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RESUMO

Este trabalho propde a obteng¢do de pos de aluminato de zinco dopados
com ions terras raras, utilizando a sintese por reacdo de combustao. Método
que se destaca por sua simplicidade, baixo custo e capacidade de obtengdo de
pds cristalinos com elevada pureza e homogeneidade quimica.

O aluminato de zinco foi escolhido como matriz para os ions terras raras,
devido a sua alta estabilidade térmica e transparéncia para comprimentos de
onda na faixa de luz visivel. Devido as propriedades Opticas interessantes dos
elementos terras raras, tais como: espectros de emissédo apresentando bandas
finas, comprimento de onda de emiss&o e tempo de vida florescente longos, os
pos produzidos apresentaram propriedades interessantes para aplicagbes
fotoluminescentes, como fosforos em displays de alta eficiéncia. Foram usados
para a dopagem os ions terras raras Eu* e Tb*, 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 radiacéo ultravioleta. Verificou-se que o aumento da concentragéo de
dopante na matriz aumenta a intensidade de luminescéncia. Efeito contrario
ocorre quando se atingi uma concentragdo critica de dopante, ou seja,
concentracdo onde a distancia entre ions dopantes na matriz atinge um valor
critico (raio critico). Abaixo deste valor o efeito da auto-supressdo, que consiste
na transferéncia de energia entre ions de mesma espécie sem a emissio de
luz visivel, diminui gradualmente a intensidade de luminescéncia dos pds. A

adicdo de dopantes em quantidades mais significativas proporcionou a
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formacéo de fase secundaria, devido a baixa solubilidade dos ions terras raras

na matriz cristalina.
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ABSTRACT

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®* and Tb*,
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 | 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 | criticize (| stripe | 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

luminéscence of the powders gradually. The doped addition in more significant




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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Capitulo I - Introdugdio 2

1. INTRODUGAO

QO presente trabalho enfoca a sintese e a caracterizacdo de pos de
aluminato de zinco (ZnAl;O4) dopado com os ions terras raras Eu® e Tb™>,
utilizando como método de obtengdo, a reagdo de combustdo. Para melhor
compreensdo do assunto, torna-se, portanto necessério entender o que sao
fésforos a base de semicondutores nanocristalinos dopados com ions terras
raras, e como a morfologia e o tipo de dopante determinam suas propriedades
fuminescentes. Além disso, entender o processo de sintese por reacdo de
combustdo e como esse metodo contribui para a obtencdo de pds de fésforos
nanomeétricos com boas caracteristicas.

Fosforos sdo materiais capazes de converter certos tipos de energia,
radiacdo ultravioleta, raios-X, bombardeamento de elétrons, friccdo ou outra
forma de excitagdo {1], em emissdo de radiagcdo eletromagnética, com um
excesso de radiacdo termica [2]. A radiagdo eletromagnética emitida por um
fésforo, ocorre usualmente na regido do visivel, mas esta pode ocorrer também
em outras regides do espectro eletromagnetico, tais como ultravioleta ou
infravermeiho [2]. Este materiais s&o compostos por uma rede hospedeira
inerte e um ativador opticamente excitado, tipicamente metais de transigéo ou
terras raras [3].

A incorporégéo ou dopagem de ions terras raras em matrizes sélidas
semicondutoras, proporcionam luminescéncia devido as transigdes entre niveis

internos 4f e é observada em varios materiais. Devido a esta forte caracteristica
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luminescente em consegUéncia da configuragdo eletrdnica, os ions terras
raras, tém sido amplamente utilizados em pesquisas com gerac&o de luz visivel
por conversao de energia, no estado solido [4], [5]. Dentre os ions terras raras
mais utilizados, destacam-se eurdpio e térbio em fasforos, érbio incorporado
em concentragdes especificas a cristais, vidros e vitroceramicas, através de
excitacdo na regido do infravermelho por mecanismos de conversdo
ascendente de energia (up-conversion) e fufio que pode ser excitado na regido
do ultravicleta e tambem do infravermelhe [6), [7].

Varios materiais semicondutores podem ser utilizados como rede
hospedeira, no entanto, os O6xidos semicondutores apresentam melhores
caracteristicas quando comparados aos fosforos convencionais a base de
enxafre. Oxidos semicondutores apresentam maior estabilidade térmica, alta
eficiéncia de luminescéncia [3], além de serem gquimicamente inertes [8].
Recentemente, muitos materiais dxidos como (Y203), (Ga:0s), (Y2SiOs) e
(Y3Als012), dopados com ions terras raras, tem sido extensivamente estudados
como fésforos [9].

O aluminato de zinco & um oéxido semicondutor com estrutura do tipo
espinélio normal AB,04, que apresenta um gap de energia em torno de 3,8 eV
[10], ¢ que indica a sua transparéncia para luz com comprimento de onda
superior a 320 nm. Atualmente, varios autores tém reportado a obtengdo de
pés de aluminato de zinco dopado com ions terras raras para uso como
fosforos de alta eficiéncia em displays tipo FED (Field Emission Display) e PDP
(Plasma Display Panels) [8].[9],[11]. Caracteristicas morfoldgicas e estruturais

também s&o fatores importantes na obtencdo de materiais luminescentes.
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Segundo Bhagrava e Galagher [12], nanoparticulas semicondutoras dopadas
com lantanideos apresentam significativa elevac@o de transicdes radiativas e o
decréscimo no tamanho das particulas implica diretamente em um aumento da
eficiéncia de emiss@o de pos-fosforescentes [111[12], o que justifica o
crescente aumento nos estudos sobre lantanideos dopando materiais
nanocristalinos, com particulas de didmetro inferior a 100 nm.

Fésforos convencionais s&o comercialmente produzidos por reacdo de
estado sélido (mistura reativa de dxidos) [11],[13],[14], resultando em particulas
com tamanho entre & e 20 um [11]. Este métcdo de sintese envolve um
processo de varios passos, como, mistura da matéria prima, calcinagéo a altas
temperaturas, lavagem, moagem, classificagdo (controle do tamanho de
particula), filtragem, secagem e peneiramento {14][15],[16]. Para aplicacbes
como displays de alta resolugao ou dispositivos eletroluminescentes de baixa
voltagem, sdo necessarias particulas com tamanho substancialmente reduzido
(< 5 pm) [11],[13],[14], desta forma uma moagem adicional se faz necesséria
para a diminuicdo do tamanho de particula dos pds obtidos por reagdo de
estado solido. Porém a moagem geralmente degrada a eficiéncia de
luminescéncia devido a introdug&o de defeitos na superficie das particulas que
atuam como centros de recombinacdo n&o radiativos [14]. Desta forma,
diversos métodos de sintese de materiais ceradmicos capazes de proporcionar a
obtencdo de pds nanometricos e cristalinos, vém sendo desenvolvidos em
escala de laboratdrio. Dentre os varios podemos citar a sintese hidrotérmica

[171,(18], a co-precipitagdo [17] e o método sol-gel [19], [20]. A sintese por
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reagcdo de combustdo destaca-se como um método alternativo e seguro para a
preparagao de pos com elevado grau de pureza e particulas nanométricas.
Assim, o objetivo deste trabalho se constituiu na sintese, e na
caracterizagado estrutural, morfolégica e luminescente de pds de aluminato de
zinco (ZnAl,04) dopados com ions Eu** e Tb*, obtidos pelo método de sintese
por reacdo de combustdo, visando sua aplicabilidade como fésforos de alta

eficiéncia.
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2. REVISAQ BIBLIQGRAFICA

21. ALUMINATO DE ZINCO

O Aluminato de zinco (ZnAlQs) € um oxido semicendutor com estrutura
tipo espinélio conhecido por sua larga energia de espagamento entre bandas
(bandgap). Este material tem um arranjo de empacotamento fechado com
estrutura cubica de face centrada e grupo de simetria espacial Fd3m [21]. A
energia de espagamento entre bandas (bandgap)} do aluminato de zinco
(ZnAl;04) policristalino € aproximadamente 3,8 eV [22], indicando sua
transparéncia para comprimentos de onda maiores que 320 nm, 0 que o torna
util na fabricacao de dispositivos fotoeletrénicos. Este material € mundialmente
usado em suportes cataliticos [23],[24], camadas Opticas [25],[26], como rede
hospedeira na fabricagdo de pigmentos [25],[26],[27] e como catalisador para a
reducéo de gases do tipo buteno e butadieno [28],[29].

O método mais comum para a obtencdo deste oxido é o método
ceramico de mistura de oxidos convencional, o qual envolve reagdes no estado
sblido de Oxidos metélicos. Entretanto para atingir a completa reacéo s&o
necessarias altas temperaturas da ordem de 1300 K| sendo mantida por varios
dias [30]. Sob estas condicdes sdo obtidos materiais com baixa érea
superficial. Atualmente novos métodos de sintese permitem a obtengac de
matérias nanométricos e nanoporosos de estrutura tipo espinélio com alta area

superficial [31],[32),[33]. Estas propriedades tornam o aluminato de zinco um
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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 método
de mistura de 6xidos convencional, diversos métodos quimicos de sintese tém
sido utilizados em escala de laboratério para a obtencéo de fosforos a base de
aluminato de zinco dopado com ions terras raras visando, principalmente, o
controle das caracteristicas dos pds 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 métodos de sintese quimica para a preparagédo de ZnAl,O4
dopado com ions metalicos (metais de transicéo e terras raras).

Garcia-Hipdlito et al. [8] sintetizaram fiimes de ZnAl,O; dopados com
europio através do processo deposi¢do por spray pirolise ultrasénica. Segundo
estes autores a sintese possibilitou a obtencéo de filmes finos, apresentando
luminescéncia caracteristica dos fons Eu®". Este estudo também mostrou que
tanto cristalinidade como também a intensidade de luminescéncia destes
filmes, sdo dependentes da temperatura do substrato durante a deposic&o dos
filmes.

