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RESUMO 

Este trabalho propoe a obtengao de pos de aluminato de zinco dopados 

com ions terras raras, utilizando a sintese por reacao de combustao. Metodo 

que se destaca por sua simplicidade, baixo custo e capacidade de obtengao de 

pos cristalinos com elevada pureza e homogeneidade quimica. 

O aluminato de zinco foi escolhido como matriz para os fons terras raras, 

devido a sua alta estabilidade termica e transparencia para comprimentos de 

onda na faixa de luz visivel. Devido as propriedades opticas interessantes dos 

elementos terras raras, tais como: espectros de emissao apresentando bandas 

finas, comprimento de onda de emissao e tempo de vida florescente longos, os 

pos produzidos apresentaram propriedades interessantes para aplicagoes 

fotoluminescentes, como fosforos em displays de alta eficiencia. Foram usados 

para a dopagem os fons terras raras Eu 3 + e Tb 3 +, emitindo respectivamente as 

cores-luz, vermelho e verde em bandas com larguras espectrais 

particularmente finas, tipicas dos elementos terras raras, quando excitados por 

meio de radiagao ultravioleta. Vehficou-se que o aumento da concentragao de 

dopante na matriz aumenta a intensidade de luminescencia. Efeito contrario 

ocorre quando se atingi uma concentragao critica de dopante, ou seja, 

concentragao onde a distancia entre ions dopantes na matriz atinge urn valor 

critico (raio critico). Abaixo deste valor o eTeito da auto-supressao, que consiste 

na transferencia de energia entre ions de mesma especie sem a emissao de 

luz visivel, diminui gradualmente a iritensidade de luminescencia dos pos. A 

adigao de dopantes em quantidades mais significativas proporcionou a 



I l l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

formagao de fase secundaria, devido a baixa solubilidade dos ions terras raras 

na matriz cristalina. 
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This work proposes the obtaining of powders of rare earth ions doped 

zinc aluminate, using the synthesis for combustion reaction, method that stands 

out for its simplicity, low cost and capacity of obtaining of crystalline powders 

with high purity and chemical homogeneity. 

The zinc aluminate was chosen as head office for the rare earth ions, 

due to its high thermal stability and transparency for wave lengths in the strip of 

visible light. Due to the interesting optical properties of the rare earth elements, 

such as: emission spectra presenting fine bands, length of emission wave and 

long time of florescent life, the produced powders presented interesting 

properties for photoluminescent applications, as phosphors in displays of high 

efficiency. They were used for the doped the ions rare earth Eu 3 + and Tb 3 + , 

emitting respectively color-shines them, red and green in bands with particularly 

fine ghastly widths, typical of the elements rare lands, when excited by means 

of ultraviolet radiation. It was verified that the increase of the doped 

concentration in the head office increases the luminescence intensity. Contrary 

effect happens when if I reached a concentration it criticizes of doped, that is to 

say, concentration where distances it among ions doped in the head office 

reaches a value I criticize (I stripe I criticize), below this value the effect of the 

solemnity-suppression, that consists of the transfer of energy among ions of 

same species without the emission of visible light, decreases the intensity of 

luminescence of the powders gradually. The doped addition in more significant 
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amounts provided the formation of secondary phase, due to the low solubility of 

the ions rare lands in the crystalline head office. 
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-LINTRODUQAO 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 presente trabalho enfoca a sintese e a caracterizagao de pos de 

aluminato de zinco (ZnAbCU) dopado com os ions terras raras Eu 3 + e Tb 3 +, 

utilizando como metodo de obtengao, a reagao de combustao. Para melhor 

compreensao do assunto, torna-se, portanto necessario entender o que sao 

fosforos a base de semicondutores nanochstalinos dopados com fons terras 

raras, e como a morfologia e o tipo de dopante determinam suas propriedades 

luminescentes. Alem disso, entender o processo de sfntese por reagao de 

combustao e como esse metodo contribui para a obtengao de pos de fosforos 

nanometricos com boas caracterfsticas. 

Fosforos sao materiais capazes de converter certos tipos de energia, 

radiagao ultravioleta, raios-X, bombardeamento de eletrons, fricgao ou outra 

forma de excitagao [1], em emissao de radiagao eletromagnetica, com urn 

excesso de radiagao termica [21. A radiagao eletromagnetica emitida por urn 

fosforo, ocorre usualmente na regiao do visivel, mas esta pode ocorrer tambem 

em outras regioes do espectro eletromagnetico, tais como ultravioleta ou 

infravermelho [2]. Este materiais sao compostos por uma rede hospedeira 

inerte e urn ativador opticamente excitado, tipicamente metais de transigao ou 

terras raras [3]. 

A incorporagao ou dopagem de ions terras raras em matrizes solidas 

semicondutoras, proporcionam luminescencia devido as transigoes entre nfveis 

internos 4f e e observada em varios materiais. Devido a esta forte caracteristica 
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luminescente em consequencia da configuragao eletronica, os ions terras 

raras, tern sido amplamente utilizados em pesquisas com geragao de luz visfvel 

por conversao de energia, no estado solido [4], [5]. Dentre os ions terras raras 

mais utilizados, destacam-sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA europio e terbio em fosforos, erbio incorporado 

em concentragoes especificas a cristais, vidros e vitroceramicas, atraves de 

excitagao na regiao do infravermelho por mecanismos de conversao 

ascendente de energia (up-conversion) e tulio que pode ser excitado na regiao 

do ultravioleta e tambem do infravermelho [6L \7\. 

Varios materiais semicondutores podem ser utilizados como rede 

hospedeira, no entanto, os oxidos semicondutores apresentam melhores 

caracteristicas quando comparados aos fosforos convencionais a base de 

enxofre. Oxidos semicondutores apresentam maior estabilidade termica,. alta 

eficiencia de luminescencia [3], alem de serem quimicamente inertes [8]. 

Recentemente, muitos materiais oxidos como (Y203), (Ga203), (Y2SiOs) e 

(Y3AI50i2), dopados com ions terras raras, tern sido extensivamente estudados 

como fosforos [9]. 

0 aluminato de zinco e urn oxido semicondutor com estrutura do tipo 

espinelio normal AB204, que apresenta urn gap de energia em torno de 3,8 eV 

[101, o Q
ue indica a sua transparencia para luz com comprimento de onda 

superior a 320 nm. Atualmente, varios autores tern reportado a obtengao de 

pos de aluminato de zinco dopado com ions terras raras para uso como 

fosforos de alta eficiencia em displays tipo FED (Field Emission Display) e PDP 

(Plasma Display Panels) [8LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[9LLtil Caracteristicas morfologicas e estruturais 

tambem sao fatores importantes na obtengao de materiais luminescentes. 
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Segundo Bhagrava e GalagherzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [12], nanoparticulas semicondutoras dopadas 

com lantanideos apresentam significativa elevagao de transigoes radiativas e o 

decrescimo no tamanho das particulas implica diretamente em urn aumento da 

eficiencia de emissao de pos-fosforescentes L11LL12L o que justifica o 

crescente aumento nos estudos sobre lantanideos dopando materiais 

nanocristalinos, com particulas de diametro inferior a 100 nm. 

Fosforos convencionais sao comercialmente produzidos por reagao de 

estado solido (mistura reativa de oxidos) [11LL13LL14], resultando em particulas 

com tamanho entre 5 e 20 urn [11]. Este metodo de sintese envolve urn 

processo de varios passos, como, mistura da materia prima, calcinagao a altas 

temperaturas, lavagem, moagem, classificagao (controle do tamanho de 

particula), filtragem, secagem e peneiramento [14},[15],[161. P a r a aplicagoes 

como displays de alta resolugao ou dispositivos eletroluminescentes de baixa 

voltagem, sao necessarias particulas com tamanho substancialmente reduzido 

(< 5 urn) [11],[13],[14], desta forma uma moagem adicional se faz necessaria 

para a diminuigao do tamanho de particula dos pos obtidos por reagao de 

estado solido. Porem a moagem geralmente degrada a eficiencia de 

luminescencia devido a introdugao de defeitos na superficie das particulas que 

atuam como centros de recombinagao nao radiativos [14]. Desta forma, 

diversos metodos de sintese de materiais ceramicos capazes de proporcionar a 

obtengao de pos nanometricos e cristalinos, vem sendo desenvolvidos em 

escala de laboratorio. Dentre os varios podemos citar a sintese hidrotermica 

[17],[18], a co-precipitagao [17]. e o metodo sol-gel [19], [20[ A sintese por 
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reacao de combustao destaca-se como urn metodo alternative e seguro para a 

preparagao de pos com elevado grau de pureza e particulas nanometricas. 

Assim, o objetivo deste trabalho se constituiu na sintese, e na 

caracterizagao estrutural, morfoloqica e luminescente de pos de aluminato de 

zinco (ZnAI204) dopados com ions Eu 3 + e Tb 3 + , obtidos pelo metodo de sintese 

por reacao de combustao, visando sua aplicabilidade como fosforos de alta 

eficiencia. 



Capitulo II 
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2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REVISAQ B1BL1QGRAFICA 

2.1. ALUMINATO DE ZINCO 

O Aluminato de zinco (ZnA^O^ e urn oxido semicondutor com estrutura 

tipo espinelio conhecido por sua larga energia de espacamento entre bandas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(bandqap). Este material tern urn arranjo de empacotamento fechado com 

estrutura cubica de face centrada e grupo de simetria espacial Fd3m [21]. A 

energia de espagamento entre bandas (bandqap] do aluminato de zinco 

(ZnAI204) policristalino e aproximadamente 3,8 eV [22], indicando sua 

transparencia para comprimentos de onda maiores que 320 nm, o que o torna 

util na fabricacao de dispositivos fotoeletronicos. Este material e mundialmente 

usado em suportes cataliticos [23],[24], camadas opticas [251 [26], como rede 

hospedeira na fabricacao de pigmentos [25],[26],[27] e como catalisador para a 

redugao de gases do tipo buteno e butadieno [28],[29]. 

0 metodo mais comum para a obtengao deste oxido e o metodo 

ceramico de mistura de oxidos convencional, o qual envolve reagoes no estado 

solido de oxidos metalicos. Entretanto para atingir a completa reagao sao 

necessarias altas temperaturas da ordem de 1300 K, sendo mantida por varios 

dias [30]. Sob estas condigoes sao obtidos materiais com baixa area 

superficial. Atualmente novos metodos de sintese permitem a obtengao de 

materias nanometricos e nanoporosos de estrutura tipo espinelio com alta area 

superficial [31],[32],[331 Estas propriedades tornam o aluminato de zinco urn 
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interessante material para uso, como matriz, em sistemas ativos dopados com 

ions terras raras. 

Com o objetivo de minimizar as dificuldades apresentadas, pelo metodo 

de mistura de oxidos convencional, diversos metodos quimicos de sintese tern 

sido utilizados em escala de laboratorio para a obtengao de fosforos a base de 

aluminato de zinco dopado com ions terras raras visando, principalmente, o 

controle das caracteristicas dos pos como pureza, morfologia, tamanho medio 

de particulas e homogeneidade quimica. Com base neste aspecto sera 

abordada a seguir uma breve revisao de literatura de trabalhos que reportam o 

uso de alguns metodos de sintese quimica para a preparacao de ZnAI 20 4 

dopado com ions metalicos (metais de transigao e terras raras). 

Garcia-Hipolito et al. [8] sintetizaram filmes de ZnAI202 dopados com 

europio atraves do processo deposigao por spray pirolise ultrasonica. Segundo 

estes autores a sintese possibilitou a obtengao de filmes finos, apresentando 

luminescencia caracteristica dos ions Eu 3 +. Este estudo tambem mostrou que 

tanto cristalinidade como tambem a intensidade de luminescencia destes 

filmes, sao dependentes da temperatura do substrato durante a deposigao dos 

filmes. 

