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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas propriedades opticas e estruturais dos espinélios
ZnAl,O4 e ZnsIn,Og puros e dopados com ions de terras raras através dos métodos sol-gel e
Pechini visando aplicacGes em dispositivos emissores de campo, field emission displays,
(FED). Ambos os métodos se mostraram eficientes na sintese das fases desejadas, destacando-
se a metodologia sol-gel que proporcionou a obtengdo de ZnAl,O,4 nanoparticulado a partir de
300 °C. As técnicas FTIR e RMN de estado sélido indicam que a estrutura espinélio deve
apresentar dois diferentes sitios de simetria AlOg, sendo um de alta simetria, e que a relagdo
entre eles varia com a temperatura de sintese. Além disso, as amostras obtidas em baixas
temperaturas apresentam inversio de estrutura, ou seja, fons AI** presentes em sitios
tetraédricos. As amostras de ZnAl,O, obtidas por ambos o0s métodos apresentam
luminescéncia dependente das condicdes de tratamanto; tanto devido a formacao de defeitos
estruturais nas amostras obtidas por Pechini, como relacionadas a efeitos de confinamento
quantico nas amostras obtidas via sol-gel. A fase ZnsIn,Og apenas foi obtida por Pechini. O
material, de cor amarela, com carater semicondutor (bandgap ~2,5 eV) ndo apresenta
luminescéncia nas condigdes da medida. Nas amostras de ZnAl,0, dopadas até 10 % em mol
ndo foram observadas fases de dxidos de terras raras e o perfil do difratograma indica
diminuicdo do tamanho de particula com a concentracdo de dopantes. Nas amostras de
ZnsIn,Og contendo terras-raras observa-se segregacdo de fase, formacdo de EulnOjz ou
TbInOs, a partir de 5% em mol de dopante. A dopagem de ZnAl,O4 com Eu®" revelou a
presenca de pelo menos dois sitios sem centro de inversdo e que a relagdo entre eles deve
variar com a temperatura de tratamento ou a porcentagem de dopante. Um dos sitios (A)
apresenta bandas largas indicando deformacgdo da microestrutura. O outro sitio (B) possui
caracteristicas de ordenamento, porém de baixa simetria. Através dos espectros de excitacao
pdde-se relacionar o sitio A com carater covalente mais acentuado do que o sitio B,
comportamento de acordo com as medidas de tempo de vida. As curvas de decaimento de
emissdo foram ajustadas a um modelo de decaimento duplo de primeira ordem para
possibilitar a investigacdo de ambos os sitios de forma simultdnea. Como esperado o caréater
ibnico/covalente de cada sitio foi confirmado e a razdo entre A e B pode ser estimada. As
amostras de indato de zinco dopadas com Eu®*" n&o apresentaram luminescéncia
provavelmente devido ao carater semicondutor da matriz. Foram obtidos emissores azul,
verde e vermelho aplicaveis em FEDs baseados na mesma matriz de aluminato de zinco.

Palavras-chave: Luminescéncia, Estrutura espinélio, Dopagem.



Abstract

Structural and spectroscopic investigations of pure and rare-earth doped ZnAl,O,4 and
ZnsIn,0Og spinels obtained by the sol-gel and Pechini methods were carried out in order to be
applied in the Field Emission Displays (FEDs) technology. Both methods were very efficient
in the main phase preparation, specially the sol-gel route which promotes the synthesis of
crystalline ZnAl,O, at 300 °C. The aluminium microsymmetry changes with heat treatment
temperature. The spinel structure might present two distinct AlOg sites with different
symmetries in ZnAl,O4 and the ratio between them may change with temperature as
evidenced by ?’Al solid-state magic-angle-spinning nuclear magnetic resonance spectra. This
behavior is in good agreement with the FTIR measurements, from which it was possible to
distinguish different AlQOg sites, being one of them endowed with a higher symmetry. The
ZnAl,O4 samples presented luminescence dependence on the heat treatment temperature due
to the structural defects formation in the samples prepared by Pechini or due to quantum size
effects regarding the samples prepared by the sol-gel method. The ZnsIn,Og phase was
obtained only by Pechini and presents a semiconductor character (~2,5 eV of bandgap). No
luminescence could be detected from this phase in the measurement conditions. In the
ZnAl,O, doped samples, no impurities of any residual rare-earth phases could be observed up
to 10 at.% of doping. Broad diffraction peaks indicate a small crystallite size with increase
dopant concentration. For the ZnsIn,Og doped samples, adjacent phases (EulnO3z or ThinOs)
could be observed when the doping level reaches 5% at. The luminescence spectroscopy of
Eu* reveals that it may occupy at least two non-centrosymmetrical sites and that their ratio
might be dependent on the heat treatment or doping level. One of them (site A) presents
strongly inhomogeneous broadening and the fine structure obscuring the emission bands
further indicates a formation of multisite distribution due to the presence of Eu** ions in a
rather disordered environments. The other (site B) is characteristically of ordered low
symmetry sites. From the excitation spectra it could be observed that site B is related to a high
covalent environment while at site A the ionic character prevails. This behaviour is in
agreement with the lifetime results. The decay curves were fitted to double first-order decay
model in order to investigate both sites. As expected, the site B presents lower lifetimes
(covalent character) than site A and their ratio could be estimated. Eu3+-doped ZnsIn,Og do
not present luminescence due to the semiconductor character of the lattice. Red, green and
blue emitters based on ZnAl,O, were obtained with potential application in FEDs.

Keywords: Luminescence, Spinel structure, Doping.
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I. Introducéo

1.1. Estrutura espinélio e ZnAl,O,.

Oxidos simples de metais do bloco d como Fe3;O4, Mn3O,4 e Co304 € muitos outros
Oxidos metalicos mistos possuem interessantes propriedades Opticas, elétricas e magnéticas.
Eles possuem uma estrutura relacionada ao mineral espinélio, MgAl,O4, e podem ser
generalizados pela formula AB,O,. A estrutura tipo espinélio apresentada na figura 1 consiste
de um arranjo ctbico de face centrada de fons O, no qual os cations divalentes A*" residem
em 1/8 dos intersticios tetraédricos e os cétions trivalentes B** ocupam metade dos intersticios

octaédricos.

Figura 1. Um segmento da cela unitéria do espinélio normal (AB,0O,) ilustrando a coordenacgao
tetraédrica de ions A e a coordenacao octaédrica de ions B. [SHRIVER; ATKINS, 1994]

Na cela unitéria existem 32 fons O e 24 cétions (a, 8,08-8,54 Angstrons e Z=8), onde 8
dos cations estdo em coordenacdo 4 (posicbes A) e 16 em coordenacdo 6 (posicdes B).
Perpendicularmente ao eixo ternario, aparecem camadas de ions, as quais se alternam com
camadas de cétions. Em alguns casos para enfatizar e diferenciar o arranjo dos cations bi e
trivalentes as estruturas sdo representadas como A[B,]O,4, estando dentro dos colchetes os
fons que ocupam sitios octaédricos.

Alguns compostos com composicdo AB,O, possuem uma estrutura tipo espinélio
inversa, na qual a distribuicdo catibnica se torna B[AB]O,, onde parte dos cétions trivalentes

(B*") troca de posicido com os cations divalentes (A%*) e passam a ocupar sitios com nimero
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de coordenacdo 4. Célculos de entalpia de rede envolvendo métodos ibnicos simples indicam
que para A" e B¥, a estrutura tipo espinélio normal, A[B;]O,, deve ser a mais estavel
[SHRIVER; ATKINS, 1994]. Observacdes de gque alguns metais do bloco d ndo seguem esta
expectativa tém sido relacionadas ao efeito das energias de estabilizacdo do campo ligante no
sitio preferencial dos ions.

O fator de ocupacéo A de um espinélio é a fracdo de fons B*" presentes em sitios
tetraédricos. Entdo A=0 para espinélios normais e 0,5 para um espinélio inverso, B[AB]O..
Exemplos de fatores de ocupagdo A dos céations A% e B* em diferentes espinélios estdo
apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Fatores de ocupacgdo A de alguns espinélios.

A Mg** Mn?* Fe® co* NiZ* cu® zn*
B dO dS dG d7 dS d9 le
AP d° 0 0 0 0 0,38 0 0
cr o 0 0 0 0 0 0 0
Fe* d° 0,45 0,1 0,5 0,5 0,5 0,5 0
Mn®* d* 0 0
Co* d® 0 0

E notéavel que para configuragdes d° a estrutura normal é preferida como previsto por
interacdes eletrostaticas. Quando o fon A% é d°, d’, d®, ou d° e o fon B** é 0 Fe** a estrutura
inversa é geralmente favorecida. Esta preferéncia pode ser devida & energia de estabiliza¢do
do campo ligante no fon Fe** (d°) de alto spin tanto em sitios octaédricos como tetraédricos
ser igual a zero e também pela estabilizacio dos outros fons d" nos sitios octaédricos. E
importante ressaltar também que o fator de ocupagdo é geralmente dependente da
temperatura.

A auséncia de clivagem, as densidades relativamente altas, a grande dureza refletem o
empacotamento compacto, a ligacdo uniforme e a estrutura densa. Como todos os membros
do grupo do espinélio sdo isoestruturais, a substitui¢do i6nica é comum dentro dos limites
impostos pelo tamanho dos ions envolvidos. A substituicdo de um fon B** por outro depende
do raio i6nico e do poder polarizante, sendo incompleta a solucéo sélida relativa aos fons B*".
As possibilidades de substituicdes (solucdo solida parcial ou completa) ddo origem a uma
ampla faixa de variacdo nas propriedades dos minerais do grupo dos espinélios, tais como a

cor e a densidade relativa que depende, principalmente da composi¢do quimica. J o habito e
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as propriedades dependentes da geometria interna e da natureza da ligacdo quimica sdo
notavelmente constantes em todo o grupo.

Aluminato de zinco (ZnAl;O,) ocorre naturalmente no mineral gahnita e € um membro
da familia dos espinélios. Este composto geralmente segue a estrutura tipo espinélio normal
AB,0, onde 0s fons Zn*" ocupam as posicdes designadas pelo niimero de coordenaco 4 e 0s
fons AI** ocupam os intersticios octaédricos [SAMPATH et al., 1998]. Cristaliza com grupo
espacial Fd3m assim como outros espinélios de zinco (ex. ZnGa,Q,). A estrutura inversa com
AI** ocupando tanto sitios octaédricos como tetraédricos também é possivel e sua ocorréncia
depende diretamente da temperatura e do método de sintese empregado [MIMANI, 2001 e
KASHII et al., 1999].

VAN DER LAAG et al., 2003 apresentaram estudos comparando diferentes métodos de
sintese na obtencdo de aluminato de zinco. As amostras preparadas por sol-gel, coprecipitagdo
e reacdo de estado sélido foram caracterizadas por RMN de Al* para investigacdo do grau de
inversdo da estrutura tipo espinélio. Independentemente do tipo de sintese ou da temperatura
de tratamento, os autores ndo conseguiram obter a fase espinélio normal. E importante
ressaltar também que o grau de inversdo foi maior para os materiais obtidos via sol-gel, sendo
que os autores atribuem este resultado ao fato de este material ser deficiente em Zn®*, o que
provoca a formagao da fase y-alumina que pode apresentar fons AI** em sitios tetraédricos.

Por outro lado MATHUR et al., 2001 conseguiu obter a fase espinelio normal de
ZnAl,Q, através de uma sintese sol-gel, observando também uma dependéncia da temperatura

12" mostraram

de tratamento térmico no grau de inversdo do espinélio. Analises por RMN de A
que apds tratamentos do gel a 600 °C, o material contém fons AI** presentes em sitios com
nameros de coordenacédo 4 e 6, sendo A = 1/3. Apds tratamentos de 1100 °C, apenas 0s sitios
octaédricos estdo sendo ocupados pelos fons AI** e assim a fase normal do espinélio é obtida.
Em relagdo as propriedades elétricas e Opticas, o aluminato de zinco € caracterizado
como um semicondutor de alto bandgap (~ 4eV), indicando sua transparéncia na regido
visivel do espectro eletromagnético. Possui uma forte absorcéo abaixo de 300 nm relacionada
com transi¢des do tipo BV—BC (onde BV é banda de valéncia e BC banda de conducéo).
Célculos relacionados & estrutura eletronica do material e densidade de estados foram
realizados por KHENATA et al., 2005 e SAMPATH et al., 1998. De acordo com 0s autores, a
banda de valéncia é praticamente composta por orbitais do oxigénio, sendo que o topo da BV
possui tanto contribuigdes dos orbitais 2p do oxigénio como de orbitais 3d do zinco, resultado

de uma forte hibridizagdo entre os estados do Zn e O.
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Ja a banda de conducgdo é basicamente composta pelos orbitais s e p do aluminio. A

figura 2 abaixo apresenta a densidade de estados total e parcial do ZnAl,Oy.

Figura 2. Densidade de estados total e parcial do ZnAl,O, (Reproduzido de KHENATA et al., 2005).

Além da composicdo das bandas de valéncia e conducdo é possivel observar um
bandgap em torno de 4,1 eV, valor um pouco superior ao obtido por medidas experimentais,
porém € preciso levar em conta que defeitos oriundos da sintese, os quais ndo foram levados
em conta nos célculos (ex. vacancias de oxigénio, V, ) podem dar origem a niveis na banda
proibida que causam uma diminui¢do no bandgap. Este tipo de defeito cria niveis doadores
tipo n proximo a banda de condugdo e é bastante comum nestes espinélios e tem sido usado na
melhoria da condutividade destes compostos.

OMATA et al., 1994 apresentou estudos sobre a variagdo da condutividade de ZnGa;O4
ap6s tratamento em atmosfera redutora visando a formacio de V, . Os autores conseguem
uma melhoria de mais de 10 vezes na condutividade inicial. Por outro lado pode-se também
variar a cor de emissdo destes compostos pelo controle da formacdo de defeitos. KIM et al.,
2003 demonstraram a varia¢do da emissao do galato de zinco através de tratamentos redutores

e oxidantes sucessivos, sendo que a cor pode variar entre azul e verde.
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Outros trabalhos tém sido publicados utilizando estes espinélios como filmes condutores
através da inserco de fons pequenos como Li*. De acordo com KAWAZOE e UEDA, 1999
os poliedros de metais trivalentes formam um caminho linear livre para os elétrons
sobressalentes do dopante monovalente ou para o préprio ion que substitui o metal 11 desde
gue aguele seja bastante pequeno. Neste mesmo trabalho foi investigado o material indato de
magnésio dopado com litio (MgIn,O4:Li"), 0 qual apresentou um aumento de mais de 3000
vezes na sua condutividade apds a insercdo de litio. Sua condutividade possui valores
comparaveis ao ITO (In,O3:Sn) e foi indicado para aplicacdes como filmes condutores
transparentes.

A alta estabilidade térmica e quimica, o carater geralmente préximo a semicondutor e a
maior facilidade de dopagem em relacdo a outros semicondutores como ZnO faz destes
espinélios fortes candidatos @ matrizes para ions luminescentes, visando a aplicagdo destes
materiais como lumindéforos.

No caso da dopagem do aluminato de zinco, podem ser substituidos tanto os fons Zn**
como AI**. Raio i6nico, carga e nimero de coordenacdo devem ser levados em conta na
previsdo de qual sitio serd ocupado pelo dopante. Portanto espera-se que ions com valéncia Il
e numeros de coordenacdo menores substituam os ions divalentes de zinco e ions com

valéncia I11 e nimeros de coordenagdo maiores substituam AI**

. A inser¢do de ions de metais
de transicao deve ocorrer com a substitui¢cdo dos fons Zn*".

Aluminato de zinco dopado com Mn®* apresenta uma emissdo na regido verde do
espectro eletromagnético [MATSUI et al., 2004] referente & transicdes entre os niveis *T; e
®A;, sendo que o fon Mn?* se apresenta num sitio de simetria tetraédrica ocupando o lugar do
zinco na estrutura tipo espinélio. Este material tem sido estudado também na forma de filmes
catodoluminescentes [LOU; HAO, 2005].

A dopagem com cobalto também foi explorada na literatura. DUAN et al., 2004
obtiveram ZnAl,04:Co** pelo método da decomposicéo de citratos metalicos. De acordo com
0s autores, o material apresenta emissdes verde e vermelho e o fon Co?* substitui 0 Zn** na
rede cristalina.

