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RESUMO 
 

Este estudo propõe a produção de BaAl2O4 dopado ou não com Eu3+ a partir dos 

métodos sol-gel com alcóxido metálico (SG) e Pechini modificado (PM). Uma 

investigação sistemática inicial estabeleceu as condições de síntese dos precursores, 

gel e resina polimérica, respectivamente, que resultassem no sistema monofásico, 

sendo definido pré-calcinação a 300°C/2h e calcinação a 1000°C/2h. Variou-se a 

concentração do dopante de 0 a 7% em mol, caracterizando-se todas as amostras do 

ponto de vista estrutural, morfológico, e fotoluminescente. Independentemente do 

método e porcentagem de dopante, a fase majoritária BaAl2O4 hexagonal, grupo 

espacial P6322, com Ba2+ em dois sítios distintos de número de coordenação 9 foi 

obtida. O método SG resultou em pós com maiores tamanhos de cristalito sendo que 

no caso do método PM houve diminuição com o aumento da dopagem, mantendo a 

média de 4,85 nm. Por MEV verificou-se que o método PM resulta em partículas 

também menores e coalescidas na forma de bulk e as via método SG possuem perfil 

esferoidal. O valores de band gap dos pós foram similares, independentemente do 

método, mantendo uma média de 4,30 eV. A partir do monitoramento das transições 

do Eu3+ nos dois sítios de Ba2+, foram avaliados tempo de vida de estado excitado, 

eficiência quântica, parâmetros de intensidade, além do diagrama de cromaticidade. 

A matriz apresenta emissão intrínseca. Um mecanismo de transferência de energia 

envolvendo íon ativador e rede hospedeira foi proposto. A rota SG produziu 

luminóforos vermelhos com maior intensidade relativa de emissão que aumenta com 

o aumento da porcentagem de dopante. Os valores de eficiência quântica foram acima 

de 50% para os luminóforos via ambos os métodos, mais elevados do que os 

reportados na literatura. Entretanto, BaAl2O4:Eu3+(1%) via método PM sob atmosfera 

oxidante apresentou emissão anômala de Eu2+, embora instável, a qual é discutida e 

associada ao efeito dos precursores e à carga de íons da rede. Com base em todos 

os resultados, ambos métodos resultam na fase desejada com sucesso, e produziram 

luminóforos vermelhos promissores para serem aplicados em dispositivos ópticos. 

 

Palavras-chave: Luminóforo vermelho; aluminatos de alcalinos terrosos; terras raras; 

estudo sistemático de metodologia; Eu2+ anômalo. 

 
 



  ABSTRACT 
 

The purpose of this study is the production of BaAl2O4 doped or not with Eu3+ from the 

sol-gel with metal alkoxide (SG) and the modified Pechini (MP) methods. An initial 

systematic investigation established the synthesis conditions of the precursors, gel and 

polymer resin, respectively, that resulted in the single-phase system, being defined 

pre-calcination at 300 °C/2h and calcination at 1000 °C/2h. The concentration of the 

dopant was varied from 0 to 7 mol%, and all samples were structurally, morphologically 

and optically characterized. Regardless of the method and percentage of dopant, the 

BaAl2O4 hexagonal major phase, spatial group P6322, with Ba2+ at two distinct sites of 

coordination number 9 was obtained. The SG method resulted in powders with higher 

crystallite sizes and in the case of the MP method there was decrease with increasing 

doping, maintaining the mean of 4.85 nm. By SEM it was found that the MP method 

also yields in smaller coalesced particles in the bulk form and the SG method 

generates particles with spheroidal profile. The band gap values of the powders were 

similar regardless of the method, keeping an average of 4.30 eV. From the monitoring 

of the Eu3+ transitions in the two sites of Ba2+, the excited state lifetime, quantum 

efficiency, intensity parameters, and the chromaticity diagram were evaluated. It was 

also detected the intrinsic emission of the matrix, and a mechanism of energy transfer 

involving activator ion and host network was proposed. The SG route produced red 

phosphors with a higher relative emission intensity that increases with increasing 

dopant percentage. The quantum efficiency values were above 50% for the phosphors 

via both methods, much higher than those reported in the literature. However, 

BaAl2O4:Eu3+ (1%) via MP method under oxidizing atmosphere exhibited anomalous 

emission of Eu2+, although unstable, which is discussed and associated to the effect 

of the precursors and the ion charge of the network. Based on all results, both methods 

result in the desired phase successfully, and produced promising red phosphors to be 

applied on optical devices. 

 

Keywords: Red phosphor; alkaline earth aluminate phosphors; rare earth;  

systematic study of methodology; anomalous Eu2+. 
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Estado da arte 
 

O desenvolvimento da tecnologia baseia-se principalmente no fato de 

propiciar melhor qualidade de vida aos seres humanos. Desta forma, instaura-se uma 

incessante busca por produtos mais eficazes, levando sempre em consideração 

características fundamentais como custo-benefício, alta qualidade e respeito ao meio 

ambiente.  

Neste contexto encontra-se a nanotecnologia, a qual seu desenvolvimento é 

resultado do estudo e obtenção de materiais com excelência em suas características 

específicas. Uma destas características, atualmente muito estudadas, são as 

propriedades ópticas de compostos luminescentes. Isto se dá devido ao fato de tais 

materiais apresentarem uma gama de aplicações em dispositivos ópticos em geral 
1,2,3. 

