéncia de energia entre a
radiacdo incidente e a matéria. Se essa energia for suficiente para remover um elétron de
um atomo ou molécula, diz-se que esse tipo de radiacdo é ionizante (EISBERG e
RESNICK, 1979; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010).

As radiagOes ionizantes podem interagir com a matéria, através de processos
relacionados tanto a acdo de particulas, quanto de fotons. Estes fétons tém energia
pertencente ao intervalo entre a faixa do ultravioleta — considerada ionizante —, até os
raios y no espectro eletromagnético (ATTIX, 2004).

A palavra féton é utilizada para denominar a radiacdo eletromagnética nos
processos de interacdo com a matéria, nos quais esta apresenta comportamento dual, e
suas propriedades corpusculares sdo observadas. Foton pode ser definido como
particulas de massa nula, carga elétrica zero, velocidade de propaga¢do no vécuo igual ¢
(velocidade da luz, 3.10% m/s) e energia quantizada, conforme mostra a Eq. 2.4
(EISBERG e RESNICK, 1979).

E=hv==" Eq. 2.4

em que:
E: energia do foton

h: constante de Planck, igual a 6,63.10* J.s
v: frequéncia de oscilacéo do foton

A: comprimento de onda da radiagdo incidente
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No processo de interacdo da radiacdo particulada, as particulas carregadas
transferem suas energias diretamente & matéria pela acdo de interagdes Coulombianas.
Ja no caso radiacdo nao carregada eletricamente, ha transferéncia da energia de fotons
ou néutrons a particulas carregadas, as quais interagirdo com os elétrons orbitais de um
atomo. Estes processos seguem duas etapas distintas: absorc¢ao e excitacdo ou absorcao
e ionizagéo (ATTIX, 2004).

Na absorcéo, a energia da radiacdo incidente é transferida a um elétron por meio
de colisbes inelasticas, podendo resultar em excitacdo ou ionizacdo de um atomo. A
excitacdo ocorre quando esta energia € suficiente para promover o elétron de um estado
de menor energia a um estado de maior energia, o qual podera decair radiativamente
através da emissdo de fotons. Ja a ionizacdo, acontece quando radiacdo incidente é
capaz de remover um elétron de um atomo ou molécula, ejetando-0 para o continuum
(ATTIX, 2004; KNOLL, 2010).

Neste item, serdo abordados os principais mecanismos de interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria, mais especificamente da radiacdo X e y: o efeito
fotoelétrico, o espalhamento Compton e a producdo de pares. Esses fendmenos séo
dependentes da energia da radiacdo incidente, do numero atébmico dos atomos
absorvedores e em todos eles ha a transferéncia parcial ou total da energia incidente a
matéria. Na Figura 2.1 sdo mostradas as regides em energia em que a ocorréncia desses

fenbmenos é mais provavel:

T T T TrIrrrr T T T TrTIrrr T T T T TrrrT T T T TrrIrr

120 -

100 - -
80 g 4 -
L. Produgdo de Pares
Efeito fotoelétrico § .
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Zdo absorvedor

Espalhamento Compton
20 - Dominante -

Ll 1 11331 L1 1 1311111 Ll 1 113111

0
0.01 01 1 10 100
Energia (MeV)

-

Figura 2.1 Regido de predominancia dos trés principais tipos de interacdo da radiacdo X e y
com a matéria, em funcdo do nimero atdmico efetivo (Z) e da Energia. Adaptado de KNOLL,
2010 e ATTIX, 2004.
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A interacdo da radiacdo com a matéria esta ligada a dependéncia entre a energia
do foton incidente e o nimero atbmico do absorvedor, conforme mostrado na Figura
2.1. Esta probabilidade é definida como a se¢do de choque.

Antes de destacar os principais mecanismos de interacdo da radiacdo com a
matéria € importante que sejam citadas algumas caracteristicas dos raios X e y. Os raios
y sdo uma forma de radiacdo emitida por nucleos instaveis ou ap6s uma reacdo de
aniquilacdo da matéria e antimatéria. Os raios X sdo uma forma de radiacdo emitida
quando, por exemplo, particulas carregadas como os elétrons sofrem transicdes
eletrénicas num &tomo, emitindo radiagdo caracteristica; sdo desaceleradas pela acdo do
campo elétrico de um ndcleo, emitindo radiagdo num espectro continuo -

Bremsstrahlung, etc.

Efeito Fotoelétrico: um féton, com energia hv, interage com um atomo
absorvedor e faz com que um elétron ligado seja ejetado de uma de suas camadas
eletronicas: K, L, M, N, O e P desde que a energia do féton seja maior do que a energia

de ligacdo do elétron nas camadas. A Figura 2.2 ilustra esse fendmeno.

o Fotoelétron

. - v v
Fétonincidente \ /A AN NS

v

¢ €
©
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o ¢ vq
¢
[ o P
¢
¢
¢ ©

Figura 2.2 llustragdo do processo de emissdo fotoelétrica. Adaptado de BUSHBERG, et
al., 2011.

O elétron ejetado, chamado de fotoelétron, passa a ter energia cinética igual a
diferenga da energia do foton incidente e a energia de ligacdo do elétron (Eqg. 2.5)
(JOHNS e CUNNINGHAM, 1983; BUSHBERG, et al., 2011).
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Eo- = hv — Ey, Eq. 25

em que:
Ee. : energia do fotoelétron
hv: energia do foton incidente

Eiig: energia de ligacdo do elétron

O efeito fotoelétrico é o modo de interacdo predominante para fotons com baixas
energias e altos numeros atémicos. Neste tipo de interagdo, o atomo é ionizado
deixando lacunas em suas camadas eletronicas, e estas sdo rapidamente preenchidas,
através da captura de elétrons livres ou da reorganizacdo dos elétrons daquele atomo.
No processo de reorganizacéo, elétrons mais externos preenchem as lacunas existentes
nas camadas mais internas e a diferenca de energia é emitida na forma de fétons de
radiacdo X caracteristica ou fluorescéncia de raios X. A energia emitida pode ainda
provocar a emissao de elétron Auger. No processo de emissdo Auger, a energia gerada
durante a reorganizacdo eletronica, ao invés de ser emitida, é absorvida, fazendo com
que um segundo elétron seja ejetado do &omo (KNOLL, 2010; JOHNS e
CUNNINGHAM, 1983; BUSHBERG, et al., 2011).

A probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico (1) é dependente tanto da
energia do foton incidente, quanto do nimero atdbmico do absorvedor, de modo que t
diminui com o aumento da energia do féton incidente (hv) e aumenta com o aumento do

namero atémico do absorvedor (Z), seguindo a relacdo descrita na Eg. 2.6.

Zn
T=k

=k Eqg. 2.6

Em que:
k € constante
n: varia entre 4 e 5, dependendo da regido em energia de interesse

m: entorno de 3, também dependente da regido em energia do foton incidente

No efeito fotoelétrico, que ocorre principalmente para materiais com altos Z e na

regido de baixas energias (< 0,1 MeV), a probabilidade de absorcdo pode ser
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aproximada conforme a Eq. 2.7

JOHNS e CUNNINGHAM, 1983):

4

(hv)3
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Em que

(CULLITY, 1956; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010;

Eq. 2.7

Eq. 2.8

Eq. 2.9

t/p & 0 coeficiente de atenuagdo fotoelétrico em massa ou coeficiente de atenuagéo
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Figura 2.3 llustracdo do comportamento do coeficiente de atenuagdo em massa do Pb, no

processo de absorcao fotoelétrica’.

Na Figura 2.3 é ilustrado o comportamento do coeficiente de atenuagédo

fotoelétrico massico (t/p) como funcdo da energia do foton incidente para o elemento

chumbo, Pb. O coeficiente de atenua¢do em massa fotoelétrico, t/p, € a relagdo entre a

probabilidade de absorcdo fotoelétrica e a densidade p do material absorvedor. No

> Adaptado de http://www.physics.usyd.edu.au/super/life_sciences/AN/AN4.pdf, com informagdes de

ATTIX, 2004; KNOLL 2010; JOHNS e CUNNINGHAM, 1983. Acessado em 04 de marco de 2014.

21


http://www.physics.usyd.edu.au/super/life_sciences/AN/AN4.pdf

espectro sdo observadas fortes descontinuidades no coeficiente de atenuacdo em
algumas regides em energia, que sdo as chamadas bordas de absorgéo do absorvedor.
Essas bordas de absor¢do correspondem a energia de ligacdo dos elétrons nas vérias
camadas eletrénicas do absorvedor, neste caso, das camadas K, L, M, N, O e P do Pb
(CULLITY, 1956; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010; JOHNS e CUNNINGHAM, 1983).

A borda observada proximo a 88 keV esta associada a energia de ligagdo dos
elétrons da camada K do Pb. Portanto, fotons incidentes com energia superior a 88 keV
possuem energia suficiente para sofrer a interacdo fotoelétrica na qual um elétron da
camada K pode ser ejetado do atomo. Para fétons com energia menores, 0 processo de
absorcdo fotoelétrica € limitado as demais camadas eletronicas do Pb, quais sejam, de L
até P.

Espalhamento Compton: este fendmeno, conhecido também como espalhamento
incoerente, acontece quando um féton, com energia Eo, interage com um elétron e tem
sua trajetoria desviada em um angulo 6. Na colisdo, parte da energia do féton incidente
é transferida ao elétron, que € ejetado do material com energia cinética (E..), enquanto o
foton é espalhado e passa a ter energia Eesp menor que a energia anterior a interagéo. Na

Figura 2.4, o processo de espalhamento Compton é ilustrado.

__ Elétrons de valéncia

e e ¢ M _-© Elétron Compton (E.))

5 Y */ Angulo de deflecgdo

" Féton espalhado (Eesp)

Figura 2.4 llustracdo processo de espalhamento Compton. Adaptado de BUSHBERG, et
al., 2011.

No espalhamento Compton, a energia € conservada, conforme mostra a Eq. 2.10.
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Ey = Eesp + Ee- Eqg. 2.10

Ap0s o espalhamento, o comprimento de onda do féton espalhado € maior que o
do foton incidente, e a energia cinética do elétron Compton ou elétron recuado pode ser
determinada se o angulo de espalhamento do féton, 6, for conhecido. A equagdo que
relaciona a transferéncia de energia e o angulo de espalhamento, para uma dada
interacdo, é derivada das equacgdes de conservacdo de energia e momento e é mostrada
na Eqg. 2.11 (JOHNS e CUNNINGHAM, 1983; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010).

Eg

Eq. 2.11
(1—cos @)

Eesp = o

T+

Em que:

moc? é a energia de repouso do elétron, igual a 0,511 MeV

Neste tipo de interacdo, as leis de conservacao de energia limitam tanto o angulo
de espalhamento, quanto transferéncia de energia. A maxima energia transferida por um
foton a um elétron ocorre quando o angulo, entre o féton espalhado e o elétron recuado,
¢ 180° (JOHNS e CUNNINGHAM, 1983; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010; BUSHBERG,
etal., 2011).

A probabilidade de que haja espalhamento Compton por atomo absorvedor (o)
depende do numero de elétrons-alvo disponiveis para o espalhamento. Logo, a

probabilidade de interacdo aumenta linearmente com Z (KNOLL, 2010).

Producdo de pares: nesse processo, um féton com energia igual ou superior a
1,022 MeV interage com um nucleo, e da origem a um par elétron-pdsitron (EISBERG
e RESNICK, 1979; JOHNS e CUNNINGHAM, 1983). A Figura 2.5 ilustra o

mecanismo de producéo de pares.
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Figura 2.5 llustracdo processo de espalhamento Compton. Adaptado de BUSHBERG, et

al., 2011; JOHNS e CUNNINGHAM, 1983.

Para que haja a producdo de pares, o foton incidente deve ter energia minima de
1,022 MeV, uma vez que a energia de repouso de um elétron é mec® = 0,511 MeV e
serdo geradas duas particulas semelhantes e de cargas de sinais opostos, elétron e
positron. Se o foton incidente for mais energético que 1,022 MeV, o0 excesso de energia
é compartilhado entre o elétron e o pdsitron na forma de energia cinética (Ecin- € Ecin+).
Durante a colisdo entre o féton incidente e o nucleo, o nucleo adguire uma pequena
quantidade de energia e sofre um pequeno recuo. Contudo, essa energia € considerada
desprezivel, ja que a massa do ndcleo é muito maior do que a massa do elétron ou do
positron, e a conservacdo de energia, neste caso, acontece segundo a Eq. 2.13
(EISBERG e RESNICK, 1979; JOHNS e CUNNINGHAM, 1983).

Ey=E_+E, = (moc® + Egin_) + (Mo? + Egin,) Eq. 2.12
Ey = 2moc? + (Ecin_ + Ecin,) Eq. 2.13

As duas particulas geradas na producdo de pares interagirdo com a matéria,
primariamente, dissipando suas energias cinéticas em processos de excitacdo e
ionizacdo. Na sequéncia, havera a aniquilacdo de um par elétron-positron, resultando na
emissdo, em sentidos opostos, de dois fotons y, com energia de 0,511 keV (CHERRY,
etal., 2012; ATTIX, 2004; KNOLL, 2010).

A probabilidade de interacdo através da producdo de pares (k) cresce para

energias superiores a 1,022 MeV e também aumenta com o quadrado do numero
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atdbmico do absorvedor. Ou seja, quanto mais energético o foton incidente e quanto

maior o Z, maior a chance de que a radiagdo dissipe energia através desse mecanismo.

Quando a radiacdo interage com a matéria, esta é atenuada por diversos
processos, dentre eles os mecanismos de absorcdo e espalhamento apresentados neste
item. A atenuacdo acontece devido a “remogdo” de fotons de feixes de radiagcdo que
incidem sobre um material. Mesmo que esses feixes sejam colimados e
monoenergeticos, ao atravessam a matéria tém sua intensidade inicial é reduzida de
forma exponencial, conforme mostra a Eq. 2.14, também conhecida como Lei de Beer-
Lambert (KNOLL, 2010).

L Eq. 2.14

Iy
Em que:

u € o coeficiente de atenuagdo linear

X é a espessura do material percorrida pelo feixe de radiacao.

A atenuacdo da radiacao é caracterizada pela probabilidade de que os processos
de absorc¢éo e espalhamento acontecam. Considerando 0s processos apresentados neste
item, o coeficiente de atenuacdo linear, p, ¢ dado pela soma das probabilidades de que
acontecam a absorc¢édo fotoelétrica (t), espalhamento Compton (o) e producdo de pares
(x)(Eq. 2.15).

U=T+0+kK Eq. 2.15

2.5 Luminescéncia

O termo “luminecenz” ou luminescéncia, usado pela primeira vez por
Wiedemann em 1888, é o nome dado ao processo espontaneo de emissao de luz, quando
elétrons excitados em um material retornam ao estado fundamental, através de

processos radiativos. A emissdo de luz ocorre na faixa compreendida desde o
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ultravioleta ao infravermelho no espectro eletromagnético® (FOX, 2003; YUKIHARA e
McKEEVER, 2011).

Neste item, é destacado o comportamento da emissdo de luz por solidos
cristalinos: isolantes e semicondutores. Nestes materiais, 0s estados eletronicos séo
determinados pela rede cristalina que é responsavel por um potencial periédico. Com a
presenca deste potencial periddico, devido a proximidade entre os 4&tomos, acontece a
sobreposicao de funcbes de ondas dos elétrons das diferentes espécies, formando bandas
de energia. Nas bandas de energia, os estados eletronicos sdo delocalizados e obedecem
a simetria do cristal (FOX, 2003; NARA e IBUKI, 2007, KNOLL, 2010).

Num sélido cristalino isolante ou semicondutor, a banda de valéncia (BV) é a
ultima banda de energia preenchida pelos elétrons que estdo em estados ligados na rede.
A banda de conducéo (BC) é a primeira banda de energia com estados disponiveis para
os elétrons. Entre as BC e BV, hd uma regido sem estados disponiveis para os elétrons
chamada de band gap, cuja separacéo em energia é denominada Eq que, até certo ponto,
determina se o material é isolante ou semicondutor. No band gap, podem ser criados
estados localizados devido a presenca de defeitos na rede cristalina, por exemplo, pela
presenca de dopantes (FOX, 2003; NARA e IBUKI, 2007; KNOLL, 2010;
YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

As transicBes Opticas interbanda acontecem quando elétrons, na banda de
valéncia, absorvem energia maior que o band gap e sdo promovidos a estados excitados
mais altos na banda de conducdo. Esse processo € considerado a criacdo de pares
elétrons-buracos, uma vez, que com a excitacdo, um buraco é deixado na banda de
valéncia e um elétron passa a ocupar um estado eletrdnico na banda de condugdo. O
retorno do elétron ao estado inicial, dar-se-a com a emissdo de fotons, por meio da
recombinacdo radiativa entre o par elétron-buraco, ou através de processos nao-
radiativos através de producdo de fonons (FOX, 2003; NARA e IBUKI, 2007, KNOLL,
2010).

As transi¢Oes interbanda dependem da estrutura de bandas dos sélidos e
necessita que duas condigdes sejam satisfeitas: a conservacdo de energia e a
conservagao de momento do sistema (FOX, 2003; NARA e IBUKI, 2007).

6 Ilustracdo do espectro eletromagnético disponivel em:
http://imagine.gsfc.nasa.gov/docs/science/know |1/emspectrum.html, acessado em 16 de Fevereiro de
2014.
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A estrutura de bandas de um sélido cristalino é representada pelos valores
possiveis de energia para os elétrons, em funcdo do vetor de onda k dos elétrons
mapeados na zona de Brillouin. A zona de Brillouin é definida com uma célula de
Wigner-Seitz na rede reciproca. A rede reciproca pode ser definida como o conjunto de
todos os vetores de onda k que produzem ondas planas, com a periodicidade da rede
cristalina. A célula de Wigner-Seitz é a regido do espago na rede cristalina que é mais
proxima que dos demais pontos da rede.

O valor do band gap é determinado pela distancia entre o topo da banda de
valéncia e a base da banda de conducdo. Em materiais com gap direto, o topo da BV e a
base da BC acontecem no mesmo ponto da zona de Brillouin, ou seja, num mesmo valor
de k. No caso daqueles que tém gap indireto, a posi¢do da base da BC é encontrado em
valores de k diferente da posicéo do topo da BV. A natureza do gap do material € muito
importante nas propriedades Opticas de um soélido, pois influenciam diretamente o
processo de transicdo interbanda (FOX, 2003). A Figura 2.6 ilustra exemplos de

materiais com (a) gap direto e (b) gap indireto.

0 RRRARIR -

Figura 2.6 llustracdo do processo de absorcdo interbanda em materiais com band gap (a)
direto e (b) indireto. Adaptado de FOX (2003).

Para que seja satisfeita a condicdo de conservacdo de energia, a diferenca entre
os estados eletrénicos final (E) e inicial (E;) deve ser igual a energia absorvida pelo
elétron, conforme mostra as Eq. 2.16, no caso de transicdes diretas, e Eq. 2.17, para as

transicdes indiretas, que sdo assistidas por fonons (vibracbes na rede).

E; = E; + hv Eq. 2.16
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Er = E; + hv £ hQ Eq. 2.17

Em que:
hv é a energia do féton incidente

hQ é a energia do fénon

Da mesma forma, para que haja a conservacdo de momento, a diferenca de
momento entre os estados final e inicial (BC e BV, respectivamente) deve ser igual ao

momento do fdton incidente, cujo vetor de onda é q (Eq. 2.18).

hky = hik; + hq Eq. 2.18

Em que:
k¢ € o vetor de onda do estado final para elétrons na banda de conducao

ki € 0 vetor de onda do estado inicial do para elétrons na banda de valéncia

O vetor de onda g para fotons na regido do infravermelho proximo, visivel e
ultravioleta proximos tem magnitude da ordem de 10°cm™ que é pelo menos 3 ordens
de grandeza menores dos que os valores tipicos dos vetores de onda para os elétrons na
12 zona de Brillouin (~10®cm™), de forma que, somente transicdes verticais com ki = ki,
sdo passiveis de ser excitadas por fétons. As transicdes que envolvam absorcdes para
materiais de gap indireto sdo assistidas por fénons e a conservagdo do momento €
mostrada pela Eq. 2.19. O simbolo “+”, indica fonons podem ser emitidos ou
absorvidos para que haja a conservacdo do momento (FOX, 2003; NARA e IBUKI,
2007).

hky = hik; T hq Eq. 2.19

A Figura 2.7 ilustra o processo de excitacdo e emissdo em um material com gap
direto. Nesta transicdo, o vetor de onda do elétron ndo sofrera grandes variagdes, ja que
0 topo da BV e a base da BC tém o mesmo valor de k. O processo de luminescéncia

acontece quando um foton € absorvido e um elétron é elevado a niveis mais altos da BC.

28



Esse elétron sofrera transices em cascata e relaxara rapidamente (~10 s) a estados
mais baixos da BC, através da emissdo de fénons. Ao mesmo tempo, o buraco alcancara
0 topo da banda de valéncia. Nesta configuracdo, o par elétron-buraco poderéd se
recombinar de forma radiativa, através da emissdo de fotons em processos de

decaimento muito rapidos, da ordem de nanosegundos (FOX, 2003).

\ E Banda de Condugao

Excitagao: hv

Emissao: hv'

Eg
0 Kk
Banda de Valéncia
Figura 2.7 llustracdo do processo de transicdo interbanda em materiais com band gap

direto. Adaptado de FOX (2003).

Em materiais com gap indireto, hd& mudangas significativas no vetor de onda dos
elétrons, devido a absorcdo ou emissdo de fénons. Este tipo de transicdo € menos
provavel e os tempos de decaimento sdo muito longos quando comparados as transi¢oes
diretas (FOX, 2003; NARA e IBUKI, 2007).

Em um cristal puro, as emissbes com larguras tipicas do gap, tém baixa
eficiéncia luminescente, pois o comprimento de onda dos fotons emitidos sd0 menores
que os comprimentos de onda pertencentes a regido do visivel. Devido a isso defeitos
sdo induzidos na rede, com o objetivo de que as emissbes acontecam na regido do
visivel (KNOLL, 2010).

A presenca de defeitos ou centros ativadores da luminescéncia, como dopantes,
faz com que niveis eletrdnicos sejam gerados na regido do band gap, criando novos
canais para a relaxacdo da rede (KNOLL, 2010). Desta maneira a luminescéncia passa a
ser determinada pela probabilidade relativa de que acontecam as transi¢cdes permitidas

pelas regras de selecéo espectroscopicas, que sdo as regras de spin e a regra de Laporte.
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Ou ainda, pela probabilidade de que ocorram transi¢es através de mecanismos de
segunda ordem ou ordens maiores como dipolo magnético ou quadrupolo elétrico, os
quais obedecem a regras de selecdo diferentes (FOX, 2003; YUKIHARA e
McKEEVER, 2011).

A regra de spin esta associada a transicdes em que 0 momento angular de spin
total é conservado (AS = 0) e a regra da paridade ou de Laporte, diz que uma transicao
eletrbnica é permitida apenas entre estados com paridades diferentes (Al = +1). Isso
significa que transi¢cdes, nas quais hd mudanca no spin total do elétron ou transicdes
entre estados de uma mesma camada, por exemplo, f — f, d — d, sdo proibidas pelas
regras de selecdo espectroscopicas (FOX, 2003; GASIOROWICZ, 2003; YUKIHARA
e McKEEVER, 2011).

O processos de absorcdo e emissdao que obedecem as regras de selecdo sdo
caracterizadas por altas taxas de transi¢cOes e tém tempos de decaimento radiativo da
ordem de 10°— 10 s. Esse processo rapido de emissdo é chamado fluorescéncia. Ja as
transicbes proibidas podem acontecer i — através de outros mecanismos como dipolo
magnético ou quadrupolo elétrico e ii — porque os estados iniciais e finais de um centro
luminescente nunca séo descritos por estados puros, quando estes centros estdo imersos
em uma matriz cristalina. Essas transicGes acontecem através de mecanismos de
segunda ordem ou ordem maiores e possuem taxas de transicdo menores e mais lentas
que no decaimento de transi¢cdes permitidas. O processo de emissao mais lento acontece
para tempos maiores que 10°s e é chamado de fosforescéncia (FOX, 2003).

A emissdo de luz pode ainda estar relacionado ao processo chamado de
afterglow, o qual esta associado a processos de transferéncia de energia ou a presenca
de armadilhas profundas na estrutura eletrdnica dos materiais (FOX, 2003;
YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

O fendmeno de emisséo de luz recebe diferentes nomenclaturas, dependendo da
fonte de energia usada para excitar o material. Por exemplo, a eletroluminescéncia é
nome dado ao processo de emissdo de fotons, quando a excitacdo acontece por meio de
campo elétrico ou corrente elétrica; a termoluminescéncia ocorre quando o estimulo é
térmico; a fotoluminescéncia é a reemissao de luz, apos a absorcdo de fétons com maior
energia; a radioluminescéncia acontece quando a elevacdo de elétrons a niveis mais
energeticos é provocada pela interacdo da radiacdo ionizante com a matéria, etc. (FOX,
2003; KNOLL, 2010; YUKIHARA e McKEEVER, 2011).
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2.6 A matriz cristalina de Ca,Al,SiO7 (CAS)

Os aluminossilicatos de calcio sdo materiais que podem ser encontrados na
forma natural ou sintética. Dependendo da razdo CaO:SiO,:Al,O3, apresentam
estruturas cristalinas diferentes, a exemplo da anortita CaAl,Si,Og, que tem estrutura
triclinica (JU, et. al, 2014; ANGEL, et. al, 1990) e da gelenita Ca,Al,SiO;, de estrutura
cristalina tetragonal (SIMONDI-TESSEIRE, et al., 1996; LEJUS, et al., 1996,
PANINA, et al., 1995).

Os aluminossilicatos de calcio podem ser utilizados em diversas aplicacdes,
dentre elas na preparacgéo de fontes fotdnicas como lasers (SIMONDI-TESSEIRE, et al.,
1996; LEJUS, et al., 1996), diodos emissores de luz (JIAO e WANG, 2009), fosforos e
cintiladores (WANG, et al., 2003; YAMAGA, et al., 2009; CAl, et al., 2011; WU, et
al., 2011; YANG, et al., 2013; CHUAI, et al., 2013). Também sdo usados na preparacdo
de sensores piezoelétricos (HAGIWARA, et al., 2013), aditivos a hematita para uso
como carreadores de oxigénio (SONG, et al., 2013), cimentos odontoldgicos (WEI, et
al., 2012), aditivos a cimentos para reduzir a emissdao de CO, durante a etapa de
producdo (MOESGAARD, et al., 2011), imobilizantes de fontes radioativas
(SENGUPTA, et al., 2011), etc.

O CAS, cuja representacdo da estrutura cristalina € mostrada na Figura 2.8, é a
matriz quimica escolhida para a preparacdo dos cintiladores envolvidos nesta tese. Este
aluminossilicato, aléem de apresentar grande potencial na preparacdo de materiais
luminescentes, possui caracteristicas desejaveis a um bom cintilador, tais quais a nao
higroscopicidade e estabilidade quimica e térmica superior a materiais comercialmente
conhecidos como os iodetos de césio e sddio, ambos dopados por talio (BLASSE, 1994;
DERENZO, 2003; NIKL, 2006; JIAO e WANG, 2009; CAl, etal., 2011; HAGIWARA,
etal., 2013; CHUAI, et al., 2013).
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Figura 2.8 Representacdo da estrutura cristalina do Ca,Al,SiO-, proposta por PANINA, et
al., 1995.

O Ca,Al,SiO7 possui trés tipos de sitios catidnicos, sendo dois deles tetraedrais,

I** e outro distorcido ocupado por Si* ou AP,

um regular ocupado por ion A
distribuidos de forma aleatéria. O terceiro tipo de sitio é ocupado pelos fons Ca**
(PANINA, et al., 1995; LEJUS, et al., 1996; SIMONDI-TESSEIRE, et al., 1996).

A estrutura cristalina do CAS ¢é tetragonal e pertence ao grupo espacial P42,m,
os pardmetros de rede s30 a=b=7,6904 e c =50714A e a =B =y =90°
(PANINA, et. al, 1996), densidade = 3,06 g/cm® e o ponto de fusdo maior que 1550°C
(LEJUS, et al., 1994; SONG, et al., 2013). O dltimo dado demonstra a sua alta
estabilidade térmica, o que permite a este tipo de material, diversas aplicacdes que
envolvam altas temperaturas.

O uso desse tipo de material na preparacdo de fontes foténicas estd associado a
criacdo de defeitos na sua estrutura cristalina, através da insercdo de dopantes.
SIMONDI-TEISSEIRE, et al., (1996) e LEJUS, et al., (1996) mostraram que
monocristais de CAS dopados por Er**, Yb* ou Nd** possuem bandas largas de
emissdo e sdo Uteis para a preparacdo de lasers. Pds ceramicos fosforescentes, com
emissdo no vermelho, foram obtidos pela adicdo de Eu** (CHUAI, et al., 2004; CA\, et
al., 2011). JIAO e WANG (2009) mostraram que € possivel usar o CAS para a obtengéo
de emissores de luz branca quando co-dopados com Ce** e Tb*. YANG, et al., (2013)

preparam fosforos com emissdo sintonizavel a partir da dopagem com Bi®*, Eu®*, Tb*".
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YAMAGA, et al., 2009 reportaram a preparacao de fosforos, quando o monocristal de
CAS é dopado por Ce**. WANG, et al., (2003) afirmaram que sistema co-dopado por
Ce®*" e Mn?* possui persisténcia na luminescéncia. WU, et al., (2011), mostraram que o
CAS: Ce** e CAS: Eu*" tém tempo de decaimento caracteristico com uma componente
rapida e uma componente longa.

A insercdo de dopantes na matriz cristalina de CAS permite que sejam obtidos
materiais com caracteristicas diversas, dentre elas caracteristicas Opticas voltadas a
aplicacdes especificas que dependam do espectro de emissao e o tempo de decaimento
da luminescéncia (KONLL, 2010).

A obtencdo sintética do CAS se da atraves de métodos de crescimento de
cristais, preparacdo de pds ceramicos e de vidros. O método de Czocharlski para o
crescimento de cristais foi empregado por SIMONDI-TEISSEIRE, et al., (1996) na
preparacdo de monocristais de CAS dopados com Er** e Yb*', também foi usado por
LEJUS, et al., (1996) para obtencdo de monocristais de CAS: Nd** e YAMAGA, et al.,
(2009) usou esse método para crescer cristais dopados por Ce®*. A sintese de estado
solido foi utilizada na preparacdo de varios pos fosforescentes (WANG, et al., 2003;
YANG, et al., 2013; WU, et al., 2011; JIAO, et al., 2009), assim como o método sol-
gel também foi empregado na sintese de nanoparticulas luminescentes (CAl, et al.,
2011; CHUAL, et al., 2004).

2.7  Osdopantes: Ce**, Eu®*" e Mn**

Quando um solido cristalino é dopado por impurezas como 0s metais de
transicdo, estes induzem distor¢Ges na rede e a estrutura dos niveis eletrénicos do cristal
é perturbada, afetando as caracteristicas Opticas tanto da matriz, quanto do ion inserido
(BLASSE e GRABMAIER, 1994; FOX, 2003).

As propriedades Opticas de um ion livre sdo caracterizadas por fortes linhas de
absorcdo e emissdo, com comprimentos de onda determinados por niveis eletrénicos
discretos. Quando este ion é utilizado para dopar um solido cristalino, suas propriedades
oOpticas sofrem a influéncia do campo cristalino daquela rede. Se a influéncia for fraca, a
absorcdo e a emissdo permanecem com caracteristicas discretas, mas sofrem leves

deslocamentos em suas frequéncias de transi¢do. Por outro lado, se ha interagdo forte, as
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frequéncias de transicao sdo bastante diferentes daquelas de ions isolados e 0s espectros
de emissdo e absorc¢do sofrem alargamentos (FOX, 2003).

Metais com a camada de valéncia parcialmente preenchidas, ou opticamente
ativas como a camada 4f dos lantanideos, que comp&em o grupo dos ions terras raras,
sdo menos influenciados pelo ambiente em que se encontram, devido a blindagem da
camada 4f pelo orbitais 5s° e 5p°. Enquanto os metais de transicdo 3d e até mesmo
lantanideos com transi¢des f-d, sdo altamente influencidveis pelo campo cristalino local.
Tanto os terras raras, quanto 0s metais de transicdo externa sdo frequentemente
utilizados para modificar as caracteristicas opticas de um solido cristalino (BLASSE e
GRABMAIER, 1994; FOX, 2003, TAMATANI, 2007).

2.7.1 lons terras raras

As terras raras correspondem a 17 elementos que séo os lantanideos (bloco 4f da
tabela periddica’), 0 Sc e 0 Y. Embora 0 Sc e 0 Y ndo pertencam ao bloco 4f da tabela
periddica, estes tém raio idnico semelhante aos elementos mais pesados do bloco 4f e
sdo encontrados junto aos lantanideos na natureza. As similaridades quimicas entre 0s
terras raras 0s tornam Unicos em compara¢do aos demais elementos da tabela periddica,
em que dois elementos adjacentes, em um mesmo periodo, possuem significativas
diferencas quimicas (KANO, 2007; ATWOOQD, 2012).

