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RESUMO

Os materiais nanoestruturados vém sendo extensivamente estudados, nao
somente pelas novas propriedades e suas possiveis aplicagdes tecnologicas, mas
também pela busca de uma melhor compreensao dos aspectos fisicos e quimicos
que causam tais mudancgas. Dentre esses materiais, o aluminato de calcio
(CaAl204), puro ou dopado, tem recebido atengdo em razdo de notaveis
propriedades fundamentais, versatilidade e potencial para diversas aplicagbes
tecnologicas. Entretanto, ndo existe consenso na literatura a respeito da natureza da
emissao de fotoluminescéncia nesses materiais nanocristalinos. O CaAl204 dopado
com terras-raras ou metais de transicdo mostrou propriedades luminescentes
interessantes e desde entdo tem sido investigado como material hospedeiro possivel
para fésforos persistentes de longa duragdo. Dentro deste contexto, este trabalho
visa realizar a sintese e a caracterizagdo de CaAl204 puro ou dopado com atomos
de Mn e Ce e a correlagdo com propriedades fotoluminescentes e também realizar a
caracterizagao estrutural do CaAl204 puro e dopado com atomos de Mn usando a
ressonancia paramagneética eletronica (EPR), espectroscopia Raman, difracédo de
raios-X (DRX) correlacionando com suas propriedades fotoluminescentes. Neste
trabalho, foram utilizados métodos quimicos de preparacdo, como o método dos
precursores poliméricos. A caracterizacdo morfolégica foi feita através de técnicas
como microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (FEG-MEV). As
propriedades estruturais das nanoparticulas, bem como suas propriedades fisicas e
quimicas, foram determinadas através de técnicas convencionais como difracdo de
raios X, espectroscopia Raman, ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e
fotoluminescéncia. Os resultados obtidos a partir das técnicas citadas anteriormente
mostraram que as amostras CaAl204:Ce e CaAl204:Mn foram preparadas com éxito
pelo método dos precursores poliméricos. Os resultados da difracdo de raios-X
mostraram que a 1100 °C nao ha formacgado de fases espurias para as amostras
CaAl204:Mn ao passo que para as amostras CaAl204:Ce é observada a formacao de
segunda fase. Os resultados da espectroscopia Raman confirmam a formacéo da
fase monoclinica de grupo espacial P121/n1 e evidenciam também a presenca de
CeO2 segregado nas amostras CaAl204:Ce. Pelos resultados de fotoluminescéncia,
€ possivel concluir que as amostras CaAl204:Mn emitem no vermelho pela transicéo
°E — “4A2 dos ions Mn**, apenas na fase monoclinica, ao passo que esta emissio
nao é observada na fase metaestavel de simetria hexagonal do aluminato, sendo
observada apenas emissdo larga. Com relagdo as amostras CaAl204:Ce, séo
observadas trés emissdes na faixa do UV e visivel pelos ions de Ce®" ocuparem
diferentes sitios do Ca?* independentemente das simetrias hexagonal ou
monoclinica. Em relacédo aos resultados das medidas de EPR, puderam nos ajudar a
descobrir o motivo dos espectros de luminescéncia serem tdo diferentes para as
amostras calcinadas a 900 °C e a 1100 °C, sendo porque na amostra calcinada a
900 °C podemos ver Mn?* ao passo que na amostra calcinada a 1100 °C podemos
ver Mn?* e Mn**.

Palavras-chave: Fotoluminescéncia. Aluminato de calcio. Raman. EPR. DRX.



ABSTRACT

Nanostructured materials have been extensively studied, not only for the new
properties and their possible technological applications, but also for the search for a
better understanding of the physical and chemical aspects that cause such changes.
Among these materials, pure or doped calcium aluminate (CaAl204) has received
attention due to remarkable fundamental properties, versatility and potential for
several technological applications. However, there is no consensus in the literature
regarding the nature of the emission of photoluminescence in these nanocrystalline
materials. CaAl204 doped with rare earths or transition metals showed interesting
luminescent properties and has since been investigated as a possible host material
for long-lasting persistent phosphors. In this context, this work aims to perform the
synthesis and characterization of CaAl204 pure or doped with Mn and Ce atoms and
to correlate the photoluminescent properties with structure characterization. In this
work, chemical preparation methods were used, such as the polymer precursor
method. The morphological characterization was done through techniques such as
high-resolution scanning electron microscopy (FEG-MEV). The structural properties
of nanoparticles, as well as their physical and chemical properties, were determined
by conventional techniques such as X-ray diffraction, Raman spectroscopy, electron
paramagnetic resonance (EPR) and photoluminescence. The results obtained from
the above cited techniques showed that the CaAl204:Ce and CaAl204:Mn samples
were successfully prepared by the polymer precursor method. The results of the X-
ray diffraction showed that at 1100 °C there is no spurious phase formation for the
CaAl204:Mn samples whereas for the CaAl204:Ce samples the second phase
formation is observed. The results of Raman spectroscopy confirm the formation of
the P121/n1 space group monoclinic phase and also evidence the presence of CeO2
secreted in the CaAl204: Ce samples. From the results of photoluminescence, it is
possible to conclude that the CaAl204:Mn samples emit red in the 2E — *Az transition
of the Mn** ions, only in the monoclinic phase, whereas this emission is not observed
in the metastable phase of hexagonal symmetry of the aluminate, being observed
just broad emission. In relation to the CaAl204: Ce samples, three emissions are
observed in the UV range and visible by the Ce3* ions occupying different Ca?* sites
independently of the hexagonal or monoclinic symmetries. Regarding the results of
the EPR measurements, they could help us to find out why the luminescence spectra
are so different for samples calcined at 900 °C and 1100 °C, because in the sample
calcined at 900 °C we can see Mn?* while in the sample calcined at 1100 °C we can
see Mn?* and Mn™*4.

Keywords: Photoluminescence. Calcium aluminate. Raman. EPR. DRX.
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1 INTRODUGAO

A optoeletrébnica tem se tornado uma importante parte de aplicagdes
tecnoldégicas no nosso cotidiano. Onde quer que a luz é utilizada para transmitir
informagdes, dispositivos semicondutores minusculos sdo necessarios para a
transferéncia de corrente elétrica em sinais opticos e vice-versa [1]. Exemplos destes
dispositivos incluem diodos Iluminescentes em radios e outras aplicagoes,
fotodetectores em portas de elevador e cameras digitais e lasers de diodo que
transmitem chamadas de telefones por meio de fibras épticas [1]. Tais dispositivos
optoeletrénicos fazem uso de sofisticadas interagdes entre elétrons e luz.

Dispositivos optoeletrénicos trazem juntas propriedades oOpticas e eletronicas
no mesmo dispositivo ou no mesmo material [1]. Este material deve permitir a
manipulacédo da luz, a manipulacdo da corrente elétrica e a interagcao entre ambas.
Metais s&o excelentes condutores elétricos, mas ndo permitem a passagem da luz
em seu interior. Vidros e materiais dielétricos relacionados podem acomodar e guiar
ondas de luz, como em fibras 6pticas, mas essencialmente sido isolantes elétricos.
Semicondutores se situam entre esses dois tipos de materiais, permitem tanto a
passagem da corrente elétrica como de luz [1]. Mais do que isso, materiais
semicondutores podem ser projetados para a emissao de luz a partir da corrente
elétrica e vice-versa [1].

