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Resumo 

Da Rocha, Euzane Gomes. Partículas micro e submicrométricas luminescentes de alumina 

dopadas com íons cromo: síntese por pirólise de aerossol, estudo estrutural e 

espectroscópico para aplicação em fotônica. 2021. 148 p. Dissertação (Mestrado em 

Ciências) – Faculdade de Filosofia Ciências e Letras de Ribeirão Preto, Universidade de São 

Paulo, Ribeirão Preto, 2021. 

 

O desenvolvimento da Fotônica, área da ciência dedicada a estudar fenômenos ópticos, 

como geração, manipulação, transporte e detecção da luz, e que possui o fóton como unidade 

básica, depende do preparo de novos materiais e compreensão da interação luz matéria. O marco 

inicial deu-se pela construção do primeiro laser de rubi em 1969 por Theodore Maiman e a 

partir de então, o rápido desenvolvimento permitiu a produção de displays, leitores, 

processadores de dados, terapias médicas, entre tantos outros dispositivos; no entanto, muito 

ainda pode-se avançar. Este trabalho tem seus objetivos diretamente inseridos no campo da 

Fotônica e visa a síntese, caracterização morfológica, estrutural e espectroscópica de partículas 

esféricas de rubi a partir da pirólise de aerossol, uma metodologia facilmente escalonável do 

laboratório à indústria; além da produção de filmes compósitos a partir das partículas e fibroína 

de seda. Os resultados obtidos foram avaliados em função da concentração de íons dopantes e 

da temperatura de tratamento térmico e estudou-se as propriedades espectroscópicas dos 

materiais visando a aplicação em laser randômico e termometria. Diferentes técnicas de 

caracterização foram utilizadas, e confirmaram a formação de partículas esféricas de alumina 

policristalinas dopadas com íons Cr3+, seja nas fases γ ou α-Al2O3. A caracterização 

espectroscópica destacou a influência do campo cristalino sobre o íon cromo, confirmando 

mudanças no ambiente de coordenação do íon a partir das cor distintas para as diferentes fases 

da alumina. Na -Al2O3, a intensa emissão no vermelho, resultado da transição 2E l→l4A2 na 

região de 693 nm, com os desdobramentos referentes às linhas-R do rubi, foi caracterizada, e 

esta emissão foi foco de estudo para o desenvolvimento de materiais fotônicos. O estudo teórico 

da emissão laser em ambiente randômico determinou a energia de limiar laser em 5,9 J/cm2. 

Estudos espectroscópicos de fotoluminescência em função da temperatura confirmaram que 

apensar da pequena diferença energética de ~30 cm-1 entre os subníveis, as partículas de rubi 

possuem sensibilidade térmica relativa comparável a outros materiais descritos na literatura, 

habilitando-as a serem utilizadas como termômetros luminescentes em temperatura criogênica, 

ou mesmo, em temperatura próximo à ambiente. 



 

 

 

Abstract 

 

Da Rocha, Euzane Gomes. Micro and submicrometric particles of luminescent alumina 

doped with chromium ions: synthesis by spray pyrolysis, structural and spectroscopic 

study for photonic applications. 2021. 148 p. Dissertação (Mestrado em Ciências) – 

Faculdade de Filosofia Ciências e Letras de Ribeirão Preto, Universidade de São Paulo, 

Ribeirão Preto, 2021. 

 

The development of Photonics, an area of science dedicated to studying optical 

phenomena, such as generation, manipulation, transport, and detection of light, and which has 

the photon as its basic unit, depends on the preparation of new materials and the understanding 

of the light-matter interaction. The initial milestone was given by the construction of the first 

ruby laser in 1969 by Theodore Maiman and from then on, the rapid development allowed the 

production of displays, scanners, data processors, medical therapies, among many other 

devices; however, there is still a lot to go forward. This work has its objectives directly inserted 

in the field of Photonics and aims at the synthesis, morphological, structural, and spectroscopic 

characterization of spherical ruby particles from aerosol pyrolysis, an easily scalable 

methodology from laboratory to industry; in addition to the production of composite films from 

particles and silk fibroin. Different characterization techniques were used and confirmed the 

formation of spherical particles of polycrystalline alumina doped with Cr3+ ions, either in the γ 

or α-Al2O3 phases. The spectroscopic characterization evidenced the influence of the crystalline 

field on the chromium ion, confirming changes in the ion coordination environment from the 

distinct colors for the different phases of the alumina. At the α-Al2O3, the intense red emission 

resulting from the 2El → 4A2 transition in the region of 693 nm, with the splitting referring to 

the R-lines of ruby, was characterized, and this emission was the focus of study for the 

development of photonic materials. The theoretical study of laser emission in a random 

environment determined the laser threshold energy at 5.9 J/cm2. Spectroscopic studies of 

photoluminescence as a function of temperature confirmed that despite the small energy 

difference of ~30 cm-1 between sublevels, ruby particles have a relative thermal sensitivity 

comparable to other materials described in the literature, enabling them to be used as 

luminescent thermometers at cryogenic temperature, or even close to room temperature. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Desde os primórdios da humanidade a luz possui um papel muito importante para a 

humanidade. A luz pode ser descrita como uma onda eletromagnética abrangendo frequências 

da ordem de 103 a 10-12 Hz (ondas de rádio a raios gama, respectivamente) do espectro 

eletromagnético. Já na sociedade contemporânea e com o avanço da fotônica, a utilização da 

luz vai muito além da iluminação, e cada região do espectro eletromagnético pode ser explorada 

e utilizada em diferentes áreas como, comunicação, processamento de dados, medicina, catálise 

e indústria, por exemplo. A fotônica, por sua vez, é a área da ciência que tem como objetivo 

estudar processos de geração, emissão, amplificação e detecção de fótons. Seu marco inicial 

encontra-se na década de 1960 com a construção do primeiro laser de rubi [1], e desde então, 

muitos estudos vem sendo desenvolvidos em variados campos de atuação para diferentes 

aplicações como, leitores de CDs, DVDs e códigos de barras, termômetros [2,3], fibras ópticas, 

exames de imagens, processos cirúrgicos, desinfecção de superfícies e materiais [4], cortes e 

gravação a laser [5], etc. Neste contexto, pesquisas ainda são necessárias afim de otimizar os 

sistemas já existentes, além da constante busca por novas tecnologias de modo que, este 

trabalho insere-se no desenvolvimento de matrizes luminescentes para fotônica e tem como 

objetivo sintetizar partículas esféricas de rubi, a partir de uma metodologia facilmente 

escalonável do laboratório à indústria, caracterizar a estrutura da matriz e a espectroscopia dos 

íons Cr3+ nas partículas, além de propor aplicações em fotônica. 

 

1.1. Óxido de alumínio, coríndon e aluminas de transição 

 

O óxido de alumínio (Al2O3), em sua fase mais estável termodinamicamente (α, alfa-

alumina), também conhecido como coríndon, possui importantes propriedades físico-químicas 

como elevada dureza (apresentando um valor igual à 9 na escala Mohs, ficando abaixo apenas 

do diamante – com valor 10), alto ponto de fusão (2072 °C), resistência elétrica e elevada 

resistência química à ataques ácidos e básicos [6–8]. Devido às suas propriedades físico-

químicas este material é amplamente utilizado como catalisador e/ou suporte de catalisadores 

[9], material refratário compondo revestimentos de fornos, reatores e incineradores [10], 

abrasivos [11] e isolante elétrico [12,13]. 
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O óxido de alumínio ocorre em uma variedade de formações geológica, como em rochas 

magmáticas e metamórficas. Nas rochas magmáticas é comumente encontrado coríndon de cor 

azul claro, amarelo-esverdeado e tons amarronzados, resultado das menores concentrações de 

pares iônicos Cr/Ga e Ti/Fe, baixas concentrações de íons lantanídeos, além de estar em 

conjunto com outros minerais, como zircônia, espinélio de alumínio, óxidos de Fe-Ti. Enquanto 

que, em rochas metamórficas, normalmente encontram-se o coríndon de cor azul (safira) e 

vermelhas (rubi) com tons mais fortes devido a maior concentração Cr/Ga e Ti/Fe, altas 

concentrações de íons lantanídeos, além de estar em um ambiente geológico pobre em silício 

em um conjunto de minerais associados à safirina e rutilo, por exemplo [14,15]. O óxido de 

alumínio (Al2O3) é encontrado em pelo menos 20 tipos de rochas diferentes e em pelo menos 

35 países [16] e pode ser obtido por diferentes rotas sintéticas, no entanto é comumente extraído 

da bauxita pelo processo Bayer. Atualmente, as reservas globais de bauxita totalizam cerca de 

30 bilhões de toneladas, sendo a Guiné (1°), Austrália (2°), Vietnã (3°), Brasil (4°) e Jamaica 

(5°) os cinco maiores produtores de bauxita [17]. 

A α-alumina se cristaliza em um arranjo hexagonal-romboédrico de grupo espacial R-

3C ou D6
3d [18–20]. Este arranjo é formado por camadas paralelas contendo seis átomos de 

oxigênio distribuídos hexagonalmente. Cada íon de alumínio é coordenado de forma octaédrica 

com os íons de oxigênio, de modo que apenas 2/3 das posições disponíveis para os átomos de 

alumínio/interstícios são ocupadas pelo mesmo, mantendo assim o balanço de cargas. Como 

apresentado na Figura 1, a rede cristalina consiste em camadas, aproximadamente, alternadas 

de alumínio (em cinza) e camadas de oxigênio (esferas vermelhas). Neste arranjo cristalino 

ocorre o compartilhamento de vértices, arestas e faces do grupo AlO6, de modo que não é 

possível obter coordenação octaédrica e tetraédrica regulares para os átomos de Al e O, 

respectivamente. Assim, o ângulo da ligação O – Al – O na estrutura do coríndon varia em 

relação ao valor ideal observado no octaedro regular (90°) [18,21]. 
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Figura 1. Ilustração da estrutura cristalina da α-alumina, onde as esferas cinzas representam os átomos de alumínio 

e as esferas vermelhas representam os átomos de oxigênio. Na ilustração à esquerda os átomos de alumínio se 

localizam no centro dos octaedros.  

 
Fonte: Adaptado de ICSD [22]. 

 

A α-alumina pode ser obtida a partir da calcinação de alguns hidróxidos ou oxi-

hidróxidos como a gibbsita (γ-Al(OH)3), bayerita (α-Al(OH)3), boehmita (γ-AlOOH) e diásporo 

(α-AlOOH). Estes minerais contêm hidroxilas no interior de sua estrutura e quando tratados 

termicamente e desidratados, se transformam em óxido de alumínio com diferentes fases 

polimórficas metaestáveis, que dependerá do precursor e da temperatura de calcinação, como 

ilustrado na Figura 2. Estes polimorfos incluem as fases γ (gama), θ (teta), η (eta), δ (delta), χ 

(chi), κ (kappa) e β (beta) e são chamados de alumina de transição [18].  

 

Figura 2. Transformações de fases cristalinas de hidróxidos e oxi-hidróxidos de alumínio em função da 

temperatura.  

 
Fonte: Adaptado de WEFERS (1987) [18]. 
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Neste trabalho a boehmita foi utilizada como precursor. Este mineral ocorre 

naturalmente na bauxita, mas também pode ser facilmente produzido pela metodologia sol-gel 

a partir de reações de hidrólise e condensação de sais ou alcóxidos de alumínio, obtendo 

suspensões coloidais estáveis e transparentes [23,24]. Com arranjo ortorrômbico e grupo 

espacial D2h
17, os átomos de alumínio são circundados por átomos de oxigênio em sítios 

octaedros distorcidos apresentando uma estrutura lamelar unidas por grupos hidroxilas, como 

apresentado na Figura 3 [25]. 

 

Figura 3. Ilustração da estrutura cristalina da boehmita, onde as esferas cinzas representam os átomos de alumínio, 

as esferas vermelhas, os átomos de oxigênio e as esferas brancas os átomos de hidrogênio. 

 
Fonte: Adaptado de ICSD e PEINTINGER (2014) [20]. 

 

As aluminas de transição produzidas pelo processo de calcinação da boehmita, 

apresentam estrutura de espinélio (AB2O4) contendo sítios tetra e hexacoordenados variando 

entre si, ângulos de ligação Al-O, número de vacâncias e consequentemente o arranjo estrutural 

(Figura 4). A γ-alumina apresenta arranjo cúbico e grupo espacial Fd-3m, com vacâncias 

distribuídas de forma randômica. Já δ-alumina é caracterizada por apresentar vacâncias 

ordenadas, arranjo tetragonal e grupo espacial P-4m2. Por fim, a θ-alumina possui arranjo 

estrutural monoclínico e grupo espacial C2/m [19,20]. 
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Figura 4. Ilustração da estrutura cristalina das aluminas de transição. Em I. γ-alumina, em II. δ-alumina e III. θ-

alumina. Esferas cinzas representam os átomos de alumínio, as esferas vermelhas, os átomos de oxigênio e os 

pontos pretos representam as vacâncias. 

 
Fonte: PEINTINGER (2014) [20]. 

 

1.2. Metais do bloco d   

 

Os metais de transição, também conhecidos como metais do bloco d, compreende os 

elementos químicos que possuem a subcamada d incompleta ou que pode gerar cátions com 

subnível d incompleto [26], estes estão localizados na parte central da tabela periódica 

compondo os grupos 3 ao 12, podem ocorrer na natureza como óxidos, sulfetos, arsenetos, etc. 

[27], ou seja, com base na polarizabilidade dos cátions, estes podem reagir e serem classificados 

como ácidos duros ou moles de Pearson. 

Compostos metálicos possuem uma variedade de estados de oxidação o que conduz à 

uma química rica e vasta, podendo formar uma vasta gama de produtos como, por exemplo, 

ligas metálicas, óxidos, complexos de coordenação, organometálicos, etc., de modo que cada 

um destes compostos pode apresentar diferentes aplicações, desde industrial, farmacêutica, 

catalítica, entre outras. Estes compostos também são muito conhecidos por exibirem cor 

variadas em toda região do visível, fenômeno este resultado de transições eletrônicas d-d. 

Assim, tanto as propriedades físicas quanto as propriedades espectroscópicas são resultados da 

configuração eletrônica destes íons, e sofrem a influência da densidade de carga dos ligantes e 

átomos vizinhos [27]. Desta forma, compreender a estrutura eletrônica dos átomos e como eles 

interagem é fundamental. 

I. II. III. 
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A estrutura eletrônica de um átomo livre pode ser descrita pela equação de Schrödinger, 

na qual baseia-se em uma função de onda, , capaz de descrever um orbital atômico 

considerando o elétron em termos de sua posição, massa e energia. Esta pode ser representada 

como,  

𝐻 =  𝐸     (Equação 1) 

onde, H é o operador hamiltoniano; E, a energia do elétron e   a função de onda [28]. 

Para átomos hidrogenoides, que contém apenas um elétron, o operador H é constituído 

pelo operador de energia cinética (HEC), que descreve o movimento do elétron, e pelo de energia 

potencial (HEP), resultado da interação núcleo-elétron. Para átomos polieletrônicos, além destes 

operadores, considera-se também a energia de repulsão intereletrônica (HER). Assim o operador 

H, para átomos polieletrônicos pode ser escrito como a somatória de tais parâmetros, 

𝐻 = 𝐻𝐸𝐶 + 𝐻𝐸𝑃 + 𝐻𝐸𝑅    (Equação 2) 

Cada um destes operadores descreve uma operação matemática que quando aplicado na 

função de onda, , resulta numa grandeza numérica, E. Essas equações orbitais incluem os três 

números quânticos: o número quântico principal, n, que se refere à energia global do orbital 

atômico; o número quântico de momento angular ou azimutal, l, determina o momento angular 

e forma do orbital e o número quântico magnético, ml, descreve a orientação espacial do vetor 

momento angular [28]. Para átomos multieletrônicos é importante considerar o quarto número 

quântico de spin, ms – resultado de correções relativísticas para a equação de Schrödinger, ou 

seja, considerações do princípio de exclusão de Pauli – este determina o momento magnético 

do elétron sob a direção de +½ ou –½. É importante destacar que cada   descreve as 

propriedades de onda de um determinado elétron em um orbital específico, deste modo os 

orbitais apresentam diferentes funções de onda com diferentes valores de E, como representado 

pela Figura 5. 
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Figura 5. Diagrama de níveis de energia para átomos livres. 

 
Fonte: Adaptado de Miessler (2014). 

 

O quadrado da função de onda,  2, representa a probabilidade de se encontrar o elétron 

numa dada região, deste modo, a Figura 6 ilustra graficamente a densidade de probabilidade 

para a função radial (RDF, do inglês radial distribution functions) dos orbitais 3s, 3p e 3d, para 

o íon Fe2+, onde os vales representam as regiões nodais e os picos a probabilidade máxima de 

se encontrar elétrons em um determinado nível e subnível [29]. 

 

Energia  
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Figura 6. Função de densidade de probabilidade radial (RDF, do inglês radial distribution functions) para o íon 

Fe2+
. 

 
Fonte: McCusker (2019) [29]. 
 

Outra forma de representar os orbitais é utilizar coordenadas esféricas convertidas no 

plano cartesiano x, y e z. Nesta representação, considera-se que o núcleo atômico está na origem 

(0, 0, 0), cuja probabilidade de se encontrar um elétron é nula, e as representação das densidades 

eletrônicas estão distribuídas no espaço, conforme cada função orbital (Figura 7). 

 

Figura 7. Representação dos orbitais d degenerados, cujos lóbulos vermelhos e azuis representam diferentes 

amplitudes da função de onda ilustrada.  

 
Fonte: Housecroft (2012). 

 



Dissertação de Mestrado 

 

ROCHA, E. G.  28 

 

No átomo livre, os cinco orbitais d encontram-se no mesmo nível energético, 

degenerados. No entanto, estes metais não são encontrados de forma isolada, ou seja, estes 

átomos e/ou íons metálicos interagem com outros íons, ligantes e/ou moléculas de solventes, 

por exemplo, e devido sua estrutura eletrônica (como ilustrado pela Figura 6, os orbitais 

externos estão susceptíveis a perturbações) pode-se considerar que os metais são envoltos por 

densidades de cargas que resultam em um campo elétrico com organização e simetria que 

dependerá da estrutura cristalina. Como consequência, tais interações promovem a quebra de 

degenerescência de seus níveis energéticos. Esta ação do ambiente de coordenação pode ser 

analisada sob uma perspectiva simplificada, a Teoria do Campo Cristalino (TCC), que auxilia 

na elucidação da estrutura de coordenação em compostos inorgânicos a partir de dados 

espectroscópicos [28,30]. 

Na Figura 8, observamos a variação energética dos orbitais d, a partir de um átomo 

isolado, passando por uma simetria esférica e finalmente, sob ação de um campo octaédrico. 

Tanto no íon livre, como num campo de simetria esférica (hipotético), a energia dos cinco 

orbitais é degenerada, contudo, no campo esférico ocorre uma elevação da energia dos orbitais, 

resultado da repulsão entre o campo elétrico negativo e a densidade eletrônica nos orbitais. 

Entretanto, se este campo for consequência da influência de ligantes reais, a simetria não será 

mais esférica, e como efeito a degenerescência dos orbitais d será removida; e o desdobramento 

energético entre estes orbitais d dependerá, entre outras influências, da simetria de aproximação 

dos ligantes.  

Já na simetria octaédrica de aproximação de ligantes, com os ligantes se aproximando 

ao longo dos eixos cartesianos, e com o íon metálico na origem, os orbitais d não são 

perturbados com a mesma extensão. Os orbitais com maior densidade sobre os eixos, dz2 e dx2-

y2, direcionados para os ligantes – terão seus elétrons repelidos com maior intensidade e assim, 

apresentarão uma maior energia. Pela teoria de grupo, estes orbitais são descritos pela 

representação de simetria duplamente degenerada eg. Enquanto que os orbitais dxy, dxz e dyz, 

localizados entre os eixos cartesianos e em 45° a aproximação dos ligantes, sofrem menor 

repulsão pela densidade de carga do ligante, estes orbitais se transformam com a representação 

triplamente degenerada t2g. A separação de energia entre estes conjuntos de orbitais é chamada 

de parâmetro de desdobramento do campo cristalino, Δo. Cada orbital eg contribui com um 
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aumento energético de 0,6Δo, enquanto que cada orbital t2g confere uma estabilidade de -0,4Δo, 

assim o baricentro energético em relação a energia do campo esférico é mantido [28,30]. 

 

Figura 8. Diagrama de níveis de energia evidenciando a quebra de degenerescência provocada pelos ligantes, 

considerando o campo octaédrico.  

  
Fonte: Adaptado de Miessler (2014) [28]. 

 

A quebra de degenerescência provocada pelo ambiente cristalino, se acompanhada da 

interação luz-matéria, pode promover transições eletrônicas do nível t2g para o eg do centro 

metálico, comumente chamadas de transições do tipo d-d. Estas ocorrem tipicamente na região 

do visível sendo responsáveis pela cor característica dos compostos com esses metais [28,30].  

