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RESUMO

Materiais que apresentam propriedades dpticas vém sendo bastante estudados devido
a sua ampla aplicabilidade, dentre eles estdo a familia dos aluminatos de Célcio, Estroncio e/ou
Bario. Alguns desses materiais quando dopados com certos ions, principalmente os terras raras,
sdo capazes de converter radiacdo ionizante em emissdo no visivel. Um material que pode
apresentar tal fenémeno é o aluminato de Bario quando dopado com Cério e/ou Manganés,
material esse, objeto de estudo no presente trabalho.

O método de sintese se deu pela rota sol-gel via PVA, por apresentar algumas
vantagens como a simplicidade metodoldgica, uma boa homogeneidade, controle em etapas do
processo, etc. Na primeira parte deste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais do
aluminato de Bario ndo dopado (BaAl>0O4) variando o pH de 1 ao 4 e a temperatura de sintese
de 600°C a 1100°C por 5h, definindo assim a melhor condicdo de pH, temperatura e tempo de
sintese para a producéo das amostras dopadas (Ce, Mn, Ce e Mn). As caracterizagdes estruturais
das amostras foram realizadas através de técnicas de Analise Térmica Diferencial e
Termogravimetria (DTA/TG), mostrando os eventos térmicos que ocorriam durante a variacao
de temperatura, difracdo de raios X (DRX), permitindo encontrar as fases presentes no material
e o refinamento Rietveld possibilitando analisar a quantidade em porcentagem de cada fase em
uma determinada amostra. Os resultados indicaram que as melhores condic6es de sintese, nas
quais foi obtida a fase cristalina Gnica, foram com temperatura de patamar de calcinacdo em
1100°C por 5h na amostra produzida com pH de partida igual a 2.

Para a ultima parte do trabalho foi realizado um estudo das propriedades Opticas dos
materiais dopados através das medidas de Espectroscopia de Absorcdo de raios X na regido
proxima da borda de absorcdo (XANES), a fim de descobrir a valéncia dos ions dopantes
(Ce®** e Mn?*3*), e luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL) visando o estudo dos
mecanismos de conversdo de energia que dao origem ao processo de cintilacdo nestes materiais.
Os resultados indicaram que o espectro de emissdo quando excitado com raios X sempre
apresenta a luminescéncia caracteristica dos ions dopantes. J& em relacdo ao espectro de
excitacdo, os diferentes canais de emissdo apresentam comportamentos diferentes a depender
da regido de excitacdo, se na borda de absor¢édo do Ba ou se na borda de absorcéo dos dopantes.
Estes resultados foram interpretados em termos dos mecanismos de geracdo, armadilhamento,

recombinac&o e excitagdo dos centros luminescentes do material.



ABSTRACT

Materials showing optical properties has been widely studied due to their wide
applicability. Among them, the family formed by the calcium, strontium and barium aluminates
have been studied due to the fact that some of these materials, when doped with certain ions,
especially rare earth ones, are able to convert ionizing radiation to visible light. A material that
can present such phenomenon is barium aluminate when doped with Cerium and/or Manganese,
one of the materials that are object of study in the present work.

The synthesis procedure was based on the PVVA-assisted sol-gel route that shows some
advantages, like methodologically simple, good homogeneity, process control phases, etc. In
the first part of this work, the structural properties of barium aluminate on stoichiometry 1:2:4
(BaAl204) were studied upon varying the pH of the starting reactants from 1 to 4 and the
synthesis temperature from 600°C to 1100°C during 5h. Samples doped with Ce or Mn and Ce
and Mn were produced as well. The structural characterization of the samples was performed
using Differential Thermal Analysis and Thermogravimetry (DTA/TG) techniques, showing
the thermal events that occurred during the temperature variation, X-ray diffraction (XRD),
allowing to find the phases present in the material and the Rietveld refinement, that was used
to analyze the percentage amount of each phase in a given sample. The combined results
indicated that the best condition to obtain single phase BaAlO4 is with a calcination plateau at
1100°C for 5h using the pH of the starting materials equal to 2.

In the final part of this work, a study of the optical properties of the doped materials
was carried out through the X-ray absorption Near Edge Structure (XANES), from where the
valence of doping ions (Ce®*" ** and Mn?" 3*) were analyzed, and X-Ray Excitation Optical
Luminescence (XEOL) measurements in order to investigate the conversion processes that lead
to the scintillation properties of these materials. Te results of the emission spectra of the samples
, When excited with X-rays, presented the typical emission related to the electronic transitions
of the dopant ions. The excitation spectra revealed that each one of the luminescence channels
behaved differently when te excitation energy spams the energy range of the absorption edge
of the matrix Ba ions or the absorption edges of the dopants. A mechanism based on the electron
— hole pairs formation due to the absorption of X-rays, electron and/or hole trapping, charge

recombination and energy transfer to the luminescence centres was presented.
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Capitulo 1. Consideracdes iniciais



1.1 Introducéo

Nas Ultimas décadas tém aumentado os estudos em torno da familia dos aluminatos,
este fato estd relacionado ao grande potencial de aplicagdo tecnoldgica desses materiais
(Aizawa et al., 2006; Lin et al., 2001).

Materiais que possuem propriedades luminescentes e conseguem converter radiagéo
ionizante, em emissdes no ultravioleta, visivel ou infravermelho sdo chamados de cintiladores
(Knoll, 2010). A demanda por materiais cintiladores pode ser associada ao crescimento dos
estudos das ciéncias e tecnologia relacionadas ao uso de raios X e raios y (Cebim et al., 2011).
Com o aumento da demanda, faz-se necessario o aperfeicoamento de determinada tecnologia,
como por exemplo, melhorar a resisténcia fisica e quimica do cintilador, melhoria da eficiéncia
de converséo e diminuicdo dos custos de producéo, entre outras.

O aluminato de bario quando dopado com alguns ions terras-raras pode apresentar
interessantes propriedades luminescentes pois a emissdo luminescente pode ser obtida
excitando em uma ampla faixa de energias que compreende desde a regido espectral do visivel
até raios X duros. Neste fendmeno, elétrons sdo excitados por determinado tipo de radiacao e,
a depender da energia do foton incidente, varios mecanismos podem ocorrer produzindo como
consequéncia centros luminescentes presentes no material no estado excitado. Na etapa final do
processo de desexcitacdo € que ocorre a emissdo de luz quando estes centros luminescentes
retornam a posicdo de menor energia do sistema, emitindo fotons com energias caracteristicas
de cada tipo de centro e que corresponde a diferenca energética entre os diferentes niveis
excitados e o estado fundamental (Bleicher e Sasaki, 2000).

As propriedades de luminescéncia persistente do SrAl,O4 dopado com terra rara ja
foram bastante estudadas, porém para o caso do BaAl.Os ndo. Materiais com luminescéncia
persistente tem aplicacdes interessantes em sinalizacdo de emergéncia, marcadores e objetos de
arte e decoracéo, entre outras.

Os aluminatos podem ser produzidos por diversas rotas, no entanto, neste trabalho foi
utilizado a rota sol-gel modificada por PVA. Foi feito a variacdo de pH para estudar como essa
variacdo tem influéncia na formacdo da fase cristalina juntamente com a variacdo de
temperatura. As eventuais modificac@es estruturais foram investigadas por medidas de difracao
de raios X de p6 (DRX) junto com refinamento Rietveld. Também foram produzidas amostras
dopadas com ions de Ce, Mn ou Ce e Mn, variando as concentragdes visando verificar como a
concentracdo de dopantes podem influenciar na luminescéncia. Para investigacdo das

propriedades dos defeitos gerados pelos dopantes, foram utilizadas as técnicas de absorgdo de
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raios X que sdo estrutura fina de absorcdo de raios X proximo a borda (XANES, X-ray
absorption near edge fine structure), e emisséo luminescente excitada por raios X (XEOL, X-

ray excited optical luminescence).

1.2 Objetivos

O objetivo principal desse trabalho é produzir o BaAl,Os dopado com Ce e Mn, variando a
concentracdo de dopantes e a partir de entdo, encontrar a melhor condi¢do para a producéao
desse cintilador.

Este trabalho foi realizado com os seguintes objetivos:

o Produzir a fase Unica do aluminato de bario na estequiometria 1:2:4 utilizando a rota
Sol-Gel modificada por PVA;

o Investigar se a variagdo do pH do SOL precursor influencia na formacdo da fase
desejada;

o Variar a concentracdo dos dopantes para analisar como isso influencia na luminescéncia,;
o Co-dopar as amostras para analisar os efeitos que podem causar a luminescéncia.

Para cumprir estes objetivos, foram definidas as seguintes metas:
o Utilizar a técnica de difragdo de raios X no estudo das propriedades estruturais do

BaAl>O4 para diferentes valores de pH;

o Fazer uso do refinamento Rietveld para quantificar as fases cristalinas;
o Encontrar a melhor condicéo de sintese para dar inicio a dopagem e co-dopagem;
o Explorar as amostras com técnicas XANES e XEOL para um melhor entendimento da

luminescéncia juntamente ao espectro 3D.
E por fim, responder a seguinte pergunta: Qual das amostras produzidas € melhor para um

cintilador?
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2.1 Aluminato de Bério

Até o final da década de 90, os sulfetos de zinco, dopados com cobre e cobalto, eram
considerados os principais materiais fosforescentes, entretanto, estes apresentavam algumas
propriedades indesejaveis, como baixa estabilidade quimica e baixo tempo de luminescéncia
(Chang et al., 2006; Rodrigues et al., 2014; Ryu e Bartwal, 2013).

Murayama em 1995 (Yoshihiko Murayama, Nobuyoshi Takeuchi, 1995) foi um dos
responsaveis por incentivar novas pesquisas na area quando publicou um trabalho relatando a
superioridade do SrAl,O4: Eu?*, Dy**, B** em relagdo ao ZnS: Cu*, Co?*. A partir de entfo,
novos compostos com caracteristicas mais satisfatorias como melhor eficiéncia luminescente e
maior estabilidade quimica foram encontrados, e entre eles esta o BaAl,O4: TR 2*(Matsui,
Arima e Kanno, 2013; Rezende, Marcos.V.dos S.; Montes, Paulo J.R.; Valerio, 2012).

Nos ultimos anos, materiais inorganicos fosforescentes ativados com ions terras raras
tém atraido muita atencdo gracas as suas potenciais aplicacbes. Um grupo importante de
materiais estudados sdo os aluminatos de metais alcalinos por causa da sua estabilidade quimica
e fotoestabildade. Os aluminatos também sdo bons hospedeiros para ions terras raras trivalentes
por causa da semelhanca de raio i6nico entre o metal alcalino, principalmente Ca, Sr e Ba, e 0s
ions de terras raras (Wiglusz e Grzyb, 2013).

O aluminato de béario, na estequiometria 1:2:4 se apresenta na forma hexagonal (Roh
et al., 2012; Stefani et al., 2009). O BaAl2O4 pode ter duas diferentes estruturas cristalinas, com
transicdo de fase reversivel em 123°C, sendo que, em altas temperaturas a fase paraelétrica tem
predominancia e a temperatura ambiente a estrutura ferroelétrica € majoritariamente observada.
Esse aluminato apresenta dois sitios de bario ndo equivalentes, ambos coordenados por nove
oxigénios. Os dois sitios tém diferentes distancias das ligaces Ba-O, sendo 2,86 A para um
sitio e 2,87 A para o outro (Rezende, 2009; Stefani et al., 2009). Na Figura 1 temos a
representacdo das estruturas do aluminato de bario na forma hexagonal ferroelétrica e

paraelétrica.
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Figura 1:Representacdo da Estrutura Paraéletrica P63 22 (imagem 1 e 2)(Perrotta, A.J.;
Smith, 1968) e Ferroelétrica P63 (imagem 3 e 4)(Huang, S.-Y., Von Der Muehll, R., & Ravez,
1994) do BaAl;0..

Os aluminatos tém diversas aplicacGes praticas, principalmente em aparelhos para
producdo de luz artificial como, por exemplo, em iluminacdo moderna, displays e em
dispositivos para comunicacdes Opticas, tais como lampadas fluorescentes e painéis de plasma
(Wiglusz e Grzyb, 2013).

Materiais luminescentes inorganicos tém se destacado por apresentar vantagens tais
como estabilidade quimica e maior brilho quando dopados com ions terras raras divalentes e
trivalentes, podendo apresentar a propriedade de fosforescéncia de longa duracdo (LI et al.,
2010; Roh et al., 2012), que atualmente passou a ser chamada de luminescéncia persistente,
para diferenciar mecanismos fosforescentes devido a transi¢cGes proibidas pelas regras de

transicdo espectroscopicas dos fendmenos envolvendo armadilhamento de portadores.
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2.2 Sol-Gel

Os aluminatos sdo comumente sintetizados utilizando alguns métodos tradicionais
como a sintese do estado sélido, sol gel convencional e sintese por combustao (“Definition of
a nanomaterial”, 2016; Jesus, De et al., 2010; Rodrigues et al., 2014; Wako, Dejene e Swart,
2014).