Existem muitos estudos que relatam a obtenção e aplicação de materiais 

luminescentes, sendo grande parte destes materiais sólidos inorgânicos dopados com 

íons ativadores e/ou sensibilizadores terras raras (TR). Tais sólidos, denominados 

matrizes hospedeiras, incorporam estes íons ativadores os quais são responsáveis 

pelo fenômeno de emissão que é característico de cada íon e quando há presença de 

sensibilizadores a emissão dos íons ativadores pode ser favorecida através de um 
processo de transferência de energia1,4,5. 

Inúmeras matrizes são encontradas na literatura, cada uma apresenta 

características químicas e físicas que tornam únicas as propriedades dos luminóforos 

obtidos. Uma das mais estudadas atualmente são os aluminatos de metais alcalino-

terrosos, por apresentarem excelentes propriedades como a alta eficiência quântica e 

luminescência de longa persistência 6. 

Na maioria dos estudos relacionados às matrizes contendo aluminatos, um 

dos íons dopantes mais frequentemente citados é o Eu2+ resultando em excelentes 

luminóforos de luminescência persistente, com melhor desempenho ao serem 

comparados ao ZnS:Cu+,Co2+ que é o composto de luminescência persistente mais 

comumente utilizado. Desta forma, aluminatos e uma série de compostos desta 

natureza são dopados ou codopados com um íon TR3+, visto que isto favorece a 

propriedade de emissão destes luminóforos6. Dentre estes compostos tem-se o 

BaAl2O4:Eu2+ o qual é facilmente encontrado na literatura dada a igualdade de carga 

quanto aos íons Ba2+, o que facilita a substituição destes pelos íons Eu2+. Este é um 



dos motivos que justificam a menor frequência de relatos sobre BaAl2O4:Eu3+, emissor 

na região vermelho, sendo este quase sempre obtido para posterior redução dos íons 

Eu3+ para Eu2+ devido ao grande interesse da emissão na região do azul, associada a 

característica de luminescência persistente deste material 7. A menor intensidade de 

emissão do luminóforo BaAl2O4:Eu3+ comparada a outras matrizes semelhantes 

também é um fator que explica o menor número de estudos envolvendo este sistema. 

Entretanto tais características podem ser modificadas de acordo com o método e 

condições de síntese, como poderá ser observado neste trabalho, o que faz os 

estudos sobre estes compostos merecerem mais atenção. 8 

Além de uma matriz hospedeira com características adequadas e uma 

combinação promissora de íons ativadores e/ou sensibilizadores, a utilização de um 

método de síntese eficaz, capaz de fornecer um material quimicamente homogêneo, 

com bom controle de tamanho de partícula, se faz necessário. Desta forma, os 

métodos escolhidos neste presente trabalho foram sol-gel e Pechini modificado, 

largamente aplicados devido, entre outros fatores, a utilização de temperaturas de 

síntese mais baixas comparados a métodos mais tradicionais, além da possibilidade 

de gerarem partículas na escala nanométrica ou pós nanoestruturados 9.  

Na sequência são introduzidos alguns tópicos relacionados aos sistemas 

estudados neste presente trabalho de forma a facilitar as discussões dos resultados.
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1. Introdução 
 

1.1 Luminescência 
 

A conversão de parte de um determinado tipo de energia, de origem não 

térmica, em emissão de luz em um material caracteriza o fenômeno de 

luminescência10. Dentre as diversas classificações existentes relacionadas ao 

fenômeno de luminescência, a mais comum usa o tipo de fonte de excitação para sua 

diferenciação. Neste trabalho, segundo esta classificação, será dado enfoque à 

fotoluminescência11 cuja fonte de excitação são fótons na região do UV-Vis-

Infravermelho próximo. 

Na fotoluminescência, geralmente, a emissão da luz resulta da excitação com 

comprimento de onda de maior energia do que a luz emitida, ou seja, seguindo o 

princípio de Stokes. Entretanto, existem também processos que são contrários ao 

princípio de Stokes, nos quais a excitação ocorre através de um comprimento de onda 

de menor energia e a emissão ocorre com energia maior, fenômeno este denominado 

conversão ascendente ou up-conversion12. 

Em luminóforos como os que estão sendo desenvolvidos neste trabalho, a 

emissão de radiação está relacionada a um íon ativador, como os íons Eu3+ e Er3+, 

que são os responsáveis pela emissão, e muitas vezes também por um íon 

sensibilizador, como o Yb3+, o qual absorve a radiação incidida e transfere-a para o 

ativador resultando então na emissão. Estes íons são dispostos em uma matriz, a qual 

além de acomodar tais íons, também pode atuar como receptora da energia incidida 

transferindo-a posteriormente aos ativadores11.  

Existe também um tipo de luminescência onde a emissão persiste após cessar 

a fonte de excitação por minutos até horas. Este tipo de luminescência de longa 

duração é denominada fosforescência ou luminescência persistente e é comumente 

usada em dispositivos ópticos de segurança na sinalização de saída de ambientes, 

por exemplo 13. 
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1.1.1 Íons Terras Raras 
 

São denominados Terras Raras (TR) os elementos que compõem a série dos 

lantanóides (Ln), com a inclusão dos metais escândio (Sc) e ítrio (Y). Tais elementos 

têm grande destaque devido às suas propriedades ópticas, as quais podem ser 

utilizadas para diversas aplicações 11,14. 