No caso da dopagem com terras raras, € dificil prever qual ion sera substituido, uma vez
que o0s raios i6nicos dos fons de terras raras sio mais parecidos com Zn®* e o nimero de
coordenacdo e a valéncia estdo mais préximos do AI**. A preparagdo de uma nova classe de
nanocristais e ceramicas porosas baseadas na alumina e também espinélios de aluminato de
zinco dopado com fons térbio, foram estudados por ZAWADZKI et al., 2001, através de

condicBes hidrotérmicas. Neste trabalho foi verificado que grandes porcentagens de dopantes
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levam a uma segregacédo de fase, sendo que o Th,O3 acaba se concentrando na superficie das
particulas do ZnAl,O,. Aluminato de zinco contendo Eu® na superficie por ancoramento foi
obtido por YANG et al., 2004 através da sintese hidrotérmica. O material ndo se apresentou
dopado e as caracteristicas luminescentes sdo muito inferiores a de outros materiais. Por outro
lado GARCIA-HIPOLITO et al., 2003 obtiveram este mesmo material na forma de filmes
dopados pela técnica de spray pyrolysis.

Recentemente luminoforos de galatos e aluminatos de zinco tem sido sugeridos para
utilizacdo em telas fluorescentes a vacuo (VFD), filmes finos eletroluminescentes (TFELD) e
Field Emission Displays (FED), por exibirem maior estabilidade quimica com relacdo aos

lumindforos de sulfeto atualmente aplicados e bandgap préximo ao de semicondutores.
1.2. Field Emission Displays

Atualmente as tecnologias de geracdo de imagem tendem ao desenvolvimento de
dispositivos de telas planas e cada vez mais portateis. Os LCDs (Liquid Cristal displays) tem
dominado a maior parte do mercado de monitores e televisores, seguido por uma pequena
fatia adepta aos PDP (Plasma Display Painel). Apesar de qualidade na formacédo das imagens,
estas tecnologias possuem diversas desvantagens em relacdo ao CRT (Cathode Ray Tube). Os
LCDs enfrentam muitos problemas em relacdo ao angulo de visdo e contraste, enquanto que
os PDPs gastam muita energia e imagens estaticas e tarjas pretas nas laterais podem causar a
queima da tela.

Os antigos CRT foram bastante desenvolvidos e apresentam 6timas condi¢des de
geracdo de imagem, porém o tamanho do tubo catédico limita o tamanho da tela e do
dispositivo, o que o faz perder mercado atualmente. Pensando em aliar as vantagens da
geracdo de imagens via raios catddicos e a necessidade de construcdo de dispositivos finos,
leves e de diversos tamanhos surgiu a tecnologia dos FEDs (field emission display). A
tecnologia dos Field Emission Displays faz uso do fendbmeno da catodoluminescéncia
(emissdo de luz apds excitacdo por raios catodicos) e vem ganhando destaque nas pesquisas
de dispositivos emissores de luz. E considerado o grande avanco na substituicdo dos antigos
dispositivos geradores de imagens por TRCs (tubos de raios catodicos).

Apesar de os resultados iniciais serem bastante satisfatorios, a implementagdo desta
tecnologia ainda depende de estudos que possam proporcionar as melhores condicdes de
utilizacdo desta inovacdo. Em se tratando dos lumin6foros empregados nos FEDs, a busca

estd voltada para materiais que apresentem alta estabilidade as tens6es e correntes envolvidas
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no processo de geracdo de imagem, baixos valores de tempo de vida, altos valores de
rendimentos quéanticos, emissdo com pureza de cor e carater semicondutor.

O esguema de funcionamento de um FED esta representado na Figura 3 abaixo.

Figura 3. Esquema de funcionamento dos FEDs.

O catodo localizado na base de vidro, situado na parte inferior do desenho, suporta as
micro-pontas que funcionam como micro-catodos, os quais liberam feixes de elétrons que ao
atravessarem o vacuo excitam os lumindéforos situados na superficie interna do eletrodo a base
de ITO (Iny03:Sn) causando a emissdo de luz. Entre as vantagens apresentadas pelos FEDs
em relacdo ao TRCs estdo: melhor qualidade de visdo da imagem formada (maior resolucéo),
largo angulo de visdo, baixo consumo de energia (0s micro-catodos, geralmente de carbono,
atuam sob baixas tensdes), alta velocidade de geracdo de imagem, painéis mais finos e leves e
alto brilho (proporciona um melhor aproveitamento da radiacéo incidida).

Esta tecnologia exige o emprego de materiais catodoluminescentes resistentes a altas
tensbes e correntes e que possuam boa homogeneidade estrutural [LESKELA, 1998]. Sio
necessarios emissores das trés cores primarias para a formagdo das imagens. Dos materiais
atualmente aplicados, os emissores azul (ZnS:Ag,Cl), vermelho (Y20,S:Eu) e verde (ZnS)
apresentam muitos problemas de estabilidade nos sistemas FED, principalmente relacionados
ao anion S%. As altas correntes empregadas e a presenca de tracos de oxigénio gasoso na
cavidade interna causam degradacdo estrutural nos lumindforos, com a formacdo dos
respectivos Oxidos e a geracdo de vapor de enxofre deteriorando a qualidade do dispositivo

[KAJIWARA, 2003]. E importante ressaltar também, que a proximidade do micro-catodo
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com o lumindéforo causa uma polarizacdo do material, podendo desta forma alterar de maneira
significativa a caracteristica emissiva do composto. Desta forma ions de metais de transicao
gue apresentam transicfes do tipo d-d altamente dependentes de interacfes externas ndo sdo
recomendados como emissores. Um exemplo tipico é o fon Mn®*" em ZnSiO4:Mn, o qual foi
largamente empregado como emissor verde em TRCs.

Na primeira fase dos dispositivos tipo FED os materiais aplicados eram 0s antigos
catodoluminescentes, geralmente matrizes isolantes dopadas com terras-raras ou metais de
transicdo. Estes materiais eram conhecidos como “high voltage” pois atuavam sob aplicacdo
de grandes tensbes, 0 que gerava grandes gastos energéticos. Na nova fase dos FEDs sdo
utilizados materiais do tipo “low voltage” que atuam sob baixas tensdes e altas correntes (as
altas correntes sdo responsaveis pelos danos estruturais em sulfetos como relatado acima),
para tanto estes materiais devem ser semicondutores [SHIGEO et al, 2004]. Neste momento
as atencBes estdo voltadas a busca de materiais semicondutores dopados ou ndo e que
possuam estabilidade as altas correntes aplicadas nos dispositivos “low voltage”.

Os semicondutores luminescentes formam uma importante classe de materiais com
aplicacGes em telas de televisores, mostradores a base de filmes, eletroluminescéncia de
camada fina, diodos de emissdo, etc. Estes sdo caracterizados por uma banda de valéncia e
uma banda de condugdo separadas pela diferenca de energia de alguns poucos eV. A
excitagdo do material luminescente ocorre entre a banda de valéncia e a banda de condugéo. A
emissdo ocorre pela recombinagio de pares elétron-buraco (e/h"), usualmente proxima ou nos
defeitos da matriz. Os semicondutores em escala nanométrica dopados com lantanideos
demonstraram significativa intensificacdo das transi¢fes radiativas. Observa-se um crescente
interesse no estudo de materiais semicondutores, nanocristalinos dopados com lantanideos
com didmetro das particulas inferiores a 100 nm. Esses materiais, segundo STREK et al, 2000
exibem novas propriedades fisicas e quimicas, e aplicacdes potenciais em telas convencionais,
bem como em telas planas. Alguns compostos com estrutura de espinélio e com caréater
préximo ao de semicondutor tém sido estudados como matriz hospedeira para a dopagem com
fons terras raras.

Geralmente, semicondutores constituidos apenas de um metal e oxigénio como ZnO
[LIMA et al, 2002 e KHOLS et al, 2002] sdo dificilmente dopados por terras-raras,
principalmente pela diferenca de raios idnicos e variagfes no nimero de coordenacdo, desta
forma os parametros de luminescéncia do ion ativador se tornam de dificil controle. Como

discorrido anteriormente, materiais com a estrutura tipo espinélio, por apresentarem alta
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estabilidade e carater proximo ao de semicondutor, parecem ser interessantes para atuarem
como matriz hospedeira destes ions terras-raras visando aplicagdes em FEDs.

O espinélio aluminato de zinco (ZnAl,0,) é amplamente utilizado como material
catalitico, ceramico (ou vitro-ceramico) e eletrdnico [VAN DER LAAG et al, 2004]. Ocorre
na natureza no mineral gahnita e apresenta um bandgap em torno de 4,0 eV. Neste sistema 0s
fons Zn*" ocupam os intersticios tetraédricos enquanto que os fons AI** entram nos intersticios
octaédricos. A fase inversa também pode ocorrer, de forma que parte dos AI** ocupem sitios
tetraédricos. Como outros semicondutores de bandgap alto, exibe uma emissao azul e também
vermelha devida & ocorréncia de vacancias de oxigénio (Vo).

STREK et al., 2000 em seus estudos das propriedades de emissdo do aluminato de zinco
dopados com Eu®*, deixou claro a complexidade do sistema, onde os ions trivalentes Al¥ e
divalentes Zn** podem ser substituidos. Porém, outra possibilidade levantada é que o fon Eu®*
pode estar na superficie devido a porosidade do espinélio. No entanto, 0 método de
preparacdo e 0s precursores por eles utilizados podem ndo conduzir a um processo ideal de
dopagem. Outros métodos nos quais ions dopantes e da matriz formam precursores a partir de
solucdes em condi¢Bes normais ou hidrotérmicas podem levar a uma dopagem mais efetiva.
Os autores também acreditam que pelo nimero de coordenagdo, a possibilidade de
substituicdo de AI** pelo fon terra rara é mais razoavel e que distorgdes de rede devem

ocorrer.

1.3. lons de terras-raras

Os elementos terras-raras sdo compostos por dois membros do grupo I1I1B (Escandio e
itrio) e quinze membros da série dos Lantanideos (do Lantinio ao Lutécio). A configuracio
eletrbnica dos elementos terras-raras estd indicada na tabela 2. Nesta tabela, apenas o0s
elementos Escandio (Sc) e itrio (YY) ndo derivam da configuracdo do gas nobre Xendnio (Xe).
Todos os outros elementos possuem a configuragdo base do Xenénio seguida do
preenchimento sequencial da camada 4f.

Os elementos Yb e Lu sdo os Gnicos que possuem a camada 4f completa. No Sc, Y e La
os orbitais parcialmente preenchidos sdo respectivamente o 3d, 4d e 5d que s&o internos as
camadas 4s?, 5s° e 6s°. Entre os Lantanideos, todos podem apresentar o estado de oxidag&o
3+. Alguns, no entanto, aparecem também em estados 2+ e 4+. As camadas externas
totalmente preenchidas tornam as terras-raras guimicamente muito semelhantes. As diferencas

aparecem nas propriedades fisicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por
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um Unico elemento, as propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de

elétrons da camada 4f e principalmente as propriedades Gticas.

Tabela 2 - Configuracdo eletrénica dos elementos terras-raras.

Elemento (Z) | Configuragéo Elemento (2) Configuragéo

Sc (21) [Ar]3d4s? Eu (63) [Xe]4f'6s?

Y (39) [Kr]4d'5s® Gd (64) [Xe]4f'5d'6s”
La (57) [Xe]5d*6s Tb (65) [Xe]4f%6s’
Ce (58) [Xe]4f'5d'6s® Dy (66) [Xe]4f'%s’
Pr (59) [Xe]4f6s Ho (67) [Xe]4f6s?
Nd (60) [Xe]4f'6s’ Er (68) [Xe]4f'%6s’
Pm (61) [Xe]4f6s° Tm (69) [Xe]4f6s”
Sm (62) [Xe]4f°6s’ Yb (70) [Xe]4f''6s’
Lu (71) [Xe]4f**5d'6s°

A forte similaridade nas propriedades dos elementos de terras-raras é devida em parte a
sua comum existéncia no estado trivalente. O estado de oxidacdo 3+ é resultado das energias
relativas dos orbitais 4f, 5d, 6p e 6s na faixa de Z = 57 a 71. As energias de ionizacdo podem
ser utilizadas para estudar a energia dos orbitais em fun¢do do nimero atémico. A figura 4
abaixo representa as energias de ionizagdo dos elementos para formarem ions gasosos mono,

di, tri e tetravalentes.
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Figura 4. Energias de ionizagdo para sucessivas oxidacOes das espécies gasosas de lantanideos
(Reproduzido de BUNZLLI, 1989).

As energias requeridas nos processos de ionizacdo dos elementos Ln® para formarem
fons Ln* e Ln*" sdo bastante baixas e nio apresentam diferencas significativas entre 0s
representantes do grupo. Por outro lado, as energias de ioniza¢do apresentam grandes
variagbes entre os elementos quando sdo levados em conta os processos Ln**—Ln*" e
Ln**—Ln*". Estes comportamentos podem ser entendidos analisando-se as configuracdes
eletrénicas dos fons lantanideos. Ln* e Ln?" sdo formados pela ionizagdo dos elétrons no
orbital 6s. A ionizacdo do terceiro elétron para formar Ln®" envolve em alguns casos a
remogdo de um elétron 5d, o que indica que os orbitais 4f apresentam energia menor do que
6s e 5d. Desta forma os ions trivalentes diferem de um padrdo regular de ocupacdo dos
orbitais 4f com o aumento de nimero atémico.

O efeito das regras de Hund é evidente nos grandes valores das energias de ionizagdo de
La*—La", Gd*—Gd* e Lu*—Lu*. No caso do lantanio, a energia envolvida para tal
processo € tdo grande porque se trata da remoc¢do de um elétron da configuracdo fechada tipo
xenbnio. No caso do gadolinio, o elétron deve ser removido da camada semi-preenchida da
configuracdo 4f’, enquanto que na ionizacdo de um elétron do lutécio é necessario destruir a

fl4

camada completa de configuragdo 4f*. O efeito da estabilizacdo das configuracdes 4f°, 4f' e

4 pode ser observado também nos processos Ln?*—Ln*" para Eu e Yb, onde os fons
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divalentes Eu** e Yb®" apresentam configuragdo 4f' e 4f*

respectivamente, e podem ser
obtidos neste estado de oxidacdo sem dificuldades. No caso de cério, a baixa energia de
ionizacdo relacionada ao processo Ce*—Ce*" estd relacionada com a configuracio 4f°
apresentada pelo ion tetravalente. A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras é

gue, com excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta.

Figura 5. Distribuicdo radial de probabilidade dos orbitais 4f, 5p e 5s, obtidos a partir das fungdes de

onda correspondentes do &omo de hidrogénio.

Esta camada é interna e além dela estdo a 6s e 5d. Mesmo 0s orbitais 5p e 5s sdo mais
externos que a 4f por terem uma extensdo radial maior. As camadas que participam das
ligages do elemento sdo as camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda
que incompleta, fica blindada pelas mais externas como observada na figura 5 que expressa a
distribuicdo radial das camadas.

