UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

Investigacdo Fotoluminescente de Sistemas Contendo Alumina Dopada
com lons Terras Raras: Preparados Pelos Métodos Ceramico,

Combustéao e Pechini

Maria Adriana Fraiha Monteiro

Dissertacéo de Mestrado

Prof. Dr. Hermi Felinto de Brito

Orientador

Sao Paulo

Data do Depésito do Trabalho na SPG: 28/11/2005



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

Investigacdo Fotoluminescente de Sistemas Contendo Alumina Dopada
com lons Terras Raras: Preparados Pelos Métodos Ceramico, Combust&o

e Pechini

Maria Adriana Fraiha Monteiro

Dissertagcdo de Mestrado submetida ao Instituto
de Quimica da Universidade de Sdo Paulo como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do
titulo de Mestre em Quimica — Area: Quimica
Inorgénica

Prof. Dr. Hermi Felinto de Brito

Orientador

Séo Paulo

Data do Depdsito do Trabalho na SPG: 28/11/2005



“O cientista ndo estuda a natureza por sua utilidade;
ele a estuda por prazer, que advém do fato de a
natureza ser bela. Se ela ndo fosse bela, ndo valeria a
pena conhecé-la e, se ndo valesse a pena conhecé-la,
néo valeria a pena viver.”

Henri Poincaré
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Resumo X

Resumo

Neste trabalho foram preparadas as amostras Al,O3:TR’" (TR*=Eu, Gd) pelos
métodos cerdmico, combustdo e Pechini, calcinadas de 400 - 1400 °C. Os difratogramas de
raios X sugerem que as amostras calcinadas em menores temperaturas apresentam-se como
sistemas amorfos, que com a elevagdo da temperatura de calcinacao transformam-se na fase
cubica das aluminas ativadas (y-Al,03). A partir de 1200 °C forma-se a fase hexagonal de o-
Al,O3, altamente cristalina e termoestavel. O tamanho dos cristalitos foi determinado pelo
método de Scherrer a partir dos respectivos difratogramas. Em geral, os espectros no
infravermelho de Al,Os:Eu’" apresentaram estiramentos relativos aos grupos tetraédricos
[AlO4] condensados e/ou isolados indicando a presenga de fase vy-alumina. Foi também
observada a existéncia de bandas em regides de menores energias atribuidas as freqii€ncias
de estiramento de grupos octaédricos [AlOg] relativas a fase a-alumina (corindon). A
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) indicou que as particulas obtidas pelo método
ceramico apresentam menor tamanho e uma morfologia mais uniforme comparados com
aquelas obtidas pelos métodos de combustdao e Pechini. Os espectros de emissao (Aexe. = 320
nm) do sistema ALO;:Gd®>"  ndo apresentam as bandas finas oriundas dos ions cr’
observadas nos espectros da alumina ndo dopada, indicando que fon Gd*" suprime a
luminescéncia destes fons. Os espectros de excitagio das amostras Al,Os3:Eu’" preparadas
pelo trés métodos apresentam uma banda larga atribuida aos defeitos da matriz AL,Os e a
banda LMCT do O—Eu’" | enquanto que as bandas finas sio atribuidas as transicdes
"Fo—"D;, °H; e °L; oriundas do fon Eu®". Os espectros de emissdo dos sistemas
ALO3:Eu’*(1%), obtidos pelos métodos de combustio, cerdmico e Pechini, e calcinados de
400 -1100 °C (Aexe. = 394 nm) apresentam bandas alargadas atribuidas as transi¢des 5 D0—>7FJ
do fon Eu®", sugerindo a ocupacdo de diferentes sitios de simetria neste sistema evidenciado
através do alargamento inomogéneo das bandas atribuidas as transi¢cdes 4f-4f do ion terra
rara. A presenca da inomogeneidade das transicdes eletronicas 5D0—>7FJ para A1203:Eu3+(1%)
calcinada de 400 a 1000 °C sugere que este sistema apresenta predominincia da fase gama
(y-ALOs:Eu™). A conversdo da y-Al,O; (fase metaestavel) em o-Al,O; (fase estavel -
corindon) promove alteracdes significativas nos espectros de emissao (Aexe. = 394 nm). As
amostras calcinadas de 1100 a 1400 °C exibem um pico fino de alta intensidade (695 nm)
atribuidas a linha R do fon Cr’". A curva de decaimento luminescente do nivel emissor *Dy

. . . . ’ 3+
apresentou um comportamento bi-exponencial indicando que o ion Eu”" encontra-se em um
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. e . . rae . . . +
ambiente quimico com diferentes sitios de simetria. O sistema AlL,Os:Eu’" preparado pelo
método de combustdo (400 -1100 °C) apresenta um aumento nos valores dos pardmetros de
intensidades ), com o aumento da temperatura de calcinacdo promovendo uma elevagdo do
carater covalente da interacdo metal-doador. Os valores da eficiéncia quantica de emissao (1)
. 3+ . . ,
dos sistemas Al,Os:Eu”" apresentam-se maiores comparados com outros sistemas vitreos.
+ . ;.
Observa-se que as coordenadas CIE dos compostos Al,O3:Eu’" localizam-se proximas ao

vértice correspondente a cor vermelha sugerindo uma grande contribui¢do desta cor.
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Abstract

In this work, ALO3:TR** (TR?" = Eu and Gd) samples were prepared by ceramic,
combustion and Pechini methods annealed at the temperature range of 400 - 1400 °C. X-Ray
diffraction —XRD patterns suggest that samples heated at lower temperatures are amorphous
systems, but when the temperature increases, a change in the cubic phase of activated
alumina (y-Al,O3;) is observed. The o-Al,Os; phase showed high -crystallinity and
thermostability annealed at 1200 °C. Crystallite size was determined by Scherrer’s method
using XRDs. In general, infrared spectra of Al,O3:Eu’" show stretching frequencies related to
condensed and/or isolated tetrahedral groups [AlO4] indicating the presence of y-alumina
phase. It was observed the existence of bands in lower energies attributed to stretching
frequencies of octahedral groups [AlO¢] from a-alumina phase (corundum). The scanning
electron microscopy (SEM) suggests that particles obtained by ceramic method show the
smallest size and the most uniform morphology compared to those prepared by combustion
and Pechini methods. Emission spectra (Aexe. = 320 nm) of A1203:Gd3+ system present no
narrow bands arising from Cr’" ions observed in the spectra of non-doped alumina indicating
luminescence quenching by Gd** ion. Excitation spectra of Al,Os:Eu’™ samples prepared by
three methods present a broad band attributed to defects of Al,O; matrice and to LMCT state
of O—)Eu3+, on the other hand, the narrow bands are assigned to "Fo—"Dy, “Hy e °L;
transitions arising from Eu’” ion. Emission spectra of ALOs:Eu’"(1%) system prepared by
combustion, ceramic and Pechini methods, annealed from 400 to 1100 °C (Aexe. = 394 nm)
show broad bands for >Dy—F; transitions of Eu’* ion suggesting that this ion is in different
symmetry sites indicated by inhomogeneous line broadening of bands attributed to 4f-4f
transition from rare earth ion. The presence of inhomogeneity of *Dy—'F; transitions for
ALO3:Eu’’(1%) annealed from 400 to 1000 °C suggests that this system presents
predominantly the y-alumina phase. The conversion of y-Al,O3 (metastable phase) to a-Al,O3
(stable phase - corundum) changes significantly their emission spectra (Aexe, = 394 nm). The
samples annealed from 1100 to 1400 °C, exhibited a high intensity narrow peak around 695
nm assigned to R lines of Cr’" ion. Luminescence decay curves of “Dy emitter level have a bi-
exponential behavior indicating that Eu’ ion is found in a chemical environment with
different symmetry sites. The Al,O3:Eu’" system prepared by combustion method at 400 -

1100 °C presents an increase in the €, intensity parameter values with the increase of
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annealing temperatures enhancing the covalent character of metal-donator interaction. The
values of emission quantum efficiencies (1)) of AL,O3:Eu’" are higher than those for vitreous
systems. CIE coordinates of ALOs:Eu’" are located near the corner corresponding to

monochromatic red color.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

O fenomeno da luminescéncia consiste em emissdo de fotons na regido do
ultravioleta, visivel ou infravermelho de uma espécie eletronicamente excitada. A palavra
luminescéncia tem origem no Latim (limen = luz), sendo inicialmente citada como
luminescenz pelo fisico e historiador Eilhardt Wiedemann em 1888 para descrever todos os
fendomenos de emissdo de luz que ndo estdo condicionados a elevagdo de temperatura, em
oposi¢do ao fenomeno de incandescéncia, que envolve um aumento de temperatura [1].

Materiais luminescentes, conhecidos como lumino6foros, sdo solidos que convertem
certo tipo de energia em radia¢do eletromagnética, do ultravioleta ao infravermelho. Esses
materiais sdo constituidos de uma matriz hospedeira inerte e de um ativador optico,
geralmente metais de transicdo (3d) e terras raras (4f) [2]. As aplicagdes baseadas na
luminescéncia dos fons de terras raras trivalentes (TR*) tém alcancado uma posico
importante na sociedade moderna. Os fosforos de terras raras sdo usados em iluminacdo,
lasers, tubos de raios catddicos, diagnosticos de raios X, detec¢ao de radiagdo (raiosX, raios
v e de elétrons) [3-8], etc.

Compostos contendo ions TR** exibem bandas de absor¢do e emissdo extremamente
finas oriundas dos elétrons 4f" que sdo blindados das interacdes do ambiente quimico (ex:
ligantes) pelos orbitais externos 5s>5p°. Em particular, os espectros de compostos contendo
fons TR*" no estado sélido, gasoso e em solugdo, retém consideravelmente o seu carater
atomico.

Dentre as terras raras trivalentes, os fons Eu’” e Tb’" sdo os que apresentam uma
maior intensidade luminescente na regido do visivel. O estudo das propriedades
espectroscopicas dos compostos derivados do fon Tb’", do ponto de vista tedrico, tem
atraido uma atengio modesta quando comparado com o fon Eu’". Isto se deve ao fato de que
o principal nivel emissor do fon Eu** (’Dy) é ndo-degenerado (momento angular total J = 0),
o que facilita a interpretagdo de seus espectros de emissdo. A alta degenerescéncia dos
niveis emissores "D, do fon Tb>" (ex. baixa simetria 2J+1= 9), dificulta a interpretacdo dos
seus espectros de emissdo, principalmente as temperaturas de 298 e 77 K. Com exce¢ao de

. . A e ’ —+ ~
algumas matrizes inorganicas dopadas com o fon Tb’" (exemplo, LaF3), a resolugio da
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estrutura dos niveis de energias do campo cristalino ¢ limitada ao multipleto fundamental
"Fo.6 [9-11].

A alumina ou 6xido de aluminio (Al,Os) apresenta diferentes tipos de estruturas
cristalinas, capazes de formar uma variedade de materiais cerdmicos importantes, por
exemplo: a) a a-alumina (corindon) ¢ bastante utilizada na industria de equipamentos
eletronicos e por ser uma substincia muito dura, funciona como esmeril, b) a k-alumina
encontra a sua aplicagdo em ferramentas de corte fortificadas com carboneto, ¢ em
revestimentos resistentes e ¢) a y-alumina, uma forma menos densa ¢ mais reativa (estavel
até mais ou menos 600 °C), é largamente utilizada como suporte para catalisadores, por
exemplo, no processo de craqueamento do petréleo.

A desativagao de catalisadores com y-alumina como suporte ¢ decorrente da
transformagdo da fase y para a-alumina e do decréscimo da area superficial. A estabilidade
térmica da alumina é aumentada apos a dopagem com ions terras raras [12-14].

O uso da alumina em atividades cataliticas ¢ favorecido devido as suas
caracteristicas estruturais e quimicas, sua acidez intrinseca decorrente da combinagdo de
dois grupos hidroxila vizinhos formando 4gua durante a desidratacdo térmica, deixando
expostos fons AI’" que pela sua caréncia eletrdnica, atuam como sitios acidos de Lewis ou
ainda, através dos grupos hidroxila retidos, atuam como doadores de prétons, ou seja, sitios
acidos de Bronsted, sendo que as aluminas mais adequadas para atividades cataliticas sdo
aquelas de grande area superficial e boa estabilidade térmica [15,16].

Investigagdes das propriedades espectroscopicas de ions terras raras em materiais
nanoestruturados sdo assuntos em voga na ultima década, desde a descoberta pioneira do
efeito do tamanho sobre a intensidade de emissdo de particulas nanoestruturadas por
Bhargava and Gallagher [17]. Uma das matrizes s6lidas mais importantes utilizadas como
lumino6foros sao os 6xidos de aluminio, devido ao especial interesse por sua alta estabilidade
térmica, dureza e baixa sinterabilidade térmica. Os cristais de alumina, em especial, a-
alumina sd3o matrizes lasers importantes com metais de transi¢cao (rubi e laser de Ti). De
qualquer modo, sua aplicagdo como matriz para ions terras raras ¢ limitada devido a sua
baixa solubilidade [14].

A substituicdo dos fons AI’" do reticulo da alumina por fons TR*" ndo apresenta as
mesmas facilidades em relacdo a incorporacao por ions metalicos 3d, uma vez que a
diferenca de tamanho entre os ions Al’" ¢ TR*" ¢ bem mais significativa, sendo dificil obter

estes compostos através dos métodos tradicionais [18].
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A necessidade de novos métodos de preparacao a fim de obter compostos com
particulas mais finas principalmente para aplicacdo na industria, fez com que houvesse um
interesse na pesquisa de novas técnicas sintéticas para melhorar o desempenho dos fosforos.
Dessa forma, decidiu-se preparar alumina dopada com ions terras raras a partir dos métodos
de combustdo e Pechini, com o objetivo de se estudar a influéncia de cada um dos métodos
nas propriedades fotoluminescentes destes sistemas.

Apesar das matrizes contendo ions terras raras serem conhecidas desde 1876 [19],
sua preparagdo quase sempre envolveu o método cerdmico, que consiste na mistura fisica
dos reagentes na forma de pd, trituragdo e calcinagdo. Apresenta a desvantagem de ser um
método lento e exigir temperaturas elevadas (1000-1500 °C). Neste trabalho, serao
utilizados os métodos Pechini [20] e de combustdo [21], que visam a obtengdo de compostos
com maior grau de pureza e menor tamanho de particula, envolvendo reagentes de fécil
acesso e de baixo custo.

O método Pechini utiliza a dissolugdo e complexacao de cations em uma solucao
aquosa de 4cido citrico. A adi¢do de etileno glicol promove a polimerizacdo. Apds a
polimerizacdo, a segregacdo de cations durante a decomposi¢ao térmica ¢ minima, devido a
formagdo de poliéster de alta viscosidade. Portanto, o composto somente sera formado apos
a remoc¢do da parte organica, o que pode influenciar na temperatura de cristalizacdo do
oxido.

O método de combustdo explora uma reacdo quimica exotérmica entre os nitratos
metalicos e um combustivel organico apropriado, que ocorre em uma temperatura muito
menor que a temperatura de transformagdo da fase y—a-Al,Os. Sua caracteristica principal
¢ que o calor necessario para a ocorréncia da reacao ¢ proporcionado pela propria reacao e
ndo por fontes externas (a grande quantidade de gases formada pode resultar no surgimento
de uma explosdo, que pode alcangar temperaturas acima de 1500 °C).

O estudo fotoluminescente, que consiste na analise do tempo de vida (1), parametros
de intensidade (€2, e R;j), eficiéncia quantica (1) e coeficiente de emissdo espontanea (Aj),
permite uma analise mais detalhada do ion terra rara quando incorporado na matriz Al,Os,

oy eqe ~ . ~ . r . 7 +
possibilitando a obtencdo de informagdes sobre o ambiente quimico ao redor do fon TR*".
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1.2. Objetivos

Considerando as diversas aplicagdes de ions terras raras dopados em matrizes de
alumina e o grande interesse na area da nanotecnologia, este trabalho foi desenvolvido com

a finalidade de:

1) Preparar e caracterizar os compostos ALO3:TR*(1%) (onde TR = Eu e Gd) e nio dopada,

utilizando trés métodos de sintese: ceramico, combustdo e Pechini.

i1) Estudar suas propriedades fotoluminescentes, obtendo informagdes sobre tempo de vida
(t), parametros de intensidade (€2, e Rjj), eficiéncia quantica (n) e coeficiente de emissao

espontanea (Aj).

iii) Comparar as propriedades fotoluminescentes das aluminas dopadas em funcdo da
influéncia de cada método de preparacao do composto, da temperatura de preparagdo, da
mudanga de fon Eu’" ¢ Gd** e do tamanho de cristalito obtido em cada método e em

diferentes temperaturas.
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2. CONSIDERACOES GERAIS

2.1. Terras Raras

Segundo a Comissdo de Nomenclatura da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [1] sdo considerados como terras raras (TR) os elementos Escandio (Z =
21), {trio (Z = 39) e a série do Lantanio, que varia do Lantanio (Z = 57) ao Lutécio (Z = 71). Os
elementos conhecidos como lantanideos (Ln) compreendem apenas do Ce ao Lu [2].

Os lantanideos, que foram originalmente conhecidos como “erras Raras” devido a sua
ocorréncia em 6xidos ou “terras” segundo a nomenclatura arcaica sdo, na verdade, uma mistura
de oxidos. Atualmente, sabe-se que tais elementos nao sdo tdo raros e a abundancia na crosta
terrestre € relativamente alta. Por exemplo, as terras raras menos abundantes na crosta terrestre
sdo o Tulio (0,3 ppm) e o Lutécio (0,7 ppm), no entanto sdo mais abundantes que a Prata (0,07
ppm) e o Bismuto (0,008 ppm) [2,3]. Vale salientar que os elementos terras raras com niimero
atdmico par sdo mais abundantes que aqueles de nimero atomico impar, decorrente da maior
estabilidade nuclear associada aos nimeros de prdotons pares. Pode-se notar ainda significativa

predominancia dos elementos mais leves comparados aos mais pesados (Figura 2.1) [2].

404
304
20+
104

04

Abundancia na Crosta Terrestre (ppm)

T T T T T
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2.1. Abundancia das Terras Raras na crosta terrestre [2].
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2.1.1. Configuracdo Eletronica 4f"

Os raios atomico e idnico dos elementos terras raras estdo representados na Figura

2.2.

220
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0

160 TR

140
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120 +

100

80 T T T

T T T T T T T T T 1
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 2.2. Raio atomico ¢ i6nico de terras raras [3,4].

E ilustrado na Figura 2.2 que os raios atdmicos ¢ idnicos diminuem ao longo da série
lantanidica com o aumento do numero atomico [5], este fato ¢ conhecido como contracéo
lantanidica. Com o aumento do ntmero atomico, o numero de elétrons 4f aumenta
progressivamente em uma unidade, porém, a blindagem imperfeita de um elétron 4f por outro
elétron 4f, resulta em um aumento da carga nuclear efetiva, promovendo a redugdo no tamanho
do atomo. Este efeito se reflete nas propriedades quimicas dos atomos e ions, tais como:
decréscimo gradual na atividade dos metais, decréscimo na basicidade dos ions trivalentes e um
aumento na estabilidade dos complexos de terras raras [6].

Vale ressaltar que o aumento do raio atomico apresentado pelos elementos Eu (Z = 63) e
Yb (Z = 70) decorre do fato de que estes elementos apresentam camada de valéncia

semipreenchida e completa.
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Os elementos lantanideos (Ln) tém em comum a estrutura eletronica do Xe
[15%25%2p®35%3p°®3d'%4s%4p°4d'%5s*5p°] com dois ou trés outros elétrons [Xe]4f 6s® ou
[Xe]4fV5d 6s® (Tabela 2.1), de maneira que os elétrons de valéncia dos lantanideos metélicos
encontram-se nas subcamadas 5d e 6s, preferencialmente na banda de condugio. A medida que
os elétrons de valéncia sdo removidos a partir dos a&tomos neutros, os orbitais envolvidos sao
estabilizados, sendo que os orbitais 4f sdo significativamente os mais afetados. Este efeito € tdo
pronunciado que na remogdo de trés elétrons, originando os ions terras raras tripositivos (TR*"),
os orbitais 5s e 5p estdo mais externos (Figura 2.3) do que os orbitais 4f resultando na
configuragio [Xe]4f", onde N varia de 1-14 para os fons Ce’" - Lu®" [7].

Nesta consideragdo, as propriedades quimicas dos ions terras raras sao semelhantes
entre si e aquelas dos ions alcalinos e alcalinos terrosos, apresentando-se quimicamente com
propriedades de natureza i0Onica. Fatores eletrostaticos e consideragdes estéricas parecem ser
mais importantes na determinacdo da estabilidade e da estrutura dos compostos de terras raras,

que as interagdes entre os orbitais do metal e do ligante [6,8].

4f

0,07—- 5s

0,06 op
—A4f

0,05

] 5s
0,04 4 5p

p’(R)
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0,02
0,01

0,00

0 20 40 60 80 100

Figura 2.3. Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s ¢ 5p.[7].
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Tabela 2.1. Configuragdo eletrénica e termos espectroscopicos de terras raras [5].

Z Simbolo |TR® TRY™ TR* TR*
39 Y 4d'5s% (*Dsp) 587 ('Sp) 58" ('Sip) 4d° ('Sy)
57 La 5d'6s” (°Djp) 5d> CF») 5d' (°Dsp) 4£° ('Sp)
58 Ce 4f'5d'6s> ('Gy)  |4f'5d'6s' CGyp) |4f CHy) 4f' (°Fs))
59 Pr 4865 (*Iop) 4£6s' CLy) 4 ("Io) 4f (CHy)
60 Nd 4f'6s” (CLy) 4f'6s' (°I) 4f' L) 4 (o))
61 Pm 4£°6s* (*Hs)) 4£°6s' ("H,) 4f° (°Hs)) 4f* L)
62 Sm 4£°6s* ("Fy) 4£°6s' (°F1 ) 4£° (’Fy) 4f° (°Hs))
63 Eu 41765 (*S7p) 4f76s' (°Sy) 417 (*S7)) 41° ("Fy)
64 Gd 4f'5d'6s* °Dy)  |4f'5d'6s' (°Dsp) |45d' CDy) |4 (°Sqp)
65 Tb 4£6s* (*H,sp) 4£6s' ("Hy) 4f° (°H,sp) 4f* (’Fe)
66 Dy 4£%s* (Iy) 4£%s' (°1,7) 4£'° (1) 4f° (°H,sp)
67 Ho 4£1'6s* (*1150) af''6s' Cly) 4t (Lgsp) |41 Clg)
68 Er 4£26s* ("Hy) 4f%6s' (*Hi3n) |42 CHy) 4" (*Lisp)
69 Tm 4£6s* ("Fqp) 4£6s' CF,) 4£2 (*F5p) 4f'* (*H)
70 Yb 4£1%65* ('Sp) 4£%6s' (°S15) 4 ('Sy) 4£1 (CEqp)
71 Lu 4£95d'6s% (*Dyp) | 41765 ('So) 4f%6s' ('S10) |4 ('So)
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Dos estados de oxidagdo, o estado trivalente ¢ o mais comum por ser mais estavel
termodinamicamente podendo ocorrer com todas as terras raras. Eventualmente podem aparecer
ions TR com estado de oxidacdo +2 ou +4 para elementos que podem adquirir em seus orbitais
configuragdes vazias (1), semipreenchidas (f') ou totalmente preenchidas (f'*), como por
exemplo, os fons Ce*" (%), Tb*" (f'), Eu*" (f') e Yb** (f'*), entre outros [2,9].

O estado de oxidagdo +2 pode ser encontrado em compostos no estado solido como
nos haletos bindrios sendo, porém, dificilmente encontrado em solugdes devido a facil oxidagao
para o estado +3, exceto no caso do ion Eu®" que apresenta razoavel estabilidade em solugio
aquosa.

Dentre os ions terras raras tetravalentes, o unico estdvel em solugdo aquosa ¢ o ion
Ce*". O fon Tb4+, instdvel em solu¢do, pode ser obtido no estado sélido, na forma de fluoreto ou
de oxido [2].