O sequencial preenchimento dos orbitais 4f comeca com o Ce e confere aos
terras raras propriedades dpticas, elétricas e magnéticas Unicas, permitindo que esse tipo
de material seja aplicado nas mais diversas areas, que vao desde 0 uso na area médica,
passando pelo refino de petroleo, desenvolvimento de veiculos elétricos, celulares,
células solares, a preparacao de fontes fotdnicas (ATWOOD, 2012).

A configuracio eletronica dos elementos terras raras, é equivalente ao [Xe] 4f",
5s?, 5p°, 5d*, 6s%. No caso do Sc, a configuragdo mais estavel é [Ar] 3d*, 4s’e parao Y,
o [Kr] 4d*, 5s% Os fon terras raras se apresentam, em geral, na forma trivalente, mas
alguns deles como o Nd, Sm, Eu, Dy, Tm e Yb também podem se apresentar na forma
divalente ou ainda, na forma tetravalente como é o caso do Ce, Pr e Tb (BLASSE e
GRABMAIER, 1994; KANO, 2007).

" Tabela periddica, disponivel em http://www.ptable.com/, Acessado em 26 de marco de 2014.
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A origem da luminescéncia nos terras raras se da por transicoes 4f — 4f e 5d — 4f
(intra e interconfiguracionais, respectivamente). As transicbes 4f — 4f,
intraconfiguracionais, sdo proibidas pela regra de selecdo da paridade ou regra de
Laporte, mas parcialmente permitidas pela sobreposicdo de orbitais de diferentes
paridades, produzidos pela influéncia do campo cristalino oriundos do cristal no qual o
ion esta inserido. O espectro de emissdo neste tipo de transicdo € caracterizado por
linhas estreitas e o tempo de decaimento da luminescéncia, em geral, € bem maior que
10° podendo atingir valores de até centenas de ms. As transicdes 5d — 4f,
interconfiguracionais, sdo permitidas pelas regras de selecdo espectroscopicas e
apresentam espectro de emissdo com bandas largas, devido a influéncia do campo
cristalino sobre os orbitais 5d. Essas transicdes acontecem em tempos da ordem de
nanosegundos (FOX, 2003; BLASSE e GRABMAIER, 1994; KANO, 2007).

Ce®™ — os estados excitados e fundamental do Ce* sdo 5d' e 4f,
respectivamente. O estado fundamental do Ce®* é desdobrado em dois niveis, *Fs, e
’Fyp, separados por 2000 cm™, devido ao acoplamento spin-6rbita. A configuracéo 5d°,
é desdobrada em até cinco componentes, dependendo do campo cristalino ao qual o ion
é submetido (BLASSE e GRABMAIER, 1994; KANO, 2007).

As transicOes interconfiguracionais entre os estados eletronicos do Ce®" s&o
permitidas pelas regras de selecdo espectroscopicas e apresentam espectros de emissao
com bandas largas compreendidas do ultravioleta préximo a regido do verde. Os tempos
de decaimento da luminescéncia em muitos sélidos cristalinos, ativados por Ce**, sdo da
ordem de dezenas de nanosegundos e em virtude desses curtos tempos de vida,
materiais como o Lu,SiOs: Ce** e LuYSiOs: Ce**, que apresentam tempo de decaimento
entre 40 e 44 ns, sdo utilizados em sistemas de medidas de fendmenos coincidentes,
como a tomografia computadorizada por emissdao de positrons (BLASSE e
GRABMAIER, 1994; BLASSE, 1994; KANO, 2007; NIKL, 2006; KNOLL, 2010).

Eu®" — a emissdo desse fon consiste geralmente em linhas na regido espectral do
vermelho, que correspondem as transi¢des mais conhecidas e intensas sdo aquelas entre
os niveis °Do e 'Fn (=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) da configuracdo 4f ®. As linhas de emissdo do
Eu®* sdo bastante Uteis na investigacéo da estrutura materiais em que possa ser inserido,
pois possui transicbes bastante sensiveis ao campo cristalino (BLASSE e
GRABMAIER, 1994).
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Se o Eu®" ocupar um sitio da rede cristalina que tenha centro de inversdo, as
transicbes da configuracdo 4f serdo estritamente proibidas por dipolo elétrico, mas
podem ocorrer por dipolo magnético e isso gerara linhas muito fracas no espectro de
emissdo. Se o ion estiver em um sitio que ndo tenha centro de inversao, as transi¢des
serdo permitidas por dipolo elétrico forcado e aparecerdo como linhas fracas no espectro
de emissdo, dependendo do ambiente quimico em que o ion esta inserido. Algumas das
transi¢des sdo hipersensiveis a esse efeito e mesmo em pequenos desvios de simetria, é
possivel identificar essas variacbes pelo espectro de emissdo do Eu®* (BLASSE e
GRABMAIER, 1994).

Além do uso na investigacdo da estrutura cristalina, o Eu** é usado na
preparacdo de fdsforos, para uso, por exemplo, em displays de TV (BLASSE e
GRAMBMAIER, 1994; KANO, 2007; CAl, et al., 2011) e detectores de radiacdo como
(Y, Gd),03; Eu**, que é usado em tomografia computadorizada de raios X
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; NIKL, 2006).

2.7.2 Metais de transicdo — 3d

Os metais de transicdo externa séo caracterizados pelo preenchimento parcial da
camada d. Por exemplo, os elementos do bloco 3d da tabela periddica, que sdo
compreendidos desde o Sc até Zn e tém configuracdo eletrénica [Ar] 3d", 4s* (com 0 <n
< 10), & excecdo do Cr e Cu, cujas configuragdes sdo [Ar] 3d°, 4s’ e [Ar] 3d™, 4s',
respectivamente. Nos ions destes metais, as transicdes eletrbnicas entre os estados
inicial e final, d — d, sdo proibidas pela regra de Laporte, mas sdo parcialmente
permitidas pela superposicdo dos orbitais eletrdnicos devidos a forte interacdo com o
campo cristalino de uma matriz em que o ion possa ser inserido (BLASSE e
GRABMAIER, 1994; DRAGOMAN e DRAGOMAN, 2002; TAMATANI, 2007).

Os niveis eletrnicos originarios da configuracdo 3d sdo calculados através do
diagrama de Tanabe-Sugano®, que considera a interacdo mutua entre os elétrons desta

camada e também com o campo elétrico local. A interagdo com o campo cristalino

8 Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracdo 3d°.
http://wwwchem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano/TanSugd5ls.html, Acessado em 27 de
margo de 2014.
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influencia, fortemente, as caracteristicas Opticas dos metais de transi¢do. Devido a isso,
estes sdo usados em aplicacOes, por exemplo, como sondas no estudo da simetria e
intensidade do campo cristalino de diversos materiais (BLASSE e GRABMAIER, 1994;
DRAGOMAN e DRAGOMAN, 2002).

Mn?* — possui configuracdo eletrdnica 3d° e pode ser encontrado basicamente
em duas configuracOes eletronicas diferentes, alto spin (high spin) e baixo spin (low
spin), a depender da intensidade do campo cristalino. Na configuracdo high spin seu
estado fundamental é ®A;(°S). Os niveis eletronicos do Mn?* sdo influenciados pela
simetria do sitio em que se encontra e do campo cristalino local, que pode provocar a
degenerescéncia desses niveis (BLASSE e GRABMAIER, 1994; DRAGOMAN e
DRAGOMAN, 2002; TAMATANI, 2007).

A emissdo do Mn?*, na configuragdo high spin, consiste de uma banda larga, que
pode variar da regi&o espectral do verde até o vermelho (490 — 750 nm). Quando 0 Mn®*
ocupa um sitio com simetria tetraedral, seus niveis eletrénicos ficam submetidos a um
campo cristalino fraco e sua emissdo ocorre na regido de menores comprimentos de
onda. Se a coordenacdo do ion for octaédrica, e este submetido a campos cristalinos
mais intensos, a emissdo acontece entre o laranja e o vermelho. A transicao responsavel
por estas emissdes é “T1(*G) > °A1(°S), que ndo é permitida pela regra de spin, e como
consequéncia o tempo de decaimento da luminescéncia é longo, da ordem de
microssegundos (BLASSE e GRABMAIER, 1994; DRAGOMAN e DRAGOMAN,
2002; TAMATANI, 2007).

Devido a caracteristicas como o tempo de decaimento longo, o Mn?* tem sido
utilizado na preparacdo de fésforos, como o Li,ZnGeO,:Mn** e NaCaPO,: Mn?**
(SHANG, et al., 2012; SHI, et al., 2010). Esse tipo de ion também tem sido usado em
fontes fonicas com mecanismos de transferéncia de energia em sistemas co-dopados,
por exemplo, Mn?* e Ce** (WANG, et al., 2003; SURYAMURTHY e PANIGRAHI,
2007; LI, etal., 2011).
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2.8 Cintiladores

A deteccdo de radiacdo ionizante, através da emissdo de luz devido a
sensibilizacdo de certos tipos de materiais, € uma técnica bastante antiga que teve seu
inicio em 1895, quando Wilhelm Conrad Rontgen descobriu os raios X. Em seus
experimentos com tubos de raios catodicos, Rontgen percebeu que a radiacdo X era
capaz de sensibilizar uma tela de K,Pt(CN),4. Desde entdo, materiais capazes de detectar
a radiacdo ionizante sdo desenvolvidos e utilizados em diversas areas, a exemplo do
CaWOy, que foi usado durante muitos anos em telas para imagens médicas (BLASSE,
1994; DERENZO, et al., 2003; NIKL, 2006).

Os materiais luminescentes, capazes de absorver radiacao ionizante e a converter
em luz ultravioleta ou visivel, sdo chamados de cintiladores. Cintiladores s&o
comumente utilizados como sensores primarios em sistemas de detec¢do de radiacdo e
suas principais aplicacbes sdo em dispositivos de obtencdo de imagens médicas,
inspecdo industrial, dosimetria, medicina nuclear e fisica de altas energias
(GRESKOVIC e DUCLOS, 1997; ENK, 2002; ANNENKQV, et al., 2005; NIKL,
2006; KOBAYASHI e ISHII, 2007; CHERRY, et al., 2012; STEFANOWICZ, et al.,
2013).

Os cintiladores podem ser organicos ou inorganicos e existem, basicamente, seis
tipos de materiais usados em sistemas de deteccdo de radiacdo: monocristais, ceramicas
policristalinas, vidros, p0s, plasticos e gases inertes. Cada um desses materiais deve
atender a requerimentos especificos, que dependem da aplicacdo que sera dada ao
cintilador. No exemplo a seguir, séo comparados os monocristais de Nal: Tl e Bi;Ge30,
(BGO), bastante empregados na medicina nuclear (GRESKOVICH e DUCLOS, 1997,
CHERRY, et al., 2012, MACEDO, et al., 2004):

i: O Nal:Tl é utilizado em gama-camaras, na tomografia computadorizada de

emissdo de foton unico (Single photon emission computed tomography —
SPECT). As caracteristicas como a densidade, 3,67 g/cm®, e a presenca de um
elemento com alto numero atémico (lodo, Z = 53) no Nal:Tl, permitem que
fotons y emitidos por radionuclideos como o *™Tc e o “*TI, com energia
entre 50 e 250 KeV, sejam detectados com boa eficiéncia e discriminacao de

energia, através do mecanismo de absorcao fotoelétrica.
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ii: Na tomografia por emissdo de positrons (Positron emission tomography —
PET) séo necessarios cintiladores capazes de detectar fétons com energias da
ordem de 511 keV oriundos do fendmeno da aniquilacdo de pares. Ou seja,
sdo necessarios cintiladores com alta densidade e alto ndmero atémico

efetivo, a exemplo do Bi,Ge;01, (densidade = 7,1 g/cm?®, Zetetivo = 73,1).

As caracteristicas de um cintilador ideal, seja orgénico ou inorgénico, séo a alta
eficiéncia na conversao da radiacdo absorvida em luz; linearidade, ou seja, a geracao de
luz por um cintilador deve ser proporcional a energia depositada pela radiacéo;
transparéncia ao comprimento de onda da prépria emissdo; tempo curto de decaimento
da luminescéncia induzida, isto é, o tempo caracteristico de decaimento da
luminescéncia, deve ser menor que o intervalo entre dois pulsos que estimulem o
material, para que haja boa resolucdo temporal da deteccdo; boa qualidade Optica e a
possibilidade de serem fabricados em diversos formatos e tamanhos, que sejam
adequados a cada sistema de detec¢do; indice de refracdo proximo ao do vidro (~1,5),
para permitir o acoplamento do cintilador a sistemas eletrénicos de detec¢cdo como
fotomultiplicadoras e fotodiodos (KNOLL, 2010).

Um conjunto de caracteristicas também importantes aos cintiladores e buscadas,
principalmente em materiais inorgénicos, sdo a estabilidade quimica e a resisténcia
mecanica, que permitam o facil manuseio e 0 uso nas mais diversas condicdes de
temperatura e umidade; espectro de emissdo sintonizavel, que permita o uso de varios
sistemas eletrdnicos de deteccdo como fotomultiplicadora, cuja faixa de deteccdo é de
200 a 500 nm e fotodiodos, 500 — 900 nm; e, dureza a radiacdo, ou seja, a resisténcia a
danos provocados pela acdo da radiacdo (DERENZO, et al., 2006; NIKL, 2006;
GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; BLASSE, 1994).

Nenhum material relne simultaneamente todas as caracteristicas de um
cintilador ideal. Em geral, um subconjunto das propriedades citadas, combinadas a
aplicacdo que esse material tera, é que sdo determinantes na escolha de um cintilador
(KNOLL, 2010). Por exemplo, dois dos cintiladores mais eficientes, conhecidos
comercialmente, o Nal:Tl e Csl:Tl, possuem um conjunto de propriedades indesejadas.
O primeiro é altamente higroscopico, o que dificulta seu manuseio e limita 0 ambiente
em que sera utilizado, enquanto o segundo, apresenta tempo de decaimento
luminescente longo (~ 1 ps), inviabilizando o seu uso em sistemas de detec¢do

coincidente, ou de alta resolugdo temporal. Além disso, ambos sdo bastante frageis
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mecanicamente, possuem baixa estabilidade térmica e sdo dificeis de ser obtidos em
formas e tamanho variados. No entanto, os dois materiais sdo o0s cintiladores
inorganicos de maior eficiéncia de conversdo luminosa. Outro exemplo é o Xendnio
pressurizado, utilizado em detectores de raios X, que é bastante linear, mas possui baixa
eficiéncia de deteccdo, devido a baixa absorcdo intrinseca de raios X. Os cintiladores
organicos, como plasticos, comumente utilizados em espectroscopia beta e em detec¢do
de néutrons rapidos, sdo materiais, em geral, faceis de ser obtidos, possuem tempos de
respostas muito curtos (~1 ns), mas tém baixa eficiéncia luminescente (BLASSE, 1994;
GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; KNOLL, CHERRY, et al., 2012).

As ceramicas sd8o um conjunto de materiais com alto potencial para o
desenvolvimento de novos cintiladores. As ceramicas possuem alta estabilidade quimica
e térmica, e podem ser obtidos através de métodos mais simples e rapidos que 0s
monocristais, 0s quais sdo amplamente utilizados em sistemas de deteccdo de radiacdo
(BLASSE, 1994; GRESKOVICH e DUCLOS, 1997).

A possibilidade de inserir dopantes na estrutura de um sélido cristalino torna
possivel a obtencdo de materiais com caracteristicas que atendam aos requerimentos de
uma dada aplicacdo, tais qual a alta eficiéncia na conversao da radiacdo em luz, rapidos
tempo de decaimento da luminescéncia e espectro de emissdo sintonizavel
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; NIKL, 2006; KOBAYASHI e ISHII, 2007).

O desenvolvimento de cintiladores ceramicos foi iniciado com a preparacao de
ceramicas policristalinas, dopadas com ions terras raras. De acordo com
GRESKOVICH e DUCLOS (1997), um dos principais resultados desse
desenvolvimento foi a preparacdo de (Y,Gd),0s: Eu®*, que sdo empregados em
detectores de raios X de alta performance em tomografia computadorizada. Os
(Y,Gd),03: Eu* sdo exemplos de materiais de simples obtencéo e quando densificados
e ativados termicamente, ceramicas luminescentes transparentes podem ser obtidas nos
mais variados tamanhos e formatos (YAVETSKIY, et al., 2012; GRESKOVICH e
DUCLOS, 1997).

O Bi;Ge301,, bastante conhecido na forma de monocristal, também pode ser
obtido na forma de poOs cerdmicos e alcancar altos graus de transparéncia quando
densificados e termicamente tratados, apresentando caracteristicas semelhantes aos
monocristais (MACEDO, et al., 2004). Isso significa que pecas de BGO, em diferentes
tamanhos e formatos, podem ser obtidas e utilizadas em aplicagdes j& existentes.

Usando métodos de preparacdo de ceramicas, também se torna mais simples a
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modificacdo de algumas propriedades Opticas desse cintilador, por exemplo, pela
insercdo de um dopante em sua estrutura cristalina (GRESKOVICH e DUCLOS, 1997).
Em 2007, foi demonstrado por SANTANA, et al., que a presenca de dopantes como
Eu®*, Nd** favorecem o aumento da intensidade luminescente quando comparados ao
BGO néo-dopado.

Ceramicas cintiladoras dopadas com Ce**, tém resultado em materiais com alta
eficiéncia e rapidos tempos de decaimento da luminescéncia. A resposta priméria desses
cintiladores é atribuida ao fon Ce**, cuja luminescéncia esté ligada & transico eletronica
5d'> 4f', permitida pelas regras de selecdo, a qual ocorre em tempos da ordem de
dezenas de nanosegundos (EJIK, 2002; BLASSE, 1994; KNOLL, 2010; DERENZO, et
al., 2003; NIKL, 2006; YAMAGA, et al., 2009; KOBAYASHI e ISHII, 2007).

Dependendo da matriz cristalina em que Ce®" esteja inserido, a regido de
emissdo do cintilador é uma banda larga, que pode compreender a faixa do ultravioleta
ou visivel, na regido do azul. Alguns exemplos de materiais com essa caracteristica e
que tem sido usados em aplicacGes, com a necessidade de respostas réapidas, sdo o
Lu,SiOs:Ce®* e o LuYSiOs: Ce*, cujos tempos de decaimento da luminescéncia variam
de 40-44 ns e sdo tdo eficientes quanto cintiladores bem estabelecidos, como o0 BGO,
porém menos eficientes que os monocristais de Nal:Tl e Csl: Tl (BLASSE, 1994; NIKL,
2006; KNOLL, 2010; RICCI, et al., 2011; CHERRY, et al., 2012, XIE, et al., 2013).

Algumas variaveis em cintiladores ceramicos, tal qual o grau de transparéncia,
densidade e numero atdmico efetivo (Zefetivo) S80 determinantes na aplicagédo desses
materiais. A densidade e o nimero atdmico efetivo sdo criticos, pois estdo diretamente
ligadas ao coeficiente de absor¢do da radiagdo, consequentemente, a espessura do
cintilador, necessaria ao sistema de deteccdo numa determinada faixa de energia. Em
materiais com baixa densidade ou baixo Zftivo, € Necessaria a utilizacdo de pecas cada
vez mais espessas. Com 0 aumento da espessura, 0 grau de transparéncia se torna um
ponto critico, pois a luz da cintilacdo deve ser transferida ao fotodetector de maneira
eficiente. O grau de transparéncia de uma ceramica cintiladora é dado pela a medida
direta da transmissdo de luz em um comprimento de onda especifico. Esta medida é
influenciada pela microestrutura do material, pois a luz é transmitida através de
reflexdes e espalhamentos na superficie, assim como espalhamentos dentro do material
até chegar ao fotodetector (GRESKOVICH e DUCLOQOS, 1997).

Em geral, cerdmicas tendem a transmitir menos luz que um monocristal do

mesmo material. Entdo, uma das estratégias para que se evite essa menor transmissao é
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a preparacdo de ceramicas altamente densificadas e transparentes, de maneira que se
evite a formacao de poros ou centros espalhadores de luz na microestrutura do material.
Isso faz com que efeitos como a autoabsorcédo e a dispersdo de luz sejam minimizados
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; MACEDQO, et al., 2004).

Uma forma de se obter cerdmicas altamente densificadas é preparando poés
ceramicos nanoestruturados. Devido a alta reatividade superficial das nanoparticulas
(CAO e WANG, 2011), é possivel que sejam alcancados altos graus de densificagéo,
sinterizacao e transparéncia nesses materiais. Considerando que cada nanoparticula seja
um cintilador, apos a denisficacdo e sinterizacdo, a ceramica tera as propriedades de
cintilagdo, com a caracteristica adicional de transparéncia (CHAIM, et al. 2007; XIE, et
al., 2013). Um exemplo de sucesso neste tipo de preparacéo € citado por YAVETSKIY,
et al., (2012) que obteve ceramicas densas e transparentes de Y,Oz:Eu®*, a partir de p6s
ceramicos nanoestruturados, preparados pelo método de co-precipitacéo.

A sinterizacdo € um processo, no qual um pd compactado é tratado
termicamente, e ao final, um sélido Unico € obtido. Nesta etapa, hd a densificacdo da
massa do material e crescimento de grdo, através do transporte de matéria, ou seja, da
difusdo (GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; MACEDO, et al., 2004; XIE, et al., 2013).

O mecanismo geral de luminescéncia, em cintiladores orgéanicos, é oriundo da
absorcdo de radiacdo ionizante, a qual gera transicOes eletrénicas na estrutura dos niveis
de energia de uma molécula, independente do seu estado fisico, seguida da sua de-
excitacdo e emissdo de luz (KNOLL, 2010; CHERRY, et al., 2012).

Em cintiladores como os sélidos cristalinos, cujo band gap € largo, 0 mecanismo
de luminescéncia depende dos estados de energia determinados pela rede cristalina do
material e, em geral, ndo se trata de processos simples. O processo de luminescéncia,
em cintiladores inorganicos, pode ser subdividido em trés etapas: conversdo, transporte
e luminescéncia (BLASSE, 1994; ROGALEV e GOULON, 2002; DERENZO, et al.,
2003; NIKL, 2006; KNOLL, 2010).

i: Conversdo — é o primeiro estagio e dura da ordem de picosegundos. Nesta

etapa, hé a interacdo entre fotons de alta energia com o cintilador, provocando
a ionizacdo do material, sequida de decaimentos radiativos, ndo radiativos e
de espalhamentos inelasticos entre elétrons. Neste processo, muitos pares
elétrons-buracos sdo gerados e termalizados nas bandas de conducdo e

valéncia.
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ii: Transporte — este € 0 estagio menos previsivel no mecanismo de
luminescéncia de um sélido inorganico. Aqui, h& a migracdo dos portadores
de carga através da estrutura eletrénica do material, podendo estes ser
armadilhados em niveis eletronicos na banda proibida, gerados por defeitos;
perder energia através de recombinacfes ndo radiativas; formar éxcitons
livres ou ligados as impurezas presentes na rede cristalina, etc. Nesta etapa, 0s
centros luminescentes, podem ser excitados, por exemplo, pela energia gerada
na captura de pares elétrons-buraco.

iii:Luminescéncia — esta etapa esta relacionada a recombinacdo radiativa de
pares elétrons-buracos nos centros opticamente ativos do cintilador, seguidos

da emissdo de luz.

Ha& muitas espécies luminescentes e varios mecanismos de cintilacdo possiveis
em sdlidos inorgéanicos. Como citado anteriormente, a luminescéncia pode ser intrinseca
ou extrinseca ao material cristalino. No caso de s6lidos com luminescéncia extrinseca, a
emissdo de luz acontece devido a presenca de impurezas/dopantes ou defeitos induzidos
no solido. Ja em solidos com luminescéncia intrinseca, a emissdo luminescente pode
envolver mecanismos como a recombinacdo entre elétrons e buracos interbanda; a
luminescéncia de éxcitons livres, auto armadilhados ou armadilhados em defeitos;
transicOes radiativas entre niveis de mais internos e a banda de valéncia (transicdes
core-band ou materiais com luminescéncia cruzada) (DERENZO, et al., 2003; NIKL,
2006).

2.9  Absorcao de raios X

Os primeiros estudos sobre absorcao de raios X (X-ray absorption spectroscopy
- XAS) ou estrutura fina de absor¢do de raios X (X-ray absorption fine structure -
XAFS) foram iniciados na década de 1920, mas somente na década de 1970, com o0s
estudos de Sayers, Stern e Lytle, uma base tedrica para essa técnica foi consolidada.
Desde entéo, a XAS se tornou uma ferramenta poderosa na caracterizagcdo de materiais.
A XAS tem se desenvolvido paralelo & evolucao de fontes de luz sincrotron, que datam
seu inicio, experimental, de meados da déecada de 1940 (ROBINSON, 2009).
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A luz sincrotron € um tipo de radiacdo eletromagnética, produzida quando
elétrons acelerados a velocidades proximas a da luz tém suas trajetdrias desviadas por
meio de campos magnéticos fortes. Quando a trajetoria dos elétrons acelerados €
alterada, ¢ emitida uma radiacdo altamente intensa, brilhante, polarizada, colimada,
capaz de ser sintonizada desde o infravermelho até os raios X. A luz sincrotron é
passivel de ser emitida em pulsos extremamente curtos, possibilitando o estudo de
propriedades dependentes do tempo e também é utilizada na caracterizacdo da matéria
através de diversas técnicas como a absorcdo de raios X, difracdo de raios X, etc’. A
Figura 2.9 ilustra a estrutura de um laboratério sincrotron.

Sistema de inejcao Booster

Figura 2.9 llustracdo da estrutura de um laboratério sincrotron™.

A Unica fonte de luz sincrotron da América Latina esta situada no Brasil. O
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), que esta sediado no campus do Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) na cidade de Campinas/SP,
opera desde 1997*! e é uma das principais infraestruturas utilizadas no desenvolvimento
deste trabalho.

° Definicdo de radiac3o sincrotron disponivel em: http://www.lightsource.ca/education/whatis.php.
Acessado em 17 de fevereiro de 2014

1% Disponivel: http://www.chemicalghosts.org/research/synchrotron-science/, Acessado em 28 de
marco de 2014

" Informac3o disponivel em: http://Inls.cnpem.br/about-us/history/. Acessado em 17 /02/2014.

44


http://www.lightsource.ca/education/whatis.php
http://www.chemicalghosts.org/research/synchrotron-science/
http://lnls.cnpem.br/about-us/history/

A espectroscopia de absorcdo de raios X é o principal ponto aqui destacado. Esta
técnica é direcionada ao estudo do coeficiente de absorcdo de uma amostra como fungéo
da energia incidente, u(E) (BUNKER, 2010).

A XAS é uma modulacdo da probabilidade de absorcdo de raios X por um
atomo, devido a seu estado fisico ou quimico. Isso faz dessa técnica, uma poderosa
ferramenta no estudo da ordem local de 4&tomos e ions, estado de oxidacdo, quimica de
coordenacdo e permite conhecer quais as espécies imediatamente proximas ao elemento
selecionado (NEWVILLE, 2004). Ou seja, com a XAS, a estrutura local de um conjunto
de elementos pode ser investigada.

A fisica da XAS é baseada na absorc¢éo de raios X através do efeito fotoelétrico.
O efeito fotoelétrico, explicado por Einstein em 1905, consiste na incidéncia de um
foéton com energia igual ou superior a energia de ligacdo de um elétron mais interno ao
atomo, fazendo com que ao absorver essa radiacdo, o elétron seja ejetado para um
estado do continuum (ver item 2.4).

Quando a energia do foton de raios X incidente € igual a energia de ligacdo do
elétron, hd um forte aumento no coeficiente de absor¢do formando o que se chama de
borda de absorcdo. Na XAS, o coeficiente de absorcdo de raios X é investigado como
funcdo da energia nas regides proximas e acima dessas bordas (NEWVILLE, 2004).

O espectro de XAS é dividido em trés regides principais: pré-borda, borda de
absorcéo e a regido de transi¢Bes para o continuum que também é subdividida em duas:
absorcdo de raios X préximo a estrutura da borda (X-ray absoprtion near edge
spectroscopy — XANES) e a Extended X-ray absorption fine structure — EXAFS (Figura
2.10).

0.5

Borda de absorc¢ao

0.0 J —
|

1 1 1 1 1
7000 / 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E (eV)

Pré-borda

Figura2.10  Espectro de absorcdo de raios X do FeO na regido da borda K do Fe.
Representacdo das regiGes de pré-borda, borda e de transicdes para o continuo (XANES e
EXAFS). Adaptado de NEWVILLE (2004).
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A pré-borda é a regido relacionada a transi¢cGes provocadas pela absor¢édo de
energia menor que a energia de ligacdo de um elétron mais interno ao atomo. Esta
regido somente acontece quando o absorvedor possui estados eletronicos desocupados
ou parcialmente ocupados.

A regido da borda de absorcdo é caracterizada pelo forte aumento da intensidade
de absorcdo e corresponde a transices em que a energia de excitacdo dos raios X
incididos sobre a amostra é exatamente igual ou maior que a energia de ligacdo do
elétron, o qual sera ejetado do material apds essa interacdo. Quando a energia de
excitacdo € maior que a energia de ligacdo do elétron, o excesso de energia é carregado
pelo fotoelétron na forma de energia cinética.

A regido de transi¢des para o continuum é subdividida nas regiGes de i —
XANES que estd compreendida até 50 eV acima da borda e ii — EXAFS, que esta na
regido maior do que 50 eV em relacdo da borda de absor¢édo de uma das camadas do
atomo absorvedor.

Na regido de XANES, o fotoelétron é ejetado com baixa energia cinética, de
zero algumas dezenas de elétron-volts acima da energia de Fermi. Nessa regido, o livre
caminho médio é grande e ha mdaltiplos espalhamentos inelasticos entre os elétrons
ejetados e os ions da matriz cristalina. Nestes espalhamentos, as fun¢bes de onda planas
dos fotoelétrons serdo distorcidas pelas interaces sofridas com os centros espalhadores
e o potencial Coulombiano nessa regido sera alterado. Assim, o espectro de XANES
fornece informacgdes sobre as caracteristicas eletrbnicas do absorvedor, como por
exemplo, valéncia, tipo de ligante e ambiente de coordenacdo. A analise quantitativa de
XANES ¢é bastante complexa e ndo ha um modelo estabelecido para a equagdo de
Schrédinger considerando todas as variaveis de interacdo que sdo assumidas por estes
elétrons (NEWVILLE, 2004).

A regido de EXAFS corresponde as oscilagcbes mais suaves do espectro de
absorcdo de raios X. Nessa regido, sdo analisadas as interacOes entre dois atomos: um
absorvedor e outro retroespalhador. As interacdes entre essas duas espécies acontecem
quando um fotoelétron, cuja energia cinética € maior que na regido de XANES, interage
com o atomo retroespalhador e retorna ao absorvedor através de um espalhamento
simples, trazendo consigo informacdes geomeétricas da trajetdria percorrida. EXAFS é
sensivel as espécies atbmicas vizinhas e fornece informac6es sobre a ordem local do
absorvedor. No ANEXO é mostrada a deducdo heuristica da equacdo de EXAFS.
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A deteccdo do sinal de XAS ¢é feita através de trés modos principais:
transmissdo, fluorescéncia e total electron yield — TEY *2. As consideracdes
experimentais para que as diferentes técnicas de medidas sejam utilizadas, estdo
relacionadas as caracteristicas da amostra.

No modo de transmissdo, que € o0 modo mais simples e mais utilizado nesse tipo
de experimento, amostras com alta concentracdo da espécie de interesse e com
espessura fina séo requeridas. Neste modo, informacdes sobre o bulk do material s&o
obtidas.

O modo de transmissdo € baseado na Lei de Beer-Lambert, em que um feixe
monocromatico de radiacdo, com intensidade lp, passa por um meio absorvedor de
espessura X, e € reduzido & intensidade I, conforme descrito na Figura 2.11 e na Eq.
2.19:

a I
lo
= =3l
Figura 2.11 llustracdo do processo de transmissdo da radiacdo através de um meio
absorvedor de espessura X.
[ =1y.e ¥ Eqg. 2.19

O modo de fluorescéncia é utilizado no estudo de amostras com baixa
concentracdo das espécies de interesse. Neste modo, o coeficiente de absorcdo é
proporcional a fluorescéncia de raios X (Eq. 2.20) emitida, quando os elétrons de
valéncia preenchem as camadas mais internas dos atomos ionizados pelo processo de
absorcao.

© Descrigcdo dos modos de detecgdo de XAFS disponivel em:

http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical Chemistry/Spectroscopy/X-

ray Spectroscopy/XANES%3A Application#Measurement Methods. Acessado em 17 de Fevereiro de
2014.
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I
u~7T Iy Eq. 2.20

Em que:
ls: intensidade da fluorescéncia

Através de TEY, é possivel conhecer principalmente sobre a absorcdo de
espécies que estdo na superficie da amostra. Neste modo, o coeficiente de absorgédo é
proporcional a quantidade de elétrons emitidos, sejam eles fotoelétrons ou Auger.