Apesar de nédo participarem das ligages covalentes, os orbitais 4f sofrem interacOes
com o campo ligante de forma a se distorcerem de acordo com a simetria ao redor do ion
metélico. E importante ressaltar que apesar de pequena, essa interago é crucial e tem efeitos
bastante interessantes nos niveis de energia do metal. A condicdo diminuta desta intera¢do do
campo externo com 0s orbitais 4f (responsaveis por absorcbes e emissbes Opticas) implica
numa peculiaridade interessante dos ions de terras raras, relacionada com a largura das bandas
nos espectros de emisséo e de absorgdo. Diferentemente dos metais de transi¢do, os espetros
dos TR*" apresentam transicdes 4f-4f representadas por linhas finas, o que caracteriza, por
exemplo, alta pureza de cor de emisséo, fato este importantissimo em aplicagdes tecnoldgicas
que dependem da geragdo de imagens coloridas.
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1.3.1. Espectroscopia dos ions terras raras e Eu®*

No caso de ions de terras raras livres, 0s niveis de energia devem ser calculados levando
em conta as interacGes entre os orbitais 4f. Para uma primeira aproximacéo, o efeito do
preenchimento das subcamadas, as quais devem apresentar simetria esférica, é 0 mesmo para
todos os termos da configuragdo 4. O Hamiltoniano assume a forma:

=ZH +Z/+Z§(r)s. I (1)

i)

O primeiro termo, também chamado de campo central, representa o hamiltoniano
monoeletronico tipo hidrogenoide, onde sdo levadas em conta apenas a energia cinética e a
interacdo coulémbica com o ndcleo. O segundo termo trata da repulsdo intereeletronica entre
os elétrons f e o Ultimo relacionado aos efeitos de acoplamento spin-Orbita. Nos lantanideos
estes dois Ultimos termos tendem a se igualar em magnitude e um esquema de acoplamento
intermediario deve ser levado em conta para descrever o acoplamento spin-érbita. Este pode

ser descrito da seguinte forma:
2
SON(ZSNRICHOLD @

Onde U(r;) é o potencial com que o elétron i estd se movendo a distancia r; do ndcleo. A
interpretacdo dos dados experimentais em termos da mecénica-quantica € normalmente
dividida em dois passos. A parte angular da funcéo de onda é resolvida primeiro. Se a simetria
€ conhecida este processo pode ser realizado de forma exata e sem procedimentos
complicados. Este passo da informag6es sobre o nimero de niveis de energia e sua posic¢ao
relativa. A segunda parte do calculo consiste no desenvolvimento da parte radial da funcéo de
onda, 0 que requer o conhecimento exato da sua magnitude. Este calculo é de dificil
exequibilidade e para checar a consisténcia das interpretacfes, integrais radiais sdo utilizadas
em conjunto com os parametros fenomenoldgicos que sdo ajustados para resolver a parte
angular da funcéo de onda com exatidao.

No caso que trata os ions de terras-raras em um ambiente quimico, a simetria esférica
dos ions na forma livre é destruida e cada termo espectroscopico é desdobrado dependendo da
influéncia e da assimetria do campo elétrico produzido pelos ligantes. Este efeito é chamado
de efeito de campo cristalino ou campo ligante. O Hamiltoniano de um ion que sofre a acéo
de um campo ligante V¢, pode ser representado da seguinte forma:

H=H_ +V, 3)
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Onde H, é o Hamiltoniano do ion livre apresentado anteriormente e V¢, € o potencial elétrico
gerado pelo ambiente quimico ao redor do ion central. Conhecendo as fungfes de onda e 0s
autovalores de Hg, a influéncia do potencial V¢ pode ser calculada pela teoria das
perturbacdes. No caso dos fons Ln®" a perturbacdo é pequena (por volta de centenas de cm™),
tanto que este tipo de calculo é relativamente facil. O potencial V¢ pode ser expandido em

termos de operadores tensores (qu)i gue se transformam como esféricos harmdnicos:

VCL :Zqu(qu)i (4)

k,q,i
Onde a soma se estende pelos i elétrons da configuragdo. Os termos qu sdo funcgdes reais e
sdo conhecidas como pardmetros de campo ligante [MALTA, 1982]. O primeiro termo da
expansdo (k = g = 0) é esfericamente simétrico e para uma primeira aproximagdo gera um
deslocamento constante em todos os niveis de energia da configuracdo. Os valores de k e q
sdo limitados pela simetria puntual do sitio no qual o fon Ln*" se encontra desde que o
Hamiltoniano seja invaridvel com as operacBes do grupo puntual. O ndmero maximo de
niveis de energia gerados sob varios grupos puntuais (niveis Stark) estdo listados na tabela 3

abaixo.

Tabela 3. Nimero de subniveis j em uma dada simetria puntual vs. o nimero quéntico j.

Simetria | J;O | 1|2 |3|4|5|6
Icosaédrica 1 11122 |3]| 4
Cubica 1 |12 |3|4]4]|6
Hexagonal’ | 1 [ 2 |3 |5 |6 | 7|9
Pentagonal® | 1 | 2 [ 3|4 |5 |78
Tetragonal* | 1 | 2 | 4|5 |7|8]10
Baixa® 1 | 3|5 |7 ]9]|11|13
0, O, Ty, T, T

?Dgn, Dg, Covs Con, Ce: Dan, Cans Dag, D3, Cav, Sg, Cs
*Dsh, Csn, Csvy Cs, Ds

“Dans Da, Cavy Can, Ca, Do, S

*Dan, Dz, Cav, Con, Ca, Cs, Sz, Cy

E importante observar também na tabela acima que o nimero de desdobramentos para
os niveis que possuem J nulo é sempre 1. Esta peculiaridade é muito importante por facilitar a

interpretacdo dos espectros de emissdo e absorcdo. Esta informagéo justifica o uso macico de
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Eu** como sonda estrutural em diversas areas da ciéncia (matrizes inorganicas cristalinas,

vidros, compostos de coordenacgdo, macromoléculas, bioquimica entre outras).
O fon Eu®* apresenta a configuracdo [Xe] 4f° sendo muito aplicado em dispositivos

emissores de luz devido a intensa emissdo na regido vermelha do espectro eletromagnético.

Esta emissdo além de apresentar elevado valor de rendimento quantico possui alta pureza de

cor, requisito muito importante em materiais luminescentes.
Neste fon, as transicBes na regido visivel ocorrem geralmente entre os niveis °D e 'F,

sendo que as mais importantes ocorrem a partir de Dy para 7Fj. A figura 6 abaixo representa a

estrutura eletronica do ion eurdpio(lll) e os efeitos de cada contribuicdo apresentada no

hamiltoniano da equacéo de Schrodinger no desdobramento dos niveis de energia.

e.v:"sd -'>+_ -:5#5
| Jl'}/ oy J?'.i
N S—
o I: Ii.’_f_ ~—— Spy.——
107 cm III III|
JI |'I 2-10% em™ -
i
;'.iII
a1 |
Hy Heg Hao Hey

Figura 6. Estrutura eletronica do fon Eu®".

Ao analisar cada uma das transi¢des *Do—Fo12 do fon eurépio separadas é possivel
entender o porque este fon é conhecido como sonda espectroscépica.

A transicdo ’Do—'F, ocorre geralmente na regido entre 575 e 585 nm, ¢ induzida por
mecanismos de dipolo elétrico e é proibida pelas regras de sele¢do, o que faz com esta ocorra
sob baixa intensidade. A importancia desta transicdo esta relacionada com o fato dela ocorrer
entre estados que ndo possuem degenerescéncia, 0 que resulta em um nico sinal no espetro
para cada ambiente ou sitio de simetria 0 qual este ion ocupe. Desta forma, o nimero de
linhas observadas nesta transi¢do corresponde ao numero de diferentes sitios ocupados pelo
Eu®*. Além disso, é importante ressaltar que esta transicdo s6 ocorre quando o fon se

apresenta num sitio sem centro de inverséo, e a explicacdo de tal fendbmeno sera dada mais

adiante quando for discorrida a regra de selecdo de Laporte.
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Outra transicdo que possui uma peculiaridade interessante é a °Do—'F;. Ocorre na
regido de 585 a 605 nm. Ao contrario da maioria das outras é induzida apenas por dipolo
magnético, o que faz desta transicdo independente da simetria ao redor do fon Eu®*. Baseado
nisto ela é usada como padréo interno para medidas de intensidades absolutas e também em
analise populacional quando houver diferentes sitios de simetria sendo ocupados. Nos casos
em que é possivel separar 0 espectro de emissdo de cada sitio presente num dado composto, a
relacdo entre as areas das transicdes *Dy—'F; de cada sitio é diretamente proporcional &
populacdo destes.

A transicdo *Do—'F,, também conhecida como hipersensitiva é a mais importante do
fon Eu®" no que se refere a aplicagdes como emissor de luz vermelha. Ocorre na regido de 605
a 625 nm e ¢é geralmente responsavel pela emissdo com pureza de cor e os altos valores de
rendimento quantico apresentados pelos compostos que o contém. Assim como a transi¢ao
°Dy—'Fo, é induzida por mecanismos de dipolo elétrico, o que faz com que seja proibida
guando o ion ocupa sitios centrossimétricos. Baseado nisto utiliza-se a razdo entre as areas das
transicoes “Do—'Fo/’Dy—'F1 como pardmetro de simetria.

Para entender como e quando as transi¢des ocorrem nos ions de terras-raras é necessario
conhecer o efeito das regras de selecdo. Uma das regras mais importantes é a de Laporte ou
regra da paridade.

Sabe-se que a intensidade de uma dada transicéo eletronica é diretamente proporcional a

forca de oscilador f, a qual pode ser expressa por:

2
=87r TCGM\/IZ
3he

onde M representa 0 momento de transi¢do, o qual relaciona as fungdes de onda dos estados

f 5)

final e inicial, entre os quais ocorre a dada transicdo, com o operador de dipolo que atua sobre
a transicdo (dipolo elétrico ou magnético, no caso de a transicdo ser induzida por luz). A

relagdo € a seguinte:

M = [y qy,dz (6)
Sendo y* e w as fungdes de onda dos estados excitado e fundamental respectivamente e g, o
operador de dipolo. Para que uma dada transicdo eletrdnica ocorra, a integral acima deve ser
néo nula.

Uma aproximacdo bastante simples para simular tal situagdo pode ser feita trocando os
termos internos da integral pelas paridades das representacGes irredutiveis correspondentes.

Desta forma, para que a transicdo possua intensidade é necessario que o produto interno total
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possua paridade par, ou que pelas regras de simetria, a representacao irredutivel do operador
de dipolo esteja contida no produto das representagdes irredutiveis dos estados envolvidos. Na
figura 7 abaixo estdo representadas as diferentes possibilidades de produto envolvendo os
mecanismos de dipolo elétrico ou magnético. As letras u e g representam respectivamente

estados impares e pares.

M= ]Fl:;f,', g dr
| !

Dipolo elétrico (DE) T.hr Dviprolo magnético (D) r,”_
HEXHAN=N M=0D WEgxEu=g M=0

EXUXE=U M-0 gXEXE=L Mz0
EXUXU=F M20 uxgxg=u M0

Figura 7. Diferentes possibilidades de produto entre as paridades das representagdes irredutiveis
dos termos internos da integral envolvendo mecanismos de dipolo elétrico ou magnético.

E possivel observar que as transicdes permitidas pela regra de Laporte, sdo aquelas que
possuem produto interno M diferente de zero. No caso de dipolo elétrico as transicBes com
variacdo de momento angular de +1 ou -1 (Al = +1 ou -1, ex. transi¢fes entre orbitais s—p,
f—d e etc...) e para momento magnético aquelas com Al = 0, ex. f—f, d—d, s—d e etc...

Um exemplo bastante interessante que ilustra a aplicacdo da regra de Laporte através de
dados de simetria foi apresentado por SERRA; THOMPSON, 1976. Neste caso, 0 composto
Cs;Na(Y:Eu)s no qual o fon Eu®" ocupa um sitio com simetria Oy, as representacdes
irredutiveis dos diferentes estados °D; e 'F; so as seguintes:

Quandoj=0:Ay, j=1:Ti, j=2:EgtTog j=3: AxgtTigtTag.

Ressalta-se que independente do valor de j, a representacdo irredutivel dos estados é
sempre par (g) e desta forma a aplicacdo do produto interno utilizando dipolo elétrico como
operador, dara sempre um resultado impar; sendo 0 momento de transi¢do igual a zero, ou
seja, na simetria Oy, todas as transi¢fes sdo proibidas por dipolo elétrico, sendo que 0 mesmo
raciocinio vale para qualquer simetria que possua um centro de inversao.

A aplicacdo do produto interno através do mecanismo de dipolo magnético leva aos
resultados da tabela 4.
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Tabela 4. Produto direto entre as diferentes representacdes irredutiveis relacionadas com
os niveis do Eu®* em simetria Oy,

D -'F; Produto direto Resultado Transicies
permitidas por DM
0—0 Mg -Aig Alg ---
0—>1 A Tig T A1 =T
0->2 Aug (EtTa) Ec+Ta
130 Tig -Alg T Tig —*A1
1=1 TI‘ T]g -hlt +E¢+ TI‘, +T2¢ Tl{ —'7T]=
152 T - (EgtTap) Tig +Ta +Aa +E, Ti—E;
+T1g +T3 Tig—Ts
253 (EetTag) - (Azg+Tig+Tog) | Eg +Tag +T2+ T E—Ty,
Tt Tigh Axe +E; Ec—Tx
+T g #Topt Ay +E+ Taog>A2
T +T Tag =Tl
T2 o T

Observa-se que as transi¢fes permitidas por dipolo magnético sdo aquelas que atendem
as regras de simetria, na qual o produto direto contém a representacdo irredutivel do operador
de dipolo magnético.

No caso de transicGes entre estados que possuem representacdo composta pela soma de
mais de uma representacdo irredutivel (j > 1), o produto é feito aplicando-se uma
multiplicacdo distributiva e o nimero de vezes que aparecer a representacdo de dipolo
magnético serd igual ao numero de componentes observadas para aquela transicdo no
espectro. Isto pode ser confirmado na figura 8 abaixo que representa o espectro do composto
para o qual foi mostrado o tratamento anterior.

11(ips) 1-2 01

2+3 1-0 5p;=7F)

500 550 600 nm

Figura 8. Espectro de emissdo do composto Cs,Na(Y:Eu) (Reproduzido de SERRA,;
THOMPSON, 1976).
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O espectro acima concorda perfeitamente com o tratamento dado, tanto nas transigdes
observadas no espectro como no numero de linhas obtidas em cada uma. E importante
ressaltar que o resultado acima foi obtido em condicdes de baixa temperatura (~ 4k) que pode
ser conseguido com hélio liquido.

Este desenvolvimento explica as afirmagfes feitas anteriormente acerca das transicdes
mais importantes do fon Eu®* e ressalta a importancia deste fon na caracterizagdo
espectroscopica e estrutural de compostos.

Apesar de aluminatos de zinco contendo terras raras terem sido estudados amplamente
nos ultimos oito anos, a atengdo tem sido voltada praticamente para a sintese de nanocristais,
novas estruturas, ou desenvolvimento de métodos de sintese alternativos. Ndo hé ainda na
literatura estudos criteriosos que venham a entender a localizagdo dos ions de terras raras e 0s
efeitos provocados pela insercéo destes na estrutura espinélio. O estudo das transicées *Dy —
'F; do Eu®*" pode dar informagbes sobre ocupacdo e distorcdo de sitios de simetria e
correlacionar esta informagdo com o tempo de vida dos estados excitados e a estrutura

espinélio.

2. Objetivos

Estudar as propriedades dpticas e estruturais de espinélios de zinco (ZnM,0,4 sendo M =
Al ou In) dopados com Eu*" ou Tb*" obtidos pelos métodos sol-gel e Pechini visando a
aplicacéo em dispositivos luminescentes.

Obter emissores vermelho, verde e azul baseados na mesma matriz.

Estudar e correlacionar a espectroscopia do fon Eu®* com a estrutura espinélio,

entendendo 0s mecanismos de emissdo de luz na matriz de ZnAl,O,.

3. Procedimento experimental.

3.1. Sintese dos materiais pelo método Pechini

Solugbes aquosas de aluminio e de zinco foram obtidas a partir da dissolucdo dos sais
AI(NO;3)3-9H,0 (RIEDEL-DE HADEN, 98,5%) e Zn(NOj3),-9H,O (MERCK, 99%). As

solucdes de In**, Eu®* e Tb* foram obtidas através da dissolucéo dos respectivos 6xidos em
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acido nitrico diluido a quente. As solugdes metalicas de zinco e indio foram tituladas segundo
os procedimentos descritos a seguir. Zn?* foi titulado com edta & pH 10 controlado com
tampdo e utilizando-se erioT como indicador. In** também foi titulado com edta, porém em
pH 3 e usando-se alaranjado de xilenol como indicador. A solucdo de AP foi titulada em
triplicata por gravimetria através de evaporacao, decomposicéo térmica a 900 °C por 2 horas e
avaliagdo da massa de Al,0;. A formagdo da fase de Oxido de aluminio (y-alumina) foi
comprovada por difratometria de raios X. As solucdes de Eu®" e Tb*" foram tituladas com
xilenol orange em pH 6.

