UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

Programa de Pés-graduacao em Ciéncia de Materiais

444

T?"’

VIRTUS IMPAVID 4
L I B |

Producao e caracterizacao estrutural, morfoldgica e

luminescente de ceramicas tipo perovskita

Janaina Viana Barros

Tese de Doutorado

Recife, julho de 2007



(| [===
] [~
(| [~=%

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

®

Programa de Pés-graduacao em Ciéncia de Materiais
TV

Producao e caracterizacao estrutural, morfoldgica e

luminescente de ceramicas tipo perovskita

Janaina Viana Barros *

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pés-graduagdao em Ciéncia de
Materiais da Universidade Federal de
Pernambuco como parte dos requisitos para
a obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncia
de Materiais.

* Bolsista CNPq

Orientador: Prof. Dr. José Albino
Oliveira de Aguiar (DF-UFPE)
Co-Orientador: Prof. Dr. Walter Mendes
Azevedo (DQF-UFPE)

Tese de Doutorado

Recife, julho de 2007



Barros, Janaina Viana

Producdo e caracterizagdo estrutural, morfoldgica e
luminescente de ceramicas tipo Perovskita / Janaina Viana
Barros — Recife: O autor, 2007.

xii, 126 folhas : il., fig., tab.

Tese (doutorado) — Universidade Federal de
Pernambuco. CCEN. Programa de Pés-graduacdo em
Ciéncia de Materiais, 2007.
Inclui bibliografia.
1. Ciéncia de Materiais. 2. Materiais ceramicos. 3. Perovskita.

4. Sintese de combustdo. 5. Luminescéncia. I. Titulo.

620.11 CDD (22.ed.) FQ2007-15



UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS
POS-GRADUACAO EM CIENCIAS DE MATERIAIS

PARECER DA BANCA EXAMINADORA DE DEFESA DE TESE DE DOUTORADO

JANAINA VIANA BARROS

“PRODUCAO E CARACTERIZAGAC ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E LUMINESCENTE DE
CERAMICAS TPO PEROVSKITA”

A Banca Examinadora composta pelos Professores José Albino Oliveira de Aguiar
(Presidente), Yogendra Prasad Yadava, André Galembeck e Ingrid Tavora Weber
todos da Universidade Federal de Pernambuco; Professor David Arsénio Landinez

Téllez, da Universidad Nacional de Colombia, considera a candidata:

( ) APROVADA COM DISTINCAO  (){) APROVADA { ) REPROVADA

Secretaria do Programa de Pés Graduagao em Ciéncia de Materiais do Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal de Pernambuco, aos 30

dias do meés dg'ulho de 2007.

PROF. DAVID ARSENIO LANDINEZ TELLEZ

1° EXAMINADOR

PROF) NDRE GALEMBECK

MENDES AZEVEDO
CO-ORIENTADOR

Av. Prof. Luis Barros Freire, s/n°, Cidade Universitiria - CEP: 50670-901 - Recife - PE
FONE/FAX: (81) 2126.8412/2126.8400 - E-mail: pgmtr@ufpe.br. - Home Page: www.ufpe.br/pgmtr



“Pesquisar é ver o que todo mundo viu, e pensar o que ninguém pensou.”

(Albert Szent Gyorgyl, 1893-1986)



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por permitir a execugdo deste trabalho.

Aos meus pais, Severina e Manoel e meus irmdos Karla, Jaque e Assis pelo apoio
incondicional nessa longa jornada.

Ao Professor Albino pela amizade, orientacdo e ensinamentos ao longo deste trabalho.

Ao Professor Walter Azevedo pela sua grande contribui¢do na elaborag@o deste trabalho.

Aos amigos do Laboratério de Supercondutividade e Materiais Avancados, Mylena, Laura,
Susset e Raiden.

A Pedro Linhares pela ajuda nas andlises de luminescéncia.

A Camila pelas andlises de BET.

Aos alunos, professores e funcionarios da PGMTR pela amizade.

Ao professor Yogendra Prasad Yadava do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE
pela amizade e colaboragdo.

As minhas amigas Suénia, Djalena, Gedrgia e Itamara pelo apoio didrio e amizade.

Aos Técnicos, Jodo Carlos, Francisco e Virginia do Departamento de Fisica da UFPE, pela
assisténcia prestada ao longo do desenvolvimento desse trabalho.

Ao Prof. Severino Jinior do DQF/UFPE pela colaboracdo na parte experimental.

A Eliete Barros DQF/UFPE, pela execucdo das andlises de infravermelho.

As agéncias de fomento CNPq, CAPES e FACEPE.

Enfim, agradeco a todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo

deste trabalho.



INDICE

LISTA DE TABELAS......coiiiiintinstissnnsnnsicssncssnsssisssisssesssessasssssssessss

LISTA DE FIGURAS......cooniiirinnnsnesensensssssssssssssssesssssassssssssssssasssssssssassass

RESUMO... eeccccce ©0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

INTRODUGAOQ. ......ccureererereeressesessssessssessesssssssssessassssessssssssssssessssessssssessss
OBJETIVO GERAL.....ceoueuereererssnsssnssessessesssssssssssssessessessessessassasssessesss
OBJETIVOS ESPECIFICOS.......coovvuerensresssessesssessesssessessssssesssessesssessessaens
ORGANIZACAO DO TRABALHO........cccvvrrnreressessesssssssessssessesssssesaes
1. REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ccovurerrcrcrrensenns

1.1 MALETIALS CETAIMICOS coeeeeeeeeieieeeeeeeee et

1.1.1 Ceramica tradicional..........cocecuiriiriereiiinineeie ettt
1.1.2 CerAmica avanGadal..........coueeueeieerieenienieeteesiee sttt ettt ettt st s e
1.2 TOITAS RATAS...c..eeeuvieiiiiiiiietietc ettt ettt et s s st e e e eneens
1.2.1 Luminescéncia Nas teITAS TATAS......ccuerueererreererueererrereenteeeessenseenresseensesseenessesnensens
1.3 AS PETOVSKILAS. ...ttt ettt ettt st st st ettt e ae e
1.3.1 Perovskita cibica SIMPIES........cceeiiiriieiieiieie ettt s e
1.3.2 Perovskitas clibicas COMPIEXaS.....c...couerriierieniiriiiniieniie ettt
1.3.3 As perovskitas da familia BaTRZrOs 5.....c.cccovieiviiniiniiiiiiiiiiiiiieeeeeieeee
1.4 O mEtodo de COMDBUSLAOD. ... .cevuiiruiiiiiiieeiertette ettt ettt st
1.4.1 O método de combusStao € as PErOVSKILAS. ......eevveerueeriieiieieiterteeeeniee st
| 0] 110 w11 2o 1o TSN TSRS

1.6 SINEETIZACAO. «...eeneteitieieeeite ettt ettt ettt sttt et et ettt e b e sb e sate et e bt e st e saee e
2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL......cccccceesuinsnicsnnncssncsncesasnsannes

2.1 Preparacdo de amostras utilizando o método de combustao.........ccccceeveervieeneeniennenns
2.1.1 Preparacao das amostras pelo método de combustdo convencional.........................
2.1.2 Preparacdo das amostras pelo método de combustdo via mistura sélida..................
2.1.3 Preparacdo de amostras utilizando um forno tubular............c.ccceoceviiiiiiencencne.
2.1.4 Preparacdo de amostras modificando o pH e utilizando um forno tubular...............

2.1.5 Preparacdo das amostras Ba;LaZrOs 5 utilizando a uréia como combustivel...........

xi

xii

<N o A AR WN N -

W W W RN DN DN DN s s s
VSIS S B V- I o NI N N N S S L. I Y S S



ii

2.1.6 BagHOZIO5 50 ..coveeeieeeeeeet ettt ettt 34
2.1.7 BayHo; xTb,ZrOs 5 onde x = 0,5 ¢ 0,9 mol de TH** mol de Tb™".......ccocrvveernrrreennnn. 36
2. 1.8 BA2EUZIO5 5. e ettt ettt ettt et st eeenreeeneee 37
2.1.9 BAoLaZtO5 5. .ttt ettt st st es 38
2.1.10 BasLa; \Eu,ZrOs 5 onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de | 23 AR 39
2.2 Técnicas de caracterizagao UtiliZadas...........ceoueevueereiriieriiinienie et 40
2.2.1 DIifTagA0 de TAI0S-X...uueeuiieiieiiestieetie ettt et e et e et e stteeeteeaeeeae e st e st e et e e st e sseeeneas 41
2.2.2 MEtodo de SCREITET.......cc.eovoiiiiiiiiiieeicce ettt 43
2.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)......coccooiiiiiiiiiie e 44
2.2.4 Andlise por dispersao de energia de raios-X (EDS).......cccoooiviiiiiiiiiiiiiceeeee, 45
2.2.5 Andlise de drea superficial BET.........c.cccoooiiiiiiiiiieeceeeee e, 45
2.2.6 Espectroscopia vibracional no infravermelho.............cooccoooiiiiiiiniiniieeieeee, 46
2.2.7 Termo-luminescéncia € lumMINESCENCIA. .......ueruvirueerieiriiriieieenee sttt 46
3. RESULTADOS E DISCUSSOES........ccossummmermereseasmssessesseasensenss 48
3.1 Caracterizagao eStIUIUTAL.........uiiiuiiiiieieeice ettt et 48
3.1.1 Busca da rota de preparagdo adequada para a perovskita BaHoZrOss................... 48
3.1.2 BapHo 1 xTbyZrOs s onde X = 0,5 € 0,9....ccviiiiiiiiiiiiiieicececeeeeeeee e 60
3.1.3 BAgEUZIOS 5.ttt ettt e 62
314 BAoLaZitOs 5.ttt e 67
3.1.5 BayLa; xEuZrOs s onde x = 0,02, 0,04 € 0,08...ccceviiiiiiiiiieeiieeieeeie e 71
3.2 Andlise do tamanho médio de CriStalito........c..eecveverieririierieeiienieece e 81
3.3 Andlise de dispersdo de energia de raios-X (EDS)......ccccceoeniriiiiiniininiciinicicnceene, 84
B3I BEZO.ii e et e e 84
3.3.2 BayLa; xEu,ZrOs s onde x=0,02, 0,04 € 0,08......ccceeiiiiiiiiieiieeieceieeee e 90
3.4 Area SUPErficial BET...........c.ovovurueveeeeeeeeceeeeee e 94
3.5 Determinag@o da estrutura Cristalina..........cocceeeeerierieeneeniieniiieeeesee e 95
3.5.1 Ba;H0ZrOs 5 € BagHO0) 5TD0 5ZIO5 5.eceeneeeiiiieiiieeeieeeeete et 95
3.5.2 BAEUZIOS 5.ttt ettt bttt e 97
3.5.3 Ba;L.aZrOs s € Basla| xBuxZiOs 5.c...uieeieiiiiieiiieieeeie ettt 97
3.6 Espectroscopia na regio do infravermelho ........c...ccoceeviiniiniinnnninniciceceeeee 98
3.7 Termo-TUMINESCENCIA. ... .eeouuiriieiieititeet ettt ettt ettt et st st e e 101
3.8 LUMINESCENCIA.....eenviiienieetietciteie sttt ettt ettt et sa e enne e 104
4. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS.......ccccoeormrererercennns 117

AT CONCIUSAO. ..ottt et e e e e e e ettt ee s e s e e e et aa i reeseseseetaearaeseeeseneanaans 117



4.2 Perspectivas futuras

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccoeeeereeenerenrasaseeeeseanns

iii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 — Nimero de niveis Stark segundo valores de J inteiro para diferentes
SIStemMas € ErUPOS A€ STMELITA. .. ..eeuveeeieriieeieeteertieetteeieete et et e et e eeeereeesseeeseeeneeeaseeaeenns
Tabela 2.1 — Composic¢do escolhidas para as amostras Ba;TRZrOs s, com TR= Ho, Eu
e La puro € dopado com Th™ € BU™ .........coovmiimieioeeeeeeeeeeee oo

Tabela 2.2 — Reagentes utilizados para produgdo da cerdmica Ba,HoZrOsgs ..................
Tabela 2.3 — Experimentos utilizados para obteng@o da cerdmica Ba,HoZrOsss..............

Tabela 2.4 — Reagentes utilizados para producao da ceramica Ba;Ho; TbxZrOs 5 onde
X = 0,5 0,9 MOLAE TH™ oottt
Tabela 2.5 — Experimentos utilizados para obtencao da cerdmica Ba,Ho;<TbsZrOs s,
onde X = 0,5 € 0,9 MOL de TH™"......ovouiiueiiieieieneieie st

Tabela 2.6 — Reagentes utilizados para produgdo da cerdmica Ba,EuZrOsss....................
Tabela 2.7 — Experimentos utilizados para obten¢do da cerdmica Ba,EuZrOss..............
Tabela 2.8 — Reagentes utilizados para produgdo da cerdmica Ba,LaZrOsps....................
Tabela 2.9 — Experimentos utilizados para obteng@o da cerimica Ba;LaZrOsps...............