Strek et al. {11] obtiveram pds de ZnAl,O4 dopados com eurdpio por
meio de sintese hidrotérmica. Os resultados mostraram que © tamanho de
cristalito obtido (6 nm), sofreu um consideravel incremento, quando estes pés
foram submetidos a posterior calcinagdo em 500°C (8 nm) e 1000°C (15 nm). A
area superficial dos pos diminuiu com o0 aumento da temperatura de 240 m?/g

em 500°C para 32 m?/g em 1000°C.
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O método sol-gel utilizando citratos foi empregado por Duan et al. [34] na
obtenc&o de pds de ZnAl,O.; dopados com ions Co*. Segundo estes autores,
os pos-calcinados a temperaturas entre 600 e 900°C, tiveram um incremento

de 16 para 30 nm no tamanho médio de cristalito.
2.1.1. Estrutura do Espinélio

Os oxidos mistos tipo do espinélio (AB,Q4) séo sistemas interessantes
devido a sua natureza peculiar da distribuicdo dos cétions nos sitios
tetraédricos e octaédricos. O aluminato de zinco (ZnAl,O4) € um oxido com
estrutura tipica do espinélio que consiste de um arranjo de empacotamento
fechado cfc de atomos de oxigénio, com dois sitios cristalograficamente néo
equivalentes tetraédricos “A” e octaédricos “B”, em que A se refere a cations no
sitio tetraédrico (8a) e B, a cations no sitio octaedrico (16d) de uma estrutura
cubica com grupo espacial Fd3m [21],[22],[28]. Os anions oxigénio se localizam
nas sitios 32e.

Os espinélios sdo em geral formados pela associacdo de um oOxido
trivalente (de carater acido), com um Oxido bivalente (de carater basico),
podendo, portanto ser representados como RO.R;0;. A estrutura cristalina €
bastante complexa. Os ions de oxigénio encontram-se densamente
empacotados em planos paralelos as faces dos octaedros. No caso do
(ZnAl204), © cation bivalente Zn?* esta rodeado por quatro ions de oxigénio em

1>

disposicdo tetraédrica, enquanto o cation trivalente Al™ esta cercado por seis
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ions de oxigénio nos vértices do octaedro. Cada ion de oxigénio esta ligado a

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

Figura 2.1 — Representacdo do modelo estrutural de uma célula unitaria com
estrutura espinélio do ZnAl>,0O4, mostrando os sitios octaédricos e tetraédricos.

Zn** (atomos azuis), AI** (atomos verdes) e 0> (atomos vermelhos) [35].

Ha 96 intersticios entre os anions em uma célula unitaria cubica: 64
intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos. Entretanto, somente 24
desses intersticios sé&o ocupados por cations na estrutura do espinélio, sendo
que 8 ocupam intersticios tetraédricos e 16, sitios octaédricos [36]. Dessa

forma, permanecem 56 sitios tetraédricos e 16 sitios octaédricos vazios no
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espaco intersticial da estrutura que, conceitualmente, poderia conter um cétion
[37]. No entanto, todos os sitios tetraédricos e octaédricos vazios na célula
unitaria interseccionam-se, em pelo menos duas faces, com um sitio tetraédrico
A ou um sitio octaédrico B. A ocupacao simuitdnea de sitios intersticiais e sitios
A ou B n&o é permitida devido as distancias curtas e as interacdes couldmbicas
entre ions hdspedes em um sitio intersticial e ions em sitios A ou B [38].

Barth e Posnjak [39], apud Sickafus et al. [36], foram os primeiros que
notaram que muitos compostos que exibem a estrutura do espinélio podem
acomodar uma quantidade significativa desordem de cations. Um espinélio
normal & aquele em que um uUnico cation A da férmula unitaria ocupa o sitio
tetraédrico e os dois cations B, o0s equivalentes sitios octaédricos. A
distribuicdo pode ser escrita como (A)[B:]04, com os colchetes designando
sitios octaédricos e os parénteses, sitios tetraédricos. A distribui¢do alternativa
(B)][AB]O4 também e possivel, sendo este arranjo designade como
perfeitamente inverso. De fato todas as distribuicées recaem sobre esses dois
extremos. Arranjos intermediarios podem ser representados, pela formula (A
1Bi)[AB2.]04, em que / € denominado grau de invers&o e varia de zero, para um
arranjo normal, até 1, para um perfeitamente inverso, constituindo assim série
infinita de possibilidades.

Um parametro adicional € necessério para a completa descricdo de um
espinélio. Esse & conhecido como parametro de posicdo de oxigénio u.
Essencialmente, u descreve os desvios da subrede anidnica da configuragao
de arranjo cubico fechado regular, variando de acordo com os tamanhos

relativos dos cations na estrutura {40]. Para um valor de u igual a 0,25, os
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anions formam um arranjo empacotado cubico fechado e definem um poliedro
de coordenacdo regular tetraédrica nos sitios 8a (simetria pontual 43m) e um
poliedro de coordenacgdo regular octaédrica sobre os sitios 16d (m3m). Quando
u aumenta, os oxigénios se deslocam ao longo da diregcdo [111], causando
alargamento do sitio tetraédrico, em prejuizo ao sitio octaédrico, conforme
ilustrado na Figura 2.2, ou seja, ha uma diminuicdo do tamanho do sitio

octaédrico [41].

[001]

@ cationemsitio A

i Anion X

Vacancia

actaédrica 16¢c

Figura 2.2 - Deslocamento dos anions oxigénio na direcao [111].



Capitulo 1] - Revisdo Bibliogrdfica 15

2.2. [ONS TERRAS RARAS

2.2.1. Consideragdes Gerais

A comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
(International Union of Puré and Applied Chemistry) recomenda usar a
expressao “metais das terras-raras’ para os elementos escandio, itrio e
lantanio a lutécio, inclusive. O termo “serie do lantanio” é reservado para os
elementos de numeros atdmicos 57 e 71 (lantanio a lutécio), e o termo
“Lantanideos” é ainda mais restrito, pela excluséo do lantanio, incluindo-se os
elementos de numeros atémicos 58 a 71 (cério a lutécio). Os “lantanideos” sdo
entdo os quatorze elementos gue seguem o lantanio na tabela periodica, nos
quais os quatorze elétrons 4f s&o sucessivamente adicionados a configuracéo
do lantanio. O lanténio € o elemento prototipo e geralmente, apesar da
recomendacdo da IUPAC, o termo “lantanideos”, inclui o proprio lantanio.
Desses elementos apenas dois ndo apresentam atividade dtica, sdo eles o
lantanio e o lutécio [42].

Apesar dos elementos lantanideos originalmente serem conhecidos por
“terras-raras”’, dada a sua ocorréncia em Oxidos ou “terras” na nomenclatura
arcaica, na verdade mistura de oxidos. Hoje se sabe que ndo sdo raros, € a
abundancia na litosfera é relativamente alta. Atualmente tem-se encontrado,
com relativa facilidade, novos jazimentos de minerais contendo terras-raras. O
elemento tulio, o menos abundante, € t&o comum como © bismuto e mais

comum que arsénio, cadmio, mercurio e selénio. Elementos este que ndo séo
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considerados raros. Depdsitos comercializaveis sdo encontrados nos Estados

Unidos, Russia, india, Brasil, China, Australia [42].

14
13 |
12 |-
11 L
10 L
69 F
88 |
PN o7 |
0.6 |
8.5 |-

04 |

862 |

|

{
n.:i_I o

i'

i

L
!.‘ \\ ‘k_ //
ME \{(w
. [ ety \\{{ \\-_L'

? .
F W TV | DS Nl R W VX, PEFUR B

] ; TRl

r{u.a)

7 2 4 10 14 18 22 256 30 34 38 42 456 50 54 58 62 66 7.0 74

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

distancia do nicleo para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s no fon Gd* [48].

As terras raras possuem uma estrutura eletrdnica muito particular.

Apesar da presenca de trés elétrons nas camadas mais externas, no decorrer

da série ocorre 0 preenchimento das orbitais internos 4f obtendo-se a

configuracio eletrénica (Xe) 4f" 5d' 6s? (0 < n < 14). A valéncia dos elementos

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

de coordenacéo entre 6 e 12. Como os elétrons f estao blindados pelos orbitais
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preenchidos 5s° e 5p° (Figura 2.3), eles n&o participam nas ligagSes quimicas.
No entanto, quando o ion se encontra em uma matriz solida, um dos elétron fé
promovido ao orbital externo 5d convertendo-se num elétron de valéncia [43].
No estado de oxidacdo +3 das terras raras, o ion perde os 3 elétrons dos
orbitais externos 5d e 6s, ficando a configuracdo eletrénica geral: 47\'55%5p°,
onde os N-1 elétrons internos f estdo rodeados pelos orbitais 5s e 5p. Enquanto
estes N-1 elétrons n&o desempenham um papel determinante nas
propriedades quimicas, eles s&o importantes em certas propriedades oOpticas e

magnéticas destes elementos [44].

2.2.2. Interag¢ao Coulombiana Residual e Acoplamento L-S

Na aproximagao de Hartree, como primeiro passe na descricdo do
comportamento dos elétrons num atomo multieletronico, consideram-se sé as
interag@es mais fortes: a interacdo coulombiana atrativa dos Z elétrons com o
nuclec positivo, e a interagdo coulombiana repulsiva entre eles. Como
correcdes a teoria de Hartree s&o consideradas também, interacdes menos
intensas: a interacdo coulombiana residual, que € originada pela interacdo
entre os elétrons da mesma camada, e a interagao spin-orbita, que acopla o
momento angular de spin com o momento angular orbital. Das correcdes a
teoria de Hartree, a interacao coulombiana residual (interacéo elétron - elétron)
€ a mais importante. Os momentos angulares de spin individuais dos elétrons
opticamente ativos s; se acoplam entre si para constituir um momento angular

de spin total 8§ = Isi. Analogamente, os momentos angulares individuais |; se
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acoplam formando um momento angular orbital total L = ZI;. Devido & interacdo
coulombiana residual os estados de energia de uma mesma configuracdo
dependem dos valores de S e L. Estes niveis sdo (2S+1) degenerados e
representados por; 2*'L. Por convencdo, os valores de L = 0,1,2,3,... séo
representados pelas letras S,P.D,F... respectivamente. O estado com os
valores maximos de S e L (Smax € Lmax) tem a menor energia (primeira parte da
regra de Hund).

A interacdo spin-orbita acopla os vetores S e L, formando o momento
angular total J = 8§ + L Este acoplamento, conhecido também como
acoplamento Russell-Saunders, levanta a degenerescéncia dos niveis 'L em
um conjunto de multipletos °*'Ly (notagédo utilizada em espectroscopia). No
acoplamento L-S o estado de menor energia é aquele que tem os valores de S
e L maximos. Se a subcamada estda cheia em mais da metade de sua
capacidade, o nivel fundamental do &tomo esta dade pelo J = Jmax = Lmax*+Smax,

caso contrario J = Jmin= | Lmax -~ Smax | {(S€gUNda parte da regra de Hund).