2.10 Luminescéncia Optica estimulada por raios X

A historia da luminescéncia dptica excitada por raios X (X-ray excited optical
luminescence — XEOL) foi iniciada com a descoberta dos raios X, em 1895, quando
Rontgen percebeu que aquela fonte de radiacdo gerava luminescéncia numa tela
K2Pt(CN),. Desde entdo, a emissdo de luz devido a absorgdo de radiacdo ionizante é
estudada.

A XEOL ¢ uma técnica photon in — photon out, que estd diretamente ligada ao
fendmeno de absorcdo de raios X e ao estudo das propriedades Opticas de materiais
emissores de luz. Com o advento da luz sincrotron, essa técnica se tornou uma poderosa
ferramenta analitica capaz de mapear centros opticamente ativos, utilizando energias
especificas para excitar elementos, cujas estruturas eletronicas sdo ligadas aos canais de
luminescéncia do material. Esta técnica é também bastante Gtil em estudos de
fendmenos dependentes de tempos, da ordem de nanossegundos, através do
monitoramento o tempo de emissdo entre pulsos de raios X extremamente curtos
(WARD, et.al, 2013; ROGALEYV e GOULON, 2002).

O processo de emissdo luminescente quando um material é excitado por raios X,
também chamado de radioluminescéncia ou cintilagcdo, ocorre através de diversos
mecanismos que envolvem a criacdo de pares elétrons-buracos, transferéncia de energia
e relaxamento da rede (ver secdo 2.8). Ao incidir radiacdo X sobre uma amostra,
elétrons de camadas mais internas dos atomos séo ejetados, ionizando a matéria. A fim
de retornar ao seu estado de menor energia, 0s atomos ionizados passam por diversos
processos de desexcitagdo, como transigcOes radiativas e ndo radiativas emitindo energia,
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que pode ser absorvida por centros opticamente ativos e desencadear o processo de
emisséo luminescente.

A técnica de XEOL combinada a absorcdo de raios X (XAS) permite que
informacbes sobre as propriedades oOpticas e eletronicas de um material sejam
conhecidas. Desta forma, o comportamento da luminescéncia € monitorado em fungédo
da energia de excitagcdo, na regido da borda de absorcdo, da espécie em analise. Nos
espectros de emissdo XEOL sdo observados os perfis de emissdo dos centros
opticamente ativos no material, ap0s o processo de excitacdo iniciado pela absorcéo de
raios X.

Os estudos de decaimento da XEOL sdo de fundamental importancia na
caracterizagdo de cintiladores, uma vez que esta relacionado a uma das principais
caracteristicas deste tipo de material: a constante de decaimento caracteristico (t).

A constante de decaimento caracteristico (t) esta relacionada a média de tempo
necessaria para que estados excitados sejam esvaziados através de transicOes radiativas,
e de maneira geral, esse processo segue um comportamento cinético de primeira ordem
(YUKIHARA e McKEEVER, 2011), conforme mostra a Eq. 2.21:

1(t) = I, + Ae Eq. 2.21

Em que:

I(t) é a intensidade luminescente no instante t

I, representa a intensidade relativa da constante residual

A é representa a intensidade relativa do processo de decaimento
t é a constante de decaimento caracteristico.

Os estudos de XEOL com boa resolucdo temporal permitem que processos de

excitacdo e emissdo luminescente sejam melhor entendidos, ajudando a compor
mecanismos que expliquem o processo de luminescéncia dos cintiladores.
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3 METODOLOGIA

3.1  Apresentacdo

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos de preparacdo dos cintiladores
ceramicos através das metodologias: sintese de estado solido, sol-gel proteico, hibrida e
suas variagdes. Tambeém é apresentada a descricdo dos procedimentos experimentais

quanto as técnicas utilizadas na caracterizacdo das amostras.

3.2  Preparacéo dos pos ceramicos

Este trabalho é divido em duas etapas, sendo uma delas relacionada a
comparacgdo entre cinco diferentes formas de preparacdo das amostras de CAS e como
isto influencia suas propriedades estruturais, morfolégicas e dpticas. Para o estudo das
propriedades dpticas, foi preparado um sistema dopado por Ce, doravante chamado
CAS:Ce. A outra etapa do trabalho esta associada a investigacdo da obtencdo de CAS, a
partir da metodologia hibrida assistida por 4gua de coco, e ao estudo das propriedades
Opticas de cintiladores dopados com Ce, Eu, Mn, CeEu, CeMn e EuMn, preparados pela
metodologia em quest&o.

As metodologias empregadas na obtencdo de CAS e CAS:Ce foram o sol-gel
proteico (SGP), a sintese de estado solido (SES) e o método hibrido (MH). Na
metodologia hibrida, foram utilizados diferentes tipos de solventes: dgua de coco, agua
e uma solugdo de 0,5 mol/L de treonina. Os demais cintiladores foram preparados
através do método hibrido assistido por agua de coco.

Os reagentes utilizados foram os seguintes:

e Sintese de estado sélido: CaCO3 (P.A., Neon), Al,O3 e SiO;, (ambos da Industria

Ceramica Sergipe S/A).

e Sol-gel proteico: Ca(NO3),.4H,0 e AI(NO3)3.9H,0 (ambos P.A., Vetec). Como

fonte de silicio foi utilizado o SiCgH»004 (tetraetilortossilicato — TEQOS), (P.A.,
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Synth). Foram utilizados o C,HsOH (P.A., Synth) e a agua de coco como

solventes iniciais da sintese.

e Hibrido: Ca(NO3),.4H,0, AI(NO3)3.9H,0 (ambos de pureza analitica, da Vetec),
SiO, (Industria Cerdmica Sergipe S/A). Os solventes iniciais foram: &gua
deionizada, agua de coco in natura e uma solucdo 0,5 mol/L de treonina
(C4H9NO3, 98%, Sigma). Foram feitas preparacdes distintas em funcao de cada
solvente.

Na obtencdo das amostras dopadas foram utilizados os seguintes reagentes:
Eu(NO3)3 (99,999%, Aldrich), Mn(NO3),.5H,0 (99,5%, Merck), CeHgNgO15 (98,5%,
Fluka).

Na Figura 3.1 sdo esquematizadas as etapas de preparacdo das amostras pelos

diferentes métodos.

(a) Sintese de estado (b)
solido

l Sol: Nitratos + Agua
(" N de coco
Mistura fisica dos Mistura do sol +
reagentes solucdo
. J

Solu¢do: TEOS +
alcool etilico (1:9 ml)

Moagem (15 min) Secagem: 100°C/24h
Calcinagdo: X |
1300°C/5h ) eroge

Moagem (15 min) Calcinag80:900°C/5h

22 Calcinagdo: | Obtengdodo pd
1300°C/5h ) cerdmico

Obtengéodo pd
ceradmico
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(c)
Meétodo Hibrido

- N
Sol: Nitratos + l
solvente* e N
: Mistura do sol +
- N dispersao
Dispersdo: Si0, + - /
solvente*
AN J Secagem: 100°C/24h
I Xerogel
{ *Solventes: .
: Agua, P l
Agua de coco ou Pré-calcinacao:
‘.'l Solugdode treonina L 700°C/2h
Moagem: 5 min ]
Calcinacgdo:
1300°C/5h
Obtencdodo pé
cerdmico
Figura 3.1 Esquema das etapas de preparacdo das amostras por diferentes metodologias (a)

sintese de estado sélido, (b) sol-gel proteico e (c) hibrido.

As amostras dopadas foram preparadas segundo os célculos de dopagem
propostos nos trabalhos de LEJUS, et al., (1996) e SIMONDI-TEISSEIRE, et al.,
(1996). Estes autores propdem que 0s fons terras raras, trivalentes, neste caso Ce* e
Eu®, substituem o sitio de Ca®" com compensagdo de cargas através de Al’s; (Cay-
0 TR2xAlx14%Si1.x07, onde TR = Ce**, Eu*"). Nas amostras dopadas por Mn**, espera-se
que a substituicdo seja isovalente com o Mn** ocupando um sitio de Ca* (Cazq-
WMn2,AlLSIO;).

Na Tabela 3.1 séo listadas as amostras de CAS dopado e co-dopado, sintetizadas

a partir das diferentes metodologias:
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Tabela 3.1  Lista das amostras preparadas por diferentes metodologias.

Meétodo Amostra Formula

Sol-gel proteico CAS Ca,AlLSiO;
e CAS: 0,5%Ce ou CAS:Ce 210102 0Pl 0, Sl a0

§ A CAS Ca,Al,SiO,
Sintese de Estado sélido CAS: 05%Ce ou CAS.Ce e s e,

hri A CAS CazAlzsiO7
Hibrido Agua CAS: 0.5%Ce ou CASCe 210102 0Pl 0, Sl a0

hri : CAS Ca,Al,SiO,
Hibrido Treonina CAS: 0.5%Ce ou CAS.Ce oo AL,

CAS CazAlzsiO7

CAS: O,S%Ce ou CAS:Ce C31’99C90’01A|2'01Si019907

Hibrido Agua de coco

CAS: 0,5%Eu

Cay,99EU0,01Al2,01Si0,9907

CAS: 0,5%Mn

Ca]_]gsM n0]o4A|23iO7

CAS: 2%Ce C31’96C90’04A|2'04Si019607
CAS: 2%Eu CalygeEUO’(mAI2'04Si0’9507
CAS: 2%Mn Ca1195Mn0’04AIQSiO7

CAS: 0,25% (CeEU) Cal,99C90,005EU0'005A|2,01Sio'9907

CAS: 0,25% (CeMn) Cay,09Ce0,005MNg,005Al2,005S10, 99507

CAS: 0,25% (EU Mn) CangEuo,o%M n0’005A|2’005Si0'99507

CAS: 1%Ce2%Mn CalyggceOyogM n0,04A| 2'028i0'9807

No estudo sobre a formacdo do Ca,Al,SiO7, pelo método hibrido assistido com
agua de coco, foram obtidas amostras dos precursores tratados nas temperaturas de 100,
700, 900, 950, 1100 e 1300°C.

3.3 Andlises térmicas

As analises térmicas tém sido desenvolvidas desde o final do século XIX e sdo
poderosas ferramentas no estudo do comportamento térmico dos materiais. O emprego
destas técnicas tem como objetivo monitorar e conhecer mudangas nas propriedades de
uma amostra, quando esta é submetida a um programa controlado de aquecimento.
Essas mudancas vao desde variagdes fisicas, como transi¢fes cristalinas, a mudangas
quimicas, como rea¢fes com alteracdo na estrutura do material (HAINES, 2002).

Neste trabalho, a analise térmica diferencial (DTA) foi utilizada com o propdsito
de identificar possiveis eventos de cristalizagdo, enquanto a termogravimetria (TG) foi
empregada na verificacdo da estabilidade quanto a perda de massa dos precursores do
aluminossilicato de calcio. Combinando as duas técnicas, o principal objetivo foi

determinar as melhores condicOes de calcina¢do das amostras.
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As medidas foram feitas a partir dos xerogeis, no caso das amostras preparadas
pelo processo sol-gel e pelo método hibrido, e, para a mistura fisica dos Oxidos e
carbonatos, no caso da amostra preparada pela sintese de estado sélido. Para isso,
utilizou-se um equipamento SDT 2960 da TA Instruments, com atmosfera de ar
sintético, fluxo 100 mL/min, porta amostra de platina e o programa de aquecimento
variou desde a temperatura ambiente a 1200°C a uma taxa de 10°C/min. A Figura 3.2
ilustra o aparato de medidas de DTA/TG. Os experimentos foram realizados no

Laboratorio de Analises térmicas dos Laboratorios Multiusuarios da UFS.

Detector

Porta-amostras Forno Referéncia

T —

Figura 3.2 Diagrama do aparato de DTA/TG®.

3.4  Difracéo de raios X

Os raios X foram descobertos no final do século XIX e desde entdo muitas
aplicacdes tém sido dadas a esse tipo radiacdo. Em 1912, von Laue, previu que era
possivel investigar a estrutura de materiais usando este tipo de onda eletromagnética.
Uma vez que as distancias interatbmicas em um cristal sdo da mesma ordem que 0s
comprimentos de ondas dos raios X, (10 m), os planos cristalinos poderiam difratar a
radiacdo incidida sobre eles. Foi entdo que, usando esse principio, ainda em 1912, W.H.
Bragg e W.L. Bragg, determinaram experimentalmente a estrutura cristalina do NaCl e
formularam uma equacao simples, com a qual se tornou possivel prever os angulos em
que as intensidades maximas de difracdo seriam encontradas, a Lei de Bragg
(CULLITY, 1956).

3 Adaptado de http://www.hitachi-hitec-science.com/en/products/thermal/tec_descriptions/tg.html,
acessado em 22 de julho de 2014
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Observando a Figura 3.3, pode-se notar que ao incidir radiagdo X sobre o0s
planos cristalograficos de um material, esta é espalhada. Quando o espalhamento ocorre
de forma coerente, interferéncias construtivas acontecem formando o padréo de difracéo

daquele cristal.

—o ® o
dsino
e ° ® ® *—
Figura 3.3 llustragdo do processo de difracéo de raios-X por um material cristalino.

O comportamento observado na Figura 3.3. é, matematicamente, expressado
através da Eq. 3.1, Lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda do feixe
incidente (L), a distancia entre os planos cristalograficos (d) e o angulo de difragdo (0)

(CULLITY, 1956):

nA = 2d.senf Eq. 3.1

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram obtidas de duas maneiras: in
situ e ex situ. Os difratogramas ex situ, foram registrados a temperatura ambiente, no
Laboratdrio de Difracdo de Raios X dos Laboratérios Multiusuarios da UFS, usando um
difratbmetro Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC, operando no regime de 40 kV / 40 mA,
radiagdo K, Co (A = 1,70926 A), varredura continua de 2°/min e 20 de 10 a 70°. Foram
adquiridas medidas desse tipo para todas as amostras apresentadas neste trabalho.

As medidas de raios X in situ, dinAmicas ou em modo de alta resolugdo
temporal, foram feitas somente para a amostra produzida pelo método hibrido, cujo
solvente da sintese foi a agua de coco. Esta amostra foi pré-tratada a 700°C e sua

calcinagdo aconteceu simultanea a aquisicdo dos dados de difracdo de raios X. Os dados
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foram adquiridos na linha X-ray diffraction (XRD2), no LNLS, proposta: #13475,
usando um detector Detrics, modelo Mythen 1 K, linear e sensivel a posi¢do. A energia
utilizada foi 8 keV (A = 1,55297 A), cada medida foi composta por cinco varreduras, as
quais foram sobrepostas em 1,5° e 26 variou de 15 a 45°. A calcinagdo aconteceu desde
a temperatura ambiente até a 1200°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min sob fluxo
de ar sintético.

A anélise qualitativa das fases cristalinas foi feita através da comparagdo com
padrées de difracdo disponiveis no banco de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) disponibilizado no Portal da Pesquisa (CAPES).

3.5  Microscopia eletronica de varredura

Microscopia é uma ferramenta que € utilizada ha séculos no estudo de materiais.
A técnica consiste, basicamente, no uso de um conjunto de lentes e uma fonte de luz,
para projetar imagens aumentadas de objetos. Na microscopia eletrOnica, lentes
eletromagnéticas e feixes de elétrons sdo usados no estudo da microestrutura de varios
tipos de materiais. Neste trabalho, o tamanho e morfologia das particulas das ceramicas
cintiladoras foram investigados atraves da microscopia eletronica de varredura (MEV)
por emissdo de campo (Field Emission Gun - Scanning electron microscopy — FEG-
SEM).

O processo de formacdo de imagens por MEV ocorre através da colisdo
ineldstica de um feixe priméario de elétrons com a amostra, seguida da emissdo de
elétrons secundarios (Secondary electrons — SE), retroespalhados (Backscatterd
electrons — BSE), Auger, raios X caracteristicos e UV/Visivel (catodoluminescéncia) os
quais sdo coletados por detectores apropriados. Os elétrons secundarios sdo 0s mais
utilizados no conhecimento da topografia de amostras (REIMER, 1998). Na Figura 3.4

é ilustrado o esquema de funcionamento de um MEV.

57



Fonte de elétrons
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Figura 3.4 Esquema de funcionamento de um microscopio eletrdnico de varredura™.

As micrografias foram adquiridas usando um microscopio JSM-7500F no Centro
Multiusuério de Nanotecnologia da Universidade Federal de Sergipe (CMNano/UFS),
proposta #019/2012. As imagens foram adquiridas em modo gentle-beam, com tenséo
de aceleracdo de 1 kV. O modo gentle-beam® permite que o efeito de carregamento de
amostras isolantes como 0 CAS seja minimizado, devido a uma diminui¢do na tenséo de
aceleracdo do feixe ao tocar a superficie do material em analise.

Para adquirir as imagens, os pos ceramicos foram dispersados em &lcool
isopropilico (Synth) P.A., com o auxilio de um ultrassom de ponta Ultrasonic Processor
CP 505 (Coler Parmer Instruments). Uma aliquota coletada a meia-altura da dispersédo
foi depositada em substrato de Si (111), secas em um dessecador, mantidas em vacuo e

posteriormente analisadas.

" Adaptado de
http://www?2.warwick.ac.uk/fac/sci/physics/current/postgraduate/regs/mpags/ex5/techniques/electro
nic/sem-copy/, Acessado em 22 de julho de 2014

> Modo Gentle-beam: http://mcf.tamu.edu/instruments/fe-sem, Acessado em 23 de julho de 2014.
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3.6  Espalhamento de luz

O conhecimento da distribuicdo de tamanho de particulas de um pé precursor é
muito importante em processamentos e producdo de materiais, tais quais as ceramicas.
Essa variavel influencia caracteristicas como a resisténcia mecénica, densidade e
propriedades elétricas, Opticas e térmicas do produto final. A medida do tamanho de
particulas ou distribuicdo de tamanhos pode ser feita por inimeros métodos, dentre eles,
o0 espalhamento de luz (NIST, US, 2001; MERKUS, 2009).

As medidas de distribuicdo de particulas foram realizadas com as amostras de
SiO,, oriundo da Ceramica Sergipe S/A (Escurial), precursor das preparactes pelos
métodos hibridos e pela sintese de estado sélido. O principal objetivo em caracterizar
este reagente esta relacionado ao seu comportamento durante a etapa de preparacdo dos
cintiladores ceramicos e a influéncia dessas caracteristicas nos produtos finais.

Os dados foram adquiridos, considerando o volume e assumindo o modelo
esférico de particulas. O equipamento utilizado foi um analisador Mastersizer
(Malvern), modelo 2000, com fontes de luz He-Ne (A = 632,8 nm, vermelha) ¢ um
diodo emissor de luz (LED), com comprimento de onda de emissao A = 470 nm (azul).
Na Figura 3.5 é ilustrado o processo de medidas com o Mastersizer'®. A sensibilidade
deste tipo de equipamento ¢ para particulas com tamanhos entre 0,02 ¢ 2000 um. Foi
utilizada a unidade de dispersdo em meio liquido Hydro 2000 MU e a 4&gua como meio
dispersante. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Tecnologia Ceramica,
do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM/UFS).

Figura 3.5 Esquema de funcionamento de um analisador de particulas por espalhamento de
luz. (a) diodo emissor de luz azul, (b) laser emissor de luz vermelha e (¢c) amostra.

te Adaptado de http://www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=9934, Acessado em 23 de julho de 2014.
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3.7 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X (X-ray fluorescence — XRF) € usada no estudo da
composicdo de materiais e consiste na avaliacdo de linhas de raios X caracteristicos ou
linhas de fluorescéncia, geradas através da interacdo entre a radiacdo de alta energia e
um material (LOEHMAN, 2010).

Neste trabalho, a XRF foi empregada com o objetivo de fazer a analise
elementar das amostras de CAS, preparadas pelas diferentes metodologias, bem como
do didxido de silicio, insumo industrial, utilizado com precursor no método hibrido e na
sintese de estado sélido.

As medidas foram obtidas através amostras na forma de pd, misturadas ao acido
borico (H3BOs, P.A., Vetec), prensadas com 10 toneladas. Utilizou-se um equipamento
de fluorescéncia de raios X Bruker, modelo S8 Tiger, operando sob regime de 40 kV /
40 mA, monitorando as linhas de fluorescéncia «,. A deteccdo foi feita a partir de um
sistema cintilador com cristal de Nal: Tl e um contador proporcional com fluxo de gas
de P10 Ar + 10%CH,. A Figura 3.6 esquematiza o aparato de XRF utilizado neste

trabalho. As medidas foram feitas no Laboratério de Biomateriais, no DCEM/UFS.

' Detector cintilador de NaI{T1)
Colimador auxiliar

Fluxo de gas
Contador proporcional

Gerador de
alta voltagem

Figura 3.6 Diagrama do aparato de XRF"".

1 Adaptado de http://archaeometry.missouri.edu/xrf _overview.html, acessado em 22 de julho de 14.
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3.8 Espectroscopia de emissao de fotoelétrons induzida por raios X

A espectroscopia de emissao de fotoelétrons (X-ray phoelectron spectroscopy —
XPS) ou Espectroscopia de elétrons para analise quimica (Electron spectroscopy for
chemical analysis — ESCA) foi desenvolvida por Seighahn na década de 1960, é
bastante utilizada no estudo da composic¢do da superficie dos mais variados materiais.

A XPS ¢ baseada no efeito fotoelétrico e a analise dos espectros, em geral, é
feita considerando a energia de ligacdo (binding energy — BE) do fotoelétron emitido. A
BE é obtida subtraindo da energia incidente hv, o valor medido da energia cinética do
fotoelétron (Ex) e a funcdo trabalho do analisador (®,), conforme a Eq. 3.2
(HOFMANN, 2013).

BE =hv— E, — ¢, Eq. 3.2

Neste trabalho, foi utilizada uma fonte monocromaética de radiacdo K, Al
(1486,5 eV), operando no regime de 15 kV / 20 mA, a camara de amostras foi uma
Omicron Multiprobe e operou em condicdes de ultra alto vacuo (UHV), 2,6.10™° mbar.
Utilizou-se um analisador de elétrons hemisférico Sphera EA125 e as medidas foram
feitas a temperatura ambiente. Na Figura 3.7 é mostrado, esquematicamente, o aparato
de medidas de XPS. A infraestrutura utilizada neste experimento foi a The Surface
Science Facility, na linha Resonant Elastic and Inelastic Soft X-ray Scattering (REIXS)
do Canadian Light Source (CLS).

Analisador

Fonte de raios X

Fotoelétrons

Amostra

Detector

Figura 3.7 Diagrama do aparato de XPS'®,

'8 Adaptado de http://www.chm.bris.ac.uk/pt/diamond/jamespthesis/chapter2.htm, acessado em 22 de
julho de 14.
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3.9 Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia (photoluminescence — PL) é uma ferramenta
analitica, qualitativa, capaz de identificar defeitos e impurezas de um material e a suas
caracteristicas opticas.

Neste trabalho, as medidas de PL foram feitas utilizando um espectrofluorimetro
ISS PC1 ™, com lampada de Xe de 300 W acoplada a um monocromador, usando
fendas de 1 mm, espectrometro HR2000 e fibras opticas (Ocean Optics), disponiveis no
Laboratério de Espectroscopia dos Laboratérios Multiusuarios da UFS. Foram
coletados espectros de emisséo, fixando-se comprimentos de onda especificos para cada
amostra estudada. Na Figura 3.8 € ilustrado o esquema de medidas utilizado na

obtencdo dos dados de PL.

@ Lampada

Monocromador
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Figura 3.8 Diagrama do aparato do aparato de PL.

3.10 Espectroscopia de Absorgéo de raios X

Na técnica de absorgédo de raios X (XAS) é possivel obter informagdes sobre a
estrutura do material. Na regido de XANES (~50eV acima da borda de absorcdo),
informacdes sobre o estado de oxidacdo sdo possiveis. Na regido de EXAFS, a ordem
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local de um determinado elemento pode ser analisada através das oscilacBes referentes
as esferas de coordenacao daquele ion.

Os espectros de XAS, coletados na regido de XANES, foram medidos com o
intuito de conhecer os estados de oxidacdo dos dopantes e os perfis de absorcdo dos
elementos da matriz de CAS, principalmente do Si frente a um estudo de evolugéo
térmica da obtencdo do aluminossilicato de calcio. Na regido de EXAFS, o objetivo foi
identificar as primeiras esferas de coordenacédo e qual o sitio de ocupacdo de elementos
como o Eu e 0 Mn na matriz de CAS.

As medidas foram feitas em modo de fluorescéncia e para isso utilizou-se
detector de Ge da linha de absorcdo de raios X (X-ray absorption fine structure -
XAFS2) e em modo TEY na linha de raios X moles (Soft X-ray Spectroscopy — SXS)
LNLS, propostas: SXS#13497, XAFS2#13531 e XAFS2#15233. As amostras, na forma
de po, foram acomodadas nos porta-amostras e as energias de excitacdo utilizadas foram
no entorno das bordas K do K do Si (1839 eV), K do Mn (6539 eV), Ly, do Ce
(5723eV) e Ly do Eu (6977 eV).

Na Figura 3.9 € mostrado o arranjo instrumental de medidas de absorcédo de raios
X na linha SXS.

Figura 3.9 Foto do arranjo experimental para medidas de XAS na linha SXS. (a) porta-
amostras, (b) camara de amostras.
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3.11 Luminescéncia éptica estimulada por raios X

A luminescéncia Optica estimulada por raios X (XEOL) foi empregada no estudo
do comportamento luminescente dos cintiladores, quando excitados por raios X. Os
estudos baseados em XEOL foram realizados a partir de medidas dos espectros de
excitacdo simultdneo a absorcdo de raios X, espectro de emissdo e do tempo de
decaimento da luminescéncia.

As medidas do espectro de excitacdo foram adquiridas nas linhas XAFS2 e SXS
do LNLS, simultdneo a absorcdo de raios X (XAS/XEOL). O sinal de XEOL foi
coletado a partir de um arranjo com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 acoplada
a uma fibra dptica (Ocean Optics), conectada a eletrdmetros. As medidas de XAS foram
obtidas na regido de XANES e coletadas de maneira usual por TEY (SXS) e por
fluorescéncia (XAFS2).

As medidas de espectro de emissdo XEOL foram obtidas com o uso de um
arranjo experimental composto de fibra Optica e um espectrdmetro modelo Maya
(Ocean Optics). Na Figura 3.10 é mostrado o aparato utilizado na linha XAFS2 para a
medida de XAS/XEOL e de espectro de emissao.

-
.

: \ B =\ = i < 2

Figura 3.10 Foto do arranjo experimental para medidas de XAS/XEOL e espectro de
emissdo na linha XAFS2. (a) porta-amostras, (b) fibra Optica, (c) céamara escura, (d)
espectrémetro.
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As medidas de tempo de decaimento da XEOL foram obtidas durante 0 modo de
operacdo single bunch. Nesse modo, um pulso de raios X é gerado a cada 311 ns com
largura de ~100 ps. O rendimento total de luz ou total light yield foi obtido usando uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R928 acoplada a uma fibra dptica (Ocean Optics). O
sinal da fotomultiplicadora foi obtido usando um osciloscopio LeCroy Z WavePro 7 Zi-
A, no qual o pulso gerado pelo pacote de elétrons foi sincronizado, conforme mostra a
Figura 3.11. As energias de excitagdo foram no entorno das bordas K do Si.
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-A7.0000mV
ez
90283V
9283V

N

ind Scale | | NedGnd Label Probe Cal

Figura 3.11 Foto da tela do osciloscépio durante medidas em modo single bunch. (a) pulso,
(b) onda sincrona e (c) decaimento luminescente da amostra.

Todas as medidas foram feitas nas linhas SXS e XAFS2 do LNLS, sob as
propostas: SXS#10052, SXS#15180, SXS#13497 e XAFS2#13531. As energias de
excitacdo foram no entorno das bordas K do Al, Si, Ca, Mn e L;;, do Ce e Eu.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Apresentacdo

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas estruturais, morfoldgicas e
oOpticas de amostras de CAS e CAS: Ce produzidos por diferentes metodologias e as
caracteristicas dpticas de cintiladores dopados e co-dopados com Ce, Eu, Mn, CeEu,
CeMn e EuMn, obtidos pelo método hibrido assistido por &gua de coco.

Na parte inicial deste capitulo sdo apresentadas as condicdes de preparacao,
caracteristicas do reagente SiO, e como ocorre a formacao do aluminossilicato de célcio
através da rota hibrida. Paralelo a esta discussdo, é mostrado um estudo comparativo
entre as metodologias: hibrida, sol-gel proteico e a sintese de estado sélido, e discutida a
influéncia de diferentes solventes nas propriedades estruturais, morfoldgicas e dpticas
do cintilador CAS:Ce obtido através do método hibrido.

Na sequéncia, sdo apresentados resultados sobre as propriedades Opticas do
aluminossilicato de célcio dopado e co-dopado com Ce, Eu e Mn. O conjunto de dados
apresentado e discutido nesta parte do trabalho é a principal base para a elaboracéo de
mecanismos de luminescéncia, que explicam o processo de emissdo de luz pelos
cintiladores cerdmicos apresentados neste trabalho.

Os resultados sdo mostrados quanto a técnica de caracterizacdo, em blocos
especificos, sobre: i — as caracteristicas do SiOy; ii — as preparagdes realizadas pelo
método hibrido assistido por agua de coco e iii — as demais amostras obtidas pelas

diferentes condicdes de preparacao.

4.2  Analises térmicas dos precursores de CAS

A atividade inicial deste trabalho foi a preparagéo das amostras e para isto foram
feitos estudos relativos ao comportamento térmico dos precursores do Ca,Al,SiO7,
preparados por diferentes metodologias. O principal objetivo do estudo térmico é

identificar eventos associados a fendmenos de cristalizacdo e assim estabelecer as
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melhores condicdes de sintese do aluminossilicato de célcio, a exemplo da temperatura
de calcinagdo mais adequada a obtencéo do material.

As medidas de analises térmicas foram obtidas a partir dos xerogeéis e da mistura
fisica de precursores, conforme descrito no Capitulo 3. Os resultados sdo apresentados

na sequéncia do texto.

4.2.1 Meétodo hibrido assistido por agua de coco

Os resultados apresentados na Figura 4.1 mostram as curvas de analise térmica
diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG) da amostra preparada pelo método
hibrido assistido por agua de coco. As curvas foram divididas em trés regides, em que

diversas evidéncias de eventos térmicos podem ser observadas.
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Figura 4.1 Curvas de TG e DTA do xerogel rico em célcio-aluminio-silico, preparado pelo

método hibrido assistido por &gua de coco.

Na regido (1), a curva de TG indica que ha uma perda consideravel da massa
inicial do xerogel, cerca de 60% da massa inicial. J& a curva de DTA apresenta picos e

vales associados a desidratacdo do xerogel e a decomposicéo, degradacdo e combustéo
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de precursores organicos, provenientes do solvente inicial da sintese. Um exemplo
disto, é a degradacdo da treonina, que € um dos principais aminoacidos presentes na
agua de coco (ONSAARD, et al., 2006; GUPTA, et al., 2014), a qual ocorre entre 250
e 300°C (RAJ e RAJA, 2013; CONTINEAUNU, et al., 2013; LIMA, et al., 2013).

Na regido (2), na faixa de temperatura entre 500 e 600°C, é observada uma
regido endotérmica, associada a decomposi¢do dos nitratos, oriundos dos sais de célcio
e aluminio (PACEWSKA e KESHR, 2002; BROCKNER, et al., 2007; FERNANDEZ,
et al., 2014). As curvas de TG mostram que ha uma perda de massa da ordem de 5%
nesta regiao.

Na regido (3) é observado um onset acentuado na curva de DTA. Este inicio de
processo térmico ocorre imediatamente apds a decomposicdo dos nitratos, em
aproximadamente 600°C, indicando uma banda exotérmica larga. Nesta regido sdo
observados picos pouco intensos, relacionados a eventos como a cristalizacdo dos
precursores, por exemplo, aqueles centrados em 740 e 870°C. Somente préximo a
920°C ha a evidéncia de um evento exotérmico mais pronunciado, o qual pode estar
associado a cristalizacdo de fases como aluminossilicatos de célcio. Estes eventos séo
melhor observados na regido ampliada entre 700 e 1000°C.

A curva de TG mostra que na regido (3), cerca de 2% da massa inicial da
amostra € perdida e que a perda total, durante toda a queima, é da ordem de 70%.

Por se tratar de uma metodologia que serd explorada ao longo do texto e como
ha a evidéncia de possiveis cristalizacbes acima de 600°C, as amostras preparadas pelo
método hibrido assistido por agua de coco foram calcinadas, em principio, a 700, 800,
900 e 950°C. Os objetivos destas calcinagcdes sdo: i — confirmar as diversas evidéncias
de cristalizacBes indicadas nas curvas de DTA; e ii — conhecer a evolugdo das fases
cristalinas que se formam ao longo do processo até chegar a obtencdo do

aluminossilicato de calcio.