Os materiais luminescentes, a base de luminoforos, possuem grande
aplicabilidade em mostradores ou em painéis eletroluminescentes [2]. Alguns tipos
de novos luminéforos vém sendo desenvolvidos para aplicagbes nas novas
tecnologias dos FEDs (display emissor de Campo), em luz de fundo de LCDs
(display de cristal liquido) e PDP (painéis mostradores de plasma) [2]. Uma maneira
eficaz de construcido de dispositivos eletroluminescentes é na forma de compdsitos
em que materiais inorganicos luminescentes sdo incorporados em matriz polimérica
[2], [3].

O limite tecnoldgico dos atuais microdispositivos tem estimulado uma ampla
pesquisa visando diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude e
0s nano materiais sdo considerados uma das opg¢des para atingir esse objetivo [4].
Assim, a escala nanométrica de estruturas de materiais semicondutores esta no

coracao dos modernos dispositivos optoeletrénicos [1].
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E bem estabelecido que a obtencdo de um determinado material na forma de
nanoparticulas provoca uma mudanga significativa em suas propriedades
estruturais, fisicas e quimicas [5]. Dos fatores mais significativos que causam estas
modificagdes podemos citar o aumento da razdo da area superficial em relagédo ao
volume da amostra e a diminuigdo do tamanho da particula. O aumento da razao da
area superficial com relagdo ao volume, que ocorre a medida que as dimensdes das
particulas diminuem, leva a um predominio progressivo das propriedades dos
atomos que estao na superficie da particula sobre aqueles que estdo em seu interior
(volume) [5]. Este fato afeta tanto as propriedades da particula de forma isolada
como sua interagdo com outras particulas ou com outros materiais. Os materiais
catalisadores sdo um bom exemplo onde a razao entre a area superficial e o volume
da amostra é considerado um fator critico em seu desempenho. Recentemente, tem
sido mostrado também que a obtencdo de nano materiais apresentando formas
anisotrdpicas leva a modificacdo de suas propriedades fisicas e quimicas [4].

Ademais, nao existe consenso na literatura a respeito da natureza da emissao
de fotoluminescéncia em varios materiais semicondutores nanocristalinos, como
materiais com estrutura perovskita ABO3 (onde A = Ca, Sr e Ba e B = Zr e Ti) [6].
Tem sido mostrado na literatura que a origem de fotoluminescéncia nesses materiais
seria decorrente de distorcdo no octaedro de oxigénio, éxcitons auto aprisionados,
vacancias de oxigénio, estados de superficie e transferéncia de carga via defeitos
intrinsecos no octaedro de oxigénio [6]-[9].

Assim a redugdo para escala nanométrica na estrutura dos materiais resulta
numa melhora nas propriedades luminescentes, embora ndo haja consenso com
relagdo aos mecanismos por tras desta melhora. Do ponto de vista da sintese
desses materiais, o grande desafio esta no controle do processo, permitindo a
obtencdo de materiais nanoestruturados com composicdo quimica, formas e
tamanhos homogéneos. Os métodos de obtencdo de materiais nano particulados
baseados em sinteses quimicas parece ser uma das boas opg¢des para vencer tais
desafios [10].

O aluminato de calcio, material estudado em questdo, tem sido investigado
como hospedeiro possivel para luminéforos de longa duragao e, quando co-dopado
com metais de transicbes ou terras raras, a eficiéncia em sua emissao tem sido
melhorada. O aluminato de calcio, podendo ser composto por duas fases, hexagonal

ou monoclinica, apresenta a propriedade luminescente e atividade fotocatalitica de
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alta eficiéncia, que pode ter a perspectiva de aplicacdo para servir como fésforo no
dispositivo de exibicao e fotocatalisador no tratamento do ambiente, respectivamente
[11]. As matrizes de aluminato, por servirem como boa matriz por reduzir o efeito de
declinio acentuado na fosforescéncia, resultam no prolongamento da fosforescéncia
[12].

Além disso, tem sido mostrado que a co-dopagem nesses sistemas causa um
aumento na intensidade pos-luminescéncia mais do que uma ordem de magnitude e
um aumento no tempo de decaimento quando comparados com o CaAl204 nao
codopado [13]-[16]. A transferéncia de energia entre o centro de luminescéncia
(Ce3®* ou Mn**) com defeitos associados ao ion de co-dopagem estaria relacionada a
maior eficiéncia na emissdo desses materiais luminoforos [14]. Entre os defeitos
associados a co-dopagem, pode-se citar a formagdo de vacancias de Ca
decorrentes da incorporacgao heterovalente de ions La3®*. Todavia, ndo € mostrado na
literatura como defeitos na rede associados com a insercéo de vacancias no sitio do
Ca ou mesmo a redugdao do tamanho de particula deste material para escala
nanomeétrica interferiria no processo de luminescéncia em termos dos ativadores e
sintetizadores.

Assim, o objetivo do presente trabalho é estudar a preparagdo e a
caracterizagdo de materiais semicondutores nanoestruturados. Nosso objetivo final é
obter nanocristais luminescentes de alta qualidade, sem a formacado de fases
secundarias dos sistemas dopados. Pretende-se diretamente estudar a correlagao
entre as propriedades morfologicas e estruturais (incorporagcdo de atomos
substituintes, defeitos intrinsecos, etc.) destes sistemas nanoestruturados com suas
propriedades luminescentes. Foram visadas a preparagcdo e caracterizacdo do

material CaAl204, puro e dopados com Mn e Ce.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Aluminato de Calcio (CaAl204)

O aluminato de calcio € um dos compostos mais amplamente utilizado dentre
os aluminatos alcalino-terrosos MxAl2yOx+3y (M = Ca, Sr e Ba) [13]. Eles sé&o
comumente usados como cimentos em uma ampla gama de aplicagbes, desde
construcdo a restauragcao dentaria [13]. Especificamente o CaAl204 dopado com
terras raras ou metais de transicdo tem mostrado interessantes propriedades
luminescentes com potencial interesse tecnolégico [13]-[16]. Assim, os compostos a
base de CaAl204 tem sido investigados desde entdo como materiais hospedeiros
possiveis para luminéforos persistentes de longa duracdo [17]. Eles sao
quimicamente estaveis, podem ser facilmente crescidos em forma cristalina, e tém
um band gap de largura de cerca de 6 eV. [17] Além disso, esses compostos sao
uns dos poucos materiais que exibem pos luminescéncia de longa duracéo apds
excitacao cessada, um fendmeno conhecido como luminescéncia persistente [13]. A
duracao deste processo pode ser melhorada pela co-dopagem com outras terras
raras [13].

Normalmente, os tempos de vida de ions de terras raras ou ions de metais de
transicdo estao na faixa de submicrossegundos a milissegundos [14]. Por exemplo,
os centros de emissédo de Ce3* no cristal LiBaF3 mostram um tempo de decaimento
caracteristico de cerca de 25-27 ns [14]. Para o Mn?* em ZnS na forma de
nanocristalinas e de bulk sao 20,5 ns e 1,8 ms, respectivamente. Contudo, o tempo
de vida da luminescéncia destes ions pode ser prolongado para 1-10* s se houver
hospedeiros adequados, como por exemplo o CaAl204[14].

O aluminato de calcio (CaAl204) apresenta uma estrutura hexagonal
metaestavel e em uma temperatura de calcinagdo maior, apresenta uma estrutura
monoclinica. Figura 1 ilustra a estrutura hexagonal do material em estudo, enquanto

a Figura 2 ilustra sua estrutura monoclinica [16].
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Figura 1 - llustracdo de célula unitaria de estrutura Figura 2 - llustragdo de célula unitaria de
hexagonal do CaAl:04. Esferas verdes, vermelhas e estrutura monoclinica do CaAl20s. Esferas
cinzas representam &tomos de Ca, O e Al, verdes, vermelhas e cinzas representam
respectivamente. atomos de Ca, O e Al, respectivamente.