Inicialmente quantidades calculadas das solu¢fes metalicas sob propor¢des 1:2 de Zn:Al
(no caso do ZnAl,04), 1:2 de Zn:In (no caso de ZnIn,O,) e 5:2 de Zn:In (no caso do
ZnsIn,Og) foram deixadas sob agitagdo em béquer contendo uma massa previamente
calculada de &cido citrico (VETEC, 99,5%). No caso dos materiais dopados com eurdpio ou
térbio, as quantidades adicionadas foram calculadas levando-se em conta a substituigdo por
AI* ou In*".

O sistema contendo os ions metalicos e acido citrico teve o pH ajustado em 5 (para
ZnAl,O4) ou em 4 (no caso dos indatos de zinco) com NH,OH diluido. Ap6s o ajuste de pH a
solucdo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 1 hora. Decorrido este tempo,
um volume previamente estipulado de etilenoglicol (SYNTH, 98%) foi adicionado ao
sistema, o qual foi mantido sob aquecimento até a evaporagdo do excesso de solvente e a
formacdo de uma resina de coloragdo escura. A proporgdo utilizada entre ions metélicos,
acido citrico e etilenoglicol foi de 1:3:16 em mols. A resina obtida foi dividida e tratada
termicamente por um periodo de 4 horas sob diferentes temperaturas (500, 700, 900 e 1100
°C) no caso dos aluminatos de zinco puros ou dopados (com Eu®*" e Th**) e a 1100 °C no caso
dos indatos de zinco puro ou dopados com Eu**. Em seguida as amostras foram levadas &

caracterizacdo.

3.2. Sintese dos materiais por sol-gel

Proporcdes estequiometricamente calculadas (sendo Al:Zn igual a 2:1 em mol) dos sais
AI(NO3)3-9H,0 e Zn(CH3CH,0),-2H,0 (SYNTH, 98%) foram pesadas e colocadas em baldo
de fundo redondo contendo alcool etilico (SYNTH, 98,5%). Este sistema foi mantido sob
agitacdo por 30 minutos para dissolucdo dos sais e em seguida foi deixado sob refluxo por 4
horas utilizando manta como fonte de aquecimento. Como produto obteve-se uma solugédo

limpida, a qual deveria conter os alcoxidos metalicos. Esta foi hidrolisada utilizando-se agua
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como doador de préton na proporcao 85:1 em relagdo a quantidade total em mols de metais
inicialmente utilizado. O sistema foi entdo mantido sob agitacdo a 70 °C por 4 horas para
evaporacdo do excesso de solvente e complementacdo do processo de hidrélise. Apds isso a
solucdo foi resfriada em geladeira por 1 dia. Esta solucdo foi entdo evaporada a 110 °C
resultando num gel viscoso e incolor, o qual foi tratado termicamente em diferentes

temperaturas.
4. Caracterizacoes.

4.1. Difratometria de raios X (DRX)

As anélises por difratometria de raios X foram obtidos no difratdmetro Rigaku com
anodo de cobre rotatorio, utilizando-se K, do cobre (1,5418 A) e monocromador curvo de
grafite. Os difratogramas foram obtidos com incremento de 0,02 graus por 2 segundos, no
intervalo (260) de 20° a 80°.

4.2. Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

As fotomicrografias eletrénicas de transmissdo foram obtidas no microscopio Philips
CM 200 usando grade de cobre como porta amostra. Inicialmente as amostras foram
suspensas em etanol sob ultra-som por 5 min. Foram realizadas também medidas de difragdo

de elétrons sob feixe com energia de 200 kV.

4.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas, a temperatura
ambiente, no espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F2121, com fonte de radiagdo de lampada
de xendnio continua de 450W e fotomultiplicadora Hammamatsu R928. As amostras foram
prensadas em suportes metalicos e as células contendo o p6 compacto foram entdo colocadas

no porta-amostra do fluorimetro.

4.4. Andlise térmica

A resina precursora obtida pelo método Pechini e o gel precursor obtido por sol-gel

foram caracterizados por termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) num



33

SDT 2960 na faixa de temperatura de 30 — 900 °C sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e fluxo de ar utilizando cadinho de alumina.

4.5. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais de absor¢do dos materiais obtidos no trabalho foram obtidos
no espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000. Pequenas porc¢Ges das amostras foram
diluidas em KBr e prensadas em prensa uniaxial com carga de aproximadamente 10 kbar para

formac#o das pastilhas transparentes. A absorcao foi analisada na regi&o de 500 a 4000 cm™.

4.6. Ressonancia magnética nuclear de %Al

Os espectros de ressonancia magnética nuclear dos solidos obtidos no trabalho foram
registrados sob rotacdo no angulo mégico (MAS-NMR) num INOVA Varian-300
Spectrometer a 78.16 MHz (*’Al). Os espectros foram obtidos sob a frequéncia de rotacéo de
6000 Hz, sendo utilizados pulsos de 2 us e um tempo de repeticdo entre aquisices de 5 s.
Como referéncia em 0 ppm foi utilizada uma solugdo de AICI5 1 mol-L™.

5. Resultados e discussao.

Por facilidade, os resultados e a discussdo foram separados em duas partes, sendo uma
relacionada aos materiais aluminato e indato de zinco puros e a outra a estes compostos

dopados com ions de terras-raras.

5.1. ZnAI204 e Zn5In208

5.1.1. Andlise Térmica

O comportamento em funcdo da temperatura da resina precursora de ZnAl,O, obtida

pelo método Pechini esta na figura 9 abaixo.
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Figura 9. Perfis de TG e DTA da resina precursora de ZnAl,O, obtida pelo método Pechini.

Por TG observa-se que a decomposi¢do térmica total da resina em éxidos metalicos
ocorre a partir de 700 °C aproximadamente. Até esta temperatura ndo sdo observados
patamares, o que significa que ndo sdo formadas espécies estaveis durante a eliminacdo da
matéria organica. A curva de DTA mostra 4 eventos exotérmicos. O primeiro em 220 °C é
bastante intenso e esta relacionado com uma grande perda de massa e pode ser referente a
decomposi¢do dos nitratos provenientes dos sais metalicos [PACEWSKA; KESHR, 2002]. O
segundo evento em 395 °C deve estar relacionado com a combustdo de excesso de
etilenoglicol que pode ndo estar atuando na cadeia polimérica, enquanto que o terceiro em
evento 570 °C deve-se & decomposi¢do do gel polimérico que contém os ions metélicos. A
decomposicdo do gel polimérico em seqliéncia ao excesso de etilenoglicol também foi
observada por WEI; CHEN, 2006.

O pico exotérmico em 690 °C esta relacionado com a cristaliza¢do dos éxidos metalicos
e 0 inicio da formacdo da fase desejada como evidenciado na analise por difratometria de
raios X que estd discutida na se¢do seguinte. Desta forma espera-se que a fase de ZnAl,0,4
devera ser obtida com tratamentos térmicos da resina a partir de 700 °C, para que sejam
eliminados os residuos organicos e que ocorra 0 processo de cristalizagdo.

Hé& também de ser considerado pequenos picos endotérmicos na regido entre 70 e 120 °C
provavelmente relacionados com a perda de dgua ainda presente no precursor mesmo apos a
evaporacao da solucéo.

As curvas de TG e DTA do gel precursor de ZnAl,O,4 obtido pelo método sol-gel estdo

apresentadas na figura 10.
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Figura 10. Perfis TG e DTA do gel precursor obtido pelo método sol-gel.

Através da TG é possivel observar que o precursor obtido por sol-gel se decompde em
temperatura bem inferior ao precursor do Pechini. A massa minima do sistema é alcancada em
torno de 400 °C sem a ocorréncia de espécies estaveis durante o tratamento. A curva de DTA
apresenta um evento endotérmico e trés exotérmicos. O pico endotérmico (~90 °C) esta
acompanhado por uma grande perda de massa e estd relacionado com a evaporagdo de
excesso de etanol utilizado como solvente. Os picos exotérmicos em 155 °C e 220 °C devem
estar relacionados a decomposicdo de matéria organica e nitratos proveniente de sais
metalicos [DUAN, et al., 2005]. Ja o evento em 290 °C deve estar relacionado com a
cristalizacdo da fase ZnAl,Q,.

E importante destacar que 290 °C é uma das menores temperaturas observadas para a
cristalizacdo da fase ZnAl,O,4 na literatura. Desta forma espera-se que atraves do método sol-
gel proposto seja possivel obter aluminato de zinco cristalino em condigdes brandas e de uma
forma bastante simples. Além disso, este resultado indica este gel precursor como interessante
para a obtencdo de filmes finos condutores ou luminescentes.

Alguns trabalhos na literatura relatam a sintese de aluminato de zinco por sol-gel. A
grande maioria deles parte de precursores de alcdxidos metélicos (ex. isopropéxido de

aluminio) [DUAN, et al., 2005], enquanto que alguns de precursores inorgénicos (complexos
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mistos de AI** e Zn?*) [MATHUR et al., 2001]. Ambas as vias s&o de muito maior custo e

dificuldade de exeqibilidade do que a rota apresentada neste trabalho.

5.1.2. Difratometria de raios X (DRX)

Na figura 11 abaixo estdo apresentados os difratogramas das amostras de aluminato de
zinco obtidas pelo método Pechini sob diferentes temperaturas de tratamento da resina

polimérica.
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,0O, obtidas pelo método Pechini em
diferentes temperaturas.

Pelos difratogramas observa-se que o tratamento da resina a 500 °C ndo promove uma
cristalizagdo da fase ZnAl,O, assim como observado atraves da andlise térmica. A propria
coloracdo marrom do pé indica a decomposicdo incompleta do precursor. Com o tratamento
da resina a 700 °C, o p6 obtido possui uma coloracdo branca e os picos de difracdo referentes
a fase ZnAl,0, (JCPDS 5-0669) ficam evidentes. E importante ressaltar que ndo sdo
observados sinais referentes as fases de ZnO ou Al,O3, 0 que justifica a obtenc¢do do material
com pureza de fase a partir de 700 °C. Tratamentos em temperaturas maiores resultam em
picos mais intensos, o que é uma caracteristica do aumento da cristalinidade do sistema. Além
disso, 0 aumento da temperatura parece ndo alterar de forma significativa a largura a meia
altura (FWHM) dos picos, o0 que pode ser uma evidéncia de que o tamanho das particulas do

material ndo deve variar significativamente com a temperatura. O célculo do tamanho de
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microcristalito foi realizado pela equacdo de Scherrer (eq 7) e ndo foram observadas grandes
diferencas entre os valores.
Na figura 12 estdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,O,

obtidas por sol-gel em diferentes temperaturas.
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Figura 12. a) Difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,O, obtidas por sol-gel em diferentes

temperaturas e b) dependéncia do tamanho de microcristalito com a temperatura.

E possivel observar a formagdo de ZnAl,O, cristalino a partir de 300 °C, o que
corrobora com os dados de andlise térmica e comprova a eficiéncia do método na obtengéo de
aluminato de zinco em baixas temperaturas.

Outra observacdo interessante esta relacionada com a grande variacdo das FWHM com a
temperatura, o que pode ser um indicativo de que o tamanho de particula deve aumentar
muito com a temperatura de tratamento térmico. A partir dos valores de FWHM foi calculado
0 tamanho médio de microscristalito utilizando-se o pico mais intenso referente ao plano 311

através da equacdo de Scherrer abaixo:
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. 09-2

~d-cosé ()
sendo A o comprimento de onda da radiagdo X utilizada na difracéo, d a largura a meia altura
do pico de difragdo e # 0 angulo maximo da reflexdo tomada.

E facil de observar pelo grafico b da figura 12 que os valores de tamanho de
microcristalito possuem uma variagdo exponencial com a temperatura como prevista pela lei
de Van’t Hoff dependente da entalpia de cristalizacdo (4H.), segundo o qual, para cada
aumento de 10° C na temperatura, a velocidade das rea¢BGes quimicas pode duplicar ou até
triplicar resultando num crescimento quase que exponencial. MATHUR et al., 2001
obtiveram um comportamento parecido quando sintetizavam ZnAl,O, através de precursores
organometalicos.

Além de causar variagdes da FWHM, temperaturas maiores de tratamento promovem a
formacéo de materiais mais cristalinos e ndo séo observadas fases de ZnO ou Al,O3. Outros
métodos de sintese de aluminato de zinco relatados na literatura como reagdes de estado
s6lido e hidrotérmico [WEI et al., 2006 e IVAKIN et al., 2006] apresentam contaminacdes
ZnO ou Al,O3 residuais. Tanto 0 método Pechini quanto o método sol-gel utilizados no
trabalho sdo métodos em solucdo que facilitam a mistura em nivel molecular e resultam em
distribuices homogéneas de cétions na rede cristalina, evitando assim a formacédo de fases
indesejadas.

Na tentativa da sintese do espinélio ZnIn,O, foram observados alguns problemas
relacionados a obtencdo da fase. Os difratogramas de raios X das tentativas de sintese de
Znln,0O4 pelo método Pechini em 900 e 1100 °C estdo na figura 13 juntamente com um teste

utilizando igual proporcéo de Zn:In.
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Figura 13. Difratogramas de raios X das amostras obtidas nas tentativas de sintese de Znin,O,4 pelo
método Pechini em 900 e 1100 °C e com igual proporcao Zn:In.

Observa-se que, nas tentativas utilizando a propor¢do de Zn:In de 1:2 (estequiometria da
provavel fase espinélio ZnIn,O4), hd uma variagdo no perfil dos difratogramas com a
temperatura. A sintese em 900 °C deu origem as fases In,O3; e ZnO segregadas, enquanto que
com o tratamento a 1100 °C, os sinais de ZnO ndo aparecem mais e picos Novos Sao
observados no difratograma referentes a fases homdlogas de indatos de zinco com a
estequiometria ZnkIn,Ok+3 onde k = 2,4,5 ou 7. Para facilitar a anélise, as posi¢des dos picos
esta listada na tabela 5 e cada fase correspondente esta representada por uma letra sobrescrita

ao valor de 26.
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Tabela 5. Posicéo dos picos de difracdo em 26 e descricdo das fases
correspondentes as diferentes reflexdes.

Proporgdo Zn:Inde 1:2 e | Proporcdo Zn:Inde 1:2 e | Proporcédo Zn:Inde 1:1e
900 °C 1100 °C 1100 °C

21,51 | 56,00% | 77,78* | 21,51* | 52,73* | 68,00 | 21,51% | 51,04% | 67,10°

30,60* | 56,61° | 79,16® | 30,60* | 55,25° | 69,50* | 30,60* | 52,73* | 68,00°

31,80° | 57,56* | 80,512 | 31,16° | 56,00* | 73,66* | 31,16° | 55,25° | 69,502

35,50% | 59,17% | 81,82* | 32,30° | 57,56* | 75,04 | 32,30° | 56,00° | 73,667

36,26° | 60,69° | 83,16% | 34,98° | 59,172 | 76,37% | 34,98 | 57,56% | 75,04

37,70* | 62,15* | 85,84* | 35,50* | 60,69* | 77,78 | 3550* | 58,73° | 76,372

39,842 | 63,70 | 88,50 | 37,70* | 62,15* | 79,16* | 37,70 | 59,172 | 77,782

41,85% | 65,14 39,842 | 63,70° | 80,512 | 39,84¢ | 60,69* | 79,16
43,80° | 66,60° 41,85 | 6390° | 81,82¢ | 41,85% | 62,152 | 80,51
45,68 | 68,00° 43,80° | 65,14° | 83,16% | 43,80° | 63,70% | 81,822
47,55° | 69,502 45,68 | 6540° | 85842 | 4568% | 64,45° | 83,16
49,28% | 73,662 47,00° | 66,60* | 88,50* | 46,90" | 65,00° | 85,84
51,04 | 75,042 49,28 | 66,70° 47,26" | 65,14% | 87,95°
52,73 | 76,372 51,04° | 67,10° 49,28 | 66,60° | 88,50

& Corresponde a fase In,O; (JCPDS 6-416)

® Corresponde a fase ZnO (JCPDS 36-1451)

¢ Corresponde a fase Zn,In,05 (JCPDS 20-1442)
¢ Corresponde a fase Zn4In,0; (JCPDS 20-1438)
¢ Corresponde a fase ZnsIn,0Og (JCPDS 20-1440)
" Corresponde a fase Zn;In,0y, (JCPDS 20-1441)

Fica evidente que a obtencdo dos indatos de zinco ocorre em altas temperaturas, uma
vez que ao tratar o sistema em 1100 °C ndo se observam sinais referentes a ZnO. Vérias fases
homologas de ZnIn,Ok.3 foram obtidas na amostra para a qual se utilizou propor¢do Zn:In
igual a 1:2, mostrando que ndo ha preferéncia de estequiometria quando se utiliza excesso de
fons In®". Ao se utilizar mais Zn®" os compostos de estequiometria ZnyIn,07 e ZnsIn,Og sdo
dominantes, dando origem a picos bastante intensos no difratograma.