4.2.2 Meétodo hibrido assistido por agua

Na Figura 4.2 sdo observadas as curvas de DTA/TG relativas a amostra
preparada pelo método hibrido assistido por dgua. As curvas também foram divididas

em trés regides e as principais diferengas, em relacdo & amostra preparada com agua de
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coco, sao notadas na primeira parte (1) dos graficos. Na regido mencionada, ndo séo
observados intensos picos e vales como aqueles relacionados a eliminacdo da matéria
organica, vistos na Figura 4.1. Na parte (1), a énfase é para o evento endotérmico, a qual
ocorre abaixo de 200°C e esta associado a perda de agua estrutural, proveniente dos
nitratos hidratados usados como precursores da sintese. (PACEWSKA e KESHR, 2002;
BROCKNER, et al., 2007; LAZAU, et al., 2011). Este evento também é observado na
Figura 4.1, mas, melhor evidenciado na Figura 4.2.

A perda de massa na regido (1) é da ordem de 30% e este comportamento é
esperado, uma vez que ndo ha matéria organica oriunda do solvente para ser eliminada,
ocorrendo principalmente a desidratacdo dos precursores. Isto explica porque ndo séo
observados os intensos picos e vales nesta regido, tal qual € mostrado na Figura 4.1 para

a amostra preparada com agua de coco in natura.
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Figura 4.2 Curvas de TG e DTA do xerogel rico em célcio-aluminio-silico, preparado pelo

método hibrido assistido por &gua.

4.2.3 Meétodo sol-gel proteico

A Figura 4.3 mostra as curvas de andlise térmica da amostra preparada pelo

método sol-gel proteico. A principal diferenca entre a amostra produzida pelo método
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hibrido assistido por dgua de coco e esta € na fonte de Si utilizada na obtencdo do
Ca,Al,SiO7;. Na Figura 4.1 foram apresentados resultados para o sistema célcio-
aluminio-silicio, em que o Si é proveniente do SiO,. Ja no resultado mostrado na Figura
4.3, a fonte de Si € o tetraetilortossilicato (TEOS). Em ambas as preparacdes o solvente
empregado foi &gua de coco in natura.

As curvas de DTA/TG mostradas na Figura 4.3 foram divididas em trés regides

e as principais diferencas quanto a amostra preparada com SiO, sdo observadas na

regiao (3).
i b 0
] (1) @ e
! 1 4-10
2 ‘ ‘
w 3 - -20 -
T : i 1 e
' ' =
] 3 951°C w da30 F
2] [ \ ;] 8
S B
] . : 5
l 1 3 P - E T
o 850°C -
a 800 850 900 950 1000° 1 é
E | Temperatura (°C) 1 60
4 -70
T T T 1 ; T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
Figura 4.3 Curvas de TG e DTA do xerogel rico em célcio-aluminio-silico, preparado pelo

método sol-gel proteico.

A regido (3) mostra uma banda exotérmica larga entre 600 e 1200°C, em que 0S
precursores do CAS tendem a cristalizar. A curva ampliada entre 800 e 1000°C mostra
pelo menos duas regifes exotérmicas, sendo uma delas iniciada em aproximadamente
850°C, enquanto a segunda, comeca acima de 950°C. De acordo com TRAORE, et al.,
(2003), duas fases de aluminossilicato de calcio cristalizam no intervalo entre 900 e
1000°C, a gelenita, Ca,Al,SiO7 e a anortita, CaAl,Si,Og, assim estes picos podem ter

relacdo com a formacdo destes materiais. Devido a isso, 0 tratamento térmico a ser
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empregado em amostras preparadas pelo sol-gel proteico sera a partir de 900°C, ou seja,

superior a primeira evidéncia exotérmica nessa regiao.

4.2.4 Sintese de Estado Sélido

Na Figura 4.4 sdo mostradas as curvas de DTA/TG para o sistema CaCO3-SiO,-
Al,O3. A analise dos dados foi iniciada com a divisdo das curvas em duas regides.

Na regido (1), a curva de TG mostra um perda de 8% da massa inicial da
amostra, que estd associada a eliminacdo de &gua adsorvida aos precursores e a
decomposicdo de CaCO3; em CaO e CO,, com a sequente eliminacdo de CO,. Este
comportamento é esperado, devido a estabilidade dos demais precursores SiO; e Al,O3
nessa faixa de temperatura. A curva de DTA mostra regides endotérmicas na parte (1),
que estdo ligadas ao processo de decomposicdo do CaCO3; (ZHANG, et al. 2006;
RODIGUEZ-NAVARRO, et al., 2009; LAZAU, et al., 2011).
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Figura 4.4 Curvas de TG e DTA do sistema CaCO;-Al,03-SiO, preparado pela sintese de
estado solido.
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Na curva de DTA, regido (2), um onset € observado a partir de aproximadamente
660°C que da inicio a uma regido exotérmica larga, na qual picos discretos sdo
observados acima de 850°C.

Com os resultados apresentados, foi evidenciado que as calcinagdes dos
precursores de CAS devem ocorrer em temperaturas maiores que 900°C, em todas as
preparagOes. A fim de investigar melhor se estes tratamentos sdo suficientes para a
obtencdo do CAS, a técnica de difracdo de raios X foi empregada na investigacdo da
estrutura cristalina destes materiais. No caso da amostra preparada pela metodologia
hibrida, assistida por agua de coco, além das calcinagdes acima de 900°C, também
foram empregados tratamentos térmicos no entorno desta temperatura, com o objetivo

de estudar a evolucdo das fases cristalinas precursoras do CAS.

4.3  Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada com o intuito de observar as
fases cristalinas formadas, quando precursores do aluminossilicato de calcio sdo
tratados termicamente. Neste item os resultados sdo apresentados em trés blocos. No
primeiro, sdo mostrados resultados de difracdo de raios X do SiO,, utilizado na
preparacdo do CAS pelos método hibridos e pela sintese de estado sélido; no segundo,
um estudo sobre evolugdo térmica ex situ e in situ dos precursores do Ca,Al,SiO;
preparados pelo método hibrido assistido por agua de coco; e no terceiro, o resultado
dos tratamentos térmicos empregados na obtencdo do CAS pelas diferentes

metodologias.

4.3.1 Caracterizagdo do SiO,

Na preparacdo de cintiladores baseados em aluminossilicatos atraves dos
métodos hibrido e sintese de estado s6lido, o SiO, foi usado como fonte de Si, enquanto

na preparacdo pelo sol-gel proteico foi empregado o SiCgH2004 (tetraetilortossilicato —
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TEOS). Como o SiO; utilizado nas sinteses citadas € um insumo industrial, cedido pela
Ceramica Sergipe S/A (Escurial), este e outros itens, distribuidos ao longo da
apresentacdo e discussdo dos resultados, versardo sobre as caracteristicas deste material.

A Figura 4.5 apresenta o padrdo de difracdo de raios X do SiO,, cedido pela
industria cerdmica, em que este é comparado ao padrdo de difracdo do didxido de
silicio, na forma de quartzo-a, indexado no banco de dados cristalograficos ICSD, sob
namero 173226.

Si0, - Escurial
-
q
=)
'
o A T
P 8
“ T T T T T T T T T T T
© 10 20 30 40 50 60 70
g I 0-SI0, - ICSD 173226
0
-
i
. . . I I- II | II I
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura 4.5 Difracdo de raios X do SiO,, oriundo da Industria Cerdmica, comparado ao

padrdo do SiO, na forma de quartzo-o.

O resultado indica que o SiO, cedido pela indUstria ceramica é apresentado na
forma mais abundante do SiO, na crosta terrestre, que é a forma de quartzo-a

(NIKITIN, et al., 2007) e que nenhuma fase espuria foi observada.
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4.3.2 O método hibrido assistido por agua de coco

Considerando os resultados de anélise térmica, apresentados e discutidos no item
4.2.1, os precursores do Ca,Al,SiO7, preparados pelo método hibrido assistido por dgua
de coco, foram calcinados nas temperaturas de 700, 800, 900, 950, 1100°C e 1300°C e a
evolugéo das fases cristalinas foi investigada por difragcdo de raios X. Os resultados sdo

apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Difracdo de raios X, ex situ, dos precursores de Ca,Al,SiO;, tratado em

diferentes temperaturas.

Na Figura 4.6, os difratogramas medidos a temperatura ambiente mostram a
evolucdo térmica dos precursores do aluminossilicato de célcio. No difratograma do

xerogel calcinado a 700°C ¢ observada uma mistura de fases, em que prevalece o0 SiO,-
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a, uma pequena proporcéao de fase nédo identificada e um arcabouco amorfo. A presenca
da fase de quartzo-a indica que durante as etapas de preparacdo e calcinagdo, o SiO, se
manteve relativamente estavel e permaneceu nesta condigdo até 800°C, em que picos de
difracdo deste 6xido ainda sao vistos.

Na curva de DTA da Figura 4.1, foi observada uma regido exotérmica centrada
em ~740°C, indicando que possiveis cristalizacdes podem ocorrer nesta regido. No
difratograma da amostra calcinada a 800° C, sdo observados varios picos de difracdo
atribuidos a fases cristalinas como silicatos e aluminatos de calcio. Este resultado indica
que houve cristalizacdes entre 700 e 800°C, atribuidas a formacéo de CagAlgO15 (ICSD
1841) e CaSi,Os (ICSD 280995). No mesmo difratograma também sdo vistos picos de
difracdo do SiO,-a (ICSD 173226), indicando que este Oxido ainda ndo foi
completamente consumido no processo de sintese.

No difratograma da amostra tratada a 900°C, sdo observadas fases como o
CaAl,O,4 (ICSD 157457) e 0 CaSiO;3 (ICSD 30884), enquanto o SiO; j& ndo apresenta
picos de difracdo de nenhum dos seus polimorfos possiveis nesta temperatura: a
tridimita (WRIEDT, 1990) ou mesmo o quartzo o ou . Isto significa que em
temperaturas acima de 900°C, o SiO, participa mais efetivamente da reacdo e permite
que fases ricas em Si combinadas a Ca e Al sejam formadas, a exemplo do Ca,Al,SiO;
(ICSD 39884). Este resultado é compativel com a analise térmica, em que € observada
uma regido exotérmica, centrada em aproximadamente 870°C. Ou seja, houve a
cristalizacdo dos precursores em fases como o0 Ca,Al,SiO7 (ICSD 39884).

Com o objetivo de acompanhar, in situ, o processo de formagdo do material de
interesse, medidas de difracdo de raios X foram feitas durante a calcinagdo dos
precursores de CAS. O estudo foi realizado na linha XRD2 (proposta #13475) do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na qual um detector linear e sensivel a
posicdo foi utilizado para coletar os dados de difracdo do pé ceramico. A energia usada
para irradiar as amostras foi de 8 keV (A = 1,55297 A), e a principal consequéncia disto
é a observacéo de picos de difracdo em posicOes angulares diferentes daqueles vistos na
Figura 4.6, os quais foram obtidos com energia ~7 keV (A = 1,79026 A).

Na Figura 4.7 sdo apresentados resultados de difracdo de raios X in situ, em
temperaturas semelhantes aquelas mostradas na difragdo ex situ, exceto no caso da
amostra tratada a 1300°C. As amostras foram previamente tratadas a 700°C, a fim de
eliminar a fase organica para evitar grandes perdas de massa, conforme mostrado na

curva de TG da Figura 4.1 e consequentemente, evitar a maior perda na resolucdo das
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medidas. Apds o prévio tratamento térmico, a amostra foi resfriada a temperatura
ambiente e reaquecida até proximo de 1200°C, haja vista o limite da instrumentagao
utilizada. Durante o reaquecimento foi realizado o estudo de difracdo de raios X in situ.
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Figura 4.7 Difragdo de raios X, in situ, dos precursores de Ca,Al,SiO;, em diferentes

estagios do tratamento térmico.

A primeira observacdo a ser feita nos difratogramas da Figura 4.7 é que o
xerogel, pré-calcinado e aquecido novamente a 700°C, carrega caracteristicas
semelhantes aquele apresentado na Figura 4.6, somente calcinado a 700°C. Contudo, 0s
picos relativos ao SiO,-a sofreram um pequeno deslocamento para valores diferentes de
0 e se tornaram compativeis com a fase de SiO,-p (ICSD 93975). O resultado indica que
nas condicdes de aquecimento observadas, o SiO, sofre uma transicdo de fases
reversivel, entre as fases a e B do quartzo. A evidéncia de reversibilidade se da quando

sdo comparados os difratogramas in situ e ex situ tratados a 700°C. A amostra aquecida
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e resfriada a temperatura ambiente possui caracteristicas da fase a, enquanto a medida
in situ apresenta o perfil da fase . Esta transigdo ¢é reportada nos trabalhos de NIKITIN,
et al., (2007) e TUCKER, et al., (2001) e sera melhor discutida na sequéncia do texto.

As principais fases cristalinas, identificadas nos demais difratogramas da Figura
4.7 s&o representadas pelo seu pico de difracdo mais intenso. E notdrio um pequeno
deslocamento na posicdo angular dos dados experimentais, comparados aqueles
indexados no banco de dados cristalogréficos. Isto ocorre porque os padrdes do ICSD
foram medidos a temperatura ambiente e este deslocamento € decorrente da
temperatura. Com 0 aquecimento, os atomos adquirem maior energia cinética e
aumentam as vibragdes provocando a expansdo da rede cristalina, consequentemente, ha
mudanga na posi¢do angular dos picos de Bragg ou picos de difracdo (GRAEF e
McHENRY, 2012).

Durante o aquecimento a fase de quartzo B é observada até temperaturas
préximas a 950°C. Ja a primeira evidéncia de cristalizacdo surge entre 700 e 800°C,
guando aparecem as fases de aluminatos e silicatos de célcio. Esta etapa é coerente com
o0s resultados de andlises térmicas, 0s quais mostram regides exotérmicas na mesma
faixa de temperatura. Na evolucdo térmica, a difracdo de raios X apresenta indicios da
formacéo do Ca,Al,SiO7 no entorno dos 900°C, imediatamente acima da temperatura de
mudanca de fase do SiO,-p para SiO,-tridimita que ocorre proximo a 870°C (WRIEDT,
1990). Isto também é coerente com os resultados de DTA, 0s quais mostram um
processo exotérmico iniciado nesta mesma temperatura (870°C).

Os resultados de difracdo in situ sdo bastante parecidos com aqueles medidos ex
situ, contudo sdo observadas algumas diferencas entre ambos. Por exemplo, a auséncia
da fase de CaSi,Os no difratograma in situ, na temperatura de 800°C. Nesta regido
térmica, o material apresenta equilibrio termodindmico com as fases observadas na
difracdo in situ e ao ser resfriado, o equilibrio se da com o rearranjo os ions e estruturas
presentes no material, os quais podem resultar em fases cristalinas como o CaSi,Os,
como mostra a difracdo ex situ.

Para entender melhor o processo de formacdo do CaAl,SiO; (CAS), o
comportamento do SiO, e a evolu¢do do material de interesse € mostrado em detalhes e
em diversas temperaturas, nas figuras a seguir. A Figura 4.8 mostra a evolugdo do SiO,
desde a temperatura ambiente até o seu completo desaparecimento no processo de
obtenc¢édo do CAS.
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Temperatura
m—— 31,5°C
——184,0°C
—— 279,5°C
—— 317,0°C
—— 475,0°C
—— 565,0°C
649,0°C
—— 733,0°C
—— 853,5°C
900,0°C
—— 956,5°C
——1008,5°C
. 1192,0°C

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 4.8 Difragdo de raios X, in situ, dos precursores de Ca,Al,SiO;. Enfase na fase de
Si0,, desde a temperatura ambiente até 1192°C.

A Figura 4.8 mostra que a temperatura ambiente, o principal pico de difracdo do
SiO,, corresponde a fase SiO,-a (ICSD 173226) e evolui, a partir de ~180°C, a fase
SiO,-f (ICSD 93975), que é estabilizada em ~565°C e assim permanece até ser
consumido no processo de formacdo do CAS. Com o0 aumento da temperatura, 0s
atomos ganham maior movimentacdo e podem formar novas fases, uma vez que frente a
nova condicdo térmica, eles se reordenam e até encontrar uma nova posicdo de
equilibrio, diferente daquela observada a baixas temperaturas.

De acordo com a literatura, quando ocorre a transicdo de fases do quartzo-a para
o B, o SiO, permanece com estrutura hexagonal e apresenta uma pequena diferenca nos
parametros de rede a, b e ¢ (WREIDT, 1990; TUCKER, et al., 2001; NIKITIN, et al.,
2007). Isto justifica a semelhanga entre os padroes de difracdo das fases de quartzo o e
B, em que ha um pequeno deslocamento na posi¢do angular dos picos de difracdo para
valores menores.

De acordo com o diagrama de fases do didxido de silicio (WREIDT, 1990), nas
condigcdes e temperatura ambiente, a fase de quartzo-o ¢ a mais estavel e assim

permanece até ~574°C, quando sofre uma transic¢ao para a fase quartzo-p (NIKITIN, et
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al., 2007; TUCKER, et al., 2001). Ou seja, os resultados apresentados na Figura 4.8 séo
compativeis com esta afirmacdo e de fato é observada uma transi¢do de fases do SiO,
durante a obtengédo do CAS.

Observando as mudancas provocadas com a variacdo de temperatura, a fase de
quartzo-p ¢ consumida em paralelo a formacdo de novas fases cristalinas. Em 870°C,
teoricamente surgiria a fase de tridimita, que € mais um dos polimorfos da silica
(WREIDT, 1990). Contudo, isto ndo é observado e indica que o gasto energético na
transformacdo de fases deve ser maior do que a participacdo do SiO, no processo
formacdo de novas fases cristalinas. Neste cenario, o SiO, é consumido durante o
aquecimento e desaparece completamente, dando lugar a fases ricas em Si como o
CaSiO3 e 0 CaAlLSIOy.

Na Figura 4.9 é mostrada a evolucdo das fases de Ca,Al,SiO;, CaSiO;z e
CaAl,O,4. Nos difratogramas, sdo observados pequenos deslocamentos entre as posicdes
angulares tedricas — representadas pelos simbolos “*, M, e ®”, respectivamente — € 0S
resultados experimentais. Esta variacdo ja foi discutida anteriormente, e ocorre devido

as diferentes condicGes de medidas entre os dados experimentais e os padrées do ICSD.

Temperatura
m 31,5°C
——156,5°C
——317,0°C
— 475,0°C
—— 565,0°C
649,0°C
—— 733,0°C
——853,5°C
900,0°C
—— 956,5°C
——1008,5°C
— 1192,0°C

Intensidade (u.a.)

: : : : : : (853,5°C)

Figura 4.9 Difracéo de raios X, in situ, dos precursores de Ca,Al,SiO;. Enfase nas fases de
* Ca,Al,SiO;, mCaSiO; e ®CaAl,O,, desde a temperatura ambiente até 1192°C.
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Na Figura 4.9, os resultados mostram que o proximo 850°C, sdo observados
indicios da fase de Ca,Al,SiO7, e acima de 900°C, o principal pico de difracdo deste
aluminossilicato é mais evidente. Na mesma faixa de temperatura, o SiO, apresenta
picos de difracdo menos intensos, conforme mostrado na Figura 4.8, confirmando que
paralelo a diminuicdo da fase de SiO,, surgem fases ricas em Si como o Ca,Al,SiO;. Ou
seja, 0 SiO; reage com as fases intermediérias ricas em Ca e Al para formar uma
estrutura estavel, naquela condicdo térmica, que € aluminossilicato de célcio. O
principal pico de difracdo das fases MCaSiO; e ®CaAl,0, também diminuem com o
aumento na intensidade dos picos de * Ca,Al,SiOs.

O SiO; é um dxido bastante estavel, cujas ligacdes entre o Si — O sdo fortemente
covalentes e estiveis até aproximadamente 1700°C (CALLISTER Jr, 2007). No
processo de formacao dos silicatos e aluminossilicatos, as temperaturas empregadas nao
sdo suficientes para provocar a separacdo dos atomos de Si e O, portanto a obtencdo dos
materiais cristalinos ricos em Si ocorre através de um processo de difusao.

O processo de sintese em questdo € considerado hibrido por possuir
caracteristicas do sol-gel e da sintese de estado solido. Considerando que 0 processo
sol-gel proteico é usado na preparacdo de ceramicas nanoestruturadas através de
precursores soliveis (MONTES, et al., 2008; GOMES, et al., 2011; REZENDE, et al.,
2012), pode-se inferir as fase cristalinas ricas em Al e Ca, s&o produtos do processo sol-
gel. Ou seja, a obtencdo do CAS acontece através da reacdo entre o SiO, e particulas
ricas em Ca e/ou Al, devido ao efeito térmico, formando fases de silicatos e
aluminossilicatos, num processo tipico da sintese de estado sélido que é o transporte
atbmico através da matéria, ou a difusdo no meio (CALLISTER Jr, 2007).

4.3.3 0 CayAl,SiOy preparado por diferentes metodologias

De acordo com os resultados de analise térmica, as amostras preparadas pelos
diversos métodos devem ser calcinadas acima de 900°C. Na Figura 4.6 foi observado
que a fase Unica do Ca,Al,SiO, preparado pelo método hibrido assistido por agua de
coco, foi obtida a 1300°C. Devido a isso as amostras preparadas pelos demais métodos

hibridos também foram tratadas a 1300°C, uma vez que as curvas de DTA/TG das
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Figuras 4.1 e 4.2 ndo apresentaram diferencas significativas quanto as possiveis regides
de cristalizacdo dos precursores.

A amostra preparada pelo sol-gel proteico foi calcinada a 900°C, seguindo as
informacdes obtidas pela analise térmica.

De acordo com a literatura, a obtencdo do aluminossilicato de céalcio pela sintese
de estado solido (SES), ocorre ap6s longos tempos de homogeneiza¢do e mdaltiplas
calcinagOes, com temperaturas entre 1350 — 1400°C, durante tempos que variam de 3
até 5h (WANG, et al., 2003; WU, et al., 2011; YANG, et al., 2013). A estratégia aqui
estabelecida, foi 0 emprego de etapas de homogeneizacdo dos precursores, durante 15
min, seguida de uma primeira calcinacdo a 1300°C/5h, re-homogeneiza¢do do pé
obtido, seguida de uma recalcinagdo nas mesmas condic¢Oes de tempo e temperatura. No
APENDICE A é possivel observar a evolucio térmica da amostra preparada via sintese
de estado solido.

Na Figura 4.10 sdo mostrados os padrfes de difracdo de raios X para todas as
amostras citadas. Os resultados foram comparados ao padrdo do banco de dados
Ca,AlLSiO7 (ICSD 39884).
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Figura 4.10 Difracdo de raios X do Ca,Al,SiO; preparado por diferentes métodos.
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Os resultados mostram que em todas as condi¢es de preparacdo, a fase de
Ca,Al,SiOy foi obtida. Contudo, a amostra preparada pela sintese de estado sélido, uma
fase espuria, pouco intensa ainda persistiu ao tratamento térmico. No APENDICE A, ha
a difracdo de raios X de amostras preparadas por esta metodologia, apds as duas etapas
de calcinacao.

Na preparagdo pelo sol-gel proteico (SGP), em que o TEOS foi usado como
fonte de Si, a amostra foi tratada a 900°C/5h. Alguns trabalhos como o de CAl, et al.,
(2011) e DOVAL, et al., (2006) reportam que a temperatura empregada na obtencdo do
aluminossilicato de calcio, a partir de métodos sol-gel convencionais utilizando o
mesmo precursor de Si, € de 1100 e 1250°C, respectivamente. Isso significa que, com o
processo sol-gel proteico, foi possivel baixar a temperatura de sintese do material de
interesse, quando comparada a outros métodos Umidos. Este tipo de observacdo também
foi feito por MONTES, et al. (2010) e GOMES, et al. (2011).

A principal diferenca entre os métodos sol-gel convencional e o sol-gel proteico
€ 0 uso da &gua de coco como solvente. A dgua de coco é rica em moléculas organicas,
por exemplo, os aminoacidos, 0s quais contém o grupo carboxilico e o grupo amina em
suas estruturas (GUPTA, et al.,, 2014). Este tipo de grupo organico é capaz de
complexar os ions oriundos dos precursores metélicos e os manter melhor
homogeneizados na solugdo coloidal. De acordo com autores que utilizam biomoléculas
na sintese de materiais, isto favorece a diminuicdo da temperatura de tratamento das
amostras de Ca,Al,SiO7, pois com a melhor distribuicdo dos ions no meio reacional
(MONTES, et al., 2010; GOMES, et al., 2011; CUNHA, et al., 2014; RAGUPATHI, et
al., 2014; FARAMARZI e SADIGHI, 2013).

A difracdo de raios X da amostra preparada pelo SGP apresenta picos mais
largos e medida mais ruidosa que os demais difratogramas da Figura 4.10. Como todas
as medidas foram realizadas nas mesmas condigfes, isso indica que a variagdo no
padrdo de difracdo € realmente oriunda da amostra e esta associada a um menor grau de
cristalinidade que as demais.

O grau de cristalinidade pode influenciar fortemente as caracteristicas de um
material, dentre elas as propriedade dpticas, uma vez que essa variavel esta relacionada
a organizag&o periddica dos atomos no cristal (CULLITY, 1956; CALLISTER Jr, 2007;
GRAEF e McHENRY, 2012). Mais a frente, este ponto sera abordado novamente,
guando forem apresentados resultados sobre as propriedades opticas do aluminossilicato

de célcio.
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Nas preparacfes pelo método hibrido (MH), trés diferentes solventes foram
utilizados: &gua de coco, agua e uma solucdo de treonina de 0,5 mol/L. A solugdo de
treonina foi empregada com o objetivo de mimetizar a 4gua de coco, haja vista ser um
dos principais aminoacidos constituintes do solvente natural (GUPTA, et al., 2014,
ONSAARD, et al., 2006).

Através dos resultados de DRX nenhuma variag&o significativa foi observada na
obtengdo do material, ou seja, o solvente ndo influenciou a formagdo do CAS. As
amostras preparadas por estes métodos foram pré-calcinadas a 700°C/2h e calcinadas a
1300°C/5h.

Na Tabela 4.1 sdo resumidas aas condi¢es de tratamento térmico das amostras
de CAS preparadas por diferentes metodologias.

Tabela 4.1 Resumo das condicdes de tratamento térmico das amostras preparadas por
diferentes metodologias.

Método Tratamento Térmico
Etapa 1 Etapa 2
Sol-gel proteico - 900°C/5h
Sintese de Estado Sélido 1300°C/5h 1300°C/5h
Método Hibrido Agua 700°C/2h 1300°C/5h
Método Hibrido Treonina 700°C/2h 1300°C/5h
Método Hibrido Agua de coco 700°C/2h 1300°C/5h

Neste item foram apresentados resultados quanto a estrutura do material.
Observou-se que nas preparaces pelo método hibrido, o SiO, se mantém estavel em
uma ampla faixa de temperatura e passa por uma transformacdo de fases antes de ser
consumido. Picos de difracdo atribuidos a silicatos e aluminatos sdo observadas durante
a evolugdo térmica dos precursores de Ca,Al,SiO; e aparentemente, estes materiais
reagem entre si e com o SiO, para formar o CAS. O CAS foi obtido por cinco diferentes
condigdes de preparagédo e nelas foram observados os seguintes pontos: i — 0 solvente
utilizado no método hibrido ndo influencia a obtencdo do CAS; ii — a fonte de Si e o
tratamento térmico em baixas temperaturas mostrou que a amostra obtida pelo sol-gel
proteico possui menor grau de cristalinidade que as demais; iii — a preparagdo pela
sintese de estado sélido necessitou de duas calcinagfes em altas temperaturas para a

obtenc&o da fase cristalina de interesse.
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4.4  Espalhamento de luz

Na Figura 4.11 é observada a distribuicdo de tamanho de particulas do SiO,,
usado como precursor das sintese hibridas e estado sélido. Os resultados indicaram que
0 tamanho das particulas estda compreendido entre 0,7 a 26,3 um e a méaxima
distribuicio ocorre quando o diametro médio é de 2,5 um. E importante citar que a
medida em questdo, foi realizada considerado o modelo esférico para o espalhamento de
luz. Isto significa que foi feita uma aproximacéo para que fosse determinada a curva de

distribuicdo de tamanhos médios para as particulas de SiO,.

Volume (%)

0 ! L | I:"""'I T L L |
0,1 1 10 100

Tamanho de Particula (pm)

Figura 4.11 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas do SiO,.

O resultado apresentado na Figura 4.11 é bastante importante, pois indica que o
aluminossilicato de célcio foi preparado com o precursor micrometrico, o qual durante a
sintese hibrida reagiu fases cristalinas ricas em Ca e/ou Al, resultantes do processo sol-

gel, até a formacgédo do aluminossilicato de calcio.
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45  Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo morfoldgica dos precursores e do pds ceramicos de
Ca,Al,SiOy foi feita através da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Esta secdo
sera divida em trés partes, semelhante ao que foi feito na secdo de difragdo de raios X.
Uma primeira parte sera relacionada ao SiO,; a segunda, a evolugdo térmica dos
precursores de CAS; e uma terceira, em que sdo comparadas as cinco diferentes

condicdes de preparacdo do aluminossilicato de calcio usadas neste trabalho.

4.5.1 Caracterizacdo do SiO,

A Figura 4.12 apresenta imagens obtidas através de microscopia eletrnica de
varredura do SiO,, na qual sdo observados varios tamanhos e formatos de particulas,
sendo a maior parte delas de formato irregular e tamanho médio (1,8 £ 0,9) um. Esse
resultado € compativel com aquele apresentado pelo espalhamento de luz em que a
maxima distribuicdo ocorre em 2,5 um. O célculo do tamanho médio de particulas foi
feito considerando a medida de 150 particulas, em suas maiores dimensdes, nas duas

micrografias apresentadas na Figura 4.12 (a) e (b).

¥ 5 PR / 3 4 !
- 1pm CMNano 12/5/2013 — 1pm CMNano 12/5/2013
2.00kV SEI SEM WD 2.7mm 5:07:42 X 2.00kV SEI SEM WD 2.7mm 5:17:12

Figura 4.12 Micrografia eletrénica de varredura do SiO, precursor nas sinteses hibrida e
estado solido. (a) menor e (b) maior magnificacéo.
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Na preparacdo de amostras para MEV, particulas de tamanhos intermediarios
sdo coletadas a largura a meia altura de uma dispersdo do p6é em &lcool isopropilico e
estas representam a distribuicdo média de particulas de um material. O que se observa
neste resultado, é que particulas micrométricas e submicrométricas compdem o reagente
SiO;.

4.5.2 O método hibrido assistido por agua de coco

A fim de entender o processo de obtencdo do Ca,Al,SiO; pelo método hibrido
assistido por agua de coco, foi feito um estudo sobre a evolucdo morfologica dos
precursores deste material, tratado em diferentes temperaturas.

A primeira observacdo deve ser feita no item anterior, em que o precursor rico
em Si, o SiO,, apresenta formato variado e tamanho de particulas de ordem
micromeétrica. A segunda observacdo vem da difracdo de raios X, a qual mostrou que ao
calcinar os precursores do CAS em 700°C, é obtida uma mistura de fases cristalinas,
cuja predominancia ¢ do SiO,. No difratograma da Figura 4.6, da amostra tratada a
700°C, ¢é observado um pico pouco intenso, associado a uma fase nao identificada, além
de um arcabouco amorfo que contém os demais precursores, Al e Ca.

Na Figura 4.13 sdo mostrados os precursores do CAS, preparado pelo método
hibrido assistido por agua de coco, calcinados a 700°C. Enquanto a segunda, (b), esta

relacionada ao Ca,Al,SiO; obtido com tratamento térmico a 1300°C.

Figura4.13  Micrografias eletrdnica de varredura dos precursores do Ca,Al,SiO-, preparados
pelo método hibrido assistido por 4gua de coco, calcinados a (a) 700°C e (b) 1300°C.
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Na Figura 4.13 (a) séo vistos varios tipos de particulas, com tamanhos muito
pequenos, menores que 50 nm e de tamanhos grandes, da ordem de micrometros. Isto
significa que os precursores de Al e Ca estdo, possivelmente, organizados em
nanoestruturas, enquanto as particulas de SiO, sdo associadas as grandes estruturas.

Ao ser aplicado um tratamento térmico, suficiente para eliminar a fase
organica, os cations provenientes dos nitratos de Ca e Al podem se aproximar em nivel
atébmico e formar diversos pontos de nucleacdo, dando inicio a formacéo de estruturas
cristalinas, num processo tipico da sintese sol-gel proteico. Enquanto isto, o SiO;
permanece estavel, tal qual mostrado na difracdo de raios X (Figura 4.6) e,
possivelmente, associado as microparticulas observadas na Figura 4.13 (a).

Com o efeito térmico, os compostos ricos em Al e/ou Ca reagem com 0 SiO»,
resultando na fase Unica de Ca,Al,SiO; ao tratar os precursores a 1300°C (Figura 4.6).
As particulas resultantes deste processo, o qual € tipico da sintese de estado sélido,

apresentaram tamanho nanométrico, conforme observado na Figura 4.13 (b).