Tabela 2.10 — Reagentes utilizados para produgéo da cerdmica Ba,La; <EusZrOs s onde
X =10,02, 0,04 € 0,08.....coioiiiiiieee e
Tabela 2.11 — Experimentos utilizados para obtencdo da ceramica Ba,La; xEu,ZrOs s
onde X = 0,02, 0,04 € 0,08......enueeeeeee e aenn
Tabela 3.1 - Area superficial BET dos produtos da combustio...............c.ccoovvvrereerernenn.

Tabela 3.2 — Parametros utilizados na preparacdo das amostras Ba,EuZrOss para
medidas de termo-ITUMINESCENCIA ......coueerueiriiriiiiieniie ettt e
Tabela 3.3 — Comprimentos de onda (10\) referente a transicdo dos niveis 5D0—>7FJ
(J=0-4) observados no espectro de emissdo a 298K do composto Ba,EuZrOsss..............
Tabela 3.4 — Energias de transi¢do dos niveis *Dy—"F; (J=0-4) (A) observados no
espectro de emissdo a 298K do composto BayLag 9gEug 02Z1rOs 5.cceveeeeeeeeieeiiiiiiieeenee,
Tabela 3.5 — Energias de transicdo dos niveis Dy—'F; (J=0-4) (A) observados no
espectro de emissdo a 298 K do composto BasLag 96Eug04Z1O5.5....ceevveeieeieeiiiiieeienen,
Tabela 3.6 — Energias de transicdo dos niveis SDy—"F; (J=0-4) (A) observados no
espectro de emissdo a 298 K do composto BasLag 9:Eu9 087105 5...ceeeuveeiivieniieeiieeieenns

Tabela 3.7 — Razao entre as intensidades 5D0—>7F2 e 5D0—>7F1 das perovskitas BaLa;.

v

12

26
34

35

36

36
37

38

39

39

40

40
95

102

106

114

115

116



xEuxZrOs s onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu** em fun¢do da temperatura



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Diagrama de coordenadas configuracionais: representacio qualitativa da
luminescéncia de um luminéfero (Issler & Torardi, 1995).......ccoovveiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee,
Figura 1.2 — Diagrama de niveis de energia do ion EU oo
Figura 1.3 - Diagrama da estrutura cristalina da perovskita simples ABOs.....................

Figura 1.4 — Diagrama da estrutura cristalina da perovskita cubica complexa ordenada

Figura 1.5 — Difratometria de difra¢do de raios-X do Ba,LaZrOs 5 sinterizado a 1375
°C por 6 h (Jose ef al., 2000 D)....coeeuriiiiiieiieiiee ettt ettt

Figura 1.6 — Micrografia TEM do Ba,;LaZrOs 5 produzido pelo método de combustao
(Jose €1 al.; 2000 D)....eourieiiiiiiieiene e e e
Figura 1.7 — Prensagem uniaxial de pds ceramicos (Albero, 2001).......ccccceveerieriennneene
Figura 1.8 — Formagdo de pescogos (a) cerAmica BaLagosEug04ZrOss 1300 °C/15 h
(Barros et al., 2006), (b) Ni (0,33 pm) 1060 °C/6 h (Ohring, 1996).........cccevevvevveuennnnne.
Figura 2.1 — Procedimento utilizado para obtenc¢do das amostras através do método de
COMDBUSETAO. .. vttt ettt ettt sttt sae e st eneesreeseeeeartesneesbeessneenneesbeesnnesareennes
Figura 2.2 — Estdgios tipicos da sintese de combustdo. (a) solucdo aquosa, (b)
evaporagao € (C-d) COMDBUSIAO. .......eeuieieierieeieet ettt ettt ettt eeeenee e e
Figura 2.3 — Procedimento utilizado para obtencdo das amostras através do método de
TISEUTA SOLIAA. ...ttt ettt ettt st st st e st e e et ens
Figura 2.4 — MiStura de reageNLes. ......cccueeiuierierieeiieeetieseteeeie et et et et e ete e seesaeesaeeeneeennes
Figura 2.5 — A mistura de reagentes COMEega ESPUIMAL.........covveerueereeerreerreeneessseenreenseennnes
Figura 2.6 — Estdgios tipicos da sintese de combustdo via mistura sélida. (a-e)
aquecimento, (f) PO fINAl........cccoiiiiiiiiiiii e
Figura 2.7 — Diagrama esquemadtico de um tubo para geracio de raios-X........ccccceeueenee.
Figura 2.8 — Raios-X incidentes e espalhados por planos cristalograficos de
ESPACAMEILO Qu.vviiiiiiiiitieieette sttt ettt e et e bt sat e et e bt e sbe e et e et e e sbeesabesabeenbeeaees
Figura 2.9 — Preparacdo de uma amostra para ser analisada no MEV................cc..c........
Figura 3.1 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmICOS — BHZO......oouiiiiiiiie et
Figura 3.2 — Ba,HoZrOss — Difratogramas de raios-X para (a) o produto de
combustio, (b) apds sinterizacdo a 1500 °C/10 h (Jose et al., 2002 b)...cceevververeeeneenne.
Figura 3.3 — Micrografia BHZO: (a) obtida logo apds a combustdo, (b) apds

vi

10
13

15

17

17
24

25

27

28

30

31

31

32
42

43
45

49

50



tratamento térmico de 1500 ®C/10 Ru...uiuiiiiririeieieieieieeeere et
Figura 3.4 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmMICOS — BHZO 1.ttt
Figura 3.5 — Micrografia BHZO: (a) obtida logo apds a combustio, (b) apods
tratamento térmico de 1500 ®C/10 Nu.eiuiuiiiieieieieieieieeeeees et
Figura 3.6 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmiCOS — BHZIO 2.....oiiiiiiiii et
Figura 3.7 — Micrografia BHZO 2: (a) obtida logo ap6s a combustio, (b) apds
tratamento térmico de 1400 ®C/10 Nu.viuiviiiiieieieieeeeeeese et
Figura 3.8 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmMICOS — BHZO 3.ttt
Figura 3.9 — Micrografia BHZO 3: (a) obtida logo ap6s a combustio, (b) apds
tratamento térmico de 1400 ®C/10 Nu...oviviieveirieieiiieieeeeeteee et
Figura 3.10 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmicOS — BHZO ...ttt
Figura 3.11 — Micrografia BHZO 4: (a) obtida logo apés a combustio, (b) apds
tratamento térmico de 1400 ®C/10 Nuueiuiuiiiieieieieieieieeeee et
Figura 3.12 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmiCOS — BHTZO ..ottt s
Figura 3.13 — Micrografia BHTZO: apés tratamento térmico de 1400 °C/10 h...............
Figura 3.14 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmiCOS — BHTZO L...oiiiiiiiiiiiiee ettt s
Figura 3.15 — Micrografia BHTZO 1: ap6s tratamento térmico de 1400 °C/24 h............
Figura 3.16 — Comparacédo dos difratogramas de raios-X para diferentes tratamentos
tErmICOS — BEZIO.....cuiiiiiiiiiice et e e
Figura 3.17 — Micrografia BEZO: (a) obtida logo apdés a combustio, (b) ap0ds
tratamento térmico de 1500 ®C/6 Nu....cuiuiiiirieieieieieieeeeeeseeeeeeeee et

Figura 3.18 — Difratograma de raios-X para um tratamento térmico de 1500 °C/15 h —

Figura 3.21 — Micrografia BEZO: Calcinada a 1000 °C/8 h e sinterizada a 1500 °C/15

vii

52

53

54

55

56

57

58

59

60
61

61
62

63

64

65

65

66



Figura 3.23 — Micrografia obtida logo apds a combustao.........coceevienienieenieeneeneeneenne
Figura 3.24 — Comparagdo dos difratogramas de raios-X para diferentes temperaturas
de tratamento tErmiCO (A-A)......cuveiieiiiieieiiiieeeeiiee ettt e et ee e e e e e e et ae e e eerae e e eaanaeeas
Figura 3.25 — Micrografias obtidas apos tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350
°C, ¢) 1400 °C e d) 1500 °C POr 15 Neeeeeeviiiiiieiiniieiceceeece e

Figura 3.26 — Micrografia obtida logo ap6s combustio e calcinacdo a 1000 °C/8

Figura 3.27 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes temperaturas
de tratamento tErMICO (A=0)....coevuvuiiiiiiiiiiieiieeie et e e e e e e e e e et reeeeeeseesnraeees
Figura 3.28 — Micrografias obtidas apds tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350
°C, ¢) 1400 °C e d) 1500 °C por 15 hu.eeeviiiiiiiiiiiiiiicii e,

Figura 3.29 — Micrografia obtida logo apds combustdo e calcinacdo a 1000 °C/8

Figura 3.30 — Comparagdo dos difratogramas de raios-X para diferentes temperaturas
de tratamento tErmiCO (A-A).....ccueeiieeiiieieiiiie ettt e e et e e et e e e eearae e e eebae e e eanaeeas
Figura 3.31 — Micrografias obtidas apos tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350
°C, ¢) 1400 °C e d) 1500 °C POr 15h.....couiiiiiiiiiriiiiieeieeeece et

Figura 3.32 — Micrografia obtida logo ap6s combustio e calcinacdo a 1000 °C/8

Figura 3.33 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para diferentes temperaturas
de tratamento tEIMICO (A=0)....cooovvviiiiiiiiiiieiiieeie et e e e e e et e e e e s e eeabrreeeeessesssnaenes
Figura 3.34 — Micrografias obtidas apos tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350
°C, ¢) 1400 °C e d) 1500 °C POr 15 Neceeeeviiiiiiiiiniieiceceece et
Figura 3.35 — Tamanho médio do cristalito do sistema BHZO em funcdo da
temperatura de tratamento tEIMIICO ......coueerveerteriirrieeriie ettt ettt e e saae e eas
Figura 3.36 — Tamanho médio do cristalito e cristalinidade do sistema BEZO 2 em
funcdo da temperatura de tratamento tEIMICO ..........eevveereeriiirrierrienienie et et
Figura 3.37 — Tamanho médio do cristalito do sistema BLZO, BLEZO, BLEZO 1,
BLEZO 2 em funcdo da temperatura de tratamento tErmico.........cceevueeveeneeneernieenueennee.
Figura 3.38 — Andlise por EDS das amostras ceramicas Ba,EuZrOs 5 calcinadas a 1000

°C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 N.coeereeiiiiieieieeeeeee e

viii

66

67
68

69

70

72

74

75

75

77

78

79

80

81

82

83

84

85



Figura 3.39 — Micrografias obtidas por MEV da cerimica Ba,EuZrOss calcinada a
1000 °C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h. (a) microestrutura da ceramica, (b)

mapeamento de Ba, (c) mapeamento de Eu, (d) mapeamento de Zr e (¢) mapeamento

Figura 3.40 — Micrografia obtida por MEV da ceramica Ba,EuZrOs s calcinada a 1000
°C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h, com EDS mostrando particula P1
composta predominantemente de Eu e particula P2 de Bae Zr.........cccocoeevieiiiiccnnee.
Figura 3.41 — Micrografias obtidas por MEV da cerimica Ba,EuZrOs s calcinada a
1000 °C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h. (a) microestrutura da cerdmica, (b)
mapeamento de Ba, (c) mapeamento de Eu, (d) mapeamento de Zr-K, (¢) mapeamento
de Zr-L e (f) mapeamento de O..........oocueieiiiiriiieiiieeeeerie ettt eeeesree e
Figura 3.42 — Andlise de EDS das amostras cerimicas Ba,laj 9sEug 0,Z1Os 5 calcinadas
a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 hu....eeevciiinviiiiiiiiiiieeiieiee e,
Figura 3.43 — Anélise de EDS das amostras cerdmicas Ba,l.ag gsEug 04Z1rOs s calcinadas
a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 hu....oeeviiiiniiiiiiiiiieeieeieeee e,
Figura 3.44 — Anélise de EDS das amostras cerdmicas Ba,l.ag goEu 0sZrOs s calcinadas
a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 h...ocoeiiiiiiiiiiieeeeeeeees
Figura 3.45 — Ba,HoZrOs 5: Superposi¢do dos espectros experimental e tedrico.............
Figura 3.46 — Ba;Hog Ty 9Z1Os 5: Superposi¢do dos espectros experimental e tedrico..
Figura 3.47 — Ba,EuZrOs s: Superposi¢cdo dos espectros experimental e tedrico.............
Figura 3.48 — Parametros de rede experimentais das perovskitas Ba,L.aZrOs s pura e
AOPada COM BUT™ ...
Figura 3.49 — Espectro de infravermelho da amostra Ba,L.aZrOs s (a) apds a combustdo
(b) calcinacdo a 1000 °C/8 h e sinterizagdo a 1400 °C/15 Nu..eereeeriiiiiiiieieeeeeeeee
Figura 3.50 — Espectro de infravermelho da amostra BayLagggEug0,ZrOss (a) apds a
combustio (b) calcinacdo a 1000 °C/8 h e sinterizagdo a 1400 °C/15 h....oevvevveirennennne.
Figura 3.51 — Espectro de infravermelho da amostra Ba,Lag gsEug04ZrOss (a) apds a
combustio (b) calcinacdo a 1000 °C/8 h e sinterizagc@o a 1400 °C/15 h.....cccevveevennee.
Figura 3.52 — Espectro de infravermelho da amostra Ba,Lagg,Eug0sZrOs 5 (a) apds a
combustio (b) calcinacdo a 1000 °C/8 h e sinterizag@o a 1400 °C/15 h.....cccevuvevennnnnee.