A magnitude do desdobramento do campo cristalino indica a intensidade da interação 

do campo eletrostático, sendo assim o valor numérico correspondente ao Δo depende da 

distribuição eletrônica do centro metálico e, ao contrário do que se esperava pela TCC 

(considerando os ligantes apenas como cargas pontuais), também é influenciado pela natureza 

do ligante e do arranjo espacial deste, como ilustrado na Figura 9 pelos espectros eletrônicos de 

absorção de compostos de cobalto, cromo, titânio, cobre, níquel e manganês [31]. Tais 

observações possibilitaram o estabelecimento da série espectroquímica, que empiricamente, 

organizou os ligantes pela ordem da força de interação do campo cristalino. 

 

Ener

gia  
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Figura 9.  Relação entre as cores e bandas de absorção das transições d-d de alguns complexos metálicos.   

 
Fonte: Dweck (1984). 

 

 

Em busca da elucidação estrutural e espectroscópica de compostos metálicos em 1942 

Giulio Racah, físico teórico, sistematizou cálculos de espectroscopia atômica em função de dois 

principais parâmetros que avaliam a repulsão intereletrônica de um sistema, o B e C, conhecidos 

como parâmetros de Racah. Dentre estes dois parâmetros, o B é suficiente para avaliar a 

diferença de energia entre estados de mesma multiplicidade spin, entretanto, ambos são 

necessários para termos com diferentes multiplicidades. O parâmetro C é estimado para a 

maioria dos metais de transição, em função de B, sendo que C ≈ 4B [32]. Mais adiante em 1954, 

Yukito Tanabe e Satoru Sugano tomaram como base os parâmetros de desdobramento do 

campo cristalino e os de Racah e construiram diagramas qualitativos que se tornaram 

importantes ferramentas para a análise e interpretação de espectros eletrônicos dos íons 

metálicos [33,34]. 
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1.3. O cromo e suas propriedades espectroscópicas   

 

No final do século XVIII, Louis Nicolas Vauquelin descobriu o mineral crocoíta 

(PbCrO4) que possibilitou a descoberta de um novo elemento químico, o cromo. Seu nome tem 

origem grega χρώμα, chroma que significa cor, devido à variedade de cor identificada em 

diferentes compostos que continha tal elemento [7]. 

O cromo é um metal de transição, localizado no 4º período e pertencente ao grupo 6 da 

tabela periódica, apresenta número atômico 24 e configuração eletrônica [Ar] 3d5 4s1. Este pode 

apresentar número de oxidação variando de 0 a +6, onde os principais são o Cr3+, sendo o íon 

mais estável, e as espécies Cr2+ e Cr6+, amplamente utilizadas como agentes redutor e oxidante, 

respectivamente [30]. O cromo, em suas diferentes espécies, pode apresentar vasta gama de 

aplicações como, por exemplo, sua utilização em ligas metálicas para a produção de aço inox, 

na galvanoplastia, como regulador de glicose [35], composição de corantes, entre outros.   

A interação da radiação eletromagnética com a matéria pode resultar em diversos 

processos como a absorção, transmissão e reflexão da luz incidente, e assim, como bem 

observado por Vauquelin, o cromo apresenta diferentes cores dependendo do ambiente químico 

em que ele se encontra. Um exemplo clássico desta diferença é a presença de íons Cr3+ como 

impureza na matriz de α-alumina (α-Al2O3:Cr3+) e de berílio (Be3Al2(SiO3)6:Cr3+) conferindo 

as cores vermelha e verde exibidas pelas gemas rubi e esmeralda, respectivamente [7].  Nestas 

matrizes, os íons Cr3+ estão ligados à seis átomos de oxigênio em ambiente octaédrico, porém 

as simetrias locais deste dopante nas matrizes são ligeiramente distintas e, por conseguinte, 

apresentam características diferentes. Na α-alumina, os íons Cr3+ formam um octaedro 

distorcido onde três das ligações Cr-O apresentam distância de 1,92 Å, enquanto que as outras 

três apresentam 2,02 Å, de modo que a simetria local seja C3. Já na matriz de berílio, por mais 

que todas as distâncias de ligações Cr-O sejam 1,97 Å, é notável uma ligeira distorção trigonal, 

apresentando uma simetria local D3 [36,37]. Outro ponto importante a se considerar é a 

mudança de densidade eletrônica que circunda os íons complexos CrO6
-9 na cela unitária de 

cada cristal, provocando variação no campo cristalino e, consequentemente, mudanças 

energéticas dos níveis 4T1 e 4T2, os quais estão envolvidos em processos de absorção e 

transmissão da luz, influenciando diretamente na energia da transição 4A2 (𝑡2𝑔
3 ) → 4T2 (𝑡2𝑔

2 ), 

sendo no rubi (14420 cm−1) e na esmeralda (14690 cm−1). No rubi o campo cristalino é igual à 
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2,23 eV, e observa-se baixa transmissão na região do azul e alta transmissão na região do 

vermelho. Enquanto que para a esmeralda, com um campo cristalino um pouco menor (2,05 

eV), há alta transmissão na região do azul-verde e uma considerável absorção na região do 

amarelo-vermelho. Por fim, estas diferenças na interação radiação-matéria resultam em 

transparência e absorção de comprimento de onda distintos do espectro eletromagnético, 

alterando a cor observada para um mesmo tipo de centro metálico, como ilustrado na Figura 10 

[38], em aproximação ao ambiente octaédrico e níveis de energias do diagrama de Tanabe-

Sugano. 

 

Figura 10. Estrutura local da alumina (C3) e do berílio (D3), onde as esferas azuis representam os átomos de 

oxigênio, as vermelhas, o alumínio; as verdes, o berílio e as lilás o silício. 

 
Fonte: Adaptado de Nassau (1983) e Aramburu (2012) [37,38]. 
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1.4. Rubi e sua importância tecnológica 

 

O coríndon é muito utilizado como abrasivo, produto comercial obtido em fornos 

elétricos a partir da bauxita, e também, gemas na fabricação de joias preciosas e ornamentos, 

devido à sua elevada dureza e exuberante beleza. Por outro lado, avaliando suas propriedades 

espectroscópicas, cristais de rubi também podem ser utilizados na aferição de temperatura [39], 

calibrador de pressão em célula de bigorna de diamante [40] e meio ativo para lasers 

convencionais [1].  

O estudo espectroscópico em função da pressão, ou da temperatura, ou até mesmo da 

concentração de íons cromo na matriz de α-alumina é útil em diferentes aspectos. Essas 

variáveis podem acarretar mudanças nas posições, larguras, intensidade relativa de transições 

eletrônicas, no tempo de vida de estados excitados, bem como em componentes vibracionais 

podendo fornecer informações importantes sobre a interação do íon dopante no ambiente de 

coordenação, permitindo propor mecanismos de interações e, assim, possibilitar o 

desenvolvimento de dispositivos para diferentes aplicações [41]. 

Dentre as aplicações propostas para a matriz de α-alumina, a mais importante e que deu 

início a fotônica, ocorreu em 1960, quando Theodore Maiman construiu o primeiro laser 

utilizando um monocristal de rubi como meio ativo. LASER é um acrônimo do inglês Light 

Amplification by Stimulated Emission of Radiation, traduzido como Amplificação da Luz por 

Emissão Estimulada de Radiação, e é usado para designar sistemas de amplificação de um feixe 

monocromático de luz intensa, no qual os fótons são monocromáticos, coerentes e colimados – 

diferenciando-se de outros dispositivos de emissão de luz, como as lâmpadas e LEDs.  

 O dispositivo criado por Maiman, ilustração apresentada na Figura 11, possui como 

componentes básicos: o meio ativo (um monocristal de rubi), uma fonte de bombeio de alta 

potência e a cavidade óptica, composta por dois espelhos paralelos. A cavidade reflete os fótons, 

direcionando-os de modo a passar várias vezes pelo meio ativo (feedback), ocasionando a 

emissão estimulada dos átomos excitados, e assim, a amplificação do feixe de fótons. 
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Figura 11. Ilustração esquemática de laser de rubi convencional (esquerda) e diagrama genérico de níveis de 

energia envolvidos no processo de emissão estimulada (direita). 

 
Fonte: Adaptado de Yadav (2014) [42]. 

 

O sistema (Figura 11) envolvendo o rubi como meio ativo compõem um laser 

convencional de três níveis, sendo n1 = nível fundamental; n2 = nível excitado intermediário, 

também chamado de metaestável; e n3 = nível excitado de mais alta energia. A fonte de bombeio 

é capaz de excitar os elétrons dos íons Cr3+, promovendo-os do nível n1 para o n3 – do nível 

fundamental (4A2) para os níveis excitados (4T1 e 4T2). Os estados excitados (n3) apresentam 

tempo de vida relativamente curtos (na ordem de 10-8 s), assim rapidamente os elétrons 

excitados decaem não-radiativamente (seta pontilhada na Figura 11) para o n2 – nível 

metaestável, 2E. Naturalmente, ocorre a emissão espontânea 2E → 4A2 emitindo um fóton. 

Contudo, como o nível 2E apresenta tempo de vida relativamente longo (na ordem de 10-3 s) 

[43] , à medida que o sistema é bombeado, mais espécies estarão com o nível metaestável 

populado, o que é acompanhado da redução da população do nível fundamental, promovendo 

o fenômeno chamado de inversão de população. Assim que um fóton iniciador (de energia 

equivalente a transição 2E → 4A2) atravessa o cristal, este fóton interage com os íons Cr3+ 

excitados, estimulando o íon a emitir um outro fóton de mesmo comprimento de onda e mesma 

fase, este processo produz uma cascata de fótons que se move ao longo do cristal. Os fótons 

que se movem ao longo do eixo do cristal, perpendicular aos espelhos paralelos, são refletidos 

várias vezes, estimulando outras emissões rapidamente, até que o feixe de fótons tenha 

intensidade suficiente para emergir através do espelho parcialmente refletivo, dando origem a 

um feixe monocromático, coerente e colimado, resultado da amplificação da luz por emissão 

estimulada, em outras palavras a emissão laser [43,44]. Desde a construção do primeiro laser, 

muitos outros meios ativos foram estudados produzindo vários outros lasers que desempenham 
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funções importantes, como em medicina (diagnóstico, cirurgias, tratamentos e terapias), na 

indústria em corte de precisão e medições a laser, leitores a laser, como também no 

desenvolvimento rápido da telecomunicação, revolucionando a sociedade moderna, com base 

na fotônica [43,45]. 

 

Figura 12. Ilustração esquemática de uma célula de bigorna de diamante. 

 
Fonte: Adaptado de Mitsui (2018) [46]. 

 
 

Estudos de alta pressão em célula de bigorna de diamante (Figura 12) permite a 

determinação de diagrama de fases, estabilidade de ligações intra e intermoleculares em sólidos 

e fluidos, estudo do comportamento termodinâmico e reatividade química em condições 

hidrotérmicas e muitas outras propriedades físico-químicas do estado sólido [47]. Forman et. al 

(1972) em estudos preliminares, trabalhando com pressões de congelamento de vários líquidos 

quimicamente inertes para rubi, constatou que um pequeno cristal de rubi (tão pequeno quanto 

1% do total do volume da amostra pressurizada em célula de bigorna de diamante) atua como 

um sensor contínuo de pressão, observando uma linearidade no deslocamento das linhas R1 e 

R2 em função da pressão até 23 kbar, coeficiente angular de -0,77 ± 0,03 cm-1/kbar para R1 e -

0,84 ± 0,03 cm-1/kbar para R2 [48]. Posteriormente, Barnett et. al (1973) descreveram um 

sistema capaz de realizar medidas espectroscópica de rubi em uma célula de bigorna de 

diamante [49]. Piermarini et al (1973), por sua vez, demostraram limites hidrostáticos de vários 

meios usando a luminescência do rubi [50]. A partir de então, muitos outros estudos foram 

realizados mostrando sua eficácia – e por ser um método rápido, fácil e eficiente em baixas 
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temperaturas e em temperatura ambiente – o padrão de luminescência do rubi é comumente 

utilizado como pressão secundária calibrante [40,51,52]. 

Cristais de rubi, além de apresentar sensibilidade às variações de pressão, também são 

sensíveis às variações da temperatura. Weinstein (1986), pioneiro em seus estudos, demonstrou 

que as intensidades relativas das linhas R1 e R2 apresentam diferenças notórias em temperaturas 

abaixo de -173 °C, sendo um bom sensor criogênico [53]. A partir de então, a termometria de 

luminescência veio se expandindo, e se tornou uma técnica muito vantajosa quando comparada 

com termômetros de contato convencionais, pois a mesma oferece uma capacidade de 

sensoriamento sem interferir no sistema analisado, permitindo medidas precisas e com alta 

resolução espacial e temporal, além de abranger uma ampla faixa de temperatura [54]. Nestes 

estudos, pode-se observar diferenças espectrais das linhas R1 e R2 [55], do tempo de vida [56], 

bem como analisar as regiões das transições vibrônicas N1, N2 [39]. 

A temperatura é um conceito central em termodinâmica e mecânica estatística, sendo 

fundamental na descrição de meios reacionais, sistemas biológicos, seja a nível macroscópico, 

ou nanométrico. Como descrito no capítulo sobre termômetros luminescentes de Brites et. al 

(2016) [57], três são os principais meios de determinar a temperatura via luminescência de um 

material: (1) deslocamento espectral de uma transição, (2) análise da intensidade de emissão, 

seja pela intensidade integrada de apenas uma ou duas transições, e (3) análises da variação do 

tempo de vida dos estados excitados emissores, como apresentado na Figura 13. 

 

Figura 13. Ilustração de diferentes meios de analisar a variação de temperatura a partir da emissão em materiais 

luminescentes. Em I. deslocamento espectral, II. variação de intensidade de uma mesma transição, III. Variação 

de intensidade entre transições e IV. variação do tempo de vida de estados excitados. 

 
Fonte: Adaptado de Brites et. al (2016) [57]. 

 

Com base nestas estratégias de análise de temperatura, as partículas de rubi podem ser 

alvo de estudos em três destas, uma vez que a transição d-d (2E → 4A2) pode sofrer variação do 
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campo cristalino com a variação da temperatura e assim apresentar deslocamento da banda de 

emissão, além de que, como demonstrado por Weinstein (1986) [53], a transição (2E → 4A2) 

apresentou as intensidades relativas das linhas R1 e R2 sensíveis a variação de temperatura e, 

por fim, via análise do tempo de vida do estado excitado 2E. 

A análise da variação de temperatura com base na mudança da intensidade de emissão 

relativa entre duas transições em um único centro emissor é uma estratégia interessante, visto 

que, não será comprometida por desvantagens experimentais como variações da concentração 

do emissor, pequenas inomogeneidades de material e desvios optoeletrônicos da fonte de 

excitação e detectores. A razão da intensidade integrada entre duas emissões, a partir de 

transições energeticamente próximas, pode ser analisada com base no modelo simples do 

equilíbrio térmico de Boltzmann, Figura 14, entre os dois níveis emissores, descritos como |1> 

e |2>, a taxa de absorção da transição |0> → |1> é dada por W10, e as intensidades das transições 

como I01 e I02.  

 

Figura 14. Ilustração do diagrama de níveis de energia. Em I. para um modelo genérico de três níveis, e II. para 

as linhas R1 e R2, do íon Cr3+ na estrutura do rubi. 

 

Fonte: Adaptado de Brites et. al (2016) [57]. 

 

Se estes dois níveis (|1> e |2>) estão termicamente em equilíbrio (termicamente 

acoplados), a população destes estados, N1 e N2, podem ser relacionados por: 

𝑁2 = 𝑁1  (
𝑔2
𝑔1
) exp (

−∆𝐸

𝑘𝐵𝑇
)                                              (Equação 3) 

onde, kB é a constante de Boltzmann , T é a temperatura, g1 e g2 são a degenerescência dos 

níveis 1 e 2, E é a diferença de energia entre os baricentros das bandas de emissão |2> → |0>  
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e  |1> → |0> [57]. A razão entre as intensidades integradas das duas transições é conhecida 

como parâmetro termométrico () e é dado como: 

∆ =
𝐼02
𝐼01
                                                                                (Equação 4) 

Como a I0i é dada por: 

𝐼0𝑖 ∝ ℏ0𝑖A0𝑖                                                                        (Equação 5) 

onde, A0i é o coeficiente de emissão espontânea da transição 0→i e 0i é a frequência angular e 

Ni é a população do estado i. Então é possível relacionar o parâmetro termométrico e a 

distribuição de populações nos estados excitados por [57]: 

Δ =
𝐼02
𝐼01
=
ℏ02A02𝑁2
ℏ01A01𝑁1

=
02A02𝑔2
01A01𝑔1

 exp (−
Δ𝐸

𝑘𝐵𝑇
) = 𝐵 exp (−

Δ𝐸

𝑘𝐵𝑇
)             (Equação 6) 

 

Assim, a temperatura absoluta pode ser estimada por: 

𝑇 =
ΔE

𝑘𝐵
 

1

𝑙𝑛(𝐵 Δ⁄ )
                                                                 (Equação 7) 

onde, B é uma constante que pode ser obtida pela relação Δ em função da potência de bombeio, 

pela extrapolação da curva para o limite de potência de bombeio igual a zero [57]. Esta 

constante depende da degenerescência dos dois estados excitado, da taxa de emissão espontânea 

total, da razão de desdobramento das transições relativas ao estado fundamental e da frequência 

angular [58]. 

No caso específico da emissão do rubi, via transição 2E → 4A2, a análise não será 

realizada entre duas transições termicamente acopladas, mas sim a partir da intensidade de 

transições entre subníveis de estados eletrônicos desdobrados, R2 (
2E3/2 → 4A2) e R1 (

2E1/2 → 

4A2), Figura 14. Esta pequena diferença de energia entre os subníveis (~ 42 cm-1) pode ter como 

consequência, uma redução na sensibilidade termométrica [57], a qual será avaliada neste 

trabalho. 

A sensibilidade térmica relativa (Sr) da razão de intensidade de fluorescência de um sítio 

emissor pode ser determinada pelo parâmetro médio que é dado pela seguinte expressão 

[57,59]:  

𝑆𝑟 = |
1

𝑅𝑖𝑗
(
𝑑𝑅𝑖𝑗

𝑑𝑇
)| =  

∆𝐸𝑖𝑗

𝑘𝐵𝑇2
                                                (Equação 8) 
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onde, Rij é a razão de intensidade entre as emissões dos níveis termicamente acoplados, a uma 

temperatura de referência; ∆Eij é a variação de energia entre os níveis termicamente acoplados; 

kB é a constante de Boltzmann e T a temperatura. 

Além da sensibilidade relativa, outros parâmetros a se analisar em sensores térmicos, e 

que também foi avaliado neste projeto, são a reprodutibilidade e a repetibilidade. A 

reprodutibilidade indica a variação nas medições realizadas em condições modificadas como 

por exemplo, instrumentos e/ou equipamentos, analistas e método.  A repetibilidade refere-se 

a repetidas medições sob condições idênticas em um mesmo equipamento, podendo ser 

caracterizadas como ciclos. Assim, avaliando a variação nas medições pode-se determinar sua 

capacidade de concordância em medidas. Normalmente a repetibilidade (R) é dada em 

percentual e pode ser quantificada pela seguinte relação:  

𝑅 = 1 − 
max(|∆𝑐 − ∆𝑖|)

∆𝑐
                                                  (Equação 9) 

onde, Δc refere-se a média dos valores de Δ obtido em cada medida e Δi, ao parâmetro 

termométrico obtido em cada ciclo de temperatura [57].  

 

1.5. Síntese de cristais de rubi 

 

Como já mencionado o rubi é naturalmente encontrado principalmente em rochas 

metamórficas, no entanto, também, é possível sintetizá-lo em condições específicas de 

temperatura e pressão, permitindo obter amostras com valor comercial, acadêmico e 

tecnológico. 

No século XIX, mineralogistas franceses foram os primeiros a estabelecerem rotas 

sintéticas para a produção do coríndon [60]. Em 1891, Auguste Victor Louis Verneuil sugeriu 

uma rota sintética para crescimento do coríndon. Mais tarde, em 1902, o rubi foi a primeira 

gema sintética produzida comercialmente pelo processo de Verneuil, também chamado de fusão 

de chama [61,62]. Com o passar dos anos, muitos estudos foram desenvolvidos, estabelecendo 

diferentes rotas sintéticas para crescimento de monocristais, cada um com suas vantagens e 

limitações no processo, podendo ser separados em meio sólido-sólido, líquido-sólido e gás-

sólido [63,64]. No entanto, todos os métodos desenvolvidos apresentam um princípio básico: 

um núcleo sendo formado primeiro e o crescimento organizado – reunindo íons ou moléculas 
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com interações e ligações específicas de proporções estequiométricas definidas  – de forma 

lenta, a fim de evitar nucleações múltiplas [63]. 

A escolha do método pode ser feita em relação aos equipamentos, custos envolvidos e 

características do material final desejado. Dentre as rotas disponíveis e mais utilizadas para 

síntese de cristais de rubi, neste texto será apresentada uma descrição sintética dos método de 

Verneuil, de Czochralski, método de fluxo e hidrotermal [65]. 