Como foi observada, uma das caracteristicas mais relevantes das TR € que a energia e
a extensdo dos orbitais decrescem rapidamente com o numero atdmico (além do 57),
evidenciando o fato de que os elétrons 4f" (1< N < 14) sdo extensivamente blindados pelos
orbitais 55°5p°, totalmente preenchidos [7,10-12]. Conseqiientemente, os elétrons 4" interagem
fracamente com os elétrons dos 4atomos circundantes (ligantes), conseqiientemente, as
propriedades eletronicas sdo ligeiramente afetadas pela vizinhanga quimica. Em particular, os
orbitais 4f das espécies no estado sélido mantém, em grande parte, seu carater atdmico,
facilitando a atribuig¢do dos niveis de energia, por meio de seus espectros [12]. Esta
caracteristica torna a espectroscopia eletronica de terras raras (absor¢cdo e emissdo) uma
poderosa ferramenta na investigacdo do ambiente quimico, tornando estes ions uteis como
sondas espectroscopicas.

Os elétrons 4f participam fracamente das ligagdes e como h4a somente um pequeno
envolvimento destes com os ligantes, a interacio na formagdo de tais compostos ¢

essencialmente eletrostatica, formando compostos com elevado carater idnico [7,12].
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2.1.2. AplicacOes de Materiais Luminescentes: Evolucédo Historica

Os materiais inorganicos luminescentes sao conhecidos desde o Século X na China e no
Japdo, bem como desde o final da Idade Média na Europa [13]. Os primeiros materiais foram
encontrados na natureza, por exemplo, cristais de wilemita, schelita ou calcita dopados. Por
volta do ano 1600, a Pedra de Bologna atraiu o interesse de Galilei (Tabela 2.2) por ser um
material que emite luz amarelada com longa persisténcia luminosa, quando submetido a luz
solar. Em 1671, a partir do aquecimento deste mineral com negro de carbono, Kirchner [14]
intensificou a luminescéncia com impurezas de BaS e ndo BaSO,, fato considerado como a
origem da emissao de luz. Esses materiais luminescentes foram inicialmente utilizados apenas
como finalidade decorativa. A maior descoberta relativa a dispositivos e materiais
luminescentes, no século XIX, foi a descarga de gés e feixe de elétrons em tubos de vacuo por
Geissler e Braun [15], bem como a descoberta de raios X por Rontgen. A descoberta da
descarga de gés, raios catddicos ou raios X representam o primeiro uso pratico dos materiais
luminescentes. Os primeiros dispositivos luminescentes foram desenvolvidos apds alguns anos,
dentre eles, tubo de raios catodicos, lampadas fluorescentes, intensificadores de raios X
(Tabela 2.2). Estes dispositivos luminescentes eram constituidos por um unico fésforo, por
exemplo, CaWOQ,, emissores azuis, utilizados em intensificadores de raios X, tubo de raios
catdodicos de Braun ou em lampadas fluorescentes de Edison (Tabela 2.2). A iluminagdo
tornou-se mais colorida com o uso de tubo de néon. Baseados nas descargas de Ne, Ar ou Hg,
combinados com diferentes fosforos ou vidros coloridos, originaram-se diferentes lampadas
coloridas, apresentadas em Paris por Claude [16], em 1937. O desenvolvimento de um emissor
de luz branca era indispensavel para fins de iluminagdo, sendo necessarios fosforos com
emissdo em toda a regido espectral do visivel, assim, em 1926, Meyer desenvolveu o fosforo de

Cas(PO4)3(CLF):Sb>", Mn”" que ¢ utilizado até os dias atuais (Figura 2.4) [13].
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Tabela 2.2. Descoberta de materiais e instrumentos luminescentes

Ano  Descoberta Fonte de Excitacao Material luminescente Cor de emissdo

1600 Pedra de Bologna Luz solar BaSO4 (BaS) Amarelo

1858 Tubo de Geissler Descarga de gas Hg Uuv

1859 Becquerel Descarga de gas Hg ZnS Amarelo-branco

1895 Raios-X (por Rontgen) Chapa fotografica

1896 Intensificador de raios-X (por Pupin) Raios X CaWO, Azul

1896 Lampada fluorescente Descarga de gas Hg CaWOq, Azul

1897 Tubo de Braun Raio catodico CaWOy Azul

1916 Lampada de néon (por Claude) Descarga de gas Ne Vermelho

1925 Televisor branco e preto Raio catodico ZnS:Ag’; (Zn,Cd)S:Ag" Azul; amarelo

1937 Lampada de néon (por Claude) Descarga de gas Ne CaWOy; Zn,SiO4Mn** Azul;verde

1938 Lampada fluorescente Descarga de gas Hg MgWOy; (Zn,Be),SiOyMn*"  Azul-verde; verde-
vermelho

1941 Radar Raio catodico (Zn,Cd)S:Cu’, A" Verde

1946 Lampadas Descarga de gas Hg CaWOq, Azul

1960 Televisor colorido Raio catodico ZnS:Ag+; (Zn,Cd)S:Cu’, Al3+; Azul,verde, vermelho

(Zn,Cd)S:Ag"

1960 Laser (por Maiman) Descarga de gas Hg ALO3:Cr* Vermelho

1972 Tomografia computadorizada Raios X Nal:Ti" Verde

1972 Fosforos de Terras Raras Descarga de gas Hg Sr3(PO4)sCL:Eu™™; Azul, verde, vermelho

LaPO4:Ce3+,Tb3+;YzO3;Eu3+
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Figura 2.4. a) Espectro de emissdo de Cas(PO,);(CLF):Sb*, Mn*" (linha continua) utilizado em

lampadas, comparado com a curva de sensibilidade do olho humano. b) Espectro de emissdo de
BaMgAlmOn:Eu2+ (linha continua), LaPO4:Ce3+, Tb** (linha pontilhada), Y,0;:Eu®* (linha tracejada)

utilizado em lampadas tricolor, comparado com a curva de sensibilidade do olho humano

Embora a eficiéncia dos materiais luminescentes, que apresentam bandas de emissao
largas, seja elevada, o lumen equivalente dessa emissdo (sensivel ao olho humano) ¢ baixo
quando comparada 4 luz solar. Em 1971, Koedan e Opstelten sugeriram o uso de lampadas
luminescentes utilizando ions terras raras com elevada eficiéncia e elevado lumen equivalente.
Como as bandas de emissdo destes ions sdo bastante finas, fornecem as trés cores primarias
puras (azul, verde ¢ vermelho) (Figura 2.4). Atualmente, uma mistura de trés fésforos contendo
os fons Eu®" (azul), Tb*" (verde) e Eu’" (vermelho) sdo utilizadas em lampadas fluorescentes
(Tabela 2.3) [17].

Hoje em dia, os materiais luminescentes sao utilizados em diversas aplicagdes
incluindo, mostradores de TV, monitores de computadores, osciloscopios, telas de radar e
mostradores em microscopios eletronicos. Ainda em sistemas de iluminagdo como lampadas
fluorescentes tipo padrdo ou compactas e em lampadas fluorescentes para fins especiais como
bronzeamento artificial, desinfec¢do de dgua, marcadores Opticos de seguranca (em cédulas), e
em sistemas de iluminagdo para estabelecimentos comerciais. Também sao aplicados como
cintilacdo e intensificadores de raios X, por exemplo, em monitores de deteccdo de raios X
utilizados na medicina.

Uma grande variedade de materiais luminescentes tem sido sintetizada para estes fins
tecnoldgicos (Tabela 2.3), porém, apenas cerca de 50 materiais exibem propriedades
satisfatorias para tais aplicagdes. Fatores como eficiéncia, cor de emissdo, tempo de

decaimento, efeito de supressdo, estabilidade fisica e quimica, reprodutibilidade (preparagdo e
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propriedade dos materiais), disponibilidade do material de partida, aspectos ambientais e custo

devem ser considerados [13].

Tabela 2.3. Fosforos mais importantes para uso pratico.

Cor de Aplicacao
emissao
Tubo de raios Plasma display Lampada fluorescente Intensificadores de
catodicos panel Raios-X / cintilador
Azul ZnS:Ag", Cl  BaMgAl;(0;7:Eu*™  BaMgAl (O,7:Eu’ NaL:Ti"
Sr4Al14005:Eu” Ba(F,Br):Eu*
Sr3(PO4)sCl:Eu*" LaBr;:Ce*"
Bi4Ge3012
Gd,Si0s:Ce’”
Lu,SiOs:Ce™
LuAlO;:Ce™"
YTaO4:Nb>*
Verde ZnS:Cu’, Au’, BaAl;;0:Mn*" GdMgB;s0,0:Ce*", Tb>"  CsL:Ti"
Al Z1n,Si04:Mn** LaPO,:Ce’", Th* Gd,0,8:Tb*"
ZnS:Cu’, A’ BaMgAl;40,7:Eu*’, CeMgAl;;0,9:Tb*"
Mn2+
Amarelo Y;Als0,:Ce**
Vermelho Y,0,S:Eu’’ Y,0; ‘Eu’* Y,0; ‘Eu’*
(Y,Gd)(P,V)O4Eu*"
Branco Cas(PO4)3(E,C1):Sb*",

2+
Mn
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Atualmente o desenvolvimento de materiais avancados objetiva efeitos secundarios como
investigagdo e otimizagdo da topologia, morfologia das particulas, geragdo e propagacao de luz

e efeitos de degradagdo, entre outros. Exemplificando:

i) Reducdo de mercurio em lampadas fluorescentes, onde a adi¢do de materiais
fluorescentes em lampadas de mercurio permite uma reducdo na quantidade de Hg utilizado,

necessario para a igni¢do estavel da descarga de gas.

i) Melhoria no contraste de TV a cores, a incorporagdo de luminoforos, geralmente
constituidos por pds-brancos brilhantes, na parte interna do tubo de vidro dos televisores
promovem a reflexdo da luz do ambiente em um efeito conhecido como iluminagdo interna.
Para evitar qualquer reflexao indesejavel da luz do ambiente na tela do televisor, ¢ aplicada
uma camada fina de particulas de a-Fe,Os; com pigmento de um lumindforo emissor vermelho
(Y,0,S:Eu’") que absorve a luz do ambiente [18]. Também estdo sendo desenvolvidas novas
tecnologias em telas planas como, painéis de mostradores de plasma, projetores de TV e
mostradores eletroluminescentes. No caso de iluminagdo ou em aplicagcdes médicas também ha
novos conceitos e técnicas tais como dispositivos emissores de luz LEDs, eletroluminescéncia,
armazenagem Optica e todos os tipos de tomografia moderna.

Atualmente novas aplicacdes exigem novos tipos de materiais luminescentes, novas
fontes de excita¢do, bem como diferentes condigdes fisicas e quimicas desses materiais.

Novos luminoforos, com propriedades combinadas estdo sendo preparados e

caracterizados para satisfazer as novas exigéncias tecnoldgicas, por exemplo:

iii) Lumindforos para LEDs — esta nova area teve inicio em 1994, com o uso de InGaN,
com emissdo azul, por Nakamura [19]. Materiais luminescentes sdo depositados em chips de
LEDs , convertendo parte da luz azul através de uma combinagdo de cores que permita obter
luz branca, promovendo melhor eficiéncia e maior distribui¢do de luz quando comparado a
utilizagdo de chips emissores de luz verde, azul e vermelha separadamente. Materiais como

LaSisNs:Eu?" ou Ba,SisNg:Eu®" sdo alguns representantes desse imenso grupo [20].
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iv) Materiais cintiladores e intensificadores de raios X — esta classe de materiais exige
a utilizacdo de luminoforos com um rapido tempo de resposta (10 — 100 ns). Durante mais de
80 anos foi utilizado o lumin6foro CaWO, desde as telas intensificantes de raios X. Com o
desenvolvimento de novas técnicas de imagem na medicina como, tomografia
computadorizada, tomografia de emissdo de positron e tomografia computadorizada de emissao

de um tunico foton, novos materiais luminescentes estdo sendo preparados e caracterizados

(Tabela 2.3) [21].

v) Mini-féton ou fdésforos cascatas — esta classe de materiais luminescentes, onde mais
de um foton ¢ absorvido ou emitido, exige uma rigida combinacdo de niveis de energia,
normalmente niveis f dos lantanideos, a fim de estabelecer uma transicao em cascata. Em 1966,
Auzen utilizou o CaWO4Yb>" Er’, porém devido a baixa eficiéncia (menos de 1%) do
processo total, bem como a baixa absor¢do das transi¢des f-f-, sua aplicagdo ¢ limitada para
instrumentos condutores laser (exemplo, registradores Opticos). Materiais com elevado
“bandgap”, como fluoretos, sdo utilizados por possibilitar excitacdo das transi¢cdes f-f- no

ultravioleta, evitando a absorgdo entre bandas da rede hospedeira [22].

iv) Quantun dots — um mesmo composto pode apresentar emissdes finas com diferentes
cores, apenas com uma varia¢do do tamanho das particulas. Com diametros de 1 — 10 nm, os
“quantum dots” sdo pequenos o suficiente para apresentar camadas transparentes e

luminescentes, sendo um campo promissor em imagens opticas para medicina [23].
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2.2. Alumina

2.2.1. Obtencao e Aplicactes

A bauxita, cujo volume de reservas mundial ¢ da ordem de 23 bilhdes de toneladas, é o
minério mais utilizado industrialmente na producdo de alumina (Al,O3). Segundo Gorgueira
[24], a Australia possui a maior reserva de bauxita contribuindo com 24,4% do total mundial,
seguido da Guiné (24,3%) e do Brasil como a terceira maior fonte de reserva (12,2%).

As principais reservas nacionais encontram-se no Estado do Pard. De acordo com a
Associagdo Brasileira de Aluminio — ABAL (2004), a MRN — Mineragdo Rio do Norte (Porto
de Trombetas) ¢ a lider na producao de bauxita. No mesmo Estado esta localizada a industria
Alumina do Norte do Brasil S.A. — ALUNORTE que beneficia a bauxita extraida pela MRN,
sendo a principal produtora de aluminio, detendo grande parte da produgdo nacional (Tabela
2.4).

Tabela 2.4. Produgao Nacional de alumina pelo beneficiamento da bauxita (ABAL, 2004)

Alumina (x10° ton)

Composicao

PosI¢ 2001 2002 2003
Alcan Aluminio do Brasil S.A
Ouro PretoMG 123,9 128,1 131,1
Sao Luis - MA 109,9 128,7 134,1
Alcoa Aluminio S.A
Pogos de Caldas — MG 2297 264.,4 288.9
Sao Luis - MA 593,2 694.9 7242
Alunorte - Alumina.do Norte do Brasil S.A. 1.605,3 1.656,2 2.323.4
BHP Billiton Aluminium 395,5 4633 482.8
CBA - Companbhia. Brasileira de Aluminio 462,2 519,8 628,6
Importacdes 6,3 5,0 59
Suprimento 3.526,0 3.860,4 4.719,7
Exportacoes 1.084,7 1.126,0 1.833,3
Consumo doméstico 2.277,1 2.675,2 2.827,1
Usos metalicos 2.119,7 2.522,0 2.648,8

Outros usos 157.4 153,2 178.3
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No final do século dezenove, a bauxita foi reconhecida como uma rocha sedimentar,
constituida principalmente por hidréxidos e 6xido hidroxidos de aluminio, especialmente, a
gibsita {y-Al(OH);} e os polimorfos boehmita {y-AlIO(OH)} e diaspério {a-AIO(OH)}, em
propor¢des que dependem da localizagdo geografica do minério [25]. As bauxitas encontradas
no Brasil, por serem geologicamente mais novas, sdo constituidas predominantemente por
gibsita que apresenta maior interesse comercial [26]. Estdo também presentes na bauxita,
impurezas como oOxidos de ferro (ex. hematita, magnetita e goetita), silica, 6xido de titanio e
aluminossilicatos, em quantidades que variam com a regido de origem, causando alteragdes no
aspecto fisico do minério que pode variar de um so6lido marrom-escuro ferruginoso até um
solido de cor creme, duro ¢ cristalino [27,28].

O Processo Bayer, atualmente, ¢ responsavel por quase a totalidade de oOxido de
aluminio produzido industrialmente através do beneficiamento da bauxita (Figura 2.5),
obtendo alumina com pureza nominal de 99,5% [25].

No Processo Bayer, a bauxita, rica em hidréxido de aluminio, ¢ moida e colocada em
contato com uma solu¢ao de soda caustica (hidroxido de sédio) concentrada promovendo a
solubilizacdo do hidroxido ou 6xido hidroxido de aluminio, presente na bauxita, através da
formagdo de aluminato de sodio (reagdo 1), separando-se das impurezas que precipitam
formando a lama vermelha. A adicdo de CaO nesta etapa favorece a precipitagdo de carbonatos

¢ fosfatos. Esta etapa inicial recebe o nome de digestao.

Al(OH);3() + NaOH(aq) — Na[Al(OH)4](aq) + lama vermelhains (1)

Na ctapa de clarificacdo a por¢do insolavel (lama vermelha) é separada da solugdo de
aluminato por filtragdo. A precipitacdo do aluminato de s6dio como hidroxido de aluminio
ocorre mediante a adi¢do de particulas de hidréxido de aluminio (germes de cristalizacdo) e o
hidroxido de sédio, subproduto formado nesta etapa, ¢ concentrado por evaporagao, retornando
a etapa de digestdo. O precipitado de hidroxido de aluminio obtido ¢é lavado e seco.

Aproximadamente 10% do hidréxido de aluminio produzido € utilizado na industria de
papel, tintas, vidros, cerdmicas, creme dental, entre outros. A maior parte do hidroxido de
aluminio (~90%) € calcinado a 1000 °C, produzindo alumina em grau metalurgico ou calcinado

a 600 °C e utilizado para a produ¢ido de alumina ativada. Deve considerar que apenas 10% da



Capitulo 2 Consideragdes Gerais 20

alumina produzida pelo Processo Bayer ¢ comercializada para a fabricagdo de refratarios,
revestimentos ceramicos, abrasivos, vidros, porcelanas, massas de polimento, isoladores
elétricos, velas de ignicdo, tintas e corantes, entre outros. Os 90% restantes da alumina ¢
convertida em aluminio metélico para confec¢ao de diversos produtos semi-manufaturados com
aplicagdes em perfis extrudados (portas, janelas, acessorios para banheiros), chapas e laminados
(latas de aluminio, pisos, utensilios domésticos), fios e cabos condutores, pastas e pos,
utilizados na industria metaliirgica e de explosivos para mineragdo, tratamento de agua de
piscina na forma de sulfato de aluminio, medicamentos antidcidos, tintas, produtos quimicos e
farmacéuticos, etc [28,29].

A transformagdo da alumina em aluminio metéalico envolve o processo patenteado em
1886, por Hall-Héroult. A reducdo da alumina (Al,O3;) em aluminio metalico (reagdo 2)
consiste na dissociagdo eletrolitica da alumina dissolvida num banho de criolita (Nas;AlF),
fundida a baixa tensdo. A alumina se decompde em oxigénio, que ao se combinar com o carvao

do anodo, forma gas carbonico, € em aluminio liquido, que ¢ depositado no fundo da cuba.

2 AL,O3(5) + 3 Cis) — 4 Algy + 3 COyg) 2)

Outros processos, menos utilizados na producao industrial de alumina, além do Processo

Bayer, sao, por exemplo, Processo Sepek, Processo Cal-Soda e Processo Haglund [30].
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Figura 2.5. Diagrama simplificado do Processo Bayer para a produgdo de hidroxido de

aluminio e alumina [28].
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2.2.2. Principais Propriedades

Embora o hidréxido de aluminio seja representado pela formula Al(OH)s, existe uma

série de compostos que sdo denominados hidroxido de aluminio (Figura 2.6). Dentre cles, a

gibsita ¢ o material precursor mais utilizado na produ¢do de aluminas ativadas pelo Processo

Bayer.

As aluminas ativadas sdo compostos solidos, porosos, resultantes da perda de moléculas

de agua pelos hidroxidos precursores. A elevada porosidade pode ser explicada como resultado

do aquecimento dos hidroxidos de aluminio, promovendo a perda de d4gua sem que as particulas

sofram contragdo apreciavel, isto ocorre em temperaturas variando até 600 °C [31].

Amorfo Pseudo-boehmita
Gelatinoso
HIDROXIDO DE ALUMINIO
Cristalino
Tri-hidroxidos Oxido hidroxidos
Al(OH)3 AIO(OH)
Gibsita Boehmita
y-Al(OH); y-AIO(OH) |
Bayerita Diaspdrio
a-Al(OH); a-AlO(OH)
v
Nordstrandita
B-Al(OH);

Figura 2.6. Classifica¢do dos hidroxidos de aluminio [28].
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A ativacdo térmica da gibsita a uma dada temperatura por um determinado periodo de
tempo remove de 28 a 31 % dos 34,6 % da 4gua de cristalizagdo, possibilitando uma perda por
ignicdo de 4-7 % em um processo referido como desidratacao, ou desidroxilagdo. Considera-se
que, durante a decomposicao térmica, ions hidroxila adjacentes presentes na superficie se
combinam para formar moléculas de agua, que sdo eliminadas por evaporagdo. A ativacao
térmica favorece outras alteragdes nas aluminas ativadas, tais como: densidade e area

superficial especifica (Figura 2.7) [25,26,28,32].
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Figura 2.7. Variagdo da densidade, area superficial especifica, perda por igni¢ao da gibsita em

fungdo da temperatura [27].

A Figura 2.7 ilustra a perda por igni¢do (ou fogo) em fungdo da temperatura quando a
gibsita ¢ calcinada de 150 a 1100 °C. Observa-se uma perda de moléculas de agua bastante
acentuada (28 a 31 %) quando o sistema ¢é calcinado no intervalo de 250 a 400 °C (linha
tracejada). A Figura 2.7 mostra que a perda total de moléculas de agua de cristalizagdo (~34%)

¢ alcangada em temperatura em torno de 1200 °C, convertendo a gibsita em alumina anidra
[25,31].
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A maior 4rea superficial (350 m?/g) ¢ atingida quando a gibsita é calcinada a 400 °C
(Figura 2.7). A liberagdo de moléculas de dgua sem a ocorréncia de uma contragdo estrutural
significativa promove a formagdo de uma superficie altamente porosa, com elevada area
superficial. Quando a gibsita é aquecida a temperaturas mais elevadas favorece o crescimento
dos cristais e o rompimento das paredes dos poros promovendo um aumento no seu tamanho e,
conseqiientemente, diminuindo sua 4rea superficial especifica. Observa-se também um aumento
da densidade em fun¢do da temperatura acompanhada por uma diminui¢cdo da area especifica
[31].

Segundo Wefers e Misra [25], quando a gibsita ¢ calcinada no intervalo de temperaturas
de 100 — 1180 °C, ocorre uma perda de massa tedrica em torno de 34,6 %, convertendo
totalmente esse sistema em 6xido de aluminio anidro ou alumina (a-Al,O3).

A estrutura cristalina da alumina ativada pode ser classificada nas fases designadas por
letras do alfabeto grego (0, 0, n, p, ¥ € %). As fases chi-, eta-, gama- ¢ rho-alumina estdo
presentes em temperaturas no intervalo de 250 a 900 °C. Por outro lado, as fases ativadas delta-,
kappa- ¢ theta-alumina sdo observadas em temperaturas variando de 900 a 1150 °C, até atingir
totalmente sua forma de alumina anidra, em torno de 1200 °C. No caso das aluminas ativadas,
as estruturas apresentam-se desorganizadas [27,31]. Na Figura 2.8 sdao apresentadas os

difratogramas de raios X para tais estruturas cristalinas.
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Figura 2.8. Difratogramas de raios X das diferentes fases da alumina ativada [31].
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A natureza fisica e quimica dos hidréxidos precursores (por exemplo, grau de pureza,
tamanho de particula e tipo de precursor), bem como o tratamento térmico (fonte, velocidade e

atmosfera de aquecimento), influencia as propriedades fisicas e texturais da alumina ativada

produzida (Figura 2.9) [25].
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Figura 2.9. Seqiiéncia de decomposi¢ao térmica dos hidroxidos de aluminio [27].

A vasta aplicacdo das aluminas em processos cataliticos decorre de sua elevada
seletividade resultante da diversidade de sitios 4cidos de Lewis e de Bronsted ou ainda sitios
basicos.

