
Universidade de São Paulo 

Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto 

Departamento de Química 

Programa de Pós-Graduação em Química 

 

 

 

 

 

 

 

 

Partículas micro e submicrométricas luminescentes de alumina dopadas com íons 

cromo: síntese por pirólise de aerossol, estudo estrutural e espectroscópico para 

aplicação em fotônica 

 

 

 

Euzane Gomes da Rocha 

 

 

 

 

 

Dissertação apresentada à Faculdade de Filosofia, 

Ciências e Letras de Ribeirão Preto da Universidade 

de São Paulo, como parte das exigências para a 

obtenção do título de Mestre em Ciências.  

Área: Química 

 

 

 

RIBEIRÃO PRETO/SP 

2021 



Universidade de São Paulo 

Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto 

Departamento de Química 

Programa de Pós-Graduação em Química 

 

 

 

 

 

Euzane Gomes da Rocha 

 

 

 

Partículas micro e submicrométricas luminescentes de alumina dopadas com íons 

cromo: síntese por pirólise de aerossol, estudo estrutural e espectroscópico para 

aplicação em fotônica 

 

 

Versão Corrigida 

 

 

 

 

 

Dissertação apresentada à Faculdade de Filosofia, 

Ciências e Letras de Ribeirão Preto da Universidade 

de São Paulo, como parte das exigências para a 

obtenção do título de Mestre em Ciências. 

 Área: Química 

Orientador: Prof. Dr. José Maurício Almeida Caiut 

 

 

 

RIBEIRÃO PRETO/SP 

2021 



Autorizo a reprodução e divulgação total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio 

convencional ou eletrônico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

FICHA CATALOGRÁFICA  
 
 
 
 
 
 
 

Euzane, Gomes da Rocha  
Partículas micro e submicrométricas luminescentes de alumina dopadas 

com íons cromo: síntese por pirólise de aerossol, estudo estrutural e 
espectroscópico para aplicação em fotônica. Ribeirão Preto, 2021. 

 
148 p. : il. ; 30cm 

 

Dissertação de Mestrado, apresentada à Faculdade de Filosofia, Ciências e 

Letras de Ribeirão Preto/USP – Área de concentração: Química. 

 

Orientadora: Caiut, José Maurício Almeida. 

 

1. Partículas de rubi. 2. Luminescência. 3. Laser randômico. 4. Termometria. 



Da Rocha, E. G. 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, Área: Química). 

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

Ribeirão Preto, 2021.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Aprovado em: Ribeirão Preto, ____ de _____________ de 2021. 
 

 

 

Banca Examinadora 
 

Prof (a). Dr. (a). _____________________________ Instituição:__________________ 
 

Julgamento:___________________ Assinatura:________________________________ 
 

 

Prof (a). Dr. (a). _____________________________ Instituição:__________________ 
 

Julgamento:___________________ Assinatura:________________________________ 
 

 

Prof (a). Dr. (a). _____________________________ Instituição:__________________ 
 

Julgamento:___________________ Assinatura:________________________________ 
 

 

Prof. Dr. José Maurício Almeida Caiut (orientador) Instituição: FFCLRP-USP 
 

Julgamento:___________________ Assinatura:________________________________ 



 

 

Dedicatória  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais, Elzino e Elizabete, com amor, 

admiração e gratidão pela compreensão, 

carinho e apoio ao longo do período de 

elaboração deste trabalho sempre valorizando 

o conhecimento e a educação.  



 

 

 

Epígrafe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“A persistência é o caminho do êxito”. 

Charles Chaplin.



 

 

Agradecimentos 

Os meus sinceros agradecimentos a todos que de alguma forma colaboraram e 

participaram deste trabalho tornando possível a realização deste projeto e, em especial: 

Aos meus pais, Elizabete e Elzino, que nunca mediram esforços para me auxiliar e me 

apoiar em toda minha jornada dando todo subsídio necessário como o amor, carinho, apoio e 

incentivos. Aos meus irmãos Edilaine, Elisangela e Eduardo pela parceira e amizade sincera. 

Agradeço também a todos familiares e amigos que sempre me acompanharam, me apoiaram e 

vibraram comigo em toda minha jornada, em especial minha prima Josi e tia Anita. 