Com exceção dos elementos Sc e Y que são metais de transição, os íons 

lantanóides apresentam preenchimento gradual da camada 4f, a qual é blindada pelas 

mais externas, fazendo com que os seus íons sofram influência mínima do campo 

cristalino do meio em que se encontram, resultando assim em estados de energia que 

são pouco afetados pelo campo cristalino15.  

Desta forma, as propriedades ópticas dos íons TR de forma geral derivam do 

semi-preenchimento do orbital 4f, visto que tal semi-preenchimento permite transições 

eletrônicas do tipo f-f, as quais não ocorrem nos íons Sc3+, Y3+ e La3+ por não terem 

nenhum elétron no orbital f e no Lu3+ por tê-lo totalmente preenchido. Desta forma, o 

fato dos elétrons dos orbitais f serem protegidos do ambiente químico em que se 

encontram, suas propriedades ópticas quase não sofrem alterações mantendo as 

transições geralmente finas15.  

É válido ressaltar que tais transições são regidas pelas regras de seleção de 

Laporte e de Spin, sendo geralmente proibidas por estas, visto que a regra de Laporte 

determina que transições só são permitidas entre estados de paridades opostas, ou 

seja, se ocorrerem entre subníveis com diferentes números quânticos l, como por 

exemplo transições entre os subníveis s-p, d-f. Enquanto que, pela regra de seleção 

de spin a transição só é permitida se ocorrer sem variação de multiplicidade entre os 

estados16. Desta forma, uma das transições de emissão mais comuns do íon Eu3+, a 
5D0→7F2, é proibida pelas duas regras visto que ocorre entre estados de multiplicidade 
distintas (proibida por spin) e entre os subníveis f-f (proibida por Laporte)11. 

Além disso, estas propriedades podem ser aperfeiçoadas com a inserção 

destes íons em um material inorgânico, ou seja, numa matriz hospedeira, resultando 

num material luminescente ou luminóforo, como já mencionado anteriormente. Assim 

o luminóforo converte uma dada excitação não térmica em radiação emitida na forma 

de fótons, ou seja, emissão de luz. A energia absorvida pelo luminóforo pode ser 
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promovida tanto pela matriz hospedeira e posterior transferência de energia aos 

centros emissores como também pelas próprias espécies ativadoras17.  

1.1.2 O Európio 
 

O európio é o sétimo elemento da série lantanídica, com número atômico 63 

e configuração eletrônica [Xe]4f76s2. Tornou-se um dos elementos terras raras mais 

utilizados devido a sua grande aplicabilidade principalmente como emissor na região 

do vermelho, quando seu estado de oxidação é o trivalente, sendo então a base de 

diversos compostos com emissão nesta região. É também um dos mais estudados 

por apresentar características ideais para a investigação do comportamento de íons 

lantanóides em diferentes sítios aos quais possa ser inserido, sendo por este motivo 

denominado de sonda espectroscópica. Na forma de Eu3+, suas principais transições 

são as ocorridas entre os estados 5D0 →7FJ, onde J varia entre 0 e 4. Cada uma 

dessas transições se manifesta em regiões específicas e através de mecanismos 

típicos; a seguir são apresentadas tais transições e suas principais características 
1111,17. 

Entretanto, o estado de oxidação +3 não é o único do európio, este também 

se apresenta na forma de Eu2+, o qual é obtido devido a sua configuração eletrônica 

resultante ser semipreenchida, [Xe]4f7 estabilizada por energia de troca18; dada tal 

característica há uma tendência de redução da espécie Eu3+ de acordo com o meio 

de síntese em que é submetido, ou seja, a utilização de uma atmosfera inerte ou 

redutora levará à obtenção do íon reduzido Eu2+ se a matriz o estabilizar 11,12. 

As propriedades ópticas do Eu2+ são devido à transição 4f65d1→4f7 a qual, por 

envolver subníveis d e f, é permitida pela regra de Laporte, o que a torna mais intensa 

do que as transições do Eu3+, em uma faixa de emissão que vai de 390 a 580 nm, 

podendo ser modulada de acordo com as características do meio em que íon se 

encontra 19,20. Além dessas, em raros casos, transições do tipo f-f são observadas 

entre 354 e 376 nm as quais têm tempos de vida em torno de 1 ms 21. Na Tabela 1 

são apresentadas algumas das transições mais importantes relativas ao íons Eu3+ e 

suas principais características.  
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Tabela 1: Algumas transições relativas ao íon Eu3+ e suas principais características. 

Transição Região 
(nm) 

Mecanismo: 
Dipolo Principais Características 

5D0 →7F0 570-585 
Proibida por 

Dipolo Elétrico 

Sugere a presença de pelo menos um sítio sem centro 
de inversão; Desloca-se para região do vermelho com 
o aumento do grau de covalência da ligação metal-
ligante; Uma única linha é esperada para esta 
transição (2J +1), caso mais linhas sejam observadas 
é um indicativo que o íon Eu3+ está ocupando 
diferentes tipos de sítios de simetria. 

5D0 →7F1 585-600 

Permitida por 

dipolo 

Magnético 

Sensibilidade ao ambiente químico irrelevante; 
Aumento da intensidade relativa com a presença de 
sítios sem centro de inversão; Máximo de três linhas 
são esperadas para esta transição considerando um 
sítio.  

5D0 →7F2 610-630 
Permitida por 

dipolo elétrico 

Alta sensibilidade ao ambiente químico em torno do 
centro metálico (hipersensitiva), o que afeta sua 
intensidade e número de linhas em que 5 é o máximo 
esperado, considerando um sítio. 