O sitio acido de Bronsted € caracterizado por sua capacidade de transferir prétons da
superficie do solido para a molécula adsorvida. Na alumina, os grupos hidroxila comportam-se
como sitios acidos promovendo a formacdo de um ion que interage com a molécula adsorvida.
Por outro lado, ¢ conhecido que um sitio dcido de Lewis ¢ caracterizado por sua habilidade em

aceitar um par de elétrons cedido pela molécula adsorvida.
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Como resultado da perda de 4gua, a superficie das aluminas expde os ions Al’", 0% ¢
OH, que se combinam de maneiras especificas, formando diversos sitios. Adicionalmente, a
perda de grupos OH™ gera uma deformagdo estrutural nos arranjos AI’" ¢ O* podendo deixar
mais expostos os fons AI’" (sitios acidos de Lewis). Com isto, a acidez aumenta gradativamente
com a elevacao da temperatura até o nivel maximo, ou seja, a formacao da fase a-Al,O; onde

existe apenas os sitios acidos de Lewis (Figura 2.10) [31].
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Figura 2.10. Efeito da temperatura na formacao de sitios na alumina.

A 0-AlO3, forma estavel da alumina anidra, ¢ um material inerte, de elevada dureza
(valor 9 na Escala Mohs), alto ponto de fusdo (2045 °C) e indice de refragdo 1,765, possuindo
acidez de Lewis superior a das aluminas ativadas. Constitui-se estruturalmente por unidades
octaédricas de AlOg¢ que compartilham faces, arestas e vértices, formando uma estrutura
tridimensional [32].

A estrutura do corindon (Figura 2.11) se baseia no reticulo hexagonal denso de anions
O” no qual 2/3 dos sitios octaédricos sdo ocupados por cations AI*". Os pares de fons AI*" estdo
localizados ao longo do eixo ¢ e cada fon AI’" estd circundado por um octaedro trigonal

distorcido de ions O® (simetria Cj). Estes pares de fons aluminio trivalentes adjacentes
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compartilham trés oxigénios localizados no vértice de um tridangulo eqiiilatero entre os dois
cations e as distancias Al — O sdo 196,9 pm. Os outros trés oxigénios do octaedro [AlOg] que
também circundam os sitios octaédricos acima e abaixo dos pares de fons AI’" paralelos ao eixo
¢, ficam mais préximos de cada aluminio e estas trés distancias Al — O s3o 185,6 pm. Portanto,
os cations aluminio ndo estao localizados no centro do octaedro. As distancias entre os pares de
Al-Al compartilhados no octaedro ¢ de apenas 265 pm, paralelo ao eixo c. Cada octaedro
[AlOg] também compartilha as arestas com trés octaedros vizinhos [AlOg] e os ions AP
localizam-se entre os planos aproximadamente normal ao eixo c. As distancias Al-Al entre os

octaedros de aresta compartilhado sdo de 279 pm a cerca de 80° do eixo c.

-, °f\r%
/ \@.’A. 0 Aluminio
:{ \ / . /A\.: O Oxigénio
i G)AB @AY

a)

Figura 2.11. Estrutura do cristal de corindon, a) camadas com octaedros [AlOs] compartilhados
pelas arestas com uma vacincia octaédrica para cada dois fons Al*’, b) se¢do perpendicular ao eixo ¢
mostrando os pares de ions Al’*compartilhado nas faces do octaedro e c) configuragio do octaedro

[AlOg] trigonalmente distorcido.
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2.2.3. Aluminas dopadas com ions terras raras

As aluminas ativadas sdo bastante utilizadas como adsorventes, catalisadores ou como
suportes cataliticos em diversos processos petroquimicos devido, principalmente, ao baixo
custo, estabilidade térmica, elevada area superficial especifica e benéfica acidez superficial
decorrente da presencga de sitios acidos (Lewis e Bronsted), bem como sitios basicos que podem
ser monitorados experimentalmente. As propriedades cataliticas dependem diretamente da
estrutura cristalina e da textura da alumina [33,34].

Observa-se que, em processos que necessitam temperaturas elevadas (~1000 °C), a
utilizacao de alumina como suporte catalitico ¢ limitada devido a transformacao da fase y-Al,O;
para a fase a-Al,O3, resultando em um decréscimo de sua area superficial (processo conhecido
como sinterizagdo), promovendo a desativacdo do catalisador. Sabe-se que a adicdo de ions
terras raras ou de metais alcalinos aumenta a estabilidade térmica das aluminas ativadas [35].
As principais matrizes hospedeiras de alumina sdo as fases alfa, gamma e ni com os seguintes
dopantes: ions terras raras, carbono ¢ ions de metais de transi¢do 3d [34]. A alumina constitui-
se em uma das mais importantes matrizes solidas para lumindforos, devido a sua elevada
estabilidade térmica, dureza ¢ baixa sinterabilidade térmica [36].

A dopagem com ion terra rara oferece uma vantagem adicional, dada sua utilizacdo em
diversos materiais com propriedades luminescentes, exemplo, amplificadores Opticos, lasers e
até mesmo, lampadas fluorescentes. Mesmo em baixa concentragdo (1% mol), a dopagem com
ion terra rara promove um aumento da estabilidade térmica e da area superficial especifica, uma
vez que a incorporagdo de ions terras raras na matriz favorece a formagao de defeitos estruturais
decorrentes da substituicdo dos ions AP’ por ions TR*". A modificacdo da distribui¢io do
cation beneficia as propriedades fisicas e quimicas da matriz [37,38].

Particularmente, a adi¢do de ions Eu’" apresenta-se conveniente para o estudo dos
diferentes sitios na superficie da matriz. Neste trabalho, a adi¢do de apenas 1% mol de
Eu(NOs3); mostrou-se eficiente ndo apenas no estudo das propriedades fotoluminescentes, mas
também na manuten¢do da estabilidade térmica ao promover a existéncia de alumina ativada

em temperaturas de até 1000 °C[38].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Técnicas de preparacéo de materiais sélidos inorganicos

Os materiais s6lidos inorganicos podem ser preparados a partir de diversas técnicas,

conforme as propriedades desejadas para o produto final, como: tamanho de particula,

tempo e custo do processo, temperatura de reacdo, entre outras. As possiveis técnicas podem

ser agrupadas em trés categorias:

a)

b)

Reacdo em fase solida: consiste em aquecer uma mistura de solidos, em elevadas

temperaturas, promovendo a difusdo dos 4tomos ou ions entre si ou entre particulas
solidas [1]. Dentre as técnicas de preparagdo em fase solida, o método ceramico é o

mais utilizado.

Reacdo em fase liquida: técnica na qual geralmente ¢ obtido um precursor solido,

amorfo, a partir da mistura homogénea dos reagentes em escala molecular, resultante
da solubilizacdo do soluto no solvente, possibilitando maior mobilidade entre os
reagentes. Exemplos de métodos em fase liquida: sol-gel, liofilizacdo, “spray-

drying”, co-precipitagdo, etc. [2-4];

Reacgdo em fase gasosa: obtengdo de soélidos inorganicos a partir de precursores em

fase gasosa que serdo incorporados aos substratos. As principais técnicas de
preparacdo de solidos inorganicos em fase gasosa sdo: CVD (Chemical Vapor
Deposition), CVT (Chemical Vapor Transport), ambos para obtencdo de
monocristais ou MBE (Molecular Beam Epitaxy) [1].

Nas ultimas décadas, a procura por um maior desempenho em materiais

luminescentes tem favorecido a utilizacdo de métodos ndo convencionais em fase liquida

que possibilitem a formacdo de materiais nanoparticulados, tais como: a) sintese

hidrotérmica [5], b) sintese por microondas [6,7], ¢) evaporagdo de emulsdo [8], d)

precipitacao de solugdo [9], €) método de combustdo [2-4,10-14], f) método Pechini [15-23]

e g) sol-gel [24], possibilitando maior controle do tamanho dos cristais, forma das

particulas, distribui¢ao de tamanho das particulas, grau de aglomeragao e porosidade [25].
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Nesse trabalho foram preparados materiais luminescentes a partir de oxidos de
aluminio (Al,O3) dopados com ions terras raras trivalentes (TR*= Eu** e Gd*") utilizando
os métodos: a) combustdo [2-4,10-14], b) Pechini [15-23] ¢ ¢) ceramico [26,27] com a
finalidade de investigar suas propriedades fotoluminescentes em fungdo do tamanho de

particulas.

3.1.1. Método Ceramico

E um método tradicional de interdifusdo de particulas solidas gerando produto pelo
mecanismo de difusdo-nucleagdo-crescimento nas interfaces. E uma técnica antiga e a mais
utilizada para a preparagdo de solidos inorganicos. O método consiste no aquecimento em
elevadas temperaturas (1000-1500 °C) dos reagentes no estado sdlido, ocorrendo a
interdifusdo entre as particulas, favorecidas pelo aumento da energia de ativacdo, ndo se
caracterizando como um método eficiente para obten¢do de substancias metaestaveis. Para
obter produtos com relativa homogeneidade, sdo necessarias diversas etapas de aquecimento
e trituracdo, uma vez que a difusdo ocorre nas interfaces dos sdlidos e ainda, o uso de
precursores contendo particulas de tamanho pequeno e elevada area superficial [26,27].

Dentre as desvantagens do processo, estdo: a) método lento, b) produtos com baixa
homogeneidade, c¢) ndo ¢ possivel um controle da reacao e d) requer etapas seqiienciais de

aquecimento e homogeneizagdo, caso necessite obter particulas de tamanho pequeno.

3.1.2. Método Pechini

Também conhecido como método do Precursor Polimérico, o método Pechini
permite obter grande quantidade de 6xidos metalicos na forma de pé com controle
estequiométrico, permitindo que o produto sintetizado apresente uma Otima
reprodutibilidade. Esta técnica também tem sido bastante utilizada devido ao seu baixo
custo e versatilidade. Dentre as vantagens desse método estd a possibilidade de preparar
composi¢cdes complexas (o0xidos mistos) com boa homogeneidade, em temperatura
relativamente baixa quando comparada ao método ceramico, através da mistura dos

reagentes em nivel molecular em solugdo [16,28].



Capitulo 3. Parte Experimental 33

Essa técnica foi desenvolvida originalmente para obtengao de 6xidos metélicos para
capacitores, tais como titanatos e niobatos. Atualmente tem sido utilizada para sintetizar
diferentes 6xidos supercondutores puros [16,22].

O método consiste na formagao de uma resina polimérica obtida pela reagdo entre
um acido o-hidroxicarboxilico sendo o acido citrico (AC) o mais utilizado, dentre outros
como dacido latico ou acido glicolico como complexante, com diversos precursores
catidnicos para formar um complexo. Na presenga de um alcool polihidroxilico (etileno
glicol — EG), os quelatos reagem para formar ésteres organicos e dgua como produtos
[20,21]. Quando a mistura ¢ aquecida, ocorre a poliesterificagdo, conduzindo a uma solugao
homogénea, onde os ions metalicos estdo uniformemente distribuidos na matriz orgénica. A
solucao ¢ aquecida para a remocdo do excesso de solvente, formando uma resina so6lida
intermediaria. O 6xido de estequiometria desejada ¢ obtido apds secagem e calcinagdo da
resina solida intermediaria em temperaturas relativamente baixas [15-16, 20-22].

Fatores como razdo AC:EG, tipo de sal precursor, acido complexante utilizado e sua
concentracdo molar, fonte de aquecimento e pH da solucdo precursora sdo determinantes
para a obten¢@o do produto final [15].

Trabalhos revelam que a fonte de aquecimento por radiagdo microondas ¢ mais
eficiente que por infravermelho, reduzindo o tempo de esterificagdo e conduzindo a
formacédo de produtos contendo graos menores [15].

A morfologia da resina intermedidria influencia nas propriedades do oxido final.
[21]. Embora o mecanismo detalhado da reagdo ndo tenha sido totalmente esclarecido, sabe-
se que a resina intermedidria mais porosa (com ou sem cations coordenados) foi obtida
utilizando um gel polimérico de quantidades equimolares de AC e EG, ocorrendo maior
liberagdo de gases durante a reagdo. Cada etapa corresponde a formacdo de varios gases,
sendo os principais CO,, NO ¢ NO, [15,17,20].

A varia¢do do pH da solugdo precursora ¢ determinante na morfologia do produto
final, por exemplo, solucdes acidas (pH=2) favorecem a formagdo de pds finos, com baixo
grau de agregacdo, provavelmente decorrente do aumento de ions nitrato, enquanto que em

solugdes basicas (pH=10), a baixa velocidade de decomposicao favorece a forma de floculo

[23].
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3.1.3. Método de Combustéao

O método de combustdo ¢ uma excelente técnica para a preparacdo de materiais
micro ou nanocristalinos devido ao seu baixo custo, alto rendimento e facilidade na
obtengdo de 6xidos mono ou multifasicos com elevada pureza. Uma vez que a mistura dos
reagentes ocorre em nivel molecular e em solug¢do, pode-se obter o produto final na forma
de pé com elevada pureza e homogeneidade, considerando que durante o processo de
combustdo ocorre a vaporizac¢do de possiveis impurezas do precursor [2,3,10].

O processo promove a formacdo de s6lidos nanoparticulados altamente cristalinos no
estado recém sintetizado, ndo necessitando calcinagdes subseqiientes para eliminagdo de
impurezas ou mesmo formagdo do produto final [4,12]. A reagdo por combustdo tem sido
bastante aplicada para a obtencdo de “garnets”, aluminatos, ferritas, cromatos, zirconatos,
oxidos e outros materiais, além de ser bastante utilizada para a fabricagdo de
supercondutores e catalisadores [4,6]. Também conhecida como “Self-propagating
Combustion Synthesis” (SPCS), a reagdo por combustdo foi primeiramente utilizada por
Kingsley e Patil [13] para a preparagdo de produtos de a-Al,O3; com elevada pureza.

O método de combustio oferece vantagens sobre outras técnicas utilizadas para a
obtengdo de produtos nanoparticulados de grande interesse por utilizar a energia liberada
pelo aquecimento de uma reacdo redox altamente exotérmica, auto-sustentdvel e bastante
vigorosa. Os precursores geralmente usados neste método sdo: o nitrato do metal (oxidante)
e um combustivel organico (redutor), como uréia (CH4N,0O), glicina (C,HsNO;) ou
carboidrazida (CH¢N4O) [4,10,11,14]. A hidrazina (N,H4.H,0) também tem sido utilizada
como combustivel com a vantagem de prevenir possiveis contaminagdes com carbono [2,3].

A reagdo tem inicio em temperaturas relativamente baixas, em torno de 300 °C a
mistura inicial se decompde , desidrata e inflama apds cerca de 3 a 5 minutos, liberando
grande quantidade de gases para formar um produto altamente poroso [4,6]. A energia
liberada pela reagdo pode aquecer o sistema a temperaturas superiores a 1500 °C. O produto
obtido na forma de p6 ¢ geralmente homogéneo, de alta pureza e possui maior area
superficial quando comparado ao método ceramico [4,29].

O mecanismo da reacdo de combustao ¢ bastante complexo e parametros como tipo
de combustivel, razdo combustivel:oxidante, excesso de oxidante, temperatura de ignigdo e
quantidade de agua na mistura precursora pode influenciar nas propriedades do produto

obtido [4].
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Em geral, um bom combustivel deve reagir de forma nao violenta, produzindo gases
nao toxicos (N, CO, e H,0), tornando esse um processo ambientalmente limpo. Quanto
maior a quantidade de gases eliminados durante a reagdo, hd maior desintegracdo dos
aglomerados, o processo atinge temperaturas mais elevadas formando produtos com regides
micro e nanoporosas. Segundo McKittrick et al. [4], a maior quantidade de gases liberados
ocorre com o uso do combustivel carboidrazida, fazendo com que a reacdo alcance
temperaturas superiores a 1800 °C.

As principais vantagens do método de combustdo sdo: a simplicidade do processo e a
energia relativamente baixa para iniciar a rea¢do [12], além de ser um método direto de

sintese de solidos inorganicos.

Figura 3.1. a) Precursor do composto Al,O3:Eu’" preparado pelo método Pechini e b)

A1203:Eu3+ obtido pelo método de combustao, sob excitagcdo com luz UV.

3.2. Reagentes utilizados nas sinteses

Na preparagio dos compostos de ALO; dopados com fons TR* (TR= Eu*", Gd*")

foram utilizados os reagentes listados abaixo e suas procedéncias:

- Nitrato de aluminio nonaidratado p.a. 98% - Synth

- Uréia p.a. - Reagen

- Acido nitrico p.a. - Synth

- Etileno glicol p.a. 99% - Caal

- Acido citrico p.a. 99,5% - Merck

- Oxidos de eurdpio e gadolinio 99,9% - Aldrich Chem. Corp.
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3.3. Equipamentos utilizados na preparacao dos compostos

Os equipamentos utilizados nas sinteses das matrizes de Al,Os; dopadas com ions

terras raras (TR= Eu’*, Gd®") estdo listados abaixo:

- Agitador magnético — Corning — modelo PC 220

- Banho-maria — Fisatom — modelo 550

- Balanga — Quimis — modelo Q-500L 210C — precisao 0,1 mg
- Forno tipo mufla — Edgcon 3P — modelo 7000

- Forno EDG — modelo F-1700 °C

Na Tabela 3.1 s3o encontradas as substincias utilizadas nas sinteses e suas

respectivas massas moleculares.

Tabela 3.1. Formulas e massas moleculares das substancias utilizadas nas sinteses.

Substancia Formula Massa molecular (g/mol)
Nitrato de aluminio AI(NO;3);9 H,O 375,13
Uréia NH,CONH,; 60,06
Acido nitrico HNO; 63,01
Etileno glicol C,HO, 62,07
Acido citrico Ce¢Hs07 H,O 210,14
Oxido de eurdpio Eu,0; 351,89

Oxido de gadolinio Gd,05 362,50
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3.4. Preparacao dos compostos

Os nitratos de terra rara, onde TR = Eu’" ou Gd*", foram previamente preparados a
partir de seus respectivos 6xidos por reagdo direta com acido nitrico concentrado, conforme
indicado no fluxograma da Figura 3.2 e na reacdo (1). Em um béquer contendo 6xido de
terra rara (~10g) e agua destilada (~150 mL), sob aquecimento (~60 °C) e agitacdo
adicionou-se acido nitrico gota-a-gota, mantendo o pH da suspensdo em torno de 6. Apds o
tempo necessario para que a reagdo ocorra (~ Sh), filtrou-se a suspensdo para eliminar as
impurezas solidas. Posteriormente, o filtrado foi aquecido em banho-maria até completa

secagem do sal. Os nitratos de terras raras obtidos apresentam formula TR(NOs3);.6H,0.

TR203(S) +6 HNO3(aq) +3 H20(1) =2 TR(NO3)3'6H20(S) (1)
TR,03 H,O
~ 0,03 mol V=200mL

A 60°C + agitacdo

HNO; conc.

Solugcdo TR(NO3);3
+

- Filtragem
- Evaporagéo
- Cristalizacdo

TR(NO3)3.6H,0

Figura 3.2. Fluxograma da sintese dos nitratos de TR a partir de seus éxidos

Os demais reagentes foram utilizados diretamente, ndo necessitando de tratamento prévio.
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3.4.1. Método Ceramico

As matrizes de alumina dopadas com terra rara [ALO3: TR**(1%)] foram obtidas a
partir da calcinagdo dos nitratos de aluminio e de terra rara no estado so6lido, utilizando uma
propor¢io constante de 1% em mol de terra rara (Eu’” ou Gd*") em relagdo ao nitrato de
aluminio. Os solidos foram previamente pulverizados, acondicionados em cadinhos de
porcelana e conduzidos ao aquecimento em forno tipo mufla por 12 h, a temperatura de 800
°C. Apos a calcinagdo inicial, foram separadas pequenas por¢des do produto obtido e
aquecidas a 900, 1000 ¢ 1100, 1200 e 1400 °C, com a finalidade de avaliar a influéncia da
evolugdo de fases da alumina nas propriedades Opticas. A preparacio de Al,O3:TR*'(1%)
pelo método ceramico esta esquematizado na Figura 3.3. Aluminas ndo dopadas também
foram preparadas utilizando-se 0 mesmo procedimento descrito para posterior estudo da

influéncia da dopagem na evolugdo de fases da alumina.

AI(NO3)3.9H,0 I TR(NO3)3.6H,0 I

Razéo Molar 1: 0,01

\ 4

homogeneizagdo I

Calcinacao
800°C/12h

Composto Soélido de
Al,0;/ TR*

Figura 3.3. Fluxograma da obtengdo do ALO;:TR**(1%), por meio do método cerdmico
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3.4.2. Método Pechini

A Figura 3.4 apresenta o esquema de preparagio da Al,O3:TR*"(1%) pelo método
Pechini. A obten¢do dos produtos teve inicio com a adi¢do de acido citrico (CgHsO7) a
solucdo aquosa de nitratos de aluminio e de terras raras. O &cido citrico promoveu a
formacdo de quelatos com os cations metalicos. A adicdo de etileno glicol (C;H¢O»), na
razdo massica (4cido citrico e etileno glicol) fixada em 3,6:1, mediante aquecimento a 70 °C
e agitacdo continua promove a reacdo de esterificacdo. Apos a liberacdo de grande
quantidade de gases, sendo os principais CO,, NO e NO,, tem inicio a formacdo de uma
resina polimérica “tipo caramelo” intermediaria. O aquecimento dessa resina acima 300 °C,
origina a formacao de uma massa preta, que foi macerada para obtencao na forma de p6. O
produto final (branco) s6 foi obtido a partir da remo¢do do material organico mediante
calcinagdo a temperatura de 900 °C por um periodo de 4 h. Os 6xidos resultantes também
foram aquecidos a temperatura de 1000 e 1100, 1200 e 1400 °C. Deve-se enfatizar que a
matriz de alumina (n3o dopada) também foi preparada a fim de estudar a influéncia da

dopagem dos ions TR nas diferentes evolugdes de fases da alumina.

AI(NO3)3.9H,0 I TR(NO3)3.6H,0 I

| Razéo Molar 1: 0,01 |

Solucéo

Razao Molar 3,6:1

Acido Citrico Etileno Glicol
70°C

Gel Polimérico

300°C
\ 4
Precursor I

900°C
\ 4
Composto Soélido de
Al,03/ TR¥* I

Figura 3.4. Fluxograma da obtencio dos produtos Al,05:TR*"(1%), por meio do método Pechini.
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3.4.3. Método de Combustéao

No caso da preparacdo da alumina dopada com ions terra rara trivalente pelo método
de combustio, representada na Figura 3.5, obteve-se uma solug¢do aquosa (50 mL) contendo
a mistura de nitratos de aluminio e de terra rara. Em seguida, adicionou-se 30 mL de
solucao aquosa de uréia (CH4N,0O), utilizada como combustivel. A mistura homogénea
resultante foi aquecida em forno até 300 °C para eliminag¢do do solvente e liberagdo dos
gases provenientes da decomposicdo dos nitratos e da uréia. A reacdo teve inicio numa
temperatura em torno de 280 °C com libera¢do de grande quantidade de gases. O produto
poroso resultante foi triturado e calcinado em diversos patamares de temperaturas (400, 700,
800, 900, 1000 e 1100, 1200 e 1400 °C) por um periodo de 2 h para posterior estudo
espectroscopico. A Alumina ndo dopada foi também obtida pelo mesmo processo, para

verificacdo da evolugdo de fases por meio do aumento de temperatura de calcinagdo.

‘ Razado Molar 1: 0,01 ‘

300°C

Figura 3.5. Fluxograma de obtengdo dos produtos Al,O3:TR**(1%), por meio do método de

combustao.
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3.5. Medidas instrumentais

3.5.1. Difracao de raios X (método do po)

Neste trabalho, a identificagdo estrutural das amostras foi realizada através de
difracao de raios X (Método do pd) no Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica
da USP, em colaboracdo com o Prof. Dr. Giancarlo E. S. Brito. O equipamento utilizado foi
um gerador de raios X IRIS e difratdmetro de p6 convencional URD-6 da marca Zeiss-Jena.
Os difratogramas de raios X foram obtidos com a utilizagdo de radiagdo proveniente de
CuKo (A =0,15418 A) e varredura em 20 no intervalo de 10 — 70 °, passo de 0,05 °/min e
tempo de 5 s para a coleta de dados, sob poténcia de 0,8 kW (V =40 kV e I = 20 mA).
Deve-se considerar que os valores de dy para os padroes utilizados encontram-se tabelados
e disponiveis em microfichas ou CD-ROOM no sistema ICDD (JCPDS) da International
Union of Crystallography.

3.5.2. Espectros de absorcao na regido do infravermelho

A alumina calcinada em diferentes patamares de temperatura (400, 700, 800, 900,
1000 e 1100 °C) foi também caracterizada pela técnica de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho (IR) utilizando-se um espectrofotometro BOMEM modelo MB 100 do

laboratorio de espectroscopia vibracional da Central Analitica — USP.