Figura 3.53 — Resposta TL das seis amostras em funcdo da dose de radiacdo gama do

Figura 3.54 — Resposta TL (nC/mg) em fun¢do da dose para as amostras A e B.............

Figura 3.55 — Resposta Tl (nC/mg) em funcdo da dose para as amostras C, D, Ee F.....
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Figura 3.56 — Espectro de emissdao do Ba,EuZrOs 5 tratada termicamente a 900 °C e
1500 PC/0 Nttt
Figura 3.57 — Espectro de emissdo para o BazLal_XZrO5’5:xEu3+ em funcdo da
concentracdo de dopantes calcinados a 800 °C/8 N......coveeviiriiiiiiiiiiiiiiiiieiceeeeeene,
Figura 3.58 — Espectro de emissdo para o BazLal_XZr05’5:xEu3+ em funcdo da
concentrac¢do de dopantes calcinados a 1000 °C/8 N.......c.cvevievereeerinieenieieieiieieee e,
Figura 3.59 — Espectro de emissdo para o BazLal_XZr05’5:xEu3+ em funcdo da
concentra¢do de dopantes e sinterizados de 1300 °C por 15 hu...cvvveveeieevciiicieieeeeee
Figura 3.60 — Espectro de emissdo para o BazLal_erOs,sszu3+ em funcdo da
concentra¢do de dopantes e sinterizados de 1350 °C por 15 hu..eveveveeivevcviicieeceeee
Figura 3.61 — Espectro de emissdo para o BazLal_erOis:xEu?’Jr em funcdo da
concentra¢do de dopantes e sinterizados de 1400 °C por 15 hu...cvvveveeeevevciiicieieeee
Figura 3.62 — Espectro de emissdo para o BazLal_eros,sszu3+ em funcdo da
concentra¢do de dopantes e sinterizados de 1500 °C por 15 h...cvcvevcveeiiiiiricieieiciereiies
Figura 3.63 — Razdo entre as intensidades *Dy—'F, e *Dy—'F, das perovskitas

Ba;LaZrOs 5 dopado com 2,4 e 8 % de Eu’* em funcdo da temperatura............ccccocou.ee.
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RESUMO

Nesta tese apresentamos resultados da preparagdo e caracterizagdo estrutural, morfoldgica e
luminescente das perovskitas Ba,Ho Tb,ZrOss (x = 0; 0,5 e 0,9) e BasLa; (Eu,ZrOs5 (x = 0;
0,02; 0,04; 0,08 e 1) obtidas pelo método de combustio. Os resultados de difragdo de raios-X
confirmaram a formacdo da fase perovskita com simetria cibica com parametro de rede entre
8,402 Ae 8,444 A, e também tragos de fases secundarias como Ho,O3, Eu,O3 e La(OH); para
todas as perovskitas em estudo. Utilizando-se o método Scherrer determinou-se que o
tamanho médio dos cristalitos estava na faixa de 34-76 nm. Medidas de &rea superficial
(BET), assim como o cdlculo de didmetro médio das particulas (Dggr) realizadas nas amostras
Ba;HoZrOs 5 logo apds a combustdo, confirmaram o tamanho de particula nanométrico (~ 60
nm) e uma area superficial igual a 14,63 mzlg. As micrografias obtidas por MEV revelaram
uma tendéncia a aglomeragdo apds a combustdo e a presenga de uma microestrutura
homogénea em relacdo aos tamanhos médios e distribuicio de grios quando submetidas a
tratamentos térmicos. Andlise de espectroscopia no infravermelho nas perovskitas
Ba;LaZrOss puro e dopado com Eu’" e sinterizada a 1400 °C/15 h revelou ainda,
surpreendentemente, a presenca de modos vibracionais dos grupos OH e O-M-O. As medidas
de termo-luminescéncia Ba,EuZrOss preparada a 900 °C/6 h revelou que esse material
apresenta uma resposta monotonica a radiacdo gama para altas doses de radiagcdo ionizante.
Através das andlises espectroscépicas do fon Eu’ foram observados os processos de
transferéncia de energia nas amostras BayLa; Eu,ZrOss. Os espectros de emissdo
apresentaram bandas caracteristicas do Eu’*, correspondentes as transicdes do estado excitado
5Do para os estados 7F0,1, 2. 3, 4. Para as amostras calcinadas observou-se um crescimento
monotodnico da intensidade de luminescéncia com o aumento do teor de Eu’*. Os espectros
das amostras sinterizadas a 1300 °C, 1350 °C e 1500 °C apresentaram uma banda intensa para
transicao 5Do—> 7F1, sugerindo a existéncia de um centro de inversdo. A amostra sinterizada a
1350 °C foi a que apresentou simetria mais alta (tipo Oy), em torno do fon Eu’*. Concluindo, o
método de combustdo utilizado mostrou-se adequado para obtencdo das perovskitas cubicas
Ba,Ho; xTbsZrOss e BayLa; EusZrOss. Os resultados de termo-luminescéncia para a
perovskita (BaEuZrOss) indicam fortemente que este material pode ser utilizado como
dosimetro de radiag@o ionizante para altas doses, e os resultados de luminescéncia indicam
que essa técnica pode ser utilizada como uma ferramenta adicional para caracterizacdo da
simetria local nessas perovskitas.

Palavras-chave: perovskita, sintese de combustao, luminescéncia, dosimetro.
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ABSTRACT

In this thesis, we present study of the preparation, structural, morphological and spectroscopic
characterization of perovskite ceramics of the type Ba,Ho; \Tb,ZrOs s (x = 0; 0,5 and 0,9) and
BasLa; Eu,ZrOss with x = 0; 0,02; 0,04; 0,08 and 1. The samples were obtained by
combustion synthesis technique and characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray (EDS), BET analysis, high resolution
luminescence spectroscopy, thermo-luminescence studies and infrared spectroscopy. The
XRD diffractograms confirmed the formation of the desired complex cubic perovskite phase,
with lattice parameter in the range 8,402 A to 8.444 A for all the samples, together with traces
of non-reacted phases of Ho,Os3;, Eu,0O3 and La(OH)s. By using Scherrer method it was
observed a crystallite size, of 34 to 76 nm. BET analyses of Ba;HoZrOs 5 sample, just after the
combustion, confirmed a nanometric (~60 nm) particle size and a superficial area of 14,63
m2/g. The SEM micrographs show a homogeneous microstructure with respect to the grain
size and size distribution together with a tendency of agglomeration just after the combustion.
The infrared absorption spectra of the pure an Eu®* doped Ba,LaZrOs s sintered at 1400 °C/15
h reveals, surprisingly, the presence of OH and O-M-O vibrations modes. The thermo-
luminescence results, obtained after gamma irradiation, reveals that Ba,EuZrOs s, prepared at
900 °C/6 h, presents a monotonic response to with high ionization gamma radiation doses.
Spectroscopic analysis of Eu*® ion was used to observe the energy transfer process in BaLa,_
Eu,ZrOss. The emission spectra presented the characteristic Eu™ bands corresponding to
transition from the 5Do excited state to the 7F0,1,2,3,4 states. The calcined samples reveal a
monotonic increase of the luminescence intensity with Eu™ content. The spectra of the
sample sintered at 1300, 1350 and 1500 °C presented an intense band for the SDO — 7F1
transition indicating that the Eu*® site has an inversion symmetry center. This result is more
evident for the sample sintered at 1350 °C, which shows the highest symmetry (Oy) for the
Eu™ jon site. In short we have studied the structural, micro-structural and optical properties
of Ba,Ho; xTbZrOss (x = 0; 0,5 e 0,9) and BasLa; \EusZrOss (x = 0; 0,02; 0,04; 0,08 e 1)
perovskites, which were obtained for the first time, synthesized by combustion method. Our
study showed that this method is suitable for the preparation of these cubic perovskites
ceramics. Additionally, the experimental results indicates that Ba,EuZrOss can be used as
new thermo-luminescent detector for ionization radiation. The luminescent spectroscopic
results indicate that this technique can be used as an additional tool for the characterization of
local symmetry in the perovskites oxide.

Keywords: perovskite, combustion synthesis, luminescence, thermo-luminecent detector.



INTRODUCAO

As perovskitas sdo uma grande familia de ceramicas cristalinas que t€ém seu nome
derivado de um mineral especifico chamado perovskita. A perovskita primitiva representada
por ABOs apresenta uma estrutura cristalina ctibica somente a elevadas temperaturas. Além
da perovskita primitiva existem as perovskitas complexas que geralmente tém uma
composicdo do tipo A;BB’Og e resultam do ordenamento dos fons B e B’ nos sitios
octaédricos da célula unitdria da perovskita primitiva.

O interesse inicial pelo estudo dos materiais ceramicos com estrutura tipo perovskita é
devido a grande variedade de propriedades e aplicacbes que elas apresentam.
Comercialmente, as perovskitas t&ém sido muito aplicadas na fabricagéo de eletrodos (Furusaki
et al., 1995), substratos para producao de filmes finos (Yadava et al., 2001) e cadinhos inertes
(Erb et al., 1996). Existem alguns estudos presentes na literatura (Erb et al, 1995) que
resultam em cadinhos de BaZrO; (perovskita simples) que foram utilizados com éxito para o
crescimento de monocristais em solucdo de REBa,Cu3;07.5 (RE=Y, Er, Dy, Pr), por nao ter
ocorrido reagdo com 0s monocristais em crescimento e nem ter alterado a sua composicao
quimica. Comprovou-se que é possivel obter cadinhos inertes do tipo perovskita cubica
simples ou perovskita cubica complexa sem que reagissem quimicamente com
supercondutores quando submetidos a tratamento térmico a altas temperaturas (Aguiar et al.,
1998), (Yadava et al., 2001). Em catalise, varios trabalhos na drea ambiental tem demonstrado
a versatilidade das perovskitas contendo o Co e Mn como metais de transi¢do (Silva, 2004).
Uma outra aplicagdo € o transistor mais fino do mundo criado pela Motorola, feito de
perovskita. Essa descoberta foi muito importante para o setor, pois garantiu a continua
reducdo do tamanho dos chips. Sendo assim, percebe-se que os materiais do tipo perovskita
estdo sendo alvos de constantes pesquisas, devido as suas intmeras propriedades elétricas,
magnéticas, Opticas, mecanicas, termoelétricas, entre outras, as quais possibilitam novas
linhas de pesquisas para esses materiais.

Nesse trabalho, sdo estudados cinco tipos de materiais pertencentes a perovskitas
duplas: Ba,HoZrOss, BaEuZrOss, BaLaZrOss, Ba,Ho;<TbiZrOss e Basla; EusZrOs:s,
sendo as duas ultimas produzidas pela primeira vez. O método de produgdo adotado para
confeccdo dessas ceramicas foi a técnica de combustdo, que tem sido investigado por parte
dos pesquisadores, nas ultimas décadas para a obtencdo de compostos como ferritas e
perovskitas simples (Costa et al., 2001), (Civera et al., 2003). Uma das vantagens desta

sintese é a sua simplicidade, o pouco tempo de duracdo entre a preparacdo de reagentes e

produto final e o baixo consumo de energia envolvido durante a sintese (Verma et al., 1999).



Uma vez produzida as ceramicas do tipo perovskita foram realizadas as caracterizagdes
estruturais e morfologicas e o estudo de suas propriedades luminescentes e termo-
luminescentes. A partir do estudo da luminescéncia, esse trabalho torna-se pioneiro na
caracterizacdo das ceramicas Ba,EuZrOss, BayHo;TbyZrOss e BasLa; EusZrOss. Ao
investigar as perovskitas Ba,EuZrOs s utilizando a termo-luminescéncia percebeu-se uma

possibilidade de ser uso como dosimetro para altas doses.

OBJETIVO GERAL

Esse trabalho teve como objetivo produzir ceramicas tipo perovskita, Ba,HoZrOs s
puro e dopado com Tb3+, Ba,EuZrOs s e Ba,L.aZrOs s puro e dopado com Eu’ pelo método de
combustido. Em seguida realizou-se a caracterizagdo estrutural, morfoldgica e o estudo de suas

propriedades luminescentes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Considerando as diversas propriedades e aplicacdes das cerdmicas tipo perovskita, este

trabalho foi desenvolvido com a finalidade de:

i) Preparar as cerdmicas BayHo;xTbxZrOs s (onde x = 0; 0,5 e 0,9) e BasLa; \Eu,ZrOs 5 (onde
x =0; 0,02; 0,04; 0,08 e 1), utilizando o método de combustio.

ii) Fazer caracterizacdo estrutural, morfoldgica e o estudo das propriedades luminescentes das

ceramicas preparadas pelo método de combustao.

iii)E estudar as propriedades termo-luminescentes das cerdmicas Ba,EuZrOss onde existe

uma possibilidade de ser usado como dosimetro para altas doses.