2.2.3. Efeito Stark

Um efeito importante provocado pela interacdo dos &atomos de
lantanideos com a matriz sdlida € o deslocamento dos niveis de energia
atdmicos =*'L; em 2J+1 niveis devido ao campo eletrostatico externo E (fraco)
gerado pelo sélido, o efeito Stark. A energia de interag@o deste campo elétrico
com o momento de dipolo do atomo é representada como um termo adicional

Haeistrico = €E.r no Hamiltoniano do sistema [43}.
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Ao interagir com a radiagao eletromagnética, os ions terras raras com os
orbitais 4f incompletos, absorvem energia seja via transferéncia de um ligante
[47], via bandas de transferéncia de carga ou bandas 4f" > 4f"'5d' com
decaimento n&o radiativo aos termos excitados da configuracdo 4f, ou
diretamente pelos niveis 4f. Colocando-se a molécula em um campo elétrico
poderemos observar que as linhas principais do espectro $d0 desdobradas em
uma série de outras linhas. A magnitude do efeito Stark depende apenas da
forca do campo elétrico e do momento dipalar da molécula.

A Figura 2.4 mostra os niveis de energia do Er®* obtidos a partir das
corregbes do estado 4f'' pelas interagdes coulombiana residual, spin-orbita e

efeito Stark.

— -41;5;1

Coutombiana ) Spin-érbitr

I a@)yHarmee b

Figura 2.4 — | Niveis de energia do Er**. A energia do estado 4f da teoria de
Hartree, a), é corrigida pelas interagdes: b) Coulombiana residual e c) interag&o

spin-Orbita. Pela regra de Hund o nivel de minima energia é o “MNsn. 11; Efeita

Stark [43].
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Da primeira parte da regra de Hund o estado fundamental do Er** é o
nivel 4 vezes degenerado *1 com Lmax = 6 € Smax = 3/2. Devido a interacio spin
— orbita o nivel “l se divide entdo em 4 multipletos: sz, *liaz, i1, Ylerz. Como
o orbital 4f estd preenchido em mais da metade de sua capacidade, da
segunda parte da regra de Hund o nivel fundamental & 0 *lisz (cOm J = Jmax =
LinaxtSmax = 15/2). A emiss&o a aproximadamente 1.5 pm é devida a transicéo

do primeiro nivel excitado *l132 ao fundamental: *han — *hse.

2.2.4. Pracesso de Transferéncia Intramolecular

Quando um ligante seja organico ou inorganico (matriz cristalina),
absorve radiagdo, hd uma transigdo eletrOnica do seu estado singlete
fundamental para um estado singlete excitado, seguido de uma perda
energética para o estado triplete excitado. Esta energia € transferida para o ion
lantanideos ou perdida através de decaimentos nao radicativos. Ao receber a
energia captada pelo ligante, que atua como antena, o ion emite sua radiacéo
caracteristica no visivel, este processo € conhecido por efeito antena [48]. O
processo de conversdo de energia na forma de luz, mostrado na Figura 2.5, €

regido pelas trés seguintes etapas:

I Absor¢éo de radiagio ultravioleta através dos ligantes que atuam
como “antenas”’, seguida de processos ndo radiativos internos,

populando assim o0s niveis excitados destas moléculas;




Capitulo II — Reviséo Bibliogrdfica 19

i. Transferéncia de energia (AE) do estado excitado do ligante para
os niveis 4f do ion lantanideo;

M. Emiss&o de radiag&o caracteristica no visivel pelo ion lantanideo.

$4
v Ex
:
T !
¥ E,
VISIVEL
So Eo
Ligante Lantanideo

Figura 2.5 — Representacdo esquematica do efeito antena.

2.3. REAGAO DE COMBUSTAO

A sintese por reagcdo de combustdo, também conhecida como sintese
auto-propagante, € uma técnica de processamento através da qual reagdes
exotérmicas sdo usadas para produzir uma variedade de pés cerdmicos. O
processo € baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte
externa, uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-
sustentavel e resultando em um produto final (6xido), dentro de um curto
periodo de tempo [49]. A técnica € uma maneira facil, segura e rapida de
produzir pés ceramicos, e suas principais vantagens séo que ela requer menos
energia que os processos de sintese de materiais ceramicos, convencionais e

que o tempo de processamento € reduzido para poucos minutos.
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Podemos também destacar como grandes vaniagens do método de
combustdo, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade (uma vez
gue n&o necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e
normalmente leva a produtos com estrutura e composi¢cac desejadas, devido &
elevada homogeneizacao favorecida pela solubilidade dos sais em agua [50].

A base da técnica de sintese através da racdo de combustdo deriva dos
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reacdo de uma mistura redox, contendo os ions metdlicos de
interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, geralmente a uréia
(CO(NH2)2) como agente redutor [49]. Os nitratos metalicos s@o dentre as
fontes de ions, os sais mais usados por serem soluveis na agua, € baixas
temperaturas s&o suficientes para fundi-los, garantindo uma excelente
homogeneizacdo da solugéo.

Os nitratos metalicos reagem com o combustivel redutor, resultando na
formacao de um pd oxido fino, seco, e geralmente cristalino [49]. Enquanto as
reagdes de reducao sio exotérmicas por natureza e conduzem a uma explosaoc
se n&o controlada, a combustdo da mistura de nitratos metalicos com a uréia
geralmente ocorre com uma auto-propagagao e uma reagdo exotérmica néo
explosiva. A grande guantidade de gases formada pode resuitar na aparéncia
de uma chama, que pode alcangar temperaturas elevadas (superiores a
1000°C) [51].

Além da uréial varios outros combustiveis tém sido usados na sintese
por combustdo de Oxidos ceramicos mistos e puros, tais como a triazina

tetraformol (TFTA, C4H1eNsO>), hidrazida maléica (C4H4N20;) e carbohidrazida
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(CO(N2H3)2. Todos estes combustiveis contém nitrogénio, mas diferem na
capacidade de "reduc¢do de pd" e na quantidade de gases por eles gerados,
fatores que obviamente afetam as caracteristicas do produto de reagdo. A ureia
tem a mais baixa reducdo do po (valéncia total +6) e produz um pequeno
volume de gases (4 mol/mol de ureia). As vantagens de se usar a ureia so:
disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar altas temperaturas, as
quais s30 necessarias para a formagdo das fases desejadas nos produtos [52].
Segundo alguns autores [50], [52], utilizandc-se teor de ureia em excesso na
reagcdo, 0s gases gerados sao liberados mais rapidamente e com maior
dissipacao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel
para a sinterizac&o e cristalizagdo, evitando-se a formagdo de aglomerados
duros e/ou crescimento das particulas.

No campo de propelente e explosivos, a mistura de combustdo
composta pelo combustivel e o oxidante comumente & caracterizada pélos
parametros razado de mistura @, (relacdo combustivel/oxidante na mistura),
razdo equivaiente @ e coeficiente estequiométrico dos elementos .. A
deficiéncia ou excesso, de combustivel na mistura € determinado pela razéo

equivalente, que é definida pela expressao:

Q= Om (2.7)

Onde @ €& a razdo estequiométrica (relagdo estequiométrica

combustivel/foxidante). Para valores de @ >1, a mistura é considerada
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deficiente em combustivel, para @ <1 a mistura é rica em combustivel; e @ =1
para sistemas misturados estequiometricamente [49].

Para Backman, citado por Jain et al. [49], a expressao que define @ ndo
considera a energia elementar contida simultaneamente nos elementos
oxidantes e redutores, particularmente nos casos em que o combustivel
contém elementos oxidantes e elementos combustiveis, isto em elementos
redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos elementos que constituem
a mistura de combustdo, Backman propds outro parémetro, @, denotado por

ceoeficiente estequiométrico dos elementos e definido por:

composi¢do em elementos oxidantes
e =

— (2.8)
composi¢do em elementos redutores
ou
Zcoef. do elemento oxidante na formula especifica x valéncia
Qe = (2.9)

- (-I)Z coef. do elemento redutor na formula especifica x valéncia

Como podemos observar nas equacgdes acima, o coeficiente @,
considera tanto o peso como também a valéncia dos elementos presentes. O
combustivel {redutor) e © oxidante estdo misturados em uma relagao
estequiométrica quando @ = @, = 1. Entdo, o calculo de J. pode ser utilizado
para corrigir as equacdes de combustao, isto &, a relag&o estequiometrica entre
o combustivel e o oxidante, em misturas com excesso (Je < 1) ou com
deficiéncia de combustivel.

Com a intengdo de simplificar o método proposto por Backman, Jain et

al. [49] propds um método simpies, também aplicavel a sistemas com mais de
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dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do sistema.
O método baseia-se no calculo da valéncia total do combustive! e do oxidante.
A mistura € estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias for igual,
desta forma podemos concluir que a mistura serd estequiométrica quando o
valor total das valéncias positivas for igual ao valor total das valéncias

negativas, como podemos observar nas equagbes abaixo:

E(c:oef. dos elementos oxidantes x valéncia)
Pe=1= . : (2.10)
(-I)Z(c:oef. dos elementos oxidantes x valéncia)

z (coef. do oxidante x valéncia) + (coef. do redutor x valéncia) = 0 (2.11)

Para a resolugdo dos calculos acima, os elementos sao considerados
com as valéncias que apresentam nos produtos gasosos da reagdo de
combustdo, que sdo CO; H.O e N2 Os elementos C e H s&o considerados
como elementos redutores com valéncias carrespondentes +4 e +1. O oxigénio
é considerado um elemento oxidante com valéncia -2 e o nitrogénio apresenta
valéncia zero. Os valores de parametros de mistura calculados por este método
sdo muito préximos daqueles reportado por Backman.

Jain e colaboradores [49], demonstraram que, na mistura
estequiométrica, existe uma relacéo entre a forga oxidante e redutora total e o
calor da reagdo, calculada a partir dos calores de formagéo dos reagentes e
produtos de reago quando se tem uma mistura estequiométrica. A exploracéo

destes conceitos para a sintese de 6xidos ceramicos se verifica quandc se
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consideram o0s cations metalicos com as valéncias que apresentardo nos
Axidas finais.

A temperatura da chama produzida pela combustac depende da forga
redutora disponivel e da quantidade de gases que se forma, condigcbes estas
que influenciam as caracteristicas do pd produzido. Temperaturas elevadas
favorecem a cristalizagéo e sinterizagéo do pd e quanto maior a quantidade de
gases gerados maior serd a dissipagdo de energia, ou seja, menor sera a
quantidade de energia disponivel para a sinteriza¢&o e cristalizag&o [63].