Strek et al. obtiveram pos de Z n A I ^ dopados com europio por 

meio de sintese hidrotermica. Os resultados mostraram que o tamanho de 

cristalito obtido (6 nm), sofreu urn consideravel incremento, quando estes pos 

foram submetidos a posterior calcinagao em 500°C (8 nm) e 1000°C (15 nm). A 

area superficial dos pos diminuiu com o aumento da temperatura de 240 m2/g 

em 500°C para 32 m2/g em 1000°C. 
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O metodo sol-gel utilizando citratos foi empregado por Duan et al. [34] na 

obtengao de pos de ZnAI 20 4 dopados com fons Co 2 +. Segundo estes autores, 

os pos-calcinados a temperaturas entre 600 e 900°C, tiveram urn incremento 

de 16 para 30 nm no tamanho medio de cristalito. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1. Estrutura do Espinelio 

Os oxidos mistos tipo do espineliozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (AB2O4) sao sistemas interessantes 

devido a sua natureza peculiar da distribuicao dos cations nos sftios 

tetraedricos e octaedricos. O aluminato de zinco (ZnAl204) e urn oxido com 

estrutura tfpica do espinelio que consiste de urn arranjo de empacotamento 

fechado cfc de atomos de oxigenio, com dois sitios cristalograficamente nao 

equivalentes tetraedricos "A" e octaedricos "B", em que A se refere a cations no 

sitio tetraedrico (8a) e B, a cations no sitio octaedrico (16d) de uma estrutura 

cubica com grupo espacial Fd3m [21],[22],[28]. Os anions oxigenio se localizam 

nos sitios 32e. 

Os espinelios sao em geral formados pela associagao de urn oxido 

trivalente (de carater acido), com urn oxido bivalente (de carater basico), 

podendo, portanto ser representados como RO.R2O3. A estrutura cristalina e 

bastante complexa. Os ions de oxigenio encontram-se densamente 

empacotados em pianos paralelos as faces dos octaedros. No caso do 

(ZnAI204), 0  cation bivalente Zn 2 + esta rodeado por quatro ions de oxigenio em 

disposigao tetraedrica, enquanto o cation trivalente Al 3 + esta cercado por seis 
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fons de oxigenio nos vertices do octaedro. Cada (on de oxigenio esta ligado a 

um cation bivalente e a tres cations trivalentes (Figura 2.1). 

Figura 2.1 - Representacao do modelo estrutural de uma celula unitaria com 

estrutura espinelio dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z11AI2O4, mostrando os sftios octaedricos e tetraedricos. 

Zn 2 + (atomos azuis), Al3* (atomos verdes) e O2" (atomos vermelhos) [35]. 

Ha 96 intersticios entre os anions em uma celula unitaria cubica: 64 

intersticios tetraedricos e 32 intersticios octaedricos. Entretanto, somente 24 

desses intersticios sao ocupados por cations na estrutura do espinelio, sendo 

que 8 ocupam intersticios tetraedricos e 16, sitios octaedricos [36]. Dessa 

forma, permanecem 56 sitios tetraedricos e 16 sitios octaedricos vazios no 
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espago intersticial da estrutura que, conceitualmente, poderia conter um cation 

[37]. No entanto, todos os sitios tetraedricos e octaedricos vazios na celula 

unitaria interseccionam-se, em pelo menos duas faces, com um sitio tetraedrico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A ou um sitio octaedrico B. A ocupagao simultanea de sitios intersticiais e sitios 

A ou B nao e permitida devido as distancias curtas e as interagoes coulombicas 

entre ions hospedes em um sitio intersticial e ions em sitios A ou 8 [38]. 

Barth e Posnjak [39], apud Sickafus et al. [36], foram os primeiros que 

notaram que muitos compostos que exibem a estrutura do espinelio podem 

acomodar uma quantidade significativa desordem de cations. Um espinelio 

normal e aquele em que um unico cation A da formula unitaria ocupa o sitio 

tetraedrico e os dois cations B, os equivalentes sitios octaedricos. A 

distribuigao pode ser escrita como CA)[B2104, com os colchetes desiqnando 

sitios octaedricos e os parenteses, sitios tetraedricos. A distribuigao alternativa 

(B)[AB]04 tambem e possivel, sendo este arranjo desiqnado como 

perfeitamente inverse De fato todas as distribuigoes recaem sobre esses dois 

extremos. Arranjos intermediaries podem ser representados, pela formula (Aj. 

iBjzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)[AjB2-i]04, em que / e denominado grau de inversao e varia de zero, para um 

arranjo normal, ate 1 t para um perfeitamente inverso, constituindo assim serie 

infinita de possibilidades. 

Um parametro adicional e necessario para a completa descrigao de um 

espinelio. Esse e conhecido como parametro de posigao de oxigeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA u. 

Essencialmente, u descreve os desvios da subrede anionica da configuragao 

de arranjo cubico fechado regular, variando de acordo com os tamanhos 

relativos dos cations na estrutura [401. P a r a u m v a l o r d e u i f l u a l a °.25, os 
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anions formam um arranjo empacotado cubico fechado e definem um poliedro 

de coordenagao regular tetraedrica nos sitios 8a (simetria pontual 43m) e um 

poliedro de coordenagao regular octaedrica sobre os sitios 16d (m3m). Quando 

u aumenta, os oxigenios se deslocam ao longo da diregao [111], causando 

alargamento do sitio tetraedrico, em prejuizo ao sitio octaedrico, conforme 

ilustrado na Figura 2.2, ou seja, ha uma diminuigao do tamanho do sitio 

octaedrico [41]. 



Capitulo II - Revisao Bibliogrdfica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA13 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[QMS TERRAS RARAS 

2.2.1. Consideracdes Gerais 

A comissao de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda usar a 

expressao "metais das terras-raras" para os elementos escandio, itrio e 

lantanio a lutecio, inclusive. O termo "serie do lantanio" e reservado para os 

elementos de numeros atomicos 57 e 71 (lantanio a lutecio), e o termo 

"Lantanideos" e ainda mais restrito, pela exclusao do lantanio, incluindo-se os 

elementos de numeros atomicos 58 a 71 (cerio a lutecio). Os "lantanideos" sao 

entao os quatorze elementos que seguem o lantanio na tabela periodica, nos 

quais os quatorze eletrons 4f sao sucessivamente adicionados a configuracao 

do lantanio. 0 lantanio e o elemento prototipo e geralmente, apesar da 

recomendagao da IUPAC, o termo "lantanideos", inclui o proprio lantanio. 

Desses elementos apenas dois nao apresentam atividade otica, sao eles o 

lantanio e o lutecio [42]. 

Apesar dos elementos lantanideos originalmente serem conhecidos por 

"terras-raras", dada a sua ocorrencia em oxidos ou "terras" na nomenclatura 

arcaica, na verdade mistura de oxidos. Hoje se sabe que nao sao raros, e a 

abundancia na litosfera e relativamente alta. Atualmente tem-se encontrado, 

com relativa facilidade, novos jazimentos de minerais contendo terras-raras. O 

elemento tulio, o menos abundante, e tao comum como o bismuto e mais 

comum que arsenio, cadmio, mercurio e selenio. Elementos este que nao sao 
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considerados raros. Depositos comercializaveis sao encontrados nos Estados 

Unidos, Russia, India, BrasiLr China, Australia [42]. 

6s 

J L T ~ 1-1 
0 .2 .4 1.0 1.4 1.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 22 2£ 3.0 3.4 3.8 \2 4.6 5.0 5.4 5.8 6.2 6.6 7.0 7.4 

r(u.a.) 

Figura 2.3 - Grafico de densidade de probabilidade radial em fungao da 

distancia do nucleo para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s no ion Gd + [46]. 

As terras raras possuem uma estrutura eletronica muito particular. 

Apesar da presenga de tres eletrons nas camadas mais externas, no decorrer 

da serie ocorre o preenchimento das orbitais internos 4f, obtendo-se a 

configuracao eletronica (Xe) 4f" 5d1 6s 2 (0 < n < 14). A Valencia dos elementos 

das terras raras e em geral +3 com raios de aproximadamente 1 A, e numeros 

de coordenagao entre 6 e 12. Como os eletrons festao blindados pelos orbitais 
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preenchidos 5s 2 e 5p 5 (Figura 2.3), eles nao participam nas ligacoes qufmicas. 

No entanto, quando o fon se encontra em uma matriz solida, um dos eletronzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f e 

promovido ao orbital externo 5d convertendo-se num eletron de Valencia [43]. 

No estado de oxidagao +3 das terras raras, o (on perde os 3 eletrons dos 

orbitais externos 5d e 6s, ficando a configuracao eletronica geral: 4/N"15s25p6, 

onde os N-1 eletrons internos f estao rodeados pelos orbitais 5s e 5p. Enquanto 

estes N-1 eletrons nao desempenham um papel determinante nas 

propriedades qufmicas, eles sao importantes em certas propriedades opticas e 

magneticas destes elementos [44]. 

2.2.2. Interagao Coulombiana Residual e Acoplamento L-S 

Na aproximacao de Hartree, como primeiro passo na descrigao do 

comportamento dos eletrons num atomo multieletronico, consideram-se so as 

interagoes mais fortes: a interagao coulombiana atrativa dos Z eletrons com o 

nucleo positivo, e a interagao coulombiana repulsiva entre eles. Como 

corregoes a teoria de Hartree sao consideradas tambem, interagoes menos 

intensas: a interagao coulombiana residual, que e originada pela interagao 

entre os eletrons da mesma camada, e a interagao spin-orbita, que acopla o 

momento angular de spin com o momento angular orbital. Das corregoes a 

teoria de Hartree, a interagao coulombiana residual (interagao eletron - eletron) 

e a mais importante. Os momentos angulares de spin individuals dos eletrons 

opticamente ativos Sj se acoplam entre si para constituir um momento angular 

de spin total S = Zsi. Analogamente, os momentos angulares individuals h se 
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acoplam formando um momento angular orbital totalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L = I l j . Devido a interagao 

coulombiana residual os estados de energia de uma mesma configuracao 

dependem dos valores de S e L. Estes niveis sao (2S+1) degenerados e 

representados por: 2 S + 1 L Por convengao, os valores de L = 0,1,2,3,... sao 

representados pelas letras S,P,D,F... respectivamente. 0 estado com os 

valores maximos de S e L (Sm ax e L m a x ) tern a menor energia (primeira parte da 

regra de Hund). 

A interacao spin-orbita acopla os vetores S e L, formando o momento 

angular total J = S + L. Este acoplamento, conhecido tambem como 

acoplamento Russell-Saunders, levanta a degenerescencia dos niveis 2 S + 1 L em 

um conjunto de multipletos 2 S + 1 L j (notacao utilizada em espectroscopia). No 

acoplamento L-S o estado de menor energia e aquele que tern os valores de S 

e L maximos. Se a subcamada esta cheia em mais da metade de sua 

capacidade, o nivel fundamental do atomo esta dado pelo J = J m a x = Lmax+Sm ax, 

caso contrario J = J m j n = | L m a x - S m a x I (segunda parte da regra de Hund). 

2.2.3. Efeito Stark 

Um efeito importante provocado pela interagao dos atomos de 

lantanideos com a matriz solida e o deslocamento dos niveis de energia 

atomicos 2 s + 1 L j em 2J+1 niveis devido ao campo eletrostatico externo E (fraco) 

gerado pelo solido, o efeito Stark. A energia de interagao deste campo eletrico 

com o momento de dipolo do atomo e representada como um termo adicional 

Heietrico = eE.r no Hamiltoniano do sistema [431. 
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Ao interagir com a radiagao eletromagnetica, os fons terras raras com os 

orbitais 4f incompletos, absorvem energia seja via transferencia de um ligante 

[47], via bandas de transferencia de carga ou bandas 4 f -> 4fn"15d1 com 

decaimento nao radiativo aos termos excitados da configuragao 4f, ou 

diretamente pelos niveis 4f. Colocando-se a molecula em um campo eletrico 

poderemos observar que as linhas principals do espectro sao desdobradas em 

uma serie de outras linhas. A magnitude do efeito Stark depende apenas da 

forga do campo eletrico e do momento dipolar da molecula. 