4.5.3 0 CayAl,SiOy preparado por diferentes metodologias

Continuando a etapa de comparacdo entre as diferentes rotas de sintese do
CAS, neste item sdo apresentadas micrografias das amostras preparadas pelas diferentes
metodologias.

Nas Figuras 4.14 (a) e (b), observa-se que as particulas obtidas pela sintese de
estado s6lido (SES) estdo coalescidas, tém formato irregular e tamanho médio da ordem
de (2,2 = 0,3) um. Para este calculo foram medidos os tamanhos médios da maior
dimensdo de 50 particulas, em dez diferentes micrografias.

Neste tipo de sintese, dois ou mais precursores sdo misturados e se difundem
entre si, gerando nucleos de uma nova fase. Estes pequenos nucleos crescem até a
obtencdo de um novo material, o qual apresenta caracteristicas fisicas e quimicas
diferentes dos precursores que o originaram. Ou seja, particulas estaveis, como éxidos,
difundem-se entre si, de modo que ha a nucleacdo e a formacdo da fase cristalina mais
estavel (CALLISTER Jr, 2007). Particulas formadas por este mecanismo, em geral,

apresentam tamanhos micrométricos, conforme observado nas Figuras 4.14 (a) e (b).
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— lpm  CMNano 12/12/2013
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 1.7mm 11:58:09

Figura4.14  Imagens de MEV das amostras de Ca,Al,SiO; produzidas pela sintese de estado
solido.

As Figuras 4.15 (a) e (b) apresentam as imagens das amostras preparadas pelo
processo sol-gel proteico. As particulas estdo dispostas em grandes aglomerados, da
ordem de centenas de nanémetros. O tamanho médio observado para as particulas mais
isoladas, em que o contorno de grdo é mais nitido, € de (49 = 13) nm. Neste célculo
foram medidas a maior dimensdo de 100 particulas em quatro diferentes micrografias. O
resultado esta de acordo com os dados apresentados por CAl, et al., (2011), em que o
aluminossilicato de céalcio foi sintetizado através do sol-gel convencional e apresentou

grandes aglomerados com particulas de formato esferoidal.

_— 100nm CMNano 12/13/2013 _— 100nm CMNano 12/13/2013

X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.9mm 10:56:42 X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0mm 3:34:03

Figura 4.15 Imagens de MEV das amostras de Ca,Al,SiO; produzidas pelo sol-gel proteico.
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As imagens mostradas na Figura 4.16 (a) e (b) sdo referentes a amostra
preparada pelo método hibrido, cujo solvente inicial foi &gua deionizada. Nestas
imagens sdo observadas particulas aglomeradas com formatos e tamanhos variados. A
distribuicdo de tamanhos € bastante irregular e apresenta particulas com tamanho médio

abaixo de 100 nm, assim como particulas da ordem dos micrometros.

_— 100nm CMNano 12/13/2013 _— 100nm CMNano 2/
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0mm 3:17:08 X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0m

Figura 4.16 Imagens de MEV das amostras de Ca,Al,SiO; produzidas pelo método hibrido
assistido por agua.

As micrografias mostradas na Figura 4.17 sdo referentes a amostra preparada
pelo método hibrido assistido por treonina. Os resultados mostram que foram obtidas
particulas com mdltiplos formatos. Na imagem (a) sdo observadas particulas esféricas,
com didmetros médios de (35 + 13) nm, enquanto a imagem (b) mostra um aglomerado
com particulas de formatos variados, cuja maior dimensdo tem tamanho médio (338 +

69) nm. Nas estimativas de tamanhos foram consideradas onze micrografias.

— 100nm CMNano 12/12/2013 — 100nm CMNano 12/13/2013
X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 1.7mm 4:53:52 X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0mm 4:13:36

Figura4.17  Imagens de MEV das amostras de Ca,Al,SiO; produzidas pelo método hibrido
assistido por uma solugéo de treonina.
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As amostras produzidas pelo método hibrido assistido por agua de coco
resultaram em pds com tamanho médio de particulas de (36 + 15) nm. As micrografias
mostradas nas Figuras 4.13 (b) e 4.18 (a) e (b) indicam que os materiais produzidos por
essa metodologia ndo sofrem grandes aglomeracdes e apresentam uma distribuicéo

bastante regular quanto ao formato das particulas.

lpm  CMNano 3/22/2013 -— 100nm CMNano 3/22/2013

X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0mm 1:55:38 X 50,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 2.0mm 1:29:55

Figura 4.18 Imagens de MEV das amostras de Ca,Al,SiO; produzidas pelo método hibrido
assistido por agua de coco.

A Figura 4.19 apresenta o histograma da distribuicdo do tamanho do didametro
das particulas obtidas pelas rota hibrida assistida por agua de coco.
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Figura4.19  Distribuicdo Gaussiana do tamanho do didmetro das particulas obtidas pelo
método hibrido assistido por dgua de coco.
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A distribuicdo Gaussiana observada no histograma apresentado na Figura 4.19
foi feita considerando dez micrografias e a medida do didmetro de 230 particulas. Com
estes resultados nota-se que, via rota hibrida assistida por 4gua de coco, nanoparticulas
com tamanhos entre 10 e 100 nm séo obtidos e que a frequéncia de tamanhos € maxima
em 32,2 nm. Isto indica que, diferente das demais metodologias, o tipo de sintese em

questdo permite a obtencdo de nanoparticulas com tamanhos regulares.

Fazendo uma comparacdo quanto aos metodos de preparacdo do CAS, observa-
se que as amostras obtidas pela sintese de estado sélido apresentam particulas de
tamanhos micrométricos, enquanto, pelos méetodos hibridos, foram obtidas particulas de
ordem nanométrica ou submicrométrica, mesmo partindo de um precursor
micrométrico, o SiO,.

Comparando as amostras obtidas pelo método hibrido assistido por 4gua de coco
e aquela preparada pelo sol-gel proteico, as principais diferencas entre elas séo: a fonte
de Si e o tratamento térmico empregado na sintese de CAS. As micrografias mostraram
que a amostra preparada pelo SGP apresenta grandes aglomerados, enquanto aquela
preparada pelo método hibrido assistido por agua de coco mostra particulas regulares e
bem dispersas.

Na preparacdo via SGP todos os fons precursores, Si**, AI** e Ca?* sofrem a
aproximacdo em nivel atbmico e o gasto energético para a formacdo do CAS é menor
(900°C) quando comparado as amostra preparada com SiO; (1300°C). Na preparacao
pelo método hibrido, o gasto de energia para que haja a reacdo entre o SiO; e 0s demais
precursores € maior, porque as ligagdes Si — O sdo altamente covalentes e bastante
estaveis, dificultando o processo de formacdo do CAS em baixas temperaturas
(CALLISTER Jr, 2007).

A comparag&o entre os métodos hibridos foi pautada na influéncia dos diferentes
solventes utilizados na etapa de preparacdo das amostras, haja vista que todas as
amostras foram preparadas com 0s mesmos precursores (nitratos de Ca e Al, SiO,) e
tiveram 0 mesmo tratamento térmico (1300°C/5h).

A primeira observacéo a ser feita é relacionada ao pH dos solventes e dos meios

reacionais, 0s quais sao apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 pH dos solventes e dos meios reacionais na etapa de preparacdo das amostras
obtidas pelos métodos hibridos.

Método pH Solvente pH Meio reacional
Método Hibrido Agua 6,7 1,9
Método Hibrido Treonina 5,9 2,1
Método Hibrido Agua de coco 5,1 1,9

Na preparacéo das amostras pelos métodos hibridos néo foi feito controle de pH,
mas foi observado que ha uma mudanca significativa entre o pH do solvente e 0 meio
reacional, conforme descrito na Tabela 4.2. Esta caracteristica pode influenciar
decisivamente no processo de policondensacdo dos complexos aquo, oxi ou hidroxi que
contém os cations de AI** e Ca®*, uma vez que o AI** apresenta um comportamento
especial em funcédo da acidez do meio (MARTIN, 1986; BRINKER e SCHERER, 1990;
WULFSBERG, 2000; SWADDLE, 2001).

Em meio aquoso, os fons de AI** assumem um comportamento especial e devido
a sua caracteristica anfotérica e podem reagir tanto como uma base, quanto como &cido
(WULFSBERG, 2000). Em meios &cidos, abaixo de pH 3, compativel com as sinteses

em questdo, o AI**

¢ coordenado por seis moléculas agua e existe na forma
[Al(H,0)6]**. Com o aumento do pH, ha a formacdo de diferentes complexos, por
exemplo, na regi&o entre 4 e 5 é formado o complexo do tipo [Al(H,0)sOH]** e em pHs
mais altos, proximo do neutro, sdo observadas espécies como o ion aluminato
[AI(OH),]” (MARTIN, 1986; BRINKER e SCHERER, 1990; WULFSBERG, 2000;
SWADDLE, 2001).

Na sintese assistida por agua, os fons de AI** devem conduzir as etapas de
hidrélise e a condensacdo, resultando em uma matriz rica em complexos de AI** e Ca**
e particulas de SiO; imersas neste meio.

Na preparacdo com biomoléculas, sejam elas oriundas da dgua de coco in natura
ou da solugdo de treonina, os complexos formados pelo AI** e Ca?* em meio aquoso sdo
ancorados pelos grupos funcionais das moléculas orgéanicas. Neste mecanismo, as
macromoléculas ligam-se aos complexos de AI** e Ca** e podem criar impedimentos
estéricos impedindo a etapa de condensacdo (WULFSBERG, 2000; SINGH, 2014;
PETRYKIN e KIKIHANA, 2005).

O impedimento estérico € um tipo de impedimento espacial, gerado pela
repulsdo eletrostatica e a repulsdo de van der Waals, criada pela sobreposicdo das

nuvens eletrdnicas de atomos e moléculas, que se aproximam muito de um centro
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reativo. Este impedimento pode influenciar na disposicdo geomeétrica e a reatividade de
uma molécula, além de dificultar reagBes quimicas como a condensacdo e a
polimerizagdo (WULFSBERG, 2000; SINGH, 2014; PETRYKIN e KIKIHANA, 2005).

Nas sinteses hibridas, as misturas dos precursores sdo mantidas sob agitacao e
aquecimento até a formacdo de um gel denso. Nas rotas assistidas por biomoléculas, a
4gua é evaporada e entdo sdo obtidos géis ricos em macromoléculas com fons AI** e
Ca’* e particulas de SiO, dispersas neste meio. Apés o tratamento térmico dos xerogeis,
0s compostos de Ca e/ou Al e o SiO, reagem entre si formando o aluminossilicato de
calcio independente do solvente, conforme descrito em sec¢des anteriores.

Nas preparacGes com biomoléculas foi observado que as particulas apresentam
tamanhos mais uniformes (Figuras 4.17 e 4.18) que aqueles vistos nas amostras, cujo
solvente inicial da sintese foi a agua (Figuras 4.16). De acordo com a literatura, o
mecanismo que controle de morfologia em fungdo do uso de biomoléculas ndo € bem
estabelecido. Porém acredita-se que, devido a interacdo inicial entre as biomoléculas e
os complexos catidnicos, a exemplo do impedimento estérico, ha um retardo no
processo de nucleacdo. Isto favorece o ordenamento mais regular de particulas de uma
nova fase em funcdo da temperatura (XIONG, et al., 2013; FARAMARZI e SADIGHI,
2013; LIVTIN e MINAEV, 2013; LIVTIN e MINAEV, 2014).

Nas amostras preparadas pelos métodos hibridos assistidos por biomoléculas séo
observados 0s menores tamanhos de particulas. Aquelas preparadas com a solugédo
treonina formaram aglomerados com particulas de tamanhos relativamente grandes, da
ordem de centenas de nandmetros, e também particulas da ordem de dezenas de
nandmetros, bem dispersas. Na preparacdo com agua de coco, o material apresentou
maior regularidade quanto ao tamanho e a morfologia, embora pequenos aglomerados
também sejam vistos na Figura 4.18. Um dos motivos que pode estar relacionados a este
efeito é exatamente o0 uso de um Unico tipo de molécula orgéanica para
mimetizar/simular a &gua de coco.

A treonina apresenta um unico tipo de molécula, o qual faz com que os
complexos com APP* e Ca?* sejam ancorados de maneira semelhante e se mantenham
dispersos no meio com certa regularidade. Na agua de coco a disponibilidade de
compostos com varios tipos de grupos funcionais e tamanhos de cadeias variados pode
influenciar a distribuicdo dos cations no meio reacional e gerar diversos tipos de
interacOes, tal qual um maior impedimento estérico, quando comparados a treonina
(CARVALHO, et al., 2006; LEHNINGER, et al., 1995; PRADES, et al., 2011). Isto
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pode estar diretamente ligado ao maior controle da morfologia das particulas quando as

amostras sdo preparadas com agua de coco in natura.

Com os resultados de MEV foi possivel concluir que: i — a formacdo de
aluminossilicatos de calcio, pelo método hibrido, se dd& com a formacdo de
nanoparticulas, oriundas dos precursores de Al e/ou Ca, os quais reagem com 0 SiOy,
devido ao efeito térmico; ii — as diferentes fontes de Si e o diferente tratamento térmico,
influenciaram no tamanho e dispersdo ou aglomeracdo das nanoparticulas. Através do
sol-gel proteico foram encontrados grandes aglomerados, enquanto pelo método hibrido
assistido por &gua de coco, as particulas apresentaram formato regular e sdo bem
dispersas. iii — solvente influencia fortemente as caracteristicas morfoldgicas das

amostras preparadas pelos métodos hibridos.

4.6 Fluorescéncia de raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) foi empregada com o objetivo de
identificar possiveis contaminantes, oriundos do processamento das amostras. Os
resultados sdo mostrados em dois blocos. O primeiro esta relacionado ao SiO,, enquanto
0 segundo faz mencdo as amostras de aluminossilicato de calcio, sintetizadas por

diferentes metodologias.

4.6.1 Caracterizagdo do SiO;

O SiO; cedido pela Industria Ceramica Sergipe S/A (Escurial) € um material
com baixo grau de pureza e neste trabalho foi amplamente utilizado nas sintese de
aluminossilicato de calcio, tanto pelos métodos hibridos, quanto pela sintese de estado
solido.

A anélise dos dados de XRF do SiO, foi feita considerando o percentual em
atomos no material normalizados pela massa atbmica de cada espécie. A incerteza da

medida é resultado da propagacdo do erro instrumental para cada elemento identificado
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pelo sistema de medidas. Nos resultados, a contribuicdo do oxigénio ndo foi
considerada uma vez que na preparacdo de amostras para as medidas, as mesmas foram
misturadas ao H;BO3; e 0 oxigénio oriundo deste material pode interferir na real
quantificacéo deste elemento no CAS.

Os resultados de XRF indicaram que o SiO, € composto principalmente por Si.
Contudo, também apresenta contaminagdes por Al e P, que junto somam quase 1,2% do
total de cétions, e pela presenca de elementos tracos, em ordem crescente, de Zr, Cr, Ti

e Fe, que juntos somam cerca de 0,21% do total, conforme apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Elementos constituintes do SiO, cedido pela Escurial, sem a contribuicdo do O.

Elemento (Percentual normalizado * ¢)(%b)
Si (99 £ 14)
Al (0,94 £ 0,02)
Fe (0,0995 + 0,0004)
P (0,239 £ 0,003)
Ti (0,0644 + 0,0004)
Cr (0,0349 + 0,0002)
Zr (0,00677 + 0,00001)

A contaminacdo por Al ndo representa um problema na sintese de Ca,Al,SiOy,
contudo evidencia o baixo grau de pureza deste reagente. Os demais contaminantes
representam elementos tracos, oriundos do processamento do SiO,, desde a extracdo de

fontes naturais a moagem para a obtencao do produto final.

4.6.2 0O CayAl,SiOy preparado por diferentes metodologias

A composicdo quimica das amostras preparadas pelas diferentes metodologias
foi estudado através da técnica de XRF e os resultados foram apresentados e discutidos

de maneira semi-quantitativa e apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Concentracdo dos cations (em atomos %) presentes nas amostras de CAS

preparado por diferentes métodos e determinadas via XRF.

Método Elemento (Percentual normalizado * c)(%)
Sintese de estado sélido Ca (457
Al (29+5)
Si (25+4)
Fe (0,289 + 0,007)
Sr (0,289 + 0,003)
Mg (0,74 £ 0,03)
Zn (0,106 + 0,02)
Sol-gel proteico Ca (38+5)
Al (41+7)
Si (20£3)
K (1,89 + 0,05)
Fe (0,0202 + 0,0003)
P (0,255 £ 0,06)
Sr (0,0451 + 0,0003)
Zn (0,052 + 0,002)
Hibrido — Agua de coco Ca (35 + 8)
Al (42 £ 6)
Si (22 £ 2)
Na (0,27 + 0,01)
K (0,62 £ 0,03)
Fe (0,17 + 0,02)
Zn (0,04 + 0,01)
Zr (0,0107 + 0,0003)
Hibrido - Treonina Ca (34+£3)
Al (43 + 6)
Si (22+2)
Cl (0,57 £0,01)
Fe (0,110 + 0,001)
] P (0,144 + 0,002)
Hibrido - Agua Ca (414
Al (38+5)
Si (19+2)
Fe (1,42 £ 0,02)
Zn (0,042 + 0,003)

A primeira questdo importante € comparar as concentracbes dos elementos

principais, Ca, Al e Si com a concentracdo estequiométrica esperada par o CAS, que é

de 40,40 e 20%, respectivamente. Pode-se notar que, com exce¢do da amostra da sintese

de estado solido, todas as outras apresentam as concentragdes dos elementos principais

dentro das concentragdes esperadas.
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Na amostra preparada pela sintese de estado sélido, aléem dos elementos
esperados: Ca, Al e Si, exceto o oxigénio, foram observados contaminagdes por Zn < Sr
< Fe < Mg.

Na amostra preparada pelo sol-gel proteico as contaminag6es por K sdo bastante
evidentes, seguida da presenca de P, os quais sdo oriundos do solvente agua de coco in
natura. A presenca de metais como o K, Ca, P, Mg e Na neste isotonico é, em geral,
independente das varidveis citadas, contudo suas quantidades variam de acordo com as
caracteristicas do solo e a idade do coco (CARVALHO, et al., 2006; YONG, et al.,
2009; PRADES, et al., 2011; NAOZUKA, et al., 2011; MEDEIROS e MEDEIROS,
2012). Seguindo a ordem crescente de contaminacgdes, Fe < Sr < Zn < P < K,
encontradas nas amostras de Ca,Al,SiO;, preparadas pelo sol-gel proteico, pode-se
atribuir as contaminacdes por K e P a 4gua de coco.

O Ca,Al,SiO; preparado pelo método hibrido assistido por agua de coco,
apresentou em sua composicédo tracos de Zr, Zn, Fe, Na e K, em ordem crescente. As
contaminagdes por K e Na, tém origem na agua de coco. As preparacdes pelo método
hibrido assistido por treonina apresentou tragos de Cl > Fe > P. Na amostra obtida pelo
método hibrido assistido por agua, foram observadas contaminacdes por Fe e Zn.

A amostra que apresentou a menor contaminacdo foi aquela preparada pelo
método hibrido com treonina, com cerca de 0,82% de contaminacdo. Em seguida vem a
amostra produzida pelo método hibrido com &gua de coco , com ~1,1% de
contaminantes, a amostra obtida via sintese de estado sélido com ~1,4%, a amostra
produzida via método hibrido com agua deionizada, com 1,46%, e por Gltimo a amostra
produzida via sol-gel proteico com cerca de 2,2% de cations contaminantes.

Com os resultados de XRF, foi evidenciado que em nenhuma das preparagdes, 0
Ca,Al,SiO; foi obtido com 100% de pureza. Em todas as preparacdes e no reagente
SiO,, foram identificados tracos de Fe. Nas amostras produzidas com agua de coco, o K
foi o principal contaminante. Nas metodologias, cujo controle de pureza dos reagentes
foi maior, foram encontrados Fe e tracos de elementos como o Cl e o P na amostra
preparada pelo método hibrido assistido por treonina e Zn, na preparacao assistida por
agua. Mais adiante, os estudos das propriedades Opticas mostrardo se 0s contaminantes

identificados influenciam na qualidade optica dos cintiladores em questéo.
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4.7  Espectroscopia de emissao de fotoelétrons induzida por raios X

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de espectroscopia de emissdo de
fotoelétrons induzida por raios X (XPS) das amostras de aluminossilicato de calcio,
preparadas por diferentes metodologias. Os principais objetivos neste estudo s&o a
investigagdo da composi¢do quimica e como estdo distribuidos estes elementos na
superficie das particulas de CAS, em funcdo do método de sintese.

Nos espectros de XPS, mostrados na Figura 4.20, sdo observadas as linhas de
fotoemissdo caracteristicas dos elementos que compdem o Ca,Al,SiO;. O Carbono foi a
Unica contaminacdo observada nestas analises e € oriunda da exposicdo dos pos
ceramicos ao ambiente. A presenca deste contaminante ndo afeta a identificacdo dos
componentes superficiais do material e serve como referéncia para o calculo da energia
de ligacdo dos demais elementos (WAGNER, et al., 1979).
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Figura 4.20 Espectro de fotoemissdo do aluminossilicato de célcio, produzido por diferentes
metodologias.
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A concentracdo relativa dos componentes da superficie das particulas de CAS
foi obtida de forma semi-quantitativa, com base no calculo da area sob os picos, que é
diretamente proporcional & quantidade de uma determinada espécie na superficie™®
(WAGNER, et al., 1979). Para isto foram subtraidos os background, usando o modelo
linear, e calculadas as areas sob os picos de fotoemissdo medidos em alta resolucédo
(APENDICE B). Estes resultados foram divididos pelo fator de sensibilidade atdmica
de cada espécie®® e o total normalizado a 100%. Os picos utilizados na anélise
correspondem as linhas Al (2p), Ca (2p) e Si (2s). O oxigénio ndo foi considerado, pois
na superficie, a presenca deste elemento pode ter origem ndo da amostra, mas de
compostos adsorvidos do meio como a agua, o dioxido de carbono e carbonatos. Ou
seja, 0 sinal pode ndo ser proveniente somente do material em analise e assim afetar a

sua real proporc¢do nas amostras. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Proporcdo relativa dos elementos Al, Si e Ca na superficie de amostras de CAS,
em funcdo do método de sintese.

Métodos / Area (%) Si Al Ca

Sintese de estado s6lido (477) (25 7) (28 £ 3)
Sol-gel proteico (356+7) (41+4) (24 £ 2)
Hibrido — Agua (44 + 4) (30 + 8) (27 £ 4)
Hibrido — Treonina (42+7) (30 +3) (28 £ 2)
Hibrido — Agua de coco (46 + 4) (30 +3) (24 £ 2)

A comparacdo entre os resultados apresentados na Tabela 4.5 foi feita em
relacdo a proporcdo de um determinado elemento na superficie das particulas, em
funcdo do método de sintese. As quantidades esperadas de Ca, Al e Si no Ca,Al,SiO;
sdo 40, 40 e 20%, respectivamente. Com os resultados, nota-se que em nenhum das
amostras, o resultado teodrico foi encontrado, o que indica a presenca de diferentes
proporcOes de uma determinada espécie na superficie das particulas de CAS.

Em todas as preparacGes é observado aproximadamente o dobro de Si na
superficie das particulas. A amostra preparada via sol-gel proteico apresenta mais

aluminio e menos silicio na superficie. Comparando os resultados da Tabela 4.5 aqueles

¥ Manual do software CASA XPS, disponivel em

http://www.casaxps.com/help _manual/manual updates/Basics Quantification of XPS Spectra.pdf,
Acessado em 19 de maio de 2014.

%% Fator de sensibilidade atémica: http://www.cem.msu.edu/~cem924sg/XPSASFs.html. Acessado em 02
de junho de 2014
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obtidos via XRF, os quais dao informacGes sobre a composi¢cdo do bulk do material,
nota-se que nos materiais obtidos via sintese de estado solido e hibrido, ha mais Ca e Al
no bulk, o que estd em concordancia com a maior quantidade de Si na superficie,

conforme indicaram os resultados de XPS.

4.8  Absorcgdo de raios X proximo a estrutura da borda

A absorcéo de raios X proxima a estrutura da borda (XANES) foi empregada no
estudo do comportamento do Si durante a evolucdo térmica, ex situ, dos precursores de
Ca,Al,SiO7 e também na investigacdo dos estados de oxidacdo dos elementos dopantes,
utilizados na obtencdo da propriedade dptica dos cintiladores. As medidas foram feitas
nas linhas de luz SXS (proposta #13497) e XAFS2 (propostas #13531 e #15233) do
LNLS, em modo de total electron yield — TEY e fluorescéncia de raios X.

4.8.1 O método hibrido assistido por agua de coco

Na preparacdo do aluminossilicato de célcio, pelo método hibrido com agua de
coco, claramente ocorrem mudangas na vizinhanca do dioxido de silicio durante a
evolucdo térmica dos precursores. Inicialmente, apds a secagem, a amostra é formada
por um arcabouco amorfo rico em matéria orgénica, Al, Ca e particulas de SiO,
dispersas no meio (ver APENDICE C). Nas amostras tratadas em temperaturas
inferiores a 1300°C, os dados de difracdo de raios X mostraram que sdo formadas fases
cristalinas intermediarias ao Ca,Al,SiO; (Figura 4.6). Ou seja, segundo esta andlise, a
ordem local de alguns elementos varia em funcdo da temperatura, devido a formacéo de
diferentes compostos ao longo da etapa de calcinagéo.

Neste item, foi verificado como se comporta o Si, frente ao tratamento térmico,
se houve perturbacdo na ordem local deste elemento e ainda se 0 ambiente quimico do
Si foi preservado durante o aquecimento. Para isto, foram feitas medidas de absorcdo de
raios X na regido da borda K do Si dos precursores do CAS tratados em diferentes
temperaturas: 100, 700, 950 e 1300°C. Os resultados s&o mostrados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Espectros de absorcéo de raios X dos precursores do Ca,Al,SiO-, calcinados em
diferentes temperaturas. Medidas no entorno da borda K do Si.

Os resultados mostrados na Figura 4.21 indicam que o Si, aparentemente, se
encontra no mesmo tipo de ambiente desde a preparacdo a obtencdo da fase de
CaAlLSiO.

Na Figura 4.22, as derivadas das curvas de absor¢cdo mostram com precisao a

posicdo da borda de absorcdo do Si em todos os casos estudados.
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Figura 4.22 Derivada da absorg¢do de raios X dos precursores do Ca,Al,SiO;, calcinado em
diferentes temperaturas. Medidas no entorno da borda K do Si.

Com as derivadas das curvas de absorcao (Figura 4.22) é possivel observar que a
posicdo da borda do K do Si é de aproximadamente 1845 eV na amostra tratada a
100°C, a qual é compativel com o Si no dioxido de silicio (HENDERSON, 1995;
CHABOY, 2007). Na amostra calcinada a 700°C é observada uma variacdo de
aproximadamente -1 eV na posi¢do da borda K do Si em relacdo ao Si no SiO»,
indicando que o Si pode sofrer instabilidades durante o processo térmico e ter sua
ordem local perturbada.

Na medida da amostra tratada a 950°C, a posicdo da borda é 1845,5 eV e na
amostra tratada a 1300°C, é de 1844,5 eV. Estes deslocamentos sutis, segundo LI, et al.,
(1994), ndo significam, necessariamente, uma grande alteracdo no tipo de ambiente
ocupado pelo ion. Segundo 0 mesmo autor, estas variagdes sdo compativeis com o Si
em ambiente tetraédrico e este tipo de perturbacdo esta associado a formacdo de
silicatos e aluminossilicatos, em que a presenca de um segundo tipo de ion no material,

a exemplo do Al, pode provocar pequenas distor¢des, devido a interagdes eletrostaticas.
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De acordo com PANINA, et al., (1995), o Si esta disposto em sitios tetraedrais
distorcidos na estrutura de Ca,Al,SiO7, ao contrario do Si no SiO,, em que a estrutura é
regular (PANINA, et al., 1995; LEJUS, et al., 1996; HENDERSON, 1995; CHABOY,
2007). Diante disto, pode-se afirmar que, durante a sintese, o sitio ocupado pelo Si
apresenta pequenas distorcdes desde o SiO, a formacao de silicatos e aluminossilicato.

Este resultado reforca a ideia de que a formagdo do Ca,Al,SiO, através do
método hibrido assistido por 4gua de coco, acontece devido a difusdo do SiO, no meio e
a reacdo com diferentes estruturas ricas em Ca e/ou Al ao longo do tratamento térmico.
A ambiente quimico do Si se mantém estavel, tetraédrico e sofre perturbacfes sutis

devidos a formacao dos silicatos e aluminossilicatos durante a sintese (Figura 4.6).

4.8.2 0 CayAl,SiOy preparado por diferentes metodologias

Com o objetivo de utilizar o CayAl,SiO; na preparacdo de materiais
luminescentes para aplicacdo como cintiladores, foram preparados sistemas dopados por
Ce, Mn e Eu, e pela combinacdo destes dopantes. As preparacdes foram feitas a partir
do método hibrido assistido com &gua de coco in natura conforme descrito no Capitulo
3.

Na secdo 4.6, os resultados de XRF indicaram a presenca de alguns
contaminantes oriundos da agua de coco, nas amostras preparadas pela metodologia em
questdo. Além disto, as imagens obtidas por MEV mostraram a formacdo de poés
ceramicos compostos por nanoparticulas, com morfologia regular e bem dispersas no
meio, como foi visto no item 4.5. Conforme apresentado no Capitulo 2, tanto a presenca
de impurezas, quanto a disposicdo na forma nanométrica, podem influenciar as
caracteristicas Opticas de um material. Estas varidveis sao consequéncias diretas das
condicgdes de preparacdo das amostras e devido a isto, um dos sistemas de interesse, 0
aluminossilicato de céalcio dopado com cério (CAS:Ce), foi preparado por todas as
metodologias envolvidas neste trabalho e as suas propriedades &pticas foram
investigadas. Materiais ceramicos dopados com Ce** sdo potenciais cintiladores, devido
as caracteristicas do dopante, conforme descrito no Capitulo 2. Paralelo a isto, também
foram estudados os demais sistemas preparados pelo método hibrido com agua de coco

com diferentes dopagens.
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A técnica de XANES foi empregada com o objetivo de verificar o estado de
oxidacdo mais abundante de cada dopante nas diversas preparagOes. Especificamente,
neste item, foi verificada a valéncia mais abundante do Ce em amostras preparadas por
diferentes condicgdes de sintese. Os resultados apresentados na Figura 4.23 e 4.24 foram
analisados de forma qualitativa ao ser comparados a padrdes que contém Ce*
(Ce(OH)CO3) e Ce** (Ce0,).
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Figura 4.23 Espectros de absor¢do de raios X do Cay geCepo1Al»01Sine907, preparados por
diferentes metodologias. Medidas no entorno da borda L, do Ce.

E visto na Figura 4.23 que a amostra preparada via sol-gel proteico apresenta,
predominantemente, Ce** em sua estrutura, enquanto as demais contém principalmente
ce*

Na Figura 4.24 sdo observados dois maximos, indicando que ha também

resquicios de Ce®* na amostra preparada via sol-gel proteico.
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Figura 4.24 Derivada das curvas de absor¢do do CajgeCeo01Al201Si09907, preparados por
diferentes metodologias. Medidas no entorno da borda L, do Ce.

No estado 4+, o Ce ndo apresenta atividade dptica, devido a configuracdo
eletronica 4f°5d° (XU, et al., 2007; ORERA, et al., 1994). No estado de oxidagdo 3+,0
fon possui configuragdo 4f'5d° o que permite a transicdo eletronica 5d* > 4f'. Esta
transicdo é permitida pelas regras de selecdo espectroscdpicas, com emissao em uma
ampla faixa do espectro eletromagnético, em intervalo de tempo muito curtos, o que faz
do Ce** um fon bastante utilizado na preparacdo de cintiladores, conforme descrito no
Capitulo 2 (BLASSE e GRABMAIER, 1994; NIKL, 2006; KNOLL, 2010).

Com os resultados apresentados nas Figuras 4.23 e 4.24, observa-se que as
condigbes de sintese influenciaram na disposicdo do fon na matriz de CAS. E
importante lembrar que todas as preparacGes ocorreram em atmosfera de ar, ou seja,
atmosfera oxidante e mesmo assim, nas amostras tratadas a maiores temperaturas, o ion
estabilizou na forma reduzida 3+. Isto significa que as condi¢Ges de preparacgdo via sol-
gel proteico favoreceram a disposicdo ion na forma 4+, seja pela necessidade da
temperatura de sintese menor, seja pelo ordenamento estrutural do material, o qual

apresenta menor grau de cristalinidade, conforme mostram os resultados de difracdo de
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raios X (Figura 4.10). A principal consequéncia disto é a menor atividade dptica deste

material em relagdo s outras amostras, as quais contém abundantemente o Ce®".