5D0 →7F3 640-660 
 

Permitida por 

Dipolo elétrico 
Transição de baixa intensidade; O número máximo de 
linhas esperado é 7, considerando um sítio. 

5D0 →7F4 680-710 
 

Permitida por 

dipolo elétrico 

Tendência de aumento da intensidade com o aumento 
da simetria do sítio; O número máximo de linhas 
esperado é 9, considerando um sítio. 

Fontes: Baseada em 22 e 23. 

 

1.2 A matriz BaAl2O4 
 
O aluminato de bário de estrutura do tipo AB2O4, onde A é representado pelo 

íon Ba2+, um cátion relativamente grande (r = 1,33 Å)24, cuja característica contribuiu 

para sua classificação na literatura como pertencente ao grupo da β-tridimita, uma das 

estruturas polimórficas derivadas do SiO2.24 Este composto apresenta um alto ponto 

de fusão, 1820°C 25 além de propriedades dielétricas e piroelétricas consideradas 

adequadas para aplicações diversas.20 Em sua estrutura os tetraedros de [AlO4]5-, 

onde ânions O2- são compartilhados entre dois cátions Al3+, de forma que dois 

tetraedros são conectados por um vértice, ficam dispostos em sentidos opostos em 

relação ao eixo z26. Com a repetição destes conjuntos, perpendicularmente ao eixo z, 

obtêm-se camadas, as quais sobrepostas formam canais, Figura 1, onde os cátions 

Ba2+ ficam dispostos e rodeados por ânions O2-, garantindo a compensação de carga 

e a menor distorção da estrutura, devido ao seu grande raio. 26 Esse preenchimento 

dos canais pelos íons Ba2+ justifica o termo muitas vezes encontrado na literatura 
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“stuffed β-tridimit”, ou β-tridimita preenchida da conformação hexagonal do BaAl2O4 

obtida da cristalização a altas temperaturas a qual foi estudada por Huang, et. al., 

199427. Para esta, são observadas a estrutura ferroelétrica P63, a temperatura 

ambiente e a estrutura paraelétrica P6322 a altas temperaturas.27 Devido ao avanço 

da tecnologia quanto às técnicas de caracterização novas características sobre estas 

estruturas foram obtidas, entretanto ainda não são totalmente consenso. Os íons Ba2+ 

estão dispostos em dois sítios distintos de número de coordenação 9, onde a distância 

média de ligação Ba-O para o primeiro sítio (Ba1), está entre 2,86 Å e 2,87 Å e para 

o segundo sítio (Ba2) é de 2,69 Å28. Além disso, o sítio Ba1 tem simetria C3, ocorrendo 

cerca de três vezes mais que o sítio Ba2, o qual tem simetria C1. Quanto aos íons Al3+, 

apresentam-se em quatro sítios tetraédricos, onde as distâncias entre Al-O variam 

entre 1,72, 1,74, 1,77 e 1,83 Å. Nas Figuras 1 e 2 têm-se as representações das 

estruturas do aluminato de bário. 

 
Figura 1: Representação da estrutura cristalina da matriz BaAl2O4 sendo a P63/mmc a conformação 
ideal, a P63 formada a temperatura ambiente e a P6322 obtida a altas temperaturas. As esferas nos 
centros dos anéis representam os cátions Ba2+, os quais cada anel contém 6 membros de oxigênios 
derivados dos vértices dos tetraedros que circundam os íons Al3+. 

 
Fonte: Adaptada de. 29 
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Figura 2: Representação da estrutura cristalina da matriz BaAl2O4 P63. 

 
Fonte: Reproduzida de30 

Embora na literatura haja relatos sobre matrizes de aluminatos desde 1960 6, 

o artigo publicado por Matsuzawa, em 1996 31, reportando a maior intensidade e 

persistência da luminescência do luminóforo SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ quando comparado ao 

composto fosforescente mais utilizado até então ZnS:Cu+,Co2+, foi a motivação para 

a intensificação dos estudos sobre estes compostos e consequentemente as matrizes 

de aluminatos de alcalinos terrosos17. 

Dentre as diversas propriedades dos aluminatos de alcalinos terrosos uma 

das mais relevantes é a já mencionada luminescência persistente, obtida a partir da 

dopagem desses compostos com metais de transição e/ou terras raras. No entanto, 

estes compostos têm chamado atenção também devido a sua gama de aplicações 

como em lâmpadas fluorescentes32, tubos de raios catódicos 33, amplificadores 

ópticos 34 e além destas, suas aplicações estão sendo expandidas para 

optoeletrônicos no armazenamento de imagens e detectores de radiação de energia35. 

Devido estas características o aluminato de bário, BaAl2O4, é um material 

muito utilizado no campo da eletrônica e comunicações ópticas, assim como na 

produção de lâmpadas fluorescentes, tubos de raios catódicos e até telas de plasma 
36. Há também na literatura estudos sobre o poder catalítico deste composto no 

processo de oxidação do CO2 com a redução do NOx nos filtros de diesel, devido à 

grande capacidade de armazenamento de óxidos de nitrogênio 37 . 

Desta forma, na literatura são encontrados vários estudos sobre BaAl2O4 

dopado com diferentes íons metálicos obtidos por diversos métodos de síntese e 

diferentes combinações de ativadores, dentre estes trabalhos, na maior parte o Eu2+ 

é o íon ativador presente na matriz. Em muitos casos, como relatado por Peng e Hong 
35, as amostras inicialmente dopadas com Eu3+ são convertidas para Eu2+. 