A Figura 2.4 mostra os niveis de energia do Er 3 + obtidos a partir das 

corregoes do estado 4r"11 pelas interagoes coulombiana residual, spin-orbita e 

efeito Stark. 

4f* : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I:,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a) Hartree b) Coirf 

J=9f2 

J=ll/2 

1=13/2 

1.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [tni 

cyzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Spiir-orbim II: Efeito Stark 

Figura 2.4 - I: Niveis de energia do Er3 +. A energia do estado Af da teoria de 

Hartree, a), e corrigida pelas interagoes: b) Coulombiana residual e c) interagao 

spin-orbita. Pela regra de Hund o nivel de minima energia e o 4lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA15/ 2 - II-' Efeito 

Stark [43].. 



Capitulo II - Revisao Bibliogrdfica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA18 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Da primeira parte da regra de Hund o estado fundamental do Er 3 + e o 

nivel 4 vezes degenerado 4 I com L m a x = 6 e S m a x = 3/2. Devido a interacao spin 

- orbita o nfvel 4 I se divide entao em 4 multipletos: 4 l 1 5 / 2 , 4 h3 /2 , 4 l n / 2 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \i2- Como 

o orbitalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4f esta preenchido em mais da metade de sua capacidade, da 

segunda parte da regra de Hund o nfvel fundamental e o 4 l 1 5 / 2 (com J = J m a x = 

LmaX+SmaX = 15/2). A emissao a aproximadamente 1.5 um e devida a transicao 

do primeiro nfvel excitado 4 l 1 3 / 2 ao fundamental: 4 h 3 / 2 —• 4lis/2. 

2JL4. Processo de Transferencia Intramolecular 

Quando um ligante seja organico ou inorganico (matriz cristalina), 

absorve radiagao, ha uma transigao eletronica do seu estado singlete 

fundamental para um estado singlete excitado, seguido de uma perda 

energetica para o estado triplete excitado. Esta energia e transferida para o fon 

lantanfdeos ou perdida atraves de decaimentos nao radioativos. Ao receber a 

energia captada pelo ligante, que atua como antena, o fon emite sua radiagao 

caracterfstica no visfvel, este processo e conhecido por efeito antena [48]. 0 

processo de conversao de energia na forma de luz, mostrado na Figura 2.5, e 

regido pelas tres seguintes etapas: 

I. Absorgao de radiagao ultravioleta atraves dos ligantes que atuam 

como "antenas", seguida de processos nao radiativos internos, 

populando assim os nfveis excitados destas moleculas; 
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II. Transferencia de energia (AE) do estado excitado do ligante para 

os niveis 4f do ion lantanfdeo; 

III. Emissao de radiagao caracteristica no visivel pelo ion lantanideo. 

Ligante Lantanideo 

Figura 2.5 - Representagao esquematica do efeito antena. 

2.3. REAQAO DE COMBUSTAO 

A sintese por reacao de combustao, tambem conhecida como sfntese 

auto-propagante, e uma tecnica de processamento atraves da qual reagoes 

exotermicas sao usadas para produzir uma variedade de p6s ceramicos. 0 

processo e baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte 

externa, uma reacao exotermica muito rapida ocorre, tornando-se auto-

sustentavel e resultando em um produto final (oxido), dentro de um curto 

perfodo de tempo [49]. A tecnica e uma maneira facil, segura e rapida de 

produzir pos ceramicos, e suas principals vantagens sao que ela requer menos 

energia que os processos de sintese de materiais ceramicos, convencionais e 

que o tempo de processamento e reduzido para poucos minutos. 
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Podemos tambem destacar como grandes vantagens do metodo de 

combustao, caracterfsticas interessantes como a sua simplicidade (uma vez 

que nao necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e 

normalmente leva a produtos com estrutura e composicao desejadas, devido a 

elevada homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais em agua [50]. 

A base da tecnica de sintese atraves da ragao de combustao deriva dos 

conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, 

envolvendo a reagao de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de 

interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, geralmente a ureia 

(COzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(NH2)2) como agente redutor [49]. Os nitratos metalicos sao dentre as 

fontes de ions, os sais mais usados por serem soluveis na agua, e baixas 

temperaturas sao suficientes para fundi-los, garantindo uma excelente 

homogeneizagao da solugao. 

Os nitratos metalicos reagem com o combustivel redutor, resultando na 

formagao de um po oxido fino, seco, e geralmente cristalino [49]. Enquanto as 

reagoes de redugao sao exotermicas por natureza e conduzem a uma explosao 

se nao controlada, a combustao da mistura de nitratos metalicos com a ureia 

geralmente ocorre com uma auto-propagagao e uma reagao exotermica nao 

explosiva. A grande quantidade de gases formada pode resultar na aparencia 

de uma chama, que pode alcangar temperaturas elevadas (superiores a 

1000°C) [51]. 

Alem da ureia, varios outros combustiveis tern sido usados na sintese 

por combustao de oxidos ceramicos mistos e puros, tais como a triazina 

tetraformol (TFTA, C4H 16N6O2I hidrazida maleica (C4H4N2O2) e carbohidrazida 
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(CO(N2H3)2. Todos estes combustfveis contem nitrogenio, mas diferem na 

capacidade de "reducao de po" e na quantidade de gases por eles gerados, 

fatores que obviamente afetam as caracteristicas do produto de reacao. A ureia 

tern a mais baixa reducao do po (Valencia total +6) e produz urn pequeno 

volume de gases (4 mol/mol de ureia). As vantagens de se usar a ureia sao: 

disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar altas temperaturas, as 

quais sao necessarias para a formagao das fases desejadas nos produtos [52]. 

Segundo alguns autores [501, [52L utilizando-se teor de ureia em excesso na 

reacao, os gases gerados sao liberados mais rapidamente e com maior 

dissipagao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel 

para a sinterizagao e cristalizagao, evitando-se a formagao de aglomerados 

duros e/ou crescimento das partfculas. 

No campo de propelente e explosivos, a mistura de combustao 

composta pelo combustivel e o oxidante comumente e caracterizada pelos 

parametros razao de mistura 0 m (relagao combustivel/oxidante na mistura), 

razao equivalente 0 e coeficiente estequiometrico dos elementos 0e. A 

deficiencia ou excesso, de combustivel na mistura e determinado pela razao 

equivalente, que e definida pela expressao: 

0s 
( 2 J ) 

Onde 0s e a razao estequiometrica (relagao estequiometrica 

combustivel/oxidante). Para valores de 0 >1, a mistura e considerada 
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deficiente em combustivel; para 0 <1 a mistura e rica em combustivel; e 0 =1 

para sistemas misturados estequiometricamente [49]. 

Para Backman, citado por Jain et al. [49], a expressao que define 0 nao 

considera a energia elementar contida simultaneamente nos elementos 

oxidantes e redutores, particularmente nos casos em que o combustivel 

contem elementos oxidantes e elementos combustfveis, isto em elementos 

redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos elementos que constituem 

a mistura de combustao, Backman propos outro parametro, 0 e , denotado por 

coeficiente estequiometrico dos elementos e definido por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

composigao em elementos oxidantes 

0e = — : (2.8) 
composigao em elementos redutores 

ou 

Xcoef. do elemento oxidante na formula especifica x Valencia 

0e = ̂ v " : ~ ( 2 - 9 ) 

(-l)2^coef. do elemento redutor na formula especifica x Valencia 

Como podemos observar nas equagoes acima, o coeficiente 0 e 

considera tanto o peso como tambem a Valencia dos elementos presentes. 0 

combustivel (redutor) e o oxidante estao misturados em uma relagao 

estequiometrica quando 0 = 0 e = 1. Entao, o calculo de 0 e pode ser utilizado 

para corrigir as equagoes de combustao, isto e, a relagao estequiometrica entre 

o combustivel e o oxidante, em misturas com excesso ( 0 e < 1) ou com 

deficiencia de combustivel. 

Com a intengao de simplificar o metodo proposto por Backman, Jain et 

al. [49] propos urn metodo simples, tambem aplicavel a sistemas com mais de 
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dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do sistema. 

0 metodo baseia-se no calculo da Valencia total do combustivel e do oxidante. 

A mistura e estequiometrica quando o valor das respectivas valencias for igual, 

desta forma podemos concluir que a mistura sera estequiometrica quando o 

valor total das valencias positivas for igual ao valor total das valencias 

negativas, como podemos observar nas equagoes abaixo: 

Para a resolucao dos calculos acima, os elementos sao considerados 

com as valencias que apresentam nos produtos gasosos da reacao de 

combustao, que saozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2, H2O e N2. Os elementos C e H sao considerados 

como elementos redutores com valencias correspondentes +4 e +1. 0 oxigenio 

e considerado urn elemento oxidante com Valencia -2 e o nitrogenio apresenta 

Valencia zero. Os valores de parametros de mistura calculados por este metodo 

sao muito proximos daqueles reportado por Backman. 

Jain e colaboradores [49], demonstraram que, na mistura 

estequiometrica, existe uma relagao entre a forga oxidante e redutora total e 0 

calor da reagao, calculada a partir dos calores de formagao dos reagentes e 

produtos de reagao quando se tern uma mistura estequiometrica. A exploragao 

destes conceitos para a sintese de oxidos ceramicos se verifica quando se 

0e = l = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(-l)Z(coef. dos elementos oxidantes x Valencia) 

dos elementos oxidantes x Valencia) 
(2.10) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X (coef. do oxidante x Valencia) + (coef. do redutor x Valencia) = 0 (2.11) 
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consideram os cations metalicos com as valencias que apresentarao nos 

Qxidosfinais. 

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forca 

redutora disponfvel e da quantidade de gases que se forma, condicoes estas 

que influenciam as caracteristicas do po produzido. Temperaturas elevadas 

favorecem a cristalizagao e sinterizagao do po e quanto maior a quantidade de 

gases gerados maior sera a dissipagao de energia, ou seia, menor sera a 

quantidade de energia disponfvel para a sinterizagao e cristalizagao [53]. 

Fumo [53] observou que segundo Manoharan e Patil [541, 0 mecanismo 

das reagoes de combustao pode ser resumido nos seguintes passos: 

I. Fusao dos nitratos e da ureia (tambem chamada carbamida) e 

eliminagao das aguas de hidratagao. 

II. Decomposigao da ureia em biureto e NH 3 a 240 °C e do biureto em 

acido cianurico (HNCO)3 a 360 °C e dos nitratos formando oxidos de 

nitrogenio [55]. 

III. Ignigao dos produtos de decomposigao da ureia e nitratos, formando 

uma chama com temperatura de 1200±100°C, garantindo 

energeticamente a formagao do oxido a partir dos precursores 

gelificados, formados por cadeias polimericas de acido cianurico e gel 

hidroxonitroso dos ions metalicos. 
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2J&JLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Comhust^veis 

A sfntese por combustao, ja provou ser muito eficiente na obtengao de 

certos tipos de materiais, em particular os oxidos ceramicos mistos e puros. 

Dentre as inumeras vantagens deste metodo, podemos acrescentar a 

disponibilidade de diferentes combustiveis, que diferem na capacidade de 

redugao de po e na quantidade de gases por eles gerados [561. Abaixo sao 

listados os principals tipos de combustiveis: 

ureia (CO(NH2)2) 

• tetraformol triazina - TFTA (C 4Hi 6NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA602) 

carboidrazida (CO(N2H3)2) 

• hidrazida maleica (C4H4N2O2) 

• acido oxalico de dihidrazida (ODH-C2H6N4O2) 

As valencias totais e a quantidade de gases gerados por urn mol de 

combustivel da ureia, do TFTA, da hidrazida maleica e carbohidrazida sao +6, 

+28, +16 e +8; e 4 mol, 15 mol, 7 mol e 6 mol, respectivamente. Estes fatores 

obviamente afetam as caracteristicas do produto de reagao. A reagao e nao-

isotermica e a grande quantidade de gases dissipa mais calor, prevenindo os 

oxidos da sinterizagaoL devido as temperaturas alcangadas nao serem 

elevadas [56]. 