Mas, estes métodos tém como desvantagem a utilizacdo de altas temperaturas para
formacdo do material, a formacdo de p6s aglomerados, impossibilidade de controle em etapas
do processo, utilizacdo de reagentes que podem ser nocivos ao ambiente e ter alto custo
(Moreira et al., 2011).

Em 1846, o processo sol-gel foi citado pela primeira vez, quando Ebelmen produziu
silica gel atraves da reagédo de ésteres com a umidade do ar. Atualmente a técnica é utilizada
para sintetizar Oxidos inorganicos e consiste na reacdo de hidrdlise e polimerizacdo de
precursores, geralmente, alcoxidos em meio aquoso ou organico, usualmente alcool (Bayal e
Jeevanandam, 2012).

Esta rota vem sendo utilizada como alternativa para producdo de o0xidos devido a
simplicidade metodologica, possibilidade de obtencdo de materiais finais com alta pureza,
baixas temperaturas requeridas, versatilidade, aplicabilidade e homogeneidade quimica deste
processo, que atribui ao 6xido final uma composicdo homogénea. Isto € decisivo para o
desenvolvimento de solucGes de precursores adequadas para a formacdo de um gel homogéneo
(Brinker, C. J., & Scherer, 1990; “Definition of a nanomaterial”, 2016; Segal, 1989).

Este método se mostra eficiente mas, na forma convencional, possui suas
desvantagens, como por exemplo, periodos elevados de reacdo, alta toxidade das solucdes,
sensibilidade ao calor, grande reducéo do volume associado a gelatinizacdo e secagem (Wako,
Dejene e Swart, 2014)(Jesus, De et al., 2010). Uma alternativa a isso é a utilizacdo de meios
aquosos como agua de coco, gelatina e PVA.

O processo de producdo pode ser dividido em duas etapas: hidrolise e complexacéo.
Na primeira, os sais metalicos se dissolvem no solvente, formando um sol homogéneo. Na
segunda, tem-se 0 processo assistido por macromoléculas em que as moléculas do solvente
complexam os ions hidrolisados, oriundos dos sais inorganicos (Jesus, De et al., 2010). A partir
dai o gel formado é submetido a uma temperatura de aproximadamente 100°C para que a agua
existente evapore.

Uma série de fatores influencia na formagdo dos 6xidos, entre estes fatores estdo a

temperatura e o pH do SOL. Neste método pode-se utilizar dois principais caminhos, o coloidal
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ou o polimérico, sendo que este Ultimo envolve a hidrdlise e a policondensacdo dos precursores
e 0 primeiro se baseia na dispersdo de particulas em um meio aquoso, utilizando sais de metal
(Rodrigues et al., 2014). O sucesso nessa substituicdo deve-se principalmente ao fato desses
solventes possuirem em suas composicOes agentes quelantes, que sao responsaveis por ancorar
os ions metalicos liberados na solucéo, depois da hidrdlise sofrida pelos reagentes, quando
entram em contato com os solventes (MACEDO, 1998; Teixeira, 2014; Teixeira, Montes e
Valerio, 2014).

O processo sol gel pelo caminho coloidal inicia-se com a preparagéo do sol, que é uma
dispersdo de particulas coloidais em um fluido. A fase seguinte (conhecida como gel) é
caracterizada pela formacao do gel pelo estabelecimento de ligacGes entre as particulas do sol,
formando uma estrutura rigida que imobiliza a fase liquida em seus intersticios. A partir de
entdo, ¢ feita a remogdo do solvente, processo no qual, o liquido remanescente evapora e é

removido por difusdo do vapor para a superficie (Rodrigues et al., 2014).

Os geis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de reacGes de polimerizacéo,
sendo que nesse caso a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre longas cadeias poliméricas.
Nos aluminatos produzidos pelo método sol gel, geralmente utilizam-se dopantes com intuito
de criar defeitos que serdo os centros luminescentes. Os elementos mais usados sdo 0s ions
terras raras, por possuirem caracteristicas bem peculiares e conhecidas (Predoana, L., &
Zaharescu, 2011; Rodrigues et al., 2014; Roh et al., 2012).

2.3 Os dopantes: Ce e Mn

Quando um solido cristalino é dopado por impurezas tais como 0s metais de transicéo,
estes induzem distorcBes na rede e a estrutura dos niveis eletrénicos do cristal € perturbada,
afetando as caracteristicas Opticas tanto da matriz, quanto do ion inserido (Blasse, G.,
Grabmaier, 1994; Fox, 2003).

As propriedades Opticas de um ion livre sdo caracterizadas por fortes linhas de
absorcdo e emissdo, que tem comprimentos de onda determinados por niveis eletrénicos
discretos. Quando este ion é utilizado para dopar um solido cristalino, ele sofre influéncia
daquela rede nas propriedades oOpticas. Se essa influéncia for fraca, teremos a absorcdo e
emissdo discretas, no entanto, sofrendo pequenos deslocamentos em suas frequéncias de

transicdo. Porém, se a interacdo for forte, teremos frequéncias de transicdo muito diferentes
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daquelas de ions isolados e os espectros de emissdo e absor¢do sofrem alargamentos (Fox, 2003;
Teixeira, 2014).

Metais com a camada de valéncia parcialmente preenchidas, ou opticamente ativas
como a camada 4f dos lantanideos, que fazem parte do grupo de terras raras sofrem menos
influéncia do ambiente que se encontram, gracas & blindagem da camada 4f pelo orbitais 5s? e
5p°. Enquanto os metais de transicdo 3d e até mesmo os lantanideos com transicdes f-d, s&o
altamente influenciaveis pelo campo cristalino local. Tanto os terras raras, quanto 0s metais de
transicdo externa sao frequentemente utilizados para modificar as caracteristicas Opticas de um
solido cristalino (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Fox, 2003; Tamatani, 2007; Teixeira, 2014).

2.3.1 Terras raras

Os elementos terras raras, como definidos pela Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC), compdem-se de um conjunto de 17 elementos quimicos, no qual se
incluem os lantanideos - elementos de niumeros atbmicos de 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb e Lu) - 0 escandio (Sc) e o itrio (Y) (Abréo e Engel, 1994; Ribeiro
Montes, 2009).

Eles possuem amplas possibilidades de aplicacfes na industria, como por exemplo, em
metalurgia, vidros, ceramicas, eletronica, iluminacdo, nuclear, quimica, médica, odontologica
e farmacéutica. Sdo também utilizados na tecnologia de polimento e coloracdo (Blasse, G.,
Grabmaier, 1994; CULLITY, 1956).

Um sélido cristalino ao ser dopado com metais de transicdo ou ions terras raras podem
exibir niveis metaestaveis na banda proibida do material, devido a perturbacGes que estes ions
causam na rede o efeito da rede cristalina nos niveis de energia do ion dopante, influenciando
nas caracteristicas opticas tanto da matriz quanto do ion inserido (Ryu e Bartwal, 2013).

Os lantanideos sdo caracterizados pelo preenchimento progressivo da subcamada 4f
de sua configuracéo eletrénica, apresentando uma estrutura eletrénica semelhante nas camadas
5d e 6s. Por conta da distribuicdo eletronica, alguns deles podem induzir semelhantes
propriedades quimicas tais como, estados excitados de longa duracdo, emissdo com menor
energia que a absor¢do, bandas estreitas de absorcdo e emissdo.

Os lantanideos apresentam a seguinte configuracéo eletrénica tipica para os elementos
neutros: 1s% 2s? 2p® ...4f" 5s? 5p°®5d! 6s? (para 0 <n<14). Na valéncia 3+ os elétrons das camadas
6s sdo perdidos, junto com um elétron da camada 5d ou 4f. Sendo assim, aqueles que tém

transicdes intraconfiguracionais, sdo pouco afetados pelo campo cristalino da matriz, pois as
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ligacBes quimicas ocorrem nos orbitais 5d e 6s (Blasse, G., Grabmaier, 1994) e os ions na
valéncia 3+ apresentam os orbitais 5s e 5p totalmente preenchidos.

Nesta consideracdo as propriedades dos ions terras raras sao semelhantes entre si e
fatores eletrostaticos e 0 arranjo espacial desses ions sdo mais importantes na determinacao da
estabilidade e da estrutura de compostos de terras raras, que as interacdes entre os orbitais do
metal e do ligante (Wybourne, 1965). Alguns poucos terras raras formam ions divalentes, como

por exemplo, o samario (Sm), o eurdpio (Eu) e o itérbio (Yb) (Dieke, 1968; Teixeira, 2014).

Para alguns ions terras raras sdo obtidas largas bandas de emissdo. Exemplos dessa
caracteristica sio Eu®* (4f") e Ce3* (4f1). Nestes casos, a emissdo € devido a transi¢des dpticas
5d-4f. Como os elétrons da camada d participam de liga¢fes quimicas, 0s espectros de emissdo
consistem de bandas largas (Ronda, Justel e Nikol, 1998). A falta de elétrons da camada 4f em
alguns ions lantanideos é responsavel pela presenca de um grande nimero de niveis de energia,
possibilitando bandas de emissdo desde o infravermelho até o ultravioleta. O ion Eu* absorve
radiacdo em faixas definidas (transi¢bes f-f), que sdo proibidas pelas regras de selecédo
espectroscopicas que diz que as Unicas transi¢cOes permitidas sdo aquelas acompanhadas da
troca de paridade e que tenham mesmo valor de spin. Assim, quando a simetria do ion é
removida por um campo externo antissimétrico ou com a mistura de algum estado de paridade

oposta, as transicOes f-f passam a ser permitidas (Rezende et al., 2012).

2.3.2 Metais de transicéo -3d

Os metais de transicdo externa sdo caracterizados pelo preenchimento parcial da
camada d. Por exemplo, os elementos do bloco 3d da tabela periddica, que sdo compreendidos
desde o Sc até o Zn e tém configuragdo eletronica [Ar] 3d", 4s? (com 0 <n< 10), a excec¢do do
Cr e Cu, cujas configuractes sdo [Ar] 3d°, 4s* e [Ar] 3d™°, 4s?, respectivamente. Nos ions destes
metais, as transicdes eletrénicas entre os estados inicial e final, d-d, sdo proibidas pela regra de
Laporte, mas sdo parcialmente permitidas pela superposicéo dos orbitais eletronicos devidos a
forte interacdo com o campo cristalino de uma matriz em que o ion possa ser inserido (Blasse,
G., Grabmaier, 1994; Dragoman, D., Dragoman, 2002; Tamatani, 2007; Teixeira, 2014).

Os niveis eletrénicos originarios da configuracdo 3d sdo calculados através do
diagrama de Tanabe-Sugano, que considera a interacdo muatua entre os elétrons desta camada e
também com o campo elétrico local produzido pela matriz cristalina. A interagdo com o campo
cristalino influencia fortemente as caracteristicas Opticas dos metais de transi¢do. Devido a isso,

estes séo usados em aplicacgdes, por exemplo, como sondas no estudo da simetria e intensidade
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do campo cristalino de diversos materiais (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Dragoman, D.,
Dragoman, 2002; Teixeira, 2014).

O Mn?* possui configuragéo eletrénica 3d° que pode se dividir basicamente em duas
devido ao desdobramento dos niveis de energia, sendo alto spin (hight spin) onde S = 5/2 ou
baixo spin (low spin) onde S = 1/2, a depender da intensidade do campo cristalino. Na
configuragdo high spin seu estado fundamental é ®A; (S) e na configuragao low spin seu estado
fundamental é °A.4. Os niveis eletronicos do Mn?* sdo influenciados pela simetria do sitio em
que se encontra e do campo cristalino local, que pode remover a degenerescéncia desses niveis
(Al-nahary, 2009; Blasse, G., Grabmaier, 1994; Dragoman, D., Dragoman, 2002; Tamatani,
2007; Teixeira, 2014).

A emissdo tipica do Mn?* consiste de uma larga banda que pode variar sua regio
espectral do verde até o vermelho (490 — 750nm). Quando 0 Mn?* ocupa um sitio com simetria
tetraedral, seus niveis eletronicos ficam submetidos a um campo cristalino fraco e sua emissao
ocorre na regido de menores comprimentos de onda. Se a coordenacédo do ion for octaédrica, e
este submetido a campos cristalinos mais intensos, a emissdo acontece entre o laranja e o
vermelho. A transicdo responsavel por estas emissdes € “T1(*G) —®A1(®S), que ndo é permitida
pela regra de spin, e como consequéncia o tempo de decaimento da luminescéncia é longo, da
ordem de microssegundos (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Dragoman, D., Dragoman, 2002;
Tamatani, 2007; Teixeira, 2014).