2.2 A fotoluminescéncia no CaAl204

O aluminato de calcio é utilizado como matriz quando dopados com metais de
transicao ou terras raras, e funciona assim como hospedeiro para constituicdo de um
material luminescente. A morfologia da matriz influencia na cor e na luminescéncia
do ion [18]. Quando dopado com metais ndo é deformada tdo facilmente em
diversos processos de sintese e pela dopagem com diferentes concentragdes é
obtido o fenbmeno de longa permanéncia da fosforescéncia, ou seja, a
luminescéncia que permanece por um longo tempo ao término da fonte de excitagao
[18]. Esses materiais luminescentes de longa permanéncia da fosforescéncia
possuem aplicagdes em detectores de radiagdo, sensores Opticos, sinais de transito,
decoracgao de interiores, iluminagao de seguranca e LEDS de televisores [18].

Tem sido mostrado na literatura que o método dos precursores poliméricos
pode formar materiais em escala nanométrica com certo nivel de desordem
estrutural, dando origem a defeitos que ocasionam determinada emissao
fotoluminescente [19]. Por exemplo, em sistemas como o SrTiOs e o CaTiOs
preparados pelo método dos precursores poliméricos, os octaedros de TiOs
apresentam certo grau de distorcdo, gerando niveis intermediarios no gap de
energia, responsaveis por emissao larga nos espectros de fotoluminescéncia. De
acordo com Cao et al. h4 uma emissao no vermelho em torno de 650 nm em

amostras CaAl204 [16]. Entretanto, neste caso esses autores reportam esse
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resultado para uma estrutura monoclinica. Os resultados observados no presente
trabalho ainda demandam mais estudo para melhor compreensao, como por
exemplo se atomos de Mn estao realmente sendo incorporados nos sitios de Al ou
Ca e se a fase hexagonal nao esta interferindo na emissao. A fase hexagonal tem
sido descrita como metaestavel, sendo que com maiores temperaturas de calcinagao

poderia ser formada a fase monoclinica [16].
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais em estudo foram preparados pelo método dos precursores
poliméricos e entdo caracterizadas as propriedades estruturais pelas técnicas de
difracdo de raios X, espectroscopia Raman, ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR) e microscopia eletronica de varredura (MEV) e as propriedades luminescentes
por espectroscopia de fotoluminescéncia. Assim, sdo apresentadas nas proximas
segOes os procedimentos experimentais relativos a sintese e caracterizagao desses

materiais.

3.1 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos se baseia na formagao de uma rede
polimérica organica que € obtida através da preparagcdo, que sera descrita
posteriormente, de uma solugdo que, ao ser aquecida, é convertida em um gel
termoplastico com a concentragado dessa solugao [20]. O objetivo ao utilizar-se desse
método é reduzir ao maximo a mobilidade dos cations de forma que esses sejam
distribuidos de forma homogénea [20]. Esse método é fundamentado na
complexagao dos cations por um acido hidro carboxilico [20]. Esse processo ocorre
com a reagao em uma solugcédo aquosa entre os sais metalicos e o acido carboxilico,
nesse caso o acido citrico, que forma um citrato metalico [20]. Nessa solugao, é
adicionado um di-alcool, nesse caso o etilenoglicol [20]. O grupo hidroxila alcéolico
reage com o grupo acido carboxilico, tendo como produtos desta reagdo agua um
produto dimero do éster. Dessa forma, a cadeia polimérica é formada [20].

Neste trabalho, a sintese do aluminato de calcio foi realizada utilizando os
reagentes listados na Tabela 1. Depois, essa cadeia polimérica foi submetida a um
tratamento térmico de, no caso, 400 °C para ocorrer sua pirdlise, sendo o material
organico e agua eliminados. Para obter a fase inorganica, que é o desejado,
submeteu-se tratamentos térmicos posteriores em temperaturas de acordo com os
cations do material esperado. Nesse caso, houve um tratamento térmico posterior de
900 °C e de 1100 °C.
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Tabela 1 — Reagentes utilizados e suas respectivas férmulas quimicas, procedéncia e grau de
pureza.

Reagente Férmula quimica Procedéncia Pureza (%)
Acido citrico CsHsO7 Synth 99,5
Etilenoglicol C2H602 Synth 99,5

Nitrato de aluminio AI(NO3)39H20 Vetec 98

nonahidratado

Nitrato de calcio Ca(NOs3)24H20 Sigma-Aldrich >99

tetrahidratado

Acetato de manganés (CH3COO)2Mn-4H20 Sigma-Aldrich >99

tetrahidratado

Nitrato de cério Il Ce(NOs3)36H20 Sigma-Aldrich >99

hexahidratado

Para a preparacdo da amostra pura de CaAl204, apds realizar os calculos
estequiométricos, em que foi utilizada a propor¢ao 3:1 mols de metal em relagao a
mols de moléculas de acido citrico. Os nitratos de calcio e de aluminio foram
dissolvidos junto com o acido citrico em agua. O etilenoglicol foi adicionado a esta
solugdo sob agitagdo na proporgdo 60:40 em massa de acido citrico:etilienoglicol.
Nesse processo, o etilenoglicol € o di-alcool como anteriormente citado e o ultimo
componente a ser adicionado, uma vez que proporcionara as reacbes de
esterificacao.

Apds estar com a resina pronta, colocou-se a no forno a 400 °C durante 3
horas, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min com o intuito de promover a
pirdlise da cadeia polimérica. Posteriormente a esse tratamento térmico, as amostras
obtidas foram calcinadas a 900 °C e a 1100 °C durante 2 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

Para as amostras com dopagens 0,5%,1,0% e 1,5% de manganés; 0,5%,
1,0% e 1,5% de cério, o preparo foi semelhante ao preparo da amostra pura, com a

diferenciagcao de que ao adicionar ao acido citrico apenas os nitratos de aluminio e
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de calcio, adicionou-se também o acetato de manganés e o nitrato de cério com

suas respectivas porcentagens calculadas.
3.2 Difragao de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica utilizada para a analise da estrutura
cristalina de um material [21]. A técnica para analisar essa estrutura se baseia na
presenga de uma rede cristalina ou na periodicidade do arranjo atémico [20]. Essa
técnica foi utilizada ap6s cada tratamento térmico com o intuito de determinar qual
fase descreve a estrutura, determinar os parametros de rede e o tamanho do
cristalito do material [21].

Nessa técnica, os raios X ao atingirem um material sdo capazes de ser
espalhados de forma elastica, sem haver perda de energia pelos elétrons de um
atomo [22]. Apds a colisdo com o elétron, o féton de raios X muda sua trajetoria
mantendo a mesma fase e energia do foton que incidiu. Nesse caso, € possivel dizer
que a onda eletromagnética é absorvida de forma instantédnea pelo elétron e emitida
novamente. Dessa forma, cada elétron é o centro de emissao de raios X [22].

Ao considerar dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, para que a
difracdo de raios X ocorra, ha condi¢des que dependem do caminho que os raios X
percorrerao € do comprimento de onda da radiagdo que ira incidir. Isso pode ser
expresso pela Lei de Bragg: nd = 2dsing, onde n: numero inteiro, a ordem de
difracdo; A: comprimento de onda; d: distdncia entre os planos dos atomos e 6:
angulo de incidéncia dos raios X [22]. A Figura 3 mostra o esquema da Difragdo de
Bragg.