Fumo [53] observou que segundo Manoharan e Patil [54], o mecanismo

das reagbes de combustao pode ser resumido nos segulintes passos:

. Fus&do dos nitratos e da uréia (também chamada carpamida) e
eliminagéo das aguas de hidratacao.

Il. Decomposi¢do da uréia em biureto e NH; a 240 °C e do biureto em
acido cianudrico (HNCO)s; a 360 °C e dos nitratos formando dxidos de
nitrogénio [55].

IIl. Ignicdo dos produtos de decomposigdo da uréia e nitratos, formando
uma chama com temperatura de 1200+100°C, garantindo
energeticamente a formacdo do Oxido a partir dos precursores
gelificados, formados por cadeias poliméricas de &cido cianurico e gel

hidroxonitroso dos ions metalicos.
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2.3.1. Comhustﬁveis

A sintese por combustdo, ja provou ser muito eficiente na obtencdo de
certos tipos de materiais, em particular os &xidos cer@micos mistos e puros.
Dentre as indmeras vantagens deste método, podemos acrescentar a
disponibilidade de diferentes combustiveis, que diferem na capacidade de
reducdo de pd e na quantidade de gases por eles gerados [56]. Abaixo sdo

listados os principais tipos de combustiveis:

. uréia (CO(NHz)2)

. tetraformol triazina — TFTA (C4H1eNs02)
. carboidrazida (CO(N2Ha3);)

. hidrazida maléica (CsHsN-O»)

= acido oxalico de dihidrazida (ODH-C2oHeN4O2)

As valéncias totais e a quantidade de gases gerados por um mol de
combustive! da uréia, do TFTA, da hidrazida maléica e carbohidrazida sdo +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 reagéo. A reagido é nao-
isotérmica e a grande quantidade de gases dissipa mais calor, prevenindo os
éxi_dos da sinterizacdo, devide as temperaturas alcangadas ndo serem
elevadas [56].

Dentre os combustiveis citados, devemos dar um destaque especial

para a uréia que tem sido utilizada por diversos autores na obteng&o de pods




Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 26

cerémicos, devido as suas vantagens. nao precisa ser sintetizada como os
demais combustiveis, tem a mais baixa reducdo do po6 (valéncia total 67) e
produz um pequeno volume de gases (4 mol de gases / mol de uréia),
disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar altas temperaturas,
que sdo necessarias para a formagdo das fases desejadas nos produtos finais
[56].

Assim a uréia tem sido utilizada por alguns autores, para a obtencdo de
pos tais como mulita [57],[58], aluminato de litio e zirctnia [58], cromita [54],
aluminato de calcio [59], perovsquita [60], titanato de alumina [61] e alguns

outros oxidos [62].

2.3.2. Sintese de Fosforos por Reagao de Combustao

A técnica de sintese por reacdo de combustdo com uso de diferentes
tipos de combustiveis tais como uréia, glicina, carbohidrazida e diformol
hidrazida (DFH) foi empregada por diversos pesquisadores na obtengdo de
fosforos a base de dxidos semicondutores dopados com ions terras raras.

Gu e colaboradores [63] utilizaram uréia para obter nanocristais de MgO
dopados com ions Dy>* com tamanho entre 20 e 25 nm. Os nanocristais
obtidos apresentaram um espectro de luminescéncia caracteristico do ion Dy**,
com picos em 480 e 575 nm, sendo este ultimo mais intenso.

Sun e colaboradores [64] prepararam poés nanoestruturados de Gd,Os

dopados com ions Eu™, utilizando a glicina como combustivel e obtiveram pos
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constituidos de aglomerados com uma estrutura tridimensional de poros e
particulas com tamanho entre 5 e 10 nm.

Bacalski e colaboradores [65] estudaram os efeitos da relagdo
reagente/oxidante sobre as propriedades Iuminescentes e morfolégicas de
nanoparticulas de bério magnésio aluminato dopadas com eurdpio
(BaMgAl;0017:Eu?"). Segundo os autores o processo de reacdo por combustio
pode ser controlado pelo tipo de combustivel utilizado e pela relagdo
reagente/oxidante, permitindo a obtengdo de pos finos e homogéneos,
principalmente quando se processam multicomponentes, garantindo uma

excelente homogeneidade quimica e elevada pureza dos pds resultantes.

2.4. APLICACOES PARA FOSFQROS

Os fésforos podem ser usados em uma variedade de aplicagbes em
muitas industrias. As diferentes propriedades dos fosforos lhes permitem emitir
luz quando uma excitagdo especifica é aplicada. Dependendo da composicao
do fésforo luz, azul, verde, vermelha ou branca pode ser gerada. Como
resultado, os fosforos podem ser usados em tubos de televisdo, luminarias,
fluorescentes, telas de radiografia, e varias outras areas de especialidade.
Materiais fosforescentes podem ser excitados com diferentes formas de
energia. As formas mais comuns de excitagdo sdo luz uliravioleta, feixe de
elétrons e raios-X (Figura 2.6). Excitando os fosforos com estas fontes, é

gerada luz que pode ser usada em aplicagdes especificas [66].
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Excitagéo Fésforo Aplicagdes

Raios Catddicos \

Raios
Ultravioletas

—
Raios - X /

Figura 2.6 — Formas de excitagéo e aplicagdes para fosforos [66].

2.4.1. Lampadas fluorescentes

No dominio da iluminacdo fluorescente, fésforos a base de o6xidos
dopados com ijons terras raras tem sido bastante utilizados. O principio de
funcionamento destas lampadas, consiste na emissdo simultdnea de trés
comprimentos de onda, 450, 550 e 610 mm em proporcdes definidas, por trés
diferentes fosforos, correspondendo as emissdes das cores primarias de forma
a reconstituir a luz do dia (luz branca). Estes fésforos revestem o interior de um
tubo de vidro com gas de mercurio a baixa pressao, responsavel pela emisséo
de radiacdo ultravioleta (UV). A radiacdo ultravioleta por sua vez excita os
fésforos que convertem esta energia em luz visivel, azul para os fosforos
ativados com eurédpio divalente, verde para os fosforos co-ativados com cério e
térbio e vermelho para os fésforos ativados com eurépio trivalente. A Figura 2.7

apresenta o esquema basico de uma lampada fluorescente.
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Luz branca

Tubo de vidro

Figura 2.7 - Lampadas fluorescentes tricromatricas e esquema basico de

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

2.4.2, Televisdo colorida com tubo de raios catédicos (TRC)

Uma das principais aplicagdes para fosforos sdo as telas de aparelhos
de TV, monitores de video para computadores, tubos de raios catddicos para
Uso em aviacgéo e televisdo de projecdo. Em tubos de raios catédicos a imagem
é reproduzida por excitacdo de catodo (feixe de elétrons) seletiva de trés
fésforos (azul, verde e vermelho) depositados na face interna da tela (Figura
2.8). Fésforos a base de ions terras raras, como por exemplo, (Y20.S: Eu™),
tem 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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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 emissdo de campo (Field Emission

Display — FED)

O principio de funcionamento € o mesmo dos monitores CRT. Despejar
elétrons sobre as células de fésforo do monitor que transformam a carga em
luz, gerando a imagem. A diferenga & que ao invés de um uUnico e poderoso
canhdo de elétrons que se desloca para atualizar uma a uma todas as células
de fésforo, como temos nos monitores convencionais, cada célula de fésforo
passa a ser alimentada por um conjunto de mini-canhdes, na forma de pontas

metélicas minusculas (Figura 2.9).
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1. Dielétrico

2. Camada resistiva

3. Catodo (emite cargas elétricas negativas)
4. Linhas de metal

5. Conjunto de micro pontas

6. Uma das micro pontas em destaque

7. Colunas de metal

8. Grade de metal (impede que as emissbes
destinadas a uma célula de fésforo atinjam
também a vizinha, melhorando a qualidade
de imagem)

9. Parede de vidro
10. Célula de fésforo
11. Matriz preta.

12. Camada de aluminio com cargas
positivas (Anodo)

13. Pixel aceso
14. Camada de vidro

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

Existem duas grandes vantagens nesta técnica. A primeira é a

possibilidade de produzir monitores CRT (Cathode Ray Tube) quase t&o finos

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

diminuigdo no consumo elétrico, pois ndo existe todo o desperdicio feito pelo

canh&o de elétrons. Cada micro-ponta utiliza apenas a energia necessaria para

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

os monitores LCD, pois ndo existem limitacdes no angulo de visdo e o

consumo elétrico € 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 tém uma estrutura que lembra um pouco a dos
monitores LCD. Existem duas placas de vidro e eletrodos que aplicam tensdes
elétricas nas células que geram a imagem. A grande diferenca esta justamente
nas células. Ao invés de cristais liquidos, os monitores de plasma sao formados
por estruturas com o mesmo principio de funcionamento das lampadas
fluorescentes. De forma simplificada, da para dizer que num monitor de plasma
a imagem é formada por alguns milhdes de minusculas lampadas fluorescentes
verdes, azuis e vermelhas.

O diagrama abaixo mostra bem esta estrutura. Temos pequenas
cavidades feitas na placa de vidro inferior, onde é depositada uma camada de
fésforo colorido. Além do fésforo a cavidade contém gases como néon, xendnio
e hélio que ao receberem uma descarga elétrica liberam radiagéo ultra-violeta

que acende a camada de fésforo, gerando a imagem.

B
A
]
g

B B e b b e A

Figura 2.10 — Monitores de plasma e estrutura dos microtubos fluorescentes

[68].
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Estas cavidades n&o podem ser muito pequenas, por isso 0s 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 € uma grande desvantagem que ndo permite que os
monitores de plasma suportem altas resolugdes, mas por outro lado permite
que as telas sejam muito grandes. Ja existem monitores de plasma de 30, 35,

ou até 42 polegadas.
2.4.4. Radiografia médica

No campo da medicina o uso das propriedades luminescentes de
materiais ativados com terras raras, tem ampliado as potencialidades da

radiografia médica.