Devido a caracteristicas como o tempo de decaimento longo, 0 Mn?*tem sido utilizado
na preparacéo de fosforos, como Li,ZnGeO4:Mn?* (Shang et al., 2012; Shi, Huang e Seo, 2010).
Esse tipo de ion também tem sido usado em fontes foténicas com mecanismos de transferéncia
de energia em sistemas co-dopados, por exemplo, Mn?* e Ce®* (Li et al., 2011; Suriyamurthy e
Panigrahi, 2007; Teixeira, 2014; Wang, Jia e Yen, 2003).

2.4 Luminescéncia

O termo “luminecenz” ou luminescéncia, usado pela primeira vez por Wiedemann em
1888, é 0 nome dado ao processo espontaneo de emissdo de luz, quando elétrons excitados em
um material retornam ao estado fundamental, através de processos radiativos. A emissao de luz
ocorre na faixa compreendida desde o ultravioleta ao infravermelho no espectro
eletromagnético (Fox, 2003; Teixeira, 2014; Yukihara e McKeever, 2011).
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Um sélido cristalino isolante ou semicondutor possui duas importantes bandas de
energia, sendo essas a banda de valéncia e banda de conducgdo. A primeira consiste na Gltima
banda de energia totalmente preenchida pelos elétrons em estados ligados na rede e, a banda de
conducdo € a primeira banda de energia com estados disponiveis. A regido entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo é conhecida como banda proibida e a diferenga de energia entre
0 topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo é conhecida como energia de gap
(Ayvacikli, Ege e Can, 2011).

Um material luminescente somente emitira radiacdo quando algum tipo excitacdo
estiver presente e 0 material absorver energia desta fonte de excitagdo (Yukihara e McKeever,
2011). Os fendmenos de absorcdo da radiacdo, que envolvem estados eletronicos séo
normalmente seguidos por processos de retorno do sistema ao estado fundamental. O elétron
excitado devido a radia¢do incidente, ao retornar ao seu estado inicial, pode emitir um foton
caracteristico da diferenca de energia entre os niveis excitado e fundamental. Quando este féton
estd na faixa de energia entre o ultravioleta e o infravermelho esse fendmeno é chamado
genericamente de luminescéncia. Outra possibilidade é o retorno nédo radiativo do elétron ao
estado fundamental, cuja energia é utilizada para excitar as vibragdes na rede hospedeira. E
necessario suprimir este Gltimo processo para aumentar a eficiéncia de um material
luminescente (Blasse, G., Grabmaier, 1994).

As emissdes estdo relacionadas a trés processos concorrentes entre si, de acordo com
as regras espectroscépicas. Um deles, a fluorescéncia, esta relacionado a transicdes permitidas
pela regra de selecdo e, por consequéncia, esse tipo de emissdo tem tempos de decaimento
relativamente pequenos, da ordem de dezenas de nanosegundos (GAFT, REISFELD e
PANCZER, 2005). Ja nos outros dois processos, fosforescéncia e luminescéncia persistente, a
duracdo entre o final da excitacdo e a completa extincdo da luminescéncia é maior do que na
fluorescéncia. Na fosforescéncia a transicdo acontece entre estados de multiplicidade de spin
total diferentes, sendo necessaria a mudanca de estado de spin total no processo, essas transicoes
sdo conhecidas como proibidas. A luminescéncia persistente, as vezes também chamada de
afterglow, envolve uma etapa na qual a recombinacao de portadores que geram a emissdo de
fotons é retardada devido a presenca de armadilhas. A fosforescéncia pode durar de poucos ms
até muitas horas (Rodrigues et al., 2014; Ryu e Bartwal, 2013; Stefani et al., 2009) ou séculos,
a depender da profundidade das armadilhas e da temperatura na qual o sistema é mantido.

Os diversos tipos de luminescéncia sdo classificados de acordo com o tipo de fonte de

excitagdo utilizada, como exemplo: Fotoluminescéncia (fotons ou UV), Radioluminescéncia
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(radiacdo ionizante), Catodoluminescéncia (raios catodicos), Eletroluminescéncia (corrente
elétrica), Quimioluminescéncia (energia quimica) e Termoluminescéncia (estimulagdo térmica)
(ABREU, 2014; Winnischofer H, De Aradjo M, Janior L, 2010).

Quando expostos a altas doses de radiacdo, com fétons de energia acima do valor da
energia de gap, os materiais cintiladores estéo sujeitos a danos criados pela radiacdo incidente.
Normalmente esses danos fazem com que o material mude de coloragdo apresentando uma
regido mais escura que geralmente atenuam a intensidade da emissdo luminescente. Essa
reducdo na luminescéncia é comumente atribuida a formacgéo de defeitos do tipo centros de cor
que modificam a configuracao eletronica do material influenciando no espectro de emissao do
mesmo. A presenca de centros de armadilhamentos de elétrons/buracos além de diminuir a
probabilidade de recombinacgdes, podem gerar bandas de absorcéo Optica na regido de emisséo
do material. E possivel reverter os danos, em alguns casos, com tratamento térmico ou ainda
com luz ultravioleta, fornecendo a energia necessaria para o desarmadilhamento (McKeever S,
1985).

Outro aspecto importante a ser mencionado € a influéncia que a rede hospedeira exerce
no centro luminescente. Normalmente as propriedades Opticas dependem da rede, pois ela muda
diretamente o ambiente eletrdnico em volta do centro, tendo assim grande influéncia na
localizagd@o dos niveis de energia do ion ativador (Ryu e Bartwal, 2008), como ja discutido em

sessdes precedentes.

2.5 Cintiladores

Materiais que possuem propriedades luminescentes e conseguem converter radiagdo
ionizante, em emissdes no ultravioleta, visivel ou infravermelho sdo chamados de cintiladores
(Knoll, 2010).

Quando radiacdo interage com a matéria, esta transfere energia para atomos e
moléculas. Essa energia pode ser absorvida e provocar dois principais efeitos. O primeiro € a
excitacdo, na qual elétrons sdo promovidos a diferentes niveis de energia do material e o
segundo efeito é a ionizacdo, que ocorre quando a energia transferida é grande o suficiente para
arrancar elétrons de camadas mais internas do atomo ou molécula. (Blasse, G., Grabmaier,
1994).

Em um cristal puro a excitacdo seguida de retorno ao estado fundamental, gera uma

emissao de fétons normalmente associada a éxcitons e defeitos intrinsecos tais como centros F
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ou F+, que normalmente acontecem com baixa eficiéncia de conversao luminescente (Blasse,
G., Grabmaier, 1994).

Com objetivo de aumentar a probabilidade de emissdo em comprimento de ondas na
faixa do espectro que compreende desde o ultravioleta ao infravermelho, dopantes (conhecidas
também como ions ativadores ou dopantes) sdo geralmente adicionadas em pequenas
quantidades a cintiladores inorganicos. Esses ions ativadores criam estados localizados na
banda proibida e acabam por modificar a estrutura de bandas do s6lido. Como consequéncia
disso, as novas transicdes eletronicas ddo origem a emissdes com comprimento de onda entre
0 ultravioleta e o infravermelho, que servem como base ao processo de cintilagdo (Blasse, G.,
Grabmaier, 1994; Derenzo et al., 2003). Um contraexemplo é o BisGesO12 (BGO) que é um
cintilador comercial intrinseco (que n&o requer ions dopantes) no qual o espectro de emissao da
luz de cintilacéo esta associado a transi¢des dos ions Bi®*.

Um cintilador ideal deve possuir algumas caracteristicas especificas, porem, é
importante salientar que essas devem ser priorizadas de acordo a utilizagdo que se pretende,
pois, dificilmente um material exibird todas as propriedades desejaveis. As principais
caracteristicas que devem ser consideradas para um cintilador sdo: conversdo eficiente da
energia, proporcionalidade entre energia absorvida e quantidade de fotons gerados,
transparéncia aos fotons gerados, emissdo de curta duracao, alta tolerancia a radiacéo de forma
que a quantidade de danos de radiacdo permanentes produzidos seja baixa, e possibilidade de
fabricacdo em diversos formatos e tamanhos de forma a se adequar a diferentes sistemas de
deteccdo (Derenzo et al., 2003).

Atualmente os cintiladores sdo utilizados como sensores primarios e sensores de
deteccdo de radiacdo, sendo aplicados em dispositivos de inspecao industrial, dosimetria, fisica
de altas energias e diversos dispositivos de imagem em medicina nuclear. (Blasse, G.,
Grabmaier, 1994; Cherry, Sorenson e Phelps, 2012).

Materiais cintiladores sdo classificados de diferentes formas e uma delas é a
classificacdo como organicos e inorganicos. O foco deste trabalho sdo os cintiladores
inorganicos, que devem apresentar um conjunto de caracteristicas como, estabilidade quimica
para que possam ser usados em ambientes agressivos sem que se deteriorem, resisténcia
mecanica que permita utilizacdo em diversas temperaturas e umidades e maior resisténcia a
possiveis danos causados pela radiacdo (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Fu, Song e Li, 2014).

A luminescéncia em um cintilador pode ser intrinseca ou extrinseca ao material.

Geralmente utilizam-se dopantes, que sdo ions ativadores de luminescéncia ou que geram
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defeitos no solido, para o caso da luminescéncia extrinseca. Para 0 caso da luminescéncia
intrinseca, a emissdo de luz pode estar relacionada a recombinacdo entre elétrons e buracos,
caracterizada por transi¢fes interbandas, transicdes radiativas entre niveis mais internos do
material e a banda de valéncia, luminescéncia de éxcitons livres, auto-armadilhados ou

armadilhados em defeitos intrinsecos (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Fu, Song e Li, 2014).
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Capitulo 3. Materiais e Méetodos
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3.1 Sintese

No presente trabalho, foram produzidas amostras do BaAl.O4 ndo dopadas, dopadas
com Ce** ou Mn?* e co-dopadas com Mn?*. Estas amostras foram produzidas pela rota Sol-Gel
modificada utilizando PVA. Durante a preparacdo, foram observadas algumas variaveis, entre
elas, o valor do pH e a temperatura de sintese.

3.1.1 Producao dos P6s

As amostras foram produzidas no Laboratério de Preparacdo e Caracterizacdo de
Materiais da Universidade Federal de Sergipe, utilizando-se da rota Sol-gel modificada por
PVA.

Para a preparagdo das amostras de BaAl,O, foi produzida uma solugédo com volume de
0,03L e uma concentracao de 0,3mol/L.

O ligante utilizado foi o alcool polivinilico (PVA) da marca Proquimicos com
especificagdes de viscosidade (4% em agua, 20°C variando entre 4-6 mPas), volateis maximo
de 5%, cinzas maximo de 0,5% e pH variando entre 4,5-7,0. O PVA possui os beneficios de ser
excelente ligante, ser facilmente eliminado com a temperatura, produzir SOL com boa
homogeneidade, ndo ser toxico e ser de facil producéo.

Para produzir a solucdo de PVA, adicionamos 50g de Alcool Polivinilico a 500mL de
agua destilada, e entdo colocamos no agitador magnético, agitando a 180 rpm e aquecendo a
80°C até adquirir uma aparéncia homogénea e transparente, esta quantidade foi suficiente para
toda a producéo deste trabalho.

Foram utilizadas bases e acidos para a variagdo do pH do SOL de partida, que
originalmente fica em pH 2,0. Para aumentar o pH utilizamos o hidroxido de aménio e para
diminuir era necessario o acido nitrico. A tabela abaixo mostra os reagentes utilizados na

producéo.