De acordo com Xing et al.38, BaAl2O4:Eu2+ apresenta emissão verde-azulada 

de alta eficiência, sendo muitas vezes codopado com Dy3+ como demonstrado nos 
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estudos de Roh et al.39 utilizando a síntese no estado sólido e Sun e Junwu 40 com o 

método da combustão combinada com irradiação de micro-ondas, mostrando o 

aumento da eficiência luminescente destes luminóforos. Desta forma, a presença de 

codopantes terras raras influenciam na emissão verde azulada deste sistema, como 

foi relatado por Lephoto, M. A. et al.41 com os íons Dy3+, Nd3+, Gd3+, Sm3+, Ce3+, Er3+, 

Pr3+, e Tb3+, onde a maior intensidade de emissão foi observada com o codopante 

Er3+, e a luminescência de longa persistência mais duradoura com os codopantes Nd3+ 

e Dy3+. Íons de metais de transição também são aplicados neste sistema como 

dopante tal qual é o caso do emissor na região do vermelho obtido via método de 

combustão42, BaAl2O4:Cr3+, sendo que íon Cr3+ também pode atuar como codopante 

de acordo com o estudo de Ryu e Bartwal43, onde foi analisada principalmente sua 

influência na morfologia dos sistemas, apresentada na forma de fibras cristalinas. 

Poucos são os estudos sobre os BaAl2O4:Eu3+, dentre os mais relevantes está 

o de Rezende et al.44 em que foram interpretadas as propriedades ópticas deste 

luminóforo por métodos computacionais e experimentais. Este estudo permitiu a 

previsão de sítios de dopagem e esquemas de compensação de carga, que 

ampararam os resultados experimentais obtidos confirmando que o método sol-gel 

proteico (utiliza água de coco) é válido para síntese deste material. Wiglusz e Grzyb45 

também relatam a obtenção via método sol-gel de BaAl2O4:Eu3+, com uma importante 

diferença, este apresentou conformação ortorrômbica e não hexagonal que é a mais 

comumente obtida. Além disso, um estudo da influência do tratamento térmico sobre 

as propriedades do material foi realizado e observou-se maior intensidade relativa de 

emissão com aumento da porcentagem de dopagem e temperatura de calcinação; já 

a eficiência quântica sob estas condições foi correlacionada ao aumento da simetria 

do sítio de ocupação do dopante. Desta forma, fica evidente que o conhecimento da 

estrutura da matriz como um todo, considerando as características eletrônicas, 

morfológicas e a presença de defeitos, é fundamental para a interpretação das 

propriedades ópticas do luminóforo.  

 

1.3 Método Pechini 
 

Originalmente desenvolvido e patenteado por Maggio Pechini em 1967 46 para 

a produção de titanatos e niobatos; o método Pechini, também conhecido como In-
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Situ Polymerizable Complex Method, 47 tornou-se uma das rotas sintéticas mais 

utilizadas e estudadas devido a sua simplicidade e eficiência na obtenção de pós 

nanométricos de óxidos de variadas estequiometrias, elevada pureza e 

homogeneidade química obtidos a partir de temperaturas de reação relativamente 

baixas 48,49 A mistura dos metais com uma proporção ideal de ácidos alfa-

hidroxicarboxílicos (como os ácidos cítrico e málico) e um álcool polihidroxílico (como 

o etilenoglicol), sob aquecimento, possibilitou a Pechini a obtenção de um gel, onde 

os íons metálicos ficaram aprisionados, o qual foi posteriormente submetido a um 

tratamento térmico para obtenção da fase de interesse 46. 

A fundamentação química do método inicia-se na formação de complexos, 

onde o ácido cítrico, o agente quelante, “aprisiona” os íons metálicos por meio de 

ligações covalentes, formando estruturas denominadas citratos metálicos 50Erro! Indicador 

não definido.. Dentre as principais vantagens de se utilizar o ácido cítrico está o fato de 

que comparado a outros ácidos carboxílicos apresenta formação de complexos mais 

estáveis devido à forte coordenação com cátions metálicos, exceto 

monovalentes.50,51Tal coordenação envolve dois grupos carboxílicos nas 

extremidades e um em um carbono central o qual também está ligado a um grupo 

hidroxila, sendo este último o de maior acidez (pKas 3,13, 4,76 e 6,39), o que propicia 

alta estabilidade dos complexos, devido seu baixo grau de protonação 52.O ácido 

cítrico age como ligante tri dentado, podendo formar anéis de 5 ou 6 membros em 

torno do metal. A Figura 3 mostra as possibilidades de coordenação de metais e a 

representação básica do processo de polimerização. 
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Figura 3: (a) Estruturas do ácido cítrico e do etilenoglicol, respectivamente; (b) Complexos formados 
de ácido cítrico e metais; (c) Representação do citrato metálico formado. 

 

Fonte: Baseada em 50. 

Os complexos formados estabilizam-se em etilenoglicol, visto que este possui 

dois grupos funcionais hidroxo alcoólicos com fortes afinidades de complexação para 

íons metálicos.50 Além disso, a interação do poliálcool etilenoglicol com o ácido 

carboxílico e as espécies formadas no meio, origina processos de esterificação, que 

em cadeia leva a formação de uma estrutura polimérica (resina polimérica), onde os 

íons metálicos ficam homogeneamente dispersos, reduzindo a segregação e 

garantindo a obtenção de materiais com composição homogênea.50 Estas 

características tornam o método vantajoso para síntese de óxidos mistos. 