MORIGA et al., 1998 apresentou estudos sobre o diagrama de fase da mistura dos
oxidos ZnO e In,03. Neste trabalho os 6xidos foram misturados sob diferentes proporcdes e

tratados em diferentes temperaturas. A fase espinélio de Znln,O,4 ndo foi obtida e de acordo
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com os autores s6 deve cristalizar em temperaturas acima de 1750 °C. Porém outras
composi¢des foram obtidas com sucesso como ZngIn,Ok.3 (com k variando de 3 a 15), sendo
gue estes compostos ndo pertencem ao sistema clbico, mas sim ao sistema hexagonal. Os
compostos com k impar cristalizam sob o grupo espacial R-3m, enquanto que os com k pares
no grupo p6s/mmc. Estas estruturas sdo caracterizadas por pequenos valores para o eixo a (3,2
- 3,4 A) e grandes valores em ¢ (42,5 para k = 3). Baseados na microscopia eletronica de alta
resolucdo CANNARD; TILLEY, 1988 propuseram que nestas estruturas k camadas de ZnO
estdo separadas por camadas de InOys.

Como o composto de interesse ZnIn,O, ndo foi obtido com sucesso, uma das fases
homologas de indato de zinco foi escolhida para ser estudada. Optou-se entdo pela sintese de
ZnsIn,Og porque esta ter ocorrido com maior freqiiéncia nas tentativas de sintese, o que
justificaria maior facilidade na sua obtencéo.

A figura 14 que apresenta a amostra obtida a 1100 °C mostra picos que concordam com
a ficha JCPS 201440, referente a fase indato de zinco ZnsIn,Og.
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Figura 14. Difratograma de raios X da amostra de ZnsIn,Og obtida pelo método Pechini a 1100 °C e
do padrdo, JCPDS 201440.

Os planos estdo indicados na figura e observa-se também um pequeno aumento de

intensidade do sinal referente ao plano [111] indicando um provavel crescimento preferencial
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nesta direcdo. Adicionalmente ndo sdo observados picos referentes a outras fases residuais

como ZnO ou In,03, 0 que comprova a obtengéo do referido composto com pureza de fase.

5.1.3. Microscopia eletronica de Transmissdo (MET)

As fotomicrografias das amostras de aluminato de zinco obtidas pelo método Pechini
(contendo os respectivos padrdes de difracdo de elétrons) em diferentes temperaturas estao
dispostas na figura 15.

Figura 15. Fotomicrografias das amostras de ZnAl,O, obtidas por Pechini em a) 700, b) 900, c) 1100
°C e d) alta resolucdo sobre particula da amostra tratada em 900 °C.

Primeiramente pode-se observar a alta cristalinidade de todas as amostras, evidenciada
pelas raias de difragdo que também relaciona o carater policristalino dos materiais obtidos.
Além disso, qualitativamente falando, observa-se um pequeno crescimento das particulas com
a temperatura.

Um fator bastante interessante e peculiar estd relacionado com a variacdo da
conformacdo das particulas com a temperatura. A amostra tratada a 700 °C (A) é composta
por gréos ndo uniformes que apresentam tamanhos de cerca de 30 nm parecendo um pouco

aglomerados. Na fotomicrografia da amostra obtida em 1100 °C (B) é possivel observar o
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processo de sinterizacdo entre as particulas, de modo que parece dificil distinguir os contornos
dos gréos. J& a amostra obtida em 900 °C (C) apresenta um comportamento intermediario, no
qual as particulas com didmetro em torno de 50 nm parecem estar em estagio inicial de
condensacao, que antecede a sinterizagao.

Na figura 15d é apresentada uma andlise de alta resolucdo, na qual é possivel identificar
distancias interplanares de 0,23 nm que correspondem ao plano 311 [ZAWADZKI et al.,
2001].

As particulas obtidas via método sol-gel apresentaram um comportamento diferente
daquelas obtidas por Pechini, tanto no didmetro como na variagdo do tamanho com a
temperatura. As fotomicrografias das amostras de ZnAl,O, obtidas por sol-gel em diferentes
temperaturas estao apresentadas na figura 16.
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Figura 16. Fotomicrografias das amostras de ZnAl,O, obtidas por sol-gel em
a) 300, b) 500, c) 700 e d) 900 °C.

Pode-se observar que as particulas obtidas sdo bastante menores do que aquelas
sintetizadas por Pechini. Além disso, observa-se 0 aumento pronunciado do tamanho médio
das particulas com a temperatura de tratamento térmico, o que corrobora com as especulacdes
apresentadas na analise dos difratogramas de raios X. A amostra obtida em 500 °C apresenta
particulas com didametro de cerca de 5 nm, enquanto que tratamentos em 700 °C d& origem a
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particulas com tamanho de cerca de 20 nm. J& com tratamentos em altas temperaturas (900
°C), os gréos aumentam muito de tamanho e parecem mais heterogéneos.

Pode ser notado também, pelos padrdes de difracdo de elétrons, que mesmo o material
obtido em 300 °C apresenta cristalinidade, e que a largura ou o preenchimento das raias de
difracdo indicam o aumento da cristalinidade com a temperatura.

No geral o tamanho das particulas obtidas pelo método sol-gel indica materiais com
altos valores de area superficial, resultado este que, aliado a transparéncia do aluminato de
zinco na regido visivel do espectro eletromagnético caracteriza estes compostos como

aplicaveis em fotocatalise [ZOU et al., 2006].

5.1.4. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho tem se mostrado
bastante sensivel e importante na determinacéo do sitio de ocupago do fon AI**, uma vez que
as bandas de deformacdo e estiramento ocorrem em diferentes posicdes se o ion estiver tetra
ou hexacoordenado.

Em o6xidos, o cation AP pode estar coordenado de diversas maneiras. Se o aluminio
estiver hexacoordenado (AlOg), 0s modos de estiramento e deformacdo da ligacdo Al-O
devem ocorrer entre 500-700 cm™ e 330-450 cm™ respectivamente. Entretanto se o cétion for
tetracoordenado, as bandas de estiramento sdo esperadas na regido de 700 a 850 cm™ e os
modos de deformacéo entre 250 e 320 cm™ [MAZZA et al., 1992 e McMiLLAN et al.,1982].
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Figura 17. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo
método Pechini em diferentes temperaturas. a) 400 a 4000 cm™ e b) regi&o que compreende sinais das
ligacGes Al-O.

Os espectros vibracionais das amostras obtidas por Pechini em diferentes temperaturas
sdo apresentados na figura 17. As amostras tratadas em 700, 900 e 1100 °C mostram
essencialmente uma banda larga em torno de 3500 cm™ e uma banda fina em 1640 cm™

(figura 17a), ambas relacionadas com os modos de estiramento v(OH) e deformacdo
5(OHO), gue podem ser de moléculas de 4gua provavelmente adsorvidas na superficie dos
materiais. Ja a amostra tratada em 500 °C e caracterizada como ndo cristalina apresenta uma

banda larga em torno de 1540 cm™ referente ao estiramento assimétrico v, (CO,) ou v,

devido a presenca de matéria organica ndo decomposta.

A regido entre 1000 e 400 cm™, a qual compreende os sinais das ligacdes Al-O, foi
ampliada e esta disposta na figura 17b.

Em comum a todas as amostras sdo observadas bandas em 662, 560 e 494 cm™. Tanto a
banda em 662 cm™ como a banda em 560 cm™ estdo relacionadas com modos de estiramento

I** se apresenta hexacoordenado (AlOs). A banda

da ligacdo Al-O em poliedros onde o ion A
em 494 cm™ esta associada a deformagéo angular de AlOs.
Um ombro na regido de 750 cm™ relacionado & AI** em coordenagdo tetraédrica aparece

apenas nas amostras tratadas em 700 e 900 °C, o que sugere um pequeno grau de inversdo na
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estrutura espinélio. Por outro lado a amostra obtida em 1100 °C n&o apresenta qualquer sinal
de AlQy4, sendo este um indicativo da formacgéo da fase espinélio normal.

Uma caracteristica interessante a ser notada no espectro da amostra obtida em 1100 °C
esta relacionado com o aparecimento de duas novas bandas em 585 e 443 cm™. De acordo
com a literatura, este comportamento esté relacionado com a formacéo de sitios AlOg de alta
simetria, da mesma forma que ocorre na transformacéo de fase y para a-alumina [MO et al.,
1993]. Ha duas modos de interpretar estes resultados: 1) ou dois diferentes sitios AlOg estdo
presentes no ZnAl,O, (sendo um deles mais simétrico que é favorecido em altas
temperaturas); 2) ou altas temperaturas de tratamento promovem o aumento da simetria do
Gnico sitio do cation AI*".

Os espectros vibracionais das amostras obtidas pelo método sol-gel em diferentes

temperaturas sdo apresentados na figura 18 abaixo.
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Figura 18. Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo
método sol-gel em diferentes temperaturas. a) entre 400 a 4000 cm™ e b) regido que compreende sinais
das ligagdes Al-O.

Nos espectros (figura 18a) de todas as amostras sdo observados sinais de agua
provavelmente adsorvida (bandas em 3500 cm™ e 1640 cm™). A amostra tratada em 300 °C

apresenta uma banda larga em torno de 1400 cm™ referente ao estiramento simétrico v, (CO, )
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ou v, ,a qual deve ser referente a presenca de matéria organica ndo eliminada. A regido entre

1000 e 400 cm™ foi ampliada e esta disposta na figura 18b.
Em comum a todas as amostras sdo observadas bandas em 662, 560 e 494 c¢cm*

+
|3

relacionadas com modos vibracionais de Al°" hexacoordenado.

O ombro na regi&o de 750 cm™ relacionado & AP**

em coordenacao tetraédrica aparece
com grande intensidade nas amostras obtidas em baixas temperaturas, sugerindo que ZnAl,O4
sintetizado por sol-gel tem um grau de inversdo consideravel. Este grau de inversdo da
estrutura espinélio parece diminuir com a temperatura, uma vez que a banda em questdo perde
intensidade com o aumento de temperatura de tratamento.

Além disso, a banda em 585 cm™, relacionada & sitios AlOg de alta simetria, aparece
inicialmente como um ombro na amostra obtida em 500 °C e ganha intensidade com o
aumento da temperatura. Mais uma vez este é um indicativo da presenga de dois sitios AlOg

ou do aumento de simetria promovido pela temperatura.

5.1.5. Ressonancia magnética nuclear de 2’Al (RMN)

A andlise por ressonancia nuclear de *’Al é uma ferramenta bastante importante na

determinacdo da vizinhanca do ion AI®*

s6lidos devido ao desdobramento quadrupolar [McMILLAN et al.,1982].

, apesar da complicacdo na obtencdo do sinal em

Felizmente o deslocamento quimico do aluminio pode ser facilmente distinguido entre
os diferentes nimeros de coordenacdo apresentados. Como o equipamento é calibrado com
solucdes salinas, geralmente os sinais de AI** hexacoordenado devem aparecer em cerca de 0
ppm, enguanto gque no caso de tetracoordenagdo espera-se sinais de 60-70 ppm.

Os espectros de RMN de %Al das amostras de ZnAl,O,4 obtidas pelo método Pechini em

diferentes temperaturas estdo dispostos na figura 19 abaixo.
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Figura 19. Espectros de RMN de *’Al das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo método Pechini em
diferentes temperaturas.

Os sinais em torno de 0 ppm observados em todas as amostras sdo caracteristicos de
AI** hexacoordenado. As bandas que aparecem em igual posicdo de ambos os lados do
espectro sdo as bandas laterais. Nas amostras obtidas em 700 e 900 °C pode ser observado
uma pequena banda na regido de 70 ppm sobreposta a banda lateral que esta relacionada a
presenca de cétions AI** tetracoordenados, confirmando a ocorréncia de um pequeno grau de
inversdo da estrutura espinélio como evidenciado pelas medidas de FTIR. Estes sinais de
AlO, ndo aparecem no espectro da amostra obtida em 1100 °C caracterizando-a como
espinélio normal.

Sabendo que ?’Al é um n(cleo quadrupolar, é esperado que o formato da banda seja
influenciado por intera¢fes nucleo-quadrupolo de primeira e segunda ordem, sendo que a
presenca de dois picos (dubleto) provém da interacdo de segunda ordem e é caracteristico de
sistemas com alta cristalinidade [ZOU et al., 2006].

E importante notar nos espectros que a forma da banda relacionada ao sinal de AlOg em
0 ppm se modifica com a temperatura, sendo observada a modificagdo de forma mais evidente
no espectro da amostra tratada em 1100 °C, indicando uma mudanca da vizinhanca ao redor
do fon AI**. Outro fator interessante é que no caso da amostra em questdo a banda ndo ocorre
como um dubleto, evidenciando um menor efeito do desdobramento quadrupolar, o0 que esta

relacionado com um aumento da simetria ao redor do aluminio. Este resultado também esta de
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acordo com as observacgdes feitas através das medidas de FTIR que indicam a presenca de
sitios de alta simetria na amostra obtida em 1100 °C.

Novamente fica dificil saber se existem dois sitios diferentes de aluminio
hexacoordenado, ou se acontece um aumento da simetria ao redor do AI** com a temperatura.
Alguns autores reportam na literatura estudos de RMN de 2’Al em MgAl,O,, relatando a
ocorréncia de dois sitios AlOg com diferentes simetrias e que a proporcao entre ambos deve
variar com a temperatura [MIMANI et al., 2001] ou com o tempo [KASHII et al., 1999] de
tratamento térmico. Um dos sitios deve apresentar uma simetria bastante alta (Ex: Oh, D34 €
etc...) enquanto o outro € de baixa simetria.

Os espectros de RMN de *’Al das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo método sol-gel em

diferentes temperaturas estdo apresentados na figura 20 abaixo.
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Figura 20. Espectros de RMN de ’Al das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo método sol- gel em
diferentes temperaturas.

Como observado durante a andlise por FTIR, a anélise por RMN mostra que as amostras
obtidas via método sol-gel apresentam maior grau de inversdo da estrutura espinélio do que
aquelas obtidas por Pechini. Tal fato pode ser observado através das bandas referentes a sitios
tetracoordenados de aluminio na regido de 70 ppm. Além disso, é facil de notar que a
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intensidade desta banda diminui com a temperatura de tratamento térmico, porém ndo deixa
de existir até 900 °C.

Em relacdo a banda em torno de 0 ppm relacionada ao aluminio hexacoordenado, a
amostra obtida em 300 °C apresenta um sinal alargado caracteristico de sitios desordenados,
nos quais o efeito do desdobramento quadrupolar é grande. Tratamentos a partir de 700 °C
revelam sinais em forma de dubleto, que estdo relacionados com a alta cristalinidade do
sistema [ZOU et al., 2006].

Infelizmente, ZnAl,O, ndo foi sintetizado por sol-gel em 1100 °C, porém é de se esperar

I** hexacoordenado da

que este composto seria constituido de sitios altamente simétricos de A
mesma forma como a amostra obtida em 1100 °C por Pechini, o que estaria de acordo com as
medidas de FTIR.

A variacdo simétrica ao redor do AI** em aluminato de zinco tém sido comparado &
transformacéo de fase y para a-alumina desde a andlise por FTIR, e MO et al., 1993, deixam
claro que a transformagdo de fase na alumina ocorre sempre por volta de 1000 °C
independente do método de sintese empregado.

Os resultados obtidos até aqui para ambos os métodos mostraram que a desordem
catibnica no ZnAl,O, depende fortemente da temperatura, tanto evidenciando a formacao de
sitios AlO4 em condicbes brandas de sintese como de sitios altamente simétricos de AlOg em

altas temperaturas.