Ao meu orientador, Prof. Dr. José Maurício Almeida Caiut, pelas orientações, correções 

e apoio nesta minha jornada acadêmica que, desde a Iniciação Científica, vem contribuindo 

para minha formação profissional. Agradeço também pela paciência, por sempre acreditar e me 

motivar, em momentos que eu já nem acreditava mais. Meu enorme respeito e admiração. 

A todos amigos e egressos do grupo NanoLum, os “nanolumers”: Roberta, Eloisa, 

Douglas, Francisco, Luan, Caroline, Larissa, Fernando, João Marcos, Larissa (Tica), Letícia, 

Izabela, Pedro, Renata, Ana Cecília e Ana Beatriz, pessoas estas, importantes na construção do 

grupo e que algum momento tive o prazer de compartilhar experiências, conhecimento e boas 

amizades. 

Aos meus amigos de graduação Lídia, Vania, Ana, Sâmya, Cassia, Mariana, Gabriela, 

Ricardo, Bruno e Jonas pela amizade, companheirismo e inúmeros momentos de distração e 

conhecimento compartilhado. 

As minhas amigas de apartamento Priscila e Bruna e ao Willer, por ser apoio, companhia 

ouvido, ombro e se tornarem pessoas tão queridas fazendo imensa diferença nos meus dias 

durante este processo. 

A minha teacher Cintya carinhosamente chamada de “Mafalda” por mediar o ensino-

aprendizado e contribuir significativamente em minha vida acadêmica. 

Aos membros da banca do Exame de Qualificação, Profª Dra. Rogéria Gonçalvez e Prof. 

Dr. Sidney, que se leram, avaliaram os resultados parciais deste trabalho e fizeram suas 

importantes contribuições.  

Aos laboratórios parceiros MaterLumen, Laboratório de Materiais Fotônicos, 

Laboratório de Vidros Especiais – LaViE, Grupo de Física de Materiais – GFM, LabFon, UFAL 

– Campus Arapiraca e ao Grupo INCT de fotônica e INFO disponibilizando equipamentos em 

diferentes técnicas analíticas e suporte necessário para a realização das mesmas. Em especial 

ao Prof. Dr. Anderson Stevens Leonidas Gomes, Prof. Dr. André de Lima Moura e Dr. Manoel 



 

 

 

Leonardo da Silva Neto pelas medidas e suporte em emissão laser randômico e ao Prof. Dr. 

Paulo César de Sousa Filho, Milena Lima Brito e Prof. Dr. Lauro Maia pelas medidas de 

termometria.  

Bratac – Fiação de Seda do Brasil pela doação de casulos do bicho-da-seda, sendo 

suporte nas pesquisas com fibroína realizadas em nosso laboratório. 

A todos os professores que desde a educação infantil contribuíram no processo ensino-

aprendizagem.  

A todos os funcionários e técnicos do Departamento de Química, em especial à Ivana, 

Lourivaldo, Cláudio, Rodrigo pelo suporte e colaborações durante este trabalho. 

Ao Departamento de Química, ao Programa de Pós-Graduação da FFCLRP e a 

Universidade de São Paulo pela infraestrutura. 

As agências de fomento que continuam lutando para financiar as pesquisas de qualidade 

no Brasil, em especial a Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior - Brasil 

(CAPES), Código de Financiamento 001, e a Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de 

São Paulo (FAPESP), número do processo: 2019/07175-7, as quais custearam diretamente meu 

projeto de pesquisa.   

E por último agradeço à Deus, o mais importante, e que na minha concepção, é o 

responsável pelo dom da vida e fortaleza. Ele que, por meio de pessoas incríveis que me 

auxiliaram nesta trajetória, me deu forças e me fez seguir adiante nas inúmeras vezes que houve 

o pensamento de desistir perante ao cenário catastrófico vivenciado em parte da realização deste 

projeto, a pandemia da Covid-19. Me sinto muito grata a todos que passaram em minha vida e 

aos momentos vividos, pois todos eles se tornaram uma nova oportunidade de crescimento e 

aprendizado. 

 

  



 

 

 

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). 
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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. 
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3. 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. 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 
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emissão laser em ambiente randômico não foram bem sucedidas, devido a configuração 

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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