Estudos mostraram53,54 que as reações de esterificacão do etilenoglicol com 

os complexos citratos metálicos, são promovidas sob temperaturas em torno de 100-

150°C. Sob estas condições ocorre a evaporação do excesso de etilenoglicol para 

formação do precursor polimérico, o qual deve ser homogêneo e ter a mesma 

estequiometria metálica que os óxidos de interesse 50. 

Com o usual excesso de etilenoglicol, há uma tendência à formação de 

aglomerados rígidos durante a calcinação da resina, fazendo-se necessário um 

tratamento térmico da mesma antes da calcinação. Quando submetida a tratamento 

(a) 

(b) 

(c) 
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térmico com temperaturas acima de 300 °C, há o rompimento das cadeias poliméricas 

na resina, com a decomposição da parte da matéria orgânica e eliminação de água, 

levando a um grande aumento de volume inicial, formando uma estrutura frágil, de 

aspecto esponjoso, muitas vezes denominada como “puff”. 55 O material esponjoso 

formado é desaglomerado e submetido a tratamento térmico o qual transforma um 

material metaestável em termodinamicamente estável. 56 

Pechini em sua patente utiliza a proporção ácido cítrico para etilenoglicol 

equivalente a 20/80 46, entretanto um estudo detalhado sobre a formação do “puff” 

realizado por Tai e Lessing determinou que considerando apenas a poliesterificação 

simplificada a proporção ideal teórica seria de 40/60, ainda com excesso de 

etilenoglicol, isto porque além de agente polimerizante este também age como 

solvente aumentando a solubilidade dos sais metálicos, propiciando maior 

homogeneidade 56,50.   

As reações de decomposição e cristalização ocorrem ao mesmo tempo 

dificultando a observação das suas temperaturas exatas. A temperatura de 

cristalização depende do material, existindo relatos de cristalizações a 400 °C, como 

por exemplo, na obtenção de ITO (óxido de índio dopado com estanho) para 

fabricação de filmes finos 57, onde ocorre devido à baixa temperatura de cristalização 

dos precursores. Entretanto na maioria das vezes são necessárias temperaturas um 

pouco maiores para oxidação completa e remoção do resíduo orgânico. O fato de este 

tratamento térmico ser realizado sob temperaturas não tão elevadas, faz com que a 

matéria orgânica seja eliminada lentamente, permitindo um maior controle do 

crescimento do material57. 

 

1.4.1 Modificação do método Pechini 
 
A utilização do ácido cítrico como o agente quelante e do etilenoglicol como 

polimerizante vem desde a proposta original do método Pechini, sendo estes os 

principais precursores utilizados até os dias atuais. Entretanto alterações ao método 

original, como a substituição desses precursores, propiciou o desenvolvimento de uma 

nova classe denominada método Pechini modificado 50.  

Algumas modificações são baseadas na substituição do ácido cítrico por 

outros agentes quelantes de maior poder complexante, estabilidade térmica como, por 
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exemplo, o EDTA (ácido etilenodiaminotetraacético), utilizado na síntese de 

superconductores como YBa2Cu3O7, resultando em fases com alto nível de pureza, 

na obtenção de luminóforos tais como BaGd2O4:Eu3+ 58, superfinos, homogêneos e 

com intensa emissão vermelha. Além disso, há mudanças quanto ao agente 

polimerizante utilizado, sendo que alguns trabalhos substituíram o etilenoglicol por 

polímeros já conhecidos como PMMA59, o qual garante um alto grau de polimerização 

além de boa morfologia.  

O sorbitol é um dos poliálcoois utilizados como agente polimerizante e tem 

mostrado bons resultados na síntese de materiais diversos materiais 60, apresentando 

bons resultados incluindo a intensificação da emissão de matrizes dopadas com íons 

terras raras, sistemas estes os quais têm sido estudados por nosso grupo de pesquisa 

e por este motivo foi o agente polimerizante escolhido para sínteses via método 

Pechini modificado desenvolvidas neste estudo 61.  

 

1.4 Método Sol-gel 
 

Existem relatos da química sol-gel desde o século 19, onde se observou a 

formação de um gel a partir de um alcóxido de sílicio exposto ao ar 62 sendo que em 

1864, Thomas Graham já obtinha géis de sílica. No entanto, a primeira aplicação deste 

método em escala industrial se deu em 1939 pela Schott Glass, com a deposição de 

camadas delgadas de óxidos em vidros. Ainda assim, este método foi negligenciado 

por muito tempo, ganhando destaque praticamente a partir dos anos 1980, pois até 

então sua aplicabilidade se limitava a obtenção de sílica e silicatos.62  

Em termos gerais, o método sol-gel é uma técnica de obtenção de materiais 

cristalinos ou não-cristalinos partindo de precursores em solução e utilizando baixas 

temperaturas de síntese. 63 Sua denominação é derivada das etapas básicas que o 

compõe, primeiramente a formação de uma suspensão coloidal, fase “sol”, com 

posterior formação de uma estrutura semirrígida denominada “gel” 62. De acordo com 

a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), um sistema coloidal é uma 

fase dispersa em outra, onde a espécies dispersas têm dimensão entre 1 nm e 1 

μmErro! Indicador não definido.. No caso, ambas as fases, sol e gel, são suspensões de 

partículas sólidas em uma fase líquida, porém o gel se difere por manter o líquido 

armazenado nos espaços vazios de sua estrutura polimérica 62.  
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O processo sol-gel pode apresentar algumas vertentes que resultam em 

métodos distintos de acordo com os precursores utilizados. A utilização de água como 

solvente e ligante leva a reações inorgânicas de polimerização, as quais transfromam 

uma solução precursora em um sólido inorgânico, origina o “método sol-gel aquoso”. 