5.1.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Poucos trabalhos tratam da luminescéncia da matriz de aluminato de zinco e sua
dependéncia com as condi¢fes de sintese. Alguns trabalhos foram publicados neste contexto
apenas levando em conta o material ZnGa,0O, (galato de zinco) que é isoestrutural ao
ZnAl,O4. Espera-se um comportamento similar das propriedades dpticas entre 0s compostos
e as propriedades espectroscdpicas referentes a fase de ZnGa,O, serdo utilizados como base
para a analise dos espectros de emissao e de excitacdo de ZnAl,O, obtidos por Pechini e pelo
método sol-gel.

Em relagdo as propriedades luminescentes, ZnGa,O4 possui emissdo azul caracteristica
na regido 430 nm sob excitacdo em 250 nm, emissdo esta relacionada a processos de
transferéncia de carga entre orbitais moleculares formados por orbitais do Ga** e 0%, e
portanto também definida como transicGes entre banda de conducdo e banda de valéncia (BC

— BV).] E sabido da literatura [KIM et al., 2003] que 0 méaximo de emissio deste material é
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dependente das condi¢des atmosféricas de sintese. Apds tratamento em atmosfera redutora,
galato de zinco apresenta, sob excitagdo em 245 nm, a banda de emissdo deslocada para 360
nm juntamente com outra emissdo na regido do vermelho (680 nm), sendo esta Gltima
relacionada com emissdo provinda de vacancias de oxigénio monocarregadas (Vo ). Sob
tratamento em atmosfera oxidante, os maximos de emissdo e de excitacdo retornam as
condi¢Bes originais 430 e 250 nm respectivamente. Este tipo de comportamento foi
relacionado as mudancas estruturais ocorridas no poliedro de galio apds a formacdo das
vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio monocarregadas distorcem a simetria
octaédrica ao redor do metal e enfraquecem as interacdes entre este e os fons oxido (O%)
devido a deslocalizagdo da nuvem eletrbnica ao redor do ion central. Isto acarreta no aumento
da ionicidade do sistema e explica o deslocamento do maximo de emissao.

Esta variacdo das propriedades luminescentes com as condi¢bes de sintese infere a
possibilidade de sintoniza¢do do maximo de emissdo do material em funcdo da formacédo de
estados V, .

A matriz de aluminato de zinco apresentou um comportamento parecido. Os espectros
de excitacdo e de emissdo das amostras obtidas por Pechini estdo dispostos na figura 21,aeb

respectivamente.
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Figura 21. Espectros de excitacdo (a) e de emissdo (b) das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo
método Pechini em diferentes temperaturas. Os espectros de emissdo e excitagdo foram obtidos
fixando os comprimentos de onda nos méximos das bandas correspondentes.
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Pode-se observar que 0s maximos de emissao e de excitagdo das amostras variam com a
temperatura de sintese. O material obtido em 1100 °C apresenta 0s maximos de emissdo e de
excitacdo em 510 e 370 nm respectivamente. A amostra obtida sob 700 °C apresenta bandas
de emissdo em 440 e 770 nm sob excitacdo em 280 nm, enquanto que a amostra tratada sob
900 °C apresenta luminescéncia em 380 e 750 nm sob excitacdo em 285 nm.

As bandas de emissdo na regido vermelha estdo relacionadas a niveis criados na banda
proibida oriundos da formacdo de vacancias monocarregadas de oxigénio. A ocorréncia destes
defeitos ja era esperada devido a caracteristica redutora da atmosfera de decomposicdo da
resina do Pechini.

Baseando-se nas caracteristicas mencionadas anteriormente para ZnGa;O, e 0s
resultados espectrais obtidos no presente trabalho com ZnAl,O,, foi construido um diagrama

qualitativo de bandas para explicar as variagdes observadas. Este é apresentado na figura 22 a
sequir.
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Figura 22. Diagrama esquematico de bandas para explica¢do das propriedades luminescentes das
amostras de ZnAl,O, obtidas pelo método Pechini em diferentes temperaturas.

Para todos 0s casos, as bandas de emissao localizadas em energia maior (480, 370 e 440
nm) estdo relacionadas & processos de transferéncia de carga AI**—0?%. A formacdo de
vacancias de oxigénio monocarregadas gera niveis V, posicionados na banda proibida, os
quais possuem a largura dependente da concentracdo dos defeitos e, por conseguinte tem
efeito na largura e na intensidade da banda de emisséo. A formagéo de tais defeitos diminui a
densidade eletronica na banda de valéncia, favorecendo o aumento do bandgap e assim
produzindo bandas deslocadas para energias maiores.
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Além disso, ao se criar uma vacancia de oxigénio monocarregada, uma ligacdo quimica
Al-O é trocada por uma interagéo entre o fon AI** e uma carga negativa. Este fendmeno tem
efeito sobre 0 aumento do carater ibnico do material, 0 que causa uma elevagdo energética nos
niveis provindos do metal contribuindo ainda mais para o aumento do bandgap e o
consequente deslocamento da banda de emisséo para energias maiores.

Estes resultados comprovam que é possivel sintonizar o maximo da banda de emissdo
do ZnAl,O4 da mesma forma que apresentado na literatura para ZnGa,O, [KIM et al., 2003].

No caso dos materiais obtidos via sol-gel, ndo h& a possibilidade de ocorréncia de
vacancias de oxigénio na mesma quantidade observada nas amostras obtidas por Pechini pela
auséncia da atmosfera redutora, porém outro comportamento interessante pode ser
identificado. Os espectros de emisséo e de excitagdo das amostras obtidas via sol-gel e obtidas

sob diferentes temperaturas estdo apresentados na figura 23.
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Figura 23. Espectros de excitacdo e de emissdo das amostras de ZnAl,O, obtidas pelo método
sol-gel em diferentes temperaturas. Os espectros de emissdo e excitagdo foram obtidos fixando os
comprimentos de onda nos maximos das bandas correspondentes.

E possivel observar que as amostras de aluminato de zinco obtidas pelo método sol-gel
também apresentam os maximos das bandas de emissdo e de excitacdo dependentes da
temperatura de tratamento térmico. A amostra obtida em 300 °C possui 0 maximo de emissao
em 488 nm e de excitagdo em 395 nm. A amostra obtida em 500 °C apresenta emissdo com
maximo em 499 nm sob uma excitagdo em 405 nm. J& a amostra obtida em 700 °C emite com
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maximo em 504 nm sob excitacdo em 409 nm e a amostra tratada em 900 °C apresenta 0s
maximos de emissao e excitacdo em 525 e 426 nm respectivamente.
E importante notar que a variacdo entre os comprimentos de onda de excitagdo e

emissdo segue uma relacéo linear entre si, como mostrado na figura 24.
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Figura 24. Correlagéo entre os maximos de emisséo e de excitagdo das amostras de aluminato de
zinco obtidas via sol-gel sob diferentes temperaturas.

Neste caso o deslocamento ndo deve estar associado a criagdo de vacancias de oxigénio,
mas sim a efeitos de confinamento quéntico.

Como observado pela técnica de MET, as particulas obtidas via sol-gel variam muito de
tamanho, sendo que as menores estdo por volta de 5 nm. A medida que o tamanho médio de
particula diminui a densidade de estados eletronicos das bandas de valéncia e condugédo
também diminui. A medida que o tamanho do cristalito diminui, este se aproxima do raio de
Bohr do no bulk e desta forma o efeito de confinamento quéntico é esperado por ocorrer
causando o aumento do bandgap do cristal (KIM et al., 2004 e BRUS , 1986). Assim quanto
menor forem as particulas do material. maior serd o bangap e, portanto o processo
relacionado a emissdo de luz ocorrera em energia maior. Isto explica o deslocamento
observado nos espectros de emissao e de excitacao.

De acordo com VAN DJIKEN et al., 2000, o fato de os maximos de excitacdo seguirem
0 mesmo padrdo dos méaximos de emissao suporta este tipo de fendmeno. Um comportamento
similar foi obtido pelos mesmos autores com as bandas de emissdo de suspensbes de
particulas de ZnO.

FLOR et al., 2004 observaram no mesmo sistema (ZnO) deslocamentos nos maximos de

absorcdo e emissdo dependentes do tamanho de particula e atribuiram este fendbmeno a
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aproximacao do tamanho das particulas ao valor do raio de Bohr do éxciton para ZnO (r ~ 29
nm)

Apesar de 0s mecanismos de emissdo em ZnO nédo estarem bem esclarecidos e serem
diferentes de ZnAl,Q,, as propriedades luminescentes apresentam uma dependéncia com o

tamanho de particula muito parecida com o caso em questao.

5.2. ZnAl,0, e ZnsIn,0g contendo Eu®" ou Th*

5.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X da informagdes a respeito da estrutura de materiais
e € de grande importancia neste trabalho na confirmacdo das fases cristalinas obtidas,
observacdo de outras fases em relacdo ao produto de interesse bem como o estudo dos
materiais dopados com terras raras.

Os resultados a seguir sdo de amostras de aluminato de zinco obtidas via Pechini a 900
°C. A proporcdo de fons de terras raras foi variada de 1 a 10% em mol de AI**. Os
difratogramas de raios X das amostras de aluminato de zinco dopadas com Eu** sob diferentes

proporc¢des estdo dispostos na figura 25 abaixo.
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Figura 25. a) Difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,O, contendo Eu®* em diferentes
proporcdes, obtidas pelo método dos Pechini a 900 °C e b) dependéncia de
FWHM com a porcentagem de Eu®".

Primeiramente na figura 25a observa-se que a inser¢do de eurdpio em até 10 % em mol
ndo produz sinais de novas fases, nem mesmo do respectivo 6xido (Eu,O3). Este resultado
pode ser um indicativo de que o fon Eu®" pode estar inserido no reticulo cristalino,
caracterizando uma dopagem efetiva. Por outro lado a diminuic&o da relag&o sinal/ruido com
0 aumento da porcentagem de Eu** pode estar dificultando a observacdo do difratograma e,
portanto mascarando outras possiveis fases.

Outra observagdo importante esta relacionada forma do difratograma. Com o aumento
da concentracdo de eurdpio, 0s picos se tornam mais alargados e com intensidade e relagdo
sinal/ruido baixas. As diminui¢des das intensidades juntamente com o aumento do ruido
podem estar relacionadas com perda da cristalinidade ou com a diminui¢cdo do tamanho de
particula. A largura dos picos de difracdo tem relacdo inversa com o tamanho de particula,
evidenciando que com a insercdo de Eu®*, o tamanho dos grios do material deve diminuir
bastante. Este comportamento indica que o fon Eu** pode estar se situando na superficie da
particula impedindo seu crescimento. Os valores de FWHM foram medidos e relacionados

com a porcentagem de Eu®*.
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A variacdo dos valores de largura a meia altura (FWHM) tende a aumentar de forma
exponencial com até 7 % em mol de Eu** como evidenciado pela figura 25b, sendo que o grau
de aumento se atenua em concentraces muito altas de dopante (~10%), formando um
comportamento préximo a de uma curva de titulagcdo. O efeito dos dopantes na superficie da
particula parece ter um limite, a partir do qual se observa um comportamento constante.

Observa-se, porém uma diminuicdo do FWHM na amostra de ZnAl,O, contendo 1% de
Eu®*. Esta pode estar relacionada com um abaixamento da temperatura de formacéo da fase, o
que resultaria numa melhor cristalizagdo na temperatura indicada. Isto pode acontecer quando
a porcentagem de dopantes é pequena e pode ser uma indicagcdo de que a estrutura esta
diferente nesta condicéo caracterizando uma possibilidade de dopagem efetiva.

No caso dos indatos de zinco contendo Eu** como dopante em diferentes proporcées, 0s

difratogramas das amostras obtidas estdo representados na figura 26.
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Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras de ZnsIn,Og contendo Eu** em diferentes
proporc0es, obtidas pelo método Pechini a 1100 °C.

Com a insercdo de Eu®* praticamente n&o se observa grandes mudancas, nem mesmo o
aparecimento de novos picos. Porém, a relacdo sinal ruido estd um pouco baixa e dificulta a
analise dos difratogramas. A regido em torno de 35 graus referente ao sinal do plano [1021]

parece aumentar de intensidade com a porcentagem de dopante. Para entender melhor este
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efeito, uma amostra contendo 20% de eurdpio foi sintetizada e teve esta regido do

difratograma comparada com as outras amostras. A figura 27 mostra os resultados.
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Figura 27. Regido de baixos angulos dos difratogramas de raios X das amostras de ZnsIn,Og puro e

contendo Eu** em diferentes proporcdes, obtidas pelo método Pechini a 1100 °C.

Observa-se nas amostras contendo 5, 10 e 20% de Eu®* o aparecimento de trés novos

picos nesta regido do difratograma. O sinal em torno de 36 graus esta relacionado com o plano
[101] da fase de ZnO (zincita, JCPDS 36-1451). Ja os sinais em 29 e 31 graus sdo devidos
respectivamente aos planos [102] e [101] da peroviskita EulnO3; (JCPDS 14-148). Isto indica

gue na presenca de grandes quantidades de dopante ha a segregacdo de fases, provavelmente

mostrando que o limite de solubilidade dos ions de terras raras nesta matriz de indato de zinco

estd abaixo de 5 % em mol. Os difratogramas das amostras contendo 1 e 3% de eurdpio

possuem perfil representado pela amostra sem dopantes.
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5.2.2. Microscopia eletrénica de Transmissao (MET)

Como observado na técnica de DRX, a dopagem de aluminato de zinco com terras raras
parece ter efeito direto no tamanho de particula do material. As fotomicrografias das amostras

de ZnAl, 0,4 contendo diferentes porcentagens de Eu** estdo na figura 28.
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Figura 28. Fotomicrografias e EDX das amostras de ZnAl,0, contendo a) 1% de Eu**, b) 5% de Eu**
e ) 10% de Tb**, sendo todas obtidas pelo método Pechini a 900 °C.

A morfologia das particulas que compBe os materiais influencia diretamente na

interacdo destes com a radiagdo incidida e, portanto estd diretamente relacionado com o0s
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processos luminescentes envolvidos neste trabalho. Tanto o efeito do método de sintese,
temperatura de obtencdo como da dopagem podem ser estudados.

Primeiramente pode-se observar pelas raias de difracédo de elétrons que 0s materiais sdo
bastante cristalinos, evidenciando que o efeito da perda de intensidade dos difratogramas de
raios X com a insercdo de ions de terras raras €, neste caso, dependente da variacdo no
tamanho de particula do material. Observa-se que ao aumentar a propor¢do de dopante as
particulas diminuem de tamanho e tendem a se aglomerar cada vez mais. Qualitativamente,
sob 1% de Eu®* as particulas apresentam diametro por volta de 35 nm, com 5% de Eu®** o
tamanho diminui para aproximadamente 15 nm, enquanto que sob 10% de Th*" as particulas
se aglomeram bastante e possuem um tamanho por volta de 10 nm. Novamente fica evidente
o efeito dos dopantes na superficie das particulas, evitando o crescimento dos grdos e
favorecendo sua aglomeracdo.

Os espectros de EDX foram realizados em diferentes regifes para detectar a presenca de
diferentes fases nos materiais. Independente da regido escolhida para a realizacdo da analise o
perfil dos espectros foram sempre os mesmos, sendo que os graficos apresentados sdo
representativos. Em todos os espectros sdo observados sinais referentes aos metais Zn**, AP**
e TR* na mesma particula. No caso da amostra contendo apenas 1% de eurépio, 0s sinais
deste ion se apresentam muito pouco intensos devido ao limite de detecgdo da técnica estar
em torno de 1%. A presenca de sinais de cobre € justificada pela grade metalica usada como
porta-amostra assim como os sinais de carbono referentes as moléculas de CO; adsorvidos na

superficie das particulas ou também devido a rede polimérica usada para suportar a amostra.

5.2.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Devido as propriedades Unicas e a caracteristica de sonda espectroscopica, o estudo do
fon Eu® tera um aprofundamento maior do que Tb**. Como tanto os materiais obtidos via sol-
gel como aqueles via Pechini apresentam 0 mesmo comportamento espectroscépico nas
condicBes de medida utilizadas, as amostras analisadas sdo representativas para ambos 0s
métodos.

E importante deixar claro que as condicbes de analise utilizadas na caracterizacdo por
luminescéncia podem ndo revelar de forma bem clara o comportamento do sistema em
questdo. Talvez medidas em temperaturas bastante baixas (~4K) ou a utilizacdo de excitacdo

via LASER de corante poderiam acrescentar bastante ao trabalho.