Tabela 3-1 - Tabela com os reagentes utilizados e seus respectivos pesos molares e teor de

pureza.
Ba(NO3), 261,34g/mol 99,39%
Al(NOs)s9H.0 375,13g/mol 98,00%
Ce(NO3)3 434,22g/mol 99,99%
Mn(NOs)24H,0 251,01g/mol 98,50%
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Tabela 3-2 Descreve a massa m utilizada para a producéo de cada amostra

Composto
Ba(NO3)2
AI(NO3)39H20

n
0,01
0,01

C (mol/L)

m (g) para 0,045 L
2,6134g
7,50269

Composto
Ba(NOs)
AI(NO3)39H20
CG(NOg)g

BaAl;04
M (g/mol)
261,34 1,00
375,13 2,00
Bao,98Ce0,02A1204
n M (g/mol)
0,01 261,34g/mol
0,01 375,13g/mol
0,01 434,22g/mol

C (mol/L)
0,98
2,00
0,02

m (g) para 0,045 L
2,5611g
7,50269
0,0868¢

Composto
Ba(NOs)
AI(NO3z)39H20
Ce(NOs)3
Mn(NO3)24H.0

0,01
0,01
0,01
0,01

Bao,975Ce0,02Mno,005A1204

M (g/mol)

261,34g/mol
375,13g/mol
434,22g/mol
251,01g/mol

C (mol/L)
0,975
2,000
0,020
0,005

m (g) para 0,045 L
2,5481g
7,50269
0,0868g
0,0125¢

Composto
Ba(NOs3)2
AI(NO3)39H20
Ce(NOs)3
Mn(NO3)24H,0

0,01
0,01
0,01
0,01

Bao,97Ce0,00Mno,01Al204

m (g) para 0,045 L
2,5350g
7,50269
0,0868g
0,0251g

Composto
Ba(NO3)2
AI(NO3)39H20
Ce(NO3)3
Mn(NO3)24H,0

0,01
0,01
0,01
0,01

m (g) para 0,045 L
2,5089

7,5026(9

0,0868g

0,0502g

Composto
Ba(NOs3)2
AI(NO3)39H20
Mn(NO3)24H.0

0,01
0,01
0,01

M (g/mol) C (mol/L)
261,34g/mol 0,97
375,13g/mol 2,00
434,22g/mol 0,02
251,01g/mol 0,01
Bao,96Ce0,02Mno,02A1204

M (g/mol) C (mol/L)
261,34g/mol 0,96
375,13g/mol 2,00
434,22g/mol 0,02
251,01g/mol 0,02

Bao,0sMno,02A1204

M (g/mol) C (mol/L)
261,34g/mol 0,98
375,13g/mol 2,00
251,01g/mol 0,02

m (g) para 0,045 L
2,5611g
7,50269
0,0502g
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3.1.2 Preparacdo dos Pos-Ceramicos
Amostras Nao-dopadas

Depois dos célculos de estequiometria, pesamos todos os reagentes. O sal de Bario foi
colocado em um béquer com 20mL de &gua destilada e o nitrato de aluminio com 10mL de &gua
destilada. Nesta etapa utilizamos o agitador magnético com as fungfes agitar e aquecer ligadas
para ajudar na homogeneizacdo da solucdo. Depois de dissolvido em agua destilada, foi
adicionado a solugdo de nitrato de aluminio na solucdo de nitrato de bario e aguardamos 10
minutos para homogeneizar a solugdo. Entdo foi adicionado a solucdo de PVA 15 mL e um tempo
de espera de 30 minutos foi definido, agitando sempre a 350 rpm e a 80°C até que esta mistura
ficasse homogénea. O valor do pH da mistura foi medido encontrando o valor 2,0. A partir deste
ponto, diferentes lotes de misturas foram preparados variando o pH de 1,0-4,0 utilizando com
solugéo de controle do pH as solucgdes de acido nitrico ou nitrato de amonio.

A partir de entdo, as misturas foram deixadas em agitacao e aquecidas por 8h até formar
0s géis, que eram detectados quando a mistura comecava a apresentar viscosidade. Em seguida,
os geis foram aquecidos a 100°C por 24h até formar os diferentes xerogéis. Os xerogéis foram
levados ao forno a 100°C por uma hora para completar a secagem, ja que o xerogel deste material
absorve muita humidade. Depois desses procedimentos, levamos ao forno para fazer o tratamento
térmico. Na Figura 2 temos o fluxograma da producao das amostras puras, explicando o passo

a passo de como foi realizada a producéo.
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ANNO3} 9520 +

Ba(NOzjz + dgpa P

destiladada
Agitador magnético

Solugio de PVA

Adigio de base cu
acido

Eztufa: 100°C/24h

Figura 2: Fluxograma da producéo das amostras puras.

Amostras Dopadas

Os dopantes utilizados foram Cério e Manganés. Inicialmente foi decidido as
concentragdes a serem usadas tanto para dopagem quanto para co-dopagem e, com base em
informacGes da literatura e conhecimento prévio do grupo de pesquisa, decidiu-se que seriam
preparadas amostras com concentracées de 2%Ce, 2%Mn, 2%Ce + 0,5%Mn, 2%Ce + 1%Mn e
2%Ce + 2%Mn. Em seguida, foi feito o calculo da estequiometria para cada amostra e 0s
reagentes foram pesados.

Cada reagente foi dissolvido em agua destilada. Para o nitrato de bario foi utilizado
16mL de agua destilada, para o nitrato de aluminio foi utilizado 10mL, para as amostras que sao
dopadas com apenas um dos ions, os dopantes foram dissolvidos em 4mL de dgua destilada. Ja
para as amostras que sdo co-dopados, os sais dos dopantes foram dissolvidos em 2mL de agua

destilada separadamente.
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Depois de dissolvido, a solu¢cdo com o ion dopante € adicionada a solugéo de nitrato de
béario. Esperamos por 10min no agitador magnético com as fungdes aquecer e agitar ligadas, nas
mesmas condicdes que foram utilizados para as amostras puras, e entdo adicionamos a solucao
do nitrato de manganés. Esperamos por mais 10min e adicionamos a solucdo de nitrato de
aluminio. Deixamos agitando por mais 10min e adicionamos a solucdo de PVA e depois de
30min agitando a 350rpm e aquecendo a 80°C foi averiguado que o pH era 2,0 e a partir desse
momento, ¢ feito da mesma maneira que as amostras ndo-dopadas, que é a formacgdo do gel e em
seguida o xerogel. Depois sdo feitos o tratamento térmico e a caracterizagdo Optica e estrutural.
Na Figura 3 podemos observar o fluxograma da producdo das amostras dopadas, onde a
diferenca entre a amostra dopada e co-dopada esta exatamente no ion de manganés adicionado

juntamente ao ion de cério.

BafNOz)z + agua
destiladada

Dopante + dgua
destiladada

ANNO3}9H 0 +
dpua destiladada

Agitador magnético

Solugiio de PVA

Estufa: 100°C/24h

DTATG

Figura 3: Fluxograma da preparagdo das amostras dopadas e co-dopadas.

29



3.2 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica (TGA)

No final do Século XIX comecaram a serem desenvolvidos 0s métodos
termoanaliticos, que permitiriam o monitoramento de propriedades fisicas e/ou quimicas de
determinadas substancias ou de seus produtos de reacdo. Isso pode ser realizado utilizando-se
de técnicas de analise térmica em funcdo do tempo ou temperatura submetendo a amostra a uma
atmosfera especifica e um programa térmico controlado. Existe uma variedade de métodos que
diferem nos programas de temperaturas e propriedade que se quer monitorar (Derenzo et al.,
2003). Neste trabalho foram utilizadas a analise térmica diferencial e resultados de analise
termogravimétrica de um projeto anterior do grupo também envolvendo aluminato de bério
(Melo, 2016).

A técnica de Termogravimetria (TG) consiste em monitorar a variacdo da massa da
amostra a partir da variacdo da temperatura, essa técnica da informagbes sobre qualquer
processo térmico que produz variacdo de massa na amostra, tais como evaporacao,
decomposicao das substancias, reacbes com a atmosfera, dentre outras.

Ja a Analise térmica diferencia (DTA), monitora a diferenca de temperatura entre a
amostra analisada e um material de referéncia, fornecendo informacgdes da ocorréncia de
reacOes do tipo exotérmicas e/ou endotérmicas durante essa variagdo de temperatura. No caso
de ocorrer reagdes exotérmicas um pico surgird na curva, caso seja endotérmica um vale ird
aparecer e se houver mudanca na capacidade calorifica vé-se um deslocamento na linha de base
(Figura 4). Com a juncdo das duas técnicas DTA/TG ¢ possivel fazer um estudo detalhado dos
processos térmicos que ocorrem durante a calcinacdo, como, por exemplo, desidratacdo,

combustdo, oxidacéo e cristalizacdo (Ozawa, 2000).
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=ndotérmico

Exotérmico

Figura 4: Curva genérica ilustrando a visualizagio de eventos térmicos e exotérmicos nas
medidas de DTA, adaptado de (lonashiro, 2004).

No presente trabalho as medidas de DTA/TG foram realizadas usando o xerogel e um
equipamento modelo SDT 2960 da TA instruments, num intervalo de 25° a 1200°C, com uma

taxa de aquecimento de 10°C/mim em uma atmosfera de ar sintético com fluxo de 1200ml/min.

3.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

Em 1912 Von Laue, utilizando a teoria eletromagnética da luz, previu que os raios X
poderiam ser difratados pelos cristais. Ele se interessou pelo modelo tedrico para os cristais que
estava sendo desenvolvido pelo estudante de doutorado P. P. Ewald, que consistia em pequenos
osciladores espagados periodicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 108 cm.
A partir dos experimentos de Réntgen, provando que o comprimento de onda dos raios X era
dessa mesma ordem, logo haveria possibilidade de utilizar um cristal para realizar difracdo de
raios X (Graef e McHenry, 2012).

Raios X séo ondas eletromagnéticas com comprimentos na faixa de angstréns. Viajam
na velocidade da luz, no vacuo, em linha reta e dependendo do seu comprimento de onda, 0s
fotons tem energia suficiente para atravessar solidos de diferentes espessuras, a depender da
composicao quimica do sélido. Sua descoberta é atribuida a Rontgen. (Acchar, 2006).

Apesar das descobertas feitas por Rontgen, s6 17 anos depois W. H. Bragg e seu filho
W. L. Bragg formularam uma relagdo deduzindo em termos de camadas ou planos de atomos
que se comportam como planos reflexivos, nos quais o angulo de incidéncia é igual ao angulo

de reflexdo, sendo que as emissdes sdo mais intensas quando o caminho entre as reflexdes de

31



planos sucessivos em uma familia é igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda. Essa
teoria pode ser descrita por uma expressao simples, que é conhecida como lei de Bragg (Cullity,
1978; Will, 2006).

nAd = 2dsend...........ccoevvnnnnn. (Eq. 2)

Onde A é o comprimento de onda, d é 0 espacamento entre os planos da estrutura

cristalina, © o Angulo de Bragg, dado pela metade do &ngulo entre o feixe incidente e o refletido.

Plano Normal

Figura 5: Representacdo esquematica da Difracdo de raios X em um cristal, segundo a lei

de Bragg.

Bragg usou o fato de que os raios X sdo ondas eletromagnéticas e que o feixe incidente
normal ao plano causa uma vibracdo dos elétrons dos dtomos, esta vibracdo sera de mesma
frequéncia do feixe incidente e produzira raios X em todas as direcdes (espalhamento Rayleigh).
Considerando a periodicidade da rede cristalina, ocorrerdo interferéncias construtivas em
algumas direcGes e destrutivas em outras (Andrade, 2012). Na Figura 5 podemos observar um
esquema que permite deduzir a relacdo de Bragg.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratometro Bruker D8
Advance, no modo de varredura continua, & temperatura ambiente, usando radiacdo Ko do Cu,
operando no regime 40 KV/40 mA, num intervalo 260, de 15° & 70°. Fora deste intervalo, ndo

foram encontradas informagdes importantes sobre as fases cristalinas presentes nas amostras.
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3.3.1 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi utilizado para estudar a formacéo
microestrutural dos materiais produzidos neste trabalho. O método Rietveld desenvolvido em
1964, inicialmente por Hugo Rietveld, foi aplicado a difracdo de néutrons em monocristais e
aperfeicoado mais tarde por grupos de pesquisadores que desenvolveram programas
computacionais, sendo possivel sua utilizacdo tanto para difragdo de néutrons como para
difracdo de raios X em amostras policristalinas (Will, 2006). Este método tem como base
matematica o calculo de minimos quadrados residual aplicado no conjunto de pontos
experimentais. Neste trabalho, foi utilizado o programa FullProf Suite versdo Julho 2010
(Rodriguez-Carvajal, 1993), software com codigo aberto que foi desenvolvido pelo professor
Dr. Juan R. Carvajal do laboratorio Léon Brillouin na Franga, sendo no presente momento, um
dos programas de refinamento Rietveld mais utilizados pela comunidade cientifica (Andrade,
2016).

O refinamento baseia-se na construgdo de um padréo de difracdo calculado de acordo
com o modelo estrutural. Os parametros no modelo, tais como posi¢des atbmicas, parametros
de rede, e os fatores experimentais que interferem na forma do pico e o background séo
ajustados, utilizando o método de minimos quadrados, até que o ajuste entre os perfis de
difracdo calculados e experimentais sejam minimizados (Bezerra, 2016; Dinnebier e Billinge,
2008; Hammond, 2009).

A qualidade do refinamento baseia-se em alguns fatores de confianga representados
POr Roragg, Rwp, Rexpe 0 %% (ou S) definidos pelas equagdes a seguir (Dinnebier e Billinge, 2008).
O Ruragg € descrito como uma fungdo da intensidade integrada dos picos que esta relacionada
com a estrutura cristalina (tipos de atomos, posicdes e deslocamentos atdbmicos) € utilizado para
avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina (Bezerra, 2016; Paiva-Santos,
2002).

— Z|YO_YC|
Rbragg = Z—Yo ............................. Eq 1

O Rwpy é 0 indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta
convergindo e € considerado um bom fator de confiangca quando converge para valores

pequenos.

Eqg. 2

pr {Z W(Yo—Yc)z}l/Z

Y w(Yp)?