O intuito de dopar a cerdmica Ba,LaZrOs s com diferentes percentuais de Eu’* ¢ para
estudar as suas propriedades luminescentes. Sendo o Ba,L.aZrOs 5 a rede ou matriz hospedeira
e o Eu™ o fon ativador. Estuda-se também neste trabalho a propriedade luminescente da
ceramica BayFuZrOss Estudo esse, que ainda nao foi reportado por nenhum grupo de

pesquisa atuante nesta drea.



ORGANIZACAO DO TRABALHO

No capitulo 1, é apresentada uma breve revisdo sobre os tipos de materiais cerdmicos,
sejam tradicionais ou avancados. Sdo enfatizadas as propriedades dos materiais tipo
perovskitas, pertencente a familia Ba,TRZrOss (TR= terra rara) que sdo os materiais
estudados nessa tese e é discutido o método de combustdo com os quais sdo produzida as
amostras. Apresenta-se também, resultados de diversas perovskitas estudadas até o momento.
E foi feita uma breve revisao sobre a conformacao cerdmica e a sinterizagao.

No capitulo 2, é feita uma descri¢do do procedimento experimental de preparacdo de
todas as perovskitas em estudo, assim como as técnicas de caracterizagdo utilizadas nesse
trabalho.

No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos através
das técnicas de caracterizagdo estrutural, morfoldgica e luminescente das cerdmicas tipo
perovskita produzidas pelo método de combustio.

E finalmente, no capitulo 4, apresenta-se a conclusdo do trabalho e as perspectivas de

continuidade.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos sdo materiais inorganicos, ndo metdlicos, formados por
elementos metdlicos e ndo metdlicos, ligados quimicamente entre si fundamentalmente por
ligacdes iOnicas e/ou covalentes. Como exemplos destes materiais podem ser citados os
carbetos (carbeto de silicio - SiC), os nitretos (nitreto de silicio - SizNy), 6xidos (alumina -
AlO3), silicatos (silicato de zirconio - ZrSiOy), etc (Smith, 1998); (Kingery et al., 1976);
(Barsoum, 1997).

Os materiais ceramicos apresentam, de um modo geral, duas propriedades que diferem
bastante das outras classes de materiais, sua alta temperatura de fusdo e sua elevada dureza e
fragilidade. Essas propriedades sdo uma conseqiiéncia direta da natureza das ligacdes
quimicas primadrias de cardter idnico-covalente estabelecidas entre os dtomos que constituem
os materiais ceramicos. Por serem bastante fortes e direcionais, essas ligacdes quimicas
requerem temperaturas elevadas para serem rompidas e dificultam o deslocamento relativo
entre atomos vizinhos, reduzindo drasticamente sua capacidade de deformacdo plastica

(Ohring, 1992).

1.1.1 Ceramica tradicional

Os materiais cerdmicos sio, geralmente, divididos em dois grandes grupos, os
cerdmicos tradicionais e os ceramicos avangados (Smith, 1998), (Kingery, 1976), (Barsoum,
1997).

As ceramicas tradicionais envolvem processos de transformagdo que exigem pouco
controle dos seus pardmetros operacionais, utilizando-se, quase sempre, matéria-prima
natural.

Normalmente, as ceramicas tradicionais s3o obtida a partir de trs componentes
basicos, a argila (silicato de aluminio hidratado (Al,03.Si0,.H,O) com aditivos) a silica
(§10,) e o feldspato (K;O.Al,0;.6510;). As telhas, tijolos, a porcelana, louga sanitdria e

moldes cerdmicos sdo exemplos de aplicacio deste grupo de materiais.



1.1.2 Ceramica avancada

Popper (Devezas, 1983) considera que o nascimento dos materiais cerdmicos
especiais, ocorreu no verdo do ano de 1959 com a realizacdo do “First Special Ceramics
Symposium”. Este simpdsio veio coroar quase meia década de esforcos efetuados pela British
Ceramics Research Association, no desenvolvimento de dois projetos contratados pelo
governo britanico, o “New Electrical Ceramics” e o “ New High - Temperature Materials”.

Ao contrdrio dos materiais ceramicos tradicionais, os materiais cerdmicos avangados
resultam de processos de transformacio altamente controlados de matérias-primas sintéticas.
Tais materiais sdo empregados em indistrias com alta tecnologia, como a nuclear, a
aeroespacial e a eletronica (Callister, 2002).

As matérias-primas (6xidos, nitretos, carbonetos e boretos) utilizadas na obtencdo de
ceramicas avangadas nas dreas de alta tecnologia apresentam-se na forma de pds-ceramicos
que sdo obtidos sinteticamente visando o controle da pureza do material, da morfologia e do
tamanho das particulas. Estes controles sdo obtidos através de tratamento especifico,
conferindo-lhe um alto desempenho, que encarecem o produto final (Ohring, 1992). Devido a
existéncia de planos de deslizamento independentes, ligagdes idnicas e/ou covalentes e ordem
a longa distancia, as cerdmicas sdao materiais duros e fridgeis com pouca tenacidade e
ductilidade. A auséncia de elétrons livres torna-os bons isolantes térmicos e elétricos. Tém,
geralmente, temperaturas de fusdo bastante elevada e grande estabilidade quimica, o que lhes
confere uma boa resisténcia a corrosdo (Smith, 1998), (Kingery, 1976), (Barsoum, 1997),
(Padilha, 1997).

As cerimicas avancgadas também sdo conhecidas por outros termos: ceramicas novas,
especiais, modernas, cerimicas para engenharia, entre outros (Ichinose et al., 1997). Estas
ceramicas sao importantes em uma série de aplicagdes, principalmente naquelas que exigem
materiais com alto ponto de fusdo, boa resisténcia mecanica em altas temperaturas e alta
resisténcia a abrasdo e a lixiviagcdo, além de apresentar interessantes propriedades elétricas e
magnéticas (German, 1994).

A diferenca entre as cerdmicas tradicionais e avangadas é, basicamente, a maior
exigéncia para as segundas no que diz respeito a conformidade do produto (especificacio) e
confiabilidade em relacdo a probabilidade de ele falhar num determinado periodo de tempo,

além do desempenho.



1.2 Terras Raras

Sao considerados terras raras (TR) segundo a comissdo de Nomenclatura da [TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) (IUPAC, 1960) os elementos escandio
(Z = 21), itrio (Z = 39) e a série do lantinio, que varia do lantanio (Z = 57) ao lutécio (Z =
71). O termo terra rara provém da dificuldade de separacdo destes elementos dos outros
minerais quando estes sdo encontrados na natureza. Devido a isto somente na década de 50,
do século passado, foi dominada a técnica de separagdo desses elementos de forma a obter-los
suficientemente puros.

Os elementos lantanideos (Ln) tém em comum a estrutura do gis nobre, xenonio (Xe)
- [1s% 287 2p6 3s° 3p6 3d' 4¢° 4p6 44" 57 5p6], opticamente inativa. Possui também a camada
4f, que € preenchida sucessivamente, a medida que o nimero atdmico aumenta, obtendo-se a
configuracio eletronica (Xe) 4f" 5d" 65 (onde 0 < n < 14). Com a camada 4f incompleta,
existe um nimero de niveis que podem ser ocupados a partir da excitagdo dptica.

Do ponto de vista Optico a caracteristica mais importante dos elementos terras raras,
com excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, é que eles apresentam a camada 4f
incompleta.

A blindagem dos elétrons 4f (internos) pelos elétrons dos orbitais 5s e Sp (externos),
faz com que os niveis eletronicos 4f sejam apenas ligeiramente afetados pelo campo
cristalino. Como conseqii€éncia de possuirem a camada 4f incompleta, os fons terras raras
apresentam grande nimero de niveis de energia podendo gerar banda de emissdo desde o
infravermelho até o ultravioleta, dependendo da matriz que estido sendo incorporados (Steckl
& Zavada, 1999).

Os elementos terras raras podem apresentar estados de oxidacdo +3, +2 e +4. Os
estados de oxidagdo +2 e +3 apresentam semelhancas, porque os ifons possuem a mesma
configuracdo eletronica e sua camada incompleta é 4f. As terras raras que apresentam estado
de oxidagdo +3 t€m como caracteristica fons relativamente grandes, com raios de
aproximadamente 1 A. O nimero de coordenacdo varia de 6 a 12, sendo predominante o
numero oito (Steckl & Zavada, 1999).

Algumas terras raras apresentam fluorescéncia na regido do visivel (Sm™*, Eu**, Eu™,
e Tb™"). Dentre estas o Tb** apresenta emissdao mais intensa na regido do verde, o Eu’ na
regido do azul e o Eu’* na regido do vermelho. Com certeza é o fon Eu’* 0 mais bem estudado
dentre os fons das terras raras no que se refere a espectroscopia de emissdo. O elemento

eurdpio € representado na tabela periddica com o simbolo Eu, seu nimero atdomico € 63 e ele



apresenta a seguinte configuracdo eletronica: [Xe] 6s” 4f” ou 1s* 25’ 2p6 3s? ?ap6 3d" 45> 4p6
44" 557 5p° 6s° 4f”.

1.2.1 Luminescéncia nas terras raras

A luminescéncia € classificada de acordo com os seguintes modos de excitagdo: foto-
luminescéncia, catodo-luminescéncia, eletro-luminescéncia, termo-luminescéncia, tribo-
luminescéncia e quimi-luminescéncia. A termo-luminescéncia ndo se refere a excitagdo
térmica, mais sim a estimulacdo térmica de emissdo luminescéncia a qual foi excitado por
outro meio. Nesse trabalho serdo estudadas apenas as propriedades termo-luminescentes e
foto-luminescentes das amostras preparadas.

N

Alguns materiais, quando aquecidos, apds serem expostos a radiagdo ionizante,
apresentam a propriedade de emitir luz. Este fend6meno € conhecido como termo-
luminescéncia (TL), e o material que apresenta esta caracteristica é denominado material
termo-luminescente.

O fendmeno da termo-luminescéncia ja é conhecido hd bastante tempo. Robert Boyle
em 1663 observou a emissdo de luz no diamante quando este foi aquecido no escuro
(Scharmann, 1981). A partir de entdo varios estudiosos comecaram a trabalhar com este
fendmeno. Marie Curie em 1904 observou que as propriedades termo-luminescentes dos
cristais podiam ser restauradas expondo-os a radiacdo do radio (McKeever, 1985). Entre 1930
e 1945, Urbach executou trabalhos experimentais e teéricos com termo-luminescé€ncia
(Scharmann, 1981) e em 1945 Randall e Wilkins (Randall e Wilkins, 1945 a, b, ¢)
desenvolveram o primeiro modelo que permitiu cédlculos quantitativos da cinética termo-
luminescente. Em seguida, foram desenvolvidos outros modelos espelhando-se no de Randall
e Wilkins, na tentativa de aprimorar a teoria aos resultados experimentais, como por exemplo,
o modelo de competi¢do de armadilhas (Mayhugh, 1968).

A aplicagdo mais estudada da termo-luminescéncia (TL) €, sem ddvida, no que se
refere ao seu uso na dosimetria das radiagdes, a qual se expande nas dreas de saude, ciéncias
biomédicas, protecdo radioldgica e datagdo geoldgica e arqueoldgica. Interessantes mas, ainda
ndo suficientemente desenvolvidas, sdo as aplicagdes nas ci€ncias forenses, na identificacio
de falsificagdes de ceramicas, vidros e outros materiais que possuam componentes que
permitam a medida da TL.

A datagdo geoldgica, isto é, determinagdo da idade de amostras geoldgicas foi sugerida
por Daniels, que partiu da premissa que a TL natural das rochas é diretamente proporcional a

radioatividade do uranio, tdrio e potdssio presentes no material (McKeever et al., 1995).



Kennedy & Knopff, em 1960 descobriu a termo-luminescéncia natural de ceramicas
antigas ao qual possibilitou a aplica¢do da termo-luminescéncia para a determinacio da idade
de materiais e pegas. Através desta descoberta possibilitou o desenvolvimento imediato da
termo-luminescéncia como um meio de datagcdo arqueoldgica (McKeever et al., 1995).

Em 1940, iniciou-se a pesquisa sobre a termo-luminescéncia aplicada a dosimetria das
radiagcdes ionizantes (Bull, 1986).

A dosimetria termo-luminescente € utilizada no controle da radiacdo ambiental,
clinica, pessoal, de acidentes com materiais radioativos e na dosimetria de doses altas.

e A dosimetria ambiental se aplica nos arredores das instala¢des radioativas e nucleares,
de modo a monitorar a liberagdo de gases e efluentes radioativos dessas instalacdes.
Monitorando a dose de radiag@o recebida pela populagdo que reside ou trabalha préximo a
instalag@o.