61

Primeiramente foram analisados os aluminatos de zinco contendo pequenas quantidades
de Eu**. Os espectros de excitacdo e emissdo a temperatura ambiente de ZnAl,O4:Eu 0,1%

obtido via Pechini em diferentes temperaturas estéo dispostos na figura 29.
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Figura 29. a) Espectros de excitagao (Aem = 613 nm) e b) de emissao (Aex = 393,6 nm) a temperatura
ambiente de ZnAl,O4:Eu 0,1% obtido via Pechini em diferentes temperaturas

Nos espectros de excitacdo sdo observadas as transi¢Bes intraconfiguracionais do ion
Eu®* além de uma banda larga na regido de 260 nm atribuida as transicdes permitidas de
transferéncia de carga O—Eu®*. No caso da amostra obtida em 700 °C as bandas de
excitacdo da matriz sio mais evidentes do que as transicdes do Eu** pois o comprimento de
onda fixado em 613 nm também corresponde ao final da banda larga de emissao AI**—0%.

Os espectros de emisséo do fon Eu** apresentam transicoes entre niveis 5D0—>7Fj (sendo
j =0, 1, 2, 3 e 4) caracteristicas na regido vermelha do espectro eletromagnético. Estas
transicdes intraconfiguracionais sdo bastante conhecidas na literatura por serem finas, porém
no caso em questdo elas possuem um alargamento provavelmente decorrente da desordem a
curto alcance dos sitios ocupados pelo ion de terra rara.

Outra observacdo interessante esta relacionada com a ocorréncia de linhas finas bastante
intensas e sobreposta & transicdo *Do—>'F,4 na amostra obtida a 1100 °C. Estas linhas sdo
caracteristicas da emissdo tipo LASER do rubi, referentes a fons Cr®* localizados em sitios
octaédricos na matriz de Al,Os. Isto indica uma possivel contaminagdo do material com Cr®".
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Essa contaminacdo provavelmente adveio do sal de aluminio de origem RIEDEL-DE-
HADEN, 98,5%. Foram testados sais de aluminio da MERCK e também apresentavam o
mesmo problema com a contaminagdo por Cromio. Além disso, a observacdo desta transicdo
apenas na amostra tratada em 1100 °C comprova as especulacfes sobre a variacdo da simetria
do fon AI** com a temperatura na técnica de RMN de #’Al. A amostra obtida em 1100 °C foi
caracterizada como tendo sitios AlOg altamente simétricos e s6 nesta condicdo, esta emissao
do ion crébmio pode ser observada.

Através da selecdo dos comprimentos de onda de excitacdo e emissao (em 500 nm o ion
Eu®* ndo é significativamente excitado e em 678 sua emisséo é de baixa intensidade) foi
possivel separar as transicdes do fon Cr** das do Eu**. Os espectros de excitacio e emisséo do

Cr** est#o dispostos na figura 30 abaixo.
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Figura 30. Espectros de excitacao (Aem = 678 nm) e de emissdo (Aex = 500 nm) a temperatura ambiente
de ZnAl,04:Eu 0,1% obtido em 1100 °C contendo Cr** como impureza.

O espectro de emissdo de Cr** apresenta uma série de dubletos originados de efeitos de
acoplamento spin-orbita das transi¢des proibidas por spin derivadas do estado excitado 2Eg(G)
para o estado fundamental 4A29. O dubleto mais intenso ocorre em 696,2 e 700,1 nm. Este tipo
de emissdo em dubleto é observada no rubi (Al,O3:Cr**) e as linhas finas sdo conhecidas
como linhas R [BURNS et al, 1993].
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Outra observagdo interessante esta relacionada a diferenga de energia constante (~220
cm™) entre os dubletos. Isto é devido a fendmenos de acoplamento eletrdnico-vibracional
entre os niveis de energia do Cr** e os niveis de vibragdo da rede (fénons).

Como apresentado na secéo experimental a pureza do reagente ndo era téo alta (98,5 %)
e, além disso, outros autores apresentaram 0 mesmo problema ao sintetizarem 6xido de
aluminio por exemplo [MONTEIRO et al., 2007]. Apesar de o fon Cr** ter acontecido como
uma impureza néo desejada ele foi Util na elucidacdo de que o fon AI** apresenta sitios de alta
simetria no ZnAl,0,4 quando obtido em altas temperaturas.

Partindo deste pressuposto uma anélise detalhada da espectroscopia do fon Eu** pode
trazer resultados interessantes em relagdo a ocupacao deste ion no reticulo cristalino. O efeito
da concentracdo de dopantes pode ser observado nos espectros a seguir. Os espectros de
excitacdo das amostras com diferentes porcentagens de Eu®" apresentam diferencas

dependentes da concentracdo de dopante. Estdo dispostos na figura 31.

10 % Eu®
fo!
|-
I
c
S
- 5% Eu®*
(D)
yo|
I
S
(7]
c
(D)
)
c W
- 1% Eu
(] " (] " (] " (] " (]

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda/ nm

Figura 31. Espectros de excitagdo (Aem = 619 nm) & temperatura ambiente das amostras de
ZnAl,O,:Eu® obtidos via Pechini a 900 ° com diferentes porcentagens de dopante.

Fica evidente a variacdo na relacdo entre as intensidades das transicOes
intraconfiguracionais do fon Eu** e a banda de transferéncia de carga O*—Eu** com a
concentracdo de dopante. O aumento da porcentagem de Eu®* promove um aumento relativo
das intensidades das transi¢cbes f-f, comportamento este caracteristico do aumento de

covaléncia do sistema, uma vez que a mistura dos orbitais promove a relaxacdo das regras de
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selecdo. Além disso, observa-se que as transicbes 'Fo—>°D, e 'Fo—°D; sdo favorecidas em
relacdo & 'Fo—°Ls em altas concentracdes de dopante.

No caso da emissdo também sdo observadas variacdes de perfil com a concentracdo de
dopante. Os espectros de emissdo das amostras de ZnAl,O,: Eu®* em diferentes proporcées

séo apresentados na figura 32.
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Figura 32. a) Espectros de emisso (Aex = 260 nm) & temperatura ambiente de ZnAl,0,:Eu** obtidos
via Pechini a 900 ° com diferentes porcentagens de dopante e b) ampliagdo da regido correspondente a
transicao *De—>'Fo.

Primeiramente a insercdo de grandes quantidades de Eu** promove variacdo no perfil
das linhas de emissdo. As transi¢cGes que em condicdes de baixa concentracdo de dopante se
apresentam largas acusando desordem da microestrutura ao redor do ion, com o aumento da
porcentagem de Eu®" se mostram finas, caracteristica esta da ocupagao de sitios com simetrias
mais definidas, ou seja, que possuam certa ordem a curto alcance. Além disso, a transi¢do
>Dy—Fo que ocorre entre 570 e 585 nm apresenta variagdo significativa com a porcentagem
de dopante (figura 32b).

E sabido que por ocorrer entre niveis que ndo apresentam degenerescéncia, cada linha
observada nesta regido esta relacionada com a ocupacdo de um sitio (sem centro de inversao)
diferente. Desta forma pode se dizer que no ZnAl,04 o fon Eu** deve estar ocupando pelo

menos dois sitios ndo centrossimétricos diferentes, denominados aqui neste trabalho como A
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e B, (nos quais a transicdo °Dy—’'Fo ocorre em 576 e 579,5 respectivamente) e que a
concentracdo de dopante tem efeito direto na relagéo entre eles. Ao aumentar a concentracdo
de Eu®* o sitio A, que ndo era visivel na amostra contendo 0,1%, é favorecido em relacéo ao
B.

Na tentativa de separar os sitios foram registrados espectros de excitagdo e emissao
fixando-se Aem € Aex € em posicdes especiais (seletiva). Os espectros obtidos estdo dispostos

na figura 33.
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Figura 33. Espectros de excitagdo & temperatura ambiente da amostra de ZnAl,O4: Eu®* 0,1 % obtida
via Pechini a 900 ° C fixando-se nas diferentes linhas da transicdo °Do—'F.

A emisséo fixada em 576 nm corresponde ao sitio A e aem 579,5 ao sitio B. Observam-
se diferencas principalmente na posi¢do da banda de transferéncia de carga. O deslocamento
da banda TC para energias menores no espectro referente ao sitio A implicam que este possui
um carater covalente mais acentuado que o sitio B, o0 que corrobora o0s resultados
apresentados, que mostram que com o aumento da concentracdo de Eu®" o sitio A é
favorecido [PIRES et al, 1997].

Selecionando o comprimento de onda de excitacdo & possivel obter espectros com
caracteristicas mais proximas de A ou B. Os espectros da figura 34 abaixo ilustram este

comportamento.
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Figura 34. a) Espectros de emissio & temperatura ambiente de ZnAl,04:Eu®* 5% obtidos via Pechini a
900 ° e b) Regido da transicdo Do—>'F, obtida a 77K ambos sob diferentes excitacoes.

Observa-se que as emissdes dos sitios sdo favorecidas em diferentes excitagdes, porém é
praticamente impossivel separéa-las totalmente. O espectro de emissdo que possui um carater
mais acentuado do sitio A (excitando-se em 296 nm) apresenta transi¢cfes mais finas e linhas
mais definidas enquanto que aqueles com carater do sitio B sdo constituidos de linhas
alargadas. Novamente esta observagdo implica que o sitio A possui uma simetria definida e o
sitio B estd relacionado com uma desordem a curto alcance ou grande distorcdo da
microssimetria.

O efeito do tratamento térmico na populacdo dos sitios pode ser observado nos espectros
da figura 35. Para a mesma porcentagem de Eu®* e sob as mesmas condicdes de medida
observa-se que a temperatura de tratamento possui efeito sobre a populagéo entre os sitios A e

B e, por conseguinte no perfil do espectro de emisséo.
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Figura 35. a) Espectros de emissao (hex = 260 nm) & temperatura ambiente de ZnAl,O,:Eu®* 5%
obtidos via Pechini em diferentes temperaturas e b) ampliacdo da regido correspondente a transicdo
5 7
Do—) Fo.

Em relacdo a populacdo dos sitios é possivel notar (figura 35b) que praticamente ndo ha
variagdo na relagdo entre A e B quando os materiais sdo obtidos em 700 ou 900 °C, porém
tratamentos em 1100 °C faz com que o sitio A prevaleca sobre a populacdo de B. E

I** no aluminato de zinco,

importante ressaltar que ao se analisar o sitio de ocupacdo de A
supds-se a existéncia de dois diferentes sitios de AlOg e que a populagdo destes sitios possuli
uma relagdo muito parecida com a observada agora para os dois sitios de Eu**; s6 foram
observadas variacBes quando o material era obtido em 1100 °C. Este resultado pode ser um

indicio de que o fon Eu®" substitui o AP

apesar da diferenca nos valores de raios ibnicos. A
tabela 6 relaciona valores de raios iénicos sob diferentes nimeros de coordenagéo (NC) para

zn®" AP, Eu®t e T

Tabela 6. Raios idnicos para diferentes niimeros de coordenacéo (NC) de Zn?*, AI**, Eu** e Tb**.

Raio (pm) zZn* Al Eu® Tb**
NC =4 74 53 _ _
NC =6 88 67,5 108,7 106,3
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Os materiais obtidos via Pechini sdo caracterizados com tendo a estrutura espinélio
normal, ou seja, os fons Zn?* se localizam nos sitios tetraédricos enquanto que os AI** nos
octaédricos. Apesar da maior proximidade entre os raios iénicos de Eu®*, Tb** com Zn** os
fons de terras raras dificilmente aceitam nimeros de coordenacgdo pequenos e a diferenca de
carga (3+ para 2+) ndo seria facilmente estabilizada pelo campo cristalino e, portanto a
substituicdo do zinco(ll) pelo Eu(lll) e a entrada nos sitios tetraédricos pode ser descartada.
Por outro lado, a substituicdo dos fons AI** por de terras raras é viavel considerando-se o NC
e a carga, mas nao previsivel devido a grande diferenga nos valores dos raios idnicos.

Outro ponto importante a ser considerado é a probabilidade de a introdugdo de ions de
terras-raras estar provocando uma inversao da estrutura espinélio. Desta forma parte dos ions
trivalentes passa a ocupar sitios tetracoordenados enquanto que os fons Zn®* entram nos sitios
hexacoordenados. Esta indagacdo abre a possibilidade de que os fons TR** entrem nos sitios
tetracoordenados ou ainda de que os fons Zn** abram os octaedros de forma a aceitar a
presenca de um ion TR,

Em outros compostos com estrutura espinélio e que possuem ions divalentes de grandes
raios idnicos como BaAl,O,, SrAl,04 e CaAl,04, a insercdo de Eu** faz com que o fon de
terra-rara substitua o metal divalente [RYU; BARTWAL, 2008 e CHENG et al., 2008 e
ANJOS et al., 2005]. Nestes casos ocorre uma reducdo Eu**—Eu?*" e o material apresenta
emissdo larga geralmente na regido azul de espectro eletromagnético. Baseado nisto é de se
esperar que uma substituicdo de Eu®* por Zn** em ZnAl,O, deveria levar a uma reducéo do
eurdpio, fato este que ndo foi observado.

Outros trabalhos na literatura [ZAWADZKI et al., 2001] relatam terras raras na matriz
de ZnAl,Q,, fases segregadas foram formadas, porém os métodos utilizados por estes autores
podem ndo ter conduzido ao processo ideal de dopagem. Os métodos em solu¢do como o
Pechini facilitam a mistura dos cations a nivel molecular podendo facilitar tal processo. Nas
diferentes analises realizadas até aqui ndo foram observadas a formacéo de fases de éxidos de
terras raras segregadas a fase principal ZnAl,O4, a dopagem tem efeito no tamanho de
particula e o comportamento espectroscopico do fon Eu®* informa condig6es muito parecidas

aquelas obtidas para o AI**

. Além disso, a alta simetria (D3zq4) esperada para o sitio de aluminio
pode ser quebrada facilmente com a entrada do ion de terra rara, o que explicaria a
caracteristica de baixa simetria observada pelo perfil da emissdo do Eu**. Outra observacéo
que infere dopagens efetivas é de que os materiais obtidos no trabalho, tanto dopados com
Eu®* como com Tb3+, apresentam emissdes bastante intensas, visiveis a olho nu sob excitacdo

com lampada de emissao ultravioleta.
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Baseado nas discussdes anteriores acredita-se que ao se dopar aluminato de zinco com
fons de terras raras, a substituicdo por AI** é mais razoavel e nio se pode descartar a
possibilidade de os dopantes também se localizarem na superficie do material de forma
diluida.

Aluminatos de zinco dopados com térbio foram obtidos e os espectros de emissao e
excitacdo ndo apresentaram diferencas significativas em relagdo a concentracdo de ativador,
sendo que na figura 36 a seguir estdo os espectros apenas de uma amostra contendo 1% em

mol de Tb*" que serve como representativa.
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Figura 36. Espectros de excitacdo (a) e de emissdo (b) & temperatura ambiente de ZnAl,0,:Tb 1%
obtido em 900 °C por Pechini.

O espectro de emissdo é composto por transicdes intraconfiguracionais caracteristicas do
fon Th*" na regido verde do espectro eletromagnético que podem ser atribuidas a decaimentos
do nivel °Dy4 para os niveis 7FJ- (com j =3, 4,5 e 6). No caso do espectro de excitacdo sdo
observadas tanto transicdes de carater f-f como a parte de menor energia da banda relacionada
as transi¢fes 4f—5d. As transi¢fes intraconfiguracionais apresentam intensidade baixa e
foram ampliadas como um inset no grafico. A banda larga na regido UV nao pode ser
completamente detectada pela auséncia de intensidade da fonte de excitacdo abaixo de 240
nm (lampada de xendnio ozone free).

Os efeitos da temperatura de tratamento térmico e da concentracdo de dopantes na
intensidade de emissdo dos materiais podem ser observados na figura 37. Nota-se um

aumento da intensidade de emissdo com a temperatura de tratamento, resultado do ganho de
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cristalinidade do sistema e as menores concentracfes de defeitos estruturais que podem causar

perdas ndo radiativas.
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Figura 37. a) Espectros de emissdo & temperatura ambiente de ZnAl,O4:Eu®* 1% obtidos via Pechini
em diferentes temperaturas e b) correlacéo de intensidades (poténcia) com porcentagens de dopantes.