Rexp € 0 valor estatisticamente esperado do refinamento para o Rwy, ele indica o valor
minimo que 0 Rwp pode ter. O Rexp esta representado na Eq. 4, onde N é o nimero de pontos
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efetivamente sendo utilizados no refinamento e P o nimero de parametros refinados (Bezerra,

2016; Paiva-Santos, 2002; Will, 2006).
(N-P) ]1/2

Y w(Yp)?

O 2, fator de confianga, é encontrado através da razdo Rup/Rexp € deve ter um valor

Rexp = Eq. 3

proximo a 1 para que se possa obter um bom refinamento.

Para descrever o perfil dos picos, foi utilizada uma fungéo do tipo Pseudo-Voigt que é
a convolucdo de uma funcéo de Gauss com uma funcdo de Lorentz (Paiva-Santos, 2002), que
estdo descritas abaixo:

Gaussiana (G):

1
=Gl [ GGei-200?
G(O) = A exp[ 0 ] Eq. 4
Lorentziana (L):
1 -1
Gl (26,—26,)?
L) =T [1 +0—0 ] Eq.5

Onde Co=4In2e C1 =4,
Pseudo-Voigt (PV):
pV =nL+ (n—-1)G Eq. 6

O parametro 1 pode ser refinado como fungao linear de 26, sendo 1 =10 + 26X.

3.4  Absorcéo de raios X

Os primeiros estudos sobre absorcdo de raios X (X-ray absorption spectroscopy —
XAS) ou estrutura fina de absorcdo de raios X (X-ray absorption fine structure — XAFS)
tiveram inicio na década de 1920, porém, somente 50 anos depois, foi consolidada uma base
tedrica através dos estudos de Sayers, Stern e Lytle. Desde entdo, a XAS se tornou uma
ferramenta poderosa na caracterizacdo de materiais. A XAS tem se desenvolvido paralelo a
evolucao de fontes de luz sincrotron, que datam seu inicio experimental, de meados da década
de 1940 (Robinson, 2009; Teixeira, 2014).

A luz sincrotron é um tipo de radiacdo eletromagnética, que € produzida quando
elétrons acelerados a velocidades préximas a da luz tém suas trajetérias desviadas por meio de

campos magnéticos fortes. Quando a trajetéria desses elétrons é alterada, é emitido uma
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radiacédo altamente intensa, brilhante, polarizada, colimada, com comprimento de onda que vai
do infravermelho até os raios X. A luz sincrotron é capaz de ser emitida em pulsos
extremamente curtos, possibilitando o estudo de propriedades que tem dependéncia com o
tempo e também é utilizada na caracterizacdo da matéria através de diversas técnicas como
absorcdo de raios X, difracdo de raios X, entre outras. A Figura 6 ilustra a estrutura de um

laboratdrio de luz sincrotron.

Sistema de

A e Booster
injecio

Anel de
armazenamento

Figura 6: llustracdo da estrutura de um laboratorio sincrotron, adaptado de

http://www.gotscience.org/wp-content/uploads/2015/11/NMR2.png.

A Unica de luz sincrotron da Ameérica Latina (LNLS), estd localizada no Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) na cidade de Campinas/SP e é uma das
principais infraestruturas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

A técnica do XAS é direcionada ao estudo do coeficiente de absor¢cdo de uma amostra
como funcgdo da energia incidente, p(E) (Bunker, 2010). E uma modulagéo da probabilidade de
absorcdo de raios X por um atomo, devido ao seu estado fisico ou quimico. Sendo assim, esta
técnica € uma poderosa ferramenta para o estudo da ordem local de &tomos e ions, estado de
oxidacao, quimica de coordenacdo e nos permite conhecer quais as espécies imediatamente
proximas ao elemento selecionado (Newville, 2004).

A XAS tem como base o efeito fotoelétrico, que consiste na ejecdo de um elétron da
camada mais interna devido a um foton incidente de energia igual ou superior a energia de

ligagdo desse elétron ao atomo.
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Quando a energia de ligacéo do elétron é igual a energia do foton de raio X incidente,
temos uma borda de absor¢éo, que é formada por um forte aumento no coeficiente de absorc¢éo.
Na XAS, o coeficiente de absorcao de raios X é investigado como fun¢éo da energia nas regides
préximas e acima dessas bordas (Newville, 2004).

Temos trés regides principais para o espectro XAS: pré-borda, borda de absorcéao e a
regido de transicBes para o continuum que por sua vez, é subdividido em outras duas regides:
absorcdo de raios X proximo a estrutura da borda (X-ray absorption near edge spectroscopy -
XANES) e a Extended X-ray absorption fine structure- EXAFS.

XANES EXAFS

S

\

Pré-borda

Absorcao

J Borda de absorc¢ao

Energia (eV)

Figura 7: llustracdo esquematica de uma medida XAS, definindo o XANES e 0 EXAFS
adaptado de (Eba, 2013).

A pré-borda acontece quando o absorvedor possui estados eletronicos desocupados ou
parcialmente ocupados e ela esta relacionada a transi¢cbes de menor energia que a energia de
ligacdo de um elétron mais interno.

A regido da borda de absorcdo é causada pelas transicdes em que a energia de excitacdo
dos raios X incididos sobre a amostra é a mesma ou maior que a energia de ligacdo do elétron,
gue sera ejetado do atomo apoés a interacdo. No entanto, se a energia de excitacdo é maior que
a energia de ligacdo do elétron, este excesso de energia € convertido em energia cinética.

Como dito anteriormente, a regido da transi¢do para o continuum ou para a banda de
conducdo do sélido) é subdividida em duas regifes: XANES (50 eV acima da borda) e EXAFS
(>50 eV da borda).
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Na regido de XANES, o fotoelétron € ejetado com baixa energia cinética, de zero a
algumas dezenas de elétron-volts acima da energia de Fermi. Nessa regido, o livre caminho
médio é grande e ha multiplos espalhamentos inelasticos entre os elétrons ejetados e 0s ions da
matriz cristalina. Nestes espalhamentos, as func@es de onda planas dos fotoelétrons serdo
distorcidas pelas interacdes sofridas com os centros espalhadores e o potencial Coulombiano
nessa regido sera alterado. Dessa forma, o espectro de XANES fornece informacdes sobre as
caracteristicas eletrdnicas do absorvedor, como por exemplo, valéncia, tipo de ligante e
ambiente de coordenacdo. A andlise quantitativa de XANES é bastante complexa e ndo ha
modelo estabelecido para a equacdo de Schrddinger considerando todas as variaveis de
interacdo que sdo assumidas por estes elétrons (Newville, 2004; Teixeira, 2014).

A regido EXAFS corresponde as oscilagdes mais suaves do espectro de absorcao de
raios X. S&o analisadas as interacdes entre dois &tomos: um absorvedor e outro retroespalhador.
As interacOes entre essas suas espécies acontecem quando um fotoelétron, cuja energia cinética
€ maior que a regido de XANES, interage com o atomo retroespalhador e retorna ao absorvedor
por meio de um espalhamento simples, trazendo informagdes geométricas da trajetoria
percorrida. EXAFS é sensivel as espécies atdmicas vizinhas e fornece informacgdes sobre a

ordem local do absorvedor (Teixeira, 2014).

3.5 Luminescéncia Optica estimulada por raios X

A XEOL é uma técnica photon in — photon out, que esta ligada ao fendmeno de
absorcdo de raios X e ao estudo das propriedades 6pticas de materiais emissores de luz. Com a
luz sincrotron, essa técnica se tornou uma poderosa ferramenta analitica capaz de mapear
centros opticamente ativos, utilizando energias especificas para excitar elementos cujas
estruturas eletrdnicas sdo ligadas aos canais de luminescéncia do material. Esta técnica também
é bastante Gtil para estudos de fendmenos dependentes do tempo, da ordem de nanossegundos,
através do monitoramento o tempo de emissao entre pulsos de raios X, que sao extremamente
curtos (Rogalev, Andrei; Goulon, 2002; Teixeira, 2014; Ward et al., 2013).

Ao incidir raios X em uma amostra, os elétrons das camadas mais internas dos &tomos
sdo ejetados, ou seja, ionizados. Para retornar ao seu estado de menor energia, 0s atomos
excitados passam por diversos processos de desexcitacdo, como por exemplo, transicdes
radiativas e ndo radiativas emitindo energia, que pode ser absorvida por centros opticamente

ativos e desencadear o processo de emisséo luminescente (Teixeira, 2014).
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A técnica de XEOL combinada a absor¢éo de raios X (XAS) permite que informagdes
sobre as propriedades oOpticas e eletrdnicas de um material sejam conhecidas. O comportamento
da luminescéncia é monitorado em funcdo da energia de excitacdo, na regido da borda de
absorcdo, da espécie em analise. Nos espectros de emissdo XEOL sdo observados os perfis de
emissdo dos centros opticamente ativos no material, apos o processo de excitagdo iniciado pela

absorgdo de raios X (Teixeira, 2014).

3.6  Analise dos espectros de emissdao XEOL

Um elétron é excitado quando ele sai de um estado de menor energia para um estado
de maior energia e ao retornar para seu estado inicial emite um foton caracteristico dessa
diferenca de energia. Um espectro de emissao é feito quando fixamos a energia de excitacao e
medimos a intensidade da emissdo versus a energia (ou comprimento de onda ou nimero de
onda) do foton emitido. Em um espectro 3D a excitacdo também varia de forma que para cada
energia de excitacdo € feito um grafico de do tipo espectro de emiss&o.

As mediadas foram feitas em simultdneo com as medidas de XANES e XEOL
utilizando luz sincrotron, com energia na borda do Ba para as amostras dopadas com Ce e/ou
Mn, na borda do Ce para as amostras apenas dopada com Ce ou dopada com Ce e co-dopada

com Mn e na borda do Mn para as amostras com 2%Mn e as co-dopadas.
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Capitulo 4. Resultados e Discussao
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Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos com a produgdo dos pds, assim
também com as medidas de analise térmica diferencial, termogravimétrica, difracdes de raios
X, XAS e XEOL dos pds ceramicos.

4.1 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica (TGA)

As medidas de analise térmica diferencial (DTA) e as analises termogravimétrica (TG)
foram utilizadas na etapa inicial da producdo das amostras com o objetivo de nos guiar na
escolha das melhores condi¢des de sintese.

Foram realizadas medidas de DTA/TG como base para as temperaturas dos
tratamentos térmicos utilizadas neste trabalho, sem considerar a variagdo do pH nesta fase. As
medidas foram realizadas numa faixa entre a temperatura ambiente e 1200°C. Na Figura 8
pode-se observar os resultados das curvas de analise térmica. A curva em vermelho representa
a termogravimetria e € possivel observar uma perda de massa na regido entre 100°C e 200°C,
que esta associada a eliminacdo da agua que foi absorvida pela amostra. A decomposic¢éo de
matéria organica vem logo em seguida até alcancar cerca de 700°C. Aproximadamente 60% da
massa inicial foi perdida como resultado da perda de agua, da queima de matéria organica e da
eliminacdo dos nitratos que estavam presentes no xerogel. A partir desse ponto a massa sofre
apenas pequenas variagdes, permanecendo a maioria do tempo quase constantes.

Para representar 0s eventos térmicos sofridos pela amostra quando submetida a
temperatura que neste caso variou entre a 100°C e 1200°C, utilizamos a curva de analise térmica
diferencial que nos mostra que em torno de 200°C temos um vale endotérmico que esta
associado a absorcao de calor causando uma desidratacdo acompanhada de uma perda de massa.
Em aproximadamente 350°C temos um pico exotérmico que possivelmente é associado a
gueima da matéria organica. Em 600°C temos uma grande banda endotérmica que
possivelmente esta relacionado ao inicio da queima dos nitratos. Em torno de 900°C, temos um
pequeno pico exotérmico que pode ser o inicio da cristalizacdo do material, pois nesta mesma
regido de temperaturas, ha uma estabilidade na massa. A Figura 9 mostra em detalhes na regido
entre 500 e 1100°C as curvas de DTA e DTG (12 derivada da curva TG). A curva de DTG
apresenta alguns processos nitidos envolvendo perda de massa, o primeiro em torno de 600°C
nos sugere o inicio da queima dos nitratos, o segundo proximo a 670°C pode ser o inicio da
formacéo do BaAl;O4 e o terceiro em aproximadamente 850°C temos o inicio da formagéo de

outras fases cristalinas do aluminato de bario podendo ser confirmado com medidas de DRX.

d(Am)
daT

Entre estes eventos, a massa permanece praticamente constante, ja que ~ 0.
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Os resultados de TG, DTG e DTA permitiram a escolha das temperaturas de calcinacéo

para prosseguir os estudos deste trabalho.
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Figura 8: DTA/TG do Xerogel precursor pela rota sol-gel modificada por PVA.
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4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

O estudo estrutural sobre a formacao da fase cristalina desejada foi realizado através da
difratometria de raios X. As analises foram realizadas para as amostras ndo dopadas, calcinadas
em uma faixa de temperaturas entre 600°C e 1100°C, com diferentes pH’s, €, para as amostras
dopadas, a 1100°C. Todas as amostras foram produzidas pela rota Sol-Gel via PVA. Estas
medidas possibilitaram investigar a influéncia do pH utilizado e temperaturas de calcinagdo no
processo de obtencdo da fase cristalina do BaAl»O..