Luz

/

d

Tubo de
Raios-X

S

Filme
Tela de Fasforo Fotogréfico

Paciente

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 radioldgica € 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
emulsdes fotograficas s&o mais sensiveis. A luz pode entdo usada para expor o
filme de raios X (radiografia), ou ser visualizada diretamente (fluoroscopia). O
uso destas telas reduz o tempo de exposi¢cdo e conseqlientemente a dose de
raios-X a que o paciente & submetido. A Figura 2.11 apresenta um exemplo de
radiografia obtida com uso de intensificador de tela e 0 modelo esquematico
dos sistemas de radiografia.

Atualmente os fésforos tém encontrade ampla aplicagdo em sistemas de
radiografia digital, onde os mesmos s&o usados como intensificadores de
imagem. As imagens produzidas por estes fosforos sdo capturadas por
cameras de video e processadas digitalmente, permitindo a aplicagdo de
funcdes de carrecdo digitais capazes de aumentar a sua qualidade e permitir
um menor tempo de exposi¢do do paciente aos raios-X.

Portanto, a grande gama de aplicagbes a que estes materiais se
destinam e a busca por um método de obtengao simples, pratico e econdémico,
nos motivou a utilizar a sintese via reacdo de combustdo, como forma de
obtencio de pds com particulas em escala nanomeétrica de aluminato de zinco

(ZnAl,O4) dopadas com os fons terras raras Eu® e Tb™".
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3. MATERIAIS E METQDOS

O presente capitulo trata da descricdo 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 Laboratério de Sintese de Materiais Ceradmicos (LabSMac) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande — PB, consistindo na sintese dos pés nanoparticulados e em
sua simultédnea caracterizagdo por difracdo de raios-X para confirmacdo da
formagéo da fase desejada. A segunda etapa consistiu na caracterizacéo
luminescente e morfoldgica dos pds obtidos e contou com a colaboracdo da
Profa. Dra. Ruth Herta G. Aliaga Kiminami do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos - SP, responséavel 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 caracterizagdo das propriedades

luminescentes através das espectroscopias de excitagdo e de emissao.

3.1. MATERIAIS

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

combustéo para obtengéo dos pés da fase espinélio (ZnAl,04TR*), onde TR =
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Eu® ou Tb*. Tanto os nitratos quanto os dxidos utilizados como fonte de ions

metalicos da reacdo apresentaram elevada pureza,

atestada pelos

fornecedores. O combustivel (agente redutor) utilizado foi a uréia.

Tabela 3.1 — Materiais utilizados na obteng&o de pbs-ceramicos pelo processo

de reacao por combustao.

Reagente Quimico. Férmula Quimica Pureza Farnecedor
Nitrato de Aluminic Al{NQ3)3 9HQ 99 99% m
Nitrato de zinco Zn{NQO3)».6H.0 99,99% Merckﬂ
Oxido de Eurépio (Eu®) Eu,03 99,999% Aldrich
Oxido de Térbio (Tb*>*) Tb20s 99,999% Aldrich
Uréia CO(NH3)» - Synth

Além dos reagentes acima citados, outros materiais necessarios,

também foram utilizados:

v Becker pirex (250 ml) para a reagao de combustao,

v Placa de aquecimento {temperatura maxima de 480°C);

v" Peneira malha 325 (0,074 mm);

v Forno mufla EDG 1300°C.

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

obteng&o dos pds de aluminato de zinco dopados com ions terras raras (TR).

Figura 3.1 - Esquéma do processo de sintese por reacdo de combustéo para a

obtencdo da fase ZnALOsTR* (TR = Euou Tb).
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3.2.1. Sintese dos Pés

O processo de sintese por reagdo de combustdo utilizou os nitratos de
zinco Zn(NO3)2.6H20 de Aluminio AI{NOa3):.9H,0, e também os éxidos de
terras raras Eu,03 e Tb,O3, como reagentes precursores (oxidantes) e fonte de
cations metalicos. A uréia [CO(NH_)2] foi usada como agente redutor.

As amostras de composi¢do nominal (ZnAl,,TR,O.), onde TR = Eu®* ou
Tb* e x variando entre 0,01 e 0,1 moles) tiveram as massas dos reagentes e
do combustive! previamente calculadas de modo a favorecer a relacdo 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 uréia
utilizada foi o valor teoricamente preestabelecido, de tal modo que o coeficiente
estequiomeétrico obtido fai ®.=1, denominando-se a reagdo de estequimetrica
(6 moles de uréia). Carbono, hidrogénio, zinco, aluminio, eurdpio e térbio foram
considerados como elementos redutores, com valéncias respectivas de +4, +1,
+2, +3, +3, +3 e +3. O oxigénio foi considerado como elemento oxidante com
valéncia de -2 e a valéncia do nitrogénio foi considerada 0 (zero).

As combinagdes entre esses reagentes foram realizadas de modo a
definir as composi¢cdes em fungdo das suas respectivas quantidades molares.
Foram preparadas cinco composi¢cdes, com concentracées de dopante

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

dopante e de sua respectiva concentragéo nas amostras obtidas por reacao de

cambuystao.
CONCENTRAGAO SISTEMAS
(x) ZnAlz.Eu,04 ZnAlz.(Tb,O,

0,010 mol EuQ1 ThQt
0,025 mol Eu02 Tb02
0,050 mol Eu03 Tbo3
0,075 mo! Eu04 Tb0O4
0,100 mol Eu05 Tb05

As solugdes preparadas de acordo com a composigao estequiométrica
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)
até a auto-ignicao ocorrer (combustdo). Os pés resultantes na forma de flocos
porosos e de coloragéo branca foram, entdo, transferidos para uma mufla pré-
aquecida a 500°C onde permaneceram por cerca de 15 minutos para a
eliminacéo de volateis (advindos da decomposicéo da uréia e dos nitratos) que
poderiam estar ainda presentes devido ao curto tempo de reacdo, que variou
entre 15 e 25 segundos. Posteriormente os pos foram desaglomerados em
almofariz para entdo serem peneirados em malha 325 (0,074 mm). A Figura 3.2

mostra a sequéncia da reagdo de combustao.
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{e) )]

Figura 3.2 — Sequéncia da reagdo de combustdo: (a) solugdo aquosa dos
nitratos, (b) liberagdo dos gases. (c) ignicdo da reacao, (d) eliminagéo de
residuos da reacgédo, (e) produto (flocos porosos) resultante da combust&o, (f)

po fino desaglomerado em almofariz.
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Apds serem preparades, os pés resultantes da reacdo de combustdo
foram caracterizados por meio das seguintes técnicas: difracdo de raios-X
(DRX), visando a identificag&o das fases presentes como também medidas de
tamanho de cristalito, parametros de rede e grau de cristalinidade das
amostras, microscopia eletrdnica 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
formacdo de fases secundarias e finalmente as espectroscopias de excitagéo e
de emissdo (Espectroscopia UV-Vis) para determina¢do das transigdes
eletrdnicas responsaveis pela luminescéncia dos pos obtidos e dos

mecanismos a elas relacionados.
3.2.2. Caracterizagao dos Pods
3.2.21. Difragao de raios-X

As anélises por difracdo de raios-X (DRX) foram utilizadas para a
identificacdo das fases presentes, resultantes do processo de sintese por
reacdo de combustdo, tendo sido utilizado um difratbmetro de raios-X
Shimadzu (modelo XRD-6000, radiagéo 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 Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande - PB. Os difratogramas foram obtidos na faixa 28 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 — Difratdmetro de raios-X, Shimadzu, modelo XRD-6000 [69].

O tamanho dos cristalitos foram obtidos a partir da Equacgédo 3.1,
conhecida como equacédo de Scherrer [70], que utiliza a largura a meia altura

dos picos de difragcdo das amostras analisadas (FWHM).

_ kxA
B xcosB

(3.1)

Onde, D é o tamanho de cristalito, k € uma constante cujo valor depende
da forma da particula, sendo igual a 0,9 para particulas esféricas de tamanho
uniforme e igual a 1,0 para as outras formas, A o comprimento de radiagéo

eletromagnética utilizada (Acy = 1,542 A), valor referente a radiagdo emitida
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pelo cobre), & o angulo de difragéo de Bragg e 8 a largura a meia altura, que é

corrigida pela Equacéo 3.2

B=+vB2-b2 | (3.2)

em gue B € a largura a meia altura do pico difratado de maior intensidade da
amostra, e b é a largura a meia altura de um pico difratado do padrdo a uma
regido proxima e colhide nas mesmas condigdes do pico da amostra a ser
analisado. Para essa medida foi utilizado um padréo interno de silicio (Si)
policristalino, em seguida o perfil dos picos de difrac&o foi ajustado por uma
funcéo matemética, a funcéo usada foi a Pseudo-Voight.

Os parametros de rede da fase desejada (ZnAl,O4 TR), foram calculados
a partir das posigbes dos picos de difragéo da amostra analisada. Estes picos
foram indexados pelo software PowderX [71], que também realizou
deconvolugdo dos mesmos utilizando a funcdo Pseudo-Voight, fornecendo ao
final, medidas precisas da largura a meia altura (FWHM). Os valores dos
parametros de rede a, b e ¢ foram também calculados apds a corregéo de erros
sistematicos nas posigdes dos picos de difragéo.

A avaliagcdo da cristalinidade € tecnologicamente importante, uma vez
que permite a definigdo da temperatura minima necessaria para a obtengéo de
amostras com elevada cristalinidade. A cristalinidade nas amostras analisadas
foi obtida com base na relacdo entre a area integrada dos picos cristalinos e a
area integrada da fase amorfa. A distingdo entre estas duas areas é

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

difratograma de raios-X.

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

Equacéo 3.3.

A
CR(%) = ﬁxm()% (2.4)
C a

Onde, CR é a cristalinidade da amostra, A; a area integrada dos picos

cristalinos e A; a area integrada da fase amorfa.

3.2.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica utilizada,
normalmente, como andlise complementar de outras técnicas de

caracterizagdo. O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) &€ um instrumento
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muito versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de
materiais solidos. Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo
da imagem, o resuitado é uma imagem de muito facil interpretaco.

Para estudar a microestrutura dos pds, as amostras foram analisadas
por um microscopio eletronico de varredura (MEV), Philips, modelo XL30 —
FEG {ver Figura 3.5), onde também foram realizadas as andlises por energia
dispersiva (EDS), para determina¢do e quantificacdo dos ions dopantes na
rede hospedeira. Para se efetuar estas analises as amaostras foram preparadas
dispersando-se cerca de 10 mg de cada uma delas em 20 cm® de acetona e
colocando-se em ultra-som por 15 min. Uma gota da disperséo foi colocada
sobre uma lamina de vidro colada (com cola de carbong) 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 € um dos mais importantes instrumenios para a analise
quimica de materiais orgénicos e inorganicos. Através da identificacdo dos
raios-X emitidos pela amostra, quando da interagdc com o feixe eletrdnico, &
possivel determinar a composi¢da de regides com até 1 pm de didmetro. E
uma técnica n&o destrutiva, podendo determinar quantidades de ate 1—2% dos
elementos presentes na amostra.