4.8.3 O método hibrido assistido por agua de coco

Utilizando o método hibrido assistido por &gua de coco, foram preparados
cintiladores dopados com Ce, Eu e Mn e pela combinacdo destes dopantes. Em
principio, as preparacdes foram baseadas na obtencdo e amostras com 2% e 0,5 mol%
dos dopantes Ce, Eu ou Mn e dos sistemas co-dopados com: 0,25%Ce0,25%Eu,
0,25%Ce0,25%Mn e 0,25%Eu0,25%Mn e 1%Ce2%Mn (os resultados de difracdo de
raios X destas amostras sdo apresentados no APENDICE D). Na dopagem com 2mol%
de Ce, o sistema apresentou fase espdria, correspondente ao CeO, (ICSD 165720) e por
este motivo, esta amostra foi desconsiderada nos estudos a seguir. Neste item, a técnica
de XANES foi empregada na investigacdo dos estados de oxidagdo mais abundantes
para cada dopante inserido no CAS.

Os resultados de XANES e as derivadas da absorcdo para os sistemas dopados
com Ce sdo apresentados na Figura 4.25 e 4.26.

Os espectros de XANES (Figura 4.25) mostram que em todas as preparagoes
prevaleceu a valéncia 3+, independente da presenca de outros dopantes como o Eu e 0
Mn.

Na Figura 4.26 as derivadas das curvas de absor¢do confirmam a predominancia
do Ce3+ nas amostras CAS:Ce, CAS:(0,25%) CeMn, CAS:(0,25%) CeEu e
CAS:1%Ce2%Mn.
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Figura4.25  Espectros de absor¢do de raios X do CAS:Ce e CAS: Ce, M. Medidas no
entorno da borda L,;; do Ce, M = Mn ou Eu.
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Figura 4.26 Derivada das curvas de absor¢do do CAS:Ce e CAS: Ce, M. Medidas no
entorno da borda L, do Ce, M = Mn ou Eu.
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Nos resultados mostrados na Figura 4.27 e 4.28 sdo observados 0s sistemas

dopados com Eu. Nota-se que em todas as amostras o Eu encontra-se na forma Eu®".

Figura 4.27
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Figura 4.28
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Derivada das curvas de absor¢do do CAS:Eu e CAS: Eu, M. Medidas no
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A Figura 4.29 exibe resultados de XANES para amostras que contém Mn. Os
espectros foram comparados a padrées, nos quais o ion assume valéncias 0, 2+, 3+ e 4+,

1% Ce 2% Mn

—0,25% CeMn
—0,25% EuMn

Absorcao (u.a.)

i
++d§gdg®ob 2+
i 5 —O— Mn" - MnO
Q 0
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6530 6540 6550 6560 6570 6580 6590 6600

Energia (eV)

Figura4.29  Espectros de absorgdo de raios X do CAS: Mn e CAS: Mn, M. Medidas no
entorno da borda K do Mn (6539 eV), M = Eu ou Ce.

Na Figura 4.29 é observada, na regido de pré-borda (1) dos espectros de
XANES, um pequeno pico nas curvas de absorcdo das amostras de CAS: 0,5% Mn,
CAS: 0,25% (MnM) (M = Ce ou Eu) e CAS: 1%Ce2%Mn, semelhante aquele visto no
padrdo de Mn*". Isto indica a presenca do fon na forma divalente nestes compostos. A
segunda regido (2) também sugere a predominancia o0 Mn na valéncia 2+, devido a
semelhanca entre o padrio com Mn?* e as amostras. A curva de absorgdo do
CAS:2%Mn apresenta caracteristicas tanto do padréo de Mn?* quanto daquele de Mn®".

O CAS:1%Ce2%Mn foi preparado com o objetivo de verificar a influéncia da
guantidade de dopantes nas propriedades O6pticas do sistema CAS:CeMn e foi
investigado, comparativamente ao CAS: 0,25% (CeMn). A dopagem nas proporcdes de
1%Ce e 2%Mn foi feita com base na literatura, a qual mostra um sistema de
transferéncia de energia eficiente entre o Ce** e Mn®*, no CAS dopado com estas
proporcoes (WANG, et al., 2003; TEIXEIRA, et al., 2014). No espectro de XANES da
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Figura 4.29 nota-se que o Mn apresenta-se predominantemente na valéncia 2+ nesta

amostra.

Na Figura 4.30 as derivadas das curvas experimentais sdo comparadas ao
padrdes de Mn** e Mn**,
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—0,25% CeMn

—0,25% EuMn

——0,5% Mn

B
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T
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Figura 4.30 Derivada das curvas de absor¢do do CAS: Mn e CAS: Mn, M. Medidas no
entorno da borda K do Mn (6539 eV), M = Eu ou Ce, comparadas aos padrdes de Mn?* e Mn**.

Na amostra CAS: 2% Mn ha evidéncias do ion manganés em diferentes estados
de oxidacdo. Na Figura 4.30 esta observacdo € mais clara, pois esta amostra apresenta
um deslocamento na borda de absor¢do para valores maiores que aquele correspondente
a posicdo da borda de absorcao para ion na valéncia 2+, o0 que indica a presenca do Mn
na forma 3+.

Considerando a tendéncia linear da posicdo das bordas de absor¢do dos ion de
Mn (MANCEAU, et al.,, 2012) (Figura 4.31), foi feito um ajuste considerando a
equacédo da reta (y = A + BE), em que E é a energia da posi¢do da borda de absorgéo

do Mn nas multiplas valéncias (Figura 4.32).
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Figura4.32  Ajuste linear considerando a posicdo das bordas de absor¢do do Mn em
diferentes valéncias.
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O objetivo em fazer o ajuste linear das posi¢Oes das bordas de absor¢do do Mn é
estimar a valéncia efetiva do Mn nas amostras de CAS. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Valéncia efetiva do Mn nas amostras de CAS dopadas por Mn.

Amostra Posicdo da Borda (eV) | Valéncia efetiva | %Mn** | %Mn’*
CAS: 0,25% (CeMn) 65455 2,030 97,0% 3%
CAS: 0,25% (EuMn) 6545,5 2,030 97,0% 3%

CAS: 1%Ce2%Mn 6545,5 2,030 97,0% 3%
CAS: 0,5% Mn 6545,5 2,030 97,0% 3%
CAS: 2%Mn 6545,85 2,135 87,5% 13,5%

Os resultados mostrados na Tabela 4.6 indicaram a mistura de valéncias em
todas as preparagdes. Contudo, o0 CAS: 2%Mn apresentou uma propor¢do ainda maior
de Mn** do que as demais amostras. Alguns trabalhos relatam que a presenca do Mn**
gera uma intensa absorcdo na regido do visivel (530 nm) e isto resulta no escurecimento
da amostra (NOGINOV, et al., 1998; LOTTUS, et al., 1998; DENG, et al., 2011;
TEIXEIRA, et al., 2014). Esta caracteristica ndo seria de interesse na preparacdo de
materiais luminescentes, pois a luz gerada pelo material pode ser autoabsorvida. Vale
citar que dentre todas as preparacGes apresentadas neste trabalho, a amostra 0 CAS:

2%Mn apresenta coloracdo acinzentada, enquanto as demais sao claras.

Os resultados apresentados neste subitem indicam que a maior parte dos
sistemas em questdo apresentam ions, cuja atividade Optica é de interesse na preparacdo
fontes fotbnicas, tais quais os cintiladores baseados em aluminossilicato, conforme a
proposta deste trabalho. Por exemplo, o Ce®" é bastante utilizado na preparacéo de
cintiladores rapidos, devido & transicdo 5d* > 4f' (BLASSE e GRABMAIER, 1994;
BLASSE, 1994; KANO, 2007; NIKL, 2007; KNOLL, 2010). O Eu** é amplamente
utilizado na preparacao de materiais fosforescentes (CAl, et al., 2011; MONTES, et al.,
2008; CHUAI, et al., 2004), a exemplo do cintilador de (Y, Gd),03 Eu**
(GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; NIKL, 2006). O Mn?*, por sua vez, usado na
preparacdo de fosforos e para aumentar a persisténcia na luminescéncia de alguns
sistemas (SHANG, et al., 2012; SHI, et al., 2010; WANG, et al., 2003,
SURYAMURTHY e PANIGRAHI, 2007; LI, et al., 2011), foi empregado como co-
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dopante com o objetivo de se preparar cintiladores com espectros sintonizaveis e curtos

tempos de resposta, como mostraram TEIXEIRA, et al., (2014).

49 Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia foi empregada com os objetivos de i — verificar a
influéncia dos métodos de sintese na emissdo luminescente do sistema CAS:Ce; ii —
identificar transicGes caracteristicas dos ions dopantes das amostras preparadas pelo
método hibrido assistido por agua de coco.

Em todos os casos as medidas foram feitas com as amostras na forma de po,
depositadas sobre fita de carbono e prensadas ao maximo, para evitar a influéncia do
substrato e da quantidade de mostra na intensidade luminescente. A luz emitida foi
coletada por meio de uma fibra Optica acoplada a um espectrometro HR2000 (Ocean
Optics). As medidas foram feitas em sequéncia, conservando rigorosamente a mesma
geometria. A excitacdo das amostras foi feita em comprimentos de ondas especificos,
baseados na literatura. Os resultados serdo apresentados em duas partes, em que cada

uma faz mencéo a um dos objetivos.

4.9.1 0O CayAl,SiOy preparado por diferentes metodologias

Neste bloco serdo apresentados 0s espectros de emissdo das amostras de
CAS:Ce, preparados por diferentes metodologias. O comprimento de onda utilizado
para excitar as amostras foi de 352 nm (3,53 eV), sendo este suficiente para excitar 0s
niveis 4f' do Ce®" na matriz de CAS (TEIXEIRA, et al., 2014; WANG, et al., 2003;
YAMAGA, et al., 2009; WU, et al., 2011).

Os espectros de emissdo vistos na Figura 4.33 mostram a transicdo 5d* - 4f* do
Ce®" nas amostras CAS:Ce. Aquela preparada pelo método sol-gel proteico apresentou a
menor intensidade luminescente e a explicacdo para isto € a presenca de Ce
abundantemente na valéncia 4+, conforme indicaram os resultados de absorcéo de raios

X (Figuras 4.23 e 4.24). Vale ressaltar que o Ce** possui configuragéo eletronica 4°5d°,
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ou seja, ndo apresenta atividade dptica (XU, et al., 2007; ORERA, et al., 1994). A baixa
intensidade luminescente observada no espectro de emissdo do CAS:Ce obtido via SGP
esta relacionada a presencga de uma pequena proporc¢do de Ce no estado de oxidagdo 3+,

a qual resulta na transicao 5d* > 4f*.

Estado Solido

Sol-gel proteico

—— Hibrido - Agua

— Hibrido - Treonina
— Hibrido - Agua de coco
— Amostra ndo-dopada

Intensidade (u.a.)

Excitacao: 3,53 eV

A
*

T T T T
400 600 800
A (nm)

Figura 4.33 Espectros de emissdo do Cajg9Ceo01Al201Si0 907, preparados por diferentes
metodologias.

Os demais sistemas CAS:Ce, preparados via MHs e SES apresentaram emissdo
luminescente compativel com a transicdo caracteristica do Ce®": 5d* > 4f'. Vale citar
que as medidas foram adquiridas com rigoroso cuidado experimental, descrito no inicio
desta secdo, de modo que as condicGes e geometria de medidas ndo influenciassem a
quantidade de luz coletada. Desta forma, a diferenca observada na intensidade
luminescentes, das amostras sintetizadas pelos MHs e SES, pode estar relacionada a
presenca dos contaminantes identificados por XRF, ou mesmo a disposi¢do
morfoldgica, que pode alterar o campo cristalino local e influenciar o processo de

emissdo de luz. Diante dessas consideracfes, a amostra preparada pelo método hibrido
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com agua de coco apresenta vantagens para o uso como detectores de radiacdo, por

apresentar a maior intensidade luminescente.

4.9.2 O método hibrido assistido por agua de coco

Diante dos resultados apresentados até aqui, nota-se que o método hibrido
assistido por agua de coco € bastante Gtil na preparacdo de nanomateriais luminescentes,
baseados em aluminossilicatos. Devido a isso, outros sistemas dopados por metais de
transicdo foram preparados a partir desta metodologia, conforme destacado no item
4.8.3, na secdo de absorcao de raios X.

Neste subitem sdo apresentados os resultados de emissdo fotoluminescente
qguando as amostras sdo excitadas em comprimentos de onda especificos, na regido do
ultravioleta e visivel. As amostras dopadas com Eu®" foram excitadas com comprimento
de onda de 265 nm (4,69 eV) (CHUAI, et al., 2004; MONTES, et al., 2008; CAl, et al.,
2011). Aquelas dopadas com Ce®* foram irradiadas com luz de A = 352 nm (3,53 eV)
(YAMAGA, et al., 2009; WU, et al., 2011; TEIXEIRA, et al., 2014). Os sistemas, 0s
quais contém Mn**, foram excitadas com comprimentos de onda de 360 e 420 nm (3,45
e 2,96 eV), isto porque é relatado na literatura que a emisséo do Ce** (~420 nm) excita o
Mn**, o que justifica o excitacdo em 420 nm (WANG, et al., 2003; SURYAMURTHY e
PANIGRAHI, 2007). No trabalho de TEIXEIRA, et al., (2014), foi visto no espectro de
excitacdo relacionado & emissdo do Mn**, que a energia necesséria para excitar a
transicdo 4f'> 5d' do Ce®*, também excita 0 Mn?*.

Os resultados mostrados na Figura 4.34 sdo referentes as amostras que contém
Eu** como dopante. Nos espectros de emissdo, as linhas estreitas entre 550 e 750 nm
sdo referentes as transicoes 4f — 4f ("D > "Fn=0 1.2, 3 4) do Eu**. No caso da amostra
co-dopada por Ce** e Eu**, uma banda larga de emissdo centrada entre 415 e 420 nm é
referente & transicdo 5d* > 4f' do Ce*, indicando que este fon pode ser excitado sob
irradiacdo UV de 265 nm (YAMAGA, et al., 2009; TEIXEIRA, et al., 2014). Na
amostra co-dopada por Eu** e Mn?*, ndo foram observadas emissées caracteristicas do
Mn**, o que pode estar relacionado a ndo excitacdo deste fon no comprimento de onda
de 265 nm.

116



Exc. 265 nm

575 580 585

A (nm)

@
S

5 7
D,~'F

CAS: 2% Eu

CAS: 0,25% (EuMn)

Intensidade (u.a.)

CAS: 0,25% (EuCe)

stednmend oL .
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 4.34 Espectros de emissdo do CAS: Eu e CAS: Eu, M, (M = Ce, Mn), excitados em
265 nm. Regido ampliada, mostrando a transicao °Dy = 'F, da amostra CAS: 2%Eu.

As transices referentes ao Eu** podem dar informacdes quanto ao ambiente em
que o ion se encontra na matriz de Ca,Al,SiO;, a exemplo da simetria do sitio ocupado
pelo dopante. A primeira evidéncia é descrita quanto & transicdo Dy > 'F é vista no
espectro de emissao da amostra CAS: 2%Eu, mostrada na regido ampliada da Figura
4.34. A presenca desta transicdo indica a ocupacao de um sitio de baixa simetria pelo
Eu.

A transicdo "Dy > 'F; é permitida por dipolo magnético e n&o é sensivel ao
ambiente em que o ion se encontra na matriz. A mesma € evidenciada no espectro de
emissdo do Eu®" nas posicdes 586 e 598 nm. A transicdo °Dy > 'F,, centrada em 617
nm, é permitida por dipolo elétrico, fortemente influenciada pelo ambiente e é a
transicdo mais intensa, 0 que indica a presenca do ion num sitio sem centro de simetria.
A simetria do sitio ocupado pelo dopante influencia fortemente as caracteristicas dpticas
de um material, por exemplo, no caso do Eu®*, se este se encontrar num sitio altamente
simétrico, a transicdo "Dy > 'F, é menos intensa e isto pode inviabilizar alguns tipos de
aplicacdes (BLASSE e GRABMAIER, 1994; KANO, 2007; CAl, et al., 2011).
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De acordo com LEJUS, et al., (1996), a semelhanca entre o nimero de
coordenaco e os raios idnicos do Ca®* e de terras raras trivalentes torna mais provavel a
insercdo do dopante no sitio de Ca**, com compensacéo de cargas na propria matriz, em
que um AI** passa a ocupar um antissitio de Si**. Ou seja, é provéavel que o Eu®* e o
Ce* ocupem um tipo de sitio antes ocupado por Ca**, o qual ndo apresenta centro de
simetria. CAL, et al., (2011) citam a ndo simetria do sitio ocupado pelo Eu®" na matriz
de Ca,Al,SiO; e como consequéncia disto, a observagdo da transicdo *Dy > 'F, como a
mais intensa.

Nos espectros de emissdo da Figura 4.34 sao observadas as linhas relacionadas
as transicées °Dy > "Fze Dy > "F,do Eu*. A transicdo *Dy > 'F4também é sensivel
ao ambiente e sua presenca na forma de um pico relativamente intenso, reforca a

possivel ocupacdo de um sitio sem centro de simetria por parte do Eu®*.

A Figura 4.35 mostra os espectros de emisséo das amostras dopadas com Ce e
co-dopadas com CeMn e CeEu.
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Figura 4.35 Espectros de emissdo do CAS: Ce e CAS: Ce, M, (M = Eu, Mn), excitados em
352 nm.
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Na Figura 4.35 é possivel observar a transicdo caracteristica do Ce** (5d* >
4fY), com maxima emissdo entre 415 e 420 nm. Também sdo observadas transicoes
associadas ao Eu** (°Dg 2> 'F1 e °Do > 'F,) e a0 Mn* (“T1/(*G)>PA(S)). As amostras
co-dopadas com Ce e Mn apresentam duas bandas de emissdo, caracteristicas dos
dopantes. A primeira é referente & transicdo tipica do Ce** e a segunda banda, associada
a transicio *Ty/(*G) >°Ai(S) do Mn* (WANG, et al., 2003, SURYAMURTHY e
PANIGRAHI, 2007; TEIXEIRA, et al., 2014).

A presenca desta transicdo “T:/(*G) >°Ai(S) do Mn*" indica que o principal
centro luminescente associado ao Mn é o ion divalente na configuracéo high spin. Para
que isso ocorra, 0 campo cristalino ndo pode ser muito intenso na regido do Mn?*, pois
na configuragcdo com spin 5/2 (multiplicidade 2S+1= 6), os 5 elétrons 3d tém que ocupar
0s cinco orbitais disponiveis e isso s € possivel se a separacdo entre os estados 3d nédo
forem grandes, de forma que a interacdo spin-orbita seja dominante. O segundo ponto a
ser observado é que ou a energia de excitacio usada para excitar o Ce>* é suficiente para
excitar o Mn?* ou h4 um mecanismo de transferéncia de energia entre os dopantes, que
resultam na emissio do Mn?*, ou os dois mecanismos podem acontecer
simultaneamente. O mesmo € observado no caso da amostra co-dopada por Ce e Eu.

Alguns trabalhos reportam o mecanismo de transferéncia de energia entre o Ce®"
e 0 Mn*" por meio da excitacdo e emissdo do Ce** coincidentes com excitacdes do Mn**
(WANG, et al., 2003, SURYAMURTHY e PANIGRAHI, 2007; TEIXEIRA, et al.,
2014). No caso do Eu®*, PAULOSE, et al., (2010) citam um mecanismo de
transferéncia de energia ndo radiativo do estado excitado 5d (°D) do Ce** para o estado
°D; do Eu®*, do qual ocorre a transicdo ndo radiativa °D; - °Dg e consequentemente s3o

observadas as linhas de emissdo do Eu** por meio das transicdes °Do > 'F.
Nas Figuras 4.36 e 4.37 sdo vistos 0s espectros de emissdo das amostras dopadas

com Mn, quando as mesmas séo excitadas com comprimento de onda e 360 e 420 nm,

respectivamente.
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Figura 4.36 Espectros de emissdo do CAS: Mn e CAS: Mn, M, (M = Eu, Ce), excitados em
360 nm.

No espectro associado & amostra co-dopada com 1%Ce2%Mn e 0,25% (CeMn)
sdo vistas duas bandas de emissdo compativeis com a discussdo anterior, de quando a
mesma amostra foi excitada com 352 nm. No espectro de emissdo da amostra co-dopada
com 0,25%(EuMn) nota-se um pequeno pico com maximo em aproximadamente 620
nm, o qual pode estar associado tanto ao Eu quanto ao Mn, ou ainda a combinagdo da
emissdo dos dois dopantes.

As amostras somente dopadas com Mn ndo apresentaram sinal luminescente
detectavel. Isto pode ocorrer devido a trés fatores principais: i — o sinal emitido pela
amostra esteja abaixo do limite de deteccdo do aparato instrumental utilizado; ii — a
quantidade de dopante na valéncia 3+, o qual tem intensa absorcdo no visivel pode
suprimir o sinal luminescente vindo do ion em outras valéncias); iii — a luminescéncia
observavel atribuida a0 Mn®* nas amostras co-dopadas for resultado de um mecanismo
de transferéncia de energia entre os dopantes, por exemplo, no caso da amostra CAS:
1%Ce2%Mn.
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Para testar esta ultima hipdtese, as amostras foram excitadas com comprimento
de onda de 420 nm, compativel com a emissao do Ce** e baseado na literatura (WANG,
et al., 2003; SURYAMURTHY e PANIGRAHI, 2007; TEIXEIRA, et al., 2014). Os

resultados sao mostrados na Figura 4.37.
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Figura4.37  Espectros de emissdo do CAS: Mn e CAS: Mn, M, (M = Eu, Ce), excitados em
420 nm.

Nos espectros vistos na Figura 4.37 nenhuma transicdo observavel do Mn** foi
identificada. Isto pode estar relacionado a ndo excitacao dos sistemas pelo comprimento
de onda descrito ou a baixa intensidade na emissdo, ndo detectavel pelo sistema de

medidas.

Com os resultados de fotoluminescéncia foi observado que o Eu®*" encontra-se
sem centro de simetria, desta forma é provéavel que tanto o Ce*", quanto o Mn®* ocupem
ambientes semelhantes. Foram identificadas as transi¢es caracteristicas dos dopantes,
excitadas no ultravioleta e visivel. Nos sistemas co-dopados por CeMn e CeEu foram
observados que possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre os dopantes,
resultam em materiais com espectros de emissdo sintonizaveis. As concentragdes de
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dopantes merecem um estudo mais aprofundado no futuro e desta forma poder-se-a
preparar cintiladores com qualidade éptica para sistemas de deteccdo com mdaltiplos
componentes eletrénicos, a exemplo de fotomultiplicadoras e fotodiodos, os quais tém
regides especificas de deteccdo (DERENZO, et al., 2006; NIKL, 2006; GRESKOVICH
e DUCLOS, 1997; BLASSE, 1994).

4.10 Extended X-ray absorption fine structure

A técnica de Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) é uma poderosa
ferramenta analitica usada na investigacdo da estrutura da matéria e permite que sejam
obtidas informac6es sobre a ordem local de um determinado absorvedor. O sinal de
EXAFS (k) (k representa o vetor momento do fotoelétron ejetado da camada interna
do &tomo ou ion absorvedor) corresponde a uma soma de oscilagdes e a transformada de
Fourier do espectro x°(k) resulta numa funcéo de distribuicdo radial, com méximos
relacionados as distancias dos vizinhos mais préximos ao atomo central, desta forma é
possivel identificar o sitio de ocupacdo de um determinado elemento.

Neste trabalho, a EXAFS foi empregada com o objetivo de identificar qual o
sitio ocupado pelos ions terras raras e 0 manganés na estrutura cristalina do Ca,Al,SiOy
e consequentemente, auxiliar na proposta de elaboracdo de mecanismos que expliqguem
0 processo luminescente nos cintiladores de CAS.

As medidas foram obtidas apenas para as amostras CAS: 2%Eu, CAS: 0,5%Mn
e CAS: 2%Mn, preparadas pelo método hibrido assistido por d&gua de coco. As amostras
dopadas com Ce e os sistemas co-dopados ndo foram estudados por esta técnica, devido
a existéncia de maltiplas bordas de absorcéo nas regiGes em energia de interesse, 0 que
torna impossivel executar medidas num intervalo minimo de energias ap6s a borda de
absorcéo dos dopantes.

Os dados foram adquiridos em modo de fluorescéncia, nas regides das bordas de
absorcdo K do Mn e Ly, do Eu, na linha XAFS2 (proposta #13531) do LNLS. Os
resultados foram analisados através do pacote de programas para a analise de XAS,
IFEFFIT (NEWVILLE, 2004) e serdo apresentados em trés blocos, separados por

amostra.
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4.10.1 CAS:2%Eu

Na Figura 4.38, sdo apresentados os resultados da transformada de Fourier do
sinal de EXAFS FT(3°(k)) no espaco R, da medida do CAS:2% Eu no entorno da borda
Ly do Eu. O resultado experimental é comparado a trés possiveis modelos, nos quais o
Eu®* ocuparia um dos trés sitios catiénicos na matriz do Ca,Al,SiO, ou seja, All,
Al2/Si, Ca (Figura 2.8). E importante salientar que nenhum ajuste foi feito e os trés

modelos representam apenas substituicdo simples de um dos trés sitios pelos pelo Eu®".

FT(k*(K))

R(A)

Figura4.38  Transformada de Fourier do sinal de EXAFS no entorno da borda L, do Eu,
comparada aos sitios de All, Al2/Si e Ca da rede ndo relaxada.

Na Figura 4.38 é observada uma maior semelhanca entre a curva experimental
com o modelo, no qual o Eu ocuparia um sitio de Ca. A primeira esfera de coordenacao,
representada pelo pico em ~2 A, coincide em posicdo e intensidade com o pico do
modelo para o Eu®* substituindo o Ca?*. Isto indica uma grande similaridade de

ambiente, tanto em termos de distancia aos primeiros vizinhos, quanto em nimero de
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coordenacéo. Pode-se concluir entdo que o Eu®* deve ser acomodado na rede cristalina
do CAS no sitio de Ca*".

Partindo do modelo, no qual o Eu** substitui 0 Ca*, o ajuste foi feito permitindo
que as distancias inter-ibnicas, a amplitude total e o fator de Debye-Waller variassem.
Considerando que o Eu®* cria um defeito com uma carga positiva extra, foram
proporstos trés modelos, sendo o primeiro sem compensacao local de cargas, o segundo
considerando um fon O? intersticial, o que na préatica foi feito aumentando o niimero
dos primeiros vizinhos, e o terceiro modelo no qual um AI** substitui um Si*" na
primeira esfera de céations circundantes do dopante. Na Figura 4.39 sdo mostrados 0s

ajustes obtidos a partir dos trés modelos.

1,2 S

® Exp
1,0 Fit EI.ICa - coordenacgao VI

— Fit Euca - coordenacao VII

= Fit Eu_ - Al_
Ca Si

FT(k*(K))

R(A)

Figura 4.39 Transformada de Fourier da medida de EXAFS no entorno da borda L, do Eu,
comparada com os ajustes feitos a partir dos modelos nos quais 0 Eu ocupa um sitio de Ca.

Os resultados mostrados na Figura 4.39 sdo similares entre si, mas o modelo no
qual a compensacdo de cargas é dada pela troca de um Si** por um APP* em sitio
proximo ao dopante possui um ajuste com reproducdo mais fidedigna, principalmente
da primeira e segunda esferas de coordenacéo.

A inser¢do de um elemento num determinado tipo de sitio na rede cristalina é
mais provavel quando o ion substituinte é semelhante ao ion substituido quanto ao
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ambiente quimico, raio iénico e carga (CALLISTER Jr, 2007). No caso da dopagem do
CaAl,SiO7 com terras taras, segundo LEJUS, et al., (1996) é mais provavel que um ion
como o Nd*, por exemplo, ocupe o sitio de Ca®* e a compensagéo de cargas aconteca
com o AI** num sitio de Si*".

Considerando as informacg6es obtidas por EXAFS e a hipdtese sugerida por
LEJUS, et al., (1996), se 0 Eu®*" assumir coordenagdo VI ou VII, 0s raios iénicos serdo
0,95 e 1,01 A, respectivamente. J&4 o Ca** assume raios ionicos de 1,00 e 1,06 A,
respectivamente (SHANNON, 1976). Desta forma é mais provavel que o Eu** ocupe o
sitio de Ca*, com coordenacdo VI e a compensagdo de cargas aconteca conforme
sugere LEJUS, et al., (1996), o que esta de acordo com o resultado da Figura 4.39.

Considerando os demais sitios catidbnicos e fazendo uma comparacao

I** ou Si** por um fon Eu** é pouco provavel,

semelhante, a ocupacdo de um sitio de A
devido ao tamanho de seus raios idnicos. Na coordenacdo VI, que o menor nimero de
coordenacdo para o Eu®*, o AI** possui raio idnico 0,54 A, enquanto o Si** possui raio
ibnico de 0,40 A. Isto indica que a presenca do Eu** num sitio de AI** ou Si**
provocaria grandes distorcées na rede. Além disto, os sitios assumidos pelo AlI** e o Si**
na matriz de Ca,Al,SiO; possuem coordenacdo 1V, o que sugere a ndo ocupacao destes
sitios pelo Eu®".

Considerando os resultados de fotoluminescéncia, a alta intensidade da transi¢ao
Dy > 'F, indica que o Eu®* esta localizado num sitio sem centro de simetria. Isto esta
de acordo com o tipo de sitio assumido pelo Ca’* no Ca,Al,SiO; (PANINA, et al.,
1996; CAl, et al., 2011; TEIXEIRA, et al., 2014) e reforca ainda mais a localizagdo do

Eu** quando dopante do Ca,Al,SiO;.

A andlise de EXAFS para 0 fon Ce*" ndo pode ser realizada devido a
proximidade das bordas Ly e Ly. Devido a isso, considerando a semelhanca de carga
(3+), nmero de coordenacdo (V1 ou V1) e raio idnico (1,01 e 1,07 A, respectivamente)
com o Eu®*, pode-se afirmar que este dopante também ocupa um sitio de Ca®* no CAS,

I3

com compensacao de cargas através da troca de posicdo entre um AI** e um Si*.
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4.10.2 CAS:0,5%Mn

Os resultados de absorcdo de raios X na regido de XANES indicaram que a
amostra CAS: 0,5%Mn apresenta uma mistura de valéncias (ver Tabela 4.6), sendo mais
abundante no estado 2+.

Na andlise de EXAFS da amostra dopada com 0,5%Mn, considerou-se as trés
possibilidades de insercdo do dopante, nos trés tipos de sitios catidonicos da estrutura do
CAS, tal qual mostrado no item anterior para o Eu. Na Figura 4.40 sdo apresentadas as
simulacdes para os trés casos sem qualquer ajuste das distancias inter-idnicas ou dos
fatores de Debye-Waller. Pode-se notar que o modelo, no qual o Mn ocupa o sitio All é
gue mais se aproxima dos resultados experimentais indicando que, provavelmente este é

0 sitio de substituicdo para o dopante nesta amostra.

1,2 - = Exp
MnAH

1,0 - Mn,,
Mn

Al2/Si

FT(K*x(k))

Figura4.40  Transformada de Fourier do sinal de EXAFS no entorno da borda K do Mn,
comparada com os modelos nos quais o dopante é incorporado nos sitios All, Al2/Si ou Ca no
CazA|28i07.
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O sitio de All tem coordenacdo tetraédrica e é regular (PANINA, et al., 1995;
LEJUS, et al., 1996). O raio iénico do Mn?* na coordenacéo IV e em configuracéo high
spin é 0,66 A (SHANNON, 1976), enquanto 0 AI** na mesma coordenagéo tem raio
idnico de 0,39 A. A compensacdo de cargas, devido a substituicdo do AI** pelo Mn?*,
ndo estd clara no presente caso e ndo parece ocorrer nas primeiras esferas de
coordenacdo. O modelo apresentado na Figura 4.40, o qual que ndo considera qualquer

distorcéo da rede, e trata apenas de uma simples substituicdo do AI**

do sitio All pelo
Mn**, descreve uma aproximacao para a posicdo e intensidade relativa das 4 primeiras
esferas de coordenacdo. Assim, a compensacgdo de cargas deve ocorrer mais distante do
dopante e ndo é possivel descartar a substituicdo de um AI** do sitio All ou do sitio
AI2/Si por um Si** ou ainda a formacéo de vacancias de oxigénio (Vo).

A configuragdo eletronica do Mn?*, na forma de high spin, foi usada nesta
discussdo, porque o Mn®* em coordenacgdo tetraédrica s6 é encontrado nesta forma
(SHANNON, 1976). Este efeito ocorre, porque os ligantes O%, sendo muito maiores do
que o fon de Mn?*, estdo colocados razoavelmente distantes do cation. Além disso, o
campo cristalino oriundo de uma vizinhanca de coordenacdo tetraédrica é sempre muito
menor do que o que seria produzido e coordenacdo octaédrica. Sendo, entdo o campo
cristalino pouco intenso, a interacdo spin-érbita domina a corre¢do em primeira ordem
nos niveis de energia 3d favorecendo a configuracdo eletronica 3d°, no qual todos os
elétrons estdo emparelhados ocupando cada um deles um dos orbitais 3d, produzindo
um spin total 5/2.