O difratdmetro utilizado foi o Rigaku Rotaflex RY200B, radiacao Ka do cobre —
50 KV, 100 mA, 1,5405 A. Esta caracterizaco foi realizada em colaboracdo com a
Dra. Maria Inés Basso Bernardi do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade

de Sao Paulo.
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Figura 3 — Esquema da Difragado de Bragg. [21]

3.3 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman € uma técnica utilizada para analisar as
propriedades O6pticas do material, dando informacdo a respeito da densidade de
defeitos e, a partir da indexacdo dos modos de vibracdo associados a estrutura pode
também ser utilizada como técnica complementar de caracterizagdo microestrutural
[23].

O efeito Raman se baseia na ideia de espalhar a luz inelasticamente pela
matéria [24]. Um feixe de luz monocromatico, ao ser espalhado pelas moléculas de
um composto, é possivel verificar que uma pequena parte dessa luz espalhada tem
uma frequéncia diferente de quando incidiu [24].

O que observamos ao fazer a espectroscopia Raman, € o chamado espectro
Raman, e esse é observado quando um feixe de luz de radiagdo atravessa uma
amostra que tem moléculas que sofrem uma alteracdo em sua polarizabilidade a
medida que vibram [24]. Quando essa polarizabilidade varia, essa variacdo ocorre
quando a densidade eletrénica se contrai e sofre um alongamento alternado [24]. A
partir desta variacdo, pode-se resultar na modulagao da luz espalhada na frequéncia
de vibracdo [24]. Assim, o dipolo oscilante induzido € capaz de irradiar nas
frequéncias que correspondem a soma e a diferenga da frequéncia em relacédo as

frequéncias vibracionais moleculares [24].
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O espectro Raman foi medido com um espectrosfotbmetro MicroRaman
MonoVistaCRS Raman do S&l, com o auxilio do Leandro Xavier, técnico de
laboratério. As amostras foram irradiadas com um laser focado em um microscoépio
Olympus. Para a excitacdo na geometria de retrodifusao, utilizou-se a linha 633 nm

de um laser He-Ne com 35 mW.

3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Como o principal objetivo do projeto é preparar materiais luminéforos a base
de aluminato de calcio, sendo associado também com co-dopagem de terras raras,
pretendendo melhora na eficiéncia na emissido luminescente, foram realizadas entao
medidas de fotoluminescéncia de espectros de emissao. Ao analisar as bandas de
emissao nessa medida, isso nos da a informacdo a respeito da densidade de
defeitos contidos na amostra através da formacdo de niveis aceitadores ou
doadores. A qualidade da formagao do cristalino pode ser avaliada também através
da eficiéncia da emissao luminescente.

Para os espectros de fotoluminescéncia das amostras pura e dopadas com
manganés calcinadas a 900 °C foram coletados com um monocromador Jarrel-Ash
Monospec e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R446. O comprimento de onda
excitante de 350,7 nm de um laser de ion de kriptonio (Coherent Innova) foi utilizado;
A saida do laser foi mantida a 200 mW.

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras dopadas com manganés
calcinadas a 1100 °C, e das amostras dopadas com cério calcinadas a 900 °C e a
1100 °C, foram medidos utilizando um espectrofluorimetro modelo VarianCary

Eclipse. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os elétrons secundarios e os retro espalhados sao sinais de maior interesse
para a formacao da imagem da Microscopia Eletrénica de Varredura [25]. A medida
que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificagcdes de acordo com as variacdes da superficie [25]. Os sinais dos elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra, sendo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolugao, ja os sinais dos elétrons
retro espalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composigao [25]. O

Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento necessario
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para os estudos nas mais diversas areas, como eletrbnica, geologia, ciéncia e
engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc [25]. De um modo particular, o
desenvolvimento de novos materiais tem exigido um numero de informagdes
bastante detalhado das caracteristicas microestruturais, que sé sdo possiveis de
serem observadas no MEV [25].

Essa técnica foi utilizada com o intuito de determinar o tamanho do gréo das
amostras CaAl204, CaAl204:Mn e CaAl204:Ce. As imagens foram obtidas com o
auxilio do microscépio eletronico de varredura ZEISS modelo SIGMA equipado com
canhdo de elétrons por emissao de campo (MEV-FEG) e sistema de analise quimica
qualitativa e quantitativa OXFORD para detecgcao de elementos entre Boro e Uranio.
Para cada amostra, foi feita a distribuigdo do tamanho do grdo aplicando uma
distribuicdo gaussiana. Desse modo, foi possivel determinar o tamanho do grao das

amostras.

3.6 Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR - Electron
Paramagnetic Resonance)

A técnica de ressonéancia paramagnética eletrénica (EPR) tem sido utilizada
para identificar e estudar centros paramagnéticos isolados, fornecendo assim
informacdes sobre o ambiente quimico e a estrutura local em que esses centros
estao inseridos [26]. Além disso, materiais que apresentam centros paramagnéticos
acoplados via troca, interacédo ferro- ou antiferromagnética, também possuem na
técnica EPR uma importante ferramenta para a caracterizacdo de suas propriedades
magnéticas e estruturais [26].

Sistemas com ions de metais de transi¢cdo, assim como lantanideos e
actinideos, e sistemas de condugao de elétrons, como metais e semicondutores, tém
sido tipicamente estudados usando essa técnica [26]. Além disso, defeitos pontuais
em solidos, definidos como imperfeigdes localizadas com spin eletronico distribuidos
por uma pequena regiao ou numero de atomos, também podem ser caracterizados
por EPR. Exemplos desses defeitos pontuais seriam elétrons presos em uma
vacancia em um cristal ou auséncia de elétrons (buraco positivo) [26]. EPR também
tem sido empregado em sistemas com mais de um elétron desemparelhado, como
sistemas com estado tripleto (como dimeros, onde as interagdes entre dois elétrons -
ou buracos - sdo fortes), bi radical (sistemas em que a distadncia entre os dois n&o
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pareados elétrons é grande o suficiente para que a interagéo entre eles seja fraca) e
multirradical [26].

Ao contrario das técnicas que medem a magnetizacdo em volume, a técnica
de EPR é uma técnica local, no sentido de fornecer informacdes mais detalhadas
das interagcbes magnéticas entre os spins, levando ao conhecimento das
informagdes macroscopicas do material estudado. A informagdo é extraida do
espectro da derivada de absorgao de micro-ondas para a amostra na cavidade EPR,
que é submetida a um campo magnético externo aplicado. Os espectros obtidos a
partir do experimento podem ser avaliados a partir de suas caracteristicas como
forma e largura da linha, a area sob a curva, e o campo central (ou fator g), e da
simulagdo usando aproximagdes para o spin Hamiltoniano [26].

As diferengas de energia que sao estudadas no EPR s&o principalmente
devidas a interacdo de elétrons desemparelhados na amostra com um campo
magnético produzido por um ima, este efeito é chamado de Efeito Zeeman. O campo
magneético Bo produz dois niveis de energia para o momento magnético do elétron; o
elétron desemparelhado tera um estado de energia menor quando o momento do
elétron estiver alinhado com o campo magnético e um estado de energia maior
quando g estiver alinhado com o campo magnético [27]. Esses dois estados de
energia sao dados pela projegcao do spin do elétron, ms, na diregdo do campo
magnético. Como o elétron € um spin de 2 particula, o estado paralelo é designado
como ms = -1/2 e o estado antiparalelo € ms = +1/2. Para um elétron u = msgef3, onde
B é o magneton de Bohr e ge € o fator g espectroscopico do elétron livre e é igual a
2.0023192778 (= 2.00). Portanto, as energias para um elétron com ms = +1/2 e ms =
-1/2 séao, respectivamente, E12 = 1/2 ge Bo e E-12 = -1/2geBo. Como resultado,
existem dois niveis de energia para o elétron em um campo magnético, como mostra
a Figura 4 [27].
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Figura 4 — As energias para um elétron com ms=+1/2 and ms=-1/2.