¢ A dosimetria clinica € empregada no controle das doses derivadas de praticas médicas
durante o diagndstico (radiologia) ou a terapia (radioterapia) (Kron, 1994). As doses
envolvidas vdo desde mGy a 10" Gy em radiologia e até 10 Gy na radioterapia.

® A dosimetria pessoal monitoriza a dose de radiagcdo recebida pelo trabalhador durante
exposicao ocupacional de rotina. O intervalo de dose de interesse € de 10°a 10" Sv.

e Na dosimetria de acidentes sdo utilizados materiais naturais disponiveis no local do
acidente, para a determinacdo da dose no momento do acidente. Dentre os dosimetros
naturais estdo o quartzo, o feldspato, e a alumina, encontrados em tijolos, telha, porcelanas e
ceramicas, e a hidroxiapatita extraida de ossos e dentes, o CaCO3 encontrado em casca de
ovos e conchas, o actcar, encontrado em qualquer residéncia, etc.

e Na dosimetria de doses altas (102—108 Gy) sdo medidas efetuadas em condigcdes
extremas, derivadas das aplicacdes industriais da radiacdo tais como a esterilizacdo de
material cirdrgico, irradiacdo de alimentos, cura de tintas e vernizes e polimerizagao, etc.

As caracteristicas das propriedades luminescentes sdo obtidas adicionando-se um ion
ativador em pequenas quantidades a uma matriz hospedeira. Ou seja, um material
luminescente requer uma matriz de estrutura cristalina contendo um fon ativador, que é
geralmente um metal de transicdo ou um fon de terra rara. Esse fon ativador quando
adicionado na matriz se comporta como um elemento estranho que ao ser excitado induz a
luminescéncia.

Utilizando o diagrama de coordenadas configuracionais (Fig. 1.1), pode-se entender o
processo de luminescéncia. Inicialmente o fon ativador, por exemplo, Eu’* ¢ excitado do seu

estado fundamental (A) para um nivel de mais alta energia (B). Parte dessa energia é perdida



para a matriz na forma de calor, e o {on ativador relaxa para um estado de mais baixa energia

(C). Em seguida ele volta ao estado fundamental (A), emitindo sua energia na forma de luz.

\
A |
\ Estado excitade
=
L ~
-G .
!IL \:_..; h_;._ BEMISSA0
;Fgllfstadn fundamental
{ |
]’Eq

Distancia Interatdmica

Figura 1.1 - Diagrama de coordenadas configuracionais:
representacdo qualitativa da luminescéncia de um
Iuminéfero (Issler & Torardi, 1995)

Os materiais luminescentes sdo utilizados em diversas aplicagdes incluindo,
mostradores de TV, monitores de computadores, osciloscopios, telas de radar e mostradores
em microscopios eletronicos. Ainda sdo aplicados como cintilagdo e intensificadores de raios-
X, por exemplo, em monitores de deteccdo de raios-X utilizados na medicina.

Lumindforos sdo materiais que emitem luz como resultado de uma absorcao de energia.
Séo soélidos inorganicos ou compostos moleculares que consistem de uma matriz hospedeira
dopada com ions ativadores. Neste trabalho, a matriz hospedeira € a perovskita Ba;,LaZrOs s e
o fon ativador é o Eu3+, portanto a luminescéncia da perovskita, BasLa; xEusZrOss, foi

analisada em fun¢do da concentrag@o do fon ativador, x= 0,02, 0,04, 0,08 e 1 mol de Eu’* nos

solidos inorganicos.
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A Fig. 1.2 mostra o diagrama de energia para o ion Eu™, onde as transi¢cdes mais
freqiientes apresentadas no espectro de emissdo sdo as transicoes *Dy— "Fj (onde =0, 1, 2, 3
e 4), sendo que as transicdes onde J = 2, 4 e 6, sdo permitidas por dipolo elétricoeJ=1,3¢e 5
sao transicdes de cardter de dipolo magnético. As transicoes *Dy— Fy (onde J = 0), sdo
proibidas tanto por dipolo elétrico quanto dipolo magnético, apresentando baixa intensidade e

ocorrendo por dipolo elétrico forgado (Teotdnio, 2004).

5
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Figura 1.2 — Diagrama de niveis de energia do fon
Eu™*

Segundo a regra de selegdo, a transicio “Dy— 'Fy é proibida tanto por dipolo elétrico
quanto por dipolo magnético. Este nivel de energia é considerado ndo degenerado, podendo
fornecer informacdes sobre o campo ligante do fon Eu’ *, particularmente nas simetrias Cpy, C,
e C; (Teotdnio, 2004).

A transicdo Dy— F segundo a regra de selecdo de componentes (2J+1) pode ser

desdobrada em até trés componentes. Por ser permitida por dipolo magnético, sua intensidade
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ndo sofre influéncia da mudanca do campo cristalino e por esta razdo € utilizada como
referéncia (Brito, 1988).

Por outro lado a transi¢do 5Do—> 7F2, permitida por dipolo elétrico, é considerada
hipersensivel, pois depende fortemente do campo cristalino ao redor do fon Eu’*. Esta
transicdo pode se desdobrar em até cinco componentes segundo a regra de selecdo (2J+1).
Geralmente compostos que contém o ion Eu’* esta costuma ser a transicao dominante fazendo
com que estes compostos apresentem emissdo vermelha (Teotdnio, 2004).

Quando os espectros de emissdo apresentam desdobramentos maiores que (2J+1)
componentes, € possivel concluir que o composto apresenta mais de um sitio de simetria ou
contém impurezas (Teotdnio, 2004).

Quando um {fon lantanideo se encontra num ambiente quimico, os niveis de energia de
J desdobram-se de acordo com a simetria da vizinhanca ao redor do fon. Isto significa que o
campo ligante nos fons lantanideos atua quebrando a degenerescéncia contida no nimero
quantica J. Esse é o conhecido efeito Stark, que depende da simetria ao redor do fon. O
nimero maximo dos niveis de energia oriundos dos desdobramentos Stark, com J inteiro, em
diferentes sistemas e grupos pontuais é apresentado na Tabela 1.1 (Sigoli, 2001).

Estabelecendo-se uma relacdo entre as intensidades das bandas 5D0—> 7F2 e’ Do— 7F1 na
emissdo do sistema € possivel determinar o ambiente quimico em que o ion Eu’* estd
associado, bem como a simetria existente (Ribeiro, 2004).

A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissdo do eurépio pode ser

inferida pela razdo entre as intensidades das transicoes 5D0—> 7F2 e’ Do— F 1 (M12).

5 7
. D, =" F,
127 5 7
Do - Fl
A transi¢do Dy— 'F; é tomada como referéncia porque é fracamente afetada pelo
campo ligante, uma vez que tem carater de dipolo-magnético. Geralmente verifica-se nos

3 . A . .
compostos de Eu™ que quanto maior o pardmetro mj, menor € a simetria do composto

(Reisfeld, 1987).
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Tabela 1.1 — Nimero de niveis Stark segundo valores de J inteiros para diferentes sistemas
e grupos de simetria

J
Simetria 0 1 2 3 4 5 6
Icosaédro 1 1 1 2 2 3 4
Cibico” 1 1 2 3 4 4 6
Hexagonal” 1 2 3 5 6 7 9
Pentagonal® 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal’ 1 2 4 5 7 8 10
Baixa® 1 3 5 7 9 11 13
Oy, O, Ty, Ty, T

b Dgh, De, Ceys Con» Cs, D3p, Csp, D3g, D3, Csy, Sg, C3
ZDSh’ Csp, Csy, Cs, Ds

Dan, Dy, Cap, C4, Dog, S4
¢ Dyp, D3, Gy, G, G, Cs, S5, G

1.3 As perovskitas

As perovskitas sdo de alto valor tecnoldgico porque possuem uma grande flexibilidade
quanto aos seus parimetros de rede permitindo vérias aplicagdes como, cadinhos para cresci-
mento de monocristais de supercondutores ceramicos de alta temperatura, substrato para
produgdo de filmes finos, materiais para tecnologia de laser, aplicacdes espaciais, na drea de
energia nuclear, etc (Fratello et al., 1996), (Brandle & Fratello, 1990). As perovskitas cubicas

podem ser simples ou complexas.

1.3.1 Perovskita cubica simples

A perovskita cubica simples foi primeiro descoberto em 1930 pelo gedlogo Gustav
Rose (Lima, 2002), que para homenagear o mineralogista Count Lev Alekservich Von
Peroski o denominou de perovskita.

Apesar da descoberta deste material ter ocorrido em 1930, somente nas décadas de
1950 e 1960 (Galasso et al., 1969), (Galasso et al., 1961) € que comecaram a divulgar a maior
parte dos compostos com férmula geral ABOj3 por identificarem um vasto grupo de materiais
que possuem estrutura cubica, tipica da perovskita ou pequena distor¢do dessa estrutura
(Brandle & Fratello, 1990). O primeiro arranjo atdmico da estrutura ABOj; foi estabelecido

pela primeira vez na perovskita mineral chamada de titanato de célcio (CaTiO;). Acreditava-
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se que a célula unitdria deste material poderia ser representada por ions de célcio nos vértices
de um cubo, com dtomos de titanio localizado no seu centro, e fons de oxigénio centrados nas
faces. Certo tempo depois se descobriu que o CaTiO; ndo possuia estrutura cibica e sim
ortorrombica. Com o passar dos anos constatou-se que poucas perovskitas possuem estrutura
cubica simples a temperatura ambiente, esta caracteristica geralmente é encontrada a elevadas
temperaturas (Galasso, 1969).

A estrutura das perovskitas simples, mostrada na Fig. 1.3, envolve trés fons com a
forma geral ABO3z em uma célula unitaria cibica. Os fons A e B sdo cations metalicos e o fon
O € um anion ndo-metélico. O cation A representa o maior ion e localiza-se no centro do cubo
ocupando o sitio com nimero de coordenagdo 12. O cation B € localizado nos oito vértices do
cubo e se situa no sitio octaédrico com niimero de coordenagdo 6. Os anions O localizam-se
no centro das arestas (Fratello e al., 1996). Assim, o cition A normalmente é um pouco

maior do que o cition B. Para que todos os 4tomos tenham contato, Ry + R deve ser igual a

/2 Rg + Ro, onde Ry, R € Rg sdo, respectivamente, os raios idnicos dos fons A, B e O.

Goldschmidt (Goldschmidt & Oslo, 1926) mostrou que a perovskita ctbica é estivel somente

se o fator de tolerancia t, definido como Rx + Ro =t v2 (Rg+Rp), estd dentro de uma faixa
aproximada de 0,8 < t < 0,9. Para perovskitas distorcidas, formadas por redes romboédricas,
ortorrombicas e tetragonais a faixa é um pouco maior. Porém, a literatura a este respeito é

conflitante, e, portanto é dificil achar um s6 critério para tais estruturas.

(i

Figura 1.3 - Diagrama da estrutura
cristalina da perovskita simples ABO3
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O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por sua impressionante
variedade de propriedades uteis (eletrdnicas, magnéticas, Opticas e cataliticas). As
propriedades dielétricas de materiais ceramicos t€ém uma importincia crescente com a
expansdo do campo da eletronica, como por exemplo, na fabricacdo de sensores de
temperatura. Atualmente as perovskitas que possuem manganés em sua estrutura estdo sendo
bastante estudadas devido, suas propriedades magnéticas exdticas, tornando-o um excelente
candidato para a producéo de dispositivos eletronicos (Raychaudhuri et al., 1999), (Castro et
al., 2004). As perovskitas possuem aplicacdes em diversas areas. Uma das mais relevantes
atualmente é a catdlise, onde varios trabalhos na area ambiental tém demonstrado a
versatilidade das perovskitas contendo os metais de transi¢do cobalto (Co) e manganés (Mn)
(Cimino et al., 2002).

Nos tltimos cinco anos um novo campo foi aberto as perovskitas, onde se desenvolveu
novos materiais fosforescentes, que podem ser ativados na faixa do ultravioleta distante
(3000-4200 A) ou na de radiagdo azul. Um exemplo é a perovskita aluminato de eurpio
(EuAlO3) que apresenta uma estrutura ortorrombica, (Hirata et al., 2005) e revela
propriedades luminescentes nio usuais, o qual faz com que seja possivelmente aplicado em
lampadas de estado sdlido.

As perovskitas do tipo cromito de lantanio (LaCrOs;) sdo materiais que t€ém recebido
particular atencdo para aplicacdes como interconector em células a combustivel de eletrolitos
solidos (SOFC), por apresentar propriedades tnicas, tais como boa compatibilidade quimica
com outros componentes, boa condutividade elétrica e estabilidade no ambiente das células a
combustivel (Minh, 1993). Uma outra grande 4rea que as perovskitas ganham espago € no
campo de sensores de gases. Materiais como LaFeO; (Lantto et al., 2004), SmFeO3, LaCoOs3,
La; «SryCoO3 (Berger et al, 2004) tem sido estudados com este proposito, devido a seus altos

niveis de condutividade i6nica e eletrOnica.