3.5.3. Microscopia eletrénica de varredura

A analise da superficie das particulas dos sistemas A1203:Eu3+(1%) e Al,O5 obtidas
por meio dos métodos combustdo, cerdmico e Pechini e calcinadas a 400, 700 e 900 °C, foi
feita em microscopio eletronico de varredura JEOL JSM 840 A, o qual se encontra
localizado Laboratorio de Microscopia Eletronica do Instituto de Fisica — USP, em

colaboragdo com o Professor Dr. Pedro Kiyohara.
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3.5.4. Espectros de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia (emissio e excitagdo) do sistema ALO3:TR*" (TR*" =
Eu, Gd) e de alumina sem a adi¢do de terra rara foram registrados a temperatura ambiente
(~298 K), utilizando-se um espectrofluorimetro SPEX-FLUOROLOG 2, com
monocromadores duplos SPEX 1680 e lampada de Xenoénio de 450 W como fonte de
excitagdo. Todos os dados espectrais foram coletados em um angulo de 22,5° (face frontal).

As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo de 0,04 a
10 ms, a temperatura ambiente empregando-se um fosforimetro SPEX 1934D, acoplado ao
espectrofluorimetro. Todo este equipamento foi controlado pelo programa computacional

DM 3000F.
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4. CARACTERIZACAO DO SISTEMA Al,O;:Eu’”

4.1. Difracgao de raios X

4.1.1. Fundamentos sobre difracao de raios x

A técnica de Difracdo de raios X (X-Ray Diffraction - XRD) desempenha um papel
importante na determinagdo das propriedades estruturais de muitos materiais, organicos ou
inorganicos. A partir dos difratogramas de raios X podem ser identificados parametros de
rede, tamanhos de graos, isomorfismo, orientacdo preferencial e grau de cristalinidade dos
materiais. Os raios X sdo produzidos quando elétrons muito rapidos colidem com os dtomos
do material, resultando basicamente em dois tipos gerais de interagdo: a) um elétron a alta
velocidade pode remover um elétron do interior de um atomo, ionizando o atomo em
questdo. Quando esta camada interna fica ionizada, um elétron de uma camada mais externa
pode se deslocar para esta posi¢do vazia, liberando uma energia bem definida na forma de
raios X caracteristico (radiagdo K,, Kg, etc.) do dtomo envolvido nesta transi¢do eletronica
(Figura 4.1) ou b) um elétron pode ser desacelerado por um processo no qual ha perda de
energia ao passar pelo campo elétrico forte originado pelo nucleo de um atomo, sendo
ambos 0s processos quanticos. O decréscimo em energia AE do elétron aparece como um
foton de raios X de freqiiéncia v, dada pela equagdo de Einstein (hv = AE). A radiacdo X
produzida desta maneira ¢ independente da natureza dos atomos que estdo sendo
bombardeados e aparece como uma banda continua de comprimentos de onda cujo valor

limite ¢ funcdo da energia maxima de bombardeamento dos elétrons [1,2].

Foton de raios X

Elétron ejetado
o
Dal . ‘ .

Etétron (1) (1II) (IIT) (IV)

acelerado

Figura 4.1. Producdo de raios X em nivel atomico [1]
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Um tubo de raios X comumente comercializado constitui-se numa ampola de vidro
selada e a vacuo, onde um filamento metalico ¢ aquecido pela passagem de corrente,
liberando elétrons. Estes elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial, atingindo o
material alvo (ou anodo). Os anodos mais utilizados sao de cobre, ferro, molibdénio e outros
materiais, capazes de produzir comprimentos de onda entre aproximadamente 0,5 — 2,5 A.

As primeiras consideragdes sobre o fenomeno da difracdo de raios X em cristais
foram feitas pelo fisico alemdo Max von Laue, em 1912 [3]. Esta difra¢do ocorre quando
uma onda em movimento encontra um conjunto de objetos espalhadores regularmente
espacados e quando o comprimento de onda da radiac¢do incidente for da mesma ordem de
grandeza do espagamento interatomico do material analisado, ou seja, da ordem de
angstrom para atomos e raios X.

A incidéncia dos raios X sobre um atomo provoca o espalhamento de radiacdo em
todas as diregdes. A interferéncia construtiva dos raios X espalhados, provenientes de varios
atomos, caracteriza a difracdo. Considerando-se dois feixes colimados de raios X (Figura
4.2), paralelos entre si, incidentes em dois planos paralelos, separados por uma distancia
duki, @ diferenga entre os caminhos percorridos pelos raios incidentes e difratados ¢ dada por
2dpsen 6. A interferéncia construtiva devera ocorrer apenas nos casos em que a diferenga
de caminho for um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagdo, ou seja, ni. Este

fenomeno ¢ descrito pela lei de Bragg [2,4]:

nA = 2dhk1 senehkl (4.1)

onde n ¢ a ordem de difracdo (normalmente considera-se n = 1), A é o comprimento de onda
da radiacdo incidente, dyy € a distancia interplanar e Oy € o semi-angulo de difracdo medido
em relacdo aos raios X incidentes. Os valores de dpy para compostos padrao estdo tabelados,
disponiveis em microfichas ou CD-ROM no sistema ICDD (JCPDS) da International Union
of Crystallography.

No caso de um cristal, a seqiiéncia ordenada e peridodica de atomos pode ser
visualizada como um conjunto de planos, os quais sdo denominados planos cristalograficos
e indexados através dos indices de Miller, hkl. [1,4,5]. O espalhamento coerente dos raios X
(mesma energia da radiacdao incidente) por um conjunto de planos cristalinos (hkl) ocorre

em um angulo bem definido, denominado angulo de Bragg.
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Figura 4.2. Esquema representativo da difracdo de raios X pelos planos de um cristal

[4].

A partir da andlise do feixe difratado é possivel obter informagdo sobre o arranjo
atomico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatomicas que determinam a célula
unitaria. Esta analise requer o conhecimento das simetrias envolvidas no empacotamento
dos 4tomos que formam o material, ou seja, de sua estrutura cristalina. Existem seis sistemas
de simetria cristalina, a saber: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, hexagonal e
cubico.

O diagrama de difracdo de um cristal compreende as posig¢des e intensidades dos
efeitos de difragao sendo uma caracteristica fundamental da substancia e servindo nao
somente para identifica-la rapidamente, mas também para uma completa elucidagdo de sua
estrutura. A analise dos maximos de difragao permite conhecer tamanho, forma e orientagao
da cela unitéria. Para localizar a posicao dos 4&tomos dentro da cela unitaria, as intensidades

devem ser medidas e analisadas [4].
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4.1.2 Método de Scherrer

O tamanho médio de cristalitos também pode ser determinado por meio de medidas
de difracao de raios X [6,7]. A informacdao sobre o tamanho médio de cristalitos D(hkl)
numa dada direcdo cristalografica hkl, pode ser obtido da largura a meia altura do pico de
difracdo, descontando-se a radiacdo de fundo, o alargamento obtido da medida experimental
e o alargamento instrumental causado pela divergéncia do feixe, fendas. Outro fator que
deve ser descontado nesta andlise, ¢ a ndo-monocromaticidade da radiacdo. Por exemplo,
utiliza-se a correcdo de Rachinger para eliminar a contribuicio da linha Ko, [4]. O
alargamento do pico devido a fatores instrumentais pode ser determinado a partir da anélise
de uma ou mais reflexdes de uma amostra padrdo com tamanho de cristalito maior que 1
um. Neste caso, o alargamento da reflexdo devido ao tamanho do grao ¢ desprezivel frente
ao alargamento do pico devido a fatores instrumentais. Supondo que a convolugdo entre o
alargamento causado pelo tamanho do grao e pelo instrumento de medida ¢ uma funcdo

gaussiana, temos:
B’=p’+b’ 4.2)

onde B ¢ a largura da reflexdo medida da amostra, b ¢ a largura a meia altura da reflexao
medida do padrao e B € o alargamento causado pelo efeito de tamanho de grao. O tamanho

de cristalito numa dada direcao (hkl) pode ser determinado pela equacao de Scherrer [2,5]:

0,89

4.3)
B(hkl) Cose(hkl) )

D

(kD) — (
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4.1.3. Caracterizacio do sistema ALOs;:Eu’" por DRX

A Figura 4.3 mostra a evolugdo dos perfis de difragdo de raios X das amostras
ALO;:Eu’" preparadas por meio do Método de combustio e calcinadas a 400, 700, 800, 900
e 1100 °C. Pode-se observar a partir dos difratogramas que as amostras calcinadas até 700
°C séo constituidas por cristalitos muito pequenos, com empacotamento tipo clibico na fase
amorfa. Por outro lado, para as amostras calcinadas até 900 °C, os difratogramas apresentam
picos alargados e hé predomindncia da fase cubica das aluminas ativadas (y-Al,O3),
conforme se verifica no modelo padrao das fichas JCPDS (Figura 4.3). Enquanto que, a
1100 °C o composto apresenta-se altamente cristalino com predominancia de fase hexagonal
de 0-Al,O;  contendo ainda cristalitos da fase cubica conforme observado pelo difratograma
padrdo (Figura 4.3) [8,9]. A evolugdo de fases da alumina na forma amorfa para y-Al,Os3 e
finalmente para o-Al,O; pode ser associada a desidratacdo mediante a elevacdo de
temperatura por aquecimento [10].

Os difratogramas de raios X da alumina dopada com o ion eurdpio preparada pelo
Método de combustdo (Figura 4.3) ¢ da “alumina ndo dopada” preparada pelo mesmo
método (Figura 4.4) apresentam semelhangas entre os picos e portanto, evidencia a
formacdo de um mesmo produto. Porém, os perfis dos picos indicam uma cristalinidade
maior no caso da “alumina ndo dopada” na medida em que a temperatura de calcinagdo das
amostras aumenta. Esta diferenca ¢ mais significativa no caso das amostras calcinadas a
temperaturas mais elevadas, como é o caso das amostras calcinadas a 900 °C (Figuras 4.3 e
4.4). Para as amostras, dopadas ou ndo, calcinadas a 1100 °C, apesar de ja apresentarem os
picos de a-Al,Os, nota-se uma diferencga significativa em relagdo ao grau de cristalinidade

3+
que apresenta—se menor para as amostras de A1203:Eu .
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Figura 4.3. Difratogramas de raios X das amostras de ALOs:Eu’™ obtidas por meio do
Método de combustdo em diferentes temperaturas e difratograma padrao de Al,O3 cubica e

hexagonal.
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Figura 4.4. Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3 ndo dopadas obtidas por meio

do Método de combustao calcinadas em diferentes temperaturas.

A Figura 4.5 exibe os difratogramas de raios X de Al,Os: Eu®" obtida por meio dos
métodos combusto, cerdmico e Pechini calcinadas a 900 °C, durante 2 horas. E importante
salientar que o sistema Al,O3:Eu’" obtido por estes métodos apresentaram nos seus
difratogramas picos com perfis semelhantes indicando que os sistemas apresentam
cristalinidades similares (Figura 4.5) [11,12]. A semelhanca entre os picos evidencia a

formacao de um mesmo produto independente do método utilizado.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios X das amostras de ALOs: Eu’™ calcinadas a 900 °C

obtidas por meio dos métodos ceramico, combustao e Pechini.

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X da “alumina nao dopada” obtida

por meio do método cerdmico e calcinada a 800, 900 ¢ 1100 °C. A partir desses dados, nota-

se comportamento semelhante aquele apresentado pelas amostras de alumina nao dopadas,

obtidas a partir do método de combustio (Figura 4.4). Por meio dos difratogramas

analisados, pode-se concluir que a transformacdo y—a-Al,O; € conseqiiéncia da

temperatura e da adi¢io de fons Eu’" na matriz e ndo do método de preparacio utilizado.
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Figura 4.6. Difratogramas de raios X das amostras de Al,O3 ndo dopadas obtidas por meio

do M¢étodo ceramico e calcinadas em diferentes temperaturas.

Os difratogramas de raios X das amostras de alumina dopadas e ndo dopadas obtidas
por meio do método de combustdo, calcinadas a 900 °C (Figura 4.7), apresentam perfis
bastante diferentes indicando que a dopagem da alumina com o ion Eu’" (1%) apresenta
uma preferéncia pela estabilizacdo da fase y-Al,O;. Observa-se também uma influéncia da
dopagem na alumina, conduzindo a um sistema menos cristalino de modo que hd uma
predominancia da fase ctbica de y-Al,O; quando comparada a alumina ndo dopada. Os
dados de DRX evidenciam a alta cristalinidade da fase hexagonal de a-Al,Os calcinada a
900 °C. [8, 9,13].

No caso das amostras obtidas pelos métodos de combustdo e cerdmico, calcinadas a
1100 °C (Figuras 4.8 e 4.9), a agdo do ion Eu’* apresenta-se de forma menos significativa,
porém ¢ possivel notar ainda, neste patamar de temperatura, uma maior estabilidade da fase

Y-A1203.
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Figura 4.7. Difratogramas de raios X das amostras de alumina obtidas por meio do Método

de combustio e calcinadas a 900 °C.
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Figura 4.8. Difratogramas de raios X das amostras obtidas por meio do método de

combustdo e calcinadas a 1100 °C.
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Figura 4.9. Difratogramas de raios X das amostras obtidas por meio do método ceramico e

calcinadas a 1100 °C.

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam dados baseados nos difratogramas de raios X das

amostras de aluminas dopadas e ndo dopadas onde sdo relatados, a posi¢ao do pico (20g),

largura integrada (), deslocamento AO do pico, tamanho médio de cristalitos (D) e distancia

interplanar (dp).

Tabela 4.1. Posi¢do do pico [400] (20p), largura integrada (), deslocamento AO do

pico em relagdo ao padrdo (fichas JCPDS), tamanho médio de cristalitos (D) e distancia

interplanar (dp).
AMOSTRA 205 B AO D(A)  4.dsud)
Cubico(literatura) 45,9 - 0 - 7,91
Combustdo 1100°C ndo dopado 43,4 0,2 _ _ 8,33
(padrao)
Ceramico 800°C 45,5 2,3 -0,35 37 7,97
Ceramico 900°C 45,6 2,2 -0,3 39 7,96
Pechini 900 °C 45,7 2,1 -0,2 41 7,94
Combustdo 700 °C ndo dopado 45,9 2,6 0 33 7,91
Combustdo 700 °C 46,1 3,7 0,25 23 7,87
Combustdo 800 °C 45,4 3,5 -0,45 24 7,98
Combustdo 900 °C 45,8 2,65 -0,1 32 7,92
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Tabela 4.2. Posicao do pico [440] (20p), largura integrada (3), deslocamento AO do

pico em relagdo ao padrdo (fichas JCPDS), tamanho médio de cristalitos (D) e distancia

interplanar (dpx).
AMOSTRA 20g B AO D (A) daso(A)

Cubica (literatura) 66,9 - 0 - 1,40

Combustio (lpz(()j(r);g)nﬁo dopado 683 02 i i i
Ceramico 800°C 67,2 1,9 0,3 50 1,39
Ceramico 900°C 67,1 1,8 0,25 51 1,39
Pechini 900 °C 67,1 1,9 0,2 49 1,39
Combustdo 700 °C ndo dopado 66,9 3,1 0 30 1,40
Combustdo 700 °C 66,6 4,1 -0,3 23 1,40
Combustdo 800 °C 67,4 2,4 0,5 39 1,39
Combustdo 900 °C 66.8 2,4 -0,05 39 1,40

Dos métodos de preparacao estudados por DRX as amostras exibem estrutura do
Al,O3 clibico e sdo constituidas por nano dominios, quando preparadas a temperaturas
inferiores a 1100 °C.

Dos métodos de sintese, o método de combustio ¢ aquele que produz menores
cristalitos;

Os valores de AB podem refletir macro deformagdo da rede. As amostras preparadas
a 700 °C apresentam deformacao que ¢ aumentada quando preparada a 800 °C e diminui
quando preparada a 900 °C. De fato, a partir de 900 °C as amostras apresentam a
formacdo da fase hexagonal da alumina, onde as tensdes sdo relaxadas a custa da

segregacao desta fase a partir da fase cubica.



Capitulo 4. Caracterizacio dos Compostos 57

A adicdo de Eu’" controla o crescimento dos cristalitos devido a duas suposicdes: (I)
Segregagdo/precipitagio do Eu’* para a superficie dos cristalitos (ou contorno de baixo
angulo) causando a diminui¢do da mobilidade dos 4&tomos na superficie e assim controlando
a coalescéncia entre os cristalitos que leva ao crescimento; (II) o dopante pode ocupar sitios
vacantes da rede da alumina dificultando a mobilidade atdmica que leva ao crescimento dos
cristalitos pelo processo de difusdo pela rede. Ambas as hipdteses podem ser concorrentes

dependendo da temperatura de tratamento térmico.
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4.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho

4.2.1 Fundamento sobre espectroscopia de absorcao IR

A espectrofotometria € o processo instrumental de medicdo fundamentado nas
propriedades de absor¢do e emissdao de energia eletromagnética em alguma regido do
espectro eletromagnético. A radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro situada
entre as regides do visivel e das microondas. A porcdo mais utilizada na espectroscopia
infravermelha esta situada entre 4000 e 400 cm™'. Tem havido também algum interesse nas
regides do infravermelho proximo (14290 - 4000 cm™) e do infravermelho distante (700-
200 cm™) [14, 15].

Sabe-se que a espectroscopia de absor¢do no infravermelho ¢ umas das técnicas
analiticas mais utilizadas em laboratorios de pesquisa, tanto nas industrias quanto nos meios
académicos, sendo tdo importante quanto as técnicas instrumentais modernas, tais como: a
espectroscopia no ultravioleta, a espectroscopia de absor¢do atdmica, difragao de raios X,
etc.

O objetivo da espectroscopia de absor¢do no infravermelho ¢ a determinagdo dos
grupos funcionais de um dado material, uma vez que cada grupo absorve em uma freqiiéncia
de radiagdo caracteristica na regido do infravermelho.

Algumas vantagens dessa técnica sdo: a facilidade na preparagdo da amostra, a
possibilidade do uso de amostras em filmes so6lidos, a andlise de amostras liquidas e
gasosas, bem como o custo, o tamanho e a versatilidade do equipamento necessario para as
analises.

Sabe-se que uma molécula ndo ¢ uma estrutura rigida e que seus atomos, a
temperatura ambiente, oscilam ou vibram constantemente em torno de suas posi¢des de
equilibrio. A amplitude destas oscilagdes € muito pequena, podendo variar de 0,01 a 0,1 Ae
sua freqiiéncia ¢ da mesma grandeza que a da radiacdo infravermelha. Assim, ao incidirmos
radiacdo infravermelha de freqiiéncia apropriada, ocorre uma absor¢dao de energia da
radiagdo por parte das moléculas, promovendo um aumento da amplitude de vibragdo
(excitagdo). Quando a molécula retorna ao seu estado normal, a energia absorvida ¢ liberada
em forma de calor [16]. A freqiiéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢do depende
das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligagdes e da geometria dos

atomos [14].
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Ao absorver uma determinada quantidade de energia, o espectro infravermelho
registra o aparecimento de uma banda de absorcdo, decorrente da diminui¢do na
transmitancia (razdo entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia
radiante que nela incide) em fun¢do da freqiiéncia da energia incidente. Porém, como a
freqiiéncia da radiacdo infravermelha alcanca numeros muito grandes, da ordem de 10" a
10'* Hz, utiliza-se normalmente o chamado niimero de ondas (¥) expresso em cm™, sendo
o inverso do comprimento de onda (A).

Existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais ou ainda
estiramento (“stretching”) e as deformagdes angulares (“bending”). Nas deformagdes axiais,
a distancia entre os dois atomos aumenta ou diminui ao longo do eixo da ligagdo. No caso
de variacdo em fase, a deformagdo axial ¢ simétrica em oposicdo as deformagdes de
estiramento fora de fase, deformagdes axiais assimétricas (Figura 4.10). J& as vibragdes de
deformagdo angular promovem variagdes nos angulos de liga¢do, podendo ser em um
conjunto de atomos ou em um grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo. Estas
deformagdes podem ser classificadas em deformacdo angular assimétrica no plano,
deformacdo angular assimétrica fora do plano ou ainda vibragdes torcionais [15]. Somente
as vibragdes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento dipolar da molécula (p)

podem ser observadas no espectro infravermelho convencional.

Figura 4.10. Deformagdes axiais, a) simétricas (estiramento), b) simétricas (contragio) e c)

assimétrica

Em moléculas diatomicas, ¢ possivel apenas uma forma de vibrag@o, que consiste na
aproximacao e separacdo periodica de seus dtomos. Inversamente, as vibragdes dos atomos
de moléculas poliatomicas sdo, em geral, muito complexas e podem oferecer infinitas
formas. Contudo, foi demonstrado que todas elas podem ser obtidas por combinagao linear
de um nimero reduzido de vibragdes simples independente, chamado vibragdes normais ou
modos normais de vibragdo. Numa vibra¢ao normal, todos os 4&tomos oscilam com a mesma

freqiiéncia e, em geral, com igual fase, embora a amplitude possa ser diferente.
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O numero de vibragcdes normais de uma molécula poliatobmica, formada por n
atomos, pode ser calculado levando-se em conta o principio de conservagdo dos graus de
liberdade de movimento [16]. O nimero de graus de liberdade de uma molécula ¢ igual ao
numero total de graus de liberdade de seus atomos individualmente. Cada atomo tem trés
graus de liberdade, correspondentes as coordenadas do sistema cartesiano (x,y,z) necessarias
para descrever suas posi¢des relativas aos demais 4tomos da molécula. Assim, uma
molécula com n atomos tera 3n graus de liberdade. No caso das moléculas nao-lineares, trés
dos graus de liberdade descrevem a rotacdo das moléculas e trés, a translagdo. Os demais
3n-6 graus de liberdade correspondem aos graus de liberdade de vibragdo ou vibragdes
fundamentais (aquelas que nao envolvem alteracdo na posicao do centro de gravidade da
molécula). As moléculas lineares t€ém 3n-5 graus de liberdade vibracionais, porque dois
graus de liberdade sdo suficientes para descrever a rotagdo molecular [14].

O numero teodrico de vibragdes fundamentais raramente ¢ observado. Isto ocorre
porque as bandas correspondentes sao acompanhadas por vibragdes harmonicas (multiplos
de uma dada freqiiéncia fundamental), além de outros fendmenos que podem reduzir o
numero de bandas, tais como: freqiiéncias fundamentais fora da regido 4000 — 400 cm™;
vibragdes muito fracas para serem observadas, vibragdes muito proximas e de dificil

separacdo, entre outras.
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4.2.2 Caracterizacio do sistema alumina por espectroscopia de

absorc¢ao no infravermelho

A alumina calcinada em diferentes patamares de temperatura (400, 700, 800, 900,
1000 e 1100 °C) foi também caracterizada pela técnica de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho (IR) a fim de investigar as transi¢des de fase da y-alumina (alumina ativada) e
a-alumina baseadas nos grupos tetraédricos (AlO4) e octaédricos (AlOg), respectivamente.
Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram registrados em emulsao de nujol
e em pastilhas de KBr (4000-400 cm™). Tarte [17] realizou estudos dos modos vibracionais
da alumina em freqiiéncias de até 1000 cm™. Sabe-se que, para um solido AB,O, que ¢
constituido por grupos coordenados AOp e BOq, podemos ter duas situagdes: se AOp e
BOq possuirem freqiiéncias vibracionais bem diferentes, as interagdes entre esses grupos
podem ser consideradas como vibragdes independentes ou ainda, se AOp e BOq possuirem
freqiiéncias vibracionais semelhantes, as interagcdes vibracionais entre esses grupos sao tao
proximas que nao faz sentido separa-las. Deve-se, porém considerar os casos intermedidrios
contendo interagdes fracas ou moderadas. Observa-se que existem controvérsias sobre as
atribuicdes das freqiiéncias vibracionais dos grupos tetraédricos AlO4 e octaédricos AlOg
[17-19].