Dentre os combustiveis citados, devemos dar urn destaque especial 

para a ureia que tern sido utilizada por diversos autores na obtengao de pos 



Capitulo II - Revisao Bibliogrdfica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA26 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ceramicos, devido as suas vantagens: nao precisa ser sintetizada como os 

demais combustiveis, tern a mais baixa redugao do po (Valencia total 6+) e 

produz urn pequeno volume de gases (4 mol de gases / mol de ureia), 

disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar altas temperaturas, 

que sao necessarias para a formagao das fases desejadas nos produtos finais 

[56]. 

Assim a ureia tern sido utilizada por alguns autores, para a obtengao de 

pos tais como mulita [57],[58], aluminato de litio e zirconia [58], cromita [54], 

aluminato de calcio [59L perovsquita [601, titanato de alumina [611 e alguns 

outros oxidos [62]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2. Sintese de Fosforos por Reagao de Combustao 

A tecnica de sintese por reagao de combustao com uso de diferentes 

tipos de combustiveis tais como ureia, glicina, carbohidrazida e diformol 

hidrazida (DFH) foi empregada por diversos pesquisadores na obtengao de 

fosforos a base de oxidos semicondutores dopados com ions terras raras. 

Gu e colaboradores [63] utilizaram ureia para obter nanocristais de MgO 

dopados com ions Dy3 + com tamanho entre 20 e 25 nm. Os nanocristais 

obtidos apresentaram urn espectro de luminescencia caracteristico do ion Dy3 +, 

com picos em 480 e 575 nm, sendo este ultimo mais intense 

Sun e colaboradores [64] prepararam pos nanoestruturados de Gd203 

dopados com ions Eu 3 +, utilizando a glicina como combustivel e obtiveram pos 
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constituldos de aglomerados com uma estrutura tridimensional de poros e 

partfculas com tamanho entre 5 e 10 nm. 

Bacalski e colaboradores [65] estudaram os efeitos da relagao 

reagente/oxidante sobre as propriedades luminescentes e morfoloqicas de 

nanoparticulas de bario magnesio aluminato dopadas com europio 

(BaMgAli0Oi7:Eu2+). Segundo os autores o processo de reagao por combustao 

pode ser controlado pelo tipo de combustivel utilizado e pela relagao 

reagente/oxidante, permitindo a obtengao de pos finos e homogeneos, 

principalmente quando se processam multicomponentes, garantindo uma 

excelente homogeneidade quimica e elevada pureza dos pos resultantes. 

2A.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA APUCAQQES PARA FQSFQROS 

Os fosforos podem ser usados em uma variedade de aplicagoes em 

muitas industrias. As diferentes propriedades dos fosforos Ihes permitem emitir 

luz quando uma excitagao especifica e aplicada. Dependendo da composigao 

do fosforo luz, azul, verde, vermelha ou branca pode ser gerada. Como 

resultado, os fosforos podem ser usados em tubos de televisao, luminarias, 

fluorescentes, telas de radiografia, e varias outras areas de especialidade. 

Materials fosforescentes podem ser excitados com diferentes formas de 

energia. As formas mais comuns de excitagao sao luz ultravioleta, feixe de 

eletrons e raios-X (Figura 2.6). Excitando os fosforos com estas fontes, e 

gerada luz que pode ser usada em aplicagoes especificas [66], 
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Excitacao Fosforo Aplicacoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Raios 

Ultravioletas 

Raios Catodicos 

Raios - X 

Figura 2.6 - Formas de excitacao e aplicagoes para fosforos [66]. 

2.4.1. Lampadas fluorescentes 

No dominio da iluminagao fluorescente, fosforos a base de oxidos 

dopados com ions terras raras tern sido bastante utilizados. 0 principio de 

funcionamento destas lampadas, consiste na emissao simultanea de tres 

comprimentos de onda, 450, 550 e 610 mm em proporgoes definidas, por tres 

diferentes fosforos, correspondendo as emissoes das cores primarias de forma 

a reconstituir a luz do dia (luz branca). Estes fosforos revestem o interior de urn 

tubo de vidro com gas de mercurio a baixa pressao, responsavel pela emissao 

de radiagao ultravioleta (UV). A radiagao ultravioleta por sua vez excita os 

fosforos que convertem esta energia em luz visivel, azul para os fosforos 

ativados com europio divalente, verde para os fosforos co-ativados com cerio e 

terbio e vermelho para os fosforos ativados com europio trivalente. A Figura 2.7 

apresenta o esquema basico de uma lampada fluorescente. 
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Figura 2.7 - Lampadas fluorescentes tricromatricas e esquema basico de 

funcionamento de uma lampada fluorescente [66], [67]. 

2.4.2. Televisao colorida com tubo de raios catodicos (TRC) 

Uma das principals aplicacoes para fosforos sao as telas de aparelhos 

de TV, monitores de video para computadores, tubos de raios catodicos para 

uso em aviacao e televisao de projecao. Em tubos de raios catodicos a imagem 

e reproduzida por excitacao de catodo (feixe de eletrons) seletiva de tres 

fosforos (azul, verde e vermelho) depositados na face interna da tela (Figura 

2.8). Fosforos a base de ions terras raras, como por exemplo,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Y2O2S: Eu3 +), 

tern substituido fosforos comerciais como (ZnS: Ag), devido as propriedades 

luminescentes superiores, que proporcionam maior intensidade de brilho e 

consequentemente melhor qualidade na imagem gerada [66]. 
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Canhao de 

Figura 2.8 - TV colorida e os componentes basicos de um tubo de raios 

catodicos [66]. 

2.4.3. Novas tecnologias de tela plana 

2.4.3.1. Monitores de emissao de campo (Field Emission 

Display - FED) 

0 principio de funcionamento e o mesmo dos monitores CRT. Despejar 

eletrons sobre as celulas de fosforo do monitor que transformam a carga em 

luz, gerando a imagem. A diferenca e que ao inves de um unico e poderoso 

canhao de eletrons que se desloca para atualizar uma a uma todas as celulas 

de fosforo, como temos nos monitores convencionais, cada celula de fosforo 

passa a ser alimentada por um conjunto de mini-canhoes, na forma de pontas 

metalicas minusculas (Figura 2.9). 
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1. Diele'trico 

2. Camada resistiva 

3. Catodo (emite cargas etetricas negativas) 

4. Linhas de metal 

5. Conjunto de micro pontas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6. Uma das micro pontas em destaque 

7. Colunas de metal 

8. Grade de metal (impede que as emissdes 

destinadas a uma c6lula de fdsforo atinjam 

tambe'm a vizinha, melhorando a qualidade 

de imagem) 

9. Parede de vidro 

10. C&ula de fdsforo 

11. Matriz preta. 

12. Camada de aluminio com cargas 

positivas (Anodo) 

13. Pixel aceso 

14. Camada de vidro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2.9 - Esquema de funcionamento de um monitor FED [68]. 

Existem duas grandes vantagens nesta tecnica. A primeira e a 

possibilidade de produzir monitores CRT (Cathode Ray Tube) quase tao fmos 

quanto os LCDs (Liquid Crystal Display) atuais e a segunda e uma brutal 

diminuicao no consumo eletrico, pois nao existe todo o desperdicio feito pelo 

canhao de eletrons. Cada micro-ponta utiliza apenas a energia necessaria para 

manter a imagem. Os monitores FED apresentam vantagens ate mesmo sobre 

os monitores LCD, pois nao existem limitacoes no angulo de visao e o 

consumo eletrico e muito baixo, menos de 5 watts para um FED de 14 

polegadas [68]. 
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2.4.3.2. Monitores de plasma (Plasma Display Panels - PDP) 

Os monitores de plasma tern uma estrutura que lembra um pouco a dos 

monitores LCD. Existem duas placas de vidro e eletrodos que aplicam tensoes 

eletricas nas celulas que geram a imagem. A grande diferenga esta justamente 

nas celulas. Ao inves de cristais Kquidos, os monitores de plasma sao formados 

por estruturas com o mesmo princlpio de funcionamento das lampadas 

fluorescentes. De forma simplificada, da para dizer que num monitor de plasma 

a imagem e formada por alguns milhoes de minusculas lampadas fluorescentes 

verdes, azuis e vermelhas. 

0 diagrama abaixo mostra bem esta estrutura. Temos pequenas 

cavidades feitas na placa de vidro inferior, onde e depositada uma camada de 

fosforo colorido. Alem do fosforo a cavidade contem gases como neon, xenonio 

e helio que ao receberem uma descarga eletrica liberam radiagao ultra-violeta 

que acende a camada de fosforo, gerando a imagem. 

Figura 2.10 - Monitores de plasma e estrutura dos microtubos fluorescentes 

[68]. 
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Estas cavidades nao podem ser muito pequenas, por isso os monitores 

de plasma costumam ter um dot-pitch (ponto de imagem) em torno de 1 

milimetro, quase 30 vezes maior do que em um bom monitor CRT. 

A principio, esta e uma grande desvantagem que nao permite que os 

monitores de plasma suportem altas resolucoes, mas por outro lado permite 

que as telas sejam muito grandes. Ja existem monitores de plasma de 30, 35, 

ou ate 42 polegadas. 

2.4.4. Radiografia medica 

No campo da medicina o uso das propriedades luminescentes de 

materials ativados com terras raras, tern ampliado as potencialidades da 

radiografia medica. 

Figure 2.11 - Radiografia obtida com uso de intensificador de tela e modelo 

esquematico dos sistemas de radiografia [66]. 
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A imagem radiologica e transformada em uma imagem optica por um 

intensificador de tela (ecrans), que usa a habilidade de um fosforo para 

transformar a energia dos raios X, em luz azul ou verde visivel para a qual 

emulsoes fotograficas sao mais sensfveis. A luz pode entao usada para expor o 

filme de raios X (radiografia), ou ser visualizada diretamente (fluoroscopia). 0 

uso destas telas reduz o tempo de exposicao e consequentemente a dose de 

raios-X a que o paciente e submetido. A Figura 2.11 apresenta um exemplo de 

radiografia obtida com uso de intensificador de tela e o modelo esquematico 

dos sistemas de radiografia. 

Atualmente os fosforos tern encontrado ampla aplicagao em sistemas de 

radiografia digital, onde os mesmos sao usados como intensificadores de 

imagem. As imagens produzidas por estes fosforos sao capturadas por 

cameras de video e processadas digitalmente, permitindo a aplicagao de 

fungoes de corregao digitais capazes de aumentar a sua qualidade e permitir 

um menor tempo de exposigao do paciente aos raios-X. 

Portanto, a grande gama de aplicagoes a que estes materiais se 

destinam e a busca por um metodo de obtengao simples, pratico e economico, 

nos motivou a utilizar a sintese via reagao de combustao, como forma de 

obtengao de pos com partfculas em escala nanometrica de aluminato de zinco 

(ZnAI204) dopadas com os ions terras raras Eu 3 + e Tb 3 + . 
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3. MATERIALS E METODOS 

0 presente capitulo trata da descrigao dos materiais e equipamentos 

utilizados na fase experimental deste trabalho, bem como da metodologia 

utilizada. 

O trabalho experimental foi dividido em duas etapas, sendo a primeira 

realizada no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMac) do 

Departamento de Engenhaha de Materiais da Universidade Federal de 

Campina Grande - PB, consistindo na sintese dos pos nanoparticulados e em 

sua simultanea caracterizagao por difragao de raios-X para confirmagao da 

formagao da fase desejada. A segunda etapa consistiu na caracterizagao 

luminescente e morfologica dos pos obtidos e contou com a colaboragao da 

Profa. Dra. Ruth Herta G. Aliaga Kiminami do Departamento de Engenhaha de 

Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos - SP, responsavel pela 

microscopia eletronica de varredura e do Prof. Dr. Severino Alves Junior do 

Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de 

Pernambuco - PE, responsavel pela caracterizacao das propriedades 

luminescentes atraves das espectroscopias de excitagao e de emissao. 