 

1.5.1. Método de Verneuil, fusão de chama 

 

O método de Verneuil foi uma das primeiras técnicas desenvolvidas e até hoje continua 

sendo muito utilizada para a obtenção de cristais [66]. O método se baseia no processo de fusão 

por meio de uma chama e cristalização em uma haste. Este sistema (Figura 15) consiste em um 

forno com alimentação de gás oxigênio e hidrogênio, pós finos de óxidos de alumínio e cromo 

e uma haste de suporte contendo ou não um gérmen de cristalização em orientações específicas 

a ser cultivado. Um martelo em cima da câmara do forno é acionado, assim os óxidos 

misturados com o oxigênio comprimido são continuamente liberados por um tubo estreito. Na 

saída do tubo, o pó misturado com oxigênio se encontra com o gás hidrogênio produzindo uma 

chama de cerca de 2200 °C. À medida que o pó passa pela chama, ele se funde em pequenas 

gotas que caem na haste de suporte. Ao passo que as gotas são depositadas na haste suporte, a 

mesma vai abaixando lentamente permitindo o crescimento de um único cristal cilíndrico. 

Vantagens: método simples, de baixo custo e produção de cristal com diâmetro controlado. 

Desvantagens: resfriamento interno é mais lento que o externo provocando tensão no cristal e 

favorecendo sua quebra [64]. 
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Figura 15. Ilustração esquemática do método de Verneuil também conhecido como fusão de chama. 

 
Fonte: Adaptado de Alineason [67]. 

 

1.5.2. Método de Czochralski, método de puxar 

 

O método de Czochralski foi desenvolvido pelo polonês Jan Czochralski em 1916 

[68,69] e se baseia no processo de fusão. Neste, dentro de um cadinho mantido a temperatura 

acima do ponto de fusão do material, ocorre a cristalização do fundido em uma haste 

relativamente mais fria, levantando o cristal formado. Como exemplo, o óxido de alumínio se 

funde dentro de um cadinho de irídio, mantido a 2072 °C, sob atmosfera inerte. Um pequeno 

cristal-semente preso na haste, que gira constantemente, é imerso no material fundido. 

Conforme o material fundido se liga ao cristal-semente e se cristaliza, a haste é levemente 

elevada puxando o cristal em crescimento para fora do fundido [68,70]. Vantagem: produção 

de grandes monocristais. Desvantagem: baixa homogeneidade na concentração de dopante 
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devido a diferença de ponto de fusão durante o crescimento do cristal, segregação dos seus 

constituintes [69].  

 

Figura 16. Ilustração esquemática do método de Czochralski também conhecido como o método de puxar. 

 

Fonte: Adaptado de WaferPro [71]. 

  

1.5.3. Método por hidrotermal 

 

A síntese de cristais pelo método hidrotérmico foi patenteado em 1961 pela Bell 

Telephone Laboratories, n°: 2.979.413 [65] . Este método se baseia no crescimento do cristal 

em mistura aquosa com elevadas condições de temperatura e pressão, onde o crescimento é 

alcançado por um aumento na saturação do meio. Para alcançar as condições necessárias, é 

utilizado uma autoclave com vasos espessos e recobrimento de aço especial de alta resistência 

à corrosão e calor. Além disso, o vaso da autoclave pode ser divido por duas câmaras: a câmara 

de cultivo, onde se adiciona cristais sementes que favorecem a nucleação em pontos específicos; 

e a câmera de dissolução, onde adiciona-se o óxido de alumínio sólido e soluções aquosas de 

carbonatos de cálcio, utilizadas como meio de transporte. No forno, a câmara de dissolução é 

aquecida em uma temperatura maior que a câmara de cultivo, formando gradientes de 

temperatura entre as duas câmaras, promovendo uma corrente de convecção para o transporte 
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de dissolvidos e cristalização do coríndon [65,72]. Vantagens: crescimento de cristais abaixo 

do ponto de fusão e controle do tamanho, distribuição e cristalinidade ajustando a temperatura 

e tempo de reação. Desvantagens: o método necessita de autoclave relativamente cara e 

impossibilita a observação do crescimento de cristais [73,74].  

 

Figura 17. Ilustração esquemática da autoclave utilizada no método hidrotermal para cristais com alta temperatura 

de fusão. 

 
Fonte: Adaptado de Alexandrite [75]. 

 

1.5.4. Método de Fluxo  

 

O método de fluxo baseia-se em utilizar um composto fundido (fluxo) que dissolverá a 

fase sólida (soluto) que se pretende crescer, permitindo o transporte de energia e massa 

necessária para a cristalização de materiais abaixo do seu ponto de fusão [63]. O fluxo atua 

como solvente, possibilitando que os íons caminhem livremente no meio até encontrar o cristal-

semente ou simplesmente formar pontos de nucleação onde os mesmos possam crescer [60]. 

Neste sistema, pode ser utilizado um cadinho de platina contendo MoO3, como fluxo, e uma 

mistura de Al2O3 e Cr2O3, o soluto, mantidos em muflas com temperatura de aproximadamente 

1100 °C/5h, em seguida o cadinho é retirado do forno, resfriado rapidamente e os cristais são 

separados do fluxo em água morna [76]. Embora seja necessário temperaturas superiores a 2000 
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°C para derreter o óxido de alumínio, com a utilização deste método pode fundir o material em 

determinados fluxos (MoO3) em temperatura inferior. Este fluxo pode ser mantido por um 

período de 3 a 12 meses até completa evaporação, ou ainda resfriado em temperatura e taxa 

controladas, assim coletadas mais rapidamente, otimizando o tempo de síntese [63,77]. 

Vantagens: permite a cristalização de materiais abaixo do se ponto de fusão [60] e produz 

cristais de melhor qualidade [77]. Desvantagem: natureza corrosiva do fluxo atacando os 

fornos utilizados [63]. 

  

1.5.5. Pirólise de aerossol 

 

Diferente dos métodos já descritos na literatura para a síntese de cristais de rubi, este 

trabalho propõe sintetizar partículas policristalinas de rubi utilizando a metodologia de pirólise 

de aerossol, que até o presente momento é uma metodologia inovadora na obtenção do rubi 

para diferentes aplicações na área da fotônica. Esta técnica permite produzir partículas esféricas 

de rubi, com dimensões entre 100 e 2000 nm, o que permitirá propor a dispersão dessas 

partículas em diferentes meios, visando obter sistemas compósitos, ou mesmo estudar a 

possíveis aplicações desses cristais em escala submicrométrica.  

Uma vantagem desse processo é a possibilidade de escalonamento da produção em 

laboratório à indústria, com pequenas adaptações. Contudo, o controle na dimensão dos grãos 

não é eficiente, mas na produção de luminóforos para produção de lâmpadas [78,79], ou 

luminóforos para estudos de emissão laser em ambiente randômico [80,81], esta ampla faixa de 

distribuição de diâmetros não é um problema. Nesta metodologia, a gota de aerossol é um micro 

reator homogêneo com a mesma composição química da solução inicial, assim não ocorre a 

introdução de impurezas no produto sintetizado uma vez que não há contato externo ao sistema 

[82].   

A morfologia esférica e densa das partículas não é o único resultado do processo, essa 

pode ser controlada basicamente a partir da composição da solução precursora. Partículas 

densas são favorecidas por uso de precursores altamente solúveis, com baixas taxas de 

evaporação, baixa concentração na suspensão ou na solução precursora, longo tempo de 

passagem pelos fornos e, por fim, uma matriz sólida permeável a gases [83], ou precursores que 

promovam uma polimerização por todo interior da gota, como por exemplo, precursores obtidos 
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por síntese sol-gel [24]. Por outro lado, partículas ocas serão formadas devido a criação de um 

gradiente de concentração do soluto durante a evaporação do solvente na gota. Com a elevada 

velocidade de secagem do processo, o soluto precipitará na superfície da gota. Caso a camada 

sólida formada seja impermeável ao solvente, a pressão resultante do aquecimento no interior 

da partícula levará a fragmentação. Entretanto, se a pressão dos gases envolvidos não for alta o 

suficiente, estes serão aprisionados no interior formando partícula sólidas ocas.  

A Figura 18 apresenta diferentes partículas obtidas por pirólise de aerossol que 

exemplificam a utilização de matrizes inorgânicas ou híbridas, formando diferentes estruturas, 

densas ou porosas.  

 

Figura 18. Micrografias de diferentes partículas obtidas por pirólise de aerossol (a) LaPO4:Pr, (b) sílica 

mesoporosa, (c) Ca2P2O7:Pr,Na, (d) boehmita, (e) YAG e (f) SiO2 (a partir de sílica coloidal). 

 
Fonte: Adaptado de (a,c) Caiut et. al (2011)[78], (b) Rocha et. al (2010) [84], (d) Caiut et.al (2007)  [24], (e) Riul 

(2017) [85] e (f) Caiut et.al [86]. 
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2. OBJETIVOS 

 

Este trabalho teve como objetivo preparar partículas policristalinas de alumina dopadas 

com íons Cr3+, na fase cristalina do rubi, por meio de uma metodologia inovadora, a pirólise de 

aerossol, bem como sua utilização em sistema compósito com potencial aplicação em sistemas 

fotônicos. Para tanto alguns objetivos específicos foram definidos: 

2.1. Síntese de partículas Al2O3:Cr3+; 

2.2. Estudo da evolução estrutural e espectroscópica da matriz de alumina luminescente, do 

precursor boehmita à -Alumina; 

2.4. Preparação de materiais luminescentes flexíveis à base de fibroína; 

2.5. Caracterização e estudos espectroscópicos dos materiais obtidos. 

2.6. Estudos das propriedades luminescentes relativa à transição 2E → 4A2 para aplicações em 

emissão Laser e termometria. 

 

 

 

 

 

 

 



Dissertação de Mestrado 

 

ROCHA, E. G.  47 

 

3. METODOLOGIA 

 

3.1. Síntese do óxido-hidróxido de alumínio (sol de boehmita) dopado com íons Cr3+ 

Em béquer contendo 150 mL de água ultrapura 18,2 MΩcm, sob agitação vigorosa a 83 

°C, foi adicionado 11,4 mg de cloreto de cromo (III) hexa-hidratado (42,8 μmol, o que equivale 

à 0,1% (mol/mol) de Cr3+:Al3+), formando uma solução de cor esverdeada. Em seguida, 

acrescentou-se 10,04 g (40,8 mmol) de tri-sec-butóxido de alumínio, ocorrendo a hidrólise e 

condensação do alcoóxido produzindo uma suspensão turva de cor azul. Após uma hora de 

agitação foi adicionado, como agente peptizante, 0,195 mL de ácido nítrico numa razão de 0,07 

mol de HNO3 para 1 mol de Al3+ mantendo a agitação e aquecimento por mais 4 h e 30 min. 

Após resfriar, o sol resultante, de cor azulada translucido, foi colocado em balão volumétrico 

de 200 mL e avolumado, formando uma dispersão de 0,20 mol/L Al3+ dopado com 0,1% de 

Cr3+. A fim de se obter sóis de boehmita (AlOOH) em diferentes dopagens, o mesmo 

procedimento foi realizado variando-se apenas a quantidade de matéria necessária de íons Cr3+ 

para se obter 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 e 5,0% (mol/mol de Cr3+/Al3+) [24]. A Figura 19, ilustra as 

características do meio reacional durante a síntese. 

 
Figura 19. Imagens ilustrando as etapas de síntese do sol de boehmita dopado com 1,0% de íons Cr3+; I. Solução 

de Cr3+; II.  Após adição do tri-sec-butóxido de alumínio e reações de hidrólise; III. Após adição do agente 

peptizante e evaporação do butanol. 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 
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3.2. Partículas de alumina dopadas com íons Cr3+ por pirólise de aerossol 

 

As partículas de alumina dopadas com íons Cr3+ foram preparadas via pirólise de 

aerossol utilizando os sóis de boehmita preparados no item 3.1. Na rota sintética, ilustrado pela 

Figura 20, o sol foi adicionado ao nebulizador (1) com auxílio de uma bomba peristáltica com 

velocidade controlada (100 rpm), a fim de que o volume e a concentração do sol permaneçam 

constantes em todo o processo. Junto ao nebulizador, foi utilizado uma pastilha piezoelétrica 

de frequência de 2,4 MHz, capaz de nebulizar a solução precursora. Após a formação do 

aerossol, por meio de um alto fluxo de ar filtrado (0,1 m3/h), as gotículas formadas foram 

carregadas para a primeira zona de secagem (2) com temperatura de 150 °C, na qual produziu-

se as partículas sólidas precursoras. Em seguida, estas partículas foram encaminhadas para a 

zona de decomposição (3) com temperatura de 700 °C, onde se transformou no produto final. 

Por fim, o produto final foi coletado em filtro eletrostático (4) operando em 14,5 kV com 

temperatura de 150 °C. Após coleta do pó final, uma parte da amostra foi submetida à 

tratamento térmico de 700 e 1300 °C/3h. 

 

Figura 20. Rota sintética de partículas via pirólise de aerossol. 

 

Fonte: Adaptado de Pugina et al. (2021) [81]. 
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As amostras produzidas foram nomeadas da seguinte forma:  

• SP_X%Cr3+; 

• TT700°C/3h_X%Cr3+; 

• TT1300°C/3h_X%Cr3+; 

onde, SP refere-se às amostras obtidas diretamente da pirólise de aerossol (do inglês, Spray 

Pyrolysis), TT significa Tratamento Térmico posterior a síntese por SP e X, refere-se ao 

percentual de dopagem (mol/mol) do íon Cr3+ em relação ao Al3+. 

Na Figura 21 são apresentadas as partículas produzidas após o tratamento térmico. 

Destaca-se que as amostras sem tratamento térmico também apresentam cor amarela, porém 

não foi apresentada na Figura 21. Evidencia-se também que quanto maior a concentração de 

íons Cr3+ presente em uma amostra, mais intensa era a sua cor. 

 

Figura 21. Imagem das amostras de alumina dopadas com íons Cr3+. A esquerda (sólidos amarelo-esverdeados) e 

a direita (sólidos rosados) partículas submetidas ao tratamento térmico de 700 e 1300 °C/3h, respectivamente. 

 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

3.3. Extração da fibroína dos casulos do bicho da seda Bombyx mori 

 

Para a obtenção dos materiais à base de fibroína de seda (SF, do inglês Silk Fibroin), 

foi realizado o processo de extração da proteína a partir dos casulos do bicho-da-seda, Bombyx 

mori, utilizando como base o protocolo desenvolvido pelo grupo de pesquisa de David Kaplan 

descrito por Rockwood (2011)  no “Protocol Materials fabrication from Bombyx mori silk 

fibroin” [87] com pequenas adaptações. Este processo pode ser divido em três principais etapas, 

as quais estão descritas abaixo. Destaca-se que os casulos utilizados foram doação da Bratac – 
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Fiação de Seda, a qual agradecemos pelo suporte nas pesquisas com fibroína realizadas em 

nosso laboratório, e em todos os processos foi utilizado água ultrapura de 18,2 MΩcm. 

  

3.3.1. Remoção da sericina e extração da fibroína 

 

Em um béquer contendo 1 L de água ultrapura, adicionou-se 2,12 g de carbonato de 

sódio (0,02 mol de Na2CO3) e esperou-se atingir o ponto de fervura. Em seguida, acrescentou-

se 2,50 g de casulos do bicho-da-seda finamente cortados e manteve-se à fervura durante 30 

min. Ao final deste processo obteve-se a remoção da sericina (dissolvida na solução de Na2CO3) 

e extração da SF (que se assemelha à um algodão). Em seguida, a SF foi lavada três vezes com 

0,5 L de água ultrapura. Retirado o excesso de água, a fibra foi seca em estufa a 45 °C. A Figura 

22, ilustra os processos desta etapa.  

 

Figura 22. Ilustração das características da fibroína de seda no seu processo de extração e etapa de remoção da 

sericina, onde I. Casulos do bicho-da-seda; II. Casulos cortados finamente; III. Casulos em banho fervente de 

solução de carbonato; IV. SF seca. 

 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 
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3.3.2. Dissolução da fibroína de seda em LiBr 

 

Em béquer de vidro, empacotou-se a SF firmemente (1,73 g) e adicionou-se 7,34 mL de 

uma solução de brometo de lítio 9,3 mol L-1 cobrindo a seda. O sistema foi deixado em banho 

de água a 60 °C durante 4 horas, para a dissolução total da mesma. A SF dissolvida 

completamente apresenta uma cor âmbar e transparente, como ilustra a Figura 23. A solução 

obtida é altamente viscosa e não conteve quaisquer fibras intactas, e isso foi determinado por 

uma avaliação visual. Impurezas próprias dos casulos foram visíveis e foram removidas na 

próxima etapa.  

 

Figura 23. Característica da SF dissolvida com LiBr 9,3 mol L-1 ao final do período de 4 horas. 

  
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

3.3.3. Diálise e centrifugação 

 

Para o sistema de diálise usou-se 1 L de água para cada 12 mL de solução de SF contido 

na membrana de diálise. Depois de 4 horas, realizou-se a primeira troca de água do sistema. No 

período de 48 horas fez-se 6 trocas de água. Após o período de diálise, removeu-se a solução 

de SF da membrana, colocando-a em um tubo falcon de 50 mL. Centrifugou-se com rotação de 

3600 rpm durante 20 min por 3 vezes certificando-se de remover quaisquer partículas. Por fim, 

obteve-se uma solução de SF de 7,4% (m/v) de aspecto levemente viscoso e amarelado.  
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Figura 24. Ilustração das características do sistema. Em I. Na etapa de diálise e em II. Solução de SF final. 

 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

3.4. Materiais luminescentes à base de fibroína 

 

Em um pote de acrílico cristal de 2 cm de diâmetro, foi adicionado 0,5 mL de solução 

de SF 7,4% (m/v) obtida como descrito no item 3.3. Em seguida, dispersou-se quantidades 

variadas 10, 20, 40 e 80 mg de partículas sólidas das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ na SF 

agitando levemente por aproximadamente 1,5 min, sonicando por 45 s e agitando novamente 

por mais 1 min e 30 s. Logo após, o sistema foi colocado em estufa a 40 °C, permanecendo em 

repouso. Antes de secar totalmente, foi adicionado mais 1,0 mL de SF mantendo o aquecimento 

até a secagem total. 

Os materiais obtidos neste item foram nomeados da seguinte forma 

FO_SF+YmgX%Cr3+, onde FO, refere-se ao compósito a base de fibroína de seda 

autossuportada assumindo características opacas e rígidas, SF, refere-se ao compósito a base de 

fibroína de seda e Y, refere-se as quantidades de partículas adicionadas sendo 10, 20, 40 e 80 

mg. A Figura 25 apresenta as características dos filmes obtidos.  

 

II.  I.  
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Figura 25. Materiais luminescentes à base de fibroína, FO_SF+YmgX%Cr3+. Sequência utilizando as amostras 

TT1300°C/3h_0,2%Cr3+ variando a quantidade em massa de partículas. 

 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

3.5. Materiais luminescentes, transparentes e flexíveis à base de fibroína 

(autossuportados) 

 

Em placa de Petri plástica de diâmetro de 5,5 cm, foi adicionado 2,0 mL de SF (extraído 

como descrito no item 3.3.). Em eppendorf contendo 500 μL de H2O ultrapura, foi dispersado 

1,5 mg de partículas de rubi (amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+) utilizando o ultrassom por 30 s, 

agitando por mais alguns segundos e repetindo o processo por pelo menos 3 vezes. Após a 

dispersão das partículas, a suspensão obtida foi adicionada à placa contendo SF. Em seguida, 

adicionou-se mais 0,5 mL de SF, cuidadosamente e com movimentos circulares, agitou-se o 

sistema e encaminhou-os para estufa a 50 °C por aproximadamente 4 h. 

Os materiais obtidos neste item foram nomeados da seguinte forma 

FT_SF+1,5mgX%Cr3+, onde FT, refere-se ao compósito a base de fibroína de seda 

autossuportada assumindo características transparentes e flexíveis. A Figura 26 apresenta as 

características dos filmes obtidos neste item. 

 

10 mg 20 mg 40 mg 80 mg 



Dissertação de Mestrado 

 

ROCHA, E. G.  54 

 

Figura 26. Materiais luminescentes, transparentes e flexíveis à base de fibroína, amostras FT_SF+1,5mgX%Cr3+. 

Sequência utilizando as partículas TT1300°C/3h_X%Cr3+, com as respectivas dopagens 0,1 ; 0,2 ; 0,5 ; 1,0 ; 2,0 e 

5,0%. 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

3.6. Estudo Teórico Emissão Laser Randômico 

 

Os cálculos feitos em colaboração com o Prof. Dr. André Moura operaram na linguagem 

de programação Python, utilizando como referência um estudo que fez uma comparação 

experimental e teórica  para o laser randômico de NdAl3(BO3)4 [88,89]. O rubi pode ser descrito 

como um sistema de 3 níveis de energia (|1>, |2> e |3>) com populações n1, n2 e n3. O laser de 

excitação promove os íons Cr3+ do estado fundamental (|1>) para o estado |3>. Do estado |3>, 

tem-se transições fonônicas rápidas para o nível |2>, de onde se tem a transição laser em 

aproximadamente 694 nm. 