A detecgdo 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 sdo o0s mais usados, cuja
grande vantagem & a rapidez na avaliagdo 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 resolucdo da espectroscopia por energia
dispersiva, 140 eV para a raia Ka do Mn, quando comparada com os
espectrometros por comprimento de onda, 5-10 eV, esta técnica 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 fluorescéncia na regido do UV-Vis

(excitagdo e emissao)
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A espectroscopia de fluorescéncia € a técnica que detecta o espectro da
radiacdo emitida por um atomo ou molécula, quando esta relaxa do estado
excitado para o estado fundamental. As técnicas de fluorescéncia possuem
grande utilidade na caracterizagdo de materiais, podendo fornecer dados
relativos as propriedades luminescentes e aos respectivos mecanismos
responsaveis por esta luminescéncia.

Os espectros de Iluminescéncia podem ser obtidos em um
espectrofluorimetro (aparelho esquematizado na Figura 3.6), podendo ser de
dois tipos: espectros de excitacdo e espectros de emissdo. No primeiro caso,
observa-se o Maximo de emiss&o correspondente a cor especifica e varre-se
uma faixa de comprimentos ondas respectivos a excitacdo. No segundo caso,
temos um comprimento de onda de excitagdo pré-estabelecido, para que se

possa varrer uma faixa de comprimentos de onda de emisséo.

| Monocromador de excitagde

| Fouta de luz
. Lampada de xendnio

Camara da amosta

I Monocromador de emiszio

s
Lo

i J Fotomultiplicadera ]
:

Figura 3.6 — Diagrama esquematico de um espectrofluorimetro [73].
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Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a partir de amostras
solidas na forma de pé em temperatura ambiente, utilizando-se um
espectrofluorimetro, ISS, modelo K2 (Multifrequency Cross-Correlation Phase
and Modulation Fluorometer), com excitagdo através de lampada de xendnio

(300W), mostrado na Figura 3.7.

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

Para os ensaios de excitagao utilizou-se a faixa compreendida entre 200
e 400 nm. Os ensaios de emissdo foram realizados na regido entre 400 e 700

nm.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante o decorrer deste trabalho. Os dados serdo apresentados sempre em
duas etapas, referentes as amostras de aluminate de zinco dopadas com

eurdpio e com térbio, respectivamente.

4.1. Caracteristicas da Reagao de Combustao

Parametros como o tempo € a cor da chama de combusao foram
observados durante o desenvolvimento experimental com o intuito de avaliar o
processo de sintese por reagdc de combustdo e os resultados estdo
apresentados na Tabela 4.1.

A temperatura e 0 tempo de reagdo sao dois fatores decisivos no
controle da transformagdc de fase durante o processo de sintese por
combust&o {75]. Porém estes dois fatores podem ser controlados por meio do
controle adequado das condigdes de aguecimento (mufla, placa-mufla ou
placa), do tipo de precursor utilizados (carbonatos, nitratos ou acetatos), do tipo
de combustivel (uréia, glicina ou diidrazina maleica) e pelas condigbes de
realizac3o da prépria sintese (becker, cadinho de silica vitrea ou cadinho de
porcelana) [76]. Porém a temperatura da chama de combustdo varia de
material para material e € uma caracteristica intrinseca de cada sistema. O
controle de ambos os parametros € importante, visto que as caracteristicas

finais dos pés, tais como, fase de interesse formada com boa cristalinidade,
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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 reagdo sdo bem semelhantes. O aumento na concentracédo
de ions dopantes néo alterou a cor da chama e o tempo de chama foi
praticamente constante para todas as composi¢bes, o que indicou, que
provavelmente as temperaturas de chama da combustdc maximas foram

préximas para todas as composigdes.

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

eurdpio e com térbio.

Teor de ions ZnAl,O04:Eu** ZnAl,0,:Tb™
(mol) Tempo (s) Cor Tempo (s) Cor
0,010 16 Amarela 16 . 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. Difragio de Raios-X (DRX)

Com o objetivo de identificar as fases presentes, quantificar a

cristalinidade, determinar ¢ tamanho médio de cristalito e os parédmetros de
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rede das amostras, realizou-se a analise dos pds, por meio de difracdo de

Raios-X.

4.2.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu®*

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds da fase
espinélio ZnAl,O, dopada com ions Eu®, obtidos pelo método de sintese por
reacaéo de combustdo. Em todas as composi¢cdes analisadas foram
identificados picos de difraggdo bem definidos e com elevado grau de
cristalizacéo caracteristicos da fase majoritaria com estrutura tipo espinélio
ZnAlQ4 (JCPDS # 82-1043) e também picos correspondentes a pequenas
quantidades das fases secundarias AIEuO3 (JCPDS # 30-0012) e ZnO (JCPDS
# 36-1451).

Por meio dos difratcgramas de raios-X da Figura 4.1 pode-se também
observar que para baixas concentracbes de dopante, 0,01 e 0,025 mol, uma
unica fase secundaria se formou, o oxido de zinco (Zn0), provavelmente como
conseqiiéncia da formagédo de vacadncias devido a incorporagédo de jons Eu®
na rede cristalina do espinélio. O aumento na concentragdo de ions Eu®* nos
pds analisados proporcionou a formagédo de uma segunda fase secundaria
identificada como AIEuQs;, demonstrando que quando em baixas
concentracdes os ions Eu®* estdo provavelmente inseridos na rede cristalina ou
adsorvidos na superficie das particulas. Com o aumento da concentracio
destes ions e devido a baixa solubilidade dos mesmos na rede hospedeira,

temos a formacdo de uma outra fase secundaria a partir do excesso de
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europio. A formacdo da fase AIEuQ; é privilegiada pelo aumento da
concentragdo de ions Eu™ utilizada durante a sintese. Isto pode ser
comprovado pelo aumento nas intensidades dos picos de difragdo das fases

secundarias nas amostras com maior teor de eurépio.

¢ [ &$ - Espinelio

. | ¥-EuAIO,

- & i @ -Znd

[ - * - Nao identificadm

(311)

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
26(Graus)
Figura 4.1 — Difratogramas de raios-X dos pés de ZnAl,O4Eu®" obtidos por

rea¢ao de combustio.

O grau de cristalinidade das amostras foi calculado através do método
apresentado na Secdo 3221, usando-se o software crystalfinity,
disponibilizado pelo fabricante do difratdmetro (Shimadzu). Na Tabela 4.2 s&o

apresentados os graus de cristalinidade das amostras produzidas. Observou-se
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que o aumento na concentragdo de eurdpio provocou a diminuicdo da
cristalinidade das amostras. A provavel causa para este efeito é a distorcdo
que o jon eurdpio causa na rede hospedeira, dificultande assim a sua
cristalizac&o. As amostras dopadas com 0,05; 0,075 e 0,1 mol de eurdpio
apresentaram valores de cristalinidade muito proximos, provavelmente porque
a limite méximo de salubilidade da ion Eu®* na matriz. cristalina tenha_ sido
atingido, fazendo com que os ions excedentes segreguem formando uma outra
fase e conseqlentemente deixando de interferir na cristalizacdo da amostra.

Os valores do tamanho médio dos cristalitos para todas as amostras,
obtidos utilizando a Equagdo (3.1}, € com base na largura de meia altura do
pico de difragdo de maior intensidade da fase majoritaria (espinélio),
correspondente ao plano (311), encontram-se compilados na Tabela 4.2. De
uma maneira geral observou-se que o tamanho de cristalito diminui & medida
que a concentragdo de dopante aumentou, isto ocorreu provavelmente devido
a formacgdo e crescimento dos cristalitos das fases secundérias. Também se
verificou que para todas as amostras o tamanho médio 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 estdo apresentados na
Tabela 4.2. Nao foi possivel observar uma variacdo consideravel, que indique a
troca entre os ions AI** e Eu® nos sitios octaédricos. A grande diferenca de
raio idnico entre estes fons, (0,5 A) para o A" e (0,95 A) para o Eu®*, faz com
que a solubilidade seja muito baixa e conseqlentemente poucos ions Eu®

consigam ocupar os sitios octaédricos. A pequena quantidade de ions
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dopantes que conseguem se instalar na matriz cristalina ndo foi suficiente para
alterar de forma perceptivel os parédmetros de rede da mesma.

Porém, apesar das pequenas variagdes observadas, os parametros de
rede calculados mostraram boa concordancia com os valores encontrados na
literatura, a = b = ¢ = 8,088 A, referente a ficha cristalografica (JCPDS # 82-
1043). Strek e colaboradores {11], reportando a obtencido de pds nano-
estruturados de ZnAl,Q4 através de sintese hidrotérmica observaram que os
ions Eu® também podem se encontrar adsorvidos na superficie de

nanoparticulas devido a alta porosidade do espinélio.

Tabela 4.2 — Teor de dopante da amostra, grau de cristalinidade do p6
resultante, tamanho de cristalito e parametros de rede da fase majoritaria,

espinélic, nas amostras dopadas com eurdpio.

Teor de ion Eu®>* . Cristalinidade Tamanho de Parametros de

(mol) relativa (%) cristalito (nm)  rede <a=b=c> (A)
g, 010 65,50 24 80860
0.025 62,00 16 8,0890
0.050 50,00 18 8,0862
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 térbio, também foram
caracterizadas por difracdo de raios-X. Os difratogramas destas amostras sao
apresentados na Figura 4.2 Em todas as composicles analisadas foram
identificados picos de difracdo bem definidos e com elevado grau de
cristalizacdo, caracteristicos da fase majoritaria com estrutura tipo espinélio
ZnAO, (JCPDS # 82-1043). Apenas a mostra Tb01, com concentragcdo de
dopante igual a 0,01 mol, ndo apresentou fases secundarias podendo, no
entanto, conter uma pequena fragcdo de ZnO (JCPDS # 36-1451), ndo
identificada devido ao limite de detecgdo do equipamento que & de 5%. Com
um aumento no teor de dopante de 0,01 para 0,025 mol (amostra Tb02),
podemos observar claramente a formagéo de oxido de zinco, além de tragos da
fase TbAIO; (JCPDS # 24-1270). Em concentragbes mais elevadas, 0,05;
0,075 e 0,1 mol de jons Tb*>*, também foi identificada a fase Tb.O3 (JCPDS #
19-1326).