3.1. MATERIAIS 

A Tabela 3.1 apresenta os materiais utilizados na sintese por reagao de 

combustao para obtengao dos pos da fase espinelio (ZnAl204:TR3+), onde TR = 
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Eu ou Tb +. Tanto os nitratos quanto os oxidos utilizados como fonte de ions 

metalicos da reagao apresentaram elevada pureza, atestada pelos 

fornecedores. 0 combustivel (agente redutor) utilizado foi a ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3.1 - Materiais utilizados na obtengao de pos-ceramicos pelo processo 

de reagao por combustao. 

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza Farnecedor 

Mitrala da Alumlnia 99 r9a% Merely 

Nitrato de zinco Zn(N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3)2.6H20 99,99% Merck 

Oxido de Europio (Eu3 +) Eu 2 0 3 99,999% Aldrich 

Oxido de Terbio (Tb3 +) Tb 2 0 3 99,999% Aldrich 

Ureia COCNH2J2 — Synth 

Alem dos reagentes acima citados, outros materiais necessarios, 

tambem foram utilizados: 

/ Becker pirex (250 ml) para a reagao de combustao; 

/ Placa de aquecimento (temperatura maxima de 480°C); 

s Peneira malha 325 (0,074 mm); 

• Forno mufla EDG 1300°C. 

3.2. METODO 
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A Figura 3.1 apresenta o fluxograma da metodologia empregada na 

obtengao dos pos de aluminato de zinco dopados com fons terras raras (TR). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Obtencao dos Pos Z nAI 2 0 4 :T R 3 + 

Nitratos Metalicos 

Oxidos de Terras Raras 

Combustivel 

Sohicao Aquosa 

Placa de Aqueciuieiito (48Q°C) 

I 

Reacao de Combustao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

Prothito daRetieao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

,,,:,(IIo 5̂,:;î .ro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
Po Espinelio Z nA l 2 0 4 :T R 3 + 

DRX, MEV, EDS eEspectroscopia 

UY-Vis (exdtacTO^einjssap). 

Figura 3.1 - Esquema do processo de sintese por reagao de combustao para a 

obtengao da fase ZnAI 20 4:TR 3 + (TR o Eu ou Tb ). 
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3.2.1. Sintese dos Pos 

0 processo de sfntese por reagao de combustao utilizou os nitratos de 

zinco Zn(N0 3)2-6H 20 de Aluminio AI(N03)3.9H20, e tambem os oxidos de 

terras raras Eu203 e TfcOg, como reagentes precursores (oxidantes) e fonte de 

cations metalicos. A ureia [CO(NH2)2] foi usada como agente redutor. 

As amostras de composicao nominal (ZnAI2-xTRx04), onde TR = Eu 3 + ou 

Tb 3 + e x variando entre 0,01 e 0,1 moles) tiveram as massas dos reagentes e 

do combustivel previamente calculadas de modo a favorecer a relagao entre as 

quantidades de oxidante e de combustivel, com base na estequiometria 

preestabelecida dos ions metalicos para formar a fase de interesse, usando-se 

para tal, os conceitos da quimica dos propelentes [49]. A quantidade de ureia 

utilizada foi o valor teoricamente preestabelecido, de tal modo que o coeficiente 

estequiometrico obtido foi 0 e
= 1 , denominando-se a reagao de estequimetrica 

(6 moles de ureia). Carbono l hidrogenio, zinco, aluminio, europio e terbio foram 

considerados como elementos redutores, com valencias respectivas de +4, +1, 

+2, +3, +3, +3 e +3. O oxigenio foi considerado como elemento oxidante com 

Valencia de -2 e a Valencia do nitrogenio foi considerada 0 (zero). 

As combinagoes entre esses reagentes foram realizadas de modo a 

definir as composigoes em fungao das suas respectivas quantidades molares. 

Foram preparadas cinco composigoes, com concentragoes de dopante 

especificadas na tabela abaixo. 
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Tabela 3.2 - Nomenclatura dos sistemas preparados em fungao do tipo de ion 

dopante e de sua respectiva concentragao nas amostras obtidas por reagao de 

combustao. 

CONCENTRA<JAO 

(x) 
ZnAlz.xEuxOt 

StSTEMAS-

ZnAI 2 - xTb x0 4 

0,01 Q mol EuQl TbQl 

0,025 mol Eu02 Tb02 

0,050 mol Eu03 Tb03 

0,075 mo! Eu04 Tb04 

0,100 mol Eu05 Tb05 

As solugoes preparadas de acordo com a composigao estequiometrica 

foram misturadas em um becker tipo pirex e dissolvidas em cerca de 5 ml de 

agua. Em seguida, foram submetidas a aquecimento diretamente em placa 

quente a temperatura aproximada de 480° C (temperatura maxima da placa) 

ate a auto-ignigao ocorrer (combustao). Os pos resultantes na forma de flocos 

porosos e de coloragao branca foram, entao, transferidos para uma mufla pre-

aquecida a 500°C onde permaneceram por cerca de 15 minutos para a 

eliminagao de volateis (advindos da decomposigao da ureia e dos nitratos) que 

poderiam estar ainda presentes devido ao curto tempo de reacao, que variou 

entre 15 e 25 segundos. Posteriormente os pos foram desaglomerados em 

almofariz para entao serem peneirados em malha 325 (0,074 mm). A Figura 3.2 

mostra a sequencia da reagao de combustao. 



Capitulo III - Materiais e MetodoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(e) (0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.2 - Sequencia da reacao de combustao: (a) solucao aquosa dos 

nitratos, (b) liberacao dos gases, (c) ignicao da reacao, (d) eliminagao de 

reslduos da reacao, (e) produto (flocos porosos) resultante da combustao, (f) 

po fino desaglomerado em almofariz. 
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Apos serem preparados, os pos resultantes da reagao de combustao 

foram caracterizados por meio das seguintes tecnicas: difragao de raios-X 

(DRX), visando a identificagao das fases preserves como tambem medidas de 

tamanho de cristalito, parametros de rede e grau de cnstalinidade das 

amostras; microscopia eletronica de varredura (MEV), com o objetivo de 

analisar a morfologia e o tamanho dos aglomerados; espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) para compreender a influencia dos dopantes sobre a 

formagao de fases secundarias e finalmente as espectroscopias de excitacao e 

de emissao (Espectroscopia UV-Vis) para determinagao das transigoes 

eletronicas responsaveis pela luminescencia dos pos obtidos e dos 

mecanismos a elas relacionados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2. Caracterizagao dos Pos 

3.2.2.1. Difragao de raios-X 

As analises por difragao de raios-X (DRX) foram utilizadas para a 

identificagao das fases presentes, resultantes do processo de sintese por 

reagao de combustao, tendo sido utilizado um difratometro de raios-X 

Shimadzu (modelo XRD-6000, radiagao Cu Ka) que opera com tubo de alvo de 

cobre a uma voltagem de 40 kV com 30 mA de corrente (Figura 3.3) do 

Departamento de Engenhaha de Materiais da Universidade Federal de 

Campina Grande - PB. Os difratogramas foram obtidos na faixa 29 de 10 a 80 
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graus em passos de 0.02° e tempo de passo de 1 segundo na temperatura 

ambiente de 25°C. 

Figura 3.3 - Difratometro de raios-X, Shimadzu, modelo XRD-6000 [69]. 

O tamanho dos cristalitos foram obtidos a partir da Equacao 3.1, 

conhecida como equacao de Scherrer [70], que utiliza a largura a meia altura 

dos picos de difragao das amostras analisadas (FWHM). 

D = 
k 4 

pxcosG 
(3.1) 

Onde, D e o tamanho de cristalito, k e uma constante cujo valor depende 

da forma da particula, sendo igual a 0,9 para particulas esfericas de tamanho 

uniforme e igual a 1,0 para as outras formas, A o comprimento de radiagao 

eletromagnetica utilizada (AC u = 1,542 A), valor referente a radiagao emitida 
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pelo cobre),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 o angulo de difragao de Bragg e /3 a largura a meia altura, que e 

corrigida pela Equagao 3.2: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4B2-b2 £3.2) 

em que 8 e a largura a meia altura do pico difratado de maior intensidade da 

amostra, e b e a largura a meia altura de um pico difratado do padrao a uma 

regiao proxima e colhido nas mesmas condigoes do pico da amostra a ser 

analisado. Para essa medida foi utilizado um padrao interno de silicio (Si) 

policristalino, em seguida o perfil dos picos de difragao foi ajustado por uma 

fungao matematica, a fungao usada foi a Pseudo-Voight. 

Os parametros de rede da fase desejada (ZnAI204:TR), foram calculados 

a partir das posigoes dos picos de difragao da amostra analisada. Estes picos 

foram indexados pelo software PowderX [71], que tambem realizou 

deconvolugao dos mesmos utilizando a fungao Pseudo-Voight, fornecendo ao 

final, medidas precisas da largura a meia altura (FWHM). Os valores dos 

parametros de rede a, b e c foram tambem calculados apos a corregao de erros 

sistematicos nas posigoes dos picos de difragao. 

A avaliagao da cnstalinidade e tecnologicamente importante, uma vez 

que permite a definigao da temperatura minima necessaha para a obtengao de 

amostras com elevada cnstalinidade. A cristalinidade nas amostras analisadas 

foi obtida com base na relagao entre a area integrada dos picos cristalinos e a 

area integrada da fase amorfa. A distingao entre estas duas areas e 

apresentada na Figura 3.4: 
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Figura 3.4 - Distincao entre picos cristalinos e fase amorfa em um 

difratograma de raios-X. 

Desta forma, a cnstalinidade da amostra pode ser calculada a partir da 

Equacao 3.3. 

A c 

CR(%) = - — £ — xl00% (2.4) 

Onde, C R e a cnstalinidade da amostra, Ac a area integrada dos picos 

cristalinos e Aa a area integrada da fase amorfa. 

3.2.2.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

A microscopia eletrdnica de varredura e uma tecnica utilizada, 

normalmente, como analise complementar de outras tecnicas de 

caracterizacao. O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e um instrumento 
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muito versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de 

materiais solidos. Apesar da compiexidade dos mecanismos para a obtengao 

da imagem, o resultado e uma imagem de muito facil interpretagao. 

Para estudar a microestrutura dos pos, as amostras foram analisadas 

por um microscopio eletronico de varredura (MEV), Philips, modelo XL30 -

FEG (ver Figura 3.5), onde tambem foram realizadas as analises por energia 

dispersiva (EDS), para determinagao e quantificagao dos ions dopantes na 

rede hospedeira. Para se efetuar estas analises as amostras foram preparadas 

dispersando-se cerca de 10 mg de cada uma delas em 20 cm 3 de acetona e 

colocando-se em ultra-som por 15 min. Uma gota da dispersao foi colocada 

sobre uma lamina de vidro colada (com cola de carbono) ao suporte de analise. 

Posteriormente a amostra foi recoberta com ouro. A energia utilizada foi 20 kV, 

com distancia de 7 mm entre a amostra e a fonte de energia. 

A microanalise e um dos mais importantes instrumentos para a analise 

quimica de materiais organicos e inorganicos. Atraves da identificagao dos 

raios-X emitidos pela amostra, quando da interagao com o feixe eletronico, e 

possLvei determinar a composigan de regioes com ate 1 um da diamatro. E 

uma tecnica nao destrutiva, podendo determinar quantidades de ate 1-2% dos 

elementos presentes na amostra. 

A detecgao dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto 

pela medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). 

Os detectores baseados na medida de energia sao os mais usados, cuja 

grande vantagem e a rapidez na avaliagao dos elementos. Uma amostra 

contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em 
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apenas 10 segundos e cerca de 100 segundos para avaliar um elemento na 

ordem de 1%. Apesar da menor resolucao da espectroscopia por energia 

dispersiva, 140 eV para a raia Ka do Mn, quando comparada com os 

espectrdmetros por comprimento de onda, 5-10 eV, esta tecnica permite obter 

resultados quantitativos bastante precisos. 