No EPR existem muitos tipos de interagdo que podem ocorrer, por exemplo,
interacdes hiperfinas, super-hiperfinas e spin-spin. A interagdo do elétron
desemparelhado com o momento magnético nuclear € chamada de interagao
nuclear hiperfina. E chamado de hiperfino se resultar do nicleo onde o elétron
desemparelhado se origina e super-hiperfino se for de um nucleo vizinho. O terceiro
tipo € a interagcdo entre dois elétrons nao pareados em diferentes atomos,
normalmente dentro de uma molécula, o que € chamado de interagao spin-spin [27].

Essas interagdes podem ser vistas na Figura 5.

B B C

/\ , | /‘ X /\ : /@ |
* ]

Figura 5 — Os trés tipos de interagdo magnética que podem ocorrer no EPR: (A) Interagcéo Hiperfina,
(B) Interagao Superhiperfina, (C) Interagéo spin-spin. Fonte: [27]

O espectro de absorcao geralmente aumenta para maior poténcia de micro-
ondas. Porém, em muitos casos, aumentar o poder do micro-ondas na cavidade do
EPR diminui o sinal de absor¢do. Esse comportamento resulta de uma capacidade
limitada da amostra de dissipar energia de seu sistema de rotagao para seus
movimentos térmicos internos. Os arredores do spin s&o comumente chamados de

"rede", independentemente do estado fisico da amostra. As amostras diferem
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amplamente em sua capacidade de relaxar no estado fundamental depois de
absorver um quantum de energia. Podemos tirar vantagem do fenémeno de
saturagdo para isolar diferentes componentes em um espectro de EPR. Uma
abordagem simples para identificar a saturacdo vem do fato de que existe uma

relacdo linear entre a area de absorcao, Iy, € a raiz quadrada da poténcia de

micro-ondas, P (Igpz = [P). Se as diferencas sdo observadas ou algum componente
desaparece ou diminui com o aumento de P, pode-se identificar com segurancga o
sinal de diferentes centros de ressonéancia em uma amostra.

Os espectros de EPR apresentados neste trabalho foram medidos utilizando
um espectrometro ELEXSYS E580 operando em modo de onda continua (CW) na
banda X comum (9,4-9,8 GHz). O espectrébmetro € equipado com um cryosystem
ESR-9 da Oxford Instruments que permite realizar medi¢cdes na faixa de temperatura
de 4,2-290 K com precisdo de 0,1-0,2 K. As amostras podem ser trocadas a
qualquer temperatura. Todas as medidas foram realizadas em amostras de pé

colocadas em quantidades iguais dentro de tubos de quartzo de 2 mm de diametro.



30

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difragao de raios-X

Como explicitado detalhadamente na secao anterior, a técnica de DRX foi
utilizada com o intuito de verificar a formacao da fase do aluminato de calcio. Na
Figura 6 € mostrado difratograma referente a amostra de aluminato de calcio pura
calcinada a 700 °C em tratamento térmico realizado apds a pirdlise da cadeia
polimérica. Nesta figura, é possivel observar que nesta temperatura de calcinagao

nao ha a formagéao majoritaria de fase cristalina.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

26 (°)
Figura 6 - Difratograma de raios X para a amostra CaAl204 calcinada a 700 °C.

Na Figura 7 é mostrado o difratograma da amostra CaAl204 calcinada a 900
°C. Pode-se observar que a amostra cristaliza sem a presenca de fases secundarias
dentro do limite de deteccdo de DRX, como por exemplo CaAlsO7, CaAl12019 ou
Ca12Al14033. Em boa concordancia com a literatura, os planos de difragao
correspondem com a estrutura hexagonal de grupo espacial P63 [28]. Nesta figura
também sao apresentadas as posicoes relativas aos planos de difracdo para este
tipo de estrutura e a correspondente indexacdo com os picos observados no

difratograma.
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Figura 7 — Difratograma de raios-X da amostra CaAl204 calcinada a 900 °C, indicando as posigdes
relativas aos planos de difragéo da estrutura hexagonal.

Na Figura 8, € mostrado o difratograma da amostra CaAl204 calcinada a 1100
°C. Pode-se notar que a amostra cristaliza sem a presenca de fases espurias, dentro
dos limites de detecgéo da técnica de DRX. A fase hexagonal do aluminato de calcio
tem sido descrita como metaestavel, sendo que com maiores temperaturas de
calcinacao poderia ser formada a fase monoclinica de grupo espacial P121/n1 [16].
Como pode ser observado na Figura 9, essas duas fases, hexagonal e monoclinica,
apresentam picos de difracdo em posicdes semelhantes, dificultando a diferenciacéo

entre as duas estruturas.
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Figura 8 - Difratograma de raios-X da amostra CaAl204 calcinada a 1100 °C, indicando as posi¢des
relativas aos planos de difragdo da estrutura hexagonal.
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Figura 9 - Difratograma de raios-X das amostras de aluminato de calcio pura calcinadas a 900 °C e a
1100 °C.

Na Figura 10 sdo mostrados os difratogramas referentes ao CaAl204 com a
incorporagao de Mn nas concentragdes de 0,5%, 1,0% e 1,5 calcinadas a 900 °C.
Uma vez que ha similaridade entre raios idnicos do Mn* e do AP,

aproximadamente 0,54 A e ~0,535 A, respectivamente [16], é esperado que atomos
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de Mn sejam incorporados na estrutura e ocupem os sitios do Al. Nesta Figura,

observa-se a fase hexagonal do CaAl204 sem formagao de fases secundarias.

I I 1,5% Mn
“ l l 1,0% Mn

I I 0,5% Mn
-MAA--J e i i

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Figura 10 - Difratograma de raios-X da amostra de aluminato de célcio com incorporagdo de Mn em
diferentes concentragdes calcinadas a 900 °C.

Na Figura 11, sdao mostrados os difratogramas referentes as amostras de
CaAl204 pura e com a incorporagao de Mn nas concentragdes de 0,5%, 1,0% e 1,5,
calcinadas a 1100 °C. Uma vez que ha similaridade entre raios iénicos do Mn** e do
AlR* (~0,54 A e ~0,535 A, respectivamente) é esperado que atomos de Mn sejam
incorporados na estrutura e ocupem os sitios do Al [16]. Nao sao observadas fases
espurias nessas concentragdes.

Na Figura 12, sdo mostrados os difratogramas referentes ao CaAl204 com a
incorporagao de Ce nas concentragdes de 0,5%, 1,0% e 1,5%, calcinados a 900 °C.
Tendo em vista a similaridade dos raios iénicos do Ce3* e Ca?* (aproximadamente
1,034A e 0,99A, respectivamente), é esperado que atomos de Ce sejam
incorporados na estrutura e ocupem os sitios do Ca [17]. Entretanto, observa-se
entre 28° e 29° a formacdo de picos nao relativos ao CaAl204, possivelmente
referente a CeOz, e parte a fase nao cristalina.