1.3.2 Perovskitas ctbicas complexas

As perovskitas complexas possuem como férmulas mais comuns A;BB’Og ou
A3B,B’Og e resultam do ordenamento dos ions B e B’ nos sitios octaédricos da célula unitaria
da perovskita primitiva. Devido ao aumento da complexidade da célula unitdria, nesses
sistemas, € possivel produzir uma vasta quantidade de materiais que apresentam uma
progressdo continua do parametro de rede (Brandle & Fratello, 1990).

A presenca significativa das linhas de reflexdo da superestrutura de A;BB’Og, (311),

(333) revela que € uma perovskita ordenada (Fig. 1.4). A presenca dessa superestrutura é
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devido ao ordenamento regular dos cédtions B e B’ no sitio octaédrico da cela unitaria
primitiva ABO;. Esse ordenamento tem uma maior probabilidade de acontecer quando
existem pequenas diferencas nos raios iOnicos e nas cargas elétricas dos cdtions B e B’
(Brandle & Fratello, 1990). Esse ordenamento se observa melhor, por exemplo, por difraciao
de raios-X, quando as diferengas na secdo de choque de espalhamento sdo as maiores
possiveis (Fu & Ijodo, 1997). A presenca desses picos de difracdo comprova a formacdo de
uma estrutura perovskita cubica complexa ordenada, onde seu pardmetro de rede é o dobro do

valor de uma perovskita com célula unitaria primitiva ABOs.

Figura 1.4 - Diagrama da estrutura cristalina da perovskita
ctibica complexa ordenada A,BB’ (/¢

1.3.3 As perovskitas da familia Ba,TRZrOs 5

Essa familia de 6xidos ceramicos tipo perovskitas complexas foram descobertas pelo
grupo de pesquisadores indiano pertencente ao Regional Research Laboratory (CSIR), em
Trivandrum, India. Os 6xidos pertencentes a esta familia sdo Ba,PrZrOsy, Ba,NdZrOs.,
Ba;SmZrOs., BayGdZrOsy (Koshy et al., 1995), Ba,CeZrOss, Ba;YbZrOss (Jose et al.,
1997), Ba;YZrOs s (Jose et al., 1999 b), Ba,HoZrOss (Jose et al., 2002 a), (Barros, 2003),
Ba,EuZrOs s (Jose et al., 2000 a), (Jose et al., 2006) e Ba,L.aZrOs s (Jose et al., 1997), (Jose et
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al., 1999 a). O objetivo principal desses pesquisadores foi testar essas perovskitas cubicas
complexas para uma provavel aplicagdo na forma de substratos para filmes finos
supercondutores (Jose et al., 1999 a). Essas perovskitas foram produzidas através da reag@o de
estado solido. Técnica que consiste em misturar os reagentes em suas razdes estequiométricas
até formar um p6é homogéneo o qual € levado ao tratamento térmico onde é aquecido a
elevadas temperaturas, superiores a 1200°C para se obter o material desejado, ou seja, fase
unica. Embora este seja 0 método mais comum de preparacdo e o mais usado industrialmente,
devido ao baixo custo e a possibilidade de produgdo de pds em larga escala, ele possui
algumas desvantagens inerentes tais como (Fu & Lin, 2002): controle composicional pobre;
ndo homogeneidade quimica e tamanho de particula ndo homogéneo. Nesses trabalhos foram
estudadas diversas propriedades das cerdmicas em questdo, principalmente, propriedades
estruturais. Também foram realizadas medidas de constante dielétrica (Jose et al., 2003) e
ensaios de estabilidade quimica com materiais supercondutores como o Bi (2223) e YBCO
(Jose et al., 1999 a), (Jose et al., 2002 a).

Através de vdrias pesquisas, observou-se também, que os pesquisadores indianos
pertencente ao instituto Regional Research Laboratory (CSIR) desenvolveram outra técnica
de preparacdo de cerdmicas, ao qual buscavam um tratamento térmico com menor tempo e
temperatura. Entdo, comecaram uma série de trabalhos (Jose et al., 1999 b), (Jose et al., 2000
a), (Jose et al., 2000 b), (Jose et al., 2002 b) onde obtiveram as mesmas perovskitas utilizando
o método de combustio modificado. Essa técnica proporcionou a obtencdo de pds de
tamanhos nanométricos. Esses trabalhos foram publicados em diversas revistas cientificas
entre os anos de 1997 e 2006 onde descreveram a mesma linha de caracteriza¢des para todas
as ceramicas. Os produtos sélidos de combustio obtidos foram caracterizados estruturalmente
por difracdo de raios-X, fazendo também caracterizacdo morfoldgica através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). Analisou-se
também os produtos sélidos através da andlise térmica diferencial (DTA), anélise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e determinacdo de area
superficial (BET). Os resultados mostrados nesses experimentos sdo aparentemente muito
interessantes, visto que as cerdmicas obtidas apresentam propriedades extraordindrias, tanto
estruturais quanto morfologicas. Através do difratograma da cerdmica Ba;LaZrOs:s,
apresentado na Fig. 1.5, pode-se observar um padrdo de difracdo de uma estrutura tipica de
uma perovskita cdbica complexa ordenada, inclusive os picos impares (111 e 311)
carcteristicos da superestrutura, quando submetida a um tratamento térmico de 1375 °C por 6
h. Através da andlise de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) (Fig. 1.6), observou-se

particulas nanométricas com tamanho médio entre 50 nm-100 nm. O que é mais interessante
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neste estudo € o fato de que os pds resultantes da combustdo ja mostra uma fase tnica tipica
da perovskita, sem necessitar da calcinacdo, ou seja, tratamento térmico posterior. Logo apos,
no préximo tépico, serd mostrado que para nenhum outro material isso € possivel, pois
necessitasse de um tratamento térmico de calcinacdo além da sinterizagdo para obter uma fase

dnica do material em estudo.
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Figura 1.5 — Difratometria de difracdo de raios-X do Ba;LaZrOs s
sinterizado a 1375°C por 6h (Jose et al., 2000 b)

Figura 1.6 — Micrografia TEM do Ba,LaZrOs s produzido pelo método
de combustdo (Jose et al., 2000 b)
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1.4 O método de combustio

Em virtude das desvantagens encontradas na sintese por reacdo do estado sélido
(anteriormente citadas) outros métodos t€m sido desenvolvidos com o objetivo de melhorar as
propriedades das ceramicas. Um bom exemplo € o método de co-precipitacdo, o qual melhora
a reatividade dos componentes, mas também tem desvantagens, pois a precipitacio
incompleta resulta numa alteracdo da estequiometria, e a homogeneidade quimica ndo pode
ser rapidamente atingida devido as diferencas na solubilidade ou complexagdo entre as varias
espécies quimicas (Zhang et al., 2004).

Entre os varios métodos de sintese, a reacdo de combustdo (CS) também chamada
sintese de auto-propagacdo em alta temperatura (Self-propagating high temperature synthesis
- SHS) € uma técnica que abre novas perspectivas no processamento de materiais avangados,
tais como ceramicas, compdsitos ceramicos e intermetdlicos. Destaca-se como um método
alternativo e bastante promissor por resultar em pés ultrafinos (tamanho médio de cristalito
<100 nm), com elevada drea superficial, boa homogeneidade quimica e tamanho de particulas
de ordem nanométrica (Purohit, 2000), (Setz et al., 2005), (Costa, 2002).

Esse método ndo convencional foi primeiro anunciado em 1967, na ex-Unido
Soviética, por Merzhanov e seus colaboradores, mas s6 se tornou mundialmente conhecido no
inicio dos anos 70 do século passado, (Moore & Feng, 1995). A principal caracteristica do
processo € que o calor necessdrio para conduzir a reacao € fornecido pela propria reagéo.

Os nitratos metalicos s@o os sais mais utilizados na sintese de combustido por serem
soliveis em d4gua, e por apresentarem em geral, baixas temperaturas de decomposicio,
garantindo uma boa homogeneidade da solugéo.

A sintese parte de uma mistura de reagentes oxidantes (nitratos, sulfatos, carbonatos,
entre outros), um combustivel organico (uréia, carboidrazina, hidrazina maleica, etc), que age
como agente redutor, e um agente complexante. Dependendo do material, também € usado o
hidréxido de amdnia (NH4OH) para ajustar o pH da solugdo. A solucdo € aquecida até a
ebuli¢do seguida de auto-ignicdo, ocorrendo uma reacdo ripida e auto-sustentdvel. Durante a
reacdo, uma grande quantidade de produtos gasosos ¢é liberada, com formacdo de chamas. A
técnica utiliza uma reagdo quimica muito rdpida e exotérmica para formar o material. Por
outro lado o mecanismo do processo em termos das reacdes envolvidas € bastante complexo.
Além disso, comprovou-se que as propriedades dos Oxidos resultantes, como estrutura,
tamanho de cristalito, drea superficial, aglomeracdo, etc, dependem fortemente dos
parametros adaptados durante o processo (Mckittrick et al, 1999). Apesar de diversas

pesquisas em torno desse método, pode-se perceber que os pesquisadores sO se concentraram
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em obter as propriedades do produto final, sem levar em consideracdo os mecanismos que 0s
envolve, sendo assim, o mecanismo da sintese de combustdo ainda ndo € totalmente
entendido, provavelmente devido ao curto tempo de sintese e ao elevado nimero de
parametros que envolvem esse processo. Vdrias teorias sobre o mecanismo tém sido
estudadas, mas estudos recentes verificaram que a sintese de combustdo é um processo
complexo que ndo pode ser descrito a partir de uma tnica reagdo (Biamino & Badini, 2004),
(Souza et al., 1999), (Fumo et al., 1996).

Os combustiveis que podem ser utilizados na sintese de combustio sdo: uréia
(CO(NH,),) com uma valéncia calculada de 6, pois os elementos C e H sdo considerados
como elementos redutores, apresentado valéncias 4™ e 1%, o elemento oxigénio é considerado
um oxidante com a valéncia 2" e o nitrogénio € considerado com valéncia zero. Carboidrazida
(CO(N,H3),) com valéncia 8", tetraformol triazina — TFTA (C4H;6NO,) com valéncia 28,
hidrazina maleica (C4H;N,0,) com valéncia 16", 4cido oxdlico de dihidrazida ODH
(C,HgN4O») com valéncia 107, dcido citrico (HOOC(OH)C(CH,COOH),) com valéncia 18" e
alanina (C3H;NO») com valéncia 15%. A escolha do combustivel depende do material e das
propriedades de interesse.

Para a maioria dos propdsitos, como por exemplo, as ferritas (estrutura tipo espinélio)
a uréia tem sido utilizada com grande €xito, resultando em uma série de trabalhos publicados
nos dltimos anos. O mais interessante nesses materiais € que se consegue obter uma fase tnica
da estrutura cristalina do espinélio sem qualquer presenca de fase secunddria, ou seja, ndo
ocorre a segregacdo do material e a estequiometria é atingida corretamente (Verma et al.,
2000 a), (Verma et al., 2000 b), (Verma et al., 1999).

Virios pesquisadores estudando seus materiais com base no método de combustio
observaram que a razdo molar uréia-citions ideal era diferente para cada sistema. Esses
estudos sdo interessantes, ja que o combustivel € a fonte de calor do sistema, ou seja, incide
diretamente no tempo de reagdo da chama da combustdo. Esse ajuste combustivel-metal nos
permite ter uma idéia de tempo que durard a chama, e por tanto, do seu efeito na formagao da
fase requerida e no teor de aglomeracdo. Baseando-se no trabalho reportado por Costa (Costa
et al., 2001), a quantidade de gases (CO,, N,;) eliminados na reacdo € diretamente
proporcional a quantidade de combustivel que é adicionada, sendo assim, quanto maior a
razdo molar uréia-citions, mais gases serdo eliminados, resultando nas seguintes
caracteristicas: elevado teor de porosidade, aumento na drea superficial e menor aglomeracao
entre as particulas. Essas caracteristicas tornam-se interessante na drea de sensores de gas.

A base da técnica de sintese através da reagdo de combustdo deriva dos conceitos

termodindmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos (Fumo et al., 1997).
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Com o intuito de calcular a composicdo estequiométrica da mistura, Jain e
colaboradores em 1981 (Jain ef al., 1981) sugeriram um método que consiste em estabelecer
um balanco das valéncias dos elementos presentes como oxidantes e redutores.

As valéncias consideradas sdo aquelas apresentadas pelos elementos dos produtos da
reacdo de combustido, que sdo: o CO,;, H,O, N,. Portanto, os elementos C e H sdo
considerados como elementos redutores, apresentado valéncias 4" e 1%, o elemento oxigénio €
considerado um oxidante com a valéncia 2" e o nitrogénio é considerado com valéncia zero.

A extrapolag@o deste conceito para as sinteses de combustido de 6xidos cerdmicos por
meio de metais como La e Mn (ou qualquer outro metal) também podem ser considerados
como elementos redutores, utilizando-se as valéncias dos seus 6xidos, isto é, 3" e 2% (Civela et
al., 2003).