Foi utilizado o difratdmetro Bruker D8 Advance, no modo varredura continua, a
temperatura ambiente, usando radiacdo Ko do Cu, operando no regime 40 KV/40 mA, em um
intervalo 20 variando entre 15° e 70°. Os difratogramas foram comparados com a estrutura
padrdo do banco de dados cristalograficos ICSD.

Como o resultado do DTA/TG nos informa que alguns processos ocorrem em torno de
600°C, produzimos algumas amostras com essa temperatura por um tempo de patamar de 5h
para confirmar o que o DTA nos indicou e o resultado esta na Figura 10. Para todos os valores
de pH temos apenas uma mistura de nitrato de bario (Nowotny e Heger, 1983) e carbonato de
béario (Holl et al., 2000).

600°C/5h

[ | N

L.LAL.__L_JJ_J_J« "
L N RN

Intensidade normalizada (u.a.)

20

Figura 10: DRX das amostras tratadas a 600°C por 5h, variando o pH de 1,0 a 4,0.
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Aumentando a temperatura para 700°C por 5h encontramos um inicio da formacéo do
aluminato de bario em todos os pH’s de 1,0 a 4,0, no entanto, ele ndo é a fase dominante dessas
amostras, pois, também foram encontrados carbonato de béario e nitrato de bario. Com a
variacdo do pH, podemos perceber que ele tem influéncia na quantidade de picos relacionados
a 32 fase cristalina encontrada na amostra. No pH 2,0 e 4,0 temos apenas um pico com baixa
intensidade em relacdo aos outros picos da amostra. No pH3 temos 2 picos, também com
intensidade relativa baixa, mas o pH1, se apresenta com 4 picos referentes ao nitrato de bario,
com intensidade relativa maior que nos demais pH’s, como mostra a Figura 11, onde 0s picos
marcados com “*” em roxo, sdo os picos referentes ao nitrato de bario. Os padrdes utilizados
para o aluminato de bario foi o (Perrotta, A.J.; Smith, 1968) e o carbonato de bario o (Holl et
al., 2000).

700°C/5h
pH4

/(U\ t A LU\M ANA, oA
3
'g pH3
c *
©
£
o
c *
(O]
k]
©
S
& * . % pH1
)
c
= BaAI204

Ba(CO,)

20 30 40 50 60 70
20

Figura 11: DRX das amostras tratadas a 700°C por 5h, variando o pH de 1,0 a 4,0. O simbolo
“*» corresponde ao nitrato de bario.

Continuamos a aumentar a temperatura de sintese para 800°C por 5h e encontramos
exatamente duas fases cristalinas, o aluminato de bario e o carbonato de bario. Nesta
temperatura, o pico principal do carbonato de bario sofre uma variacdo na intensidade que

depende do valor do pH.
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Intensidade normalizada (u.a.)
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Figura 12: DRX das amostras tratadas a 800°C/5h variando o valor do pH de 1,0 a 4,0.

Continuamos a aumentar a temperatura, agora para 900°C por 5h e obtivemos 0s

resultados da Figura 13, apresentando o aluminato de béario e carbonato de bario e para todos

os valores de pH, no entanto, para os pH’s 1,0 e 4,0 também foi encontrado a fase BasAl>Os

padrédo estudado por (Walz et al., 1994), para o pH 2 ocorreu a adicdo de uma fase além das

trés fases citadas que é o BasAl.Og que foi estudada por (Appendino, 1971) e ndo se encontra

no banco de dados cristalograficos do portal da pesquisa.

Intensidade normalizada (u.a)

Figura 13: DRX das amostras tratadas a 900°C/5h variando o valor do pH de 1,0 a 4,0.
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Chegando a 1000°C por 5h e ainda se encontra misturas de fases que além do

aluminato (1:2:4) e do carbonato de bario, também temos nos pH’s 1,0 e 3,0 0 BazAl>Os, N0 pH

2,0 0 BasAl20sg, como podemos observar na Figura 14.

1000°C/5h

Intensidade normalizada (u.a)

J‘ l pH4
A AA M. A M A
I x pH3
*
pH1

‘ *BagAl,Og  BaAl,0,
l

* BaBA|208 Ba(CO3)

20

30 40 50 60 70
20

Figura 14: DRX das amostras tratadas a 1000°C/5h variando o valor do pH de 1,0 a 4,0.

A partir de entdo, foram sinterizadas amostras de pH 2,0 e pH 4,0 variando o tempo

de sinterizacdo como mostra a Figura 15 e a Figura 16, a intensidade da fase secundaria

diminui drasticamente, mas ainda se mantem presente, tornando necessario 0 aumento da

temperatura para 1100°C
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I NN
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Ba(COg)
*BaSAIZOS
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Figura 15: DRX da variacdo de tempo de sintese para amostras de pH 2,0.
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Figura 16: DRX da variacéo de tempo de sintese para amostras de pH 4,0.

A Figura 17 nos mostra que conseguimos formar a fase Unica do aluminato de bario
para o pH 2,0 a 1100°C/5h. Nos demais pH’s temos uma mistura de fases. Para tentar
otimizar a produgédo, foram produzidas amostras de pH’s 1,0 a 4,0 a 1100°C/2h, Figura 18,

no entanto, voltamos a ter a fase do carbonato de bhario.

BaAl,0,4- 1100°C/5h

x l Al I A A A pH4

l.*l l * l . AA A N NN pH3

H1
l.*n X 1 o A N YRS P
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I- | * Ba3A|206 Ba(CO)3
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20 30 40 50 60 70
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Figura 17: DRX das amostras tratadas a 1100°C/5h variando o valor do pH de 1,0 a 4,0.
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Figura 18: DRX das amostras tratadas a 1100°C/2h variando o valor do pH de 1,0 a 4,0.

A melhor condicdo de sintese encontrada foi pH 2,0 a 1100°C por 5h e esta condigédo
para produzir as amostras dopadas com 2%Ce, 2%Mn, 2%Ce+0,5%Mn, 2%Ce+1%Mn e
2%Ce+2%Mn. Os resultados de DRX para estas amostras dopadas estdo na Figura 19. Foi
encontrado a fase Unica do aluminato de bario na estequiometria 1:2:4 para todas as amostras,
comprovando que o ion dopante foi inserido com sucesso na matriz cristalina.
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Figura 19: DRX das amostras dopadas, calcinadas a 1100°C/5h.
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4.2.1 Refinamento Rietveld

Foi utilizado métodos de refinamento Rietveld aplicados aos resultados de difracéo de
raios X para as amostras calcinadas a 1000°C por 5h e amostras a 1100°C por 5h variando o
pH de 1,0 a 4,0, com o intuito de quantificar as fases existentes nesses materiais produzidos,
pois nas demais temperaturas, os resultados de DRX ja& indicaram qualitativamente uma
contribuicdo bem menor do aluminato de bério na estequiometria 1:2:4, que é a fase desejada.
O padréo utilizado para as medidas foi obtido no ICSD, os mesmos que foram utilizados para
a comparacao qualitativa das medidas de DRX.

Para as amostras calcinadas a 1000°C, foram obtidos fatores de confianga com valores
elevados, divergindo do resultado esperado, pois o fato de possuirmos muitas fases em uma
Unica amostra é um complicador para a analise por refinamento Rietveld e a qualidade das
medidas efetuadas nos déa fatores de confianca altos. As fases secundarias e terciarias tem altos
valores Rwp, por possuirem poucos picos na amostra. Estes valores se encontram nas Tabela
4-1 a Tabela 4-4.

Tabela 4-1: Fatores de confianga em um refinamento x2, Reragg, Rwp € @ porcentagem de
cada fase na amostra de pH 1,0 a 1000°C por 5h.

pH 1
 Baee 2w n T Nalime de cada face (0
Fase X RBragg pr Volume de cada fase (%)
BaAl O, 12,2 18,5 19,3 35(1)
BaCO, 12,3 20,1 65 (2)

Tabela 4-2: Fatores de confianca em um refinamento 2, Reragg, Rwp € @ porcentagem de
cada fase na amostra de pH 2,0 a 1000°C por 5h.

pH 2
Fase 2 R R Volume de cada fase (%)
X Bragg wp
BaAle4 7,03 7,41 12,5 87 (2)
BaCO, 27,3 37.8 13 (1)

Tabela 4-3: Fatores de confianca em um refinamento y?, Reragg, Rwp € @ porcentagem de
cada fase na amostra de pH 3,0 a 1000°C por 5h.

pH 3
Fase 2 R R Volume de cada fase (%)
X Bragg wp
BaAle4 6,76 7,30 13,5 63 (2)
BaCO, 13,5 23.4 31 (1)
Ba,ALO, 75.1 61,0 6(2)



Tabela 4-4: Fatores de confianca em um refinamento y2, Rpragg, Rwp € @ porcentagem de cada
fase na amostra de pH 4,0 a 1000°C por 5h.

Fase Xz RBragg pr Volume de cada fase (%)
BaAl O, 4,69 7,10 8,81 93 (1)
BaCO, 32,6 33,2 7(1)

Na Figura 20 temos os gréaficos dos refinamentos das amostras a 1000°C por 5h. Como
podemos perceber, para o pH 1,0 temos a diferenca entre a curva experimental e a calculada
(identificado por “Yobs-Ycalc” na figura) muito ruidosa, pois 0 DRX da amostra apresenta um
sinal j& ruidoso. No entanto, com o resultado do refinamento, foi possivel ver que a fase
majoritaria é a do carbonato de bario. Na amostra de pH 2,0, tem um pico que parece estar
ligado a fase BasAl.Og, no entanto, esta fase ndo foi incluida no refinamento porque seus dados
ndo se encontram ainda no banco de dados ICSD. No entanto, esta fase foi estudada por
Appendino em 1971. No pH 3,0 temos trés fases que foram refinadas, mas a quantidade do
aluminato de bario (1:2:4) é pequena tendo apenas 63,01% e esta amostra tem ainda uma grande
influéncia das fases secundarias. No entanto, no pH 4,0 temos apenas duas fases, com fatores

de confianca mais confiaveis e uma maior quantidade de BaAl>Oa.
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Figura 20: Refinamentos das amostras a 1000°C por 5h em a) temos o pH 1,0 b) pH 2,0 ¢)
pH 3,0ed) pH 4,0

O aumento da temperatura de sintese causou mudancas nas distribuices das fases
indicando um rearranjo estrutural da amostra, produzindo um aumento ou diminuicdo da
porcentagem de BaAl,O4 a depender do caso. Da Tabela 4-5 a Tabela 4-8Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada. nos mostra os fatores de confiangca em um refinamento, como

também, a porcentagem de cada fase em cada amostra.

Tabela 4-5: Fatores de confianca em um refinamento y2, RBragg, Rwp e a porcentagem de
cada fase na amostra de pH 1,0 a 1100°C por 5h.

Fase X2 . R~ Volume de cada fase (%)
BaA1204 4,89 5,58 7,68 83 (2)
BaCO, 44,7 48,0 7 (1)
BEI3A1206 52,4 68,0 10 (3)
BaSAle .
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Tabela 4-6: Fatores de confianca em um refinamento y2, RBragg, Rwp e a porcentagem de
cada fase na amostra de pH 2,0 a 1100°C por 5h

Fase 2 R R Volume de cada fase (%)
X Bragg wp
BaAl O, 2,22 1,86 1,99 100

Tabela 4-7: Fatores de confianca em um refinamento y2, RBragg, Rwp e a porcentagem de
cada fase na amostra de pH 3,0 a 1100°C por 5h

Fase X2 RBragg pr Volume de cada fase (%)
BaAl O, 4,25 5,33 6,02 94 (1)
BaCO, 60,8 71,6 4 (1)
Ba Al O, 71,3 70,1 2(1)

Tabela 4-8: Fatores de confianca em um refinamento y2, RBragg, Rwp e a porcentagem de
cada fase na amostra de pH 4,0 a 1100°C por 5h

Fase 2 R R Volume de cada fase (%)
xX Bragg wp
BaA120 . 5,70 7,90 7,02 82 (2)
BaCO, 22,29 26,62 13 (1)
Ba3A1206 81,29 72,56 5(1)

Na Figura 21 temos os refinamentos das amostras levadas ao forno a 1100°C por 5h.
No pH 1,0 temos uma adicdo da fase BagAl>O11 que néo foi incluida no refinamento pelo mesmo
motivo da fase BasAl,Og. No pH 2,0, conseguimos a fase Unica do BaAl,O4 com os valores dos
fatores de confianga baixos, o que é esperado para materiais que tenham apenas uma fase. No
pH 3,0 conseguimos melhorar os fatores de confianca e aumentar a porcentagem do BaAl.O4
em comparagdo ao refinamento feito para a amostra que foi ao forno a 1000°C. No pH 4,0,
tivemos a adigdo da fase BazAl>Os € com isso um aumento dos valores dos fatores de confianga,
como também, uma redugdo na porcentagem do BaAl,O..