As populações desses níveis podem ser determinadas pelo sistema de equações de taxa 

acopladas a seguir: 

𝑑𝑛3
𝑑𝑡

= (𝑛1 − 𝑛3) 𝜎𝑒𝑥𝑐 
𝐾(𝑡)

ℎ𝜐𝑒𝑥𝑐
−
𝑛3
𝜏3
                                                                (Equação 10) 



Dissertação de Mestrado 

 

ROCHA, E. G.  55 

 

𝑑𝑛2
𝑑𝑡

=
𝑛3
𝜏3
− 
𝑛2
𝜏2
− (𝑛2 − 𝑛1) 𝜎𝑅𝐿 

𝐸𝑅𝐿
ℎ𝜐𝑅𝐿

                                                          (Equação 11) 

𝑑𝑛1
𝑑𝑡

= −(𝑛1 − 𝑛3) 𝜎𝑒𝑥𝑐 
𝐾(𝑡)

ℎ𝜐𝑒𝑥𝑐
+
𝑛2
𝜏2
+ (𝑛2 − 𝑛1) 𝜎𝑅𝐿 

𝐸𝑅𝐿
ℎ𝜐𝑅𝐿

                      (Equação 12) 

𝑑𝐸𝑅𝐿
𝑑𝑡

= 𝛽
𝑛2
𝜏2
−
𝐸𝑅𝐿
𝜏𝑅𝐿

+ (𝑛2 − 𝑛1) 𝜎𝑅𝐿 
𝐸𝑅𝐿
ℎ𝜐𝑅𝐿

                                                   (Equação 13) 

𝑛1 + 𝑛2 + 𝑛3 = 𝑁0 − 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 í𝑜𝑛𝑠 𝐶𝑟
3+                                      (Equação 14) 

 Nessas equações, σexc é a seção de choque (média) no comprimento de onda de excitação; K(t) 

é a energia por unidade de tempo por unidade de área; τ3 é o tempo médio de relaxação do 

estado |3> para o estado |2>; τ2 é o tempo de vida médio do nível |2>; σRL é a seção de choque 

para a transição laser; ERL é o número de fótons laser no meio difuso (para determinar a energia 

basta multiplicar pela energia de um fóton – hνRL); τRL é o tempo médio que os fótons 

permanecem no meio difuso; β é um parâmetro adimensional que indica que somente uma 

fração pequena dos íons que relaxam espontaneamente no estado |2> geram fótons que ficam 

no meio difuso e podem estimular outros íons à relaxarem. 

Os parâmetros de referência[90] utilizados na simulação foram: 

N0 = 2×1019 cm-3 

σexc = 10×10-20 cm2 

τ3 = 5×10-8 s 

τ2 = 3×10-3 s 

τRL = 10 ps 

σRL = 0,7×10-20 cm2  

β = 0,1 

K(t) – considerou-se como um pulso quadrado de largura 5 ns – como a resposta dos íons Cr3+ 

é lenta e foi usado um laser de nanosegundo, o formato do pulso não exerce influência 

significativa.  
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4. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Para a caracterização estrutural e espectroscópica dos materiais obtidos, realizou-se a 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) com as partículas dispersas em água e sonicadas 

por 5 minutos, para esta análise utilizou-se o microscópio JEOL JEM-100CX II 100 kV, 

localizado na Faculdade de Medicina da USP-RP. A difratometria de raios X (DRX) foi 

realizada com as partículas na forma de pó, à temperatura ambiente, utilizando o difratômetro 

modelo D2 Phaser da Bruker-AXS, com radiação Kα do ânodo de cobre e escaneamento de 

θ/2θ acoplado, passo de 0,05°,  tempo por passo de 0,5 s, rotação da amostra de 7 rpm, gerador 

de 30 kV / 10 mA, fenda de divergência de 0,6 mm, anteparo de dispersão de ar a 3 mm, fenda 

Soller a 2,5° e detector Lynxeye no modo 1 dimensão. A termogravimetria (TG), foi realizada 

no equipamento Q600-SDT da TA Instruments, com massa média inicial de 7 mg, sob fluxo de 

ar de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1300 °C. A espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi realizada à 

temperatura ambiente com pastilhas de brometo de potássio (KBr, ≥ 99% de pureza) no 

espectrômetro IRPrestige-21 Fourier Transform Infrared Spectrophotometer pela Shimadzu, 

com passo de 0,5 cm-1 e 20 scans A espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-Vis, 

foram realizadas no equipamento UV/Vis/NIR Lambda 1050 WB da Perkin Elmer utilizando 

como branco o sulfato de bário (BaSO4, ≥ 99% de pureza) e analisando a região de 250 a 800 

nm, equipamento pertencente ao Grupo de Física de Materiais - Instituto de Física da UFG, 

Goiás. A espectroscopia de fotoluminescência, foi realizada à temperatura ambiente utilizando 

o fluorímetro Fluorog (Jobin-Yvon) Spex F2121 acoplado ao Triax 550, lâmpada de Xe (Ozone 

free), fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e monocromadores duplos para excitação. As 

curvas de decaimento de fotoluminescência foram realizadas no mesmo equipamento, 

utilizando um Fosforímetro 1934 D e uma lâmpada pulsada de xenônio. As medidas de emissão 

laser randômico foram realizadas utilizando um laser Oscilador Paramétrico Ótico (OPO), com 

largura do pulso de 7 ns e taxa de repetição de 10 Hz, localizado no laboratório no Departamento 

de Física da UFPE/Recife em colaboração com o Prof. Dr. Anderson Stevens Leonidas Gomes. 

Estudos teórico de emissão laser randômico foi realizado em colaboração com o Prof. Dr. André 

de Lima Moura da UFAL, Campus Arapiraca/Alagoas. As análises de termometria foram 

realizadas utilizando o fluorímetro Fluorog com sistema externo de resfriamento e aquecimento 
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(Linkam Scientific Instruments) variando de 77 a 677 K (-196 a 404 °C) e leituras com intervalo de 

30 K (30 °C), no Instituto de Química da UNICAMP e em colaboração com o Prof. Dr. Paulo Cesar 

de Sousa Filho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A pirólise de aerossol permite obter partículas de dimensões nano e micrométricas com 

grãos esféricos de alta pureza, pois cada gota de aerossol produzida pode ser considerada como 

um micro reator homogêneo com a mesma composição química da solução inicial [83]. Por 

meio desta técnica, foi possível determinar a distribuição de diâmetro das partículas produzidas 

por esta via sintética.  

Para cada amostra e utilizando o programa ImageJ, contou-se 450 partículas obtendo-se 

faixa de diâmetro similares, variando de ~ 100 a 2000 nm. Pela distribuição de partículas 

ajustada com uma curva log-normal (Figura 27) obteve-se tamanho médio e valor de largura à 

meia altura de, respectivamente, 544 nm e 407 nm para as amostras SP_X%Cr3+; 497 nm e 390 

nm para TT700°C/3h_X%Cr3+ e 408 nm e 366 nm para TT1300°C/3h_X%Cr3+. A tendência 

de diminuição no tamanho médio e no valor de largura à meia altura observada está coerente, 

uma vez que o aquecimento, de forma geral, causa a densificação e diminuição do tamanho da 

partícula. Analisando os resultados obtidos neste projeto e comparando com resultados 

reportados na literatura, pode-se inferir que estes se mostram coerentes com os descritos por 

Caiut et al. (2007) [24], cujo diâmetro médio encontrado por ele foi de 500 nm e distribuição 

de tamanho entre 100 e 2000 nm. Ressalta-se que a morfologia e distribuição de diâmetro das 

partículas não sofreram influência da concentração do íon dopante, visto que todas as amostras 

apresentaram perfil da distribuição de diâmetro semelhantes. 

 

Figura 27. Distribuição de população. Em I. amostras SP_X%Cr3+; II. TT700°C/3h_X%Cr3+ e III. 

TT1300°C/3h_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 
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A Figura 28 apresenta a morfologia das partículas produzidas e suas modificações em 

função do tratamento térmico. Nota-se que, tanto a distribuição de tamanho (Figura 27), quanto 

as micrografias-MET (Figura 28. A) exibem distribuição heterogênea de diâmetros, 

característico da metodologia de síntese utilizada neste trabalho, a pirólise de aerossol. Ao 

analisar as micrografias da Figura 28. B, verifica-se que a morfologia das partículas produzidas 

são esferas densas e regulares, além de manter suas características após tratamento térmico de 

700 °C/3h e sofrer pequenas alterações na superfície ao serem tratadas termicamente a 1300 

°C/3h, tais alterações podem ser associadas ao processo de cristalização e reestruturação do 

retículo cristalino nas partículas.  

 

Figura 28. Micrografias MET. Em I. amostras SP_X%Cr3+; II. TT700°C/3h_X%Cr3+ e III. 

TT1300°C/3h_X%Cr3+. Em A ilustra a distribuição de tamanho das partículas produzidas com ampliação de 10 

mil vezes (escala de 1μm) e em B, a morfologia das partículas produzidas com ampliação a 100 mil vezes (escala 

de 300 nm). 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

De modo geral, pode-se inferir que as amostras, mesmo após serem submetidas ao 

tratamento térmico de 1300 °C/3h, apresentaram boa estabilidade morfológica em função da 

I. A II. A III. A 

III. B II. B I. B 
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temperatura, visto que permaneceram esféricas, com pequena variação na distribuição de 

tamanho e apresentaram baixo índice de sinterização e coalescência. 

 

5.2. Difratometria de Raios X 

 

A temperatura, a velocidade de aquecimento e o tempo de tratamento térmico são fatores 

muito importantes para o arranjo estrutural e a cristalinidade do material em questão [91]. Neste 

sentido, a Figura 29 ilustra a evolução estrutural das amostras sem e com tratamento térmico 

adicional de 700 e 1300 °C/3h. 

 

Figura 29. Difratogramas de raios X de pó para as amostras dopadas com 0,2% Cr3+ em diferentes condições de 

tratamento térmico. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 29, nota-se que as partículas obtidas 

diretamente da pirólise de aerossol (sem tratamento térmico posterior, SP), em comparação às 

demais partículas que foram submetidas ao tratamento térmico, apresentam baixa cristalinidade 

e não foram observados os picos de difração para os planos característicos do precursor 

boehmita. Isso se deve ao fato de que o óxido-hidróxido utilizado, sob diferentes condições de 
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tratamento térmico apresenta uma série de transformações de fases polimórficas até chegar ao 

coríndon (alfa-alumina, α-Al2O3) [19].  

 

AlOOH 
300−500 °𝐶
→         γ-Al2O3 

700−800 °𝐶
→         δ-Al2O3 

900−1000 °𝐶
→         θ-Al2O3 

1000−1100 °𝐶
→          α-Al2O3 

 

Sendo assim, nestas condições de temperatura (700 °C), a boehmita se decompõem e se 

transforma em gama-alumina (γ-Al2O3), confirmado pelo difratograma de DRX que apresentou 

picos  pouco resolvidos, em 2θ igual à  45,6° e 66,6° relativos aos planos (400) e (440), 

respectivamente, da fase γ-alumina, com uma estrutura em espinélio, grupo espacial Fd-3m 

[92]. Estes picos de difração tornaram-se mais finos e intensos após o tratamento térmico à 700 

°C/3h, mas a presença ainda dos picos alargados é uma característica da desordem existente no 

retículo cristalino para a fase cúbica presente na γ-alumina, uma alumina de transição [93]. No 

trabalho realizado por Caiut et al. (2009) [92] para síntese similar, contudo, à 500 °C na zona 

de pirólise, observou-se também uma baixa cristalinidade para a amostra obtida diretamente 

por pirólise de aerossol (SP), consequência do tempo reduzido (poucos segundos) que as 

partículas permanecem na zona de pirólise. Já as partículas submetidas ao tratamento térmico 

de 1300 °C/3h apresentam-se bem cristalinas, exibindo picos finos e definidos, relativos aos 

planos de difração para a α-alumina, o que constatou a importância da temperatura e tempo de 

aquecimento na estruturação do material desejado.  

A Figura 30 ilustra as pequenas diferenças estruturais obtidas nos materiais sob a mesma 

temperatura e com diferentes percentuais de dopagem de íons Cr3+. Embora os picos para as 

amostras SP sejam menos definidos, há evidências da formação da -alumina caracterizada 

pelos picos alargados nas regiões de 2q igual à 46° e 67° referentes aos planos (400) e (440) 

[94].  Contudo, a concentração de dopantes influenciou na organização estrutural da matriz, de 

modo que quanto maior a quantidade de íons Cr3+ menor a definição dos picos em 2q igual à 

46° e 67°. No grupo, resultados similares foram observados em alumina dopadas com íons Eu3+, 

naquele caso, a diferença dos raios (Eu3+: 1,07 Å e Al3+: 0,53 Å) dificultava a formação da fase 

γ-alumina em amostras dopadas com Eu3+ tratadas termicamente [85,92]. No trabalho de 

Monteiro et al. (2008) [93], obteve-se Al2O3:Eu3+ na fase γ com temperatura de 800 °C e a fase 

α após 1000 °C, enquanto que as amostras de Al2O3 pura apresentou a fase γ à 700 °C e a fase 

α após 900 °C. Já neste trabalho, a diferença entre os raios é menor (Cr3+: 0,62 Å e Al3+: 0,53 
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Å) [95], mas a amostra obtida por pirólise de aerossol (SP) com maior concentração de íons 

Cr3+ possuem os picos relativos à γ-alumina bem menos resolvidos [93]. 

Figura 30. Difratogramas de raios X de pó para as amostras: em I. SP_X%Cr3+ e em II. TT700°C/3h_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

A Figura 31 apresenta difratogramas das amostras submetidas à tratamento térmico de 

1300 °C/3h. Em todas as amostras foram identificadas picos característicos à α-alumina de fase 

trigonal sendo a região de 2q = 25,6° referente ao plano (012); 35,1° (104); 37,8° (110); 43,3° 

(113); 52,5° (024); 57,5° (116); 66,5° (214) e 68,2° (300) [96,97]. Os resultados de DRX 

obtidos mostram que a metodologia empregada neste trabalho proporcionou a produção do 

material na fase de interesse. Destaca-se que não houve alteração significativa nas posições dos 

picos em função da concentração de íons Cr3+, isso mostra que estes incorporam-se na rede 

cristalina substituindo íons de Al3+ sem alterar os ângulos de ligação [96].  
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Figura 31. Difratogramas de raios X de pós para as amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ comparadas à um padrão 

obtido na literatura, ICSD CODE #30024, referência [98]. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

A equação de Scherrer pode ser descrita como:  

𝐷ℎ𝑘𝑙 = 
0,9

𝐹𝑊𝐻𝑀 𝑐𝑜𝑠qℎ𝑘𝑙
                                (Equação 15) 

onde, FWHM (do inglês, Full Width at Half Maximum) é a largura à meia altura; , o 

comprimento de onda da radiação incidente (CuK = 1,5406 Å) e Dhkl diâmetro médio do 

cristalito.  

A partir dos difratogramas (Figura 31) e utilizando a equação de Scherrer foi possível 

estimar o tamanho médio dos cristais em cada uma das amostras. Os valores encontrados estão 

dispostos na Tabela 1. Comparando estes dados com os obtidos pela microscopia eletrônica de 

transmissão, pode-se dizer que o material produzido é policristalino, composto por um conjunto 

de cristalitos.  
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Tabela 1. Diâmetro médio de cristalito (Dhkl) calculados para a matriz e as amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ e a 

média da estimativa do tamanho de cristalito.  

Amostra 
D(012) 

(nm) 

D(104) 

(nm) 

D(110) 

(nm) 

D(113) 

(nm) 

Média  

(nm) 

Matriz_TT1300°C/3h 27 28 26 26 27 

TT1300°C/3h_0,1%Cr3+ 28 28 27 27 27 

TT1300°C/3h_0,2%Cr3+ 33 32 31 31 32 

TT1300°C/3h_0,5%Cr3+ 27 26 25 27 26 

TT1300°C/3h_1,0%Cr3+ 33 32 31 31 32 

TT1300°C/3h_2,0%Cr3+ 27 26 26 27 27 

TT1300°C/3h_5,0%Cr3+ 34 32 30 32 32 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

Na literatura encontram-se diversos valores de tamanho de cristalito para a α-alumina 

em função da metodologia empregada na produção do material. Assim, analisando os valores 

de cristalito calculados e a tendência que eles apresentam, pode-se dizer que a quantidade de 

íons não exerce uma influência significativa e as variações encontradas podem ser associadas à 

metodologia empregada. Como por exemplo, pode-se citar, a síntese hidrotermal produzindo 

tamanho médio de cristalito de 100 nm a 40 μm [99], o método Pechini de 49 a 61 nm [100,101] 

e o sol-gel (xerogel) variando de 45 a 55 nm [91]. Comparando os valores obtidos neste projeto 

com os encontrados na literatura, tem-se que a metodologia via pirólise de aerossol é capaz de 

produzir partículas com menor tamanho de cristalito. 

 

5.3. Análise Termogravimétrica 

 

Por meio da Análise Termogravimétrica (TGA) bem como da Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC) foi possível estudar processos de perda de massa no material produzido, 

mudança da fase cristalina, como também a influência da concentração de íon dopante na matriz 

de alumina. Esta análise foi realizada para todas as amostras produzidas neste projeto, porém 

como os resultados obtidos são semelhantes, optou-se por apresentar as curvas de TGA e DSC 

apenas da matriz e da amostra dopada com 0,2% de Cr3+ (Figura 32). A partir das curvas de 

TGA nota-se que há um maior percentual de perda de massa para as amostras que não foram 
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submetidas à posterior tratamento térmico (cerca de 10% a mais). Este fenômeno pode ser 

relacionado ao número de moléculas de água estrutural e adsorvida presentes nestas amostras, 

visto que pelos resultados de DRX o tempo de tratamento térmico foi suficiente para promover 

a modificação da fase boehmita para a alumina de transição no material. Nos termogramas 

apresentados foi possível observar pelo menos dois fenômenos distintos que podem ser 

divididos em dois estágios. O primeiro estágio se estende até a faixa de 200 °C, que pela DSC, 

observa-se processos endotérmicos correspondente à evaporação de água adsorvida à superfície 

e processos exotérmicos de referentes à decomposição de subprodutos oriundos da reação e 

agentes adicionados no processo de síntese – como por exemplo o butanol e nitrato – gerando 

óxidos de nitrogênio gasosos [102]. O segundo estágio, região acima de 200l°C, compreende-

se processos de perda de água estrutural, desidratação e desidroxilação, como também 

transições de fase cristalina da matriz.  O pico exotérmico alargado centrado na região de 350 

°C refere-se à cristalização da alumina amorfa em alumina de transição, -alumina [18,24], 

enquanto que os picos na região de 860, 1080 e 1200 °C correspondem às transições de fase  , 

q e , respectivamente [18]. 

Na literatura, há trabalhos que estudam mudanças na temperatura de transição de fase 

da alumina em função da natureza e concentração do íon adicionado, como por exemplo, o 

trabalho apresentado por Zhu et al. (2015) [103], mostra que a adição de 2% de íons Eu3+ 

provocou um aumento de 13 °C na temperatura de transição de fase da θ → α-alumina e no 

trabalho de Rossignol et al. (2001) [104] com a adição dos seguintes íons dopantes (percentual 

em mol/peso) de Ba (2,7%); Mg (1%); Pr (1,4%); La (1,4%) e Ce (1,4%) provocou um aumento 

da temperatura de transição da θ → α-alumina em 8; 94; 135; 30 e 135 °C, respectivamente. 

Contudo, analisando os termogramas obtidos, nota-se que os íons Cr3+ nas concentrações 

utilizadas provocam pequena variação da temperatura de transição (θ → α) da matriz, (ΔTmáx 

igual à 7 °C, para dopagem de 5% de íons Cr3+). 
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Figura 32. Termogramas obtidos da análise térmica sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min e taxa de aquecimento 

de 10 °C/min. Em I. amostras SP e em II. TT700°C/3h. TGA, curva em vermelho (__ e ....) e DSC, em azul (__ e 
....). Linha contínua (__) refere-se à matriz pura e a pontilhada (....) à amostra dopada com 0,2% de Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 
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5.4. Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), assim como 

na análise de DRX, permitiu investigar mudanças que ocorreram na estrutura da matriz em 

função da temperatura e concentração de íons dopantes.  

A Figura 33 ilustra a influência da temperatura nas propriedades espectroscópica das 

amostras dopadas com 0,2% de íons Cr3+, fornecendo informações que auxiliaram na 

elucidação estrutural das partículas produzidas. Por meio destes, foi possível observar 

diferentes modos vibracionais referentes às fases γ e α-alumina, bem como a presença de outros 

átomos presentes nas amostras em questão.  