Na Figura 13, sdo mostrados os difratogramas referentes as amostras de
CaAl204 pura e com a incorporagao de Ce nas concentragdes de 0,5%, 1,0% e 1,5,

calcinadas a 1100 °C. Diferentemente da Figura 11, nessa temperatura de
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calcinagdo ndo sao observadas fases amorfas, mas em maiores concentragdes de

Ce é observado um pico entre 27° e 28° relativo a precipitagdo de uma fase relativa

ao CeO2, visto também nas amostras calcinadas a 900 °C.
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Figura 11 - Difratograma de raios-X da amostra de aluminato de calcio com incorporagédo de Mn em
diferentes concentragdes, calcinadas a 1100 °C.
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Figura 12 - Difratograma de raios-X da amostra de aluminato de calcio com incorporagdo de Ce em
diferentes concentragdes, calcinadas a 900 °C.
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Figura 13 - Difratograma de raios-X da amostra de aluminato de calcio com incorporagdo de Ce em
diferentes concentragdes, calcinadas a 1100 °C.
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4.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 14 sdo mostrados os espectros Raman para as amostras CaAl204
pura e com a incorporacéo de Mn. E possivel observar um pico de maior intensidade
nos espectros de todas as amostras centrado em torno de 522 cm-'. No detalhe no
canto superior a direita nesta Figura sdo mostrados os espectros de forma ampliada
dessa regidao, em que a seta indica um deslocamento para a esquerda, conforme ha
0 aumento da concentragdo de manganés. Este pico tem sido observado e atribuido
a vibragdes de oxigénios ponteantes com Al-O-Al [27,28]. Observa-se que este pico
apresenta um alargamento e um deslocamento para menores numeros de onda em
funcdo da concentracdo de Mn. Isso pode ser atribuido a insercdo de Mn na
estrutura. Para a amostra de CaAl204 pura, verifica-se um pico em torno de 790 cm-
', que apresenta um aumento na largura e na intensidade a medida que se aumenta
a concentragao de Mn. Esse pico tem sido atribuido ao estiramento de ligagdes Al-O.
De acordo com Janakova et al. [28], ha ainda um pico em torno de 545 cm que é
observado apenas na estrutura monoclinica do CaAl204. Esse pico ndo € observado
nesse trabalho, o que corrobora com os dados de difracdo de raios-X cujos

resultados mostraram a fase hexagonal.
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Figura 14 - Espectros Raman das amostras: CaAl204 e dopadas com 0,5%, 1,0% e 1,5% de
manganés calcinadas a 900 °C.

Na Figura 15, sdo mostrados os espectros Raman para as amostras CaAl204
pura e com a incorporagado de Mn, calcinadas a 1100 °C. Analisando o grafico da
Figura 15, pode-se notar a presenca de um pico em torno de 525 cm™' e a formagéo
de um ombro em torno de 550 cm™', o que n&o era visto nas amostras CaAl204:Mn
calcinadas a 900 °C, correspondente a fase hexagonal de grupo espacial P63 [28].
Nota-se também uma banda em torno de 790 cm!, que esta atribuida aos modos de
alongamento de Al-O, enquanto a banda em torno de 525 e seu ombro em torno de
550 cm™" estéo relacionadas a movimentos de atomos de oxigénio ponteantes dentro
das ligacdes Al-O-Al [28]. Esta observagao pode ser atribuida a mudanga na simetria
de grupo pontual do AlO4 ou diminuigdo no numero de sitios cristalograficos de Al na
fase hexagonal [28]. Desse modo, a presenga desse ombro em torno de 550 cm-’
esta relacionada a formacao da fase monoclinica, que nao foi possivel diferenciar
em relagdo a hexagonal com as medidas de DRX, em concordéncia com a literatura
[28].
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Figura 15 - Espectros Raman das amostras de aluminato de calcio e com incorporagdo de Mn em
diferentes concentragdes, calcinadas a 1100 °C.

Na Figura 16, sdo mostrados os espectros Raman para as amostras CaAl204
pura e com a incorporagcao de Ce, calcinadas a 1100 °C. Assim, como visto nos
difratogramas de raios-X, é possivel notar a formagao de um pico em torno de 450
cm, que esta relacionada a fase fluorita (CeO2) [30], confirmando que a segunda
fase vista nos difratogramas de raios-X das amostras dopadas com cério € CeOz2. Os
espectros Raman para as amostras CaAl204:Ce calcinadas a 900 °C ficaram muito
ruidosos, ndo sendo possivel sua analise possivelmente devido ao fato de ainda

haver uma fase amorfa em sua estrutura.
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Figura 16 - Espectros Raman das amostras de aluminato de célcio e com incorporagdo de Ce em
diferentes concentragdes, calcinadas a 1100 °C.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada na
caracterizacdo das amostras CaAl204 calcinadas a 900 °C e a 1100 °C;
CaAl204:1,5% Mn calcinadas a 900 °C e a 1100 °C e CaAl204:1,5% Ce calcinadas a
900 °C e a 1100°C.

As Figuras 17, 18, 19, 20, 21 e 22 apresentam as imagens obtidas em que
sdo mostradas as morfologias das amostras que foram citadas no paragrafo anterior

e que, com isso, foi possivel determinar o tamanho do grao.

300 nm

i

Figura 17 - Imagem da MEV da amostra CaAlz20s Figura 18 - Imagem MEV da amostra CaAl204
calcinada a 900 °C. calcinada a 1100 °C.
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200 nm

Figura 19 - Imagem da MEV da amostra
CaAl204:1,5% Ce calcinada a 900 °C. CaAl;04:1,5% Ce calcinada a 1100 °C.

Figura 20 - Imagem da ME da amostra

°s 200 nm
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Figura 21 - Imagem da MEV da amostra Figura 22 - Imagem da MEV da amostra
CaAl204:1,5% Mn calcinada a 900 °C. CaAl204:1,5% Mn calcinada a 1100 °C.

A essas imagens, foi atribuida uma analise de contagem do tamanho médio
dos graos. Pelo numero de contagens gerado, foi possivel graficar e ajustar por uma
curva gaussiana, como € mostrado nas Figuras 23, 24, 25 e 26 onde pode-se

observar o ajuste da gaussiana.
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Figura 23 - Grafico da amostra CaAl204:1,5% Ce  Figyra 24 - Grafico da amostra CaAlz0s calcinada a
calcinada a 900 °C obtido estatisticamente do 110 °C obtido estatisticamente do tamanho médio
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Figura 26 - Grafico da amostra CaAl204:1,5% Mn
calcinada a 1100 °C obtido estatisticamente do
tamanho médio de gréo.

Figura 25 - Grafico da amostra CaAl204:1,5% Ce
calcinada a 1100 °C obtido estatisticamente do
tamanho médio de grao.

Ao analisar o ajuste pela curva Gaussiana, pode-se obter os valores

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Tamanho médio de graos apods o ajuste da curva gaussiana, em nandmetros.

Amostra Tamanho médio de graos (nm) Erro (nm)
CaAl204:1,5% Ce a 900 °C 139 5
CaAl204: 1,5% Ce a 1100 °C 17,9 0,7
CaAl204 a 1100 °C 20,8 0,6
CaAl204: 1,5% Mn a 1100 °C 238 15

Nao foi possivel determinar o tamanho médio de graos das amostras de
CaAlcOs4 e CaAl204:1,5% Mn calcinadas a 900 °C, por causa do grau de

aglomeracao das particulas e, dessa forma, nao foi possivel analisa-las da mesma
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forma fque as mostradas nas tabelas 2, Assim, n&o foi possivel realizar a contagem

dos gréaos.