Tanto para Tb** como para Eu** observa-se que a partir de uma dada concentracéo de
dopante a intensidade de radiacdo emitida cai, fato este conhecido como supressdo por
concentracdo e ocorre pela proximidade entre o0s centros ativadores que possibilita
transferéncias de energia entre os ions emissores ao invés do decaimento radiativo. A
concentracdo 6tima de dopante no caso de Eu®" deve estar por volta de 3%, enquanto que para
0 Tb** em torno ou abaixo de 1%.

Os indatos de zinco foram propostos justamente para servir como padrao de compara¢ao
aos aluminatos de zinco. Como ambos apresentam a estrutura espinélio era esperado
correlacionar a espectroscopia do Eu** na matriz de ZnsIn,Os, a qual deveria aceitar melhor a
dopagem com terras raras, com 0 comportamento deste ion em ZnAl,O, e sugerir assim
explicacOes acerca da ocupacdo de ions de terras raras nestes compostos. Porém ndo foi
possivel obter espectros de emissdo ou de excitagdo de eur6pio na matriz de ZnsIn,Og. Foram
feitas varias tentativas com todas as amostras dopadas e também com a amostra pura.

Uma explicacdo provavel pode estar relacionada ao fato de o indato de zinco obtido
apresentar um carater semicondutor como pode ser observado na figura 38 que representa 0

espectro de reflectancia difusa da amostra sem dopagem.
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Figura 38. Espectro de reflectancia difusa da amostras de ZnsIn,Og obtida a 1100 °C
pelo método Pechini.

ZnsIn,Og absorve a partir de 500 nm e o célculo a partir da reta tangente a borda de
absorc¢do revela um bandgap em torno de 2,5 eV. A prdpria coloracdo amarela das amostras
de indato de zinco esta de acordo com esta medida que revela alta absorcéo na regido azul do
espectro eletromagnético. O fato de a matriz absorver nesta regido pode dificultar a analise da
luminescéncia do Eu®* justamente pelo fato de ao se incidir a radiacdo que deveria excitar o

fon de terra rara, esta ser absorvida antes de incidir no centro luminescente.

5.2.4. Coordenadas de cor

O objetivo do trabalho em questdo € obter luminéforos baseados no mesmo composto
que emitam as trés cores-luz primarias, verde, vermelho e azul com alta intensidade para
serem aplicados em FEDs. E importante, portanto analisar as caracteristicas emissivas dos
compostos no que diz respeito a cor e a pureza da luz emitida pelos materiais. O diagrama de
cromaticidade que representa 0s materiais obtidos no trabalho esta representado na figura 39.
Este diagrama é obtido através de célculos realizados pelo software Spectralux® cedido pela
RENAMI.
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Figura 39. Diagrama de cromaticidade das amostras de ZnAl,O, obtidas a 700 °C e ZnAl,O4contendo
terras raras na proporcédo de 1 % em mol obtidas em 900 °C, todas pelo método Pechini.

As amostras baseadas em aluminato de zinco apresentam emissdo na regido azul (x =
0,255 e y = 0,275), verde (x = 0,347 e y = 0,528) e vermelho (x = 0,672 e y = 0,325). E
importante ressaltar o composto que contém Eu®" que apresentou altissima pureza de cor (a
pureza de cor é analisada pela proximidade com a borda do diagrama). No caso do composto
gue apresenta emissdo azul (ZnAl,O4 puro), a pureza de cor relacionada com a transicao de
transferéncia de carga AI**—0? fica prejudicada devido & contribuicdo da emissdo vermelha

relacionada com vacéncias de oxigénio.

5.2.5. Tempo de vida de estado excitado

Outro pardmetro importante a ser investigado é o tempo de vida de estado excitado.
Como no trabalho em questdo sdo observados dois diferentes sitios de terras raras, resultados
interessantes podem ser extraidos destas analises.

O tempo de vida do estado emissor é calculado a partir da medida de decaimento de
luminescéncia. Considerando-se que Njo € 0 nimero de espécies no estado excitado j no
tempo t=0, e que por emissdo espontanea de um foton essas espécies decaem para o estado
fundamental i, segundo um processo de primeira ordem, pode-se escrever:

TRMRIDRY
e (8)

ou
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—k;t

N, (t)=N,-e" 9)
Como a intensidade de luminescéncia é proporcional a N, a relacdo acima pode ser

descrita como:

-t

K.
L(t)=1,,-e" (10)
onde K; =1/7, e K; € a constante de velocidade do decaimento j— i, to 0 tempo de vida da

transi¢do radiativa, Ij(t) é a intensidade de emisséo no tempo t e ljo(t) é a intensidade de
emissdo no tempo t=0. Experimentalmente quando ha apenas um dnico tipo de decaimento, a
intensidade de emisséo decai exponencialmente,
l,(t)=1,-e" (11)
sendo que t é o tempo de vida medido ou tempo de vida médio e representa o tempo de vida
para a populagdo de um estado excitado decair 1/e da populagéo original. Este t ndo deve ser
confundido com to. Para 1o supBe-se que o Unico processo de decaimento é a luminescéncia.
Depois de obtidas as curvas de decaimento de emissdo para um dado material, estas curvas
devem ser linearizadas pela aplicacdo do logaritmo neperiano e entdo se assume que 0
coeficiente angular da reta obtida é o inverso do tempo de vida de decaimento do material.

Medidas de tempo de vida e de decaimento de emissdo foram realizadas para amostras
de aluminatos de zinco (obtidos por Pechini) dopados com eurdpio e térbio em diferentes
concentracBes. A excitacdo foi fixada em 260 nm (transicdo de transferéncia de carga O%
—Eu* no caso de eurépio e transicdo 4f—>5d no caso de térbio) e as emissdes fixadas em 619
nm (°Do—'F,) para materiais com Eu®* e 544 nm (°D,—'Fs) para Th**.

Outras condicdes utilizadas foram:

o Delay after flash: 0,04 ms

Delay increment: 0,05 ms
Sample window: 1 ms
Time between flashes: 0,04 s
Number of flashes: 30

O O O O

As curvas de decaimento das amostras de ZnAI204:Eu3+ e ZnAI204:Tb3+ contendo

diferentes porcentagens de ativador estdo dispostas na figura 40.
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Figura 40. Curvas de decaimento de emissdo a temperatura ambiente das amostras de ZnAl,O,
obtidas por Pechini a 900 °C contendo a) Eu** e b) Th*" em diferentes porcentagens.

Para ambos os dopantes é possivel identificar decaimentos exponenciais dependentes da
concentracdo de ativador. O tempo de vida de decaimento, o qual também pode ser estimado
pelo ponto que corresponde a perda de 2/3 da intensidade inicial, possui um decréscimo com a
porcentagem de ativador. Este efeito ja é esperado uma vez que transi¢des ndo radiativas de
transferéncia de energia devem ocorrer com maior freqiiéncia, dada a proximidade dos sitios
emissores. Além disso, foi observado pelos espectros de emissdo que quanto maior a
porcentagem de dopante mais covalente se torna o sistema e portanto menor é o tempo de

vida. A linearizacdo das curvas de decaimento para ambos 0s sistemas esta representada na

figura 41.
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Figura 41. Curvas de decaimento de emisséo linearizadas das amostras de ZnAl,O, obtidas por
Pechini a 900 °C contendo a) Eu®* e b) Th*" em diferentes porcentagens.

Novamente o comportamento de ambos os sistemas é parecido. A linearizacdo das
curvas de decaimento ndo produziu uma reta propriamente dita, caracterizando que o
decaimento dos sistemas ndo segue uma exponencial simples de primeira ordem, o que
impede o célculo do tempo de vida apenas pelo coeficiente angular. O perfil da linearizacdo
mostra que deve haver dois decaimentos, sendo um de menor tempo de vida, que provoca a
curvatura em torno de 4 ms. Ressalta-se também que esta curvatura é mais acentuada quanto
maior a porcentagem de dopante.

Como observado nas anélises dos espectros de emissdo do Eu®*, pelo menos dois sitios
diferentes em termos de arranjo sdo possiveis na estrutura e também que o sitio A prevalece
com o aumento da concentracdo de ativador. Provavelmente este estd relacionado com o
decaimento em menor tempo de vida, 0 que também concorda com o maior carater covalente
do sitio A.

Para que o tempo de vida de cada sitio possa ser analisado deve-se assumir que o sitio A
ndo interage com B e vice-versa, e adotar assim uma situagdo de decaimento bi-exponencial

de primeira ordem, caracterizado pela soma de duas exponenciais como se segue.

| =1,+P, exp(— %A) + P exp(— %Bj (12)
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Sendo que 1A € 15 representam os tempos de vida referentes a emissdo do ativador no
sitios A e B respectivamente e os parametros P e Pg estdo relacionados com a intensidade
inicial da emisséo proveniente de cada sitio, ou seja, a intensidade da curva no tempo zero é
uma soma de Pa e Pg. Desta forma, se a curva de decaimento for normalizada tomando como
intensidade maxima igual a 1, os valores de Pa e Pg poderdo ser considerados como
proporcionais a populagdo de cada sitio.

Através do software Origin® 5.0 esta equagdo foi associada aos decaimentos obtidos e
um conjunto de parametros (Pa, Pg, Ta € Tg) CUja curva possui um alto fator de correlacdo
com os pontos inseridos foi calculado. A tabela 7 mostra os parametros de decaimento obtidos
para as amostras de aluminatos de zinco obtidas por Pechini a 900 °C contendo Eu** e Tb*"

em diferentes porcentagens.

Tabela 7. Pardmetros de decaimento obtidos das amostras de ZnAl,0, dopadas com Eu®** ou Tb* em
diferentes proporgdes.

% Eu’* Pa A Ps 8 R’
1 0,30 0,48 0,72 1,72 0,999
5 0,47 0,43 0,61 1,24 0,999
10 0,70 0,34 0,38 1,08 0,999

% Th** Pa A Ps 8 R?
1 0,21 0,31 0,79 2,09 0,998
5 0,52 0,34 0,50 1,83 0,995
10 0,76 0,12 0,43 0,95 0,993

Os dados obtidos na tabela sdo bastante coerentes, uma vez os valores de tempo de vida
diminuem com o aumento da concentragdo de dopantes para ambos 0s sitios e também porque
a populacdo entre eles varia da forma como foi prevista anteriormente, sendo que o sitio A
prevalece em altas proporgdes de ativador e possui tempos de vida sempre menores que o sitio
B, provavelmente por apresentar maior covaléncia. Os fatores de correlacdo obtidos do
processo de ajuste sdo bastante altos e dao confianga aos resultados obtidos.

Observa-se claramente que quanto maior a concentracdo de dopantes, a soma de Pa e Pg
difere cada vez mais da unidade. Isto pode estar relacionado ao fato de que sob grandes
propor¢des de dopantes fica mais dificil assumir que ambos os sitios ndo interajam entre si e

também que outros efeitos como supressdo por concentracdo devem estar presentes.
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6. Conclusoes

6.1. ZnAI204

Os resultados de andlise térmica mostraram que as amostras obtidas pelo método sol-gel
apresentam decomposicéo e cristalizacdo da fase ZnAl,O, em temperaturas mais baixas que
aquelas obtidas por Pechini, o que viabiliza 0 método sol-gel desenvolvido como precursor de
filmes.

As amostras obtidas por ambos os métodos apresentaram pureza de fase sem
contaminacBes com ZnO ou Al,Os residuais. No caso do método Pechini o material sé pode
ser obtido a partir de 700 °C, enquanto que por sol-gel tratamentos a partir de 300 °C os DRX
ja ddo indicios de cristalizacdo da fase de ZnAl,O,. Para as amostras obtidas por sol-gel, o
tamanho médio de microcristalito apresenta crescimento exponencial com a temperatura,
comportamento caracteristico como previsto pela lei de Van’t Hoff.

As particulas de ZnAl,O, obtidas por ambos 0s métodos se apresentaram na escala
nanomeétrica, sendo que o método sol-gel propiciou a sintese de grdos menores (~ 5 nm).

Em relacdo as analises da microssimetria ao redor do ion AI3+, as medidas de FTIR
acusaram presenca ou de dois sitios AlOg sendo um com alta simetria e outro com baixa ou de
aumento de simetria promovido pela temperatura, além da presenca de pequenas quantidades
de AlQ, indicando a presenca da fase de espinélio invertido quando os materiais sdo obtidos
em baixas temperaturas. Estes resultados parecem ter sido comprovados pelas medidas de
RMN de *’Al, onde se observou também a ocorréncia de espinélio invertido em baixas
temperaturas como também a presenca de dois sitios de AlOg ou do aumento da simetria com
a temperatura.

No caso da luminescéncia, a emissdo de aluminato de zinco deve ocorrer devido a
transicdes entre banda de conducdo e banda de valéncia geralmente na regido azul do espectro
eletromagnético. O maximo da banda de emissdo dos compostos obtidos via Pechini pode ser
modificado dependendo de condic¢bes de sintese que promovam a formacdo de vacéancias de
oxigénio. As amostras sintetizadas pelo método sol-gel também apresentaram variacdo nos

maximos da banda de emissdo, porém referentes a efeitos de confinamento quantico.
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6.2. ZnAl,0, TR

Nas amostras de ZnAl,O, dopadas, ndo foram observadas fases de dxidos de terras raras
nas analises de DRX utilizando até 10 % em mol de dopantes e o pefil do difratograma indica
diminuicdo do tamanho de particula com a concentracdo de dopantes. A variacdo dos valores
de largura a meia altura (FWHM) tende a aumentar de forma exponencial com até 7 % em
mol de Eu** sendo que o grau de aumento se atenua em concentracdes muito altas de dopante
(~10%),

Nas particulas de ZnAl,O4 contendo ions de terras raras foi detectada a presenca dos
dopantes na amostra e foi observada a diminui¢do do tamanho de particula e 0 aumento no
grau de aglomeragdo das mesmas com a proporcao de Eu** ou Tb*, indicando a possibilidade
de que os ions de terras-raras se situem na superficie dos grdos impedindo o crescimento das
particulas.

Através de medidas de luminescéncia de Eu®" foi possivel identificar contaminagdo das
amostras com Cr®* provavelmente devida ao sal de aluminio. Estas impurezas ajudaram de
certa forma na caracterizagdo da simetria ao redor do AI*".

Em relacdo ao Eu®" foi observada a presenca de pelo menos dois sitios sem centro de
inversdo e que a relacdo entre eles deve variar com a temperatura de tratamento ou a
porcentagem de dopante. Ressalta-se que o comportamento dos sitios se assemelha com a

caracterizacdo da simetria ao redor do fon AI**

, 0 que foi discutido como possibilidade de
substituicdo pelo ion de terra rara dentro do reticulo cristalino, além da localizacdo na
superficie das particulas.

A associacdo das medidas de tempo de vida de estado excitado como decaimentos bi-
exponenciais de primeira ordem geraram resultados bastante coerentes, tanto relacionados a
populacdo dos sitios como o tempo de vida de cada um, mostrando que este tratamento pode
ser realizado.

As amostras de indato de zinco dopadas com Eu®*" ndo apresentaram luminescéncia
provavelmente devido ao carater semicondutor da matriz.

Foram obtidos emissores azul, verde e vermelho aplicaveis em FEDs baseados na
mesma matriz de aluminato de zinco, sendo que o composto que apresenta dopagem com

eurdpio apresenta alta pureza de cor.
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6.3. ZnsIn,Og

A fase de ZnlIn,O4 com estrutura tipo espinélio ndo foi obtida, porém em contrapartida
foram identificadas fases hexagonais da séria homobloga de indatos de zinco com
estequimetria ZnkIn,Ow.3. A fase indato de zinco Znsln,Og foi obtida com sucesso pelo
método Pechini a 1100 °C e indicada como provavel bom semicondutor devido a sua absor¢éo
na regido visivel. Amostras contendo altas quantidades de Eu** (maior que 5%) apresentaram
sinais de fases de ZnO e EUAIOs.

O fato de a matriz absorver nesta regido pode dificultar a analise da luminescéncia do
Eu®* justamente pelo fato de ao se incidir a radiacdo que deveria excitar o fon de terra rara,
esta ser absorvida antes de incidir no centro luminescente.
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