Os precursores deste processo podem ser sais metálicos inorgânicos ou compostos 

organometálicos do tipo alcóxidos, os quais são tradicionalmente utilizados por 

sofrerem reações de hidrólise e condensação para a formação das fases sol e gel, 64 

como mostradas no esquema da Figura 4: 

 
Figura 4: Representação esquemática das reações genéricas de hidrólise e condensação ocorridas no 
processo sol-gel. (onde M equivale a um metal de valência 4, OR os grupos alcóxidos e ROH um 
álcool.) 

a) Hidrólise 
 

 
 
 

b) Condensação 
 

 
E/ou 

 
Fonte: Reproduzido de Avci, 201265 

 

Na hidrólise um grupo OR do alcóxido é substituído por um grupo OH através 

de um mecanismo de substituição nucleofílica bimolecular, SN2, que ocorre em uma 

única etapa, não havendo formação de intermediário carregado. Nesta fase o metal 

central sofre uma adição nucleofílica por um grupo OH, resultando em um aumento 

do seu número de coordenação no estado de transição. O grupo OR é então 
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protonado sendo transformado em um álcool, um bom grupo de saída, o que viabiliza 

o mecanismo. 66 

As reações de condensação ocorrem simultaneamente entre moléculas 

parcialmente e/ou não hidrolisadas, produzindo ligações onde um oxigênio é 

compartilhado por dois metais tendo como produtos água e/ou álcool (como visto na 

Figura 4). Estas se processam por oxolação, quando não há ligantes aqua na esfera 

de coordenação, a qual quando saturada ocorre via adição nucleofílica, de forma 

rápida sem a remoção de grupos ligantes. Entretanto, se a esfera de coordenação 

está completamente saturada, o mecanismo tende a substituição nucleofílica. 67,62 

Além disso, a condensação também pode ocorrer através de um fenômeno 

denominado olação, o qual envolve a reação de espécies hidroxos e aqua íons com 

a espécie M-OH sendo nucleófilo de uma reação de substituição, com a remoção lenta 

de um ligante aqua da esfera de coordenação. A polimerização ocorre por reações 

contínuas de condensação denominada policondensação.62,67. 

Posteriormente à formação do gel ocorre a syneresis ou "envelhecimento", 

onde persiste o processo de condensação concomitante à eliminação de solvente. O 

gel obtido então é seco, para a obtenção do xerogel, através do colapso da rede 

porosa, o qual passa pela última etapa, a calcinação, para obtenção do material final, 

a partir da remoção dos grupos M-OH da superfície.62  

Fatores tais como o teor de água em relação à quantidade de alcóxido, 

escolha do solvente, temperatura e pH do meio afetam diretamente estas reações. Ou 

seja, a velocidade, a substituição dos grupos OR são alterados de acordo com os 
parâmetros ajustados podendo-se formar géis poliméricos lineares ou reticulados 9.  

Além disso, a reatividade dos alcóxidos metálicos perante a hidrólise e 

condensação depende do impedimento estérico em seu entorno, da carga do cátion 

metálico e do seu número de coordenação. Isto está diretamente relacionado a 

eletronegatividade e o tamanho desses cátions, visto que com a diminuição da 

eletronegatividade, o raio do cátion aumenta e quanto maiores esses cátions maior o 

número de coordenação, ou seja, maior é a permissividade de entrada de grupos na 

etapa de adição, fazendo-o um ácido de Lewis mais forte. Assim, o aumento da 

reatividade dos alcóxidos metálicos se dá ao descer na tabela periódica. Esta é a 

justificativa para a baixa reatividade dos alcóxidos de sílicio. 68 
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Os alcóxidos de alumínio apresentam uma química estrutural rica, cujas 

estruturas dependem de diversos fatores, como temperatura, solvente ou 

concentração. O grau de oligomerização é influenciado principalmente pelas 

propriedades estéricas e eletrônicas dos grupos alcóxidos. Os mesmos parâmetros 

governam as estruturas de seus derivados organicamente substituídos, mas 

adicionalmente o tipo e o número de ligantes modificadores também influenciam as 

estruturas. Isso muitas vezes leva a estruturas complexas e nem sempre previsíveis68. 