Sabe-se ainda que o numero de coordenacao € o principal fator determinante das
freqiiéncias vibracionais de grupos coordenados AO, assim, quanto menor o nimero de
coordenacdo, menor o comprimento de ligacdo e maior serd a freqiiéncia de vibragdo. As
freqiiéncias de estiramento de grupos condensados (grupos interligados por um atomo de
oxigénio comum para formar cadeias ou redes tridimensionais) sdo mais altas que aquelas
dos grupos isolados. Conseqiientemente, as freqiiéncias de vibra¢do de estiramento dos
octaedros AlOg¢ condensados podem ser tdo altas quanto as freqiiéncias de estiramentos dos
tetraedros AlQOj isolados, podendo conduzir a erros de interpretacdo. Vale ressaltar que no
caso da a-Al,O3 estdo presentes apenas grupos octaédricos AlOg, porém seu espectro IR ndo
¢ altamente reprodutivel como resultado da dependéncia das condi¢des térmicas envolvidas
na sua obtencao.

A Tabela 4.3 apresenta as principais freqiiéncias vibracionais dos grupos AlO4 e

AlOg, representadas como niimero de ondas (cm™) conforme reportadas na referéncia [17].
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Tabela 4.3. Freqiiéncias vibracionais (cm™) dos grupos AlO4 e AlOg da alumina [17].

Grupos Freqiiéncia (cm'l) Atribuicao
900-750 (m) v AlO4 condensados
AlO4 condensados
500-400 (s) & AlO4 condensados
AlO, isolados 800-700 (s) v AlOy, isolados
AlO¢ condensados 650-600 (s) v AlOg condensados
) 500 (s) v AlQOg isolados
AlOg isolados
400-300 (m) 0 AlOg isolados

m = médio, s = forte

Segundo Columban [17], a ocorréncia de freqiiéncias vibracionais de tor¢do em
1640 cm”, bem como vibragdes de estiramento em 3600-3500 cm” de grupos OH
evidenciam a presenga de agua existente nas formas hidratadas de alumina ativadas.

Vézquez e colaboradores [19] realizaram estudos dos modos vibracionais da alumina
em freqiiéncias acima de 1000 cm™ e atribuiram as bandas de estiramento das ligacdes Al-
OH em torno de 1555 cm™ e ainda bandas fracas das ligagdes Al-O em ~1100 cm™.

Os espectros IR das aluminas nao dopada (Al,O3;) e dopada com eurdpio trivalente
(A1203:Eu3+) obtidas através do método ceramico, combustdo e Pechini e calcinadas em
diferentes temperaturas (400, 700, 900 ¢ 1100 °C) sdo apresentados nas Figuras 4.11 - 4.16.
A analise dos espectros IR destes sistemas permitiu as atribui¢des das principais bandas. A
Tabela 4.4 apresenta os valores numéricos das principais freqiiéncias vibracionais (cm™)

consistentes com os dados espectrais do trabalho de Tarte [17].
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Figura 4.11. Espectro de absorc¢ao na regido do IV da alumina ndo dopada obtida através do

método ceramico e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.

4000

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

900°C

1100°C

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.12. Espectro de absor¢do na regido do IR de Al,O3:Eu*’(1%) obtida através do

método ceramico e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.
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Figura 4.13. Espectro de absorcdo na regido do IR da alumina ndo dopada obtida através do

método de combustdo e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.
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Figura 4.14. Espectro de absorciao na regido do IR de A1203:Eu3+(1%) obtida através do

método de combustao e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.
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Figura 4.15. Espectro de absor¢do na regido do IR da alumina ndo dopada obtida através do

método Pechini e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.

900°C

1100°C

T I T T T T T T
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.16. Espectro de absor¢dao na regido do IR de A1203:Eu3+(1%) obtida através do

método Pechini e calcinada em diferentes temperaturas, registrados em KBr.
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Tabela 4.4. Freqiiéncias (cm™) das principais vibragdes do espectro IR, em KBr.
Compostos H,O VAIO, vAlQq4 SAl10, /vAlO,
Von Oom (cond)/(isol) (cond) (cond) / (isol)
ALO;
Cerimico 900°C 3436s 1639w 872-849-756vs  639s -589s 4465
1100°C - - 640s-593s 489s-455s
Combustio  400°C 3432 leddw st o .
700°C 3442s 1650w 873vs 667s -
800°C 3440s 1641w 874vs - -
900°C 3436s 1650w 863-815 vs 637s-586s 489s-484s
1000°C 3440s 1635w 776vs 640s-588s 488s-448s
1100°C - 791vs 641s-591s 452vs
Pechini WOrC  ds ledw 87T s a6
1100°C - 732 vs 641s-589s -
ALO;:Eu™
Cerimico 900°C 3437s 1638w 855-742 vs 560s -
1100°C - 823-754 vs 656vs-596vs 452vs
Combustio  400°C 3445 1637w s4vs o09s .
700°C 3442s 1643w 859 vs 629s -
800°C 3455s 1641w 921vs - -
900°C 3447s 1641w 872vs 617s -
1000°C 3432s 1641w 873vs 588s 488s
1100°C - 871-824-755 vs 657s-585s 448vs
Pechini G00C  aasss ledow  salvs Qi -
1100°C - 826-755 vs 582s -

w = fraca, s = forte, vs = muito forte
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As Figuras 4.11 a 4.16 exibem bandas largas e intensas no intervalo de 3450 a 3430
cm™ atribuidas as vibragdes de estiramento (v-OH) da 4gua residual adsorvida e/ou ligagdo
AI-OH da superficie das aluminas [20,21], outra banda confirmando a presenca de
moléculas de 4gua aparece em 1650-1630 cm’, freqiiéncia atribuida ao modo de
deformacao angular de grupos OH (6-OH) [10, 19, 20]. Estas bandas estdo presentes nos
espectros IR de todas as amostras, independente do método de preparagdo utilizado ou da
temperatura de calcinacdo dos compostos. Nota-se, no entanto que, com o aumento da
temperatura, estas bandas se tornam menos intensas.

A presenca de duas bandas de baixa intensidade no intervalo de freqiiéncia 1700-
1200 cm™ ¢ atribuida a absorcdo de carbonato na superficie da alumina [21-23]. As
vibragdes que se encontra em regides de energia mais altas podem ser atribuidas ao CO3
bidentado, enquanto que aquelas do carbonato monodentado apresentam-se em regides de
mais baixa energia (Figura 4.17) [22,23]. A intensidade dos picos nesta regido diminui
significativamente com o aumento de temperatura de calcinagdo das amostras, evidenciando
que a pureza das amostras estd aumentando. No entanto, ainda podem ser notadas bandas de
baixissima intensidade indicando a presenga de carbonato apods calcinagdo em 1000 °C por
12 horas [22].

O CO; ¢ capaz de formar espécies quelantes bidentadas. A ligacdo implica numa
significante transferéncia de carga substrato—adsorbato, orientada por uma fraca doagdo
adsorbato—substrato. A interagdo do CO, com a alumina parcialmente reduzida promove a
reducdo do adsorbato (CO,) a CO e concomitantemente, uma reoxidagdo do substrato. A
forte afinidade da alumina por 4gua € particularmente importante pois o grau de hidratacdao
da amostra influencia nas interagdes do CO, com a sua superficie. A interacdo do CO, com
uma superficie altamente hidroxilada, favorece a formagdo de carbonatos monodentados,
uma vez que, em amostras anidras a espécie predominante constitui-se por carbonatos

bidentados [22, 23].

0 0 o O \AI—O
o o e o e
O/Al\ o C\\O o/ \o/ /AI—O/

Figura 4.17. Representagao do carbonato na superficie da alumina. (I) monodentado, (II)

bidentado e (III) bidentado formando pontes.
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As amostras preparadas pelos métodos Pechini e cerdmico apresentaram
estiramentos relativos aos grupos tetraédricos AlO4 condensados e/ou isolados como uma
banda larga e intensa na regidio de 900-750 cm™ (Tabelas 4.3 e 4.4) indicando a presenca y-
alumina. Foi também observada a existéncia de bandas desdobradas intensas entre 650-500
cm” quando o sistema é calcinado a 900 e 1100 °C na alumina ndo dopada que sdo
atribuidas as freqiiéncias de estiramento de grupos octaédricos de AlOs comuns a fase a-
alumina (corindon). No caso da alumina dopada estas freqiiéncias sdo observadas apenas
nas amostras calcinadas a 1100 °C indicado que a dopagem com o fon Eu’" estabiliza a fase
gama alumina.

Por meio de uma andlise comparativa entre os espectros IR das aluminas nao dopada
(Al,03) e dopada (A1203:Eu3+) obtidas a partir do método de combustdo e aquecidas em
diferentes patamares de temperatura (400, 700, 900 ¢ 1100 °C) (Figuras 4.13 e 4.14)
mostra-se que, de um modo geral, as freqiiéncias em 650-500 cm™ atribuidas a fase da o-
AlL,O; vao se tornando mais intensas ¢ melhor definidas na medida em que a temperatura de
calcinagdo aumenta, evidenciando a transformagdo de fase y—o. E interessante relatar que,
para as aluminas ndo dopadas calcinadas a 900 °C, os espectros IR também apresentam
predominancia de bandas intensas atribuida aos grupos octaédricos (AlOg) da a —alumina.
Por outro lado, para as aluminas dopadas com o ion Eu’", tais freqiiéncias se tornam
evidentes apenas em temperaturas mais elevadas (1100 °C), evidenciando que o Eu’”
estabiliza a fase y-AlL,O; até 900 °C e corroborando com os dados obtidos a partir de
analises de raios X.

Para os sistemas dopados calcinados em temperaturas de 1100 °C e nos sistemas niao
dopados calcinados em temperaturas de 900 °C, as freqiiéncias observadas na regido
espectral de 500-400 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos dos grupos octaédricos AlOs
isolados da a-ALO; confirmam a atuagio do fon Eu’" na estabilizacio da fase gama
alumina [18].

Os espectros IR dos sistemas AlL,O; e AlLOs:Eu’" obtidos através dos métodos
cerdmico, combustdo e Pechini calcinados nas temperaturas 900 e 1100 °C, também foram
registrados em emulsdo de nujol a fim de confirmar a presenca de moléculas de dgua. As
bandas atribuidas aos modos vibracionais da dgua (~3400 cm™) nos sistemas calcinados a
900 C apresentam-se menos intensas do que aquelas registradas em pastilhas de KBr. Para
os sistemas Al,O3 e A1203:Eu3+ calcinados a 1100 °C, as freqiiéncias atribuidas as moléculas
de 4gua desaparecem totalmente, indicando auséncia de &4gua nas amostras nesta

temperatura (Tabela 4.5).
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Figura 4.18. Espectro de absor¢@o na regido do IR de Al,O; ndo dopada e dopada

obtida por meio do método de combustio e calcinada a 900 °C, registrado em nujol
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Figura 4.19. Espectro de absor¢do IR de Al,O; ndo dopada obtida através dos métodos

estudados e calcinada a 1100°C, registrados em nujol.
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4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

4.3.1. Fundamentos sobre MEV

A andlise micro estrutural constitui-se em um importante instrumento na
investigacdo da morfologia de materiais, sendo de grande utilidade por permitir correlagdes
entre microestruturas-defeitos-propriedades do material. As técnicas mais utilizadas para
este tipo de andlise sdo: a microscopia dtica e a eletronica. No caso da microscopia optica, o
contraste da imagem ¢ resultado da diferenca de refletividade da luz nas diversas regides da
microestrutura, uma vez que o sistema € constituido basicamente pela fonte de iluminagdo e
sistema de lentes. Portanto para materiais opacos a luz visivel, como € o caso dos metais, da
maioria dos cerdmicos e polimeros, somente a superficie pode ser observado e a mesma
precisa ser cuidadosamente preparada de maneira a revelar os detalhes da microestrutura
[24].

Uma das limitagdes da microscopia Optica ¢ o aumento maximo em torno de 2 000
vezes. Como conseqiiéncia, pequenos detalhes estruturais ndo sdo possiveis de serem
detectados através desta técnica. No entanto, cada vez mais os cientistas tém a necessidade
de observar, analisar e explicar corretamente os fendmenos que ocorrem na escala
micrométrica ou submicrométrica. Ja a microscopia eletronica de varredura (MEV) que
pode utilizar qualquer interacdo entre um estimulo e a matéria em estudo que resulte numa
resposta capaz de ser captada por um sensor, permite que, ao invés da radiacdo da luz, como
ocorre na microscopia optica, o material a ser analisado seja irradiado por um pequeno feixe
de elétrons, podendo atingir resolugdes da ordem de 2-5 nm [24].

Esse feixe de elétrons é focalizado sobre a amostra e mediante bobinas refletoras,
percorre uma varredura sobre pequena regido da amostra interagindo com seus atomos. Esta
interagdo resulta na emissao de radiacdes, tais como: elétrons secundarios e retroespalhados,
raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, entre outros, fornecendo informagdes a
respeito da composicao, topografia, cristalografia e outras propriedades. Essas interacdes
podem ser originadas a partir de dois tipos de espalhamento: o eléstico e o inelastico [25].

No espalhamento elastico, ndo ha alteracdo na energia cinética quando o feixe de
elétrons incide na amostra, alterando apenas a trajetoria do feixe. O espalhamento eléstico €

responsavel pelo fendmeno de elétrons retroespalhados.



Capitulo 4. Caracterizacio dos Compostos 71

O espalhamento ineléstico resulta da transferéncia de energia do feixe de elétrons
para os atomos da amostra, gerando os elétrons secundarios.

Na microscopia eletronica de varredura (MEV), os sinais de grande interesse sdo os
elétrons secundarios e os elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundarios por serem de baixa energia (<50 eV) e consequentemente
terem um baixo poder de penetracdo na amostra, nos fornecem informacgdes topograficas e
morfoldgicas da superficie numa profundidade de cerca de 1 nm para os metais e 10 nm
para os materiais isolantes. Sao elétrons formados pela excitacdo de elétrons fracamente
ligados ao nucleo, devido a interagdo com os elétrons primarios ou elétrons espalhados de
qualquer tipo, de alta energia, passando proximo a superficie. Os elétrons secundarios sao os
mais importantes para a formag¢do da imagem no MEV e sdo utilizados para a obtengdo de
imagens com alta resolucao [24,26].

Os elétrons retroespalhados sdo elétrons primarios que se choca com os nucleos dos
atomos da amostra. A forca que atua sobre esses elétrons ¢ a forga Coulomb, portanto,
diretamente proporcional a carga do nucleo (nimero atomico, Z), fornecendo informagdes a
respeito da composicdo da amostra. Para um mapeamento preciso da composicdo quimica
da amostra, torna-se necessario o acoplamento de um microanalisador de raios X ao
microscopio eletronico.

Outra importante caracteristica da microscopia eletronica de varredura ¢ a imagem
tridimensional, resultado da grande profundidade de foco, 300 vezes melhor que a do
microscopio 6tico.

No MEV, qualquer superficie que possui condutividade elétrica e seja estavel em
vacuo pode ser analisada com boa profundidade de foco. J4 os materiais isolantes devem ser
recobertos com uma fina camada de material condutor.

A resolugdo da imagem ¢ determinada por meio do didmetro da sonda e pela

penetracao do feixe de elétrons na amostra.
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4.3.2. Caracterizac¢io dos sistemas por MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar as
caracteristicas morfolégicas das amostras de alumina dopadas com o fon Eu’" (1%) obtidas
por meio dos métodos ceramico, combustdo e Pechini e calcinadas em diferentes patamares
de temperatura.

As amostras, em forma de pd, foram espalhadas sobre um disco de fita dupla face
que foi colocada no porta amostra. Depositou-se uma pelicula de ouro para permitir a
passagem dos elétrons incididos pelo feixe de elétrons através da amostra, uma vez que a
alumina ndo apresenta propriedades condutoras.

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam as micrografias, em diferentes aumentos, de
amostras de AlOs: Eu’" obtidas por meio do método ceramico, combustdo e Pechini,
calcinadas a 900 °C. Observa-se que as particulas obtidas pelo método cerdmico apresentam
menor tamanho e uma morfologia mais uniforme. Por outro lado, as particulas obtidas por
meio dos métodos de combustdo e Pechini apresentam morfologia heterogénea, com
diferentes tamanhos de particulas. Em particular, o sistema alumina obtido por meio do
método de combustdo possui tamanho maior, porém apresenta morfologia mais homogénea
quando comparada ao sistema obtido por meio do método Pechini, consistente com aquele
citado na literatura [18,27].

Quanto ao sistema alumina preparada pelo método de combustdo, observa-se uma
maior aglomeragdo das particulas que pode ser resultado da grande quantidade de calor
envolvido na reacdo de combustdo, considerando que a uréia utilizada como combustivel
neste processo, forma uma fase estavel intermediaria capaz de reter o calor, aumentando o

tamanho das particulas [28,29].
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Figura 4.20. Micrografias das aluminas aquecidas a 900 °C obtidas por meio dos métodos

(a) ceramico, (b) combustao e (c) Pechini. Aumento de 180x.

Figura 4.21. Micrografias das aluminas aquecidas a 900 °C obtidas por meio dos métodos

(a) ceramico, (b) combustao e (c) Pechini. Aumento de 1.800x.
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As Figuras 4.22 e 4.23 exibem as micrografias dos sistemas ALOs: Eu’™ (1%)
obtidos pelo método de combustdo e calcinados a 400, 700 ¢ 900 °C a fim de estudar a
influéncia do tratamento térmico em fun¢do do tamanho e da forma das particulas das
aluminas. Nota-se que as particulas calcinadas a 400 °C (Figura 4.20a) sio grandes e
constituem-se de misturas. Por outro lado, o sistema alumina calcinado a 700 °C (Figura
4.20b) apresenta particulas menores, ja 0 aquecimento a 900 °C (Figura 4.20c¢) promove um
aumento das particulas devido a formagdo de aglomerados decorrentes da elevagdo de

temperatura. No geral, as particulas apresentam-se sob forma e tamanho heterogéneos.

Figura 4.22. Micrografias das aluminas obtidas por meio do método de combustio e
aquecidas a (a) 400, (b) 700 e (c) 900°C. Aumento de 180x.

Figura 4.23. Micrografias das aluminas obtidas por meio do método de combustio e
aquecidas a (a) 400, (b) 700 e (c) 900°C. Aumento de 1.800x.
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5. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

5.1. Fundamentos sobre espectroscopia de terras raras

Compostos luminescentes sao aqueles capazes de converter a energia proveniente de
diversas fontes de excita¢do, que ndo seja de origem térmica, em radiagdo, sob a forma de
fotons emitidos nas regides do visivel, ultravioleta e infravermelho do espectro
eletromagnético.

Os principais tipos de energia capazes de promover a excitagdo eletronica que resulte
em luminescéncia podem ser: fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, triboluminescéncia,
luminescéncia de raios X, quimioluminescéncia, eletroluminescéncia, entre outros [1].

O extenso uso de compostos luminescentes de terras raras trivalentes decorre do seu
comportamento atdomico que resulta da blindagem efetiva dos orbitais 4f pelos elétrons das
subcamadas 5s* 5p° os quais possui maior extensdo radial. A fraca interagdo dos elétrons 4f
com o ambiente quimico em torno do ion TR*" promove desdobramentos da ordem de 200
cm’. Assim, os espectros luminescentes dos compostos que contém fons terras raras
trivalente (TR’ apresentam bandas de absorcio e de emissio extremamente finas
provenientes das transi¢des intraconfiguracionais 4{-4f [2,3].

O fato de compostos contendo ions TR>" reterem caracteristicas atdmicas, no estado
solido, gasoso ou em solugdo, facilita a interpretagdao dos seus niveis de energia, tornando a
espectroscopia eletronica uma ferramenta muito Util para obter informacdes a respeito do
ambiente quimico em torno do ion terra rara, evidenciado por sua vasta aplicacio como
sonda espectroscopica [3-6]. Conseqiientemente, o estudo fotoluminescente dos compostos
contendo ion terra rara pode fornecer informacdes a respeito da micro-simetria em torno dos
fons TR?" através da anélise dos espectros de emissdo e de excitacdo, eficiéncia quantica de
emissdo, parametros de intensidade, transferéncia de carga ligante-metal, tempos de vida e o

. . ~ , + . .
tipo de interagdo do ion TR®" com o campo cristalino.
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5.2 Transicoes eletronicas

Alguns compostos de terras raras podem apresentar bandas intensas na regido do
ultravioleta e visivel. Tais bandas sdo atribuidas as transi¢cdes interconfiguracionais
permitidas, 4f"—4f"'5d, bem como estados de transferéncia de carga ligante-metal
(LMCT). Estas transi¢des sdao permitidas por paridade, gerando absor¢des e emissoes
intensas e apresentando bandas alargadas, podendo, algumas vezes, se sobrepor ¢ mascarar
as transi¢des finas intraconfiguracionais 4f —4f" (proibidas por paridade) [7,8]. A
dificuldade da investigagio experimental sobre as transi¢cdes 4f—4f"'5d e de transferéncia
de carga LMCT se deve ao fato dessas transi¢des normalmente se localizarem nas regides
do UV e ultravioleta no vacuo (VUV).

As transi¢des intraconfiguracionais 4fN-4fN sdo transicdes eletronicas de baixa
intensidade, pois sdo proibidas pela Regra de Laporte. Segundo a regra, sdo permitidas
apenas transi¢des em que Al = + 1, ou seja, transi¢cdes de dipolo elétrico entre dois estados
de mesma paridade sdo proibidas. No entanto, segundo Judd e Ofelt [9,10], a Regra de
Laporte pode ser relaxada e as transi¢des entre estados de mesma paridade podem ocorrer
por meio da mistura dos termos da configura¢io 4f" com termos de paridades opostas,
sendo chamadas de transi¢des de dipolo elétrico forcado (DEF). Por exemplo, a transi¢ao
5D0—>7Fo, mesmo sendo proibida, ocorre devido ao efeito da mistura de J's, decorrente da
mistura do estado 'F5 no estado 'F 0, €sta mistura € expressa por meio do pardmetro Ro,.

Nos compostos contendo ions terras raras, as transi¢des dos estados LMCT
normalmente encontram-se localizados em baixas energias, na qual os ligantes possuem
baixo potencial de oxidagdo e os ions terras raras tém elevada afinidade eletronica. Neste
caso, as energias dos estados LMCT coincidem com as energias dos estados excitados de
alguns ions metélicos e/ou dos ligantes na regido espectral do UV-visivel. Os ions metélicos
com alta afinidade eletronica, sdo geralmente aqueles que precisam de um elétron para
alcancar uma configuracao eletronica de camada totalmente preenchida ou semi-preenchida.
Um caso tipico entre as terras raras ¢ o ion Eu’" que apresenta estados de transferéncia de
carga na regido espectral de baixa energia para alguns compostos de certos solidos

inorganicos ou compostos de coordenacao [11-13].
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As bandas atribuidas aos estados LMCT s3o oriundas de transigdes
interconfiguracionais (permitidas), que ocorre por meio da transferéncia de carga ligante-
metal (LMCT) em compostos de terras raras. A transi¢do eletrénica LMCT ocorre a partir
dos estados emissores do ligante para os estados do ion terra rara central, por meio da
transferéncia de carga dos ligantes para o ion terra rara e costuma ser representada como
L' 4f". Estas transicdes LMCT aparecem no espectro como bandas largas, de alta
intensidade.

Nos fons terras raras, as transi¢cdes interconfiguracionais 4f'— 4f'5d (f-d)
permitidas por paridade sdo de grande interesse, especialmente para aplicagdes em displays
e lampadas. No caso dos ions terras raras trivalentes, as transi¢des f-d geralmente ocorrem
na regido espectral do ultravioleta-vacuo (VUV). Por outro lado, estas transi¢cdes (f-d)
podem ser observadas em regides de menor energia para ions com menor afinidade
eletronica, exemplo o fon Eu®". Dependendo da matriz, as bandas de emissio (4 5d—4f"")
do ion Eu*" podem ocorrer na regido espectral variando do ultravioleta ao infravermelho.
Comparado com as transigdes intraconfiguracionais 4f-4f, as energias das transigdes
interconfiguracionais f-d sdo mais dependentes da matriz pois os orbitais 5d possuem maior
extensdo radial e sdo mais sensiveis ao campo cristalino [13].