4.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espectros de EPR obtidos em diferentes poténcias de micro-ondas da
amostra de 0,5% de Mn calcinada a 900 °C sdo mostrados na Figura 27. Neste
grafico, podemos observar diferentes padrbes de saturagdo para os componentes do
espectro. A linha cinza mais clara corresponde ao espectro obtido a 0,015 mW,
medido a 10 K. Percebemos que a medi¢cdo em uma poténcia de micro-ondas 100
vezes maior (linha preta) ndo se parece com ela na regido de 300 mT e 350 mT. Isso
significa que o componente de Mn?* satura enquanto um componente com uma
largura de linha mais larga esta presente. A linha verde escura corresponde ao
espectro a uma poténcia de micro-ondas de 4,7 mW, onde o sinal de Mn?* ja
desapareceu. Além disso, comparando a linha cinza mais escura com a preta,
observamos que o componente largo ndo satura um aumento de poder de cerca de
trés vezes. Assim, na regido do campo magnético do espectro Mn?*, existem dois
componentes referentes a diferentes sitios. Como mencionado, o componente que
nao satura € Mn+2? e isso pode ser explicado pelo fato de que o manganés nao é
homogeneamente distribuido na matriz de aluminato de calcio, de modo que existam
regides com mais Mn substituidos proximos uns dos outros. Essa proximidade da
origem a interacéo do dipolo magnético entre os spins, 0 que causa um relaxamento
mais amplo e rapido no sinal EPR. Pode ser que existam regides ou locais onde a
afinidade de Mn seja maior e, portanto, a distribuicdo ndo seja homogénea na
matriz. De fato, com EPR, podemos ver Mn em regides da matriz onde é
relativamente isolado e Mn em regides da matriz onde esta interagindo com Mn de
sitios vizinhos. Este componente que nao satura, cuja linha é ampliada devido a
interagcdo do dipolo, geralmente ndo satura facilmente, porque o tempo de
relaxamento diminui quando o centro ressonante € submetido a interagdes spin-spin.
Como a largura da linha é inversamente proporcional ao tempo de relaxamento, um

menor tempo de relaxamento corresponde a uma linha mais larga.
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Figura 27 - Espectros de EPR mostrando a saturagédo da amostra a 0,5% de Mn calcinada a 900 °C
medida a 10 K.

Para isolar o componente do Mn?* diluido do espectro EPR da amostra a
0,5% Mn a 900 °C e estudar suas propriedades, subtraimos o espectro em alta
poténcia do espectro em baixa poténcia, uma vez que picos que saturam
diferentemente correspondem a diferentes locais. O componente isolado e sua
simulagado sdo mostrados na Figura 28. Pode-se notar que o sinal simulado € muito
semelhante ao obtido experimentalmente, confirmando que o manganés presente
nesta amostra é Mn?*. A simulagdo foi realizada usando o software EasySpin. O

Hamiltoniano usado para a simulagao foi
3 =B(H-g-5) +[D{s2 —15(5 + DI} + E(s2 - 53)] + A(S - D)}, (1)

onde: i) o primeiro termo é a interagdo Zeeman e 8 € o magnéton de Bohr, H é o
campo magnético estatico aplicado, g € o fator-g e S é o spin eletrénico; ii) o
segundo termo é o termo de divisdo de campo zero que pode incluir interacdes de
campo de ligante e magnéticas, com D sendo o termo axial e E correspondendo a
distorcao rémbica; e iii) o terceiro termo é a interacao hiperfina, sendo A a constante

de acoplamento hiperfino. Os parametros de simulagao s&o indicados na figura. Na
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forgca do campo do ligante intermediario, espera-se que Mn?* esteja em estado de
spin elevado, com S = 5/2. O spin nuclear de ®*Mn é | = 5/2 e observamos 0 2| + 1 =
6 linhas correspondentes a interagao hiperfina com nucleos Mn. Os valores de g, D e
A sdo compativeis com Mn?* em simetria aproximadamente cuibica como esperado
para este ion em locais tetraédricos que ocupam a posic¢ao Al. A simulagao foi obtida
com uma tensao D, que corresponde a uma distribuicdo normal (gaussiana) dos
valores de D. O alargamento ndo homogéneo da linha EPR devido ao parametro de
deformagdo é causado pela média do espectro de Mn?* distribuido em sitios
diferentes em toda a matriz de aluminato [31]. Podemos observar a transicdo entre
Am.= +1 para a transicao entre estados ms = 5/2, 3/2 e 1/2 enquanto Am; =0,
porque a energia de micro-ondas nao ¢é suficiente para inverter os spins nucleares,
permitindo transi¢des eletrénicas apenas entre estados com estados de spin nuclear
iguais.

S$=5/2, g=2.001, A=265.4MHz, linewidth = G0.7500 L0.4643
D = 257.6 MHz, DStrain = 63 MHz Potencia MW = 0.015 mW

T=10K
‘ exp
J" sim

banda-X (v =9.4086 GHz)

280 300 320 340 360 380
Campo Magnetico (mT)

Derivada da absorcao (u.a.)

Figura 28 - Espectros de EPR mostrando a simulagdo da amostra de 0,5% de Mn calcinada a 900 °C
medida a 10 K.

A Figura 29 mostra uma comparagao dos espectros EPR das amostras pura e
com diferentes concentragées de manganés calcinadas a 1100 °C. Considerando os
espectros da amostra calcinada a 900 °C, os picos aparecem um pouco antes de

200 mT, que nao aparecia a 900 °C. O componente de Mn?* continua a aparecer e o
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sinal de ferro também, mas ha também muitas absor¢des distribuidas ao longo de
toda a gama de campos magnéticos exibindo conjuntos de 6 linhas correspondentes
a divisao hiperfina de ions Mn. Este componente pode ser atribuido a Mn**, que tem
spin S = 3/2 com um valor alto de D e simetria distorcida. Devido a complexidade do
espectro, a simulacdo ainda ndo € totalmente satisfatoria e esta em andamento. A
possibilidade de Mn?* com um valor D mais alto ndo é descartada, embora seja

inesperado que o alto spin Mn?* apresentaria esse comportamento.

1,5% Mn
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Figura 29 - Espectros de EPR de amostras de aluminato de calcio ndo dopada e dopadas com
diferentes concentra¢cdes de manganés calcinadas a 1100 °C medido a 298 K.

4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Na Figura 30 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia paras as
amostras CaAl204:Mn com comprimento de onda de excitagao igual a 350,7 nm.
Pode-se observar que para a amostra pura ha a emissdo de uma banda larga
centrada em torno de 440 nm. E mostrado na literatura que o CaAl204 ndo apresenta
emissao nessa faixa [32]. Como o objetivo principal do trabalho é correlacionar a
sintese e caracterizagdo das amostras CaAl204:Mn e CaAl204:Ce com as
propriedades luminescentes desses materiais, foram realizadas medidas de

fotoluminescéncia, com curvas de emissao e de excitacao.
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Figura 30 — Espectros de fotoluminescéncia com comprimento de excitagdo de 350,7 nm das
amostras de aluminato de calcio pura e dopadas com 0,5%, 1,0% e 1,5% de manganés.