 

Figura 33. Espectros de FTIR para as amostras dopadas com 0,2% de íons Cr3+ em diferentes condições de 

tratamento térmico. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

A γ-alumina apresenta estrutura de espinélio (grupo espacial Fd-3m), na qual os cátions 

de alumínio ocupam sítios octaédricos (16 sítios de 32 disponíveis) preferencialmente, como 
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também, sítios tetraédricos (8 sítios de 64 disponíveis) [19,105]. Segundo Krishna Priya et al. 

(1997), para aluminas de transição, se a coordenação for octaédrica (AlO6) espera-se modos de 

estiramento (ν) e deformação (δ) na região de 500 a 750 cm−1 e 350 a 450 cm−1, respectivamente 

[106]. Já para a coordenação tetraédrica (AlO4) os modos de estiramento e deformação estão 

entre uma faixa estrita de 750 a 850 cm-1 e 250 a 320 cm-1, respectivamente  [106]. Rinaldi 

(2005) relata, que os espectros de FTIR para aluminas de transição nanocristalina apresentam a 

sobreposição dos diferentes modos de estiramento e de flexão das unidades AlO6 e AlO4, não 

permitindo boa diferenciação das bandas relacionadas a cada modo vibracional das unidades 

tetraédrica e octaédrica [107]. 

Já o coríndon, segundo Mo et al. (1993), apresenta grupo de ponto D6
3d possuindo seis 

vibrações ativas no infravermelho localizadas nas regiões de 637, 568, 442, 385, 585 e 400    

cm-1 [108].  Além destas frequências, segundo Barker (1963), modos proibidos também podem 

ser observados, cujas frequências são 439, 448, 450, 459, 598 cm-1, sendo que 448 e 598 cm-1 

possuem intensidade comparável aos modos permitidos, como consequência de distorções do 

retículo cristalino da α-alumina em dimensões nanocristalinas [109]. No trabalho de Nguyen, 

onde o autor sintetizou partículas de α-alumina dopadas com íons Cr3+ pelo método do estado 

sólido foi identificado bandas nas regiões de 641, 607, 553, 485 e 420 cm-1 atribuídas ao 

estiramento da ligação Cr-O [110].  

Com bases nos valores das regiões de bandas de absorções e nos perfis espectrais de 

referência, pode-se inferir que os espectros (Figura 33) das amostras SP_X%Cr3+ e 

TT700°C/3h_X%Cr3+ apresentam modos vibracionais correspondentes a γ-alumina, enquanto 

que a amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ modos referentes à α-alumina. Observa-se também uma 

banda alargada na região de 3450 cm-1 e uma banda de menor intensidade na região de 1635 

cm-1 atribuídas, respectivamente, ao estiramento (ν) e deformação angular () da ligação 

oxigênio-hidrogênio ligados ao alumínio [111]. A banda estreita localizada na região de 1385 

cm-1 é atribuída aos nitratos residuais decorrentes do meio reacional [24,112] e constata-se 

redução e/ou ausência da mesma para as amostras submetidas ao tratamento térmico. 

Entretanto, comparando o perfil espectral das amostras SP e com TT700°C/3h, há uma pequena 

alteração na região de 850 cm-1, onde sugere-se que as amostras submetidas ao tratamento 

térmico apresentam coordenação octaédrica preferencialmente [96].  
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Para as amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+, foi possível identificar bandas na região de 

700 a 500lcm-1 e 500 a 400 cm-1 que demostram a formação da -alumina, sendo 587 e 443 cm-

1 atribuídas aos modos de estiramento e deformação do AlO6, respectivamente. Outro indício 

da formação da -alumina, é o aparecimento de bandas mais resolvidas nas regiões de 590 e 

442 cm-1, referentes ao ν-AlO4 e -AlO6, respectivamente [106]. 

Para esta análise, não foi possível verificar a influência da concentração de íons dopantes 

na γ-alumina, pois, como apresentado na Figura 34.I. e II., não se observou mudanças nos perfis 

espectrais em função da concentração de íons Cr3+. Já para a α-alumina, como mostra na Figura 

34.III.A, observou-se uma pequena variação e deslocamento da banda na região de 489 cm-1, 

que pode ser associada à alta concentração de íons dopantes na matriz, uma vez que a ligação 

Cr-O apresenta modo de estiramento nesta região (487 e 632 cm-1) [110,113]. 

A Tabela 2, sumariza os valores de número de onda encontrados neste trabalho bem 

como valores e atribuições com base na literatura.  

 

Tabela 2. Valores de absorções na região do infravermelho e suas respectivas atribuições com base na literatura.  

Fase cristalina 
Região Espectral (cm-1) 

Atribuição 
Referencia Neste trabalho 

γ-Al2O3 

500 a 750 [24,106,107,111,112]  730 sh e 640  ν Al – O (oct) 

350 a 450 [24,106,107,111,112] * δ Al – O (oct) 

750 a 850 [24,106,107,111,112] 840 sh ν Al – O (teth) 

250 a 320 [24,106,107,111,112] * δ Al – O (teth) 

3450 [24,111] 3450   ν O – H (Al) 

1636 [24,111] 1635 ad δ O – H (Al) 

1385 [24,112] 1385 imp N – O 

α-Al2O3 

421 [106] 422 δ Al – O (oct) 

442 [106] 444 δ Al – O (oct) 

458 [114] 469 δ Al – O (oct) 

485 [110] 487 ν Cr – O  

585 [106] 586 ν Al – O (oct) 

638 [110] 632 ν Cr – O 

645 [110,114] 670 ν Al – O (oct) 

ν = estiramento; δ = deformação; oct = ambiente octaédrico; teth = ambiente tetraédrico; ad = adsorvido; sh = 

ombro; br = alargado; imp = resíduo decorrente da síntese; *não observado, devido à limitação da região espectral 

do equipamento utilizado. 
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Figura 34. Espectros de FTIR para todas as amostras. Em I. amostras SP_X%Cr3+, em II. TT700°C/3h_X%Cr3+ 

e em III. TT1300°C/3h_X%Cr3+. Em A. refere-se à ampliação na região onde observou-se mudança no perfil 

espectral das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

 

5.5. Espectroscopia de Reflectância Difusa na região do UV-Vis 

 

Como já apresentado nas Figuras 19 e 21, a cor foi um primeiro indício de 

transformações estruturais e espectroscópicas em função da temperatura e concentração de íons 

dopante em todos os processos de sínteses dos materiais. Assim, diferentemente das técnicas 

de caracterização anteriores, a Espectroscopia de Reflectância Difusa na região do UV-Vis 

permitiu observar mudanças de ambos parâmetros. 

A Figura 35, apresenta a evolução estrutural das amostras dopadas com 0,2% de íons 

Cr3+, obtidas diretamente do sistema da pirólise de aerossol e com tratamento térmico adicional 
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de 700 e 1300 °C/3h. Por meio destes espectros foi possível identificar bandas de absorção 

características do cromo em diferentes ambientes de coordenação. 

 

Figura 35. Espectros de reflectância difusa mostrando a evolução da amostra dopada com 0,2% de íons Cr3+ em 

diferentes condições de tratamento térmico. Linha pontilha (.....) refere-se a amostra SP; a tracejada (---) amostra 

TT700°C/3h e a contínua (___) amostra TT1300°C/3h. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

Segundo Orgel, em seu artigo “Ion Compression and the Colour of Ruby” publicado na 

revista Nature em 1957, íons Cr3+ dissolvidos em uma matriz vítrea, óxidos ou hidratos 

deveriam exibir a cor verde, cujo espectro eletrônico de absorção na região do UV-Vis seriam 

observadas bandas alargadas referentes às transições eletrônicas d-d do nível fundamental 4A2 

para os níveis excitados 4T2 e 4T1 com máximos de absorção nas regiões de 574 e 405 nm 

(hidratos) e 650 e 450 nm (vidros), respectivamente [115]. No entanto, na matriz de alumina 

observa-se um efeito anômalo (como descrito por Orgel em suas observações de 1957) em 

função da fase cristalina e da quantidade de íons dopantes [115,116]. Deste modo, no sistema 

de rubi, pequenas quantidades de íons Cr3+ substituem os íons Al3+ na estrutura cristalina da α-

alumina, por conseguinte é observado a cor vermelha, porém ao adicionar altas concentrações 
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de íons Cr3+ neste mesmo sistema, a cor verde pode ainda ser observada. Essa diferença de cor 

observada foi explicada pela variação da magnitude do campo cristalino que podem estar 

associadas à distância de ligação Cr – O, como também variação na densidade eletrônica [115]. 

As amostras SP e TT700°C/3h (linhas pontilhas e tracejadas, respectivamente) de cor 

amarelo-esverdeado exibem bandas alargadas com comprimento de onda máximos na região 

de 270 e 370 nm,  atribuídas à transição eletrônica do estado fundamental 4A2, para os estados 

excitados 4T1(
4P) e 4T1(

4F), respectivamente [116], como também, um ombro na região de 445 

nm, resultado da distorção imposta ao sítio do Cr3+ que pode remover a degenerescência do 

nível 4T1. 

A banda mais intensa em 370 nm, segundo Salek et al. (2016) [116], está em 

concordância com a estrutura de espinélio observado para a γ-alumina (grupo espacial Fd-3m, 

Figura 35). Pois a presença de sítios octaédricos distorcidos na fase espinélio, permite a mistura 

dos orbitais 3d com os orbitais 4s e 4p, relaxando a regra de Laporte, ou seja, a banda relativa 

à transição 4A2 →4T1, terá sua intensidade ampliada, com deslocamento para menores 

comprimentos de onda e aparecimento de ombros. 

Já a amostra TT1300°C/3h (linha contínua) exibe bandas de absorção alargadas na 

região de 270, 400 e 550 nm características das transições d-d permitidas por spin do nível 

fundamental 4A2 para os níveis excitados 4T1(
4P), 4T1(

4F) e 4T2(
4F), respectivamente do Cr3+, 

d3, em ambiente octaédrico nesta matriz de alumina. A cor rosa-violeta das partículas 

produzidas foi resultado das bandas de absorção na região do azul (4A2 → 4T1) e do verde-

amarelo (4A2 → 4T2). Foi possível observar também uma pequena banda fina na região de 694 

nm referente à transição proibida 4A2 → 2E [97].  

A Figura 36 apresenta os espectros de reflectância de todas as amostras sem e com 

tratamento térmico de 700 °C/3h. Para todas as amostras identificou-se as bandas referentes às 

transições características dos íons Cr3+ em simetria octaédrica muito distorcida, devido sua 

estrutura de espinélio, porém com o aumento da concentração de íons dopantes observa-se um 

alargamento das mesmas, bem como, a transição 4A2 → 4T2 fica mais intensa em 550 nm, e 

aparecimento de ombros na região de 450, 600 e 700 nm, devido a diminuição da distância 

Cr3+–Cr3+ e tendência de distorção na simetria do íon Cr3+ na estrutura da γ-alumina.  
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Figura 36. Espectro de reflectância difusa. Em I. amostras SP_X%Cr3+ e em II. amostras TT700°C/3h_X%Cr3+. 

Linhas coloridas referem-se aos percentuais de dopagem: roxa (___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); verde (___ 

1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

A Figura 37 apresenta os espectros de reflectância difusa de todas as amostras com 

tratamento térmico de 1300 °C/3h. A partir dos espectros apresentados nota-se que com o 

aumento da concentração de íons dopantes há o aparecimento de transições e ombros na região 

de 660 a 705 nm, como ilustrado na Figura 37.II. Este fenômeno é resultado do acoplamento 

spin-orbita do nível 2E, provocando transições vibrônicas devida à alta concentração de íons 

Cr3+ [43]. 

 

Figura 37. Espectro de reflectância difusa. Em I. amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ e em II. zoom ilustrando as 

transições vibrônicas. Linhas coloridas referem-se aos percentuais de dopagem: preta (___ matriz); roxa (___ 0,1); 

azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); verde (___ 1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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A partir dos espectros de reflectância difusa obtidos e utilizando o diagrama de Tanabe-

Sugano para configuração d3 em campo octaédrico, calculou-se o valor do desdobramento do 

campo cristalino e parâmetros de Racah (B e C), como apresentado na Tabela 3. Destaca-se que 

nos espectros obtidos o máximo de absorção das transições 4A2i→
4T1 e 4A2 l→l4T2 

apresentaram pequenos deslocamentos, porém a razão de energia das transições (4T1 / 
4T2) entre 

as amostras foi similar, aproximando-se de 1,37. Sendo assim, utilizou-se a amostra 

TT1300°C/3h_0,2%Cr3+ para determinar tais parâmetros e com base nos valores obtidos e a 

metodologia utilizada, pode-se inferir que os mesmos estão de acordos com os encontrados na 

literatura [117–119]. 

 

Tabela 3. Valores calculados para os parâmetros do campo cristalino em cm-1.  

Amostra 4T1 4T2 Dq B C Dq/B 

TT1300°C/3h_0,2% Cr3+ 24738 18018 1810 658 2829 2,7 

Al2O3:Cr3+sintético [117,118] 24691 17794 1773 645 3110 2,8 

Al2O3:Cr3+ natural [119] 24993 18170 1830 732 3111 2,5 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

Os parâmetros de Racah são medidas de repulsão intereletrônica dos orbitais d do centro 

metálico em um determinado sistema. Dentre os dois parâmetros avaliados, o B é o mais 

importante, pois o mesmo apresenta maior contribuição e, além disso, é capaz de indicar o grau 

de covalência de um sistema, por meio do parâmetro nefelauxético (β). Para o íon livre Cr3+ são 

encontrados valores de Bo e Co igual à 918 e 3850 cm-1, respectivamente [120], assim a razão 

entre B/Bo pode-se determinar o parâmetro β. Uma interpretação física deste valor é que quanto 

mais inferior à 1, maior o grau de expansão da densidade eletrônica nos orbitais d, em outras 

palavras, maior o grau de covalência. Por exemplo, neste trabalho, para os valores da amostra 

descrita na Tabela 3, obteve-se o valor de 0,76 para o parâmetro nefelauxético. 

Por meio da espectroscopia de reflectância difusa também é possível obter valores de 

band gap de sólidos, de modo que tais valores, para uma determinada matriz, podem variar em 

função do método de síntese, a fase cristalina, como também da presença e quantidade de íons 

dopantes na mesma. Para a alumina são reportados valores experimentais de band gap na faixa 
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de ~ 9 a 7 eV, sendo 8,8 eV para monocristal de rubi (α-alumina) [121] e 7,2 eV para filmes 

finos (γ-alumina) [122]. Neste trabalho, devido à limitação espectral do equipamento utilizado, 

não foi possível determinar valores de band gap.  

 

5.6. Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Foram realizadas análises de fotoluminescência para todas as amostras produzidas e, 

como esperado, observou-se, com maior resolução, a emissão das linhas-R para as amostras 

tratadas a 1300 °C/3h, as quais exibem espectros de excitação e emissão característicos do íon 

Cr3+ inserido na estrutura do coríndon, o rubi.  

A Figura 38 ilustra a evolução espectroscópica de todas as dopagens antes e depois do 

tratamento térmico a 700 °C/3h. A partir dos espectros apresentados, nota-se diferenças entre 

as amostras no que se diz respeito à concentração de íons dopantes, como também ao tratamento 

térmico. Destaca-se que para a aquisição de tais espectros, as condições de análises foram 

constantes, exceto a necessidade de se utilizar fendas mais abertas para observar os resultados 

apresentados para a alumina de transição, amostras SP_X%Cr3+ e TT700°C/3h_X%Cr3+.  
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Figura 38. Espectros de fotoluminescência mostrando a evolução das amostras de diferentes dopagens. Em I. 

refere-se às amostras SP_X%Cr3+ e em II. às amostras TT700°C/3h_X%Cr3+. Em A. são os espectros de excitação, 

ambos monitorando λem = 693 nm. Em B. espectros de emissão, ambos monitorando λexc = 425 nm. Em C. 

espectros de emissão, ambos com λexc = 550 nm. Linhas coloridas referem-se aos percentuais de dopagem: roxa 

(___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); verde (___ 1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 
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Em ambas situações, sem e com tratamento térmico, (Figura 38. I.A. e II.A), observou-

se nos espectros de excitação, para as amostras com dopagem de até 2,0%, duas bandas 

alargadas nas regiões de 430 e 550 nm e o início de uma banda mais alargada acima da na região 

de 630 nm, atribuídas às absorções do Cr3+ em sítio octaédrico distorcido, referentes, 

respectivamente, às transições permitidas por spin do estado fundamental 4A2 para os estados 

excitados 4T1 e 4T2 e também à transição monitorada 4A2 → 2E. Já os espectros de emissão 

(Figura 38) apresentaram uma banda alargada com máximo centrado na região de 694 nm 

referente à transição proibida 2E l→l4A2. Destaca-se que nos diferentes comprimentos de onda 

de excitação, as amostras exibiram perfil espectral diferentes entre si, indicando que os íons 

Cr3+ apresentam sítios de simetria distintos na γ-alumina. 

Inicialmente, os espectros de excitação diferem dos espectros de absorção (Figura 36 e 

37). A evidente diferença de intensidade para a transição 4A2 → 4T1 era esperada para o íon no 

retículo altamente distorcido da γ-Al2O3; uma vez que, nesta estrutura de espinélio – grupo 

espacial Fd-3m – o nível 4T1 é despopulado diretamente ao nível 4A2g  [116] como 

consequência, a transição 4A2 → 4T2 tem maior intensidade que a transição 4A2 → 4T1, na Figura 

38.A. Já os espectros de emissão (Figura 38 (B e C)) para as amostras SP e TT700°C/3h são 

característicos de íons Cr3+ em ambiente de coordenação distorcido; e o máximo em 693.nm 

foi consequência da elevada eficiência de emissão do Cr3+, grupo espacial R-3C, como ocorre 

na α-Al2O3. Esta linha de emissão é muitas vezes utilizada como uma sonda local para 

mudanças de fase na alumina [93,116,123]. 

Especificamente no rubi, os níveis 4T1 e 4T2 estão envolvidos na excitação do íon Cr3+. 

Desta forma, nos espectros de excitação observou-se bandas largas Y e U (ver notação na Figura 

39), resultado de transições eletrônicas envolvendo os orbitais t2g e os orbitais eg. [43].  Os 

tempos de vida nestes níveis são relativamente curtos (na ordem de nanosegundos) [124] assim, 

os elétrons excitados, decaem rapidamente de forma não-radiativa para o nível metaestável 2E 

(tempo de vida na ordem de milisegundos) [43,124] promovendo uma transição radiativa, cujo 

espectro de emissão exibe linhas finas na região de 694,3 nm (R1) e 692,8 nm (R2), também 

conhecida como linhas-R, resultante do desdobramento do nível energético 2Eg nos subníveis 

2E1/2 (𝐸̅) e 2E3/2 (2𝐴̅), linhas R1 e R2, respectivamente. [43,97,125]. A Figura 39 ilustra a 

perturbação do sítio octaédrico do Al3+ pela substituição pelo Cr3+, ou seja, o íon Cr3+ com 

pequena diferença de raio e mesma carga que o íon trivalente de alumínio estará coordenado 
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por seis átomos de oxigênio, e assim é comumente descrito como apresentando uma simetria 

octaédrica (grupo de ponto Oh); contudo, os oxigênios octaédricos sofrem estiramentos ao longo 

do eixo c do cristal, provocando uma distorção trigonal, reduzindo a simetria local para C3v; e 

o deslocamento angular das ligações com átomos de oxigênio, por sua vez, pode reduzir ainda 

mais a simetria local para C3. Esta redução de simetria acoplada a interação spin-órbita produz 

desdobramentos adicionais aos níveis de energia. 

 

Figura 39. Diagrama de níveis de energia do íon Cr3+ 

 
Fonte: Powell et al. (1998) [43]. 

 

A Figura 40 apresenta os espectros de excitação das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. 

Ressalta-se que entre uma amostra e outra, manteve-se as mesmas condições de análises. 
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Figura 40. Espectros de excitação (λem = 693 nm) das amostras TT1300°C/3h_ X%Cr3+. Linhas coloridas referem-

se aos percentuais de dopagem: roxa (___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); verde (___ 1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha 

(___ 5,0). Em I. intensidade real e em II. intensidade normalizada.  
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.) 

 

Como ilustrado na Figura 40 os espectros de excitação exibiram bandas alargadas 

referentes as transições 4A2 l→l4T2 (402 nm) e 4A2 → 4T1 (558 nm) e uma pequena banda 

atribuída à transição proibida 4A2 → 2T2 (470 nm). As amostras apresentam diferenças na 

intensidade em função da concentração de íons dopante, onde os percentuais de 0,1; 0,2; 0,5 e 

1,0% (mol/mol) exibem intensidade uma ordem de grandeza superior as maiores concentrações 

de dopante 2,0 e 5,0% (mol/mol). Além disso, ao normalizar as intensidades nota-se que o perfil 

das bandas foi semelhante, porém diminui-se a razão sinal/ruído com o aumento da 

concentração de íons Cr3+.  