Para o estudo de fons terras raras em que as transicdes intraconfiguracionais 4 -4f"
sdo dominantes, aqueles sistemas contendo o jon Eu’* apresentam vantagens por exibirem
alta luminescéncia além da facilidade na interpretagdo de seus espectros. Por exemplo,
quando os sistemas contendo ions Eu®" sdo comparados aqueles com o ion Tb*", nota-se que
a transigio “Dy—> F, oriunda do ion Eu’" possui o estado fundamental ('Fg) e emissor ("Dg)
ndo degenerados, uma vez que o nivel emissor *Dy ndo se desdobra sob efeito do campo
cristalino. Por outro lado, o fon Tb>", que apresenta estado emissor Dy, pode se desdobrar
em nove componentes para compostos com baixa simetria, conforme a regra (2J+1)
componentes, dificultando a analise dos espectros dos sistemas com T [7,14].

As transi¢cdes mais freqiientes apresentadas no espectro de emissdo de compostos
que contém o fon Eu’" sdo transi¢des intraconfiguracionais *Dy—F; (onde J= 0-4), sendo
que as transi¢des onde J= 2, 4 e 6, sdo permitidas por dipolo elétrico (DE) enquanto que a
transi¢do “Do— 'F; é uma transicdo de carater de dipolo magnético (DM). As transi¢des
Dy—'Fy (onde J= 0, 3 e 5) sdo proibidas por DE e DM, apresentando baixa intensidade e
ocorrendo por DEF. Deve-se apontar que as transi¢oes 5 Do—>7F5,6 raramente sdo observadas

[14,15].
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A transi¢do *Do—Fy, proibida por DE e DM, ¢ ndo-degenerada, em conformidade
com a regra (2J+1) componente. Trata-se de uma transi¢do fraca que ocorre por meio da
mistura de J’s, exceto nos casos onde ha mais de um sitio de simetria na matriz ou em
compostos que contém impurezas. E uma importante transi¢do, pois possui estado
fundamental e emissor ndo degenerado, podendo fornecer informagdes sobre o campo
ligante do ion Eu3+, particularmente nas simetrias C,y, C, € Cs [14,16].

A transi¢io *Dy—'F; é permitida por DM e, segundo a regra de selegdo (2J+1)
componentes pode ser desdobrada em até trés componentes. Por ser permitida por dipolo
magnético, sua intensidade ndo sofre influéncia da mudanga do ambiente sob o campo
cristalino e por esta razao ¢ utilizada como referéncia [3,15].

Por outro lado, a transi¢do “Dy—F,, permitida por DE, ¢ hipersensivel ao ambiente
do campo cristalino ao redor do fon Eu’", fornecendo informagdes sobre a influéncia do
ligante no ion metalico. Esta transi¢do pode se desdobrar em até cinco componentes
segundo a regra de selecdo (2J+1) e ocorre apenas quando nao ha centro de inversdao. Em
compostos que contém o fon Eu’" esta costuma ser a transi¢io dominante fazendo com que
estes compostos apresentem emissdo vermelha [14].

Mason e colaboradores [17] desenvolveram o modelo conhecido como acoplamento
dindmico para explicar as transi¢des hipersensiveis. Segundo a teoria, o recobrimento entre
os orbitais do ligante e o ion metdlico pode ser negligenciado. Assim os elétrons 4f podem
polarizar os ligantes, desde que o ion TR*" ndo se encontre em um centro de inversio, os
dipolos induzidos podem se combinar, resultando em um momento de dipolo nao-nulo.
Consequentemente, os ligantes polarizados podem interagir com o campo de radiagao,
relaxando a regra de selecdo da transicao de DE [14].

Quando os espectros de emissdo apresentam desdobramentos maiores que (2J+1)
componentes, ¢ possivel concluir que ou o composto apresenta mais de um sitio de simetria
ou contem impurezas. Pode ocorrer ainda a presenca de bandas satélites, principalmente na
transicao Do—'F 2, uma vez que esta ocorre na mesma freqiiéncia dos estiramentos
vibracionais de muitos grupos, tais como: C=0, C=C e N=0, ou também devido a transi¢des
vibronicas da interacdo dos niveis eletronicos [14].

Nota-se que o espectro de emissdo constitui-se como uma impressao digital dos
compostos, pois o estudo detalhado e sistematico dos espectros de emissdo em compostos
que possuem o ion Eu’*, permite identificar caracteristicas em relagdo ao desdobramento do
campo cristalino, os processos de transicdo de energia e eficiéncia quantica do estado

. . . . ~ , + ..
emissor "Dy, e ainda o tipo de ligacdo entre o fon Eu’" e sua vizinhanca.
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5.3 Interacées do ion livre e do campo cristalino

Neste item sera abordados a interacdo do ion livre e campo cristalino de uma
maneira bastante qualitativa. Considerando que na presenca de um campo cristalino o ion
terra rara (TR’"), cujo campo eletrostatico gerado pelos elétrons do ligante, destroi a
simetria esférica do ion livre, promove a degenerescéncia dos niveis 2S+1LJ em subniveis
L) (MJ). A nova simetria deste fon ¢ resultado da interacdo eletrostatica com cargas
pontuais que estao centradas nas posigdoes dos atomos dos ligantes e podera ser classificada
como um dos 32 grupos pontuais [14].

O Hamiltoniano do ion livre inclui as principais interagdes oriundas da configuragao,

repulsdo intereletronica e do acoplamento spin-oOrbita.
Hion livre = H config + HRE + HSO (5'1)

O Hamiltoniano de configuracdo (H config) descreve a energia cinética dos elétrons e
a energia potencial no campo do niicleo. A diferenca de energia entre a configuragio 4
(fundamental) e a configuragdo excitada de mais baixa energia 4f"'5d é da ordem de 10°
cm™.

O Hamiltoniano da repulsdo intereletronica ou repulsao coulombiana (Hgg), resulta

das interagdes eletrostaticas de repulso entre os elétrons da configuracdo 4f". A repulsdo

intereletronica origina desdobramentos dos termos **"'L da ordem 10* cm™ (Figura 5.1).
25+1p

3

O Hamiltoniano de acoplamento spin-orbita (Hsp) atua entre os termos

28+1
decompondo-os em >

Lj niveis onde L+S <J <|L-S|. O desdobramento provocado por esta
interagdo ¢ da ordem de 10° cm™ (Figura 5.1).

Por outro lado, a energia que resulta da interagio do fon TR’" com o campo
cristalino (CC), ¢ determinada por meio do Hamiltoniano do campo cristalino. Portanto, o
efeito destas interagdes sobre as estruturas dos niveis de energia dos fons TR®" é descrita

pelo Hamiltoniano total (Hrot) que vem dado por:
Hrotat = Hion tivee T Hee (5.2)

O hamiltoniano de campo cristalino (Hcc) € considerado como uma perturbacao

25+1

sobre o ion livre, destruindo sua simetria esférica e decompondo os niveis L; em
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subniveis "'L;(MJ), esta interacio ¢ da ordem de 10> cm™. Este desdobramento depende da
simetria pontual ao redor do ion metélico. De acordo com a teoria de Bethe, os ligantes sdo
considerados como esferas rigidas com cargas negativas localizadas no centro das esferas
(cargas pontuais) e as interagdes envolvidas sdo devido aos potenciais eletrostaticos entre
essas cargas e o ion metalico central. Esta ¢ conhecida como Teoria do Campo Cristalino ou

ainda, Modelo Eletrostatico de Cargas Pontuais (PCEM) [14].

5
D4
4f° 5d L
A
10° cm™
2.10* cm™
J:
7FJ
4f° 6
— 5
} 10° cm™
4
3
4
1 ............. 10% cm’!
v TF
Configuragao Termos Niveis Subniveis

Figura 5.1. Diagrama parcial de energia para o fon Eu’" (4f°) mostrando a magnitude
relativa das repulsdes intereletronicas, acoplamento spin-Orbita e efeitos do campo
cristalino.
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5.4 Fundamentos fotoluminescentes de A,O;:Cr** (rubi)

A inclusdo desse item neste trabalho é devido a importincia do ion Cr’" como
impureza na alumina. E notério o potencial da gema na aplicagio tecnologica do laser de
rubi e, portanto, o estudo espectroscopico do sistema AlLO;:Cr’" tem sido amplamente
investigado [18]. Os espectros Opticos de monocristais de rubi medidos em luz polarizada a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica mostram duas bandas intensas proximas a
18.000 e 25.000 cm™, que sdo atribuidas 4s transi¢des permitidas por spin para os estados
excitados 4ng(F) e 4Tlg(F) oriundas do fon Cr’", respectivamente. Na a-Al,Os (corindon), o
fon Cr’" ocupa sitios octaédricos distorcidos trigonalmente com auséncia de centro de
simetria. Neste caso, a presenca de picos em torno de 14.430 cm™ (693 nm) e 15.110 cm™
(662 nm) sdo atribuidos as transi¢des proibidas por spin para os estados excitado derivados
de 2Eg(G) e °T, «(G). Estes estados dubletos serdo posteriormente divididos pelas interagdes
de acoplamento spin-o6rbita, o estado 2Eg(G) produzindo os niveis (rubi) R; em 14.418 cm’
(693,5 nm) e R, em 14.447 cm™ (692 nm), tdo importante na tecnologia laser [19,20].

Segundo Chen [21], o espectro de emissdo da alfa alumina ¢ caracterizado pela
presenga de um dubleto em torno de 14432 e 14402 cm’! atribuidas as linhas R; e R,,
respectivamente. A observagdo destas transigdes serve como um argumento adicional para
evidenciar que a rede cristalina da alumina pertence a fase a-Al,O3 [22].

Segundo Kikko e colaboradores [23], o espectro de alumina ndo dopada, registrados
a 300 K e a 90 K mostra uma banda intensa com pico em 295 nm, na regiao do ultravioleta,
associada a luminescéncia intrinseca do Al,O; e trés picos relativamente estreitos em 668;
692,5 e 708 nm na regido do vermelho, que sdo atribuidos a emissdo dos ions crt , estes
picos indicam a ocorréncia natural de impurezas de cromo em nivel de 10* a 10 % em
massa na alumina nio dopada. No caso do espectro da alumina dopada com fons Cr’", além
dos picos presentes no espectro da alumina ndo dopada, nota-se a formagdo de um pico em
550 nm, que provavelmente, estd associado com a existéncia de Cr,O3 na a-Al,O3;, como

uma fase separada.
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5.5 Estudo fotoluminescente de Al,O3; ndo-dopada

Na ultima década, o interesse pelo estudo de alumina tem aumentado
consideravelmente devido a sua alta transparéncia na regido espectral do ultravioleta ao
infravermelho proximo, alta condutividade térmica, dureza e baixa sinterabilidade térmica
[24,25].

Cristais de alumina, particularmente a-Al,Os, sdo utilizados em lasers (de rubi ou
titdnio) como matrizes hospedeiras para ions metalicos de transicdo. Os fons Cr' e Ti’" sdo
capazes de substituir o fon AI’" isomorficamente no sub-reticulo catiénico ocupando
posig¢oes intersticiais ou defeitos da rede cristalina [23-26].

Com o intuito de obter informagdes sobre as propriedades espectroscopicas do
sistema alumina ndo dopada, foi feito o estudo fotoluminescente deste sistema para atribuir
as transicdes oriundas da alumina sem interferéncia de fons TR®".

As Figuras 5.2a-d apresentam os espectros de excitagao das amostras da matriz
Al,O3 (ndo dopada), preparadas pelo método de combustdo e calcinadas em diferentes
patamares de temperatura (400, 700, 900 ¢ 1100 °C), registrados na faixa espectral de 250 a
390 nm, com emissdo centrada em 420 nm, a temperatura ambiente (~298 K). Nesta figura
sao também apresentados os espectros de excitagdo das amostras (alumina nao dopada)

preparadas pelos métodos cerdmico e Pechini calcinadas apenas a 1100 °C (Figuras 5.2e-f).

Os espectros de excitagdo (Figura 5.2a-f) exibem bandas largas atribuidas,
provavelmente, aos defeitos intrinsecos da matriz. Uma comparagdo qualitativa da alumina
preparada pelo método de combustdo e calcinada em diferentes patamares de temperatura
mostra uma alteracdo no perfil espectral e uma gradativa diminui¢do da intensidade da
banda em torno de 350 nm e uma intensificacdo gradativa da banda em 250 nm indicando
que ocorrem alteragdes estruturais da alumina com a elevagdo da temperatura de 500 — 700
— 900 — 1100 °C.

Nota-se uma semelhanca entre os espectros de excitacdo das amostras de alumina
calcinadas a 1100 °C, preparadas pelos métodos de combustdo e Pechini (Figuras 5.2d,f)
quando comparada com aquela obtida por meio do método ceramico (Figura 5.2e). Este
resultado sugere que a alumina obtida pelo método ceramico apresenta estrutura diferente
quando comparada com as amostras obtidas pelos métodos de combustdo e Pechini

corroborando com os dados de difragcdo de raios-X (Figura 4.4).
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As Figuras 5.3 a-d exibem os espectros de emissdao das amostras da matriz Al,O3
(n2o dopada), preparadas pelo método de combustdo e calcinadas em diferentes patamares
de temperatura (400, 700, 900 e 1100 °C) registrados na faixa espectral de 350 a 750 nm,
com excitagdo centrada em 315 nm, a temperatura ambiente (~298 K).

Os espectros de emissao (Figuras 5.3a-d) mostram bandas largas, atribuidas
provavelmente aos defeitos da matriz. Uma comparacdo qualitativa da alumina preparada
pelo método de combustdo e calcinada a 400 ¢ 700 °C, mostra uma semelhanga entre o
perfil da banda de emiss@o centrada em ~360 nm evidenciando uma similaridade estrutural
destes sistemas confirmado também pelos difratogramas de raios-X (Figura 4.4).

Os espectros de emissdo da alumina calcinada a 900 e¢ 1100 °C (Figuras 5.3¢,d)
apresentam-se diferentes entre si e também comparados aos espectros de emissdo das
amostras obtidas a 400 e 700 °C (Figuras 5.3a,b). Observa-se também nas Figuras 5.3¢,d
um pico extremamente fino atribuido em torno de 700 nm. Segundo os estudos de
Kaplyanskil e colaboradores [22], estas linhas sdo atribuidas & presenca de fons Cr’" que
coincidem com a posi¢do das linhas R (transi¢ao ’E — *A,) destes ions observados no “bulk”
do cristal. A observagdo destas linhas pode servir como um argumento adicional da fase .-
Al,O5 das amostras de alumina.

Os espectros de emissdo dos sistemas Al,Os (ndo dopada) preparados através dos
métodos de combustdo, cerdmico e Pechini e calcinadas a 1100 °C com excita¢do
monitorada em 250 nm (Figuras S5.4a-c) ¢ 315 nm (Figuras 5.4d-f), também foram
registrados, a temperatura ambiente (~298 K). Nota-se, novamente, uma semelhanca entre
os perfis espectrais das amostras de alumina obtidas por meio dos métodos de combustao e
Pechini (Figuras 5.4 a,c e d,f) daqueles obtidos a partir das amostras preparadas pelo
método ceramico (Figuras 5.4b,e), esta diferenca ¢ observada independente da excitagdo,

em 250 ou 315 nm.
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Figura 5.3. Espectros de emissdao da alumina ndo dopada (Aexc= 315 nm) preparada pelo método de Combustao, calcinadas a: a) 400, b) 700, c)

900, e d) 1100 °C.
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5.6 Estudo fotoluminescente de Al,O; dopado com o ion Gd*

O estudo fotoluminescente do ion gadolinio trivalente dopado em matrizes
inorganicas tem se mostrado conveniente para a obtengcdo de bandas oriundas de matrizes e
de estados de transferéncia de carga. A utilizagdo do fon Gd®" se baseia no fato de que a
estrutura de seus niveis de energia apresenta uma grande diferenca entre o estado
fundamental 887/2, e o estado excitado de menor energia, 6P7/2, em torno de 32.000cm’™ [27].
Portanto, em sistemas que contém o ion Gd3+, bandas de emissdo observadas na faixa
espectral entre 340 a 800 nm, ndo sdo oriundas das transi¢des intraconfiguracionais 4f’-4f’
deste ion. Com intuito de verificar as contribuicdes das emissdes provenientes da matriz
(AL,03), foi preparado o sistema Al,O3:Gd®" para mimetizar o ambiente quimico do ion
eurdpio dopado na alumina.

As Figuras 5.5a-d apresentam os espectros de emissao (Aexe. = 320 nm) do sistema
AlLO;3:Gd>" preparado pelo método de combustio e calcinado a 400, 700, 900 ¢ 1100 °C.
Nota-se que na alumina dopada com ion gadolinio trivalente, seus espectros de emissao
exibem duas bandas largas em torno de 368 ¢ 770 nm procedentes de defeitos da matriz. Por
outro lado, este sistema ndo apresenta as bandas finas oriundas dos fons Cr’* (impurezas)
observadas nos espectros da alumina ndo dopada, indicando que ion Gd®" suprime a
luminescéncia dos ions cromo.

Na Figura 5.6a-c sdo apresentados também os espectros de emissdo das amostras do
ALO;:Gd*" preparadas pelos métodos combustio, ceramico e Pechini e calcinadas a 1100
°C. Neste caso, observa-se também a auséncia das bandas dos fons Cr’” para as amostras
AlL,03:Gd®" preparadas pelos trés diferentes métodos. Ademais, a banda larga (~ 368 nm)
oriunda da matriz observada no espectro de emissdo do sistema preparado pelo método de
combustdo (Figura 5.6a) ¢ totalmente suprimida quando as amostras sdo preparadas pelos

métodos ceramico e Pechini sugerindo uma alteragao estrutural da matriz (Figura 5.6b,c).
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Figura 5.5. Espectros de emissdo de AL,O3:Gd*"(1%) (hexe= 320 nm) preparada pelo métodos de: Combustio a) 400, b) 700, ¢) 900 e
d) 1100 °C.
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5.7 Estudo fotoluminescente de Al,O3; dopado com Eu’

Os ions terras raras t€ém sido amplamente estudados para a obtengdo de novos
materiais luminescentes, sendo utilizados como fosforos na regido do visivel e do
infravermelho. Suas principais aplicagdes concentram-se em tubos e monitores de TV e de
computadores, osciloscopios, telas de radar e mostradores em microscopios eletronicos ou
ainda em sistemas de iluminagdo como lampadas fluorescentes (padrdo ou compactas) ou
lampadas para fins de bronzeamento artificial, desinfec¢dao de agua, marcadores Opticos,
sondas luminescentes, em dispositivos luminescentes tais como lasers solidos, diodos
emissores de luz, guias Opticos e amplificadores, entre outros [22,28-30]. Estas aplicagdes
resultam das caracteristicas peculiares destes ions, tais como: elevada eficiéncia, baixa
supressao térmica e bandas espectrais relativamente estreitas devido as suas caracteristicas
eletronicas [26,31].

A demanda por materiais tecnologicamente avangados tem acelerado a procura por
novos materiais e técnicas de sintese objetivando a melhora da performance desses fosforos
[28]. Por outro lado, sabe-se que a incorporagdo de ions TR na alumina nao ¢ facil devido a
grande diferenga entre os raios iénicos dos ions TR*" ¢ AI’". Os métodos mais eficazes sdo
aqueles que partem de solucdo aquosa em escala molecular [33]. Por exemplo, o método
sol-gel ¢ muito empregado para a preparacao de filmes dopados com ions terras raras [34].
No entanto, os materiais obtidos pelo método sol-gel contém grande quantidade de grupos
OH que resulta num tempo de decaimento mais curto e supressao de luminescéncia [35]. A
preparacdo bem como alguns estudos espectroscopicos de sistemas contendo alumina
dopada com ions terras raras utilizando o método de combustdo [24,32,36], e o método
Pechini [37-40], tem sido observado. No entanto, ndo se observa um estudo comparativo das
propriedades fotoluminescentes dos sistemas preparados por meio destes métodos.

Neste trabalho, considerando que as propriedades fotoluminescentes possuem uma
relacdo direta com o tamanho das particulas e esta, uma conseqiiéncia do método de
obtenc¢ao utilizado, decidiu-se investigar os sistemas AlL,O5:Eu’" utilizando-se os métodos de
combustdo e Pechini, além do método ceramico (tradicional), a fim de correlacionar o
método a propriedade fotoluminescente, objetivando a melhoria no desempenho destes
materiais. A alumina ativada possui estruturas bastante diversificadas e a incorporagdo de
ions Eu’" pode ocorrer em diferentes sitios da matriz. Deste modo, os picos das transi¢des
dos ions Eu’", *Dy—'F; (J=0-4) apresentam-se, de um modo geral, alargados e ndo

homogéneos.
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5.7.1 Espectros de Excitaciio de ALL,O; dopado com Eu’*

As Figuras 5.7 a 5.9 mostram os espectros de excitagio dos sistemas Al,O3:Eu’”
obtidos por meio dos métodos combustdo, ceramico e Pechini, e calcinados em diferentes
patamares de temperatura. Estes espectros foram registrados a temperatura ambiente (~298
K), na faixa espectral de 250 — 590 nm, com emissdo monitorada na transi¢do hipersensivel
5 D0—>7F2, em 612 nm. Os valores atribuidos as energias das transi¢oes 7Fo—>5 L; encontram-
se nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Os espectros de excitagdo registrados para as amostras Al,03:Eu’" preparadas pelo
método de combustdo e calcinadas em diferentes temperaturas 400, 700, 800, 900, 1000,
1100, 1200 e 1400 °C encontram-se na Figura 5.7. Estes espectros apresentam uma banda
larga na faixa espectral de 250 a 350 nm para as amostras calcinadas de 400 a 1400 °C,
atribuida aos defeitos da matriz Al,O3 e possivelmente sobreposta a banda de transferéncia
de carga ligante-metal (LMCT) do O—Eu’" (Figura 5.7a-h). E importante observar que os
espectros de excitagdo exibem também a presenca de bandas estreitas, na faixa de 350 a 590
nm, atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 7F0—>5DJ, SHy e °L,y (J = 0-7) oriundas do
fon eurdpio trivalente. E observado ainda pico da transi¢io 'Fo—"Hj do fon Eu’" sobreposto
as bandas largas oriundas da matriz e do estado de LMCT.

Uma caracteristica peculiar do espectro de excitagdo do sistema calcinado a 400 °C ¢é
a presenga das transi¢oes 7F0—>5F2,4 em torno de 298 ¢ 301 nm indicando que o eurdpio
encontra-se em um sistema diferente dos demais obtidos neste trabalho.

Vale ressaltar que a transi¢do 'Fo—’D, (~465 nm) exibe alta intensidade (Figuras
5.7b-f) comparada a transi¢io 'Fo—’Lg (~395 nm) dominante que ¢ normalmente utilizada
como referéncia para excitacdo do ion Eu’". Uma das vantagens da presenga da transi¢ao
"Fy—’D», com alta intensidade, na regido do visivel é que pode servir como uma transi¢io
de referéncia em sistemas em que a excita¢do na regido UV seja prejudicial para o meio em
estudo (exemplo, sistemas bioldgicos). Por outro lado, os espectros de excitacdo das
amostras calcinadas a 1100, 1200 ¢ 1400 °C apresentam uma diminui¢io da intensidade da
transicdo 'Fo— D, sendo que este fendmeno é mais pronunciado a temperatura de 1400 °C.

Observa-se ainda que no sistema ALO3:Eu’" preparado pelo método de combustio,
seus espectros apresentam perfis similares relativo as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f ,
calcinados em temperaturas de 700 a 1000 °C, evidenciando que os sistemas apresentam
caracteristicas estruturais semelhantes, corroborando com os dados obtidos por DRX e

infravermelho.