Este resultado € consistente com os resultados de fotoluminescéncia discutidos
na se¢do anterior. Na amostra que claramente apresenta uma quantidade consideravel de
Mn** (CAS: 1%Ce2%Mn), a emissdo centrada em ~620 nm esta associada a transicoes
gue acontecem somente para 0 Mn** na forma high spin.

Uma observacdo interessante, € que no sistema co-dopado 1%Ce2%Mn, a
presenca do Mn®* é mais nitida que nos demais casos e a explicagdo para isto seria: 0
Mn®** no sitio de AP** e o Ce** no sitio de Ca®*", formando um sistema que se

autocompensaria, favorecendo a estabilizacdo do Mn principalmente na valéncia 2+.
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4.10.3 CAS:2%Mn

A amostra CAS:2%Mn apresenta Mn abundantemente nas formas 2+ e 3+. O
ion na forma 3+ tem absorcdo muito intensa na regido do visivel, conforme discutido na
secdo anterior. Isto faz com que a amostra assuma uma coloracdo escurecida e ndo seja
tdo interessante na preparacdo de materiais luminescentes devido a auto absorcéao de luz
visivel. Contudo, o conhecimento da localizacdo do Mn na matriz de CAS, em
dopagens mais altas, € importante para que seja compreendido o comportamento do Mn
no Ca,Al,SiO;. Na Figura 4.41 sdo comparados os dados experimentais ao possiveis
sitios de ocupacdo no CAS. Nesta Figura foi repetida a analise feita na Figura 4.40, com

0s trés possiveis sitios catidnicos para 0 Mn, sem quaisquer ajustes.

0.7 m Exp Mn2%
0.6 1 IVInAH
a IVInAIZ/Si
Mn
0,5 - Ca
—
—
X 04
'
=
N
X 03]
e
-
L o]
\ N
0,1 N ] ey
L)
A
0,0 : '
0 4 6

R (A)

Figura 4.41 Transformada de Fourier do sinal de EXAFS no entorno da borda K do Mn,
comparada com os modelos nos quais o dopante é incorporado nos sitios All, Al2/Si ou Ca no
CaAlLSIO;.

Diferente do resultado obtido para a amostra com 0,5mol%Mn, na Figura 4.41

ndo e possivel discernir qual o sitio de ocupacdo preferencial para os ions de Mn na
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amostra CAS:2%Mn. Observando apenas a primeira esfera de coordenacdo, parece
existir uma preferéncia pelo sitio All. No entanto, se a distribui¢do radial da curva
simulada for comparada com o sinal medido para a segunda e terceira esferas de
coordenacado, é possivel notar uma grande diferenca na posicéo, e, principalmente na
intensidade. O modelo com o0 Mn ocupando um sitio Al2/Si parece ser adequado, apesar
da posicdo da primeira esfera de coordenacédo estar deslocada para distancias menores.
Fazendo um ajuste com o aumento da distancia desta primeira esfera de coordenacao
para os primeiros O% vizinhos em 0.3 A e refazendo o modelo, o ajuste parece mais

adequado, conforme mostra a Figura 4.42.

=  Exp Mn2%
m— \in Ar=0.3A

AI2/Si

FT(k*x(k))

R (A)

Figura4.42  Transformada de Fourier do sinal de EXAFS no entorno da borda K do Mn,
comparada ao modelo em que o dopante é incorporado no sitio Al2/Si. Distancia ajustada em
0,3A

Pode ser visto na Figura 4.42 que a posi¢do da primeira esfera esta mais coerente
com os dados experimentais, quando comparado a mesma analise mostrada na Figura
4.41. No entanto, o desdobramento da 12 esfera em duas distancias ligeiramente
diferentes ndo é visivel no modelo, mas é bastante pronunciado nos resultado

experimental. Adicionalmente, a intensidade das demais esferas de coordenagéo
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parecem ndo coincidir com o resultado experimental, principalmente nas distancias
entre 3e 4 A

Entendendo que nenhuma das trés possibilidades isoladas pode reproduzir o
resultado experimental do EXAFS para esta amostra, foram feitas varias tentativas de
combinac6es das trés possibilidades, duas a duas, supondo diferentes propor¢oes de Mn

para cada um dos sitios. Exemplos disso estdo na Figura 4.43.

. Exp Mn2%
1Mn,, . t2Mn_

AI2/Si

1 IVInAIZISi-'-1 MnAI1a

1MnAH+1 MnCa

1 I\/InAIZISi-'-1 MnCa

FT(k*x(k))

R (A)

Figura4.43  Transformada de Fourier da medida no entorno da borda K do Mn, comparada a
combinacdo de varios modelos para a ocupacao do Mn no Ca,Al,SiO-.

Os resultados vistos na Figura 4.43 mostram que as melhores combinacdes para
a determinacdo do sitio de ocupacgdo dos ions de Mn sdo para 0 Mn nos dois sitios de
Al, compensado por Si substituindo Al, e a para a combinagdo de Mn no sitio de Ca
com Mn no sitio All. Estes dois modelos iniciais foram ajustados aos dados
experimentais e os resultados para as oscilacGes e para a transformada de Fourier das

oscilagOes de EXFAS s&o mostradas nas Figuras 4.44 (a) e (b).
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Figura4.44  OscilacGes de EXAFS (a) e transformada de Fourrier das oscilagcGes de EXAFS
(b) para a amostra com 2%Mn comparada com os ajustes feitos para 0s modelos Mnc,+Mnpp, €
Mna+Mna+Sia. Para efeito de comparacdo a curva da transformada de Fourrier do modelo
simples com Mna;, com deslocamento da 12 esfera de coordenacéo (resultado da Figura 4.42) é
também mostrado.
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O ajuste considerando o Mn ocupando tanto sitios de Al2/Si e Ca mostrado na
Figura 4.44 parece ser o melhor. Este modelo reproduz com mais acurécia tanto as
oscilagbes de EXAFS, quanto a posicdo das esferas de coordenacdo na curva da
transformada de Fourier. A composicdo que melhor ajustou os dados experimentais foi
com ~ 64% de Mnaj; e ~ 36% de Mnc,. Os estados de oxidacdo mais abundantes do ion
na amostra CAS: 2%Mn sdo, 3+ e 2+, com ~ 86,5 % das espécies na valéncia 2+ e
~13,5% na valéncia 3+, conforme indicado na Tabela 4.6.

Este resultado indica que o Mn®" ocupa ambos os sitios, provavelmente,
disputando o sitio do Ca com a espécie 3+. O Mn na valéncia 3+ nédo é encontrado em
ambiente em coordenacéo abaixo de V (SHANNON, 1976). Assim, o0 Mn** ocupando o
sitio de Ca e 0 Mn*" ocupando ambos os sitios Ca e Al2, parece ser responsavel pela

autocompensacéo de cargas.

Neste item foram estudados e discutidos os resultados de EXAFS, os quais
indicam os sitios de ocupagdo mais provaveis pelos dopantes Eu e Mn. Foi verificado
que a ocupacdo mais provavel para o terra rara Eu** é o sitio de Ca, enquanto para o
Mn, dependendo da mistura de estados de oxidacdo em funcdo da concentracdo de

dopante, pode ser encontrado em diferentes tipos de sitios na rede cristalina.

4.11 Luminescéncia Gptica estimulada por raios X

Os espectros de luminescéncia Optica estimulada por raios X (XEOL) foram
obtidos com os objetivos de i — identificar os centros luminescentes dos materiais e ii —
observar se 0 uso de radiacdo X interfere nas caracteristicas opticas, tal qual a mudanca
de valéncia de dopantes, como foi observado por MONTES, et al., (2008, 2010, 2013).

Os espectros XEOL apresentados nesta se¢do foram obtidos a partir da excitacao
das amostras com fotons, cujas energias estdo no entorno da borda K do Si (1839 eV).

Os resultados sé@o mostrados nas Figuras 4.45 a 4.52.
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Figura4.45  Espectro de emissdo do sistema CAS:0,5%Ce, excitado com raios X.
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Figura 4.46 Espectro de emisséo do sistema CAS:2,0%Eu, excitado com raios X.
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Figura 4.47

Figura 4.48
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Espectro de emissdo do sistema CAS:0,5%Mn, excitado com raios X.
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Figura 4.49

Figura 4.50
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Figura4.51  Espectro de emisséo do sistema CAS:1%Ce2%Mn, excitado com raios X.
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Figura 4.52 Espectro de emisséo do sistema CAS, excitado com raios X.

Nos espectros de emissdo das Figuras 4.45 a 4.51 sdo observadas transicOes

caracteristicas dos Ce, Eu e/ou Mn semelhantes aqueles vistos por PL. No caso das
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amostras dopadas com 0,5%Mn e 0,25%(EuMn) (Figuras 4.47 e 4.50), as transi¢des
referentes a0 Mn?* (*T1/(*G) > °A1(®S)) e EU** (°Dg > "Fn-o0,1 2 4) 40 bem evidentes.
No espectro de emissdo da amostra dopada com 2%Eu (Figura 4.46), a transic&o Dy >
"F, foi observada com mais clareza que na PL, o que confirma a presenca do fon num
sitio sem centro de simetria.

A amostra de CAS (Figura 4.52) apresentou sinais luminescentes pouco
intensos, 0s quais podem estar associados a presenca de contaminantes, oriundos do
processo de sintese dos materiais, ou ainda a possiveis defeitos intrinsecos na rede
cristalina. A observacdo destes sinais nao afetou significativamente a qualidade optica
dos materiais dopados com metais de transicdo. Nos materiais dopados e co-dopados a
principal resposta dptica vem de transi¢fes associados ao Ce, Eu ou Mn, tanto nos
resultados de fotoluminescéncia, quanto nos de XEOL.

Na XEOL, apo0s a ionizacdo da matéria, maltiplos processos de decaimentos e
espalhamentos geram elétrons na banda de conducdo e deixam buracos na banda de
valéncia. Estes pares elétrons-buracos, ao recombinarem, emitem fétons que podem
excitar os centros luminescentes, gerando a emissdo de luz através de mdltiplos canais
de luminescéncia que existam no material. Na PL, as energias usadas no processo de
excitacdo dos elétrons estdo compreendidas entre o ultravioleta e visivel e ndo séo
suficientes para ionizar a matéria. Neste tipo de estudo, dependendo do gap Optico do
material e da energia de excitacdo, os elétrons podem ser promovidos diretamente a
niveis eletrénicos criados pelos dopantes ou defeitos intrinsecos do material, e ao
recombinarem resultam na emisséo especifica de um determinado centro dptico.

No presente caso, 0 Ca,Al,SiO7, apresenta gap éptico de aproximadamente 6 eV
(TEIXEIRA, et al., 2014) e as energias utilizadas para excitar as amostras na
fotoluminescéncia foram de 2,96 a 4,69 eV, ou seja, as transi¢cbes Opticas ocorreram
diretamente entre os niveis eletronicos criados pelos dopantes e a banda de valéncia do
CAS, dando respostas 6pticas associadas aos dopantes. Na XEOL, as energias foram da
ordem de 1,8 keV, e 0 processo de recombinacdo entre elétrons e buracos presentes nas
bandas de conducdo e valéncia, respectivamente, gerou energia suficiente para excitar
0s centros Opticos dos materiais e confirmar que os dopantes sdo 0s principais
responsaveis pela emissao luminescente dos cintiladores envolvidos neste trabalho.

As medidas de XEOL foram feitas para trés energias no entorno da borda K do
Si e indicaram que o perfil espectral sofre apenas variagéo da intensidade em funcéo da

energia. Mesmo quando excitados em outras faixas de energia, 0 comportamento
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luminescente destas amostras foi semelhante aos observados nesta secdo. No
APENDICE E é mostrado um exemplo disto para a amostra CAS:2%Eu, nas regides de
absorcéo da borda Ly, do Eu (6977 eV).

Observando os espectros XEOL das Figuras 4.48, 4.49 e 4.51 nota-se a maior
intensidade para as transicdes associados ao Ce** comparadas as transices do Eu* e
Mn®*. Isto deve ocorrer porque a transicdo do Ce®", permitida pelas regras de selecéo é
caracterizada pelas altas taxas de transicdo, enquanto no caso do Eu* (4f — 4f) e do
Mn®* (3d — 3d) as transicdes sdo proibidas pela regra da paridade e, como consequéncia,
possuem taxas de transicdo menores (FOX, 2003).

Com estes resultados, nota-se que na preparacdo de detectores de radiacdo com
espectros sintonizaveis, cuja eficiéncia luminescente seja semelhante em ambas as
regides de emissdo, a concentracdo do Eu®* efou Mn®* deve ser maior que a
concentracdo de Ce** nos sistemas co-dopados com Ce®". Por exemplo, no caso da
amostra com 1%Ce 2%Mn, é perceptivel que a intensidade da segunda banda de
emissdo, associada ao Mn?*, é melhor evidenciada e que este material pode ser
empregado como detector de espectro sintonizavel. Em principio o aumento da
concentracdo de dopantes ndo evidenciou mudancas significativas nas propriedades do

material, somente o0 aumento na intensidade da emissdo do Mn?*,

Na aplicacdo de materiais luminescentes, a cor e a regido espectral de emisséo
sdo fatores muito importantes. Por exemplo, a cor da emissdo pode determinar
aplicacdes destes materiais, por exemplo, em sinalizacdo de emergéncia, tratamentos
por terapia fotodindmica, etc. (ZHANG, et al., 2011; ZHANG, et al., 2014; CHANG, et
al., 2012; WANG, et al., 2014). Ja a regido espectral de emissdo pode determinar o tipo
de eletronica que pode ser associado a um cintilador no processo de deteccdo da
radiacdo. Por exemplo, em materiais que emitem na regido espectral do azul, é
preferivel que o sistema de deteccdo seja composto por fotomultiplicadoras, ja na regido
do laranja/vermelho, o uso de fotodiodos é mais eficiente (DERENZO, et al., 2006;
NIKL, 2006; GRESKOVICH e DUCLOS, 1997; BLASSE, 1994).

A cor estd relacionada a percepgdo visual da emissdo e pode ser descrita
numericamente, como um conjunto de coordenadas (x, y, z), em que X e y estdo

relacionadas a regido espectral e z, a intensidade da emissdo. Neste trabalho, as cores
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foram identificadas, de acordo com o sistema de coordenadas cromaticas da Comissdo

Internacional de Huminagéo (CIE 1931)?! e os resultados sdo mostrados na Figura 4.53.
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Figura4.53  Diagrama de coordenadas crométicas da emissdo das amostras de (a)
CAS:0,5%Ce, (b) CAS:2%Eu, (c) CAS:0,5%Mn, (d) CAS:0,25% CeEu, (e) CAS:0,25% CeMn,
(d) CAS:0,25%EuMn, (g) CAS:1%Ce2%Mn e (h) CAS.

Com os resultados da Figura 4.53, nota-se que as cores de emissdo dos
cintiladores descritos neste trabalho, sdo compativeis com a regido de operagdo de
fotomultiplicadoras e fotodiodos. No caso das amostras co-dopadas, a cor da emissao é
uma combinacdo entre as multiplas emiss6es do material. Por exemplo, na amostra co-
dopada com 1%Ce2%Mn, a cor resultante da emisséo estd entre o azul e o vermelho,
enguanto o espectro de emissdo mostra duas bandas largas, sendo uma no azul e outra

no vermelho.

2 http://www.cie.co.at/index.php/LEFTMENUE/About+us?service=restart, acessado em 28 de maio de
2014.

139


http://www.cie.co.at/index.php/LEFTMENUE/About+us?service=restart

Nesta secdo foi evidenciado que os principais centros dpticos dos cintiladores
em questdo sdo os dopantes e que a irradiacdo com raios X ndo altera o perfil de
emisséo das amostras.

As coordenadas cromaticas da luminescéncia Optica excitada por raios X foram
calculadas e indicaram que os cintiladores emitem, principalmente na regido do azul ou
do vermelho, compativel com os principais sistemas eletronicos de detec¢do de luz. No
caso do sistema co-dopado CAS:1%Ce2%Mn séo observadas duas regides com intensa
emissdo, o que possibilita a aplicacdo deste material acoplado a sistemas eletrénicos

compostos de fotomultiplicadoras e/ou fotodiodos.

412 Absorcdo de raios X e Luminescéncia Optica estimulada por raios X
(XAS/XEOL)

A luminescéncia oOptica estimulada por raios X (XEOL) é uma técnica sitio-
seletiva, que esta relacionada a conversao de parte da energia absorvida por uma espécie
em emissdao Optica. Combinada a absorcdo de raios X (XAS), a XEOL se torna uma
ferramenta bastante Gtil na investigacdo do processo de transferéncia de energia, por
uma espécie especifica, aos canais de emissdo Optica existentes num material. Esta
técnica é sensivel a estrutura de sitios luminescente e sua vizinhanga imediata (KELLY,
etal., 2010; LV, et al., 2011).

Nesta etapa do trabalho, as técnicas de XAS e XEOL foram combinadas com o
objetivo de compreender o comportamento luminescente dos cintiladores, no entorno
das bordas de absorcdo dos elementos da matriz e dopantes. As medidas apresentadas
neste item consistiram em excitar o material com fétons numa determinada faixa de
energia e simultaneamente coletar a area integral do espectro luminescente, utilizando
uma fotomultiplicadora.

As medidas de XAS foram colatadas na regido de XANES, no entorno das
bordas K dos elementos da matriz, Ca, Si e Al, na linha SXS do LNLS, em modo de
total electron yield — TEY (propostas #10052 e #13497). No entorno das bordas K do
Mn, L, do Ce e Ly, do Eu, o dados foram adquiridas em modo de fluorescéncia na
linha XAFS2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/CNPEM), proposta
#13531.
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Os resultados sdo apresentados em blocos separados por amostra e discutidos na

ultima parte desta secdo. Vale lembrar que as amostras foram preparadas pelo método

hibrido assistido por agua de coco.

4.11.1 CAS:0,5% Ce

Na Figura 4.54 sdo mostradas as curvas de absorcdo de raios X e da area
integrada XEOL da amostra CAS:0,5%Ce, nas regides das bordas K do (a) Al, (b) Si e
(c) Cae (d) Ly, do Ce. Em principio, sdo observados diferentes comportamentos da area

integrada XEOL em relacao as diferentes regides de bordas de absorcao.
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Figura 4.54 Espectros de XANES e &rea XEOL da amostra CAS: Ce, no entorno das bordas

(a) K do Al, (b) K do Si, (c) K do Cae (d) Ly, do Ce.
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4.11.2 CAS:2% Eu - (0,5% Eu)

Os resultados referentes & amostra dopada somente com Eu®*, sdo apresentados
na Figura 4.55. Os espectros (a) e (b) séo relativos as medidas de XANES/XEOL para a
amostra dopada com 2% Eu, nas regides das bordas K do Si e do Ca, respectivamente.
No espectros (c) da Figura 4.55, é mostrada a curva de absorcdo e &rea XEOL para a

amostra dopada com 2% na regido de absorcao da borda L,;; do Eu.
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Figura 4.55 Espectros de XANES e area XEOL da amostra CAS: Eu, no entorno das bordas
(a) Kdo Si, (b) Kdo Cae(c) Ly, do Eu.
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4.11.3 CAS:0,5%Mn

As medidas de XANES/XEOL da amostra dopada com 0,5%Mn obtidas nas
regides das bordas (a) K do Si, (b) K do Ca e (c) K do Mn e séo apresentadas na Figura
4.56.
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Figura4.56  Espectros de XANES e &rea XEOL da amostra CAS: Mn, no entorno das bordas
(a) Kdo Si, (b) Kdo Cae (c) Kdo Mn.
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4.11.4 CAS:1%Ce 2%Mn — (0,25% CeMn)

O comportamento da area XEOL nas regides das bordas (a) K do Si, (b) K do
Ca, (c) Ly;; do Ce e (d) K do Mn é mostrados na Figura 4.57. No gréafico (d) sdo vistas as
curvas de area XEOL na regido da borda K do Mn, indicando que independente da

concentra¢do do Mn na forma 2+, a tendéncia da luminescéncia é a mesma.
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Figura4.57  Espectros de XANES e area XEOL da amostra CAS: CeMn, no entorno das
bordas (a) K do Si, (b) K do Ca, (c) L, do Ce e (d) K do Mn.
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4.11.5 CAS: 0,25% (EuMn)

A Figura 4.58 mostra o comportamento da area XEOL do sistema co-dopado

com EuMn, em funcéo da energia nas regides de borda (a) K do Si, (b) K do Ca, (c) Ly
do Eu e (d) K do Mn.
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4.11.6 CAS: 0,25% (CeEu)

Os resultados observados na Figura 4.59 mostram que o0 comportamento da area
XEOL na regido das bordas (a) K do Si, (b) K do Ca, (c) Kdo Mn e (d) Ly, do Eu.
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Figura4.59  Espectros de XANES e area XEOL da amostra CAS: CeEu, no entorno das
bordas (a) K do Si, (b) K do Ca, (¢) L, do Ce e (d) L, do Eu.

4.11.7 Anélise dos resultados de XAS/XEOL

Os resultados mostrados desde a Figura 4.54 a 4.59 sdo caracterizados pelos
espectros tipicos de XANES, em que o aumento abrupto na absorc¢do indica as bordas
dos elementos da matriz e dopantes do Ca,Al,SiO;, e também pela medida da
luminescéncia integrada ou espectro de excitacdo nas mesmas regides em energia.

De forma geral, é observado nos espectros que a luminescéncia (area XEOL)
cresce com 0 aumento da energia e esta € uma afirmacdo razoavel, j& que com o

aumento da energia de excitacdo, aumenta também o nimero de pares elétrons-buracos,
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0s quais recombinam e transferem energia aos centros luminescentes do material,
concluindo o processo com a emissdo de fotons dpticos. Contudo, 0 comportamento da
luminescéncia integrada possui caracteristicas diferenciadas nas regides de algumas
bordas de absorcao, a exemplo das regifes da borda K do Si e K do Ca.

De acordo com a literatura, o comportamento da luminescéncia na regido da
borda K do Si representa a formac¢ao de uma “borda negativa” e na regido de absor¢do
da borda K do Ca, ¢ formada uma “borda positiva”. A origem destes comportamentos ¢é
discutida ha bastante tempo e existem diversas descricdes fenomenoldgicas, as quais
sdo suportadas em situacdes muito especificas, a exemplo da relacdo entre a
luminescéncia e a absor¢do total, devido a espessura do material (SHAM e
COULTHARD, 1999; NAFTEL, et al., 2001; ROGALEV e GOULON, 2002).

Segundo O’MALLEY, et al., (2011), a existéncia da “borda positiva” na curva
de XEOL é esperada, tal qual visto na regido da borda K do Ca (Figuras 4.54 (c), 4.55
(b), 4.56 (b), 4.57 (b), 4.58 (b) e 4.59 (b)). Isto porque a rendimento luminescente é
resultado da soma da contribuicdo de diversas excitacbes em niveis eletrénicos mais
internos ao elemento absorvedor, e quando a excitacdo ocorre na regido das bordas de
absorcdo, ha um aumento abrupto quantidade de pares elétrons-buracos, os quais ao
recombinarem transferem energia aos centros luminescentes (O’MALLEY, et al., 2011,
LIU, et al., 2013).

A formacgao da “borda negativa”, ou a diminuicao da eficiéncia na conversao de
fotons absorvidos em luz, tal qual observado na regido da borda K do Si (Figuras 4.54 a
4.59), segundo LIU, et al., (2013) pode ser explicado da seguinte forma: antes da borda
de absorcdo a luminescéncia observada é oriunda de decaimentos radiativos, gerados
pela excitacdo de niveis eletrbnicos mais rasos no material. Na regido da borda, a
atenuacdo de raios X diminui significativamente, entdo quando a excitacdo ocorre nestas
energias para um determinado elemento absorvedor que ndo é responsavel direto pelos
canais luminescentes do material, elétrons Auger, por exemplo, podem escapar da
superficie do material sem contribuir com a termalizacdo dos portadores de cargas e
assim diminuir a eficiéncia no processo de transferéncia de energia aos canais
luminescentes do material.

A formacao de bordas “positivas” observadas nas curvas de XEOL integrada na
regido de absorcdo da borda L, do Eu (Figura 4.55 (c)) e K do Mn (Figura 4.57 (d)
mostram o comportamento esperado para a luminescéncia segundo alguns autores
(O’MALLEY, et al., 2011; LIU, et al., 2013). A explicacdo para isto € semelhante
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aquela dada para a luminescéncia na regido da borda K do Ca. No caso dos demais
dopantes, as quantidades destes elementos nas amostras afetam a resolugdo dos
espectros e néo fica claro se 0 comportamento luminescente segue a mesma tendéncia
descrita no inicio do paragrafo.

De qualquer forma, nota-se que a luminescéncia cresce em funcéo da energia de
excitacdo e isto é justificAvel pela presenca de mais portadores de carga recombinando e
emitindo energia suficiente para excitar os centros opticos no material.

Um comportamento que chama a atencdo e ndo € descrito na literatura é
mostrado na Figura 4.60. Na regido da borda K de absorcdo do Si em amostras como
Ce, Mn, EuMn e CeEu, a intensidade luminescente (I.), é proporcional & derivada da
absorcdo (du) em funcdo da energia (dE) (Eq. 4.1) acrescida de um termo linear

(AE + B) e sdo coincidentes em energia.

I 2 Eq. 4.1

—— XEOL-(A*E+B)
—— dwdE

I T T T T T T T T T T T 1
1835 1840 1845 1850 1855 1860 1865
Energia (eV)

Figura 4.60 Espectros de (a) XANES, (b) area XEOL e (c) derivada da absorcdo da amostra
CAS: EuMn, no entorno da borda K do Si.

148



Neste item foram expostas as explicacdes encontradas na literatura para o
comportamento da luminescéncia integrada em fungdo da energia de excitagdo, no
entorno das bordas de absorcéo dos elementos da matriz e dopantes. Vale lembrar que a
XEOL ¢ uma técnica que vem sendo descrita ha alguns anos e alguns comportamentos
ainda ndo sdo completamente estabelecidos (ROGALEV e GOULON). A discussdo
levanta hipOteses possiveis, mas ndo explica, por exemplo, qual a relacdo entre a
luminescéncia e a derivada da absorc¢do, em funcéo da energia, nas chamadas “bordas
negativas”.

De forma geral, nenhuma das explicacdes descritas até entdo é suficiente para
explicar todos os comportamentos que a luminescéncia integrada apresenta em fungéo
das bordas de absorcdo dos elementos da matriz, Al, Si e Ca. Na ultima parte deste
Capitulo serd& mostrada a interpretacdo dada a estes fendmenos na secdo sobre
Mecanismos de Luminescéncia.

O que pode ser concluido imediatamente é que a absorc¢ao na regido da borda K
do Al, a luminescéncia cresce linearmente com a energia. Na regido da borda K do Si ha
um processo competitivo com a luminescéncia fazendo com que a eficiéncia na
excitacdo dos canais Opticos seja menor e na regido da borda K do Ca, a luminescéncia
cresce tal qual a absorcéo, indicando um processo altamente eficiente na converséo da

radiacdo absorvida em excitagcdo dos canais luminescentes do material.

4.12 Tempo de decaimento da luminescéncia Gptica estimulada por raios X

Nesta etapa do trabalho é descrita uma das variaveis mais importantes no uso de
cintiladores, que é a constante caracteristica de decaimento da luminescéncia apos
cessada a excitacdo. Em um cintilador ideal, esta variavel ndo deve ser maior que 0
intervalo entre dois pulsos de excitacdo, para que haja boa resolucdo temporal no
processo de deteccéo.

Os principais objetivos ao realizar este estudo foram: i — observar a influéncia
das condicdes de sintese no tempo de decaimento luminescente de cintiladores CAS:
Ce; ii — conhecer o perfil de decaimento das amostras preparadas pelo método hibrido
assistido por agua de coco e verificar se a concentracdo de dopantes e co-dopantes

influenciam a constante de decaimento dos cintiladores.
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As medidas foram obtidas na linha SXS (proposta #15180) do LNLS/CNPEM,
no modo de operacdo single bunch, conforme descrito no Capitulo 3. A energia de
excitacdo foi de 2 keV, pouco acima da borda K do Si (1839 eV).

Os resultados foram organizados de acordo com 0s objetivos e sdo apresentados

na sequéncia do texto.

4.12.1 O Ca,Al,SiOy preparado por diferentes metodologias

Neste item é descrito o comportamento do decaimento da XEOL das amostras
de CAS: Ce preparadas por diferentes metodologias. Na Figura 4.61 sdo apresentados
os resultados da excitacdo e decaimento luminescente, comparadas ao sinal de fundo, ou
seja, sem a excitacdo com fotons de raios X. O sinal de fundo, lido pelo sistema de

deteccdo, foi subtraido dos sinais luminescentes antes da analise.
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Figura 4.61 Curvas de decaimento da luminescéncia dos cintiladores CAS:Ce, preparado
por diferentes metodologias: (a) hibrida assistida por agua de coco, (b) hibrida assistida por
treonina, (c) hibrida assistida por agua, (d) sintese de estado sélido e (e) sol gel proteico. A
curva (f) representa o sinal medido pela sistema de deteccdo na auséncia de raios X.
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Com os resultados mostrados na Figura 4.61, nota-se que o perfil de decaimento
das amostras ndo sofre mudancas significativas em funcdo do método de preparacdo das
amostras. Comparando os decaimentos ao sinal de fundo, nota-se ainda que o processo
luminescente é, praticamente, todo concluido no intervalo entre dois pulsos gerados a
cada 311 ns.

Na Figura 4.62 a intensidade normalizada do decaimento luminescente é

mostrada em escala logaritmica.
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Figura 4.62 Curvas de decaimento da luminescéncia dos cintiladores CAS:Ce, preparado
por diferentes metodologias: (a) hibrida assistida por dgua de coco, (b) hibrida assistida por
treonina, (c) hibrida assistida por agua, (d) sintese de estado sélido e (e) sol gel proteico. (f)
representa o ajuste exponencial do decaimento da amostra preparada pela rota hibrida assistida
por agua.

Os resultados apresentados na Figura 4.62 indicam que o decaimento da
luminescéncia ndo segue um processo de primeira ordem, uma vez que é observado um

aumento na intensidade luminescente no final do processo de emissdo. Este crescimento
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na intensidade luminosa, seguido de uma nova emissdo, pode estar relacionado a
probabilidade de recombinacédo, por exemplo de elétrons armadilhados em defeitos na
estrutura eletronica do material.

Separando a primeira parte do decaimento, correspondente a aproximadamente
93% do processo de emissdo de luz, e fazendo um ajuste simples, de primeira ordem,
foi possivel estimar a constante caracteristica (t) para esta etapa do processo. Para isto,
foi utilizado o modelo de decaimento exponencial simples, descrito no Capitulo 2 e os
resultados sdo mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Constantes de decaimento caracteristicas dos cintiladores CAS:Ce sintetizados
através de diferentes metodologias

Metodo de Sintese do cintilador CAS:Ce (txoyns
Hibrido — Agua de coco 31,2+0,1
Hibrido — Treonina 355+0,2
Hibrido — Agua 37,2+0,2
Sintese de Estado Sélido 30,8+0,2
Sol-gel proteico 21,1+0,1

Embora os resultados apresentados na Tabela 4.7 ndo representem a constante de
decaimento caracteristico de todo o processo luminescente, foi possivel observar que,
em todos as preparacOes, o valores encontrados para t sdo compativeis com outros
sistemas cintiladores dopados com Ce**, a exemplo do LuPO4:Ce** (25 ns), CsGd2F7:
Ce** (30 ns) (BLASSE e GRABMAIER, 1994), BaAl,O,: Ce** (44 ns) (REZENDE, et
al., 2012), YAIO;:Ce** (20 — 30 ns), LUAIOz:Ce® (18 ns), Y3Als0:2:Ce** (90 — 120 ns),
LusAlsO12:Ce** (55 ns), Gd,SiOs:Ce** (60 ns), Lu,SiOs:Ce** (30 ns) (NIKL, 20086), etc.

O principal centro ptico nestes materiais é o Ce**, o qual estd associado a
transicOes permitidas pelas regras de selecdo espectroscopicas, consequentemente a
altas taxas de transicdo, resultando em constantes de decaimento luminescente muito
curtas. Portanto, os valores de t, estimados na primeira parte do decaimento
luminescente das amostras CAS:Ce, devem estar de acordo com média de tempo
necessaria para que estados excitados do Ce** (5d) sejam esvaziados através de

transicOes radiativas.
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A variacdo de t em fungdo do método de sintese deve estar associado a
disposicdo dos fons de Ce** no material. Vale lembrar que caracteristicas como o
tamanho de particulas e a disposicao dos elementos na superficie do material, alteram o
campo cristalino local e podem afetar os orbitais 5d do Ce**, gerando estas diferentes
constantes caracteristicas de decaimento luminescente.