Figura 3.5 - Microscopio eletronico de varredura, Philips XL-30 FEG com 

sistema de EDS [72]. 

3.2.2.3. Espectroscopia de fluorescencia na regiao do UV-Vis 

(excitagao e emissao) 
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A espectroscopia de fluorescencia e a tecnica que detecta o espectro da 

radiagao emitida por um atomo ou molecula, quando esta relaxa do estado 

excitado para o estado fundamental. As tecnicas de fluorescencia possuem 

grande utilidade na caracterizacao de materiais, podendo fornecer dados 

relativos as propriedades luminescentes e aos respectivos mecanismos 

responsaveis por esta luminescencia. 

Os espectros de luminescencia podem ser obtidos em um 

espectrofluorimetro (aparelho esquematizado na Figura 3.6), podendo ser de 

dois tipos: espectros de excitacao e espectros de emissao. No primeiro caso, 

observa-se o Maximo de emissao correspondente a cor especifica e varre-se 

uma faixa de comprimentos ondas respectivos a excitacao. No segundo caso, 

temos um comprimento de onda de excitagao pre-estabelecido, para que se 

possa varrer uma faixa de comprimentos de onda de emissao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caoiara da 

Figura 3.6 - Diagrama esquematico de um espectrofluorimetro [73]. 
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Os espectros de fotoluminescencia foram obtidos a partir de amostras 

solidas na forma de po em temperatura ambiente, utilizando-se um 

espectrofluorimetro, ISS, modelo K2 (Multifrequency Cross-Correlation Phase 

and Modulation Fluorometer), com excitacao atraves de lampada de xenonio 

(300W), mostrado na Figura 3.7. 

Figura 3.7 - Espectrofluorimetro, ISS, modelo K2 [74]. 

Para os ensaios de excitacao utilizou-se a faixa compreendida entre 200 

e 400 nm. Os ensaios de emissao foram realizados na regiao entre 400 e 700 

nm. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos 

durante o decorrer deste trabalho. Os dados serao apresentados sempre em 

duas etapas, referentes as amostras de aluminato de zinco dopadas com 

europio e com terbio, respectivamente. 

4.1. Caracteristicas da Reagao de Combustao 

Parametros como o tempo e a cor da chama de combusao foram 

observados durante o desenvolvimento experimental com o intuito de avaliar o 

processo de sintese por reagao de combustao e os resultados estao 

apresentados na Tabela 4.1. 

A temperatura e o tempo de reagao sao dois fatores decisivos no 

controle da transformagao de fase durante o processo de sintese por 

combustao [75], Porem estes dois fatores podem ser controlados por meio do 

controle adequado das condigoes de aquecimento (mufla, placa-mufla ou 

placa), do tipo de precursor utilizados (carbonatos, nitratos ou acetatos), do tipo 

de combustivel (ureia, glicina ou diidrazina maleica) e pelas condigoes de 

realizagao da propria sintese (becker, cadinho de silica vitrea ou cadinho de 

porcelana) [76]. Porem a temperatura da chama de combustao varia de 

material para material e e uma caracteristica intrinseca de cada sistema. 0 

controle de ambos os parametros e importante, visto que as caracteristicas 

finais dos pos, tais como, fase de interesse formada com boa cnstalinidade, 
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tamanho de particula e grau de aglomeragao, dependem diretamente destes 

dois parametros. 

Pelos dados apresentados na Tabela 4.1 podemos observar que 

caracteristicas de reagao sao bem semelhantes. 0 aumento na concentragao 

de ions dopantes nao alterou a cor da chama e o tempo de chama foi 

praticamente constante para todas as composigoes, o que indicou, que 

provavelmente as temperaturas de chama da combustao maximas foram 

proximas para todas as composigoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.1 -Tempo e cor da chama de combustao das amostras dopadas com 

europio e com terbio. 

Teor de ions ZnAI 2 0 4 :Eu' i + Z nAI 2 0 4 :T b J + 

(mol) Tempo (s) Cor Tempo (s) Cor zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

QrQtQ la Amarela ia Amarela 

0,025 15 Amarela 18 Amarela 

0,050 16 Amarela 23 Amarela 

0,075 17 Amarela 22 Amarela 

0,100 15 Amarela 25 Amarela 

4.2. Difragao de Raios-X (DRX) 

Com o objetivo de identificar as fases presentes, quantificar a 

cnstalinidade, determinar o tamanho medio de cristalito e os parametros de 
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rede das amostras, realizou-se a analise dos pos, por meio de difragao de 

Raios-X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu 3 + 

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X dos pos da fase 

espinelio ZnA^C^ dopada com ions Eu 3 +, obtidos pelo metodo de sintese por 

reagao de combustao. Em todas as composigoes analisadas foram 

identificados picos de difragao bem definidos e com elevado grau de 

cristalizagao caracteristicos da fase majoritaria com estrutura tipo espinelio 

ZnAI 20 4 (JCPDS # 82-1043) e tambem picos correspondentes a pequenas 

quantidades das fases secundarias AIEu0 3 (JCPDS # 30-0012) e ZnO (JCPDS 

#36-1451). 

Por meio dos difratogramas de raios-X da Figura 4.1 pode-se tambem 

observar que para baixas concentragoes de dopante, 0,01 e 0,025 mol, uma 

unica fase secundaria se formou, o oxido de zinco (ZnO), provavelmente como 

consequencia da formagao de vacancias devido a incorporagao de ions Eu 3 + 

na rede cristalina do espinelio. O aumento na concentragao de ions Eu 3 + nos 

pos analisados proporcionou a formagao de uma segunda fase secundaria 

identificada comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AIEUO3, demonstrando que quando em baixas 

concentragoes os ions Eu 3 + estao provavelmente inseridos na rede cristalina ou 

adsorvidos na superficie das particulas. Com o aumento da concentragao 

destes ions e devido a baixa solubilidade dos mesmos na rede hospedeira, 

temos a formagao de uma outra fase secundaria a partir do excesso de 
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europio. A formagao da fase AIEu0 3 e privilegiada pelo aumento da 

concentragao de ions Eu 3 + utilizada durante a sintese. Isto pode ser 

comprovado pelo aumento nas intensidades dos picos de difragao das fases 

secundarias nas amostras com maior teor de europio. 

<$ - Espinefio 
' vF-EuAIO x 

©--ZnO 

* - Nao identrfrca-tfcn 

10 20 30 40 50 60 70 80 

2 e ( G r a u s ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X dos pos de ZnAI 20 4:Eu 3 + obtidos por 

reagao de combustao. 

O grau de cristalinidade das amostras foi calculado atraves do metodo 

apresentado na Segao 3.2.2.1., usando-se o softwarezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA crystallinity, 

disponibilizado pelo fabricante do difratometro (Shimadzu). Na Tabela 4.2 sao 

apresentados os graus de cristalinidade das amostras produzidas. Observou-se 
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—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ 

quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 aumento na concentragao de europio provocou a diminuigao da 

cristalinidade das amostras. A provavel causa para este efeito e a distorgao 

que o ion europio causa na rede hospedeira, dificultando assim a sua 

cristalizagao. As amostras dopadas com 0,05; 0,075 e 0J mol de europio 

apresentaram valores de cristalinidade muito proximos, provavelmente porque 

q Limita maximo da soluMidada da [on Eli?* na matriz. cristalina tenha sido 

atingido, fazendo com que os ions excedentes segreguem formando uma outra 

fase e consequentemente deixando de interferir na cristalizagao da amostra. 

Os valores do tamanho medio dos cristalitos para todas as amostras, 

obtidos utilizando a Equagao (3.1), e com base na largura de meia altura do 

pico de difragao de maior intensidade da fase majoritaria (espinelio), 

correspondente ao piano (311), encontram-se compilados na Tabela 4.2. De 

uma maneira geral observou-se que o tamanho de cristalito diminui a medida 

que a concentragao de dopante aumentou, isto ocorreu provavelmente devido 

a formagao e crescimento dos cristalitos das fases secundarias. Tambem se 

verificou que para todas as amostras 0 tamanho medio de cristalito foi inferior a 

25 nm. 

Os parametros de rede foram calculados pelo software PowderX [71] a 

partir dos difratogramas de raios-X. Os resultados estao apresentados na 

Tabela 4.2. Nao foi possivel observar uma variagao consideravel, que indique a 

troca entre os ions A l 3 + e Eu 3 + nos sitios octaedricos. A grande diferenga de 

raio ionico entre estes ions, (0,5 A) para 0 A l 3 + e (0,95 A) para 0 Eu 3 +, faz com 

que a solubilidade seja muito baixa e consequentemente poucos ions Eu 3 + 

consigam ocupar os sitios octaedricos. A pequena quantidade de ions 
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dopantes que conseguem se instalar na matriz cristalina nao foi suficiente para 

alterar de forma perceptivel os parametros de rede da mesma. 

Porem, apesar das pequenas variagpes observadas, os parametros de 

rede calculados mostraram boa concordancia com os valores encontrados na 

literatura, a = b = c = 8,088 A, referente a ficha cristalografica (JCPDS # 82-

1043). Strek e colaboradores [111 reportando a obtengao de pos nano-

estruturados dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z11AI2O4 atraves de sintese hidrotermica observaram que os 

ions Eu 3 + tambem podem se encontrar adsorvidos na superficie de 

nanoparticulas devido a alta porosidade do espinelio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.2 - Teor de dopante da amostra, grau de cristalinidade do po 

resultante, tamanho de cristalito e parametros de rede da fase majoritaria, 

espinelio, nas amostras dopadas com europio. 

Teor da ion Eu J + 

(mol) 

Cristalinidade 

relativa (%) 

Tamanho da 

cristalito (nm) 

Paramatms- îe 

rede <a=b=c> (A) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aaio 65.5Q 24 a.0860 . 

0.025 62,00 16 8,0890 

0.050 50,00 18 8U0862 

0.075 48,40 14 8,0841 

0.100 50,30 10 8,0880 

4.2.2. Aluminato de Zinco dopado com Tb 
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As amostras de aluminato de zinco dopadas com terbio, tambem foram 

caracterizadas por difragao de raios-X. Os difratogramas destas amostras sao 

apresentados na Figura 4.2 Em todas as composigoes analisadas foram 

identificados picos de difragao bem definidos e com elevado grau de 

cristalizagao, caracteristicos da fase majoritaria com estrutura tipo espinelio 

ZnAI 20 4 (JCPDS # 82-1043). Apenas a mostra Tb01, com concentragao de 

dopante igual a 0,01 mol, nao apresentou fases secundarias podendo, no 

entanto, conter uma pequena fragao de ZnO (JCPDS # 36-1451 ^ nao 

identificada devido ao limite de detecgao do equipamento que e de 5%. Com 

um aumento no teor de dopante de 0,01 para 0,025 mol (amostra Tb02), 

podemos observar claramente a formagao de oxido de zinco, alem de tragos da 

fase TbAI0 3 (JCPDS # 24-1270). Em concentragoes mais elevadas, 0,05; 

0,075 e 0,1 mol de ions Tb 3 +, tambem foi identificada a fase Tb 2 0 3 (JCPDS # 

19-1326). 

Analisado as intensidades dos picos de difragao das fases secundarias 

com relagao as intensidades dos picos de difragao da fase espinelio, nos 

difratogramas das amostras dopadas com europio e com terbio, podemos 

inferir que houve neste ultimo caso, formagao de maior fragao de fases 

secundarias. 

A formagao em maior quantidade de fases secundarias nas amostras 

dopadas com terbio, esta relacionada com a maior dificuldade de incorporagao 

deste ion na rede cristalina do ZnAlz04, devido ao seu maior tamanho, raio 

ionico igual a 1,1 A. Outro importante fator que conthbui para uma solubilidade 

ainda menor que a do ion europio e o fato de que os oxidos de terbio se 
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cristalizam em uma estrutura hexagonal e nao cubica como no europio e na 

propria rede cristalina do espinelio. 