Na Figura 31, sdo mostrados os espectros de emissdo para as amostras
CaAl204:Mn calcinadas a 1100 °C com comprimento de onda de excitagdo de 330
nm. Nesta figura, observa-se uma emissao estreita em torno de 660 nm para todas
as concentracdes de Mn. Esta emissédo no vermelho para as amostras CaAl204:Mn é
devida a transicdo 2E —4A2 do ion Mn#* [16]. E reportado na literatura emissdo no
intervalo de 500 a 570 nm de ions Mn?* [33]. No entanto, sdo ausentes ou muito
fracas nos espectros que foram medidos. Na Figura 32, € mostrado o grafico do
espectro de excitacdo com emissdo em 662 nm da amostra CaAl204:1,5% Mn.
Observa-se um pico relativamente estreito em torno de 330 nm, que tem sido
reportado na literatura como uma transigdo do tipo “A2 — “T+1 dos ions Mn** [16].
Assim, esta emissao neste material luminéforo pode ser excitada com LEDs de UV
(220 — 380 nm). Nos espectros mostrados na Figura 30 das amostras calcinadas a
900 °C, é observada uma larga emissédo entre 400 e 600 nm, incluindo para a
amostra pura, além de nao ser observada a emissao estreita no vermelho como nas
amostras CaAl204:Mn calcinadas a 1100 °C. Tem sido mostrado na literatura que o
método dos precursores poliméricos pode formar materiais com certo nivel de
desordem estrutural, dando origem a defeitos que originam niveis intermediarios no

gap de energia ocasionando determinada emissao fotoluminescente. Amostras
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calcinadas a 900 °C apresentam simetria hexagonal, a qual tem sido reportada como
metaestavel e ndo permitir que os ions Mn#* ativadores absorvam energia desta
matriz para originar a emissao na faixa do vermelho. Por outro lado, o aluminato de
calcio na fase monoclinica ndo apresenta a emissao larga entre 400 e 600 nm por
apresentar maior grau de cristalinidade e, portanto, menor numero de defeitos, além

de permitir a transigdo do tipo 2E —*A2 nos ions Mn**.

A, = 330 nm

Intensidade (u.a.)

5E|50 | 550 | 660 | 650 . 6¢|10 | 6('50 ‘ BEISO | 700
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Figura 31 - Espectros de emissdo com comprimento de onda de excitacdo de 220 nm para as
amostras de CaAl204:Mn calcinadas a 1100 °C.

Os espectros da Figura 30 e Figura 31 sao visivelmente diferentes. Isto pode
ser devido a dois fatores: de que nas amostras calcinadas a 900 °C ha ainda grande
parte de carbono, e 0 que acabou sendo medido foi a luminescéncia do carbono ou

por que a fase cristalina acabou de ser formada.
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Figura 32 - Espectro de excitagdo com comprimento de onda de emisséo de 662 nm para a amostra
CaAl204:1,5% Mn calcinada a 1100 °C.

Na Figura 33, sdo mostrados os espectros de emissdo com comprimento de
onda de excitacdo de 275 nm para as amostras CaAl204:Ce calcinadas a 900 °C.
Observa-se nesta Figura para todas as concentragdes de Ce duas emissdes na
regiao de UV (em torno de 360 e 375 nm) e uma emissao larga em torno de 435 nm.
Com relacao ao ion Ce?*, este apresenta no estado fundamental um elétron 4f o qual
se subdivide nos niveis ?Fs2 e ?F72, ndo havendo niveis mais energéticos que 4f e o
primeiro estado excitado sendo 5d. A transi¢gdo de luminescéncia 5d-4f de Ce3* é
vista como uma banda larga, muitas vezes com uma estrutura de dubleto que reflete
a divisdo no estado fundamental [17]. Como ja discutido anteriormente, em razdo da
similaridade entre raios i6nicos, € esperado que o Ce3* ocupe o sitio do Ca?* ao
invés do sitio do AI®*. Entretanto, existem trés sitios distintos para o Ca na estrutura
do CaAl204 (um com coordenagdo nove e dois com coordenagao seis). Assim, uma
vez que a energia do nivel 5d do Ce3* é sensivel a estrutura local e, portanto, ao
campo cristalino, seriam entio esperadas trés emissdes para o Ce®" ocupando cada
sitio de Ca [17]. Na Figura 34 é mostrado o espectro de excitagdo com emissdo em
550 nm para a amostra CaAl204:1,5% Ce calcinada a 900 °C. E verificado que para

essa emissao uma excitacido em torno de 350 nm.
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Figura 33 - Espectros de emissao com comprimento de onda de excitagdo de 275 nm das amostras
de CaAl204:Ce calcinadas a 900 °C.
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Figura 34 - Espectro de excitacdo com comprimento de onda de emissdo de 550 nm da amostra
CaAl204:1,5% Ce calcinada a 900 °C.

Na Figura 35, € mostrado os espectros de emissdo com comprimento de onda
de excitacdo de 275 nm para as amostras CaAl204:Ce calcinadas a 1100 °C e na

Figura 36, € mostrado o espectro de excitagdo com emissao em torno de 275 nm da
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amostra CaAl204:0,5% Ce. Observa-se que o0s espectros de emissdo sao
semelhantes as amostras calcinadas a 900 °C. Diferentemente das amostras
dopadas com Mn em que este atomo ocupa o sitio do Al, simetrias hexagonal e
monoclinica n&o alteram as transigdes de luminescéncia 5d-4f de Ce®* uma vez que

em ambas ha os trés sitios de Ca com coordenagao semelhante.

1,0% Ce

Intensidade (u.a.)

0,5% Ce
xex= 275 nm

320 I 3;10 . 3(Ii0 I 3;30 . 460 . 4§l!0 I 4¢llO . 4&0
Comprimento de onda (nm)

Figura 35 - Espectros de emissdo com comprimento de onda de excitacdo de 275 nm das amostras
de CaAl204:Ce calcinadas a 1100 °C.
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Figura 36 - Espectro de excitagdo com comprimento de onda de emissdao de 376 nm da amostra
CaAl204:1,5% Ce calcinada a 1100 °C.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

As amostras CaAl204, CaAl204:Ce e CaAl204:Mn foram preparadas com éxito
pelo método dos precursores poliméricos. Os resultados da difragdo de raios-X, em
seu limite de detecgao, mostraram que a temperatura de 1100 °C nao ha formacgéao
de fases espurias para as amostras CaAl204:Mn ao passo que para as amostras
CaAl204:Ce, é observada a formagéo de segunda fase correspondente a presenca
de CeOz2. Os resultados da espectroscopia Raman confirmam a formacao da fase
hexagonal de grupo espacial P63 nas amostras calcinadas a 900 °C, e também
confirmam a formacgao da fase monoclinica de grupo espacial P121/n1 nas amostras
calcinadas a 1100 °C e evidenciam também a presenca de CeO2 segregado nas
amostras CaAl204:Ce. Pelos resultados de fotoluminescéncia, € possivel concluir
que as amostras CaAl204:Mn emitem no vermelho pela transigcdo ?E — “A dos ions
Mn#*, apenas na fase monoclinica, ao passo que esta emissao nio é observada na
fase metaestavel de simetria hexagonal do aluminato, sendo observada apenas
emissao larga devida a possiveis dois fatores: a presenca de carbono ou a que esta
temperatura, o aluminato de calcio acabou de atingir sua fase cristalina. Com relagao
as amostras CaAl204:Ce, sdo observadas trés emissdes na faixa do UV e visivel
pelos ions de Ce3* ocuparem diferentes sitios do Ca?* independentemente das
simetrias hexagonal ou monoclinica. Em relacdo aos resultados das medidas de
EPR, eles puderam nos ajudar a descobrir 0 motivo dos espectros de luminescéncia
serem tao diferentes para as amostras calcinadas a 900 °C e a 1100 °C. Esta
diferenga é essencialmente porque na amostra calcinada a 900 °C ha a presenca de
Mn?* ao passo que na amostra calcinada a 1100 °C podemos ver tanto o Mn?*

quanto o Mn**.
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