A Figura 41 exibe os espectros de emissão das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ 

utilizando os comprimentos de excitação de 375, 402 e 560 nm. Ao contrário das amostras SP 

e TT700°C/3h, as partículas micro e submicrométricas de α-alumina dopadas com Cr3+ exibem 

o mesmo perfil espectral do rubi, independentemente do comprimento de excitação, sendo este 

um indicativo de que os íons Cr3+ estão em um sítio de simetria similar. Para as amostras 

produzidas com dopagem de até 2% observa-se a emissão intensa na região de 693 nm referente 

a transição 2E → 4A2, com um desdobramento na região de 691 nm, correspondentes as linhas 

R1 e R2 do rubi. Observou-se também transições nas regiões de 700 e 703 nm atribuídas às 

linhas N1 e N2, respectivamente, consequência da alta concentração de íons Cr3+ [39], e 

relacionados a acoplamentos ferro- e antiferromagnéticos. Os espectros de emissão contêm 
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ainda, bandas satélites distribuídas em torno da emissão das linhas R1 e R2 e são identificadas 

como componentes vibrônicas, além dos pares 4N e 3N [126].  

Com o aumento da concentração observou-se também, (Figura 41. C), o alargamento e 

deslocamento para menores comprimentos de onda das linhas-R, além da perda de resolução 

no desdobramento das bandas R1 e R2, o que pode estar relacionado a desordem resultante da 

maior concentração de íons Cr3+ presentes na estrutura. 
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Figura 41. Espectros de emissão das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. Em I. λexc = 375 nm; em II. λexc = 402 nm 

e em III. λexc = 560 nm. Em A. refere-se aos espectros adquiridos, B. ampliação da região selecionada e C. espectro 

normalizado. Linhas coloridas referem-se aos percentuais de dopagem: roxa (___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); 

verde (___ 1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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Análises do tempo de vida para o estado excitado 2E → 4A2 ajudaram a confirmar a 

influência do tratamento térmico e concentração do íon Cr3+ nas amostras obtidas por pirólise 

de aerossol, Figura 42. 

 

Figura 42. Curvas de decaimento de fotoluminescência do estado excitado 2E → 4A2. 
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Fonte: Autora (Rocha, E. G.) 
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Como ilustrado na Figura 42, observou-se que para as amostras SP_X%Cr3+ e 

TT700°C/3h_X%Cr3+ as curvas não apresentaram comportamento linear. A não linearidade das 

curvas sugere que os íons Cr3+ se encontram em diferentes sítios de simetria, e 

consequentemente, os níveis emissores apresentarão tempos de vida distintos. Neste sentido, os 

perfis das curvas de decaimento obtidas concordam com resultados de DRX e FTIR, nas quais 

identificou-se a estrutura de espinélio para γ-Al2O3 (grupo espacial Fd-3m). Já para as amostras 

TT1300°C/3h_X%Cr3+, observou-se perfis lineares para as concentrações de até 0,5% de 

dopagem e a perda de linearidade foi observado para dopagens maiores. 

A redução da linearidade nas curvas de decaimento indica que os íons Cr3+ não 

apresentam todos os mesmos tempos de vida para o estado excitado. Isso pode estar relacionado 

ao fato da alta concentração de íons Cr3+ adicionados à matriz provocar mudanças de simetria 

local dos íons Cr3+, devido a distorções na rede cristalina, o que não foi observado pelas análises 

de DRX. Contudo, foi determinado via dados espectroscópicos, o que evidenciou a maior 

sensibilidade do íon metálico a pequenas mudanças no ambiente de coordenação. Este resultado 

corrobora os espectros de FTIR (Figura 34.III.A.), nos quais foram observados o deslocamento 

da banda relativa ao estiramento Cr – O (em aproximadamente 487 cm-1) com a variação da 

concentração do dopante. Uma segunda informação importante proveniente das curvas de 

decaimento foi a redução do tempo de vida médio do nível emissor 2E (Tabela 4) com o aumento 

da concentração de íons cromo, ou seja, processos supressores de luminescência devem estar 

envolvidos, e considerando que a matriz está altamente cristalina (-Al2O3), grupos 

supressores, como O-H não devem ser atuantes nesse material. Por outro lado, a alta 

concentração de íons dopantes reduz a distância entre esses íons na rede cristalina, o que permite 

concluir que a diminuição no tempo de vida médio pelo aumento da concentração do íon Cr3+ 

estará associado a processos de transferência de energia entre íon Cr3+, e consequente 

desativação do nível emissor 2E.   

A Tabela 4 mostra os valores de tempo de vida médio para todas as amostras produzidas 

neste trabalho. Os cálculos foram realizados utilizando a razão de Imáx/e. Com base nos 

resultados obtidos, pode-se inferir que quanto maior a concentração de íons Cr3+ e menor 

temperatura de tratamento térmico, menor o tempo de vida médio do sítio emissor. 
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Tabela 4. Tempo de vida médio de todas amostras produzidas, monitorando a transição 2E → 4A2 e excitando nas 

transições 4A2 → 4T1 e 
4T2 com λexc, respectivamente, de 402 e 560 nm para as amostras SP_X%Cr3+, 

TT700°C/3h_X%Cr3+ e TT1300°C/3h_X%Cr3+. 

 

 
 

Tempo de vida médio (ms) do nível 2E 

Excitando na transição 

Dopagem (%) 4A2 →4T1 4A2 →4T2 

SP_X%Cr3+ 

0,1 0,09 0,53 

0,2 0,09 0,47 

0,5 0,10 0,43 

1,0 0,10 0,31 

2,0 0,13 0,24 

5,0 0,08 0,15 

TT700°C/3h_X%Cr3+ 

0,1 0,19 0,53 

0,2 0,30 0,59 

0,5 0,39 0,56 

1,0 0,26 0,33 

2,0 0,20 0,26 

5,0 0,24 0,21 

TT1300°C/3h_X%Cr3+ 

0,1 4,35 4,33 

0,2 4,22 4,20 

0,5 3,83 3,75 

1,0 2,07 2,00 

2,0 1,18 1,17 

5,0 0,04 0,03 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

A concentração de íons dopantes em uma matriz é um parâmetro muito importante para 

definir potenciais aplicações em materiais fotônicos, podendo influenciar diretamente nas 

propriedades do material final. Como já observado, o tempo de vida do estado excitado 2E dos 

íons Cr3+ nas amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ sofrem uma considerável diminuição e seu 

comportamento pode ser descrito pela Equação 16:  
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𝜏𝑜𝑏𝑠 = 
𝜏0

1 + (𝑟/𝑄)𝑝
                                                            (Equação 16) 

onde, τobs refere-se ao o tempo de vida observável experimentalmente do estado excitado, τ0 

tempo de vida ideal no limite de concentração tendendo a zero, r concentração de íon dopante, 

Q é a concentração de supressão e p é um parâmetro fenomenológico que caracteriza o perfil 

da curva [127]. 

A Figura 43 apresenta os valores de tempo de vida experimental observável em função 

da concentração de íons Cr3+ inseridos na matriz α-Al2O3, fitada por uma curva que representa 

a Equação 16 Com base no ajuste obteve-se os seguintes valores: τ0 = 4,6  ± 0,5 ms; Q = 1,2 ± 

0,2 % (mol:mol de Al3+:Cr3+) e p = 1,4 ± 0,5. 

 

Figura 43. Curva de decaimento de fotoluminescência, tempo de vida médio observável (τ0), do extado excitado 
2E → 4A2 em função da concentração de íons Cr3+ na matriz α-Al2O3 com λexc = 402 nm e λem = 693 nm. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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5.7. Materiais luminescentes à base de fibroína 

 

A preparação dos materiais foi uma forma de obter filmes autossuportados de fibroína 

e partículas de rubi, em adição, a proporção rubi/SF pode ser modificada, levando de filmes 

mais flexíveis (baixa concentração de partículas) a filmes mais rígidos (alta concentração de 

partícula). Além de ser um caminho para permitir a inserção de partículas com diferentes 

índices de refração, e assim possibilitar alteração no padrão de espalhamento da luz. A fibroína 

já foi utilizada como guia de luz [128–130], e esta pode assim permitir que a luz permaneça 

mais tempo junto ao meio espalhador e emissor, o que é um requisito para emissão laser em 

ambiente randômico, uma possível aplicação para esses materiais. 

Nos materiais inicialmente produzidos optou-se por amostras mais concentradas em 

relação a proporção partículas de rubi e SF, pois buscou-se materiais mais opacos e maior grau 

de espalhamento da luz. Assim, estes apresentaram superfícies visualmente irregulares e 

considerável rigidez. Variando as quantidades (massa) de partículas adicionadas em relação a 

massa constante de SF para todos os materiais, observou-se que quanto maior a quantidade de 

partículas (80 mg das partículas TT1300°C/3h_X%Cr3+), e provavelmente devido ao 

empacotamento e organização das partículas no substrato, menor foi a fragilidade observada e 

maior uniformidade dos filmes. Outro ponto a se destacar foi que, devido a metodologia 

empregada, houve a formação de filmes com superfícies diferentes (como filmes Janus): sendo 

um lado opaco com partículas expostas (que foi nomeado como LP, lado das partículas) e outra 

superfície com característica mais transparente, recobertas pela camada final de SF (nomeada 

como LSF, lado da fibroína de seda). Desta forma, foram realizadas análises de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e fotoluminescência para todos os materiais produzidos 

analisando ambas as superfícies LP e o LSF. 

A Figura 44 apresenta a morfologia dos filmes e suas modificações em ambas as 

superfícies, bem como o corte transversal onde foi possível observar a estrutura Janus dos 

filmes. Ou seja, em todas as amostras evidenciou-se a formação de uma superfície LP, formada 

por uma camada de partículas e a superfície oposta LSF, formada pela camada de fibroína.  
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Figura 44. Micrografias MEV do filme FO_SF+YmgX%Cr3+. Em I. Corte transversal do filme evidenciando as 

duas camadas LP e LSF. II. Somente LP e III. Somente LSF. 

 

Fonte: Autora (Rocha, E. G.) 

I. 

II. 

III. 
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A Figura 45 apresenta todos os espectros de excitação para os materiais obtidos, os quais 

exibem as bandas alargadas referentes as transições 4A2 → 4T1 (402 nm) e 4A2 → 4T2 (558 nm) 

e uma pequena banda atribuída à transição proibida 4A2 → 2T2 (470 nm) [43,118,125].  

Considerando que as análises não foram realizadas com auxílio de esferas integradoras, as 

diferenças de intensidades observadas nos resultados não podem ser analisadas criteriosamente 

e determinar se obedeceram ou não uma tendência lógica. Como já observado, as amostras 

naturalmente apresentaram diferenças na intensidade nos espectros de excitação em função da 

concentração de íons dopante, onde os percentuais de 0,1; 0,2; 0,5 e 1,0% (mol/mol) exibiram 

intensidade uma ordem de grandeza superior as maiores concentrações de dopante 2,0 e 5,0% 

(mol/mol). Consequentemente, notou-se que para a amostra com 5% em concentração de Cr3+ 

nas partículas, só foi possível obter o espectro de excitação para o compósito com maior grau 

de carga, 80 mg para a mesma quantidade de fibroína utilizada em todos os filmes, o que foi 

condizente aos resultados observados na análise dos pós. Em adição, nos sistemas produzidos, 

a SF não alterou as propriedades espectroscópicas dos materiais obtidos, o que já era esperado, 

uma vez que esta matriz é transparente na região espectral de interesse para a excitação do rubi.   
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Figura 45. Espectros de excitação dos materiais luminescentes à base de fibroína, FO_SF+YmgX%Cr3+.  
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A Figura 46 exibe os espectros de emissão das amostras FO_SF+YmgX%Cr3+ 

utilizando os comprimentos de excitação de 402 e 560 nm. Em todas as amostras, observou-se 

a emissão da transição 2E → 4A2 na região de 693 nm  [43,118,125] com desdobramento em 

691 nm, referentes à linhas R1 e R2 características do rubi, além das linhas N1 e N2 e bandas 

satélites em torno das linhas-R [126], como identificado para as partículas dos óxidos 

luminescentes. Comparando os perfis espectrais obtidos de ambas as superfícies, LP e LSF, não 

se observou mudanças significativas, indicando que a fibroína não interferiu significativamente 

nas propriedades espectroscópicas das partículas aqui produzidas.  

 

Figura 46. Espectros de emissão das amostras FO_SF+YmgX%Cr3+ em ambas as superfícies LP e LSF, com λex= 

402 e 560 nm 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 

Como já observado para as amostras na forma de pó, o alargamento e deslocamento para 

menores comprimentos de onda das linhas-R, além da perda de resolução no desdobramento 

das bandas R1 e R2, o que pode estar relacionado a desordem resultante da maior concentração 

de íons Cr3+ presentes na estrutura. 

Análises do tempo de vida do estado excitado 2E, a partir da emissão da transição 2E → 

4A2, foram realizadas para investigar possíveis interações entre a SF e as partículas dos óxidos 

luminescentes, além de caminhos de supressão do estado excitado 2E, Figura 47. Analisando os 

resultados obtidos, observou-se que as curvas apresentaram comportamento linear, exceto para 

a amostra FO_SF+80mg5,0%Cr3+, em concordância ao efeito do excesso de íon Cr3+ já 

analisado para as partículas puras. Neste sentido, os perfis das curvas de decaimento obtidas 

para os materiais FO_SF+YmgX%Cr3+ (Figura 47) foram semelhantes com as curvas de 

decaimento obtidas para as partículas dos óxidos produzidas, TT1300°C/3h_X%Cr3+ (Figura 

42). 
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Figura 47. Curvas de decaimento de fotoluminescência do estado excitado 2E → 4A2, dos materiais 

SF+YmgX%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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A Tabela 5 mostra os valores de tempo de vida médio obtidos para todos os materiais 

produzidos. Os cálculos foram realizados utilizando a razão de Imáx/e. Com base nos resultados 

obtidos, comparou-se os tempos de vida médio obtidos para os filmes e aqueles das partículas 

TT1300°C/3h_X%Cr3+ (Tabela 4), e notou-se que houve uma variação Δ(.partícula – .compósito) 

maior para os tempos de vidas do estado excitado 2E () nos materiais FO_SF+Ymg0,1%Cr3+, 

FO_SF+Ymg0,2%Cr3+ e FO_SF+Ymg0,5%Cr3+, com o Δ variando de até 0,55; 0,49 e 0,26 ms, 

respectivamente. De modo geral, a variação obedeceu a seguinte ordem, quanto menor a 

proporção de SF adicionada (como no caso das amostras com maior carga de partículas, por 

exemplo, FO_SF+80mgX%Cr3+), menor a diferença nos tempos de vida entre o compósito e as 

partículas puras. Supkowski (2002) apresentou uma série de trabalhos de luminescência de 

lantanídeos estabilizados por água, e a partir do resultados obtidos, esclareceu-se que 

osciladores OH  fornecem uma via não radiativa eficiente para a desexcitação do estado 

excitado 5D0 dos íons Eu3+  [131]. De forma similar, neste trabalho, o nível 2E encontra-se 

próximo energeticamente do 3° harmônico do oscilador OH. Assim, o menor tempo de vida 

para o estado excitado 2E observado nos filmes deve ser consequência da presença de moléculas 

de água presente entre as partículas de rubi, visto que os filmes foram preparados em meio 

aquoso e secos a 40 °C. Em adição, a diferença de tempo de vida observada quando a amostra 

foi excitada nas transições 4A2 → 4T1 e 4A2 → 
4T2 do Cr3+, por exemplo, pode estar relacionada 

a possíveis processos de retrodoação, entre o nível emissor 2E e o nível excitado, 4T2, que pode 

ocasionar a redução do tempo de vida do nível emissor. 
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Tabela 5. Tempo de vida médio de todas amostras produzidas, monitorando a transição 2E → 4A2 e excitando nas 

transições 4A2 → 4T1 e 
4T2 com λexc, respectivamente, de 402 e 560 nm para os materiais à base de fibroína, 

SF+YmgX%Cr3+. 

 

 Tempo de vida médio (, ms) do nível 2E 

 Materiais Δ ( part -   comp) 

Quantidade de 

partícula (mg) 

4A2 → 4T1 4A2 → 4T2 4A2 → 4T1
 4A2 → 4T2

 

SF+Ymg0,1%Cr3+ 

10 4,03 3,99 0,32 0,34 

20 3,80 3,75 0,55 0,58 

40 4,10 3,94 0,25 0,39 

80 4,10 4,20 0,25 0,13 

SF+Ymg0,2%Cr3+ 

10 3,73 3,64 0,49 0,56 

20 4,57 4,03 -0,35 0,17 

40 4,04 3,95 0,18 0,25 

80 4,16 3,99 0,06 0,22 

SF+Ymg0,5%Cr3+ 

10 3,69 3,65 0,14 0,10 

20 3,69 3,53 0,14 0,22 

40 3,57 3,63 0,26 0,12 

80 3,74 3,63 0,09 0,12 

SF+Ymg1,0%Cr3+ 

10 1,99 1,99 0,08 0,02 

20 2,03 1,99 0,04 0,01 

40 2,20 2,01 -0,13 -0,01 

80 1,93 1,96 0,14 0,05 

SF+Ymg2,0%Cr3+ 

10 1,14 1,14 0,04 0,03 

20 1,24 1,16 -0,06 0,00 

40 1,21 1,15 -0,03 0,02 

80 1,26 1,12 -0,08 0,05 

SF+Ymg5,0%Cr3+ 80 0,04 0,04 0,00 0,00 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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5.8. Materiais luminescentes, transparentes e flexíveis a base de fibroína  

 

Como foi possível controlar a carga de partículas dispersas na fibroína, a estratégia 

adotada na sequência foi avaliar as propriedades espectroscópicas das partículas em filmes 

transparentes e flexíveis, pela redução da quantidade de partículas, mas mantendo estes 

luminescentes.  

A Figura 48 apresenta os espectros de transmitância na região do UV-Vis e analisando 

os resultados obtidos, notou-se que a baixa concentração das partículas de rubi não reduziu a 

transmitância da matriz, mantendo em aproximadamente 70% ao longo do espectro de luz 

visível. Foi observado também uma faixa de absorção na região de 200 a 240 nm e 260 a 290 

nm referente à absorção dos resíduos de aminoácidos que constitui a fibroína para todos os 

materiais obtidos. No que diz respeito as partículas TT1300°C/3h_X%Cr3+ presentes no 

material compósito, não foi observada absorções nas regiões de 400 e 560 nm características 

das transições eletrônica dos íons Cr3+ na matriz do rubi. Além disso, a variação da 

transmitância não seguiu uma ordem lógica em função da concentração de partículas dispersas, 

o que foi atribuído a diferenças no preparo manual dos filmes, pode ter gerado inomogeneidades 

nestes e não especificamente à concentração de dopagem das partículas. 
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Figura 48. Espectros de transmitância na região do UV-Vis das amostras FT_SF+1,5mgX%Cr3+. Linhas coloridas 

referem-se à matriz, SF pura ( __ preta) e aos percentuais de dopagem: roxa (___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); 

verde (___ 1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

A Figura 49 apresenta todos os espectros de excitação dos filmes FT_SF_X%Cr3+ 

analisados nas mesmas condições. Os espectros de excitação (λem de 693 nm) exibiram as 

bandas alargadas referentes as transições 4A2 → 4T1 (
4P) (290 nm), 4A2 → 4T1 (402 nm) e 4A2 

→ 4T2 (558 nm), uma pequena banda atribuída à transição proibida 4A2 → 2T2 (470 nm) 

[43,118,125], como observados para as partículas puras (TT1300°C/3h_X%Cr3+). Já os 

espectros de emissão (λexc de 402 e 560 nm)  exibiram as bandas características da transição 

2E.→.4A2 na região de 693 nm  [43,118,125] com desdobramento em 691 nm, referentes à 

linhas R1 e R2 características do rubi, as linhas N1 e N2 e bandas satélites em torno das linhas-

R [126], como identificado para as partículas dos óxidos luminescentes. Para a amostra dopada 

com 5,0% de íons Cr3+, em condições similares de análise, não foi possível observar a emissão 

característica do rubi devido a menor eficiência de emissão neste óxido associado a baixa 

concentração no filme. 
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Figura 49. Espectros de excitação e emissão das amostras FT_SF_X%Cr3+. Em I. refere-se aos espectros de 

excitação (λem = 693 nm) e em II. e III. aos espectros de emissão (λexc = 402 nm e λexc = 560 nm, respectivamente). 

Em A. refere-se aos espectros adquiridos, em B. espectro normalizado e em A’. ampliação da região selecionada. 

Linhas coloridas referem-se aos percentuais de dopagem: roxa (___ 0,1); azul (___ 0,2); cianol(___ 0,5); verde (___ 

1,0); ocre (___ 2,0) e vermelha (___ 5,0). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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A partir dos espectros obtidos, tanto de emissão quanto de excitação, foi possível 

concluir que, mesmo na presença da fibroína, as partículas de rubi não exibiram mudanças 

significativas no seu perfil espectral, confirmando a formação dos materiais que mantem as 

características iniciais da SF, com a adição das propriedades luminescentes do rubi. 