Analisado as intensidades dos picos de difragdo das fases secundarias
com relagdo as intensidades dos picos de difragdo da fase espinélio, nos
difratogramas das amostras dopadas com eurépio e com térbio, podemos
inferir que houve neste ultimo caso, formag&o de maior fragdo de fases
secundarias.

A formacdo em maior quantidade de fases secundarias nas amostras
dopadas com térbio, esta relacionada com a maior dificuldade de incorporagao
deste ion na rede cristalina do ZnAl,QO4 devido ao seu maior tamanho, raio
idnico igual a 1,1 A. Outro importante fator que contribui para uma solubilidade

ainda menor que a do ion eurdpio & o fato de que os Oxidos de térbio se
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cristalizam em uma estrutura hexagonal e n&o cubica como no eurdpio e na

propria rede cristalina do espinélio.

26 (Graus)
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Figura 4.2 Difratogramas de raios-X dos pés de ZnAl,04Tb> obtidos por

reagc&o de combustio.

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

parametros de rede, das amostras dopadas com térbio, sdo apresentados na

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

usada para as amostras dopadas com eurdpio.

As amostras dopadas com térbio apresentaram uma diminuigéo na

cristalinidade com o aumento do teor de dopante, relacionada provavelmente
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com a formag&o de fases secundarias e com a dificuldade de incorporagdo

deste ion na matriz cristalina.

Tabela 4.3 — Teor de dopante da amostra, grau de cristalinidade do po
resultante, tamanho de cristalito e parametros de rede da fase majoritéria,

espinélio, nas amostras dopadas com térbio.

Teor de ion Tb™ Cristalinidade Tamanho de Parametros de
(motl) relativa (%) cristalito (nm)  rede <a=b=c> (A)
G,010. 541 . 146 : 8,0872 .
0.025 45,0 17,2 8,0867
0.050 385 14,7 8.0840
0.075 34,6 16,0 8,0850
0.100 39,3 222 8.0830

Todas as amostras preparadas apresentaram tamanhos de cristalito
menores que 25 nm, mas 0s resultados ndo mostram uma relagéo entre o
tamanho de cristalito e o teor de dopante, como foi observado nas amostras
dopadas com eurdpio. Este comportamento irregular do tamanho de cristalito
pode estar associado & diferenca de estrutura cristalina entre o térbio e o
espinélio, dificultando a incorporac@o e gerando maiores distorgbes na rede
cristalina. Os parametros de rede calculados apresentaram valores que apesar
de uma pequena diferenga, estdo 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 Tbs“‘ temos uma diminuigdo nos valores de parametros de rede
calculados. Esta diminuicdo pode estar associada & presenca de fases
secundarias, que dificultam a medida dos parémetros de rede, ou pode ser
uma consequéncia da incorporacdo de uma maior quantidade de ions Tb*,

favorecendo a formacgdo de vacancias dentro da rede cristalina.

4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.3.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu®*

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 eurdpio,
respectivamente. Por meio das micrografias, pode-se observar a formagio de
aglomerados duros com tamanho variando entre 5 e 50 ym. Estes aglomerados
apresentam-se com morfologia irregular na forma de placas, da fase majoritaria
identificada através de difragdo de raios-X como ZnAl,Q, e s&o constituidos de
pequenas particulas em escala nanométrica. Sobre a superficie dos
aglomerados da fase ZnAl,O4 foi possivel observar pequenos aglomerados e
pequenas particulas provavelmente de fases secundarias tambeém identificadas
por difragdo de raios-X.

Para o sistema dopado com 0,01 mol de eurdpio (Figura 4.3), observou-
se que os aglomerados apresentam uma larga faixa de tamanhos tendo os

aglomerados maiores, poros gerados provavelmente pela liberacio dos gases
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da reaglo de combustdo. Na Figura 4.3a podemos observar um aglomerado
com caracteristicas duras com tamanho em torno de 50 ym e grande
quantidade de poros. A Figura 4.3b mostra uma conjunto de aglomerados
moles com tamanhos inferiores a 1 ym.

Para o sistema dopado com 0,025 mol de eurdpio (Figuras 4.4a e b),
observou-se a formag&o 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) também 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 ZnAl,O4 dopado
com 0,05 mol% de eurdpio. Por meio destas € possivel visualizar a formagao
de fendas originadas provavelmente a partir de pequenos poros por onde a
segunda fase é segregada. Na Figura 4.5a pode-se observar uma fenda com
aproximadamente 2 ym em um aglomerado com tamanho superior a 10 pm,
enquanto que na Figura 4.5b observa-se um aglomerado com tamanho inferior
a 10 ym e pequenos poros.

A Figura 4.6 mostra a morfologia para o ZnAl,O4 dopado com 0,075 moi
de eurodpio. A formagdo e o crescimento dos pequenos poros presentes nas
amostras e a sua conversdo em uma fenda podem ser vistos na Figura 4.6a.
Através destas fendas sd3o segregadas nanoparticulas efou 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 eurdpio, observou-se a
formacéo 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 pré-
sinterizacdo, 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 eletronica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAl,0O4 dopado com 0,01 mol de

euroépio (a) x3k e (b) x40k.
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Figura 4.4 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do p6é de ZnAl,Os dopado com 0,025 mol de

eurdpio (a) x15103 e (b) x50k.
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Figura 4.5 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAlO4 dopado com 0,05 mol de

eurépio (a) x15k e (b) x30k.
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Figura 4.6 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do p6 de ZnAl;O4 dopado com 0,075 mol de

eurépio (a) x6987 e (b) x7500.
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Figura 4.7 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAl.O4 dopado com 0,1 mol de

eurdpio (a) x10k e (b) x30k.
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4.3.2. Aluminato de Zinco dopado com Tb**

A morfologia dos pés de aluminato de zinco dopado com térbio esta
apresentada nas Figuras de 4.8 a 4.12. Podemos observar que os aspectos
morfologicos n&o foram alterados pela mudanga do ion dopante. Estas
micrografias apresentam caracteristicas morfologicas bastante préximas as
verificadas nas micrografias do aluminato de zinco dopado com eurdpio.

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 ZnAl>Q4, sendo esta caracteristica
verificada em todas as outras micrografias.

Para a amostra dopada com 0,025 mol de térbio verificamos a presenca
nanoparticulas e pequenos aglomerados sobre a superficie de um aglomerado
com tamanho superior a 10 uym (Figura 4.9a) e também aglomerados muito
pequenos, com tamanhos inferiores a 1 um (Figura 4.8b).

A Figura 4.10a mostra a morfologia da amostra de ZnAl,O4 dopada com
0,05 mol de térbio. 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 é formado por
particulas muito pequenas (< 300 nm).

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram a morfologia das amostras de ZnAlO4
dopadas com concentracdes de 0,075 mol e 0,1 mol de térbio. Por meio destas
micrograﬁas podemos observar além da presenca de nanoparticulas e

pequenos aglomerados na superficie dos aglomerados com maior tamanho, a
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formagéo de poros e também de fendas por onde provavelmente a segunda
fase € expulsa juntamente com os gases liberados durante a reacdo de

combustao.
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Figura 4.8 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAl,O4 dopado com 0,01 mol de

téerbio (a) x10k e (b) x30k.
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Figura 4.9 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) mostrando a morfologia do p6é de ZnAl,O4 dopado com 0,025 mol de

térbio (a) x15k e (b) x40k.
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Figura 4.10 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAl.Os dopado com 0,05 mol de

térbio (a) x50k e (b) x50k.
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Figura 4.11 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do p6 de ZnAl;Os dopado com 0,075 mol de

térbio (a) x15k e (b) x30k.



Capitulo IV — Resultados e Discusséo 74

Acc V ot Magn .- Det WD —— 5 jm
0 -7500x - MEX 1

(b)
Figura 4.12 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostrando a morfologia do pé de ZnAl>O4 dopado com 0,1 mol de térbio
(a) x7500 e (b) x16585.
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4.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foi utilizada
para se avaliar qualitativamente a incorporagéo dos fons Eu® e Tb* 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 eurépio e em outra dopada com térbio.

Na Figura 4.13 estdo apresentadas a micrografia do aglomerado
analisado e os espectros de EDS para a amostra dopada com 0,025 mol de
eurdpio no ponto 1 (fase majoritaria) e no ponto 2 (fase secundaria),
respectivamente (Figura 4.13). Em ambos os pontos foram identificados tracos
de eurdpio, indicando que este elemento foi incorporade pela matriz. No
espectro do ponto 2, podemos observar um aumento na intensidade dos picos
referentes ao elemento zinco, o que esta em acerdo com os resuitados obtidos
por difracdo 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 térbio no ponto 1
(fase majoritaria) e no ponto 2 (fase secundaria), respectivamente. Para os
espectros destas amostras também foram identificados tragos deste elemento

em ambos os pontos. No entanto a formagao do oxido de zinco ndo 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
interferéncia da fase majoritaria na medida, € superior a que ocorre na
micrografia da amostra dopada com eurdpio, onde o aglomerado da fase

secundaria é consideravelmente maior.
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Figura 4.13 — Espectro de dispersado de raios-X (EDS) do aluminato de zinco

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

dopado com 0,025 mol de térbio.
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4.5. Espectroscopia Eletrénica de Excitagédo

4.5.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu®

A Figura 4.15 apresenta o espectro de excitagdo do aluminato de zinco
dopado com 0,025 mol Eu®*. A excitacdio foi realizada varrendo-se o espectro
de 200 a 450 nm. A banda de excitagdo observada para a cor vermelha (613

nm), encontra-se centrada em torno de 265 nm.
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Figura 4.15 — Espectro de excitagdo do pé de ZnAl.0O4 dopado com 0,025"'mol

Eu*

Segundo Garcfa-Hipdlito ef af [8] esta banda € originada por transigdes

de transferéncia de carga (CTS) do ion 02 para o jon Eu'®. O estado de




Capitulo IV — Resultados e Discussio 80

transferéncia de cargas é normalmente o mecanismo de excitagdo mais intenso
e ocorre geraimente entre 250 e 300 nm.

Qutros picos de excitacdo podem ser observados entre 350 e 425 nm,
estes picos correspondem as transigdes 'Fo — D4 (373 nm) Fo — °Le (396

nm) e "Fo — °D3 (416 nm), respectivamente.