A amostra preparada pelo sol-gel proteico apresentou o menor valor de r,
contudo é importante lembrar que somente uma pequena proporcdo do Ce adicionado a
este sistema € responsavel pela emissdo de luz por este material. A maior parte do Ce,
foi incorporado ao CAS preparado pelo sol-gel proteico, esta na forma Ce**, o qual ndo
apresenta atividade oOptica. E embora o sistema apresente resposta mais curta que 0s
demais, a pequena incorporacdo de Ce®* ao material, torna o CAS:Ce preparado via
SGP menos interessante em relacdo aos demais cintiladores apresentados nesta parte do

texto, pois tende a ser menos eficiente na converséo da radiacdo em luz.

4.12.2 O método hibrido assistido por agua de coco

Os cintiladores preparados pelo método hibrido assistido por &gua de coco,
dopados com Ce, Eu e/ou Mn, apresentam caracteristicas bem distintas uns dos outros e
sdo candidatos a aplicacdes diversas. A fim de conhecer melhor as caracteristicas destes
materiais, a constante caracteristica de decaimento da XEOL foi investigada, através da
irradiacdo com fotons de 2 keV, em modo de raios X pulsados, conforme descrito no
Capitulo 3 e no inicio desta secdo.

Os resultados apresentados na Figura 4.63 mostram as intensidades
normalizadas em funcdo do tempo de decaimento da luminescéncia, entre dois pulsos,

gerados a cada 311 ns.
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Figura 4.63 Curvas de decaimento da luminescéncia dos cintiladores preparado pela
metodologia hibrida assistida por dgua de coco e dopados com (a) 0,5%Ce, (b) 0,5% Eu, (c)
0,5%Mn, (d) 0,25% (CeEu), (e) 0,25% (CeMn), (f) 0,25% (EuMn), (g) 1%Ce2%Mn. (h)
representa o sinal medido pela sistema de deteccdo na auséncia de raios X.

Na Figura 4.63 é possivel observar que os decaimentos das amostras (b)
CAS:0,5% Eu, (c) CAS:0,5% Mn e (f) CAS:0,25% (EuMn) estdo associadas processos
longos, maiores que o intervalo entre os pulsos que as excitam. Este resultado é
esperado, uma vez que estas amostras possuem centros luminescentes, cujas transicoes
4f-4f (Eu®) e 3d-3d (Mn?*) sdo proibidas pela regra de La Porte (BLASSE, 1994; FOX,
2003; KANO, 2007). Por outro lado, nota-se que as amostras dopadas com Ce®*" e
aquelas co-dopadas com Eu®" e Mn**, decaem rapidamente, indicando que independente
da presenca do Eu®* e do Mn?*, os processos de emissdo sdo tdo rapidos quanto nas
amostras dopadas somente com Ce®".

Na Figura 4.64 sdo vistas as curvas de decaimento luminescente trazem a

intensidade normalizada, em escala logaritmica em funcéo do tempo.
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Figura 4.64 Curvas de decaimento da luminescéncia dos cintiladores preparado pela
metodologia hibrida assistida por dgua de coco e dopados com (a) 0,5%Ce, (d) 0,25% (CeEu),
(e) 0,25% (CeMn) e (g) 1%Ce2%Mn. (h) representa o ajuste exponencial do decaimento da
amostra dopada por 1%Ce2%Mn.

Nos resultados da Figura 4.64 séo vistos comportamentos semelhantes aqueles
observados para a amostra de CAS:Ce. H& um processo de decaimento, seguido do
aumento na intensidade luminescente e um novo decaimento. Ou seja, mesmo com a
presenca de um novo canal luminescente, a matriz parece armadilhar alguns portadores
de carga, os quais sdo liberados das armadilhas probabilisticamente e se recombinam
gerando este crescimento na intensidade da emissdo luminescente.

Da mesma maneira que no item anterior, as constantes caracteristicas do
decaimento luminescente na primeira etapa da emisséo, foram estimadas com um ajuste

exponencial simples. Os resultados s&o mostrados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Constantes de decaimento caracteristico dos cintiladores sintetizados através
do método hibrido assistido por agua de coco, dopado por diferentes elementos.

Dopagem (txo;)Ns
0,5%Ce 31,2+0,1
0,25% (CeEu) 30,8+0,1
0,25% (CeMn) 30,7+0,2
1% Ce 2% Mn 242 +0,1

Os resultados mostrados na Tabela 4.8 indicam que os varios cintiladores,
mesmo com a presenca de co-dopantes, 0s quais possuem transi¢cOes proibidas pela
regra de La Porte, possuem constantes caracteristicas de decaimento curtas, mais
proximas a do material dopado somente com Ce**.

Uma das possiveis explicacdes pode estar ligada as intensidades relativas das
emissdes. No caso da amostra dopada somente com Ce**, a transicdo 5d* > 4f' é
permitida pelas regras de selecdo espectroscOpicas e esta associada a processos de
recombinacdo radiativos muito rapidos, consequentemente, a resposta luminescente é
mais intensa e mais rapida do que nos materiais dopados por Eu** e Mn?". Desta forma,
nas amostras co-dopadas por Ce**Eu®" e Ce**Mn**, embora a quantidade das espécies
luminescentes no material sejam semelhantes, o processo de decaimento luminescente
associado ao Ce®" passaria a governar o comportamento 6ptico da amostra se
sobrepondo a intensidade da emissdo e ao decaimento do segundo sitio opticamente
ativo no material, Eu®* ou Mn?*, trazendo respostas 6pticas mais proximas de sua
caracteristica individual do que dos co-dopantes.

O argumento acima seria valido se os dados da Tabela 4.8 ndo indicassem a
reducdo do valor de T em funcdo da presenca de um co-dopante. Embora trate de um
estimativa, outra possibilidade para explicar o rapido decaimento e a reducdo de t nos
materiais co-dopados em relacdo ao material s6 com Ce, esta associada a alteracdo do
campo cristalino local, devido a morfologia e ao tamanho das particulas de CAS.

Foi demonstrado anteriormente que o método hibrido assistido por 4gua de coco
é bastante atil na preparacdo de nanoparticulas. Sabe-se também que em nanoparticulas
a razao area superficial por volume é grande (CAO e WANG, 2011, MITIN, et al.,
2010) e isto pode influenciar fortemente o campo cristalino, devido a distor¢des na rede
ou pelos efeitos de confinamento quantico. Supondo, por exemplo, que os fons de Mn?*

estejam mais proximos da superficie, transi¢fes d-d, as quais sdo altamente sensiveis a
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campo cristalino, poderdo experimentar diferentes intensidades do campo cristalino e
isto pode alargar a regido de absorcdo do Mn?*, sobrepondo ainda mais & emissao do
Ce®". Como consequéncia, h4 um aumento no processo ressonante de transferéncia de
energia e isto cria novos canais para a relaxacdo dos ions. Uma das principais
caracteristicas observaveis devido a este fendbmeno seria diminui¢do na constante de
decaimento da luminescéncia. No caso do da amostra co-dopada por Eu** é possivel que
haja um efeito semelhante. Contudo, mais discreto devido a blindagem dos orbitais 4f

pelos orbitais 5s° e 5p°.

Neste item foram investigadas as constantes de decaimento caracteristico dos
cintiladores CAS:Ce preparado por diferentes metodologias e daquele dopados por Ce,
Eu e/ou Mn, obtidos via rota hibrida, assistida por agua de coco.

Os resultados indicaram que em todas as preparacées com Ce**, independente do
método de sintese ou da presenca de co-dopante, 0s materiais apresentam constante de
decaimento caracteristico curtas. O que torna estes materiais interessantes para 0 uso em
sistemas de deteccdo coincidentes, seguranca, etc. Ja 0s que apresentaram tempo de vida
da luminescéncia longos, precisam de um estudo mais aprofundado desta variavel, para
que sejam indicadas as aplicacdes possiveis.

Foi visto também que o processo de decaimento luminescente ndo segue um
modelo simples. Apds mais de 90% do decaimento, ha um aumento na intensidade
luminescente seguida de uma nova emissdo. Este efeito pode estar ligado a presenca de
portadores de cargas armadilhados na estrutura eletrdnica da matriz, os quais se

recombinam probabilisticamente e em fungéo do tempo.

4.13 Mecanismos de Luminescéncia

Conforme descrito no Capitulo 2 os mecanismos de luminescéncia em
cintiladores inorganicos dependem dos estados de energia, determinados pela rede
cristalina e, em geral, ndo estdo ligados a processos simples. Neste trabalho foram
estudadas e identificadas varias caracteristicas que permitem que seja composto um

modelo, o qual explique, em primeira aproximacao, o processo de luminescéncia nos
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cintiladores baseados em CAS. Os principais resultados, que levam a isso sdo resumidos
da seguinte forma:

i — 0s ions terras raras sdo incorporados na matriz de Ca,Al,SiO; no estado de
oxidacdo 3+ e ocupam, preferencialmente o sitio de Ca.

ii — O Mn assume uma mistura de valéncias ao ser incorporado no material e no
caso das amostras dopadas com 0,5%, 0,25% e no sistema co-dopado 1%Ce2%Mn,
assume preferencialmente a valéncia 2+. Nestas condi¢des, o ion é incorporado no sitio
de All.

iii — o sitio de Ca, ocupado preferencialmente pelos terras raras, € distorcido. Ja
o sitio de Al1, ocupado pelo Mn?* é regular e se torna distorcido pela presenca deste
ion.

iv — durante a irradiacdo com fotons UV e de raios X, sdo observadas emissfes
associadas aos dopantes, indicando que estes sdo 0s principais centros luminescentes do
material.

v — a absorcdo de raios X no entorno das bordas K dos elementos da matriz,
indica comportamentos diferenciados para a luminescéncia integrada.

vi — as constantes de tempo caracteristicas do decaimento luminescente das
amostras com Ce** séo reduzidas na presenca de co-dopantes.

vii — durante o decaimento hd um crescimento na intensidade luminescente |,

seguido de uma nova emissao.

Diante destes resultados e da proposta de elaboracdo de um mecanismo que
explique o processo de luminescéncia nos cintiladores em questdo, surgem algumas
perguntas tais como:

1) Por que a XEOL integrada ou espectro de excitacio XEOL apresenta
diferentes comportamentos na regido das bordas de absorc¢ao dos elementos da matriz?

2) O que faz a intensidade da luminescéncia aumentar em um certo estagio do
decaimento, seguida de uma nova emisséo?

3) Por que materiais com co-dopagem, tais como Ce**Mn* e Ce**Eu®*, que
normalmente aparecem na literatura como associados a preparacdo materiais
fosforescentes e com luminescéncia persistente, resultam em emissdes da ordem de

nanosegundos na matriz do CAS?
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A resposta a estes comportamentos levam a construcdo de um modelo
fenomenoldgico, que responde a seguinte pergunta geral: Como se da o processo de

luminescéncia nos cintiladores baseados em CAS?

Inicialmente, ao irradiar a matéria com raios X, elétrons mais internos séo
arrancados e ejetados para o continuum, provocando uma cascata de eventos com
decaimentos radiativos e ndo radiativos. Neste processo, diversos pares elétron-buraco
sdo criados e termalizados na banda de conducdo e na banda de valéncia. Na sequéncia,
¢ iniciada a etapa de transporte, a qual depende de multiplos fatores a exemplo da
energia utilizada na etapa de ioniza¢do do material.

Supondo que a energia de excitacdo seja na regido da borda K do Si (1839 eV),
antes da borda de absorcdo, a luminescéncia € uma consequéncia da recombinacéo
radiativa de pares elétron buracos gerados na banda de conducdo e valéncia devido a
excitacdo das bordas K do Al (1559eV), (L, (149,7 eV), L, (99,8 eV) e Ly (99,2 eV) do
Si. Nesta primeira regido, a luminescéncia cresce linearmente em funcéo da energia, 0
que estd de acordo com geracdo de mais pares elétrons-buracos, devido ao aumento na
energia cinética dos fotoelétrons que espalham mais elétrons por colisdes inelasticas, 0s
quais se recombinam e excitam os centros luminescentes do material.

Na regido da borda K do Si foi mostrado que a luminescéncia diminui e, ao
passar pela borda, volta a aumentar. A explicacdo para isso pode estar ligada ao fato de
que os fotons de raios X sdo agora absorvidos, principalmente, pelos elétrons K do Si e
ndo mais pelos elétrons L do Si ou pelos elétrons K do Al. Nesta condicdo, a energia do
féton € toda gasta para arrancar o elétron da camada K do Si produzindo o par elétron-
buraco. Mas, agora o fotoelétron vai para a banda de conducdo com energia cinética
quase nula e a possibilidade dele produzir novos pares elétron buraco por espalhamento
ineléstico € muito pequena. Assim, o nimero de pares elétron-buraco caem, diminuindo
a possibilidade de excitacdo do centro luminescente e consequentemente diminuindo a
intensidade da XEOL.

O efeito descrito ndo acontece na borda K do Al, porque ndo ha elemento mais
leve com borda de energia proxima para absorver mais efetivamente os fétons de raios
X com energia menor do que a borda de absorcao do Al.

Na regido da borda K do Ca (4038 eV), a excitacdo acontece diretamente no
principal responsével pela excitagdo dos canais luminescente e a principal consequéncia

€ que na regido da borda, a luminescéncia cresce tal qual a absor¢do. Aqui dois fatores
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contribuem pare este comportamento: primeiramente, quando os fotons de raios X tém
energia menores do que a borda K do Ca, ou seja energia ~4000 eV, os estados que
absorvem os fotons mais eficientemente sdo os elétrons K do Al e do Si, com energias
de ligacdo na casa dos 1500 e 1800 eV. Ou seja, a probabilidade de absorcéo é bem
pequena e 0 nimero de pares elétron buraco gerados sdo baixos. Quando a energia do
féton atinge a energia da borda de absorcdo do Ca, uma forte absor¢do acontece e 0
ndmero de pares elétron-buraco cresce bastante aumentando a probabilidade de
excitacdo dos centros luminescentes. O segundo aspecto, que contribui para uma maior
eficiéncia luminescente para fotons acima da borda de absorcdo do Ca, é que a
probabilidade de gerar elétrons Auger é maior para o Ca do que para o Si ou para o Al.
O aumento do numero de elétrons na BC por efeito Auger, induz aumento no nimero de
buracos na BV do material aumentando ainda mais a probabilidade de excitacdo dos

centros luminescentes devido a recombinacéo elétron-buraco.

A segunda pergunta faz mencgdo a possiveis armadilhas rasas, existentes na
estrutura eletrbnica do material, as quais podem ser responsaveis, inclusive, pela
luminescéncia intrinseca observada para o CAS. Qualquer material possui, em menor ou
maior grau, defeitos intrinsecos, cuja concentracdo s6 depende da temperatura e da
energia livre de Gibbs para produzi-los. Adicionalmente, a inclusdo de dopantes geram
defeitos de origem extrinseca, como por exemplo o Si** substituindo AI**, que pode agir
como armadilhas de portadores. Neste caso especifico, o Sia € uma potencial armadilha
de elétrons. Ja o contrério, o Als; € uma armadilha de buracos. Apesar de nao terem sido
apresentadas evidéncias diretas da presenca destas armadilhas no presente trabalho,
algumas evidéncias indiretas advindas dos resultados dos modelos de EXAFS permitem
afirmar que elas devem estar presente nas amostras e podem agir como centros de

armadilhamento de cargas, retardando a recombinacao elétron-buraco.

A terceira pergunta pode ser respondida como um efeito da alteragcdo do campo
cristalino na regido em que estdo localizados os centros Opticos do material, devido a
maior area superficial observada em materiais nanoestruturados do que materiais
volumétricos. Conforme descrito na se¢do de tempo de vida da XEOL, um dos efeitos
gerados pela maior area superficial € variacdo da intensidade do campo cristalino, o qual
pode influenciar a disposicao das transi¢des d-d do Mn**e f-f do Eu** fazendo com que

o Ce*" transfira energia a esses centros 6pticos.
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Capitulo 5 - Consideracodes Finais
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5 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

5.1 Consideracdes Finais

Neste trabalho foram estudadas diferentes condicdes de preparacdo do
Ca,Al,SiOy, através de métodos ja estabelecidos como a sintese de estado solido e o sol-
gel proteico, assim como por uma nova rota de sintese, chamada de hibrida. Esta nova
metodologia combina caracteristicas dos métodos SES e SGP e foi estudada
sistematicamente quanto a evolucdo térmica dos precursores e os efeitos gerados nas
propriedades do CAS em funcéo de diferentes tipos de solventes. Paralelo a este estudo,
foi discutida a formacdo de nanoparticulas pela metodologia hibrida assistida
biomoléculas oriundas de solventes com a agua de coco in natura e uma solucdo de
treonina sintética.

No estudo relativo as propriedades dos materiais obtidos por diferentes rotas de
sintese, amostras de CAS e CAS:Ce foram preparado através das cinco metodologias
descritas neste trabalho e estudadas quanto a sua estrutura, morfologia e propriedades
Opticas.

A sintese de nanomateriais € um desafio, pois varias variaveis, por exemplo,
tipos de reagentes, pH, temperatura de reacdo e calcinacdo, precisam ser controladas
para que haja a formacdo de materiais com caracteristicas como aquelas encontradas
pela metodologia hibrida assistida por 4gua de coco. Utilizando a rota de sintese em
questdo, partiu-se de SiO, micrométrico combinado a um conjunto de sais de Ca e Al e
um solvente. Ndo houve controles como o pH do meios reacionais, ou mesmo
empregadas baixas temperaturas de calcinacdo. Ao contrario, o material foi obtido em
altas temperaturas e mesmo assim, foi apresentado na forma nanométrica, com
tamanhos e morfologia regulares quando preparados com solventes ricos em
biomoléculas como a agua de coco.

A formacdo de nanoparticulas pela metodologia hibrida assistida por agua de
coco esta ligada & alta homogeneizacio dos fons de Ca** e AI** no meio reacional e ao
retardo no processo de nucleagdo, consequente do impedimento estérico gerado pelas
biomoléculas presentes no solvente na etapa inicial da sintese. Ao tratar termicamente

estes precursores, ndcleos com compostos ricos em Ca e/ou Al se formam por

162



aproximacdo bottom-up e reagem com as microparticulas de SiO, em decorréncia do
efeito térmico, ou seja da difusdo e do gradiente de concentragdo destas das espécies
com Al, Ca e Si no meio, formando compostos estaveis como o Ca,Al,SiO; na forma
nanoestruturada, num processo com caracteristicas do SGP e da SES.

A presenca de contaminantes identificados por XRF ndo gerou nenhum canal de
emissdo luminescente observavel nas amostras dopadas e co-dopadas, as quais
apresentaram transicdes tipicas dos dopantes. Devido a isso, a rota hibrida assistida por
agua de coco, eficiente na preparacdo de pés ceramicos nanoparticulados, foi
empregada como principal metodologia de sintese dos cintiladores estudados neste
trabalho.

Os centros opticamente ativos nestes materiais foram estudados via
fotoluminescéncia e luminescéncia dptica estimulada por raios X e foram encontrados
materiais com caracteristicas de cintiladores ideais como curtos tempos de decaimento
da luminescéncia, com constantes caracteristicas abaixo de 40 ns e espectro de emissao
sintonizaveis. Isto atende a um conjunto de propriedades de um cintilador ideal, os quais
podem ser empregados na deteccao de fotons na regido de baixas energias.

Neste trabalho também foi proposto um modelo para explicar o processo de
luminescéncia nos cintiladores baseado em CAS, através dos mecanismos de interacao

da radiacdo com a matéria.

5.2 Conclusoes

e 0O CayAl,SiOy foi sintetizado por trés tipos metodologias distintas: SGP, SES e
MH. No MH houve a variacdo do solvente utilizado na etapa de preparacdo dos
pos. Portanto, o material foi obtido de cinco maneiras diferentes.

e Os resultados de difragdo de raios X ex situ e in situ mostraram que: durante a
sintese hibrida assistida por agua de coco, fases intermediarias ao Ca,Al,SiO-,
como o CaAl,04 e 0 CaSiO3 sdo formadas; o SiO, passa por uma mudanca de
fases antes de ser consumido na sintese; ha o surgimento da fase como o CaSiO3;
e a formac&o da fase Ca,Al,SiO7 acontece simultaneamente & diminuicao da fase
de SiO,.

163



Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que via método
hibrido assistido por dgua de coco sdo obtidas nanoparticulas de tamanhos e
formatos regulares, numa distribuicdo gaussiana com maximo préximo a 30 nm;
Os resultados de XRF indicaram a presenca de contaminantes, oriundos do
processamento, em todas as preparagdes, que, de maneira geral, ndo afetaram o
balanco estequiométrico do material final;

Os resultados de XPS indicaram a presenca de mais Si na superficie das
amostras preparadas pelos MHs e SES.

A absorcdo de raios X na regido da borda K do Si, mostrou que o ambiente em
que o Si est4, ao longo da sintese, é semelhante ao ambiente em que esta o SiO»,
porém sofre leves distorcbes em funcdo da formacdo dos silicatos e
aluminossilicatos.

Com os dados de absorcdo de raios X concluiu-se que o CAS:Ce, obtido via
SGP, apresenta o Ce abundantemente na valéncia 4+; nas amostras produzidas
através dos demais métodos, o Ce foi encontrado na forma 3+.

Nos materiais produzidos pelo método hibrido assistido por &gua de coco, 0s
fons TR se estdo predominantemente nas formas Ce** e Eu**. O Mn, se
apresentou preferencialmente na forma divalente, em amostras com baixas
concentragdes de dopantes ou co-dopadas por Ce*". Na preparacdo com 2%Mn
foi encontrado um percentual significativo de Mn®*", que é indesejavel para
aplicaces como cintilador, ja que a espécie Mn®*" possui bandas de absorcdo
intensas na regido visivel do espectro.

Através da PL foi observada a maior intensidade de emissdo para a amostra
CAS:Ce preparada pelo método hibrido assistido por agua de coco, quando
comparadas ao mesmo tipo de material produzido pelos demais métodos. Os
resultados de PL evidenciaram transicdes caracteristicas do Ce®*, Eu®* e Mn?*
em amostras dopadas e co-dopadas por estes elementos, exceto na amostra
dopada por 2% Mn;

Os resultados de EXAFS indicarma que o Eu** ocupa um sitio de Ca?*, com
provavel compensagdo de cargas através de um Al’si (aluminio no antissitio de
Si). Analogamente, o Ce®*" também deve gerar o mesmo tipo de comportamento.
Quando o Mn esta na forma 2+, este ocupa preferencialmente os sitios de All do
CAS. A compensacdo de cargas devido a este tipo de insercdo ainda néo € clara.
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Ao assumir mais de um tipo de valéncia, 0 Mn pode ocupar os dois tipos de sitio
de Al ou o sitio de All e um sitio de Ca no aluminossilicato de célcio.

A luminescéncia Optica estimulada por raios X mostrou que 0S centros
luminescente do CAS dopado e co-dopados por Ce*, Eu*" e Mn®*" sdo os
dopantes e que as combinacdes Ce**Eu®" e Ce**Mn*" produz materiais com
espectro de emissdo sintonizavel.

O espectro de excitacdo XEOL na regido das bordas de absorcdo dos elementos
da matriz apresentam comportamentos diferenciados e 0s possiveis mecanismos
que explicam este comportamento foram indicados;

O decaimento luminescente dos cintiladores que contém Ce®* e foram
preparados por varios métodos e aqueles obtidos pelo MH assistido por dgua de
coco, co-dopados por Eu** ou Mn®" apresentaram tempos de resposta da ordem
de dezenas de nanosegundos.

Foi observado que a intensidade luminescente aumenta num certo estagio do
decaimento, seguido de uma nova emissdo de luz, possivelmente associada a
presenca de centros de armadilhamento dos elétrons ou buracos na estrutura
eletronica do material, 0 que retardaria a recombinacdo de pares elétron-buracos
que excitam os canais luminescentes do material.

As amostras dopadas somente por Eu®**, Mn®** ou pela combinacdo destes
dopantes apresentaram tempos de luminescéncia maiores que o intervalo entre
dois pulsos de raios X, ou seja, apresentam tempo de vida da luminescéncia
maiores que 311 ns.

Com os resultados de estudo das propriedades dpticas foi construido um modelo
geral que explica o processo luminescente nos cintiladores baseados em CAS

guando excitados por raios X. Este modelo pode ser resumido na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Modelo geral para a luminescéncia excitada por raios X em cintiladores
baseados em CAS.

—

Ao incidir raios X sobre o material, elétrons sdo ejetados de niveis de caroco do
ion alvo (que depende da energia dos fotons de raios X) e buracos sdo deixado nos
niveis mais internos do material. Estes buracos séo termalizados e alcangam o topo da
banda de valéncia, enquanto os elétrons chegam a base da banda de condugédo por
sucessivas colisdes inelasticas perdendo energia cinética (etapa 1). Neste ponto, dois
caminhos sdo possiveis: ou os elétrons sdo armadilhados em niveis de armadilhas na
estrutura eletrdnica do material (etapa 2), ou os elétrons se recombinam com o buraco
na banda de valéncia (etapa 3).

A recombinacdo radiativa produz fétons que excitam os dopantes, transferindo

energia aos centros luminescentes do material.
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No caso das amostras co-dopadas por Ce**Eu®* e Ce**Mn**, ha um alargamento
na regido de absorcéo do Eu** e Mn**, fazendo com que o Ce** transfira energia a estes
centros e que a transigdo ocorra em tempos muito curtos.

A etapa 4 esté relacionada a probabilidade de desarmadilhamento do portador de
carga, seguida da sua recombinacdo radiativa, transferindo energia aos centros

luminescentes do material.
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ANEXO

Deducéo heuristica da equacdo de EXAFS

No processo de absor¢cdo do féton pelo atomo absorvedor é criado um
fotoelétron que pode ser representado como uma onda esférica que se afasta deste
atomo (linhas solidas) e interagem com atomos vizinhos, gerando ondas espalhadas
(linhas pontilhadas). O estado final é a superposi¢do das ondas que se afastam com as
ondas espalhadas conforme observado na Figura A. A interferéncia entre estas ondas
geram as oscilacdes de EXAFS, as quais carregam informacdes sobre a vizinhanca do

atomo absorvedor.

Fotoelétron

A —— .
Fotoeletron
Espalhado

Figura A Esquema da porg&o radial da onda associada ao fotoelétron, emitida pelo atomo
absorvedor e retroespalhada pelos atomos vizinhos (Adaptado de KONINGSBERG, 1998).

Considerando que a absorcdo é proporcional a amplitude da onda associada ao

fotoelétron, a analise quantitativa do sinal de EXAFS pode ser feita da seguinte forma:

1 — yi é o resultado da interferéncia entre as ondas e é dado pelo produto entre a onda

que se afasta e a onda retroespalhada, conforme mostra a Eq. A.1:

e ikT‘i e ik|?—?i|

xi = Ti(2k)

Eq. Al

ry |77
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Em que: T;(2k) representa a amplitude do espalhamento e k = 2"//1

2 —Na origem, r = 0 e y; pode ser reescrito da seguinte forma:

el

'2k1"i
Xi = TL(Zk) 2 Eq A2

Em que: 2kr; é 0 deslocamento de fase induzido por uma onda

r

3 — Considerando que o elétron se move num potencial variavel do atomo absorvedor e
do &tomo retroespalhador, o resultado da interferéncia sofre um deslocamento de fases

[6;(k) — (m/2)] e yi pode ser reescrita:

i = K222 sen[2kr; + 8,(K)] Eq. A3
Em que K é uma constante de proporcionalidade dada por: KT;(2k) = mszzti(Zk)v

logo:

m sen[2kr;+8;(k)]
Xi = g 61200 = Eq. A4
4 — Numa aproximacdo simples, o efeito gerado por varios espalhadores € o somatério

da contribuicdo de cada espalhador:

X0 =i (k) = 5 gz a3 sen[2kr; + 5,(K)] Eq. A5

5 — Considerando um novo somatorio sobre as camadas de coordenacgdo (N; atomos com

mesmo R; em relacdo ao absorvedor) e uma pequena defasagem e(-2k%0]) g Eg. A5

pode ser reescrita como:

(2K 2, —2R
2000 = 5z ¥y Nyt eC2iale " a (sen[2kR; + 6,(10)]) Eq. A6

Em que: o; é o desvio médio quadratico em relacdo a distancia R;,

A Eg. A.6 é valida para amostras policristalinas, cristais cubicos, materiais
amorfos ou liquidos (KONINGSBERG, 1988).
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APENDICES

Apéndice A — Evolucdo térmica dos precursores de CAS preparados pela Sintese de

estado sélido

A Figura A.1 mostra a difragdo de raios X da amostra de Ca,Al,SiO7, apés a

primeira e a segunda calcinacéo.

—— 1300°C (2X)
i MMM
. ————A—I\-—:\_&;A—.d\_b
<
2 20 3 40 50 60 (9]
~
Q
T
——1300/5h (1x)
o
e WMM
=
0 T T T T T
w 1 20 30 40 50 60 7
s
]
I Ca AlLSiO, - ICSD 39884
La - I. |I [] Ih‘-.lnlh'.lh aAs _.I...'_..I|
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura A.1 Difracdo de raios X dos precursores de Ca,Al,SiO;, preparados via sintese de

estado solido
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Apéndice B — Calculo da area sob os picos dos espectros de fotoesmissao

A Figura A.2 mostra a medida em alta resolucdo do pico de fotoemissao do Al,

nas amostras de CAS preparadas pelas diferentes metodologias.

Al 2p —— SES

— SGP
— MH Treonina
MH Agua
—— MH Agua de coco

Background

Intensidade (u.a.)

85 80 75 70 65 60
Energia de Ligacao (eV)

Figura A.2 Pico de fotoemissdo do Al 2p, medido em alta resolucéo, em amostras de CAS
preparadas por diferentes métodos de sintese.

A remocdo do background foi feita utilizando o modo linear, conforme
demonstrado na Figura A.2, subtraindo a linha pontilhada da curva de fotoemisséo.

O célculo da proporcéo atbmica da espécie na superficie foi feito atraves da Eq.
A.7 (WAGNER, et al., 1979).

A
A
Zi l/Si

Em que: C é a concentragdo; A é a area sob o pico de fotoemissdo, e S é o fator de

x =

Eq. A7

e, (1342

sensibilidade atomica. “x” ¢ a espécie de interesse, “i” sdo todas as espécies

constituintes do material.
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Apéndice C — DRX dos precursores de CAS preparados pelo MH assistido por 4gua

de coco, tratado a 100°C

Na Figura A.3 é mostrada o difratograma de raios X do xerogel obtido na sintese

hibrida assistida por agua de coco.

—100°C

20 30 40 50 60 70

-
(=]

I o-SiO, - ICSD 173226

Intensidade (u.a.)

I I. l 1 I b 1 . |I_

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura A.3 Difracdo de raios X dos precursores de Ca,Al,SiO;, preparados via método
hibrido assistido por agua de coco, tratados a 100°C.
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Apéndice D — DRX das amostras de CAS dopadas e co-dopadas

Nas Figuras A.4 e A.5 sdao mostrados os difratogramas das amostras dopadas e

co-dopada, obtidas via rota hibrida assistida por agua de coco.

~ : A A J{ A M A Anon N

——CAS 0,25% (CeEu)

A l\' J LA JV\_J\' /\.,.AA_J\J' A

—— CAS 0,25% (EuMn)

J —— CAS 0,25% (CeMn)
A M A A_,_A_,%LJ\/\. -

—— CAS 0,5% Mn

!
%

—— CAS 0,5% Ce

I Ca Al SiO, - ICSD 39884

I-.Ill 1
T

60

Figura A.4 Difracdo de raios X do CAS e CAS dopado por 0,5% TR (TR: Ce, Eu) ou Mn e

CAS co-dopado por 0,25% TR TR ou 0,25% TR Mn.
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——CAS: 2% Eu
A A L_JL...MA A A-LJL A A

—— CAS: 2% Mn
A A l‘“. I”\A, A.Ahhlih‘ e "
—— CAS: 1% Ce, 2% Mn
. e I s A "

—— CAS: 2% Ce
V¥ CeO, -ICSD 165720

Intensidade (u.a.)

B Ca Al SiO, - ICSD 39884

R T N P T P T

20 40 60
26 (°)

Figura A5 Difracdo de raios X do CAS e CAS dopado por 2% TR (TR: Ce, Eu) ou Mn e
CAS co-dopado por 1% Ce 2%Mn.
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Apéndice E — Espectro de emissdo XEOL da amostra CAS:Eu, preparada pelo MH

assistido por agua de coco

Na Figura A.6 sdo mostrados espectros de emissdo XEOL da amostra CAS:

2%Eu, excitadas com energia na regido da borda Ly do Eu.

,\U;N CAS: 2% Eu
o L —— 6900 eV
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Q ®
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Figura A.6 Espectro de emissdo XEOL do CAS:2%Eu, excitado com raios X na regido da
borda L, do Eu.
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