Capitulo 5 Espectroscopia eletronica 94

ALO.:Gd™ d) Combustéo ( 900 °C)
23" _
ALO,Eu™ . 0 e . o B . A =612 nm
a) Combustéo ( 400 °C) ALO,:Eu b) Combustéo ( 700 'C) ALO-Eu™ ¢) Combustéo ( 800 °C)
K A, =6121m Mg = 61217M i A =612nm
4 g
e t
r\LLO
5
—_ _ =) —_
< ¢ o o
2 = S S
o 3 o @
K S 2 B
° 2 g o
«a o c %)
E = £
—— 77—
T T T T T T T T T T T T —t7———T——— 71— 250 300 350 400 450 500 550
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550 A (nm)
2 (nm) A (nm) % (nm)
. €) Combust&o ( 1000 °C) o3 f) Combustao ( 1100 °C) AlLO_Eu® g) Combustdo ( 1200 °C) )
AO.Eu A =612nm AlLO;Eu A o =612 1NM 2 Ao = 612 NM AlLOEU h)Combust&o (1400 °C)
A exc. =612 nm
-~ T
3 s = -
2 < 3
o K & o
e [ =]
5] ° @ ~
k) @ K g
2 g 2 g
2 15 2 °
£ Q 7}
£ 3
E
— 1 r 1T T T _r 1T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T  — T T T T | — T T
250 300 350 400 450 500 5850 250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
% (nm) 2 (nm) A(nm) A(nm)

Figura 5.7 Espectros de excitacdo de ALO3:Eu® (1%) (A em= 612 nm) preparada pelo método de Combustdo e calcinada em: a) 400, b) 700, c)
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Com intuito de fazer um estudo espectroscopico comparativo da Al,Os:Eu’
preparada por diferentes métodos foram registrados os espectros de excitacdo das amostras
sintetizadas pelo método ceramico e calcinadas nas temperaturas de 800, 900, 1000, 1100,
1200 e 1400 °C (Figura 5.8). Os espectros mostram uma banda larga na faixa espectral de
250 a 350 nm, para a alumina dopada com o ion eurdpio (Aexcitagio = 612 nm), atribuida aos
defeitos da matriz Al,O; e possivelmente sobreposta a banda de transferéncia de carga
ligante-metal (LMCT) do O—Eu’" (Figura 5.8a-f). Notam-se também bandas finas, na
faixa de 350 a 590 nm, atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 7F0—>5 Dy, 3 H;e L 1(J=
0-7) oriundas do fon terra rara. E observado ainda apenas um pico atribuido a transigdo
"Fo—"H; do fon Eu®" sobreposto as bandas largas oriundas da matriz e do estado de
transferéncia de carga.

Novamente a transi¢io 'Fp—’D, (~465 nm) exibe alta intensidade (Figuras 5.8a-d)
comparada a transi¢do 'Fo—"Le (~395 nm) que ¢ normalmente usada como referéncia para
excitacdo nos compostos de eurdpio trivalente. Quando comparados os espectros de
excitagdo das amostras calcinadas a 800, 900, 1000, 1100, 1200 e 1400 °C, nota-se uma
significativa diminuicdo da intensidade da transi¢do "Fo—>D, para o sistema AlLOs:Eu*"
calcinado a 1200 e 1400 °C (Figuras 5.8e-f) sugerindo uma mudanga estrutural expressiva
corroborada pelos espectros de emissao.

Com base nos espectros de excitagio do sistema AlLOs:Eu’™ preparado pelos
métodos de combustio (Figura 5.7c-e) e ceramico (Figura 5.8a-c), calcinado a 800, 900 e
1000 °C, notam-se perfis espectrais semelhantes relativo as transi¢des 7F0—>5LJ. Estes
resultados sugerem que a alumina dopada com o ion eurdpio trivalente apresenta
caracteristicas estruturais similares em cada um dos patamares de temperaturas,

corroborando com os dados obtidos por DRX e infravermelho.
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Considerando que o AlLO3:Eu’" preparado pelo método Pechini apresenta carbono
em temperaturas abaixo de 900 °C oriundo dos compostos precursores, 0s seus espectros de
excitacao (Figura 5.9) foram registrados para as amostras preparadas nas temperaturas de
900, 1000, 1100, 1200 e 1400 °C. Os espectros mostram uma grande similaridade nos perfis
das bandas comparados com aqueles registrados para as Al,03:Eu’" preparadas pelo método
ceramico indicando que este sistema foi sintetizado vias diferentes.

A fim de comparar os dados espectrais de excitagio da AlLOs:Eu’" pelos trés
diferentes métodos, combustdo, ceramico ¢ Pechini, foi reunido os espectros das amostras
calcinados a 900 e 1200 °C em duas figuras. Os espectros apresentam as mesmas
caracteristicas espectroscopicas pela grande semelhanca nos perfis espectrais (Figura 5.10
a,b) evidenciando que um mesmo sistema foi produzido a uma dada temperatura de

calcinagdo (900 ou 1200 °C).
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Figura 5.9. Espectros de excitagdo de ALOs: Eu’"(1%) (A em= 612 nm) preparada pelo método Pechini e calcinada em: a) 900, b) 1000, ¢) 1100

,d) 1200 e d) 1400 °C.
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Tabela 5.1 Energias de transi¢do dos niveis 'F;— "Dy, *Hye L (J = 0 - 7) (em cm™)
observadas no espectro de excitacdo a temperatura ambiente do composto de Al,Os:

Eu’" (1%) — Método de Combustio.

Transi¢do 400 °C 700 °C 800 °C
"Fo — °H; 31506 31506 31486
"Fo — Dy 27716 27747 27670
"By — 5L, 26567 26330 26288
26274 - -
"Fo — °Lg 25432 25471 25381
"Fo — °D; 24201 24272 24213
Fo — °D, 21570 21598 21561
19055 19040 19040
Fo — Dy 18804 18854 18832
18776 - )
"Fo > Dy 17319 17337 17313
17065 - 17088
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Tabela 5.2 Energias de transicdo dos niveis 'Fj— Dy °H; Ly (J = 0 - 7) (em cm™") observadas no espectro de excitagdo a temperatura ambiente do

composto de Al,03: Eu®" (1%) calcinados a 900, 1100 e 1200 °C.

Temperatura 900 °C 1100 °C 1200 °C
Transigao Combustao Ceramico Pechini Combustao Ceramico Pechini Combustao Ceramico Pechini
"Fo — H; 31446 31506 31506 31456 31486 31566 - - -
"Fo — Dy 27670 27747 27701 27731 27716 27747 27739 27701 27778
"Fo > Ly 26288 26371 26330 26288 26288 26302 26350 26316 26385
"Fo > Ls 25381 25458 25452 25445 25394 25458 25413 25413 25478
"Fo — D3 24236 24295 24284 24284 24260 24284 24272 - 24301
"Fo — D, 21561 21608 21589 21598 21589 21598 21598 21575 21622
TFy — D, 19019 19040 19026 19033 19026 19026 19066 - 19048
18839 18868 18846 18868 18861 18868 18868 18868 18868
TFy — Dy 17325 17355 17337 17355 17337 17349 - - -

17088
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5.7.2 Espectros de emissao

As Figuras 5.11 a 5.13 apresentam os espectros de emissdo das amostras Al,O3:Eu®"
obtidas por meio dos métodos combustdo, ceramico e Pechini, e calcinados em diferentes
patamares de temperatura. Estes espectros foram registrados a temperatura ambiente (~298
K), na faixa espectral de 420 — 750 nm, com excitacdo monitorada na transi¢cao F 0—>5L6, em
394 nm. Os valores atribuidos as energias das transi¢des “Dop— 'Fj (J= 0-4) encontram-se
nas Tabelas 5.3 e 5.4.

Os espectros de emissdo dos sistemas ALOs:Eu’(1%), obtidos por meio do método
de combustao e calcinados em diferentes patamares de temperaturas em (400, 700, 800, 900,
1000, 1100, 1200 e 1400 °C) encontram-se nas Figuras 5.11a-h. Os espectros de emissdo
com excitacdo em 394 nm apresentam bandas relativamente finas atribuidas as transi¢des
*Do—'F; (J = 0-4) do ion Eu3+, sendo que a transi¢do hipersensivel, 5D0—>7F2, mostrou-se
dominante em todos os espectros, exceto no caso dos sistemas calcinados a partir de 1100
°C ( Figura 5.11f-h). E a transi¢do Dy—’F, quem promove a emissio monocromatica
vermelha de compostos que contém o ion eurdpio trivalente.

Vale frisar que as transi¢des *Do—F; (J = 0-4) do fon Eu’" exibem bandas alargadas
(Figura 5.11a-f). Os dados espectrais de emissao das amostras da alumina dopada com o
ion eurdpio trivalente, calcinadas de 400 a 1100 °C, sugerem a ocupagéo de diferentes sitios
de simetria neste sistema evidenciado através do alargamento inomogéneo das bandas
atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f do ion terra rara. Na alumina, os niveis
Stark sobrepdem-se alargando as bandas de emissao tornando impossivel a identificacao de
um determinado sitio ocupado pelo ion terra rara. Portanto os espectros de emissdo do
sistema AlLO3:Eu’’(1%) assemelham-se bastante aos materiais vitreos contendo fons
europio trivalentes [41].

Por outro lado, a presenca da inomogeneidade das transigdes eletronicas 5D0—>7FJ
para alumina dopada com eurdpio preparada pelo método combustdo e calcinada no
intervalo de temperatura de 400 a 1000 °C sugere que este sistema apresenta predominancia
da fase gama (y-ALOs:Eu’"), portanto esta caracteristica torna, neste caso, o ion terra rara
uma sonda espectroscopica em potencial para identificar as diferentes fases da alumina.
Estes resultados estdo consistentes com as técnicas de raios X e espectroscopia no
infravermelho que indicam também a estabilizacdo da fase (y-Al,Os3) neste intervalo de

temperatura.
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Os espectros de emissdo de y-AlL,Os:Eu’" (Figuras 5.11a-f) exibem uma banda
relativa a transi¢io "Do— 'Fo, ao redor de 578 nm, que apresenta-se alargada evidenciando a
diversidade de sitios de simetria ao redor do fon Eu’". Neste caso ndo sdo observados
desdobramentos (regra de selegdo 2J+1 componentes) devido ao alargamento inomogéneo
da banda atribuida a transi¢do "Do— 'Fo. Deve-se salientar que a presenca desta transi¢ao
(’Do— 'Fo) indica que os possiveis grupos pontuais do ion Eu’" sejam de baixa simetria, por
exemplo, C,y, C, ou C; [41].

As bandas relativas a transi¢do "Do—'F; (Figuras 5.11a-d a 5.13), permitida por
dipolo magnético (DM), apresentam uma taxa radiativa praticamente insensivel ao ambiente
quimico. Pode-se observar o desdobramento em trés componentes ao redor de 587, 591 e
598 nm. Da mesma forma que a transicao 5D0—>7F0, a transicao Dy—"Fy apresenta-se sob a
forma de bandas alargadas, indicando a inomogeneidade da transicao.

Por outro lado, a transi¢do *Dy—'Fa, permitida por dipolo elétrico forcado (DEF) é
hipersensivel ao ambiente do campo cristalino ao redor do fon Eu’", e apresenta-se como a
transicdo dominante nos espectros de emissdo (Figuras 5.11a-e). A presenca desta transicao
(’Dy—F,) indica que o fon Eu’* ocorre em simetria que ndo apresenta centro de inverséo.
Esta transi¢do também se apresenta alargada devido a inomogeneidade das bandas
indicando um ambiente quimico com baixa cristalinidade em torno do ion terra rara.

E importante salientar que a conversdo da y-Al,O; (fase metaestavel) em a-Al,O3
(fase estavel - corindon) promove alteracdes significativas nos espectros de emissdo com
excitagdo monitorada em 394 nm. Nota-se que na fase corindon os seus espectros de
emissao exibem bandas bastante finas caracteristicas das transi¢des intraconfiguracionais do
fon terra rara (Figuras 5.11g,h). Nota-se ainda que o sistema ALO;:Eu’" aquecido em
temperaturas superiores a 1000 °C, apresenta uma banda intensa, oriunda do fon Cr’*, que

sera discutida posteriormente, neste item.
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Figura 5.11 Espectros de emissdo de Al,Os: Eu’"(1%) (A exe = 394 nm) preparada pelo método de Combustdo e calcinada em: a) 400, b) 700,
¢) 800, d) 900, ¢) 1000, f) 1100, g) 1200 e h) 1400 °C.
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A Figura 5.12a-f mostra os espectros de emissio da alumina, ALOs:Eu’"(1%),
preparada pelo método cerdmico e calcinada nas temperaturas de 800, 900, 1000, 1100,
1200 e 1400 °C. Esses espectros foram registrados com excitagdo em 394 nm e apresentam
bandas relativamente finas, atribuidas as transi¢des *Do—'Fy (J = 0-4) do ion Eu’", sendo
que a transi¢io hipersensivel, "Dy—F,, mostrou-se dominante em todos os espectros, exceto
no caso dos sistemas calcinados a 1100, 1200 e 1400 °C ( Figura 5.12d-f).

O alargamento das bandas das transi¢des *Do—'F; (J = 0-4) do ion Eu’” (F igura
5.12a-c) sugere a ocupagdo de diferentes sitios de simetria neste sistema evidenciado através
do alargamento inomogéneo das bandas atribuidas as transi¢des *Dy—'F; do ion eurdpio.
Nestes sistemas, os niveis eletronicos sobrepdem-se alargando as bandas de emissao,
tornando impossivel a identificagdo de um determinado sitio de simetria ocupado pelo ion
terra rara. Semelhante ao sistema preparado pelo método de combustdo, nota-se que as
amostras preparadas também pelo método cerdmico apresentam caracteristicas espectrais de
materiais vitreos.

A presenga da inomogeneidade das transi¢des eletronicas “Do— F; para alumina
dopada com o ion eurdpio preparada pelo método cerdmico e calcinada a 800, 900 e 1000 °C
(Figura 5.12a-c), sugere que este sistema apresenta predominancia da fase gama (y-
ALO;s:Eu’) porém, a calcinacio dos sistemas em temperaturas a partir de 1100 °C ,
promove o surgimento de um pico fino, atribuido ao fon Cr’'[21-23]. Ainda nesta
temperatura, devido a presenca de transi¢cdes intraconfiguracionais bastante finas,
caracteristicas do ion terra rara, conclui-se que ndo houve uma estabilizagdo da fase y-
ALO;s:Eu’", quando comparada com a amostra preparada pelo método de combustio que
promove maior estabilidade da fase gama neste patamar de temperatura.

Os perfis espectrais de emissdo das bandas atribuidas as transi¢des *Do—"Fo (578
nm), *Do—'F; (594 nm), *Dy—F, (615 nm), >Dy—'F3 (653 nm) e >Do—'F4 (700 nm), para
a alumina (Figuras 5.12a-c) preparada pelo método cerdmico sdao muito semelhantes
aqueles das amostras preparadas pelo método de combustdo calcinadas no intervalo de 800 a
1000 °C sugerindo um comportamento estrutural similar. A transigdo *Do—'F, apresenta-se
como transicdo dominante e com carater inomogéneo nos espectros de emissdo (Figuras
5.12a-c¢) indicando que o sistema ndo apresenta centro de inversao em torno do ion terra
rara, como também apresenta baixa cristalinidade.

A conversdo da fase metaestavel (y-Al,O3) na fase estavel (a-Al,Os - corindon)
promove alteragdes significativas no perfil espectral dos picos atribuidos as transi¢des

Dy—'F; (Figuras 5.12a-f). Os resultados mostram que a formacdo da a-AlLOs, preparada
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pelo método cerdmico e calcinada a temperatura de 1100 °C (Figuras 5.12d), exibem
espectros de emissdo com bandas bastante finas caracteristicas do fon Eu®", confirmada pela
semelhanga com o espectro de emissdo das amostras calcinadas a 1200 ¢ 1400 °C, que
apresentam predominantemente a fase alfa (Figuras 5.12e-f). O sistema ALOs:Eu’
aquecido em temperaturas superiores a 1000 °C, apresenta uma banda intensa, oriunda do

’ 3+ y . . . .
ion Cr’", que sera discutida posteriormente, neste item.
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Figura 5.12. Espectros de emissdo de Al,O3 Eu’" (1%) (A exe= 394 nm) preparada pelo método ceramico e calcinada em: a) 800, b) 900, ¢) 1000,
d) 1100, ) 1200 ¢ f) 1400 °C.
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Com intuito de fazer um estudo fotoluminescente comparativo entre diferentes
métodos de preparacdo da alumina foi considerado também o método Pechini que vem
sendo muito utilizado na sintese de materiais luminescentes. Os espectros de emissdao dos
sistemas A1203:Eu3+(1%), obtidos pelo método Pechini calcinados a 900, 1000, 1100, 1200 ¢
1400 °C encontram-se na Figura 5.13a-e. Os espectros de emissdo (Aexe. =394 nm)
apresentam bandas alargadas atribuidas as transi¢des *Do—'F; (J = 0-4) do fon Eu’", sendo
que a transi¢io hipersensivel, “Dy—F,, mostrou-se dominante em todos os espectros, exceto
no caso dos sistemas calcinados em temperaturas superiores a 1100 °C.

Quando se comparam os dados espectrais de emissdo da alumina preparada pelos trés
métodos, observa-se que a amostra preparada pelo método Pechini apresenta uma grande
semelhanga nas propriedades fotoluminescentes para o sistema calcinado até 900 °C (Figura
5.14a). Por outro lado, os espectros de emissdo das amostras calcinadas a 1100 °C indicam
uma predomindncia da fase metaestavel (y-Al,O3) quando preparada pelo método Pechini.
Como pode ser observado, os espectros de emissao registrados para as amostras preparadas
pelos métodos combustio, cerdmico e Pechini, calcinadas a 1200 °C (Figura 14.b) mostra
que as bandas atribuidas as transi¢des “Do—F; (J = 0-4) do ion Eu’* sdo um pouco mais
alargadas para aquela preparada pelo método Pechini indicando, ainda a influéncia da fase y-
ALO;. Conseqiientemente, as amostras preparadas pelos métodos de combustao e cerdmico
tém maior contribui¢do da fase estavel (a-Al,O3; — corindon) evidenciada pela presenga de
bandas extremamente finas caracteristica do ion Eu’", que neste caso atua como uma sonda
luminescente. A transicdo dominante presente nos espectros de emissdo do sistema
calcinado em temperaturas superiores a 1100 °C, ¢ atribuida aos fons Cr’". Esta transi¢io

serd tratada posteriormente, neste item.
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Figura 5.13 Espectros de emissdo de AL,Os: Eu’ (1%) (A exe= 394 nm) preparada pelo método Pechini e calcinada em: a) 900, b) 1000, ¢) 1100,
d) 1200 e €) 1400 °C
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Figura 5.14. Espectros de emissdo de ALOs: Eu’"(1%) (A exc = 394 nm) preparada pelos

métodos de combustdo, cerdmico e Pechini e calcinada em: a) 900 e b) 1200 °C.
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Tabela 5.3. Energias de transi¢io dos niveis "Dy — 'Fy (J = 0-4) (em cm™) observados no

espectro de emissdo a 298 K do composto Al,O3: Eu®™ (1%) — Método de Combustio.

Transi¢do 400 °C 700 °C 800 °C
Dy — 'Fo 17271 17283 17301
16966 17018 17035

5 7
Do — 'Fy 16892 16897 16903
16778 16733 16728
5Dy —> 'Fy 16287 16318 16324
16207 16207 16202
Dy — 'Fs 15356 15304 15309

Dy — 'F4 14273 14237 14233
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As Figuras S5.15a-¢ exibem os espectros de emissdo do sistema A1203:Eu3+
preparados pelos métodos de combustdo, cerdmico e Pechini e calcinados a 1400 °C. Os
espectros foram registrados na faixa espectral de 420 a 750 nm, com excitagdo monitorada
em 394 nm, a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K).

E interessante notar que as transi¢des intraconfiguracionais *Do—'F; (J= 0-4) do fon
Eu’"exibem bandas extremamente finas, caracteristicas do fon eurépio que neste caso, atua
como uma sonda luminescente, indicando a presenca da fase a-Al,Os (corindon).
Particularmente observa-se que a quantidade de picos ¢ maior do (2J+1)-componentes
indicando que o ion eurdpio (Tabela 5.5) encontra-se em uma ambiente quimico com mais
de um sitio de simetria no sistema a-Al,O3. A transi¢ao 5D0—>7F4 ndo sera atribuida devido
a sobreposi¢do com a transi¢do do fon Cr’"

O sistema Al,O3:Eu’" calcinado a 1400 °C apresenta um pico bastante intenso em
torno de 694 nm (Figuras 15a-c). Baseado nos dados fotoluminescentes do ion eurdpio
trivalente dopado na matriz de alumina, pode-se sugerir que o fon Cr’* atua também como
uma sonda luminescente na identificacao da fase a-Al,O; [18-23].

No caso das amostras calcinadas em temperaturas superiores a 1100 °C, nota-se a
presenga de um pico fino e de elevada intensidade em torno de 695 nm, que se apresenta
como um dubleto. Segundo Kaplyanskil e colaboradores [22], estas linhas so atribuidas a
presenca de fons Cr’* que coincidem com a posi¢do das linhas R destes ions observados no
“bulk” do cristal. Deve-se ressaltar que a observacdo destas linhas pode servir como um

argumento adicional da fase a-Al,O3 das amostras de alumina [18-23].
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Tabela 5.4. Energias de transigdo dos niveis Dy — 'Fy (J = 0-4) (em cm™) observados no espectro de emissdo a 298 K do composto ALOs: Eu®* (1%)

calcinados a 900, 1100 e 1200 °C.

Temperatura 900 °C 1100 °C 1200 °C

Transicao Combustao Ceramico Pechini Combustao Ceramico Pechini Combustio Ceramico Pechini
Dy > F, 17301 17301 17301 17295 17265 17301 17241 17241 17271
- - - - - - - - 16992
17024 17030 17035 16915 16915 17035 16978 16992 16892
Dy > F, 16903 16897 16892 16717 16661 16892 16892 16892 16736
16772 16772 16717 16667 - 16717 16736 16722 16653
- - - - - - - 16639 16639
16324 16318 16313 16313 - 16313 16281 - 16300

5D0 e d 7F2
16207 16197 16202 16218 16218 16202 16207 16207 16207
- - - - 16111 - 16103 16103 16077
- - - - 15853 - 15835 15835 15848
Dy — Fs 15304 15309 15290 15156 15156 15290 15140 15140 15140
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Tabela 5.5. Energias de transi¢do dos niveis Dy — 'Fy (J = 0-4) (em cm™) observados no espectro de

emissido a 77 K do composto Al,O5: Eu** (1%) calcinado a 1400 °C.

Transicao Combustao Ceramico Pechini
Dy — 'F, 17233 17218 17260
17223
17188
16961 16995 16984
16892 16892 16892
Dy s °F, 16773 16863 16841
16790 16801 16790
16728 16722 -
16339 16339 16339
16271 16265 16271
16202 16202 16202
16130 16130 -
Dy > 'F, - 16077 16077
16020 16010 -
15923 15918 15923
15833 15838 15833
Dy — 'F; 15151 15140 15151
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5.8 Parametros de intensidade experimental

E importante enfatizar que, no caso de fons TR*" dopados em materiais vitreos, os
parametros de intensidade Q, (A = 2,4) sdo determinados por meio das intensidades destas
transi¢des, os mecanismos de dipolo elétrico forgado e acoplamento dindmico ¢ considerado
simultaneamente, ndo sendo possivel distingui-los.

Esta ¢ uma das razdes que motivam o célculo tedrico das contribui¢des individuais
para dipolo elétrico e acoplamento dindmico [41]. Em materiais vitreos, estes calculos tedricos
tem sido um grande problema, devido a variedade de diferentes sitios de simetria ocupados
pelo ion terra rara, a menos que se tenha um modelo bem definido da distribuicao estatistica
dos diferentes tipos de sitios de simetria. Neste caso, o pardmetro , representa um valor
médio de todos os tipos de sitio [42].

Como j& mencionado, os parametros de intensidade €2, em materiais vitreos
correspondem a valores médios estatisticos de todos os sitios e estes valores, determinados
experimentalmente, incorporam as contribui¢des de dipolo elétrico for¢ado e acoplamento
dinamico. A dependéncia da polarizabilidade de ions vizinhos confere para o mecanismo de
acoplamento dindmico uma maior dependéncia da natureza do ambiente quimico. Considera-
se que compostos que possuem maior grau de covaléncia, apresentam maiores valores de Q,
sugerindo que nestes casos, ha uma predominancia do mecanismo de acoplamento dindmico
em relagdo ao dipolo elétrico for¢ado.

A partir dos espectros de emissao (A exe. = 394 nm) dos sistemas AlLO5:Eu®" obtidos
pelos métodos de combustdo, ceramico e Pechini e calcinados em diferentes patamares de
temperatura (400, 700, 800, 900, 1000 ¢ 1100 °C) (Figuras 5.11 a 5.13), foram determinados
os parametros de intensidade experimentais 4 baseados nas respectivas transigdes

, + . . s~ r ~
°Dy—'F,4 do ion Eu’". A intensidade destas transi¢des ¢ expressa pela equagio:

| 0] = h(})o_,] A()_>J No (5.3)

onde Aj_j ¢ o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein, Ny ¢ a populacdo do nivel
emissor (’Dy no caso do fon Eu’ ") e hw ¢ a energia da transicdo [43]. O valor do parAmetro
A,y pode ser determinado experimentalmente a partir dos espectros de emissdo tomando a
transicao 5 Do—>7F1 como referéncia [44-46]. Desta forma os valores de Aj_,j para as transi¢des

. , . 5 7 ~ . ~
de dipolo elétrico for¢gado "Dy— 'F 4 sdo determinados de acordo com a expressdo
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onde Sp.; é a areca sob a curva relacionada a transicio "Dy—'F; obtida dos dados

experimentais € G,,_,, € o baricentro da transicdo.