4.5.2. Aluminato de Zinco dopado com Tb**

O espectro de excitagdo do aluminato de zinco dopado com 0,025 mo!

de térbio é apresentado na Figura 4.16.
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Figura 4.16— Espectro de excitagdo do pd de ZnAl,O4 dopado com 0,025 mol

Tb>,
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A excitagdo foi realizada varrendo-se o espectro de 200 a 400 nm.
Foram observadas duas bandas de excitacdo para a cor verde (540 nm), sendo
a mais intensa e também mais larga localizada em torno de 232 nm atribuida a
transicdo 4ff — 4f'5d' (f — d) e a segunda localizada em torno de 332 nm

correspondendo a transi¢do “Fs — °Dy (f — f).
4.6. Espectroscopia Eletronica de Emissao

Qs espectros de emiss@o das amostras de aluminato de zinco dopadas
com ions terras raras, s&o caracterizados por linhas finas, isto devido a fraca
interagcdo com o campo ligante e ao efeito de blindagem das camadas mais
externas 5s e 5p. Na analise dos espectros de Eu®* € Tb™, os quais emitem na
regido do vermelho e verde respectivamente, foram observadas transi¢cdes
caracteristicas de cada ion. Os espectros de emissdo s&o apresentados a

seguir, sendo agrupados por ion.
4.6.1. Aluminato de Zinco dopado com Eu®*

Na Figura 4.17 podemos observar os picos de emiss&o caracteristicos
do aluminato de zinco dopado com o 0,025 mol do ion Eu*. O espectro de
luminescéncia deste ion é significativamente influenciado pela rede cristalina
utilizada como hdspedeira por causa das transigdes eletronicas envolvendo
apenas a redistribuicdo de elétrons dentro da subcamada 4f [9]. Segundo Silva

[77], estas transi¢cdes podem ocorrer via dipolo elétrico forcado (DEF), dipolo
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magnético (DM) ou quadripolo elétrico (QM) e séo provocadas pela agéo do
campo ligante gerado pela rede hospedeira que distorce o ion livre. O pico de
emiss&o mais intenso centrado em 613 nm, correspondente a transicdo °Dy —
'F, que ocorre via dipolo elétrico forcado (DEF), possui intensidade
consideravelmente superior ao pico centrado em 591 nm, transicdo °Dg — 'F;,
que ocorre via dipolo magnético (OM), indicando que o ion Eu®* encontra-se
em um ambiente de baixa simetria [77] Os picos de emissdo com menor
intensidade observados em 578, 653 e 703 nm correspondem as transicées Dy
— Fo, °Dg — 'Fa3 e °Dp — 'F4 respectivamente. A presenca da transigao *Dy —
"Fo no espectro de luminescéncia, também é um indicativo da baixa simetria
(Cn, Cav OU Cs) em que se encontra o ion Eu®*. O espectro também apresenta
bandas de emissdo entre 420 e 490 nm, provavelmente gerados pela matriz
(ZnAl;Oy4).

Dentre as transi¢des Dy — TF,-, J=0,1,23, 4, caracteristicas do ion Eu3+,
as transicdes °Do — 'Fy e *Do — 'F, apresentam um especial interesse, visto
que a relagdo de intensidade entre as mesmas, pode ser usada na
determinacdo do nivel de simetria local do ion, dentro da rede cristalina.
Segundo Rakov e colaboradores [78], a transigdo "Dy — 'F; dificilmente &
afetada pelo campo cristalino em torno do ion Eu®. Por outro lado a transicéio
hipersensivel *Dy — 'F2 é um dipolo elétrico, o0 que implica na sua dependéncia
com o campo gerado pela rede cristalina e consequentemente com a simetria
local a que o jon Eu®" esta submetido. Baseado nestas consideragdes fica claro

que a relacéo de intensidade (°Do — F2) / (°Dp — 'Fy), também conhecida
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como a relacdo de assimetria, proporciona uma medida do grau de distorgéo

da simetria de inversdo do ambiente local do ion eurdpio na rede cristalina.
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Figura 4.17 — Especiro de emisséo do po de ZnAl;O4 dopado com 0,025 mol

Eu,

As relagOes de assimetria foram calculadas para todas as amostras
dopadas com eurdpio. Foram obtidos valores entre 3,67 e 3,76. Os grandes
valores de assimetria obtidos para estas amostras, s&o um indicativo de que os
jons Eu®* estdo submetidos a um forte campo elétrico de baixa simetria. Estes
resultados sugerem que o Eu® ocupa um ambiente de baixa simetria como

teoricamente inferiu Verdozzi et al. [791.
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Figura 4.18 — Espectros de emissdo dos pés de ZnAl:O4 dopadc com

diferentes concentracdes de Eu®.

Os espectros de emisséo para os pds de ZnAlO4 dopados com eurdpio
em fungdo da concentragéo de dopante, s&o mostrados na Figura 4.18. Estes
espectros de emissdo mostram que a intensidade maxima de luminescéncia foi
observada para a amostra dopada com 0,05 mol de eurépio, podendo ser
considerada como a concentragdo maxima de dopante para esta matriz. Em
concentragdes superiores a 0,05 mol, temos menores intensidades de
luminescéncia como consequéncia da diminuigdo da distancia entre ions
dopantes (ativadores) dentro da matriz, provocando a migragéo de energia de

excitagdo por transferéncia ressonante entre ions de mesma espécie, neste
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caso o fon Eu®. Este processo fambém conhecido como relaxacdo cruzada,
faz com que uma por¢cdo maior de energia seja dissipada de forma nao
radiativa. Este tipo de efeito ndao aparece em baixas concentragdes, pois a
distancia entre ativadores é grande, de tal modo que a transferéncia de energia

entre os mesmos é dificultada.

4.6.2. Aluminato de Zinco dopado com Th**

Na Figura 4.19 podemos observar o espectro de emissdo do aluminato
de zinco dopado com 0,025 mol de térbio. Neste espectro podemos destacar o
pico de emissdo mais intenso situado em torno de 543 nm, correspondente a
transigéo °Ds — 'Fs do ion Tb®" e responsavel pela emiss&o na regido do
verde. Qutros picos menos intensos também sdo observados em 489, 586 e
622 nm, estes picos estdo associados as transicdes "Dy — 'Fs *Ds— 'Fae Dy
— "Fa, respectivamente.

Os espectros das amostras dopadas com diferentes concentragbes de
térbio estdo apresentados na Figura 4.20. Observa-se que a intensidade de
luminescéncia decresce com © aumento da concentracdo de dopante. Tal
comportamento € tipico, quando a concentracéo étima de dopante e atingida e
ions dopantes comecam a transferir energia de excitacdo entre si (relaxagao

cruzada).
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Figura 4.19 — Espectro de emisséo do pd de ZnAl,O4 dopado com 0,025 mol

de Tb*".

Com a migragdo progressiva da energia de excitagdo entre ions de
mesma espécie, provocada pelo aumento de concentracdo e
conseqiuentemente pela diminuicdo das distancias entre os mesmos, esta
energia passa a ser perdida em armadilhas ndo radiativas, caracterizadas por
defeitos na estrutura cristalina ou pela presenca de impurezas. Para as
amostras dopadas com térbio, a formagéo de defeitos na rede cristalina é
intensificada devido a dificuldade de incorporacio deste ion que provoca maior
distorcdo na rede cristalina e proporciona maior formagdo de fases

secundarias, como ja comentado na se¢do 4.2.2.
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Figura 4.20 — Espectros de emissdo dos pds de ZnAl,O; dopado com

diferentes concentracdes de Tb>*.
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8. CONCLLL%C) ES

O metodo de sintese por reagdo de combustdo foi empregado na
obtencdo de pds de oxidos semicondutores de aluminato de zinco, dopados
com os jons terras raras Eu®* e Tb*. Estes materiais apresentaram forte
luminescéncia, caracteristica dos ions terras raras, podendo ser usados como
fosforos em displays de alta eficiéncia. Com base nos resultados obtidos neste
trabalho, relativos as caracteristicas do método de sintese e as propriedades

dos materiais obtidos, chegou-se as seguintes conclusdes:

¢ A sintese por reacdo de combustdo usando uréia como combustivel, foi
eficaz na producao de fosforos de alta eficiéncia a base de aluminato de
zinco dopado com ions terras rara. Proporcionando a cobtengdo de pos
nanomeétricos com tamanho médio de cristalita inferior a 30 nm..

e A analise morfologica dos pos mostrou aglomerados duros com larga
faixa de distribuigdo de tamanhos, apresentado formato de placas
irregulares, formadas por pequenas particulas.

¢ A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), confirmou a
incorporag&o de parte dos ions dopantes na matriz cristalina do espinélio
ZI"IA!204.

» Através dos espectros de emissao das amostras de aluminato de zinco
dopadas com jons Eu®*, foi possivel confirmar que estes ions estdo

localizados em sitios de baixa simetria, dentro da rede cristalina.




Capitulo V — Conclusoes 90

O aumento na concentragcdo 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 térbio, devido
provavelmente a sua maior incompatibilidade com a matriz (grande raio
ibnico e sistema cristalino hexagonal), quando comparado com o
europio.

Através dos espectros de emissdo foi possivel verificar a luminescéncia
vermelha caracteristca do fon Eu® e a luminescéncia verde

caracteristica da ian Th**.
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6. SUGESTOES

Avaliar diferentes condigdes 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 condi¢cdes de sintese ideais para a obtengdo de fosforos de
performance superior aos obtidos neste trabalho.

Determinar os tempos de decaimento dos estados excitados e ¢
rendimento quéntico dos pos de aluminato de zinco dopado com
ions terras raras Eu® e Tb".

Avaliar o efeito de tratamentos térmicos sobre a luminescéncia do
aluminato de zinco dopado com jons terras raras Eu® e Tb™>".
Sintetizar aluminato de zinco e dopa-lo com outros ions terras
raras (tulio, cério, samario, disprésio, itérbio e érbio).

Sintetizar cutras matrizes semicondutoras tais como, ZnO, A|2\03 e
Y1Als0¢2 e dopa-las com ions terras raras, usando a reacgdo de
cambustao.

Usar a radiagdo de microondas como forma de aquecimento, para
proporcionar a ignicdo da reacdo de combustio.

Estudar os efeitos da sintese sobre caracteristicas dos pos

obtidos por reagdoc de combustéo assistida por microondas.
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