O valor do pH, a temperatura e o tempo de sintese possui um papel importante na

formacdo do aluminato de bario. A variacdo da quantidade de fases cristalinas diferentes
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presentes em amostras com pH de 1,0-4,0 ndo ocorre de forma linear.

20000 pH1- 1100°C/5h pH2- 1100°C/5h
. * Yobs 25000 | * Yobs
a) Ycalc Ycalc
— Yobs-Ycalc b) — Yobs-Ycalc
Posicoes de Bragg 20000 Posicbes de Bragg
< 100004 'S 15000 4
2 3 .
8 g
g 8 10000 -
%] ‘0
g 5
c £ 5000
0 -
I | [ (N} (Rl I [ e
I 1l I [} (AR FICEEE 0w e VOO0 0 04
FEEEEE TREREEE FEr v PO CERREEE PUORIUE U0 DO OO 00 00 A OO O NN TR "o ] [y nw (N1 I [N L L e
4on e 1 4 \ .
4~ - + +
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 (grau) 20 (grau)
10000 pH3- 1100°C/5h pH4 - 1100°C/5h
. 15000 -
XObIS . + Yobs
c) calc Ycalc
—— Yobs-Ycalc — VYobs-Ycalc
Posicdes de Bragg ) Posi¢bes de Bragg
10000 -
< 5000 - m
2 g
Py 2
g - g
o I 5000 ~
@ @
s c
L o}
< <
0
I | [ n (1] I [N ) e 04
| I I (] L L R (1 I [l (] (N1 ] [Nl L1 T
FEEEEE e HIIJ FEFREEEEE MU T 000D A 00 A 0000 O O e | 1] I ] m TR I T
g e — 1 " N
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 (grau) 20 (grau)

Figura 21:Refinamentos das amostras a 1100°C por 5h em a) temos o pH 1,0 b) pH 2,0 ¢)
pH 3,0ed) pH 4,0

4.3  Espectroscopia de absorcéo de raios X (XAS) e Espectro de luminescéncia Optica
excitado por raios X (XEOL)

Neste topico serdo apresentados os resultados de XANES e XEOL, obtidos no LNLS,
em Campinas (Proposta XAFS2-20170435 - Use of X-ray Absorption spectroscopy techniques
to study local order, valence changes and defect formation in decorated nanoparticles for use

as energy converters in solar cell devices). As medidas foram realizadas nas amostras nao
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dopadas e as dopadas excitando na regido das bordas de absorcdo dos dopantes e do béario. O
espectro XANES ¢é obtido simultaneamente com o espectro XEOL.

BaAl.O4

Iniciamos as medidas com amostra ndo dopada medindo com a energia na borda de
absorcdo do bario L (5247 eV). Os ions presentes na amostra sdo de Ba?* como mostra a
Figura 22. Em (a), a curva pontilhada em preto é a amostra e a azul o padrdo do Ba*. Em (b)
temos o0 espectro de emissdo XEOL, esta medida foi realizada com energia na pré-borda, borda
e pos-borda de emissdo apresentando um comportamento interessante que € a emissao ja que
ela é uma amostra ndo dopada, ocorrendo a presenca de quatro canais luminescentes. O primeiro
canal, chamado de RL1 (250-269 nm) ainda nao se sabe quais defeitos os causaram, no entanto,
0 segundo canal luminescente RL2 (278 - 650 nm) e atribuido a transicdes de estado em
BaAI204 matriz, esta questdo ja foi observada por Gomes e Singh, que discute a possibilidade
de excitons auto armadilhados (Gomes et al., 2017) e a banda de gap (~ 6,5 eV) exclui a
possibilidade de transicdo banda a banda (Singh et al., 2008). Bandas de emissdo na regido do
visivel em 6xidos normalmente sdo associadas a centros de cor, principalmente os centros F e
F* ou éxcitons. Para a banda que tem maximo em aproximadamente 400 nm pode ser resultado
de vacancias de oxigénio que capturam um elétron (Centro F*) ou dois elétrons (Centros F). O
terceiro e quarto canais luminescentes RL3 (680-710 nm) e RL4 (721-852 nm),
respectivamente, referem-se a transigéo 2E — “A, de Cr®*, que tem transicdo proibida pelo spin
(Singh et al., 2008), o cromo apareceu como impureza durante o processo de sintese. E temos
em (c) o espectro de excitagdo XANES e XEOL da amostra ndo dopada, na borda de absorcéo
do bario. E observado um aumento na intensidade para RL2 e Total que acompanha a medida
de XANES na borda de absorcdo, chamada de borda direta. Para o RL1, RL3 e RL4, ocorre
uma diminuicdo da intensidade na regido da borda, chamada de borda invertida, sendo melhor
observada na imagem (d). A existéncia da borda direta na curva XEOL ¢é esperada pois 0
rendimento luminescente é resultado da soma de contribuicdo de inmeras excitacdes nos niveis
eletrbnicos mais internos do elemento absorvedor. Quando a excitacdo ocorre na regido das
bordas de absorcdo, hd um aumento consideravel da quantidade de pares elétrons-buracos, 0s
quais ao recombinarem transferem energia aos centros luminescentes (O’Malley et al., 2011,

Teixeira, 2014).
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A formagdo da borda invertida, ou diminuicdo da eficiéncia na conversdo de fotons
absorvidos em luz, pode ser explicado considerando mecanismo proposto a seguir. Antes da
borda de absorcao a luminescéncia observada é proveniente de decaimentos radiativos, gerados
pela excitacdo de niveis eletrdnicos mais rasos no material. Na regido da borda, a atenuacdo de
raios X diminui consideravelmente, entdo quando a excitacdo ocorre nestas energias para um
determinado elemento absorvedor que ndo é responsavel direto pelos canais luminescentes do
material, elétrons Auger, por exemplo, podem escapar da superficie do material sem contribuir
com a termalizacdo dos portadores de cargas e assim diminuir a eficiéncia no processo de
transferéncia de energia aos canais luminescentes do material (Liu, Sham e Han, 2013; Teixeira,
2014).

De uma maneira geral, a luminescéncia cresce em funcdo da energia de excitacéo, pois
ha presencga de portadores de carga recombinando e emitindo energia suficiente para excitar

centros luminescentes.

a) XANES Borda do Bario b)
Energia de Excita¢é@o

= BaAl,O, 5200eV

_ — Baco, 5250V

@ ——— 5300eV
=
=]
S
g
£
2
o
S
[}
8
<

0- Pt

T T T T T T T T T T T T ) T T

5220 5230 5240 5250 5260 5270 5280 5290 5300 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Energia (eV) Comprimento de onda de emissdo (nm)
Q)
——RL1L ——RL2 ——RL3 ——RL4 —s— Total

gy 0.6

©

o
1
L

~
o
1

XAS Normalizada
Intensidade(u.a.)

w
|

Intensidade XEOL Normalizada
N ~ 3
1 1 A\\ L

4-04

!

52I3O 52I40 52I50 52IGO 52I70 52ISO 52I90 5300 S
Energia de Excitagéo (eV) S Sy
Figura 22 Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo luminescente, em ¢) temos o
XEOL e d) o XEOL em 3D.

54



Bao 9sCeo,02Al204

Borda do Bério

Com o intuito de comprovar que a valéncia do bério continuava sendo 2+, realizamos
medidas de XANES na borda do bério para as amostras dopadas. Confirmamos assim a
presenca do Ba®* através da Figura 23.a). Em (b) exibe a emissdo de XEOL para a amostra
dopada com 2% Ce e que foi excitada antes, durante e ap6s a borda L de absor¢do de béario.
A emissdo de Ce** é caracteristica da transigdo °di-*f1 e esta de acordo com a medida feita por
(Teixeira, Montes e Valerio, 2014)., como mostra os canais luminescentes 1 (350-450 nm) e 2
(491-710 nm), que se sobrepdem a emissdo da matriz BaAl.Os (Suriyamurthy e Panigrahi,
2007). Como a energia de absor¢do da borda do bario € proxima da energia de absor¢édo da
borda do cério, os ions de cério podem ser excitados e emitir. Os canais luminescentes 3 (680-
710 nm) e 4 (720-851nm) referem-se a contaminacdo com Cr** que ndo é diretamente
responsavel pela luminescéncia nesta amostra.

Em (c) temos o espectro de excitacdo XANES e XEOL da amostra de 2% de dopado
com dopada com bério na borda Ly do béario. O salto positivo observado em RL1 para a
luminescéncia Ce** ao redor da borda Ly do Ba € atribuido as excitagdes dos niveis eletronicos
mais internos do ion absorvido, quando ha excitagcdo na regido da borda de absorcdo, ha um
aumento consideravel na criacdo do numero de pares elétrons-buracos, que recombinam e
transferem energia para os centros luminescentes (Suriyamurthy e Panigrahi, 2007). O canal
RL2 ndo mostra nenhuma mudanca na energia da borda de absorcdo, mas os canais 3 e 4
mostram uma diminuicdo na intensidade que ja foi explicada anteriormente. Este resultado é

melhor observado em (d).
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XANES Borda do Bério
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Borda do Cério

A Figura 24.a) apresenta os resultados obtidos para a amostra dopada com 2%Ce
excitada com energia de foton de raios X em torno da banda L do Ce (5724 eV) onde a curva
em preto é a medida da amostra e as curvas coloridas sdo padrdes do Ce(NOz); em vermelho
(padrdo de Ce®*) e CeO, em azul (padrdo de Ce**). Podemos perceber que temos uma maior
quantidade de Ce** do que Ce®*, provavelmente devido ao raio idnico do Ce** (1,14 A) ser
menor que o Ce®* (1,34 A) conseguindo assim, ser mais estavel ao substituir o Ba?*(1,47 A)
utilizando uma energia menor. Eles estdo localizados em dois sitios de Ba ndo-equivalentes.

Os padrdes para o estado de oxidacdo do Ce®* e do Ce** das medidas de XANES

possuem espectros diferentes, como podemos ver para as medidas feitas na borda do Ce. Na
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valéncia 4+ existem dois picos, no qual o primeiro pico tem energia proxima ao do Ce3* (Fallah,
Eletal., 1994; Linganiso et al., 2011; Overbury S, Huntly D, Mullins D, 1998) sendo atribuido

a absorcdo do nivel 4f no estado final.
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Figura 24: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo luminescente, em c) temos o
XEOL e d) o XEOL em 3D.

O espectro de emissdo luminescente (b) se apresenta com 0 mesmo comportamento
quando a amostra € excitada na borda de absorgdo do bario exibindo a transicdo 5d-4f! tipica
do Ce** para o canal luminescente 1 (RL1) e um segundo canal luminescente que ja foi
discutido anteriormente para a amostra ndo dopada como sendo a presenca do contaminante
cromo. No XEOL total e por canais de luminescéncia (300-650 nm e 650-800 nm) (c) temos

apenas a luminescéncia crescendo, se mostrando indiferente na regido da borda de absor¢do. A
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area de luminescéncia XEOL aumenta a medida que aumenta a energia dos fotons, havendo um
aumento na eficiéncia de conversdo de luminescéncia quando a energia dos fétons incidentes
cresce. Durante a excitacdo dos ions de Ce via absor¢do na borda L, 0 principal processo de
decaimento é via fluorescéncia de raios X. Podemos observar este aumento na a&rea XEOL com

mais clareza em (d).

Bao,9sMno,02Al204

Borda do Bério

Para a amostra dopada com 2% de Mn temos na Figura 25.a) a medida de XANES na
borda do bério, nos dando a informacéo de que o estado de oxidacéo do bario é 2+, isto esta de
acordo com os resultados anteriores. Em (b) o espectro de emissdo XEOL, onde mostra duas
bandas de emissdo, a primeira (348-478 nm) refere-se a luminescéncia da matriz BaAl.O4 € a
segunda (488-608 nm) esta relacionada como a transicio “T1—%A; que é proibida. Os elétrons
podem ir para o estado “T1 por um processo ndo radiativo e em seguida ser transferido de volta ao
estado fundamental ®A; emitindo luz verde o que esta de acordo com (Li et al., 2017).