Considerando que para o ion Eu’’, a transi¢do *Do—'F; é permitida por mecanismo de
dipolo magnético (DM), a taxa da Ay_,; dessa transi¢do ¢ praticamente independente da
influéncia do campo cristalino, o que permite seu uso como transicdo de referéncia para as
demais transicdes [8]. Assim, o coeficiente de emissdo espontanea de Einstein para a transicao

’Dy—'F, vem dado por

A, =0,31.10"n’c> (5.5)

onde n ¢ o indice de refragdo do meio. Considera-se que o valor do coeficiente Ay, ¢
aproximadamente 50 s~

Por outro lado, o coeficiente de emissdo espontinea (radiativo) de Einstein (A¢_)) a
partir do nivel emissor *Dy para 'F; (J = 2 e 4) pode ser obtido por meio da teoria padrio das

intensidades [44-46], utilizando-se a expressao:

4w’ 1

A =
O 3pe? X(2J+1)

Q, <aJ HU(” o'l '>2 (5.6)

onde ® ¢ a freqii€ncia angular da transicdo, e € a carga eletronica, ¢ ¢ a velocidade da luz, h ¢

a constante de Planck e n ¢ o indice de refragdo do meio, y € o termo de correcdo de Lorentz

2 2 . .
para o campo local, o qual ¢ dado por X:n(n +2) ¢ os elementos de matriz reduzidos
9

2 2
u™ 7F2> = 0,0032 ¢ <5D0HU(” 7F4> = 0,0023 para as transi¢des “Dy—'F, e

(™

Dy—'F4, respectivamente [47]. Neste estudo ndo foi determinado o pardmetro Qg porque a

transicao ’Dy—'Fs ndo foi observada. A taxa total das contribui¢des radiativas (Apg) €

determinada pela somatdria das contribuigdes Ag_,;, de cada transigao.
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O tempo de vida (1) do estado emissor Dy do fon Eu’" e as contribuicdes radiativas

(Araq) € ndo-radiativas (Ayrg) sdo relacionadas pela expressao: A= l —A +A
otal

- rad nrad

onde 1 ¢ 0 tempo de vida determinado experimentalmente através da exponencial da curva de
decaimento luminescente do nivel emissor *Dy [48].

O tempo-de-vida de luminescéncia (t) ¢ definido como o tempo médio no qual o
sistema permanece no estado excitado, depois de interrompida a fonte de excitagdo. Admite-se
a ocorréncia de uma transicio eletrnica espontinea a partir de um nivel emissor (*Dy, no caso
do ion Eu’"), para um nivel fundamental 'F; (J =0-4). O decaimento total envolve as
contribui¢cdes radiativas (Arq) € ndo-radiativas (Apnd) que contribuem para o processo de
depopulacao eletronica do estado emissor [14].

Os valores de T podem ser obtidos experimentalmente a partir da curva de decaimento
de luminescéncia. Deve-se considerar que nem sempre o decaimento do nivel emissor pode
ser descrito por uma curva exponencial simples. O comportamento mono-exponencial da
curva de decaimento luminescente ¢ observado quando ndo ha outro canal de depopulagdo
para o nivel emissor "Dy, que reflete o ndo desdobramento da transi¢io “Dy—'Fo,
evidenciando um Unico sitio de simetria.

As curvas de decaimento do sistema A1203:Eu3+ foram registradas a temperatura
ambiente (~298 K) com excitacio monitorada no fon Eu’" (394 nm) e a emissdo em torno de
612 nm (Figura 5.16). Neste trabalho, a curva de decaimento luminescente do sistema
A1203:Eu3+ obtido pelos métodos de combustdo, ceramico e Pechini e calcinados em
diferentes patamares de temperatura na faixa entre 400-1100 °C, mostraram ajustes
satisfatorios apenas quando submetidas a uma exponencial de segunda ordem (Figura 5.16),
estes resultados estio em concordincia com a presenca de varios sitios ao redor do fon Eu’",
corroborando com o alargamento das transi¢des *Do— F; (J = 0-4) observadas nos espectros
de emissao.

a) Combustéo (900 °C) b) Pechini (900 °C)
\ — Curva de decaimento

% (Curva de decaimento)
% (Ajuste bi-exponencial)

—— Ajuste bi-exponencial

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 5.16 Curvas de decaimento luminescente do nivel emissor Dy dos compostos
AlLO3:Eu’" obtidos pelos métodos: a) Combustio e b) Pechini, calcinados a 900 °C
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A eficiéncia quéntica de emissdo (1)) de um estado emissor "Dy do fon eurdpio vem

dado por

Arad
= 5.7
A +A &7

rad nrad

n

O parametro de intensidade experimental Ry, ¢ obtido através da razdo entre as
intensidades das transi¢des SDy—Fy € *Dy—F, do fon Eu® *, e fornece informacdes a respeito
da mistura de J’s associadas a transi¢ao 5 D0—>7F0, neste caso, a mistura ocorre principalmente
com o nivel 'F, [16,49].

Na Tabela 5.6 estdo reunidos os valores dos parametros de intensidade experimentais
(Q2, Q4, Arag © Anrag) das amostras AlLO;:Eu®" preparadas pelos trés métodos de preparagdo
(combustio, cerdmico e Pechini) e calcinadas em diferentes temperaturas (400 — 1100 °C).

Nota-se que o sistema ALOs:Eu’’(1%) preparado pelo método de combustio e
calcinado a 400, 700, 800, 900, 1000 ¢ 1100 °C, apresenta um aumento nos valores do
parametro de intensidade €, a medida em que a temperatura de calcinacdo das amostras
aumenta. Este fato sugere que a elevacdo da temperatura de calcinacdo dos sistemas
ALOs:Eu®" promove uma elevacdo do carater covalente da interagdo metal-doador nestes
compostos.

Quando uma comparagdo ¢ feita para o sistema ALO;:Eu’" preparado pelo trés
diferentes métodos e calcinado a uma mesma temperatura (900 ou 1000 °C), é observado que
os maiores valores do parametro de intensidade Q, sdo aqueles encontrados para as amostras
obtidas pelo método de Pechini (Tabela 5.6) indicando que o ion terra rara encontra-se em um
ambiente mais polarizavel.

Comparando os valores dos pardmetros €, para ALOs;:Eu’" e os complexos
[Eu(TTA);L] (onde TTA = tenoiltrifluoroacetonato) [50], nota-se que os maiores valores do
parametro €, ¢ obtido para os complexos, sugerindo que a interagdo Eu-TTA apresenta uma
menor contribui¢io da componente de dipolo elétrico for¢ado para a transigio *Do—Fa.

Observa-se ainda na Tabela 5.6 que os valores de Q4 dos sistemas ALOs:Eu’" sdo
bastante elevados. Sabe-se que o pardmetro {4 depende dos componentes de maior ordem do
campo cristalino, enquanto que o parametro Q, depende dos componentes de menor ordem,
bem como das interacdes de acoplamento dindmico. Nos sistemas onde Q4 > €, sugere-se
que a geometria do ambiente cristalino em torno do fon Eu’" é tal que os componentes de

ordem mais elevada destas interacdes tenham valores maiores que os de menor ordem [49].
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Uma comparagdo entre os valores observados para ()4 nos sistemas preparados pelos
diferentes métodos de obten¢do permite inferir que o maior comportamento sensivel da
transi¢io “Dy— F4 ¢ obtido para o sistema Al,O3:Eu’" preparado pelo método Pechini e
calcinado a 900 °C (14,1.10%° cm?) e a 1000 °C (13,4.10° cm?) (Tabela 5.6).

A Tabela 5.6 também apresenta os valores das taxas de contribuicdo radiativa (Arag) €
ndo-radiativa (Aprd) para os compostos A1203:Eu3+ obtidos pelos trés métodos (combustio,
ceramico e Pechini). Observa-se que os maiores valores para as contribui¢cdes nao-radiativas
(Anrad) sdo encontrados pelos sistemas preparados pelo método de combustdo e calcinados a
400 e 700 °C. Este fato, associado aos baixos valores de A, para tais sistemas, contribuiram
para a baixa eficiéncia quéintica de emissdo (1) a partir do estado emissor Dy do fon eurdpio
trivalente. Este comportamento ¢ esperado, considerando que nestas temperaturas (400 e 700
°C) ainda ocorre a presenga de mistura e de grande quantidade de ions OH nas aluminas
ativadas. O acoplamento vibronico entre o nivel emissor *Dj e os osciladores OH presentes na
alumina favorecem uma depopulagio, suprimindo um pouco a luminescéncia do fon Eu®".

Quando se comparam a eficiéncia quantica de emissdo (1)) dos sistemas Al,O3:Eu’*
preparados pelos métodos de combustdo, ceramico e Pechini (Tabela 5.6), nota-se que a
alumina preparada pelo método Pechini apresenta, de um modo geral, os maiores valores de n
quando comparados com os métodos de combustdo e ceramico, numa mesma temperatura de
calcinagao.

Os valores do parametro Ry, para os sistemas A1203:Eu3+ (Tabela 5.6) sdao menores do
aquele obtido para o complexo [Eu(TTA);(H,0),] [47, 51] (Rpz = 0,0130), indicando que no
sistema A1203:Eu3+ ha uma menor contribui¢ao da transi¢cao >Dy—'Fy resultante da mistura
dos J’s [53].

A Tabela 5.6 apresenta os valores do parimetro T para os sistemas Al,O3:Eu’". Nota-
se que os tempos de vida mais curtos que sdo observados nos compostos calcinados em
temperaturas menos elevadas (400 e 700 °C), devido, provavelmente, ao forte acoplamento
vibronico provocado pelos grupos O-H que, nestas temperaturas, estdo presentes na estrutura
da alumina, conduzindo a supressdo de luminescéncia pelo aumento das contribui¢des nao-
radiativas (Anraq) [S1].

Pode ser observada a presenga de dois decaimentos identificados por T, e 1, (Tabela
5.6), um tempo mais curto (~0,5 ms) e outro mais longo (~1,7 ms), respectivamente. Este fato
indica a presenga de dois niveis emissores para as transi¢des eletronicas, o que era esperado,

dada a diversidade de sitios presentes na alumina.
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Tabela 5.6. Parametros de intensidade experimentais (£2,), eficiéncia quéntica de emissdo (1), tempo de vida (1), Taxas ndo-radiativas (Ay.g), radiativas (Aag)

e total (A1) para os compostos obtidos pelos métodos de combustdo, cerdmico e Pechini e calcinados a 400, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C.

Método de Temperatura Arad Anrad Apal Q, Qy Ry T T n
Preparagdo o ) ) N 0Temd) (102 emd) (ms) (ms) %)
Combustio 400 569 3544 4114 6.9 8.4 0,014 0308 1,160 14
700 756 11220 11980 9,9 10,9 0017 0088 1,639 6

800 828 1936 2764 11,1 1,7 0018 0446 1914 30

900 859 1768 2627 11,7 1,9 0019 0477 1877 33

1000 855 2886 3741 11,7 1,7 0018 0319 1,651 23

1100 1061 2327 3388 13,6 173 0019 0382 1295 31

Ceraimico 900 855 1942 2798 11,8 1,5 0017 0458 1,629 31
1000 899 1396 2295 12,3 127 0018 0587 1,700 39

Pechini 900 890 2056 3046 13,6 141 0018 0387 2,176 33

1000 1026 1469 2495 14,8 13,4 0,019 0,489 2,219 41
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5.9 Diagrama de cromaticidade CIE

As cores do espectro visivel podem ser reproduzidas a partir da combinagdo
criteriosa de trés componentes monocromaticos. A “Comission Internacionale I'Eclaraige”
(CIE) adota um colorimetro padrao que representa os atributos de cor por meio de um
diagrama tridimensional.

Os valores das coordenadas cartesianas do diagrama tridimensional sdo derivados
dos estimulos espectrais x(A), y(A) e z (A) (Figura 5.17), gerados no olho humano devido a
incidéncia de luz. A curva y(A), por exemplo, corresponde a resposta fotdnica do olho

humano a cor verde, além de compreender toda a regido do espectro visivel [52].

Intensidade (u.a.)

T T T T 1 T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
A(nm)

Figura 5.17 Curvas das cores padrao CIE para x(A), y(A) e z()L).

As coordenadas x, y e z de cores CIE sdo definidas pelas seguintes relagdes

X __ Y 7 =—Z

X =Xz Y =Xz X+Y+Z

onde X, Y e Z sdo calculados pelas integragdes sobre as curvas de toda a regido do espectro

visivel, representadas como

X = j dLd)x (L) Y = j drd(L)y(R) Z= j dLd(A)z(L)

sendo que ¢(A) corresponde & curva de emissao eletroluminescente.
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Comumente apresentam-se apenas os valores das variaveis x e y (obtidas a partir dos
espectros de emissdo), pois a variavel z pode ser determinada a partir destes valores. Assim,
o diagrama de cromaticidade CIE pode ser representado como uma proje¢do bidimensional
num plano xy (Figura 5.18). Para dispositivos “full color”, as coordenadas CIE de cada
material emissor monocromatico (fosforos) devem localizar-se nos vértices do diagrama
CIE, os quais correspondem as cores primdrias vermelho, verde e azul. Através da
combinag¢do destas trés componentes, podem-se obter as demais cores do espectro visivel.

A Tabela 5.7 apresenta as coordenadas de cores CIE para o sistema ALO;:Eu®"
obtido por meio dos métodos de combustdo, ceramico e Pechini e calcinados em diferentes
temperaturas (400, 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C) e a Figura 5.18 apresenta o diagrama de
cromaticidade CIE para as respectivas coordenadas.

Observa-se que as coordenadas CIE dos compostos AlLOs:Eu’" localizam-se
proximas ao vértice que corresponde a cor vermelha (Figura 5.18). Tal fato indica que a

.~ . + . o ~ ’
emissao vermelha do sistema A1203:Eu3 permite sua utilizagdo como fosforo vermelho.

Figura 5.18. Diagrama de cromaticidade CIE com os pontos xy para ALOs:Eu’".
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Tabela 5.6 Coordenadas de cores para os compostos ALOs:Eu’" obtidos pelos trés métodos.

Métodode  peroeaiur . y
Preparagio °C)

Combustio 400 0,6374 0,3541

700 0,6497 0,3451

800 0,6484 0,3454

900 0,6531 0,3450

1000 0,6539 0,3444

1100 0,6554 0,3428

Ceramico 800 0,6518 0,3453

900 0,6509 0,3454

1000 0,6518 0,3453

1100 0,6619 0,3333

Pechini 900 0,6556 0,3428

1000 0,6554 0,3428

1100 0,6548 0,3422
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 Conclusao

As amostras ALO;: TR (TR**=Eu, Gd) foram preparadas pelo método de
combustdo nos patamares de temperatura de 400, 700, 800, 900, 1000 e 1100, 1200, 1400
°C). Enquanto que as amostras preparadas pelo método cerdmico foram calcinadas a partir
de 800 a 1400 °C, e aquelas preparadas pelo Pechini entre 900 a 1400 °C, devido a
presenca de carbono em temperaturas menores de calcinagao.

Os difratogramas de raios X sugerem que as amostras calcinadas em patamares
crescentes de temperatura apresentam-se inicialmente como sistemas amorfos, que com a
elevacao da temperatura de calcinagdo transformam-se na fase ctbica das aluminas ativadas
(y-ALLO3). Finalmente, forma-se a fase hexagonal de o-AlO; altamente cristalino e
termoestavel. O tamanho dos cristalitos foi determinado pelo método de Scherrer a partir
dos respectivos difratogramas.

Em geral, os espectros de absor¢io na regiio do IR das amostras ALOjz:Eu’"
apresentaram estiramentos relativos aos grupos tetraédricos Al04 condensados e/ou isolados
indicando a presenga de fase y-alumina. Foi também observada a existéncia de bandas
desdobradas em regides de menores nimeros de onda, que sdo atribuidas as freqiiéncias de
estiramento de grupos octaédricos de AlOs comuns a fase a-alumina (corindon).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) indicou que as particulas obtidas
pelo método ceramico apresentam menor tamanho e uma morfologia mais uniforme

comparados com aquelas obtidas pelos métodos de combustao e Pechini.

Os espectros de emissao (Aexe, = 320 nm) do sistema Alengd3+ preparado pelos trés
métodos exibem duas bandas largas em torno de 368 ¢ 770 nm procedentes de defeitos da
matriz. O sistema ndo apresenta as bandas finas oriundas dos fons Cr'* (impurezas)
observadas nos espectros da alumina ndo dopada, indicando que ion Gd** suprime a
luminescéncia dos ions cromo.

Os espectros de excitagio das amostras ALOs:Eu’" preparadas pelo método de
combustdo (400 -1400 °C), ceramico (800 -1400 °C), Pechini (900 -1400 °C) apresentam

uma banda larga na faixa espectral de 250 a 350 nm atribuida aos defeitos da matriz Al,O3 e
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possivelmente sobreposta a banda de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) do
O—Eu’" . Observa-se também a presenca de bandas estreitas, na faixa de 350 a 590 nm,
atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 7F0—>5DJ, H; e °L; oriundas do ion Eu®".

Os espectros de emissdo dos sistemas Al,O3:Eu’(1%), obtidos pelos métodos de
combustdo, cerdmico e Pechini e calcinados de 400 -1100 °C (Aexe. = 394 nm) apresentam
bandas alargadas atribuidas as transi¢des *Do—'F; do ion Eu’", sugerindo a ocupagdo de
diferentes sitios de simetria neste sistema evidenciado através do alargamento inomogéneo
das bandas atribuidas as transi¢des 4f-4f do ion terra rara. Neste caso, os niveis Stark
sobrepdem-se alargando as bandas de emissdo tornando impossivel a identificacdo de um
determinado sitio ocupado pelo ion terra rara. Portanto os espectros de emissdo do sistema
ALO3:Eu’"(1%) assemelham-se bastante aos materiais vitreos contendo fons eurdpio
trivalentes. O método de combustdo é o Unico método dos trés que permite obter
exclusivamente a fase y- Al,O;3, a temperatura de 800 °C.

A presenca da inomogeneidade das transi¢des eletrdnicas ‘Dy—'F; para
ALO3:Eu’"(1%) calcinada de 400 a 1000 °C sugere que este sistema apresenta
predominancia da fase gama (y-Al,O3:Eu’"), portanto esta caracteristica torna, neste caso, o
ion terra rara uma sonda espectroscopica em potencial para identificar as diferentes fases da
alumina. A transi¢do “Dy— F,, apresenta-se como a transi¢io dominante nos espectros de
emissdo sugerindo que o fon Eu®* ocorre em simetria que ndo apresenta centro de inversio.
Esta transicao também se apresenta alargada devido a inomogeneidade das bandas indicando
um ambiente quimico com baixa cristalinidade em torno do ion terra rara.

A conversdo da y-Al,O; (fase metaestavel) em a-Al,Os (fase estavel - corindon)
promove alteragdes significativas nos espectros de emissao (Aexe. = 394 nm). Os espectros de
emissio da fase 0-ALO;:Eu’’ exibem bandas extremamente finas caracteristicas de
transi¢des intraconfiguracionais f-f.

Quando sdo comparados os espectros de emissdo da alumina preparada pelos trés
métodos (1100 °C), observa-se uma grande semelhang¢a nos seus perfis indicando uma
predominancia da fase metaestavel (y-Al,O3;) principalmente para o método Pechini. No
caso dos espectros de emissdo das amostras calcinadas a 1200 °C, as bandas atribuidas as
transi¢des *Do—'F; do fon Eu’" sdo um pouco mais alargadas para aquela preparada pelo
método Pechini indicando, ainda a influéncia da fase y-Al,O;. Conseqiientemente, as
amostras preparadas pelos métodos de combustao e ceramico t€ém maior contribui¢do da fase

estavel (0-Al,O; — corindon) evidenciada pela presenca de bandas extremamente finas
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caracteristica do fon Eu’", que neste caso atua como uma sonda luminescente. A transi¢io
dominante presente nos espectros de emissdo do sistema calcinado em temperaturas
superiores a 1100 °C, ¢ atribuida aos fons Cr’",

Os espectros de emissdo (~77 K) do sistema ALOs:Eu’" calcinado a 1400 °C exibe as
transigoes ‘Do—"F; (J=0-4) do ion Eu’’com bandas extremamente finas, caracteristicas do
ion eurdpio que neste caso, atua como uma sonda luminescente, indicando a presenca da
fase a-Al,O3 e que o ion eurdpio encontra-se em uma ambiente quimico com mais de um
sitio de simetria. No caso das amostras calcinadas de 1100 a 1400 °C, nota-se a presenc¢a de
um pico fino e de elevada intensidade (695 nm), que se apresenta como um dubleto,
atribuidas as linhas R do fon Cr’". Deve-se ressaltar que a observagio destas linhas pode
servir como um argumento adicional da fase a-Al,O3 das amostras de alumina.

A curva de decaimento luminescente apresentou um comportamento bi-exponencial
evidenciando a existéncia de mais de um canal de depopulagdo para o nivel emissor “Dy,
este fato indica a presenca de diferentes sitios de simetria presentes na alumina.

O sistema AlL,O3:Eu’" preparado pelo método de combustio e calcinado a 400 -1100
°C, apresenta um aumento nos valores do parimetro de intensidade Q, a medida em que a
temperatura de calcina¢do das amostras aumenta, sugerindo que a elevacao da temperatura
de calcinagdo promove uma elevacao do carater covalente da interagdo metal-doador nestes
compostos.

Os maiores valores para as contribui¢des ndo-radiativas (Ayrg) 30 encontrados para
ALO;s:Eu’, preparado pelo método de combustio calcinado a 400 e 700 °C, devido a
presenca de ions OH nas aluminas ativadas. Os valores da eficiéncia quantica de emissao (1)
dos sistemas Al,O3:Eu’" preparados pelos métodos de combustio, cerdmico e Pechini
apresentam-se elevados comparados com demais sistemas vitreos.

Observa-se que as coordenadas CIE dos compostos A1203:Eu3+ localizam-se
proximas ao vértice que corresponde a cor vermelha. Este fato sugere uma grande

contribuicdo da cor vermelha para o sistema A1203:Eu3+.
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6.2 Perspectivas Futuras

O interesse na obtencdo de materiais luminescentes vem crescendo nos ultimos anos.
Em virtude do desenvolvimento tecnologico, a utilizagdo de materiais constituidos por terras
raras passou a ganhar novos usos, diversificando suas aplicagdes que incluem desde
mostradores de TV, monitores de computadores, osciloscopios, telas de radar e mostradores
até microscopios eletronicos. Sabe-se que atualmente, o desenvolvimento destes materiais
avanga objetivando efeitos como investigagdo e otimizagdo da topologia, morfologia das
particulas, geragcdo e propagacao de luz e efeitos de degradacgdo, entre outros. Por outro lado,
a vasta aplicacdo das aluminas em processos cataliticos decorre de sua elevada area
superficial (350 m%g) sendo extensamente utilizadas como adsorventes, catalisadores ou
como suportes cataliticos em diversos processos petroquimicos. Com base no exposto, segue

algumas propostas para estudos futuros:

a) Preparar compostos de ALO3:TR®" contendo diferentes concentracdes de dopantes, a
fim de estudar seu efeito nas propriedades luminescentes e na estabilidade da fase -

alumina;

b) Utilizar variagdes nos métodos de combustdo empregando, por exemplo,
combustiveis como carbohidrazida, glicina ou hidrazina, bem como estudar a
influéncia de diferentes fontes de aquecimento (exemplo, aquecimento por radiagdao

microondas ou por infravermelho);
c) Estudar algumas variaveis no método de Pechini, tais como a razdo AC/EG, o tipo
de sal precursor, o acido quelante utilizado e sua concentracdo molar, a fonte de

aquecimento e pH da solugdo precursora avaliando alteracdes no composto formado;

d) Investigar a atividade catalitica destes materiais.
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