<f> - Espinelio 
^ -TbA I0 3 

0 -ZnO 

reacao de combustao. 

Os dados referentes a grau de cristalinidade, tamanho de cristalito e 

parametros de rede, das amostras dopadas com terbio, sao apresentados na 

Tabela 4.3. Estes resultados foram obtidos, utilizando-se a mesma metodologia 

usada para as amostras dopadas com europio. 

As amostras dopadas com terbio apresentaram uma diminuigao na 

cristalinidade com o aumento do teor de dopante, relacionada provavelmente 
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com a formacao de fases secundarias e com a dificuldade de incorporacao 

deste ion na matriz cristalina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.3 - Teor de dopante da amostra, grau de cristalinidade do po 

resultante, tamanho de cristalito e parametros de rede da fase majoritaria, 

espinelio, nas amostras dopadas com terbio. 

Teor de ion T b J + 

(mol) 

Cristalinidade 

relativa (%) 

Tamanho de 

cristalito (nm) 

Parametros de 

rede <a=b=c> (A) 

QrQ1Q 5 4 r l t 4 r a 8,0872,. 

0.025 45,0 17,2 8,0867 

0.050 38,5 14,7 8,0840 

0.075 34,6 16,0 8,0850 

0.100 39,3 22,2 8,0830 

Todas as amostras preparadas apresentaram tamanhos de cristalito 

menores que 25 nm, mas os resultados nao mostram uma relacao entre o 

tamanho de cristalito e o teor de dopante, como foi observado nas amostras 

dopadas com europio. Este comportamento irregular do tamanho de cristalito 

pode estar associado a diferenca de estrutura cristalina entre o terbio e o 

espinelio, dificultando a incorporacao e gerando maiores distorcoes na rede 

cristalina. Os parametros de rede calculados apresentaram valores que apesar 

de uma pequena diferenca, estao em acordo com os valores encontrados na 

literatura. Pode-se observar que nas amostras dopadas com 0,05; 0,075 e 0,1 
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mol de Tb , temos uma diminuigao nos valores de parametros de rede 

calculados. Esta diminuigao pode estar associada a presenca de fases 

secundarias, que dificultam a medida dos parametros de rede, ou pode ser 

uma consequencia da incorporacao de uma maior quantidade de ions Tb 3 +, 

favorecendo a formagao de vacancias dentro da rede cristalina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 

4.3.1. Aluminato de Zinco dopado com E u 3 + 

As Figuras de 4.3 a 4.7 apresentam a morfologia dos pos de aluminato 

de zinco dopado com 0,01; 0,025; 0,05; 0,075 e 0,1 mol de europio, 

respectivamente. Por meio das micrografias, pode-se observar a formagao de 

aglomerados duros com tamanho variando entre 5 e 50 um. Estes aglomerados 

apresentam-se com morfologia irregular na forma de placas, da fase majoritaria 

identificada atraves de difragao de raios-X como ZnAI 204 e sao constituidos de 

pequenas particulas em escala nanometrica. Sobre a superficie dos 

aglomerados da fase ZnAI 204 foi possivel observar pequenos aglomerados e 

pequenas particulas provavelmente de fases secundarias tambem identificadas 

por difragao de raios-X. 

Para o sistema dopado com 0,01 mol de europio (Figura 4.3), observou-

se que os aglomerados apresentam uma larga faixa de tamanhos tendo os 

aglomerados maiores, poros gerados provavelmente pela liberagao dos gases 
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da reagao de combustao. Na Figura 4.3a podemos observar um aglomerado 

com caracteristicas duras com tamanho em torno de 50 um e grande 

quantidade de poros. A Figura 4.3b mostra uma conjunto de aglomerados 

moles com tamanhos inferiores a 1 um. 

Para o sistema dopado com 0,025 mol de europio (Figuras 4.4a e b), 

observou-se a formagao de aglomerados com tamanho inferior a 10 um, onde 

verifica-se que os poros formam uma rede tridimensional com nanoparticulas 

distribuidas em suas superficies interna e externa. Na superficie dos 

aglomerados maiores (Figura 4.4b) tambem se pode observar pequenos 

aglomerados que podem ser da fase majoritaria ou das fases secundarias. 

As Figuras 4.5a e 4.5b mostram as micrografias para o ZnAI 20 4 dopado 

com 0,05 mol% de europio. Por meio destas e possivel visualizar a formagao 

de fendas originadas provavelmente a partir de pequenos poros por onde a 

segunda fase e segregada. Na Figura 4.5a pode-se observar uma fenda com 

aproximadamente 2 um em um aglomerado com tamanho superior a 10 um, 

enquanto que na Figura 4.5b observa-se um aglomerado com tamanho inferior 

a 10 um e pequenos poros. 

A Figura 4.6 mostra a morfologia para o ZnAI 20 4 dopado com 0,075 mol 

de europio. A formagao e o crescimento dos pequenos poros presentes nas 

amostras e a sua conversao em uma fenda podem ser vistos na Figura 4.6a. 

Atraves destas fendas sao segregadas nanoparticulas e/ou pequenos 

aglomerados de fases secundarias que se depositam na superficie dos 

aglomerados de maior tamanho (Figuras 4.6a e b). 
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Para as amostras dopadas com 0,1 mol de europio, observou-se a 

formagao de pequenos aglomerados sobre as placas, provavelmente de fases 

secundarias (Figura 4.7a). Na Figura 4.7b podemos observar um pequeno 

aglomerado formado por pequenas particulas (< 500 nm), apresentando pre-

sinterizagao, semelhante aos aglomerados observados na amostra com 0,01 

mol% de dopante (Figura 4.3b). 
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Figura 4.3 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI 2 0 4 dopado com 0,01 mol de 

europio (a) x3k e (b) x40k. 
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» »• '. • "•. . - v.- K.VIO.* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(b) 

Figura 4.4 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAl204 dopado com 0,025 mol de 

europio (a) x15103 e (b) x50k. 
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Figura 4.5 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI2CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>4 dopado com 0,05 mol de 

europio (a) x15k e (b) x30k. 
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(b) 

Figura 4.6 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI204 dopado com 0,075 mol de 

europio (a) x6987 e (b) x7500. 



Capitulo IV- Resultados e Discussao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA67 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(b) 

Figura 4.7 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI204 dopado com 0,1 mol de 

europio (a) x10k e (b) x30k. 
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4.3.2. Aluminato de Zinco dopado com Tb zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A morfologia dos pos de aluminato de zinco dopado com terbio esta 

apresentada nas Figuras de 4.8 a 4.12. Podemos observar que os aspectos 

morfologicos nao foram alterados pela mudanca do ion dopante. Estas 

micrografias apresentam caracteristicas morfologicas bastante proximas as 

verificadas nas micrografias do aluminato de zinco dopado com europio. 

Nas Figuras 4.8a e b podemos observar uma grande quantidade de 

pequenas particulas depositadas na superficie de um aglomerado na forma de 

placa, provavelmente da fase majoritaria ZnAI 20 4 l sendo esta caracteristica 

verificada em todas as outras micrografias. 

Para a amostra dopada com 0,025 mol de terbio verificamos a presenga 

nanoparticulas e pequenos aglomerados sobre a superficie de um aglomerado 

com tamanho superior a 10 um (Figura 4.9a) e tambem aglomerados muito 

pequenos, com tamanhos inferiores a 1 um (Figura 4.9b). 

A Figura 4.10a mostra a morfologia da amostra de ZnA^CU dopada com 

0,05 mol de terbio. Observa-se claramente a forma de placas apresentada 

pelos aglomerados formados enquanto que na Figura 4.10b observa-se a parte 

mais interna de um aglomerado, onde se verifica que o mesmo e formado por 

particulas muito pequenas (< 300 nm). 

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram a morfologia das amostras de ZnAI 20 4 

dopadas com concentragoes de 0,075 mol e 0,1 mol de terbio. Por meio destas 

micrografias podemos observar alem da presenga de nanoparticulas e 

pequenos aglomerados na superficie dos aglomerados com maior tamanho, a 
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formacao de poros e tambem de fendas por onde provavelmente a segunda 

fase e expulsa juntamente com os gases liberados durante a reagao de 

combustao. 
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(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.8 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI 2 04 dopado com 0,01 mol de 

terbio (a) x10ke(b ) x30k. 
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Figura 4.9 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI 2 0 4 dopado com 0,025 mol de 

terbio (a) x15k e (b) x40k. 
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(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Flgura 4.10 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAI2C>4 dopado com 0,05 mol de 

terbio (a) x50k e (b) x50k. 
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""1 
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(a) 

(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.11 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po de ZnAl204 dopado com 0,075 mol de 

terbio (a) x15ke (b ) x30k. 
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(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.12 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura 

(MEV) mostrando a morfologia do po dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z11AI2O4 dopado com 0,1 mol de terbio 

(a )x7500e(b) x16585. 
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4.4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

A analise per espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foi utilizada 

para se avaliar qualitativamente a incorporacao dos Ions E u 3 + e T b 3 + na rede 

cristalina da fase majoritaria (espinelio). Para tal, foram realizadas medidas de 

EDS de duas formas: primeiramente, foi focalizada a superficie lisa de um 

aglomerado grande sem a presenga de nanoparticulas ou aglomerados 

menores (fase majoritaria), em seguida foi realizada o mesmo tipo de medida 

em fases aglomeradas na superficie das placas (fase secundaria), em uma 

amostra dopada com europio e em outra dopada com terbio. 

Na Figura 4.13 estao apresentadas a micrografia do aglomerado 

analisado e os espectros de EDS para a amostra dopada com 0,025 mol de 

europio no ponto 1 (fase maioritaria) e no ponto 2 (fase secundaria), 

respectivamente (Figura 4.13). Em ambos os pontos foram identificados tragos 

de europio, indicando que este elemento foi incorporado pela mathz. No 

espectro do ponto 2, podemos observar um aumento na intensidade dos picos 

referentes ao elemento zinco, o que esta em acordo com os resultados obtidos 

por difragao de raios-X, onde a fase ZnO foi identificada como uma das fases 

secundarias. 

A Figura 4.14 apresenta a micrografia do aglomerado analisado e os 

espectros de EDS para a amostras dopada com 0,025 mol de terbio no ponto 1 

(fase majoritaria) e no ponto 2 (fase secundaria), respectivamente. Para os 

espectros destas amostras tambem foram identificados tragos deste elemento 

em ambos os pontos. No entanto a formagao do oxido de zinco nao pode ser 
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observada no ponto 2, provavelmente porque nesta micrografia o ponto 2 esta 

localizado sobre um grupo de pequenos aglomerados e provavelmente a 

interferencia da fase majoritaria na medida, e superior a que ocorre na 

micrografia da amostra dopada com europio, onde o aglomerado da fase 

secundaria e consideravelmente maior. 
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Figura 4.13 - Espectro de dispersao de raios-X (EDS) do aluminato de zinco 

dopado com 0,025 mol de europio. 
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Figura 4.14 - Espectro de dispersao de raios-X (EDS) do aluminato de zinco 

dopado com 0,025 mol de terbio. 
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4.5. Espectroscopia Eletronica de Excitacao 

4.5.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu 3+ 

A Figura 4.15 apresenta o espectro de excitacao do aluminato de zinco 

dopado com 0,025 mol Eu 3 + . A excitacao foi realizada varrendo-se o espectro 

de 200 a 450 nm. A banda de excitacao observada para a cor vermelha (613 

nm), encontra-se centrada em torno de 265 nm. 
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m . 300000 -
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CTS ZnAI 0 :Eu 3 + 

2 4 
X = 6 1 3 n m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

em . 

250 300 350 400 

Comprimento de onda (nm) 

450 

Figura 4.15 - Espectro de excitagao do po de ZnAI 2 04 dopado com 0,025'mol 

Eu 3 + . 