Segundo o método proposto por Jain et al. (Jain et al, 1981), é possivel calcular o
coeficiente estequiométrico elementar, ¢., como a razdo entre o total das valéncias dos

oxidantes (nitratos) e o total das valéncias do combustivel, como mostra a razao logo abaixo,

¥ Coeficiente dos elementos oxidantes na formula especifica x valéncia

Q=

(-1) X Coeficiente dos elementos redutores na férmula especifica x valéncia

p
Pe= —
r

Onde p e r s@o representagdes integrais das composicoes dos elementos oxidantes e redutores

na respectiva mistura.
Sendo assim

Quando @. = 1, a mistura é estequiometricamente balanceada;
Quando ¢, < 1, a mistura apresenta excesso de combustivel e

Quando ¢@.>1, a mistura € considerada deficiente em combustivel.

Segundo alguns autores, a condicio em que o processo de sintese pela reacdo é
realizada, interfere de forma decisiva nas caracteristicas finais do p6, como por exemplo, a
aréa superficial (Kiminami et al., 2000). De acordo com Costa (Costa et al, 2001) as
condicdes de aquecimento durante a sintese por combustdo afetam as caracteristicas dos pos

resultantes. Foi observado que a sintese de combustio da ferrita Ni-Zn realizada numa mufla a
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uma temperatura de 700°C comprometeu as caracteristicas dos pds pela elevada temperatura
de ingni¢do durante a reacdo. Enquanto que a reacdo realizada na placa de aquecimento foi
favordvel para produzir um p6 puro, cristalino e com particulas nanométricas (29 nm).

No que se segue serd discutido o papel do agente complexante na reacdo de
combustio, ja que o mesmo tem um papel fundamental em nossos exprimentos.

A fungdo do agente complexante € formar complexos estiveis com fons metalicos
(Francis & Dodge, 1993). Os mais utilizados sdo dcido citrico, etileno glicol, glicina e
hidrazina. Pesquisas recentes comprovaram que no caso das perovskitas o acido citrico, € o
mais favordvel, quando comparado com a glicina e hidrazina, permitindo um tamanho de
particula reduzido (Wu et al., 2006). Por outro lado, o ajuste do pH da solugéo é de grande
importancia, para ocorrer a dissociagdo do agente complexante, dcido citrico, e os fons
metdlicos que sdo fortemente dependentes do pH da solucdo. Segundo McKittrick
(McKittrick et al., 1999) a rea¢do de complexacgdo sé poderd ocorrer completamente quando o
pH da solucdo for superior a 6,4. Como a solucdo é fortemente dependente do pH, entdo
utiliza-se o hidréxido de amoénio — NH4OH para ajustar a solu¢do em um pH superior a 6,4 e
impedir a precipitacdo dos citratos idnicos (Lemos et al., 2005), em solucdo aquosa de 4cido
citrico.

Uma das vantagens do método de combustio em relagdo ao estado sélido € a reducdo
da temperatura de sinterizacdo em pelo menos 100 °C (Yue et al., 2000), isto ocorre porque as
particulas nanométricas possuem uma elevada area superficial e consequentemente uma maior

area de contato, favorecendo assim a difusdo atdmica entre as particulas.

1.4.1 O método de combustao e as perovskitas

Com base em diversas leituras, observou-se que os materiais produzidos pelo método
de combustdo, antes eram confeccionados pelo método convencional de estado sélido. Essa
mudanga de método se deve a uma série de vantagens atrelada a esse processo.

O estado solido requer a moagem de misturas de 6xidos por longo periodo de tempo e
uma sinterizacdo demorada, além de ndo ser possivel a obtencdo de pds nanométricos devido
ao fato do tamanho inicial dos graos dos reagentes serem muito grandes. Enquanto que a
reacdo de combustdo € um método simples visto que se tem uma grande economia de energia
e tempo para sua realizacdo, ndo requer equipamento especial (apenas recipientes pyrex,
cépsulas de porcelanas), energeticamente eficiente, pois uma vez iniciado a reagdo ndo

necessita de uma fonte externa de energia para a sua continuidade. Como todo processo, esse
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também apresenta limitacdes. Estas provém das condicdes de preparagdo, pois cada material
se comporta de maneira diferente, e as vezes, dificeis de ser até determinado.

Existem muitos estudos com perovskita simples (Setz et al., 2005), (Mukasyan et al,.
2001), (Biamino et al., 2004) utilizando o método de combustao ao contririo da perovskita
complexa, a razdo disso € a complexidade de sua propria estrutura, pois dificulta a obtengio
das amostras sem fases secunddrias.

Cong e colaboradores (Cong et al., 2003) mostraram um resultado muito interessante
de uma perovskita simples LaGaO3; dopada com estroncio e manganés utilizando o método de
combustio. Nesse trabalho eles reportaram o difratograma do p6 obtido, passando por vérias
temperaturas de sinterizagdo até obter a temperatura ideal requisitada pela fase tnica.
Observou-se que para temperaturas inferiores a temperatura ideal (1550 °C), apresentava fases
secunddrias. Sendo assim, evidencia-se que o pé obtido apds a combustio necessita de um
tratamento térmico (calcinac@o) para atingir a fase Unica, ao contrdrio das ferritas como ja foi
discutido anteriormente (Hwang er al., 2004). No entanto, nas perovskitas do tipo Laj.
O1xNiOj3 as fases secundérias (NiO, SrO e SrCOs) permaneceram mesmo quando submetidas
a vérios tratamentos térmicos (Cruz et al., 2001). No caso das perovskitas complexas a reacéo
de combustdo é muito trabalhosa, pois necessita de uma série de tratamentos térmicos para
obter a fase desejada. Um exemplo tipico desse efeito é a perovskita do tipo Sr,FeMoOg
(Venkatesan et al., 2002) que uma vez obtido através da reagdo de combustdo, é submetido a
uma série de tratamentos térmicos (400 °C, 700 °C e 1200 °C) até obter-se a fase desejada.
Sendo assim, conclui-se que materiais tipo perovskitas necessitam de um tratamento térmico
apés a combustdo para atingir a fase desejada (Jacobo et al, 2004). Recentemente foi
reportado que mesmo fazendo tratamentos térmicos na perovskita dupla, Sr,CrReQOg, apos a
combustio, ndo foi possivel obter uma fase pura, pois foi observado a presenca da fase
secunddaria Re (Lin et al, 2006).

Ao contrério do reportado por Rajan Jose e colaboradores em uma série de trabalhos
(Jose et al., 1999 b), (Jose et al., 2000 a), (Jose et al., 2000 b), (Jose et al., 2002 b) pode-se
dizer que toda perovskita seja ela simples ou complexa necessita de um tratamento térmico
para obter a fase Unica e com provavel tendéncia a fases secundarias mediante sua

complexidade.

1.5 Conformagéo

As propriedades das cerimicas, bem como dos demais materiais, sdo

fundamentalmente influenciadas pela qualidade das matérias-primas a partir das quais as
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mesmas sdo fabricadas e pela microestrutura final. Assim sendo, qualquer tentativa de
controle das propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades
basicas dos materiais, bem como pelo processo de fabricacdo durante o qual a microestrutura
se desenvolve.

O processamento de materiais cerAmicos segue uma série de etapas. De inicio,
conforma-se uma peca ceramica a partir de sistemas particulados (ou p6s). Diversas técnicas
podem ser empregadas para conformar os pds ceramicos. Com o produto conformado faz-se a
secagem, depois a queima e obt€ém-se os produtos ceramicos.

A prensagem ¢ uma etapa do processamento ceramico em que se efetua,
simultaneamente, a conformacao e a condensacgio do pé ceramico.

Existem trés procedimentos bdsicos de prensagem de pds: uniaxial, isostitico (ou
hidrostatico) e prensagem a quente. Na prensagem uniaxial, o p6 é compactado em um molde
metdlico (Fig. 1.7) através de uma pressdo que € aplicada ao longo de uma tnica dire¢éo.

A prensagem uniaxial “a seco” é um importante método de conformacdo de produtos
ceramicos. Nesta concep¢do a pressdo € aplicada através do puncdo superior, que &
introduzido na cavidade que contém a amostra, formada pela matriz e pelo punc¢ao inferior, os
quais permanecem imdveis nesta etapa. Uma vez compactada a amostra, o punc¢ao superior é
retirado e o deslocamento do puncdo inferior permite a extragdo da peca do molde, conforme
Fig. 1.7 (Albero, 2001). A amostra conformada assume a configura¢io do molde e do cursor
da prensa através do qual a pressdo € aplicada e obtém dois efeitos caracteristicos:
empacotamento e agregacdo das particulas. Onde o empacotamento é uma justaposicdo das
particulas (compactado), sem obter-se coeréncia. Enquanto a agregacdo das particulas é
necessdria para manté-las na forma de uma massa coerente (agregado)(Callister, 2002). Para a
reacdo quimica ocorrer durante a sinterizagdo ndo € s6 a temperatura que € importante, mas
também o tamanho das particulas e a drea de contato entre elas. Portanto, materiais finamente

pulverizados, homogeneizados e compactados sdo de fundamental importincia no processo de

sinterizagdo, assunto que serd discutido no préximo tépico.
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l Pressdo aplicada

—_—
Puncgao superior

Amostra

o
Matriz (fixo)

—

Pressdo aplicada

Puncio inferior (fixo)

Figura 1.7 - Prensagem uniaxial de pds ceramicos
(Albero, 2001)

1.6 Sinterizagio

Sinterizagdo € o termo usado para descrever a consolidacdo do produto cerdmico
durante a queima. Esta consolidacdo significa que as particulas do material ceramico vao ser
unidas propriamente num agregado, para formar um corpo ceramico. As reacdes de
sinterizagdo ocorrem, quando a temperatura aplicada ao sistema, alcanca a faixa entre a
metade e dois tercos da temperatura de fusdo do material (Ohring, 1992). Esta energia é
suficiente para causar difusdo atdmica, no estado sélido, e escoamento viscoso, quando uma
fase liquida estd presente.

Durante a sinterizagdo, as particulas ligam-se umas as outras por contatos. Na
sinterizagdo por fase liquida, este contato é feito por uma fase liquida. Na sinterizacdo por
fase sélida, um pescoco unindo as particulas cresce por difusdo. A for¢a motora para a
sinterizagdo é o ganho energético, ou seja, a diminuicdo da energia total do sistema de
particulas com a diminui¢do da area superficial total do sistema.

O processo de sinterizacdo de um material monofésico da-se pela tendéncia que tem o
material de minimizar sua energia, o que pode ser feito diminuindo sua area superficial
(diminuicdo da energia superficial do material). Deste modo, regides das particulas que
possuem altas 4reas superficiais especificas (energia por unidade de massa) devem ter suas
formas suavizadas, ou seja, seus perfis tornam-se mais arredondados. A drea de contato entre
duas particulas € uma regido com esta caracteristica. A forma de diminuir a superficie desta
regido € a criacdo de um contato entre as particulas, chamado pescoco. Para isto, &tomos de

ambas as particulas migram delas para a regiio de contato. Assim, 0 pescogo aparece € cresce
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com o tempo, dependendo da temperatura, uma vez que o transporte ocorre por difusdo. A
criac@o destes pescocos nos contatos entre as particulas torna a estrutura interconectada e mais
rigida. Isto de fato ocorre se a temperatura for alta e o tempo for longo o suficiente. A figura
1.8 ilustra o processo de aparecimento e crescimento de pescoco entre vdrias particulas
esféricas devido a difusio de atomos (Thiimmler & Oberacker, 1993).

A densificacdo do produto ceramico durante a sinterizagdo ocorre através dos
mecanismos de transporte de massa. Entre os mecanismos de transporte existentes alguns nao
causam densificagio diretamente. E o caso da difusdo de superficie, que é um mecanismo de
transporte que promove o alisamento da superficie dos grios, unido das particulas e
arredondamento dos poros, mas ndo produz contracdo de volume. Os principais mecanismos
de difusdo, que causam contracdo sdo: difusdo de contornos de grio, e difusdo de rede. O
mecanismo de difusdo ao longo do contorno dos grios produz o crescimento do pescoco entre
as particulas (Fig. 1.8). Este crescimento do pescoco reduz o tamanho dos vazios. O
mecanismo de difusdo de rede transporta os vazios para a superficie, com um concomitante
escoamento de dtomos em direcdo oposta. O efeito combinado destes dois mecanismos de
difusdo vai provocar a contragdo dos intersticios, promovendo um empacotamento mais denso

e uniforme do material ceramico sinterizado (Reed, 1988).

Figura 1.8 — Formacdo de pescogos (a) cerAmica BayLagoEug04ZrOss 1300 °C/15 h
(Barros et al., 2006), (b) Ni (0,33 pm) 1060 °C/6 h (Ohring, 1996)
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacdo de amostras utilizando o método de combustao

Os materiais estudados pertencem a familia Ba,TRZrOs s onde TR= Ho, Eu e La ja
reportados anteriormente (Jose et al., 1999 b), (Jose et al., 2000 a), (Jose et al., 2000 b), (Jose
et al., 2002 b), e dois materiais até o nosso conhecimento ainda ndo estudados: Ba,Ho,.
xI'bxZrOs s e BasLa; xEuxZrOss. O intuito de reproduzir essas cerdmicas tem como objetivo a
sua otimizacdo e estudar suas propriedades, estruturais, microestruturais, foto-luminescentes e
termo-luminescentes. Enquanto que as ceramicas Ba,HoZrOss dopada com b e
Ba;LaZrOs 5 dopada com Eu’*, foram estudadas pela primeira vez com o objetivo de estudar
as propriedades estruturais, microestruturais e foto- e termo-luminescentes.