O método sol-gel tornou-se largamente utilizado devido à sua eficiência na 

obtenção de diversos compostos inorgânicos, principalmente óxidos, utilizando para 

isto temperaturas muito mais baixas que as dos métodos convencionais. Além disso, 

permite a produção de materiais com alta pureza e homogeneidade química, sendo 

estas características fundamentais para compostos luminescentes, principalmente em 

materiais dopados e codopados, dada que as propriedades ópticas destes são devido 

a estas “espécies” inseridas na estrutura. Desta forma o método sol-gel pode ser 

aplicado para a síntese de materiais com propriedades luminescentes geradas pela 
inserção de um íon dopante em sua estrutura68.
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6. Considerações Finais

A partir dos resultados obtidos pela difração de raios X foi possível verificar 

que para ambos os métodos, sol-gel e Pechini modificado, foram estabelecidas 

adaptações e condições tais que resultam com sucesso na síntese dos compostos de 

BaAl2O4 puro e dopados com Eu3+, com a formação de uma ínfima quantidade de 

BaCO3 como fase secundária, identificada também por espectroscopia na região do 

IV. Com a variação das temperaturas e tempos de pré calcinação, estudo este

realizado para as amostras BaAl2O4:Eu3+(1%), reduziu-se ainda mais a formação de

fase espúria e manteve-se a alta compatibilidade com a ficha cristalográfica

JCPDS17-0306 relativa ao BaAl2O4 nominalmente puro. Assim sugere-se que houve

a formação da rede sem maiores deformações mesmo com a inserção do dopante, o

que também foi observado para as amostras com a variação do percentual de

dopagem de 1 a 7% de Eu3+ e a calcinadas nas atmosferas de ar circulante, ar estático

e CO.

Os tamanhos de cristalito das amostras relativas ao estudo da variação das 

temperaturas de pré-calcinação e tempos de calcinação, obtidas via método sol-gel 

apresentaram-se menores e mais homogêneos do que os das amostras sintetizadas 

via método Pechini modificado. Mesmo este último apresentando uma tendência sutil 

de crescimento de tamanho de cristalito, os valores não variam significativamente 

sugerindo que a variação das condições aplicadas não causa grande impacto na 

estrutura dos materiais obtidos. No estudo de variação da porcentagem de dopagem, 

de ambos os métodos, as amostras que apresentaram maiores tamanhos de 

cristalitos são também as de maior intensidade de emissão. As amostras obtidas via 

método sol-gel apresentaram uma mínima linearidade de aumento de tamanho de 

cristalito, com o aumento da porcentagem de dopagem, já as amostras obtidas via 

método Pechini apresentaram tendência contrária, efeitos estes relacionados a 

substituição dos íons Eu3+ nos sítios de Ba2+. 

Através das imagens de MEV, foi possível observar perfis característicos de 

contorno de grão para ambos os método utilizados, sendo o método Pechini formador 

de grandes aglomerados de aspecto quase vítreo, resultado da coalescência de 

pequenas partículas. O método sol-gel também apresentou a formação de 

aglomerados entretanto formado por partículas maiores de contorno esferoidal.  
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A partir dos espectros de reflectância difusa estimou-se os valores de band 

gap das amostras dopadas ou não, onde se observou para o método Pechini 

modificado valores sem maiores alterações independente da porcentagem de 

dopagem, uma média de 6,50 eV. Para o método sol-gel um pequeno aumento com 

o aumento da porcentagem de dopagem é observado, de 6,18 ev para a amostra com 

1% Eu3+ a 6,47 eV para a amostra com 7% de Eu3+, desconsiderando a amostra 

dopada a 5% a qual foge totalmente das características gerais dos ajustes aplicados, 

resultando em um valor não confiável para comparação. Ainda assim, os valores estão 

dentro do previsto para essas matrizes, ~4 eV e para luminóforos, maiores que 3,2 

eV. 

Através da espectroscopia de luminescência observou-se que as amostras 

obtidas via método sol-gel apresentam maiores intensidades relativas que as obtidas 

via método Pechini modificado, tanto no estudo da variação das temperaturas de pré 

calcinação quanto na variação da porcentagem do íon dopante. Para as amostras 

obtidas via método Pechini modificado observa-se uma banda larga de emissão na 

região de 400 nm, relativa a matriz, sugerindo que através deste método é favorável 

a geração de defeitos. Além disso, observa-se para uma das amostras obtidas via PM, 

a 1Eu2SB a presença de uma intensa e larga banda de emissão com máximo em  

520 nm, relativa ao íon Eu2+, o qual não era esperado no sistema, o que foi relacionado 

a formação de vacâncias doadoras de cargas negativas, reduzindo assim o íon Eu3+. 

Visando o esclarecimentos dos exatos parâmetros de estabilização do íon Eu2+, 

realizou-se a síntese dessa amostra em três atmosferas diferentes, de ar circulante, 

ar estático e CO. Entretanto nessas novas amostras não foi detectada a presença do 

íon reduzido, inclusive a amostra 1Eu2SB quando repetido seu espectro de emissão 

com excitação fixada em 250 nm também não apresentou a banda em 520 nm 

observada anteriormente, sugerindo a obtenção de íons Eu2+ instáveis os quais foram 

oxidados por ação de condições externas, mostrando desta forma que para aplicação 

desses luminóforos faz-se necessária a sua proteção. Todas as amostras, 

apresentaram de um modo geral altos valores de eficiência quântica, sendo mais 

expressivos os valores das amostras obtidas via PM do que os das amostras obtidas 

via método sol-gel, as quais mostraram maior pureza de cor. 

A junção de todas essas características tornam estes lumínóforos bons candidatos a 

serem aplicados em dispositivos ópticos, seguindo as especificidades obtidas pelos 
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dois diferentes métodos, aproveitando por exemplo a alta intensidade relativa de 

emissão na região do vermelho para luminóforos obtidos via SG e a possível 

tunabilidade de cores dada pela codopagem Eu3+/Eu2+ podendo ser este um possível 

componente na produção de LEDs brancos. 
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