Segundo Garcfa-HipolitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al [8] esta banda e originada por transicoes 

de transferencia de carga (CTS) do ion O"2 para o fon E u + 3 O estado de 
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transferencia de cargas e normalmente o mecanismo de excitagao mais intenso 

e ocorre geralmente entre 250 e 300 nm. 

Outros picos de excitagao podem ser observados entre 350 e 425 nm, 

estes picos correspondem as transigoes 7 F 0 —> 5 D 4 (373 nm) 7 F 0 - * 5 L 6 (396 

nm) e 7 F 0 - * 5 D 3 (416 nm), respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5.2. Aluminato de Zinco dopado com Tb 3 * 

O espectro de excitacao do aluminato de zinco dopado com 0,025 mol 

de terbio e apresentado na Figura 4.16. 

350000 

200 250 300 350 400 

Comprimento de onda (nm) 

Figura 4.16- Espectro de excitacao do po de Z n A b 0 4 dopado com 0,025 mol 
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A excitagao foi realizada varrendo-se o espectro de 200 a 400 nm. 

Foram observadas duas bandas de excitacao para a cor verde (540 nm), sendo 

a mais intensa e tambem mais larga localizada em torno de 232 nm atribuida a 

transicao 4 ^ -> 4f 7 5d 1 (f —> d) e a segunda localizada em torno de 332 nm 

correspondendo a transicao 7F6 —• 5 D 2 (f -» f ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6. Espectroscopia Eletronica de Emissao 

Os espectros de emissao das amostras de aluminato de zinco dopadas 

com Ions terras raras, sao caracterizados por linhas finas, isto devido a fraca 

interagao com o campo ligante e ao efeito de blindagem das camadas mais 

externas 5s e 5p. Na analise dos espectros de Eu 3 + e Tb 3 + , os quais emitem na 

regiao do vermelho e verde respectivamente, foram observadas transigoes 

caracteristicas de cada [on. Os espectros de emissao sao apresentados a 

seguir, sendo agrupados por [on. 

4.6.1. Aluminato de Zinco dopado com E u 3 + 

Na Figura 4.17 podemos observar os picos de emissao caracteristicos 

do aluminato de zinco dopado com o 0,025 mol do [on Eu 3 + . O espectro de 

luminescencia deste [on e significativamente influenciado pela rede cristalina 

utilizada como hospedeira por causa das transigoes eletronicas envolvendo 

apenas a redistribuigao de eletrons dentro da subcamada 4f [9]. Segundo Silva 

[771 estas transigoes podem ocorrer via dipolo eletrico forgado (DEF), dipolo 
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magnetico (DM) ou quadripole- eletrico (QM) e sao provocadas pela agao do 

campo ligante gerado pela rede hospedeira que distorce o ion livre. 0 pico de 

emissao mais intenso centrado em 613 nm, correspondente a transicao 5 D 0 - » 

7 F 2 que ocorre via dipolo eletrico forcado (DEF), possui intensidade 

consideravelmente superior ao pico centrado em 591 nm, transicao 5 D 0 —• 7 F i , 

que ocorre via dipolo magnetico (DM), indicando que o ion E u 3 + encontra-se 

em um ambiente de baixa simetria [771. Os picos de emissao com menor 

intensidade observados em 578, 653 e 703 nm correspondem as transigoes 5 D 0 

—*• 7Fo, 5 D 0 ->
 7 F 3 e 5 D 0 -> 7 F 4 respectivamente. A presenga da transigao 5 D 0 —• 

7 F 0 no espectro de luminescencia, tambem e um indicativo da baixa simetria 

(C n, C n v ou C s) em que se encontra o ion Eu 3 + . 0 espectro tambem apresenta 

bandas de emissao entre 420 e 490 nm, provavelmente gerados pela matriz 

(ZnAI 20 4) . 

Dentre as transigoes 5 D 0 —• 7Fj, J = 0,1,2,3, 4, caracterfsticas do Ion Eu 3 + , 

as transigoes 5 D 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —> 7 F i e 5 D 0 —• 7 F 2 apresentam um especial interesse, visto 

que a relagao de intensidade entre as mesmas, pode ser usada na 

determinagao do nivel de simetria local do (on, dentro da rede cristalina. 

Segundo Rakov e colaboradores [78], a transigao 5 D 0 -» 7 F i dificilmente e 

afetada pelo campo cristalino em torno do fon Eu 3 + . Por outro lado a transicao 

hipersensfvel 5Do—• 7 F 2 e um dipolo eletrico, o que implica na sua dependencia 

com o campo gerado pela rede cristalina e consequentemente com a simetria 

local a que o ion E u 3 + esta submetido. Baseado nestas consideragoes fica claro 

que a relagao de intensidade ( 5 D 0 -> 7 F 2 ) / ( 5 D 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -* 7 Fi ) , tambem conhecida 
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como a relagao de assimetria, proporciona uma medida do grau de distorgao 

da simetria de inversao do ambiente local do fon europio na rede cristalina. 
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Figura 4.17 - Espectro de emissao do po de ZnAl204 dopado com 0,025 mol 

Eu 3*. 

As relagoes de assimetria foram calculadas para todas as amostras 

dopadas com europio. Foram obtidos valores entre 3,67 e 3,76. Os grandes 

valores de assimetria obtidos para estas amostras, sao um indicativo de que os 

Ions E u 3 + estao submetidos a um forte campo eletrico de baixa simetria. Estes 

resultados sugerem que o E u 3 + ocupa um ambiente de baixa simetria como 

teoricamente inferiu Verdozzi et al. [79]. 
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Comprimento de onda (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.18 - Espectros de emissao dos pos de ZnAI 204 dopado com 

diferentes concent ra tes de Eu 3 + . 

Os espectros de emissao para os pos de ZnAl204 dopados com europio 

em funcao da concentracao de dopante, sao mostrados na Figura 4.18. Estes 

espectros de emissao mostram que a intensidade maxima de luminescencia foi 

observada para a amostra dopada com 0,05 mol de europio, podendo ser 

considerada como a concentracao maxima de dopante para esta matriz. Em 

concent ra tes superiores a 0,05 mol, temos menores intensidades de 

luminescencia como consequencia da diminuicao da distancia entre Ions 

dopantes (ativadores) dentro da matriz, provocando a migracao de energia de 

excitacao por transferencia ressonante entre ions de mesma especie, neste 



Capitulo IV- Resultados e DiscussaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 85 

j 

caso o (on Eu 3 + . Este processo tambem conhecido como relaxagao cruzada, 

faz com que uma porcao maior de energia seja dissipada de forma nao 

radiativa. Este tipo de efeito nao aparece em baixas concent ra tes, pois a 

distancia entre ativadores e qrande, de tal modo que a transferencia de energia 

entre os mesmos e dificultada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6.2. Aluminato de Zinco dopado com T b 3 + 

Na Figura 4.19 podemos observar o espectro de emissao do aluminato 

de zinco dopado com 0,025 mol de terbio. Neste espectro podemos destacar o 

pico de emissao mais intenso situado em torno de 543 nm, correspondente a 

transicao 5 D 4 —> 7Fs do [on T b 3 + e responsavel pela emissao na regiao do 

verde. Outros picos menos intensos tambem sao observados em 489, 586 e 

622 nm, estes picos estao associados as transigoes 5 D 4 - > 7 F 6 , 5 D 4 - + 7 F 4 e 5 D 4 

—• 7 F 3 , respectivamente. 

Os espectros das amostras dopadas com diferentes concentragoes de 

terbio estao apresentados na Figura 4.20. Observa-se que a intensidade de 

luminescencia decresce com o aumento da concentragao de dopante. Tal 

comportamento e tipico, quando a concentragao otima de dopante e atingida e 

[ons dopantes comegam a transferir energia de excitagao entre si (relaxagao 

cruzada). 
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Figura 4.19 - Espectro de emissao do po de ZnAI 2 04 dopado com 0,025 mol 

de Tb 3 + . 

Com a migracao progressiva da energia de excitagao entre ions de 

mesma especie, provocada pelo aumento de concentracao e 

consequentemente pela diminuicao das distancias entre os mesmos, esta 

energia passa a ser perdida em armadilhas nao radiativas, caracterizadas por 

defeitos na estrutura cristalina ou pela presenca de impurezas. Para as 

amostras dopadas com terbio, a formagao de defeitos na rede cristalina e 

intensificada devido a dificuldade de incorporagao deste ion que provoca maior 

distorcao na rede cristalina e proporciona maior formagao de fases 

secundarias, como ja comentado na segao 4.2.2. 
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Figura 4.20 - Espectros de emissao dos pos de ZnAbC^ dopado com 

diferentes concentragoes de Tb 3 + . 
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5.CQRCLJLJ^0ES 

0 metodo de sfntese por reagao de combustao foi empregado na 

obtencao de pos de oxidos semicondutores de aluminato de zinco, dopados 

com os ions terras raras Eu 3 + e Tb 3 + . Estes materiais apresentaram forte 

luminescencia, caracterfstica dos ions terras raras, podendo ser usados como 

fosforos em displays de alta eficiencia. Com base nos resultados obtidos neste 

trabalho, relativos as caracteristicas do metodo de sintese e as propriedades 

dos materiais obtidos, chegou-se as seguintes conclusoes: 

• A sintese por reagao de combustao usando ureia como combustlvel, foi 

eficaz na produgao de fosforos de alta eficiencia a base de aluminato de 

zinco dopado com ions terras rara. Proporcionando a obtengao de pos 

nanometricas^ com tamanhamedia da cristaliia inferior aJ3£LnrtL 

• A analise morfologica dos pos mostrou aglomerados duros com larga 

faixa de distribuigao de tamanhos, apresentado formato de pjacas 

irregulares, formadas por pequenas particulas. 

• A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), confirmou a 

incorporagao de parte dos ions dopantes na matriz cristalina do espinelio 

ZnAI 2 0 4 . 

• Atraves dos espectros de emissao das amostras de aluminato de zinco 

dopadas com ions Eu 3 + , foi possivel confirmar que estes ions estao 

localizados em sitios de baixa simetria, dentro da rede cristalina. 
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• 0 aumento na concentragao de dopante proporcionou a formagao de 

fases secundarias, devido a baixa solubilidade dos ions terras raras. 

Este efeito foi mais acentuado nas amostras dopadas com terbio, devido 

provavelmente a sua maior incompatibilidade com a matriz (grande raio 

ionico e sistema cristalino hexagonal), quando comparado com o 

europio. 

• Atraves dos espectros de emissao foi possivel verificar a luminescencia 

vermelha caracteristica do ion E u 3 + e a luminescencia verde 

caracteristica do ion_Tb3 +. 
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6 . S U G E S I O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Avaliar diferentes condicpes de sintese, tais como mudanga nos 

precursores, no tipo de combustivel, na forma de aquecimento e 

no tipo de recipiente utilizado para a sintese visando determinar 

as condicoes de sintese ideais para a obtencao de fosforos de 

performance superior aos obtidos neste trabalho. 

• Determinar os tempos de decaimento dos estados excitados e o 

rendimento quantico dos pos de aluminato de zinco dopado com 

ions terras raras E u 3 + e Tb 3 + . 

• Avaliar o efeito de tratamentos termicos sobre a luminescencia do 

aluminato de zinco dopado com ions terras raras Eu 3 + e Tb 3 + . 

• Sintetizar aluminato de zinco e dopa-lo com outros Ions terras 

raras (tulio, cerio, samario, disprosio, iterbio e erbio). 

• Sintetizar outras matrizes semicondutoras tais como, ZnO LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 e 

Y3AI5O12 e dopa-las com fons terras raras, usando a reacao de 

combustao. 

• Usar a radiagao de microondas como forma de aquecimento, para 

proporcionar a ignicao da reagao de combustao. 

• Estudar os efeitos da sfntese sobre caracterfsticas dos pos 

obtidos por reacao de combustao assistida por microondas. 
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