A Figura 25.c) mostra a excitacdo XEOL em torno da borda L do bario. Os ions de
Bario sdo diretamente excitados, como mostra a curva RL1 que possui uma borda invertida e
transfere energia para os ions manganés, que tem uma borda direta e é responsavel pela
luminescéncia da amostra, fazendo com que eles sejam excitados indiretamente indicando
assim a ocorréncia de transferéncia de energia. Os canais luminescentes podem ser melhor

observado na Figura 25.d).
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0.4

Borda do Manganés
A Figura 26.a) mostra o espectro XANES em torno da borda K do manganés
(6540eV). Onde é possivel obter resultados do estado de oxidacdo da amostra dopada com 2%
de Mn, no entanto, os padrfes de manganés possuem borda de absor¢do muito proximas, o que

causa dificuldade para determinar a valéncia presente na amostra.
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Para resolver esse problema, foi feito a derivada da absorcéo (b), mas ainda assim foi
necessario fazer em (c) a dependéncia da posicdo da energia da borda K do manganés
(representada pelos quadrados pretos) em funcdo da valéncia do Mn que foi obtida através da
deriva das absorcoes em (b) para os padroes MnO, Mn203z e MnOa. A partir desses valores, foi
possivel fazer uma relacdo linear ajustada que esta representada pela linha azul continua. O
grande circulo vermelho representa 0 maximo da derivada da absor¢do de raios-X para a
amostra dopada com Mn, formando essa posicdo de acordo com a dependéncia linear. O que
indica a presenca de uma valéncia média de 3,6 para os ions Mn nessa amostra, significando
assim que 40% do conteldo total de Mn presente na amostra esta com valéncia 3+ e 60% esta
no estado de carga 4+.

Em (d) temos a emissdo XEOL, onde é observado a presenca de dois canais
luminescentes RL1 e RL2. O RL1 esta relacionado a emisséo da matriz cristalina e o RL2 esta
relacionado a emisséo tipica do Mn?*, no entanto como observado na medida de XANES, ocorre
uma mistura de valéncias do Mn, existe mais manganés 4+ do que o0 manganés 3+ e a emissdo
é de manganés 2+. Quando a radiagdo afeta os ions Mn®*, a reducio para Mn?* pode acontecer
e, portanto, a emissdo de Mn?* se torna possivel, os ions Mn** ndo possuem propriedades

luminescentes nestas amostras.

As curvas da area XEOL se apresentam indiferente na borda de absorcdo, apenas
crescendo conforme se aumenta a energia dos fotons incidentes para todos os canais

luminescentes, podendo ser melhor observado em (d).

Bao 975Ce0,02Mno 00sAl204

Borda do Bério
A Figura 27 nos apresenta os resultados de XANES em (a) que comprova a valéncia
2+ para o ion de béario para a amostra dopada com 2%Ce0,5%Mn, como encontrado nos
resultados ja apresentados neste trabalho.
Mesmo dopando com uma quantidade extremamente pequena de manganés em
comparagdo ao cério, a emissdo no espectro de luminescéncia XEOL que é dominante é a do

Mn?* chamado no grafico abaixo de RL2, o canal luminescente RL1 é de menor intensidade
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referente ao Ce®** (b). O Mn?* possui estrutura eletronica externa 3d°, que apresenta transicdes
tipicas d-d. Sua faixa de emissdo muda dependendo do ambiente e do campo cristalino, porem
esta transicdo é proibida pelas regras de selecéo, e a luminosidade muito fraca, s6 podendo ser
excitado usando ions sensibilizados ou o proprio substrato para a transferéncia de energia (Li
etal., 2017).

Os ions de cério sdo excitados diretamente e transferem energia para os ions de
manganés fazendo com que eles sejam excitados indiretamente indicando uma transferéncia de
energia do tipo ressonancia de energia dos ions de Ce** para Mn?* que é esperado em amostras
co-dopadas com ions de Mn?*.

O gréfico da excitacdo XEOL nos mostra diferenca de comportamento nos canais de
luminescéncia sendo que em RL1 ocorre borda direta e em RL2 ocorre borda invertida, gerando
0 XEOL total com borda invertida na linha branca, que estd melhor representado na imagem

(d).
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XANES Borda do Béario
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Borda do Cério
Para iniciar o estudo desta amostra com energia de excitacdo na borda de absorcao do
cério, foi feito medida de XANES (@) para confirmar a valéncia dos ions. Observa-se a presenca
das valéncias 3+ e 4+ da mesma forma que a amostra anterior dopada apenas com cério. O
mesmo mecanismo de luminescéncia desse material na borda do béario é observado para a borda
do cério, pois os ions de cério (RL1) transferem energia para os ions de manganés (RL2) (b).
O comportamento do XEOL é indiferente na borda de absorcdo, apresentando apenas um

crescimento na luminescéncia (c,d).
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XANES Borda do Cério
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Figura 28: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c) temos 0 XEOL e
d) o XEOL em 3D.

Borda do Manganés
Medidas na borda de absorcdo do manganés mostram que a qualidade sinal-ruido para
a mostra ndo € boa, 0 que nos leva ao que ja foi discutido anteriormente para a amostra dopada
apenas com manganés. Na Figura 29.a) sua valéncia ndo foi alterada quando a concentracéo
de manganés foi reduzida de 2% para 0,5% na amostra. Esta amostra apresenta 0s mesmos
comportamentos luminescentes tanto para excitacdo na borda do bério, cério quanto na borda
do manganés. Isto vale para a emissdo XEOL como também para a excitacdo XEOL, onde 0s

canais luminescentes apenas aumentam sua intensidade linearmente com a energia de excitagéo.
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XANES Borda do Manganés
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Bao,97Ce0,02Mno,01Al204

Borda do Bério
O bario se apresenta com oxidacdo 2+ como ja era esperado. No entanto, a
luminescéncia referente ao cério se destaca um pouco mais em comparacao a amostra com 0,5%

de manganés e continua seguindo o mesmo mecanismo de transferéncia de energia (b).
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E perceptivel em (c, d) a presenca de dois canais luminescentes onde RL1 tem borda
direta e RL2 tem borda invertida o que gerou um XEOL total de borda invertida que esta melhor

observado no gréafico em 3D.

XANES Borda do Bario
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Figura 30: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c) temos 0 XEOL e
d) o XEOL em 3D.

Borda do Cério
Esta amostra quando excitada na borda do cério, apresenta dois estados de oxidagao
diferentes 3+ e 4+ igual as amostras anteriores, sendo que, temos uma quantidade maior de Ce**

do que Ce®**. Seu espectro de emissio XEOL (b) apresenta maior intensidade de emisséo para
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0 cério, principalmente quando a excitacdo € em sua borda, em comparagdo a amostra anterior
que tem apenas 0,5% de Mn. A area XEOL aumenta conforme aumenta a energia dos fotons

incidentes, sem nenhum acontecimento na borda de absorcéo.

XANES Borda do Cério
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Figura 31: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c) temos 0 XEOL e
d) o XEOL em 3D.

Borda do Manganés
Com uma concentracao de 1% de manganés na amostra, foi feita a medida de XANES,
obtendo os mesmos resultados da amostra dopada apenas com manganés. Medidas feitas na
borda de absor¢do do manganés suprime a emissdo do cério melhorando a intensidade de
emissdo do manganés em comparagdo as medidas feitas na borda de absorcao do cério. Pois, 0s

fons de Ce3* transferem energia para os ions de Mn?*,
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XANES Borda do Manganés
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Figura 32: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c¢) temos 0 XEOL

e d) o XEOL em 3D.

Bao,06Ce0,00MnNo,02AlI204

Borda do Bario

O bario da amostra tem valéncia 2+ que foi confirmado por (a). Quando aumenta a

guantidade de manganés na amostra, 0 mesmo vai diminuindo sua luminescéncia em

comparagdo ao cério, pois os ions de manganés ficam cada vez mais proximo um do outro

impedindo uma melhor eficiéncia luminescente.
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Quando a amostra é excitada na borda do bario, parte da energia € entregue para 0s
fons de bario e parte aos ions de cério que por sua vez emitem luz e também transferem energia
para os ions de manganés que tem sua luminescéncia dominante (b).

A drea XEOL tem borda direta em RL1 é indiferente para RL2, tendo assim um XEOL

total de borda direta (c, d).
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Figura 33: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c¢) temos 0 XEOL
e d) o XEOL em 3D.

Borda do Cério
O cério se apresenta com estados de oxidacdo 3+ e em maior quantidade o 4+, sendo

que a variacdo da concentragdo do co-dopante ndo influenciou na sua valéncia como foi visto
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em todas as medidas de XANES apresentadas neste trabalho, como mostra a Figura 34.a). No
entanto, quando excitado na borda de absor¢éo do cério € observado um aumento na intensidade
de emissdo do cério em comparacdo com a intensidade de emissdo do manganés, mas nao
suficiente para ultrapassar sua luminescéncia (b).

A intensidade XEOL aumenta conforme aumenta a energia dos fotons incidentes, se
mostrando indiferente na borda de absorcéo, como mostra as imagens (c, d).
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Figura 34: Em a) medida de XANES, b) Espectro de emissdo XEOL, em c) temos o XEOL e
d) o XEOL em 3D.
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Borda do Manganés
Em concordancia com as medidas anteriores na borda do manganés, esta amostra
apresenta uma mistura de valéncias, Mn®* e Mn**, com ja foi discutido anteriormente e esta
visivel na Figura 35.a). Nesta faixa de energia a emissdo do cério diminui em comparacao a
faixa de energia na borda do cério (b). A intensidade XEOL aumenta conforme a energia dos
fotons incidentes cresce para todos os canais de luminescéncia (RL1, RL2 e Total). Quanto

menor for a quantidade de manganés na amostra, melhor seré sua intensidade luminescente.
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Na Figura 36 temos as comparacdes em (a) entre a amostra ndo dopada e a amostra
dopada com Ce na borda do bario e na borda do cério, onde pode ser nitidamente visto a banda
de emissdo da matriz. Para a amostra dopada com 2%Ce quando a excitacdo é na borda de
absorcédo do Ba ocorre um leve deslocamento da emisséo referente a matriz mais o Ce.

Em (b,c e d) temos a comparacgdo da emissdo de todas as amostras comprovando que
a variacdo da concentracdo do co-dopante influencia na intensidade luminescente da matriz e
que a amostra dopada com 2%Ce0,5%Mn é a que tem uma maior quantidade de carga sendo
transferida do Ce para o Mn.
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Figura 36: Comparacao entre as emissdes XEOL das diferentes amostras.
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Capitulo 5. Conclusoes

73



O presente trabalho buscou avaliar o0 método de producdo do aluminato de bario na
estequiométrica (1:2:4), bem como suas caracteristicas estruturais e opticas. Para isto, foram
utilizadas algumas técnicas experimentais, como por exemplo, DTA/TG, difracdo de raios-X,
refinamento Rietveld, XANES e XEOL.

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que a rota sol gel modificada
por PVA mostrou-se eficiente na producdo dos pos de BaAl.Os. A fase Unica foi encontrada
calcinando o xerogel a 1100°C durante 5h. Esta conclusdo foi obtida baseando-se nas medidas
de difracdo de raios X, que em conjunto com a técnica de analise térmica foi de extrema
importancia para a determinagdo de melhores condi¢des de sintese das amostras.

O refinamento Rietveld nos possibilitou a confirmacéo das fases cristalinas presentes
nas amostras produzidas em diferentes condicdes de sintese (pH do SOL de partida, tempo e
temperatura de calcinacdo), bem como o calculo da porcentagem de cada fase presente para
cada uma das amostras. Desta forma foi possivel determinar qual o melhor pH e qual a melhor
condigéo de tratamento térmico para produzir o aluminato de bario na estequiometria (1:2:4),
na menor temperatura possivel.

Nos resultados obtidos utilizando as técnicas de XANES e XEOL é possivel observar,
nas amostras dopadas com Ce, a presenca do Ce®**e Ce** com uma maior quantidade de Ce**
poréem a luminescéncia € na valéncia 3+. Para as amostras dopadas ou co-dopadas com Mn,
temos a presenca do Mn3**e Mn**com apenas emissdo luminescente do Mn?* explicado nos
resultados.

Na medida de XEOL das amostras que contém Ce séo excitadas com raios X em torno
da banda Ly do Ce (5724 eV), a intensidade das curvas XEOL aumenta com o0 aumento da
energia dos fotons, 0 mesmo ocorre para as amostras que contem Mn e sdo excitadas na borda
K do Mn (6540 eV). As amostras apresentaram canais diferentes de luminescéncia onde a
depender da amostra podemos ter borda direta e borda invertida na mesma amostra devido o
mecanismo de transferéncia de energia que ocorre entre o Ce®*" e 0 manganés que foi reduzido
a0 Mn?*,

Nos graficos de emissdo XEOL podemos observar transicdes caracteristicas do Ce>* e
do Mn?* indicando que nesta valéncia temos uma melhor luminescéncia do que o Ce** Mn®* e
o Mn**. A intensidade luminescente na regido de emissdo do manganés aumenta quando
diminuimos a quantidade do mesmo na amostra, pois sua luminescéncia é suprimida quando se
apresenta em grandes quantidades. O cério transfere energia para 0 manganés de forma eficiente

e aumenta sua luminescéncia.
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O aluminato de bario ndo dopado apresentou luminescéncia, esta luminescéncia ja
havia sido relatada, no entanto, um pico estreito com maximo em 700nm ¢é referente a

contaminagdo por cromo que aconteceu durante o processo de sintese.
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