Análises do tempo de vida para o estado excitado 2E → 4A2 dos filmes 

FT_SF+1,5mgX%Cr3+ são apresentadas na Figura 50.  

 

Figura 50. Curvas de decaimento de fotoluminescência do estado excitado 2E → 4A2, dos materiais luminescentes, 

transparentes, flexíveis e autossuportados FT_SF+1,5mgX%Cr3+. Em I. λexc = 402 nm e em II. λexc = 560 nm. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

Assim como já observado nos filmes FO_SF+YmgX%Cr3+ (Figura 46), os filmes 

FT_SF+1,5mgX%Cr3+, a partir das análises do tempo de vida do estado excitado 2E, 

apresentaram perfis similares às partículas puras, lineares para as concentrações de até 0,5% de 

dopagem e perda de linearidade para dopagens maiores. 

Na Tabela 6 estão descritos os valores de tempo de vida médio para todos os filmes FT 

produzidos. Com base nos resultados obtidos, e comparando-os com os tempos de vida médio 

obtidos para as partículas TT1300°C/3h_X%Cr3+ (Tabela 4) notou-se que houve uma variação 

Δ(.partícula – .compósito) ainda maior para os tempos de vidas do estado excitado 2E () para os 

materiais FT_SF+1,5mgX%Cr3+, o que corrobora a hipótese da influência dos osciladores OH 

como uma via eficiente de desexcitação não radiativa para o nível emissor 
2E. 
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Tabela 6. Tempo de vida médio de todas amostras produzidas, monitorando a transição 2E → 4A2 e excitando nas 

transições 4A2 → 4T1 e 
4T2 com λexc, respectivamente, em 402 e 560 nm para os compósitos à base de fibroína, 

SF+YmgX%Cr3+. 

 

 Tempo de vida médio (, ms) do nível 2E 

 Compósitos Δ ( part -   comp) 

Dopagem (mg) 4A2 → 4T1 4A2 → 4T2 4A2 → 4T1
 4A2 → 4T2

 

FT_SF+1,5mgX%Cr3+ 

0,1 3,57 3,51 0,60 0,82 

0,2 3,47 3,49 0,75 0,71 

0,5 3,14 3,10 0,69 0,65 

1,0 1,74 1,72 0,33 0,28 

 2,0 1,03 1,02 0,15 0,15 

 5,0 0,04 0,03 0,00 0,01 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

  

5.9. Estudos Emissão Laser Randômico das partículas de rubi 

 

O interesse pela emissão estimulada nas amostras de rubi obtidas nesse trabalho, 

também foi um dos objetivos de estudos inicialmente previstos na dissertação, a qual estudou-

se a possibilidade de preparar Laser randômico a partir das partículas sintetizadas por pirólise 

de aerossol. Como já apresentado na introdução, o laser de rubi pode ser descrito como um 

sistema de 3 níveis de energia (|1>, |2> e |3>) com populações n1, n2 e n3. Sendo |1> = nível 

fundamental; |2> = nível excitado intermediário, também chamado de metaestável; e |3> = nível 

excitado de mais alta energia. Diferente do sistema laser convencional, que utiliza cavidades 

ópticas e meios de ganho ordenado que evita o espalhamento, os sistemas laser randômico 

utiliza múltiplos espalhamentos de luz dentro do material como mecanismo de emissão laser 

[89,132]. Nestes sistemas a emissão laser ocorre na ausência de uma cavidade óptica, 

permitindo-se assim, a construção de pequenos lasers composto apenas de partículas [133], 
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corantes [134], sistemas compósitos [80], capazes de amplificar e espalhar a luz de forma 

simultânea [88]. 

Como em um laser convencional, a condição necessária para que ocorra a emissão 

estimulada neste sistema é o balanço entre o ganho e a perda, em outras palavras, entre o tempo 

de aprisionamento da luz dentro do meio amplificador (ganho) e da facilidade com que a 

radiação amplificada escape do meio (perda) [132]. Além disso, a emissão laser também exibe 

uma linha fina e intensa de emissão e a saída pode ser pulsada. No entanto, o laser randômico 

irá emitir aleatoriamente em todas as direções, como a emissão de uma lâmpada comum [132]. 

O procedimento de obtenção laser randômico é relativamente simples: basta excitar o 

sistema com um laser de comprimento de onda e intensidades adequados para que se possa 

observar a emissão estimulada [89]. No entanto, a energia de limiar laser apresentará um valor 

específico conforme as características do sistema como a sua composição (laser de 3 ou 4 

níveis), concentração de íons ativos, tamanho de partículas espalhadoras e emissoras, e o ponto 

de bombeamento [135,136], por exemplo. 

 Neste sentido, para determinar da energia de limiar laser das partículas de rubi aqui 

obtidas foi considerado um pulso quadrado de largura 5 ns, como apresentado na Figura 51.  

 

Figura 51. Perfil temporal do laser de excitação. 

 

Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 O tempo de vida da transição 2E → 4A2 é na ordem de milissegundos, e como a resposta 

dos íons Cr3+ é lenta, associada ao fato de que foi utilizado um laser de nanosegundo, o formato 

do pulso não exercerá grande influência com o processo de laser otimizado. Este, é 
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simplesmente um artefato da construção laser que o gerou [137], sendo esta, uma boa 

aproximação para o sistema. 

 A Figura 52 apresenta as características do sistema de rubi adotando densidade de 

energia de excitação de 2 J/cm2, onde a Figura 52.I.A. e II.A apresentam resultados em uma 

escala temporal da ordem de milissegundos, como o pulso do laser é na ordem de 

nanosegundos, foi importante analisar uma região em escala temporal menor, como apresentado 

na Figura 52.I.B. e II.B.  

 

Figura 52. Sistema de rubi considerando a densidade de excitação de 2 J/cm2. Em I. refere-se ao perfil de 

população nos níveis eletrônicos |1>, |2> e |3>. II. Perfil temporal da transição 2E → 4A2, caracterizando um 

processo e emissão espontânea. Em A refere-se a escala da ordem de milissegundos e B na ordem de nanosegundos.   

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 A população do nível |3>, por transições não-radiativas, relaxa rapidamente para o nível 

|2>. Este por sua vez, apresenta um tempo de vida relativamente longo, que em condições 

adequadas, favorecerá a inversão de população (n2 > n1). Mas adotando uma densidade de 

energia de excitação de 2 J/cm2, não se observou o fenômeno de inversão de população 

I.A. 

I.B. 

II.A. 

II.B. 
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necessário para emissão estimulada, visto que a população eletrônica se concentra no nível |1>, 

em que n1 > n2. Além disso, observou-se que o tempo de vida da transição 2E → 4A2 apresenta 

decaimento exponencial e longo, típico de uma emissão espontânea característica do rubi, como 

apresentado na Figura 52. Deste modo, foi necessário maior densidade de energia de excitação. 

 Variando a densidade de energia de excitação, observou-se que a emissão laser só seria 

possível acima de 6,3 J/cm2. Nestas condições, a inversão de população ocorrerá em torno de 

285 ns, o que gera um pulso intenso característico da emissão estimulada no sistema, como 

apresentado na Figura 53. 

 

Figura 53. Sistema de rubi considerando a densidade de excitação de 6,3 J/cm2. Em I. refere-se ao perfil de 

população nos níveis eletrônicos |1>, |2> e |3>. II. Perfil temporal da transição 2E → 4A2, caracterizando um 

processo e emissão estimulada. 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 

 A Figura 54.I. apresenta o perfil temporal da transição 2E → 4A2 variando a densidade 

de energia de excitação. Enquanto que a Figura 54.II. reúne diferentes valores de densidade de 

energia de excitação em função da energia máxima de saída, no qual foi possível determinar o 

valor da energia de limiar laser de 5,9 J/cm2 para o sistema estudado. Comparando os valores 

obtidos neste estudo com aqueles para o laser convencional de rubi, ou seja, para que ocorra a 

completa inversão de população, a densidade de energia máxima é de 4,52 J/cm3, com energia 

máxima de saída de 2,35 J/cm3, segundo Powell (1998) [43]. Wiersma et. al (1996), em 

amostras com geometria retangulares de espessura igual à 1 mm, realizou experimentos 

avaliando a emissão laser em ambiente randômico. Como resultado dos ensaios realizados, as 

partículas em contato direto com ar foram degradadas em função da energia incidente (3,6 x1010 

J/m2s). Como alternativa, as partículas foram suspensas em glicerol, assim foi possível diminuir 

I. II. 
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o efeito da temperatura e conseguiu-se atingir uma energia máxima de excitação de 7,3 x1011 

J/m2s. Apesar disso, houve a formação de bolhas de gás pela evaporação do solvente no sistema 

e não houve a observação da emissão laser randômico [133].  

 

Figura 54. Em I. Perfil temporal do decaimento da emissão do estado excitado 2E → 4A2, onde as linhas referem-

se a densidade de energia de excitação em J/cm2: azul (___ 2,0) e laranja (___ 4,0) antes do limiar laser; verde (___ 

6,0)  próximo ao limiar laser e vermelha (___ 8,0) e roxo (___ 10,0) acima do limiar laser. Em II. Curva apresentando 

o limiar laser em aproximadamente 5,9 J/cm2. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 Já nos sistemas lasers baseados no íon Nd3+, um sistema de 4 níveis, amplamente 

descrito na literatura tanto em lasers convencionais como em lasers randômicos, há uma maior 

facilidade de se observar a emissão estimulada. Uma vez que a emissão Laser ocorre a partir da 

transição entre os níveis |3> e |2>, e o nível |2> está praticamente despopulado, como 

consequência, a inversão de população é facilmente obtida, confirmando os Laser a partir de 

Nd3+ como sendo os mais eficientes. Contudo, tais valores variam em função da matriz que o 

íon Nd3+ está inserido, concentração de íons ativos, tamanho e morfologia, como por exemplo. 

São relatados na literatura os valores de energia de limiar laser para laser convencional 3% 

Nd3+:YAG igual à 3,8 e 2,0.J para monocristais de diâmetros de 0,25 cm e comprimentos de 

1,4 e 3,0 cm, respectivamente [138]. Enquanto que, para policristais (3% Nd3+:YAG) em laser 

randômicos têm-se os valores de energia de limiar laser igual à 0,40 mJ/mm2, partículas 

esféricas com tamanho de 100 a 2000 nm, com tamanho médio de 600 nm [81]; para 3% 

Nd3+:LuVO4 igual à 9 mJ/mm2, cristais moídos com tamanho variando de 1 a 28 μm, com 

tamanho médio de 3 μm, e para o 4% Nd3+:YAB  igual à 0,85 mJ/mm2, partículas com faixa de 

I. 
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tamanho de 20 a 600 nm, com pico centrado em torno de 173 nm [139] e para o 4% 

Nd3+:KGd(WO4)2 igual à 6,5 mJ/mm2, partículas com dimensão média de ~5 μm [140].  

 Outro parâmetro avaliado foi a concentração de íons ativos. Variando em uma ordem de 

grandeza e utilizando uma densidade de energia de igual a 2 J/cm2, observou-se que as 

dinâmicas dos níveis |1>, |2> e |3> permanecem muito similares como apresentado na Figura 

55. Assim, foi possível inferir que a concentração de dopagem não apresentou influência 

significativa nas propriedades do laser randômico aqui estudadas, sugerindo que a emissão laser 

seja resultante principalmente da distribuição e configuração dos níveis de energia do íon ativo 

em questão. 

 

Figura 55. Variação da densidade de íons Cr3+ (N0) no sistema. 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 A seção de choque representa a probabilidade de um comprimento de onda ser absorvido 

ou espalhado e pode ser denotado como uma área que mede a probabilidade de ocorrer uma 

colisão/interação. A Figura 56 apresenta os resultados obtidos variando a seção de choque de 

absorção (σabs) para valores de 10, 30, 32 e 40 ×10-20 cm2 e considerando a densidade de energia 

de excitação de 2 J/cm2. 

 Com base nos resultados obtidos, as seções de choque de absorção de 10 e 30 x10-20 cm2 

(Figura 56. I e II) não foram capazes de promover a inversão de população no sistema. Somente, 

a partir de 32×10-20 cm2 é possível observar tal fenômeno e assim, a observação de emissão 

laser randômico em aproximadamente 240 ns (Figura 56.III). Aumentando a sessão de choque 

é possível observar a diminuição do tempo de emissão laser randômico para aproximadamente 

163.ns, como observado na Figura 56.IV. 
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Figura 56. Variação da seção de choque (σabs) considerando a densidade de energia de excitação de 2J/cm2. Em I. 

σabs.=.10x10-20 cm2; II. σabs = 30x10-20 cm2; III. σabs = 32x10-20 cm2 e IV. σabs = 40x10-20 cm2. Em (A) refere-se ao 

perfil de população nos níveis eletrônicos |1>, |2> e |3> e em (B) Perfil temporal da transição 2E → 4A2. 

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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 Em ensaios realizados experimentalmente na UFPE – Recife em colaboração com Prof. 

Dr. Anderson Gomes, foi utilizado o laser Oscilador Paramétrico Óptico (OPO), com 

comprimento de onda de 532 nm (harmônico do laser em 680 nm), largura do pulso de 7 ns, 

taxa de repetição de 10 Hz com energia máxima de 250 μJ e não foi possível observar 

experimentalmente a emissão laser randômico produzidas neste projeto. Contudo, a partir do 

estudo teórico apresentado acima, visto que a concentração de íons Cr3+ no sistema não exerce 

influência significativa, será possível investigar a emissão laser randômico de quaisquer 

partículas produzidas neste trabalho utilizando um laser com densidade de energia de excitação 

de 7 J/cm2 e excitando as amostras em 400 nm e/ou 560 nm, onde se tem maiores seções de 

choques de absorção. 

 

5.10. Caracterização Espectroscópica em função da temperatura 

 

Como já apresentado na introdução, as linhas-R do rubi apresentam pequena variação 

energética de modo que, a população dos níveis emissores pode ser considerada termicamente 

acoplada, portanto é possível utilizá-las para indicar a temperatura local, como um termômetro 

luminescente [57]. Sua sensibilidade térmica já foi avaliada, na literatura [141], em função do 

tempo de vida do estado excitado emissor 2E, contudo a medida demanda maior tempo e 

complexidade instrumental [57]. Assim, um dos objetivos deste trabalho foi explorar esta 

sensibilidade térmica em função de outros parâmetros termométricos, como por exemplo, a 

relação das intensidades relativas entre as linhas-R e deslocamento espectral destas emissões, a 

partir do nível excitado 2E. 

A Figura 57 apresenta a evolução espectroscópica de fotoluminescência em função da 

temperatura das partículas de rubi, para as amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+ dopadas com 0,1; 

0,2; 0,5; 1,0 e 2,0% de íons Cr3+, espectros coletados no IQ/UNICAMP, em colaboração com 

o Prof. Dr. Paulo Cesar de Sousa Filho. Destaca-se que, devido à baixa resolução espectral 

associado a alta concentração de íons Cr3+ na estrutura da α-alumina, a amostra 

TT1300°C/3h_5,0%Cr3+ não foi analisada. Nota: as condições espectrais de análises nas 

aquisições dos espectros de emissão, em diferentes temperaturas, foram mantidas constantes. 
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Figura 57. Evolução espectroscópica em função da temperatura das partículas de rubi, amostras 

TT1300°C/3h_X%Cr3+, em I. dopadas com 0,1%; II. 0,2%; III. 0,5%; IV. 1,0% e V. 2,0%. Em A. espectros de 

emissão das linhas-R coletados em diferentes temperaturas utilizando λexc = 402 nm e em B. deslocamento 

espectral das linhas-R. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

Foi evidente nos espectros de emissão (Figura 57) a variação na intensidade relativa das 

linhas R1 e R2, bem como, o deslocamento destas transições para maiores comprimentos de 

onda (em direção ao vermelho) em função do aumento da temperatura, para todas as 

concentrações analisadas. De modo que, quanto menor a temperatura, maior foi a intensidade e 

a resolução espectral para as linhas R1 e R2 características do rubi, enquanto que, em maiores 

temperaturas, > 497 K (> 223 °C), já não foi possível observar as linhas R1 e R2 separadamente, 

mas sim como uma banda única. Este fenômeno é consequência da influência do campo 

cristalino sobre os orbitais 3d nos íons Cr3+, já que a variação térmica implica no aumento de 

vibrações na rede pela expansão térmica do cristal em elevadas temperaturas, e como resultado, 

ocorre a perda de resolução espectral. Além disso, a energia térmica crescente pode ocasionar 

mudanças adicionais na energia relativa do níveis excitados 2E (que se desdobra em 𝐸̅ e 2𝐴̅) e 
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resulta no deslocamento das bandas de emissão (linhas-R) para diferentes comprimento de onda 

como observados nas Figuras 57.B [142]. 

O uso da distribuição de Boltzmann para a calibração da temperatura utilizando o 

método de uma razão de intensidade de luminescência é valido quando a taxa de troca térmica 

entre os dois estados emissores for muito mais rápida do que qualquer taxa de decaimento 

radiativo ou não radiativo concorrente [143]. Neste método a diferença de energia entre dois 

níveis, ΔE21, é dependente da faixa de temperatura a ser sondada, assim considera-se que níveis 

energéticos estarão acoplados termicamente, quando a diferença de energia entre ambos se 

encontra em um intervalo de 200 a 2000 cm-1 [57,144]. No entanto, as partículas policristalinas 

produzidas neste trabalho apresentam uma separação dos níveis energéticos do 2E, em 𝐸̅ e 2𝐴̅, 

de aproximadamente 30 cm-1. Neste sentido, nosso objetivo foi investigar se seria possível 

avaliar mudanças de temperatura em função das intensidades relativas e do deslocamento 

espectral. Para tanto, cada espectro (obtido em diferentes temperaturas) foi deconvoluído via 

ajuste Lorentziano, como exemplificado pela Figura 58, com o propósito de determinar a 

intensidade integrada das componentes R1 e R2. 

 

Figura 58. Espectro de emissão das linhas-R do rubi em diferentes temperaturas. Em I. 77 K, II. 286 K e III. 

497.K. Os espectros foram ajustados com funções lorentzianas, onde a linha (___) preta representa o espectro obtido 

em cada uma das temperaturas, (___) vermelha ajuste referente linha R1, (___) verde ajuste referente linha R2 e (___) 

azul o ajuste cumulativo das funções apresentando um r2 de 0,983; 0,996 e 0,997, respectivamente. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

A Figura 59 apresenta os resultados obtidos pelo ajuste Lorentziano. As barras de erro 

nas intensidades integradas (δI1 e δI2) foram calculadas pelo produto entre as incertezas 

fracionárias (δf) e as intensidades integradas (I1 e I2) [145], no qual observou-se que os valores 

de intensidades integradas, bem como, a posição das linhas-R variam em função da mudança 
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na temperatura da amostra, qualificando-os como parâmetros termométricos. As intensidades 

integradas para as amostras dopadas com 1,0 e 2,0% apresentam perfis diferentes, quando 

comparadas com as de menores concentração de íons dopantes (0,1; 0,2 e 0,5% Cr3+), o que era 

esperado, já que a redução do tempo de vida do estado excitado 2E nessas amostras indicou que 

pode ocorrer processos de transferência de energia entre íons Cr3+, e consequente a razão da 

população entre os subníveis 𝐸̅ e 2𝐴̅ pode variar de forma distinta. Em relação a posição das 

linhas-R, observou-se que as bandas relativas a estas linhas apresentaram energias similares, 

variando sistematicamente para menores valores de comprimento de onda independente da 

concentração, deslocando-se na mesma proporção até 557 K (283,85 °C). 

 

Figura 59. Intensidade integrada (esquerda) e posição das linhas-R (direita) em função da temperatura para as 

amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.).  
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Considerando que a diferença entre as intensidades integradas para as linhas R1 e R2 não 

apresentou um perfil constante em função da temperatura, principalmente, para as amostras de 

menor concentração de íon Cr3+, a razão entre as intensidades em função da temperatura pode 

gerar uma resposta termométrica potencial, para futuros dispositivos com base nesse sistema. 

A Figura 60 ilustra as razões de intensidades integradas em função da temperatura 

(Nota: valores obtidos a partir do ajuste Lorentziano, cujo erro foi calculado a partir da incerteza 

fracionária, δf, definida como o inverso da razão sinal/ruído, 1/RS/N). Esta análise confirmou a 

variação dos valores da razão com o aumento da temperatura (de 77 a 677 K), no entanto o 

perfil observado não foi linear em toda a faixa de análise. O erro associado a análise apresentou 

uma considerável elevação para temperaturas superiores a 527 K (253,85 °C), resultado da 

sobreposição das funções Lorentzianas utilizadas na deconvolução dos espectros obtidos em 

temperaturas elevadas, os quais apresentam menor resolução espectral. 

Contudo, a razão entre as intensidades pontuais (valores de intensidade máxima 

observada da linha R1 e R2) em função da temperatura apresentou perfil linear até valores 

próximos a 527 K. Este limite coincide com a temperatura máxima nos quais foi possível 

identificar os picos máximos referentes as linhas-R, sem a sobreposição entre as componentes 

R1 e R2. Cabe ressaltar, que a intensidade pontual é uma medida relativa, que pode variar em 

função das condições de análise como fendas de excitação e emissão e/ou flutuações da fonte 

de excitação do equipamento, por exemplo, e depende de condições de padronização rígidas. 

No entanto, considerando a baixa diferença energética entre os subníveis 𝐸̅ e 2𝐴̅, a análise da 

intensidade pontual associada à razão entre as intensidades integradas e ao deslocamento 

espectral pode proporcionar o desenvolvimento de um termômetro luminescente 

multiparamétrico. 
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Figura 60. Razão da intensidade integrada (esquerda) e razão da intensidade pontual das linhas-R (direita) em 

função do tempo das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

  

Considerando as leis termodinâmicas, é natural que em baixas temperaturas constata-se 

maior sensibilidade termométrica relativa, pois qualquer evento de excitação efetiva do estado 

|1> para |2> resultará em uma mudança líquida relativa da distribuição. Assim, devido à 

pequena diferença energética entre os subníveis 𝐸̅ e 2𝐴̅, maiores sensibilidades termométricas 

serão esperadas em condições de baixa temperatura. A sensibilidade térmica relativa (Sr, Figura 

61) foi determinada com base na Equação 8 para as amostras, a partir dos valores de ∆E21 

(variação de energia entre os níveis termicamente acoplados) obtidos em diferentes 

temperaturas via os espectros deconvoluídos pelo ajuste Lorentziano, como ilustrado na Figura 

57. 
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Figura 61. Sensibilidade relativas das amostras TT1300°C/3h_X%Cr3+. Esferas coloridas referem-se aos 

percentuais de dopagem: em roxa (● 0,1); azul (● 0,2), ciano (● 0,5); verde (● 1,0) e ocre (● 2,0).  
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

Com base nos resultados obtidos, constata-se que a sensibilidade relativa não variou 

com a quantidade de íons dopantes, uma vez que depende da energia entre os subníveis e não 

da concentração de íons na matriz. 

Como discutido no trabalho de Suta e Meijerink (2020), as condições ótimas de 

performance em termômetros luminescentes, a partir da emissão entre dois níveis (ou subníveis) 

de um único íon, podem ser estimadas a partir do ∆E21 (variação de energia entre os níveis 

termicamente acoplados), ou seja, a melhor resposta térmica e sensibilidade numa dada 

temperatura (T0) compreenderá um valor de ∆E21 entre 2kBT0 e 3,41kBT0 [143]. Por exemplo, 

o íon Nd3+ na matriz do YAG (Y3Al5O12) apresenta duas bandas de emissão hipersensíveis em 

torno de 940 nm que correspondem as transições 4F3/2 (subníveis R1 e R2) → 4I9/2, que estão 

suficientemente isoladas de outros níveis energéticos [146]. O valor de ∆E entre esses dois 

subníveis Kramer é de aproximadamente 95  6 cm-1, e com base nesta diferença de energia 
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entre os subníveis R1 e R2, o T0 está muito próximo de 70 K, ou seja, habilitando o íon Nd3+ 

nesta matriz para medidas de temperatura próximo do nitrogênio líquido. 

No caso do íon Cr3+ dopando a α-alumina, o valor do ∆E21 (variação de energia entre os 

subníveis 𝐸̅ e 2𝐴̅, termicamente acoplados) é menor ainda, aproximadamente 30 cm-1, ou seja, 

a melhor resposta térmica e sensibilidade será obtida em temperaturas criogênicas, com T0 

próximo a 22 K. E a redução da sensibilidade com o aumento da temperatura, ilustrado pela 

Figura 61, também foi constatada pela perda de linearidade entre a razão das intensidades 

integradas em função da temperatura (Figura 60). 

Apesar de um sistema termométrico ser fortemente dependente da variação energética 

ΔE21, estes podem ser otimizados avaliando a relação sensibilidade relativa vs faixa de 

temperatura analisada [143]. Deste modo, adotando a sensibilidade máxima do sistema, 0,7% 

K-1, a faixa de trabalho do mesmo seria de até 285 K. Por outro lado, diminuindo a sensibilidade 

de interesse para 0,5% K-1, por exemplo, a faixa de trabalho ótimo poder-se-ia estender até 400 

K. Desta forma, os parâmetros termométricos aqui determinados foram divididos em diferentes 

faixas de temperatura, no intuito de utilizar as partículas como um termômetro multiparamétrico 

com base em janelas de sensibilidade térmica distintas, como apresentado na Figura 62. As três 

faixas são: Faixa I: 77 a 257 K (-196 a -16 °C) região criogênica e de maior sensibilidade 

térmica (como ilustrado na Figura 60), sendo possível analisar com maior precisão pequenas 

diferenças de temperaturas. Faixa II: 287 a 377 K (13 a 103 °C) apresentando resposta 

termométrica linear, porém com baixa sensibilidade térmica. Faixa III: 407 a 647 K (133 a 373 

°C) com baixa sensibilidade térmica, e que associado ao grande erro experimental da medida, 

concluímos que será impossível utilizar este material nessa escala de temperatura. 
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Figura 62. Intervalos de análise multiparamétrica para amostra TT1300°C/3h_0,1%Cr3+. Em I. razão de 

intensidade integrada, II. razão da intensidade pontual e III. Deslocamento das linhas-R em função da temperatura. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

A repetibilidade também foi avaliada com 6 ciclos consecutivos em duas temperaturas, 

77 e 287 K (-196 e 13 °C), como apresenta a Figura 63. A partir dos resultados obtidos, e 

utilizando a Equação 9, foi determinado uma repetibilidade de 99,6% para a temperatura de 77 

K e 99,7% para 287 K. Este valor indicou concordância satisfatória entre a possibilidade de 

determinar a temperatura pela razão das intensidades integradas e a temperatura determinada pela 

sonda de referência (termopar) [57], como também, uma elevada taxa de reversibilidade sem 

mudanças significativas nas propriedades espectroscópicas das partículas de rubi, o que habilita 

utilizar esse material  por toda Faixa I e início da Faixa II. 
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Figura 63. Repetibilidade térmica da amostra TT1300°C/3h_0,1%Cr3+ com seis ciclos em duas temperaturas, em 

roxo 77 K (-196 °C) e em rosa 287 K (13 °C). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

Uma prova de conceito para utilizar essas partículas como termômetro ocorreu em 

colaboração com o Prof. Dr. Lauro June Queiroz Maia, do Instituto de Física da UFG. Devido 

a configuração experimental disponível na UFG, uma série de análises do espectro de emissão 

do rubi em função da temperatura foram realizados, contudo, conduzidos na Faixa II. A Figura 

64 ilustra os resultados de análises para a amostra dopada com 0,2% de íons Cr3+, apresentando 

boa linearidade das razões de intensidades integradas e pontual em um pequeno intervalo de 

temperatura, 299 a 328 K (26 a 55 °C).  Estes resultados, quando analisados neste pequeno 

intervalo e de forma isolada, foram satisfatórios apresentando boa linearidade, como esperado 

pela distribuição de Boltzmann, no entanto análises detalhadas, Figura 60, mostraram que esta 

reta é uma pequena parte de uma curva dentro de um sistema mais complexo.  
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Figura 64. Em I. evolução espectroscópica em função da temperatura da amostra TT1300°C/3h_0,2%Cr3+ e em 

II. ajuste linear representado pela distribuição de Boltzmann (Equação 6). 
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Estes dados obtidos na UFG foram importantes para determinar a reprodutibilidade e 

repetibilidade das partículas sob condições de análises diferentes, e mesmo em menor faixa de 

temperatura são resultados significativos na proposta de criar novos sensores termométricos. 

Os resultados coletados nestes testes estão reapresentados na Figura 65, pontos destacados na 

cor vermelha. Observou-se que os dados coletados na UFG estão condizentes com a curva (e/ou 

dentro do erro) gerada com dados obtidos na UNICAMP em ampla faixa de temperatura, 

indicando que as respostas das análises de luminescência são reprodutíveis, mesmo em 

equipamentos distintos, com condições diversas de análises, como fendas de excitação e 

emissão, além dos operadores e tempo de aquisição diferentes. Salienta-se que a análise da 

Figura 65.III. indica um pequeno deslocamento sistemático para menores comprimentos de 

onda nos pontos coletados em vermelho (UFG). Este desvio é justificado pela diferença de 

calibração do equipamento. O fluorímetro utilizado na UFG (pontos vermelhos) foi calibrado 

utilizando como parâmetro o sinal Raman da água pura com emissão em 397 ± 1 nm, que por 

sua vez, apresenta-se como uma banda relativamente alargada [147,148]. Já na calibração do 

fluorímetro na UNICAMP (pontos azuis) utiliza-se Y2O3:Eu3+ cristalino como padrão, cuja 

banda de emissão apresenta linhas finas com banda de referência em 610,6 nm, ou mesmo o 

sinal Raman da água. Como o sinal Raman da água tem um erro de ± 1 nm, a diferença gerada 
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pela calibração por operadores distintos pode ser suficiente para gerar um deslocamento 

compatível com duas temperaturas distintas (227 e 299 K; - 46 e 26 °C), como ilustrado pela 

linha tracejada. 

 

Figura 65. Reprodutibilidade da amostra TT1300°C/3h_0,2%Cr3+. Em I. razão de intensidade integrada, II. razão 

de intensidade pontual e III. deslocamento das linhas-R em função da temperatura. Os pontos em (●) vermelho 

refere-se aos dados coletados preliminarmente (UFG), enquanto que, os pontos em (●) azul refere-se aos dados 

coletados em uma faixa maior de temperatura (UNICAMP). 

-- 10,0 5,0 3,3 2,5
1,00

2,72

ln
 r

a
z
ã

o
 d

e
 i
n
te

n
s
id

a
d

e
 i
n
te

g
ra

d
a

 (
R

2
/R

1
)

Temperatura (x10-3K-1)

Faixa I Faixa II

-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)I.

-- 10,0 5,0 3,3 2,5
1,00

2,72

ln
 d

a
 r

a
z
ã
o

 d
a
 i
n
te

n
s
id

a
d

e
 p

o
n
tu

a
l 
(R

2
/R

1
)

Temperatura (x10-3 K-1)

II.

Faixa I Faixa II

-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

691,0

691,5

692,0

692,5

693,0

693,5

694,0

694,5

695,0

R1 

R2

P
o
s
iç

ã
o
 d

a
s
 l
in

h
a

s
-R

 (
n
m

)

Temperatura (K)

Faixa I Faixa II

-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)
III.

 
Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

Apesar disso, a proposta deste trabalho, ao considerar uma análise multiparamétrica, 

continua válida, pois as análises com base nas razões de intensidade integrada e/ou pontual 

apresentaram notória concordância dos resultados. No entanto, indicou a necessidade de 

parâmetros de calibração de monocromadores idênticos, para evitar a determinação distinta da 

temperatura via análise do deslocamento espectral das linhas R. Como conclusão, a hipótese 

para utilizar a intensidade de emissão das linhas R do rubi, de forma complementar, a já 

conhecida análise da variação do tempo de vida com a temperatura, é promissora, e os materiais 

aqui obtidos apresentaram grande potencial para análise termométrica em condições 

criogênicas. E quando comparados aos termômetros de íons lantanídeos, termômetros de metais 

de transição permitem a produção de um sensor estável e de menor custo, e que pode ser 

excitado por fontes mais simples, como lâmpadas e LEDs. 

A partir dos filmes compósitos autossuportados de fibroína e partículas de rubi, pode-

se ampliar a potencialidade de utilização deste sistema. Um exemplo seria criar revestimentos 

biocompatíveis ou atóxicos capazes de informar a temperatura via emissão das partículas de 
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rubi dispersas nesse revestimento. Assim, os mesmos estudos espectroscópicos em função da 

temperatura foram realizados nos filmes FO_SF+80mgX%Cr3+. 

A Figura 66 apresenta a evolução espectroscópica dos filmes FO_SF+80mgX%Cr3+ 

dopados com 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0% de íons Cr3+ em função da temperatura. Destaca-se que 

as análises realizadas compreendem uma menor faixa de temperatura, devido à decomposição 

térmica da fibroína de seda apresentar estágio inicial de perda de massa e quebra dos grupos da 

cadeia lateral a partir de 538 K (265 °C) [149]; sendo assim, optou-se por trabalhar em uma 

faixa segura de temperatura de até 467 K (193 °C). Nota: assim como para as partículas, durante 

as aquisições dos espectros de emissão, em diferentes temperaturas, as condições espectrais de 

análises foram mantidas constantes. 

Figura 66. Evolução espectroscópica em função da temperatura dos filmes FO_SF+80mg_X%Cr3+, em I. dopadas 

com 0,1%; II. 0,2%; III. 0,5%; IV. 1,0% e V. 2,0%. Em A. espectros de emissão das linhas-R coletados em 

diferentes temperaturas utilizando λexc = 402 nm e em B. deslocamento espectral das linhas-R. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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Como já esperado, os filmes FO_SF+80mg_X%Cr3+ apresentam perfis similares às 

partículas adicionadas, exibindo variação relativa das linhas R1 e R2, deslocando-se para 

menores comprimentos de onda em função da temperatura. Visto que a fibroína não interfere 

significativamente nas propriedades espectroscópicas das partículas de rubi na região de 

comprimento de onda analisado, como apresentado no item 4.7, não se observou mudanças 

espectrais significativas quando comparado as partículas sólidas puras. 

Fazendo o ajuste Lorentziano dos resultados obtidos para os filmes, como anteriormente 

exemplificado na Figura 58, notou-se também perfis similares aos pós constituintes, com 

mudanças relativas de intensidade integrada e deslocamento espectral das linhas-R em função 

da temperatura, como apresentado na Figura 67.  

Figura 67. Intensidade integrada (esquerda) e posição das linhas-R (direita) em função do tempo dos filmes 

FO_SF+80mg_X%Cr3+. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 
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Como apresentado na Figura 68, os resultados obtidos das razões de intensidade 

integrada e pontual são muito similares aos obtidos pelas partículas constituintes. Assim, pode-

se inferir que os filmes produzidos também possuem potencial sensor térmico. 

 

Figura 68. Razão da intensidade integrada (esquerda) e razão da intensidade pontual das linhas-R (direita) em 

função do tempo dos filmes FO_SF+80mg_X%Cr3+. 
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De acordo com a otimização do sistema termométrico em função da relação 

sensibilidade vs temperatura, mantem-se as Faixa I: 77 a 257 K (-196 a -16 °C) região 

criogênica e de maior sensibilidade térmica relativa (0,7% K-1) e Faixa II: 287 a 377 K (13 a 

103 °C) apresentando resposta termométrica linear, porém com baixa sensibilidade térmica 

relativa (0,5% K-1), como apresentado na Figura 69. 

 

Figura 69. Intervalos de análise multiparamétrica para o filme FO_SF+80mg_0,1%Cr3+. Em I. razão de 

intensidade integrada, II. razão da intensidade pontual e III. deslocamento das linhas-R em função da temperatura. 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

 

Como apresentado na Figura 70, a sensibilidade relativa dos filmes também não se 

alterou na presença da fibroína de seda evidenciando um fator positivo na construção de 

sensores que requerem características atóxicas e biocompatíveis, sendo SF uma boa candidata 

na construção de sensores termométricos.  
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Figura 70. Sensibilidade relativas dos filmes FO_SF+80mg_X%Cr3+. Esferas coloridas referem-se aos 

percentuais de dopagem: em roxa (● 0,1); azul (● 0,2), ciano (● 0,5); verde (● 1,0) e ocre (● 2,0). 
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Fonte: Autora (ROCHA, E. G.). 

 

A repetibilidade também foi avaliada com 5 ciclos consecutivos em duas temperaturas, 

77 e 287 K (-196 e 13 °C) para o filme dopado com 0,1% de íons Cr3+, como apresenta a Figura 

71. Calculando a repetibilidade para o filme analisado (Equação 9) obteve-se 98,2% de 

repetibilidade para a temperatura de 77 K e 97,3% para 287 K. Comparando os resultados 

obtidos pelo filme em relação as partículas constituintes puras, nota-se que houve uma pequena 

diminuição da repetibilidade (ΔR de 1,5% para 77 K e 2,4% para 287 K), entretanto tais 

resultados ainda evidenciam boa repetibilidade, concordância satisfatória em se determinar a 

temperatura e elevada reversibilidade sem mudanças significativas nas propriedades 

espectroscópicas dos filmes compósitos produzidos. 
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Figura 71. Repetibilidade térmica do filme SO_SF+80mg_0,1%Cr3+ com cinco ciclos em duas temperaturas, em 

roxo 77 K (-196 °C) e em rosa 287 K (13 °C). 
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6. CONCLUSÃO 

A proposta inicial deste trabalho, que objetivava a síntese e caracterização de partículas 

policristalinas de rubi utilizando uma metodologia inovadora, pirólise de aerossol, visando 

aplicações em materiais fotônicos, foi alcançada e os resultados apresentados nesta dissertação 

indicaram a potencialidade como sensores térmicos luminescentes.  

As sínteses de aluminas via sol-gel, ou processo hidrotermal, em geral produzem 

partículas sem contornos regulares, e o tratamento térmico para obtenção de fases cristalinas, 

como a α-alumina, por exemplo, leva a sinterização e coalescência de partículas, com difícil 

controle na forma final. Este trabalho apresentou a síntese via pirólise de aerossol e evidenciou-

se a formação de partículas esféricas, sem coalescência das partículas, mas com ampla 

distribuição de tamanhos. As características morfológicas, estruturais e espectroscópicas foram 

estudadas em função da temperatura de tratamento térmico das amostras, bem como, a 

concentração de íons Cr3+. Com base nos resultados apresentados pode-se inferir que a 

metodologia empregada foi eficaz na obtenção de partículas esféricas policristalinas, com boa 

estabilidade morfológica e baixos índices de sinterização e coalescência, mesmo após 

tratamento térmico a 1300 °C; além disso, a metodologia apresenta vantagens de ser 

reprodutível e facilmente escalonável, com baixa produção de resíduos. A temperatura de 

tratamento térmico e a concentração de íons dopantes na matriz foram fatores fundamentais na 

obtenção de partículas de rubi e otimização das propriedades espectroscópica das partículas, 

sendo as menores concentrações de íons Cr3+ (0,1 e 0,2%, mol:mol de Al3+:Cr3+) as que 

apresentaram melhores resultados na espectroscopia de fotoluminescência, por exemplo, 

emissão das linhas-R com maior resolução espectral e maior tempo de vida do estado excitado 

2E. 

Após a caracterização das partículas obtidas, foram produzidos filmes compósitos 

opacos e transparentes a partir da fibroína de seda e partículas de rubi. Em ambos os tipos de 

filme observou-se que a SF não interferiu significativamente nas propriedades espectroscópicas 

das partículas de rubi, atuando como um suporte, criando revestimento biocompatível ou 

atóxico, e permitindo a produção de filmes autossuportados.  

Entre as possíveis aplicações destes materiais em fotônica, foi avaliado neste trabalho a 

potencial utilização como laser randômico e em termometria. Análises experimentais de 

emissão laser em ambiente randômico não foram bem sucedidas, devido a configuração 
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experimental disponível no laboratório de análise apresentar um laser de baixa energia de pulso, 

como também, evidenciar possíveis processos de ablação nas partículas de rubi. Mas por outro 

lado, os estudos teóricos realizados indicaram ainda ser possível observar emissão laser em 

ambiente randômico para as partículas produzidas, desde que, os estudos sejam desenvolvidos 

com um laser de maior potência, e também, utilizando meios dispersantes capazes de atenuar o 

efeito térmico e processo de ablação na amostra, como por exemplo, a dispersão das partículas 

em glicerol.  

Por fim, os estudos espectroscópicos de fotoluminescência em função da temperatura 

confirmaram que as intensidades de emissão das linhas R são influenciadas distintamente com 

a variação térmica ao redor do íon cromo, Desta forma, com base no método da razão de 

intensidade integrada de luminescência, e considerando a pequena diferença energética entre as 

componentes R1 e R2 (~30 cm-1), optou-se por utilizar uma abordagem de análise 

multiparamétrica, a qual foi eficaz e apresentou uma sensibilidade térmica relativa comparável 

a outros materiais já descritos na literatura, e com boa reprodutibilidade e repetibilidade em 

ambientes criogênicos.  

Em conclusão, as partículas sintetizadas e caracterizadas neste trabalho apresentam 

excelente eficiência de emissão, o que permitiu preparar filmes transparentes, mas ainda 

luminescentes. Os estudos teóricos definiram as energias do limiar de emissão laser em 

ambiente randômico para esse sistema envolvendo três níveis energéticos, e por fim, foram 

testados como termômetros luminescentes, em diferentes condições e equipamentos, o que 

confirma a potencial aplicação destes materiais em sistemas fotônicos.  
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