Foram preparadas diversas amostras para Ba;TRZrOs s, com TR= Ho, Eu e La puro e

dopado com Tb** ¢ Eu**. Na Tabela 2.1 tem-se a composicio das amostras estudadas.

Tabela 2.1 - Composicdo escolhidas para as amostras
Ba;TRZrOs s, com TR= Ho, Eu e La puro e dopado com b e
Eu’*
Amostra Composicao
BHZO Ba,HoZrOs 5
BEZO Ba,EuZirOs 5
BLZO Ba,LaZrOs s
BHTZO Ba;HogsTbo sZrOs s
BHTZO1 BayHog 1 Tbg 9ZrOs 5
BLEZO BayLag 9gEug 02ZrOs 5
BLEZO1 Ba,Lag 96Eu0,04ZrOs 5
BLEZO2 BayLag 92Eu,0ZrOs 5

2.1.1 Preparacdo das amostras pelo método de combustdo convencional

O procedimento utilizado envolve uma mistura contendo fons metdlicos, como
reagentes oxidantes (nitrato), um combustivel, como agente redutor e um agente complexante

(Fig. 2.1). Para esta mistura redox foram utilizados nitratos, 6xidos e um cloreto, contido nas
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Tabelas (2.2, 2.4, 2.6, 2.8 ¢ 2.10). Como foram utilizados os 6xidos (Ho,O3, Tb4O7) em vez
de nitratos, entdo, foi preciso dissolvé-lo em 4cido nitrico, pois € insolivel em 4gua e, assim,
obter os nitratos de hélmio e térbio.

O 4cido citrico foi acrescentado na solucdo como agente complexante. Este, possuindo
o ndmero de mols igual a soma dos nimeros de mols dos cations. Foi testado na maioria dos
experimentos a razdo de cdtions e dcido citrico somente de 1:1 em mols, com excecdo da

ceramica Ba,HoZrOs s.

H0203 + HNO3

Tb407 + HNO3
Ba(NO3)2 ZI'OC128H20

La(N03)3.6H20

Eu(NO3)3.5H20

v

Solucio aquosa

v

Agente complexante - 4cido citrico

v

Ajuste de pH - Hidr6xido de amdnia

'

Placa aquecedora

v

Produto obtido na combustio

v

Tratamento térmico

v

Caracterizag¢ao

v

A

Figura 2.1 - Procedimento utilizado para obtengdo das amostras através do
método de combustdo
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A solucdo contendo, todos os nitratos e o agente complexante foi ajustado com
hidréxido de amodnia a fim de obter um pH igual a 7. O ajuste do pH da solugdo é de grande
importancia, para ocorrer a dissociacdo do agente complexante, acido citrico, e os ions
metélicos que sdo fortemente dependente do pH da solugdo. Somente quando o pH da solucédo
for superior a 6,4, a reagdo complexante ocorre completamente (Zhang & Gao, 2004).

A mistura foi feita em diferentes tipos de recipiente, procurando as melhores
condicdes para a combustio. Utilizou-se béquer tipo pirex, recipiente refratirios, e o que
finalmente foi adotado para todos os experimentos, a capsula de porcelana. Esse tltimo foi o
que melhor se ajustou ao sistema, fornecendo uma distribui¢do uniforme na temperatura e
uma maior resistencia a temperaturas elevadas. A solugfo ja neutralizada foi aquecida sobre
uma placa a uma temperatura entre 250 °C e 350 °C, onde entrou em ebuli¢do e tornou-se
viscosa (Fig. 2.2 a). Com a continuidade do aquecimento, a solu¢do aumentou de volume
tornando-se espumosa (Fig. 2.2 b). Uma grande quantidade de gases comegou a se
desprender, e foram liberados até ocorrer a auto-ignicao (combustdo) (Fig. 2.2 ¢ e d). Quando
a chama cessou, o produto da combustdo foi transferido imediatamente para um almofariz de
dgata, onde foi desaglomerado e pastilhado em discos de aproximadamente 5 mm de didmetro

e tratado termicamente a diferentes temperaturas.

(a) (b)

(© ()

Figura 2.2 - Estagios tipicos da sintese de combustio. (a) solucdo aquosa, (b)
evaporacgao e (c-d) combustao
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2.1.2 Preparacdo das amostras pelo método de combustdo via mistura sélida

Neste trabalho foi proposto um novo método de combustio, codificado como mistura
solida, Fig. 2.3. Esse método consiste no tratamento individual de cada propelente. A partir da
estequiometria do material devidamente calculado, prepararam-se as solugdes e ajustou-se a
um pH de aproximadamente 7 com a ajuda do hidréxido de amoénio. Depois, foram
evaporados em uma chapa aquecedora até formar um pd. Seguiu-se 0 mesmo procedimento
para cada uma das solugdes. Em seguida reuniram-se todos os pds em um unico recipiente
(capsula de porcelana) (Fig. 2.4) e adicionou-se o 4cido citrico (em forma de cristais) na razao
molar devidamente calculada assumindo o papel de combustivel. Misturaram-se bem todos os
p6s num almofariz para garantir homogeneidade e em seguida foram adicionados a uma chapa
aquecedora, como mencionado no método de combustio (Fig. 2.5).

Observou-se que essa rota de combustdo proporcionou uma chama muito alta, de
aproximadamente 50 cm (Fig. 2.6). Comparando-se esse método com o convencional,

observou-se uma maior liberacio de gases e também uma maior chama.



Ba(NOs),

v

Solugdo aquosa

v

Ajuste de pH
Hidréxido de amoénia

'

Placa aquecedora

'

P6 resultante

H0203 + HNO3

Tb407 + HNO3

v

Solugdo aquosa

v

ZrOCl,.8H,0O

'

Solugdo aquosa

v

Ajuste de pH
Hidréxido de amonia

'

Ajuste de pH
Hidréxido de amdnia

'

Placa aquecedora

v

Po6 resultante

v

Placa aquecedora

'

P6 resultante

v

Mistura s6lida

v

Combustivel acido citrico

v

Placa aquecedora

'

Produto de combustao

!

Tratamento térmico

'

Caracterizagao

Figura 2.3 - Procedimento utilizado para obtengdo das amostras através do

método de mistura sélida




Figura 2.4 - Mistura de reagentes

Figura 2.5 - A mistura de reagentes comeca
espumar
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(a) (c)
(d) (f)

Figura 2.6 - Estagios tipicos da sintese de combustio via mistura sélida. (a-e)
aquecimento, (f) p6 final

(e)

2.1.3 Preparacdo de amostras utilizando um forno tubular

O mesmo procedimento aplicado a combustdo convencional (Fig. 2.1), foi realizado
aqui. A Unica etapa diferente foi a etapa da combustdo, pois, deixou-se a solu¢cdo aquecendo
na chapa até torna-se viscosa (ou seja, perdeu agua e provavelmente alguns gases) quando,
entdo foi transferida para um forno tubular (~ 480 °C), onde ocorreu a combustdo. Em
seguida, calcinou-se o material sélido nas temperaturas de 800 °C por 8 h, 1000 °C por 7 h e
1000 °C por 8 h, a fim de observar qual a temperatura que melhor se enquadra nos nossos

objetivos, ou seja, a que se aproxima mais da fase em estudo.
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Foram preparadas amostras de BEZO, BLEZO, BLEZO 1 e BLEZO 2, cuja

composicdo estd descriminada na Tabela 2.1.

2.1.4 Preparacao de amostras modificando o pH e utilizando um forno tubular

Mesmo fazendo modificagdes experimentais em relacdo a varidvel temperatura, nao
foi possivel obter a fase tinica da cerdmica BLZO.

Persistindo na busca de uma unica fase da cerdmica BLZO, reproduziu-se o
procedimento experimental do item 2.1.3 mencionado anteriormente, € modificou-se o pH da
solugdo para os valores de 3 e 11 aproximadamente. Em seguida, calcinou-se a uma

temperatura de 1000 °C por 8 h.

2.1.5 Preparacio das amostras Ba,L.aZrOs s utilizando a uréia como combustivel

Nesse estudo o processo de sintese envolveu a combustdo de uma mistura redutora
contendo os {ons metdlicos desejados, reagentes oxidantes e um combustivel como agente
redutor (uréia). Os materiais utilizados para a mistura foram: Nitrato de bario P.A - Ba(NOs3),,
Oxicloreto de zirconio IV - ZrOCl, .8H,0, Nitrato de lantanio - La(NQO3)3.6H,0 e a uréia —
CO(NH,),. Neste experimento ndo foi avaliado o pH da solugdo como os experimentos
descritos anteriormente.

A composig¢do inicial da soluc¢do contendo os nitratos e a uréia foi baseada na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores usando os conceitos da quimica dos propelentes (Jain
et al, 1981). Carbono, hidrogénio, bario, lantinio e zirconio foram considerados como
elementos redutores com as valéncias de 4", 17, 2%, 3" e 4", respectivamente. O oxigénio foi
considerado como elemento oxidante com valéncia 2" e a valéncia do nitrogénio foi
considerada 0. A valéncia total calculada dos nitratos metalicos por soma aritmética a partir
das valéncias dos reagentes oxidantes e redutores foi 357, o que significa que os nitratos foram
fortemente oxidados. A valéncia calculada da uréia foi 6"

As solucdes foram preparadas de duas maneiras: estequiometricamente balanceada, ou
seja, a soma dos ndmeros dos mols dos nitratos igual do combustivel (1:1) e a segunda com
razdes de combustiveis superiores (1:2,5). Duas condi¢des de aquecimento de sintese foram
estudadas para as preparagdes: a primeira foi diretamente aquecida na placa aquecedora em
temperatura de aproximadamente 350 °C até acontecer a combustdo, e a segunda foi aquecida
em uma placa aquecedora até torna-se um gel e entdo submetida a um forno tubular a uma

temperatura de 460 °C.
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Niao ocorreu a chama (tipica da combustdo) para nenhum dos dois casos estudados,
mas provavelmente os reagentes sofreram decomposicio térmica com evolucdo de gases. Em
seguida, calcinou-se o material s6lido a uma temperatura de 1000 °C por 8 h e 16 h. E
observou-se a formacdo de muitas fases secunddrias além da fase desejada da ceramica
quando esta foi calcinada durante 16 h. Sendo assim, esse procedimento € invidvel, pois os
resultados se mostraram inferiores aos obtidos na combustdo convencional discutido

anteriormente.

2.1.6 Ba,HoZrOs s

Em 2002, Jose e colaboradores (Jose et al., 2000a), (Jose et al., 2000a) prepararam
essa cerdmica tanto pelo método do estado s6lido quanto pela técnica de combustido. Com
base na técnica experimental desses pesquisadores, foi reproduzida a ceramica BHZO
utilizando a técnica de combustdo (Fig. 2.1). E, também, foram feitas algumas variagdes
durante o experimento para observar o seu efeito na qualidade do produto final. Os reagentes

utilizados para sua confeccdo estdo descriminados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Reagentes utilizados par producio da ceramica Ba,HoZrOs s

Reagentes Férmula quimica | Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bario P.A Ba(NO;3), 99,00 VETEC

Oxido de hélmio Ho,0; 99,99 REACTON
Oxicloreto de zirconio IV ZrOCl, .8H,O 99,50 VETEC
n-propéxido de zirconio C12Hy704Zr 99,50 VETEC
Acido citrico P.A CsH307.H,0O 99,50 VETEC
Hidréxido de amodnio P.A NH,OH 28,00 VETEC
Acido nitrico HNO; 65,00 VETEC

Como dito anteriormente foi feito uma série de modificacdes no procedimento exposto
por Jose et al. (Jose et al., 2000a), (Jose et al., 2000a), para verificar se havia uma mudanca
significativa no produto final, devido as modificacdes que foram submetidas. No total foram
feitas cinco experiéncias, que estdo descritas na Tabela 2.3, junto com suas respectivas
discrigdes.

No experimento BHZO 1, o oxicloreto de zircdnio foi substituido pelo n-propéxido de

zirconio, devido a sugestdes de alguns autores, que relataram que a presenca do cloro no
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reagente oxicloreto de zirconio poderia influenciar no produto final, gerando fases
secundarias (Paiva et al., 2005).

Foram utilizadas razdes de cdtions (Ba®*, Ho’" e Zr*") e 4cido citrico de 1:2 no
experimento BHZO 2 e 1:3 no experimento BHZO 3, com o intuito de observar o seu
desempenho durante a reag@o. Observou-se no entanto que o aumento da razdo de &4cido
citrico promoveu o surgimento de fases secunddrias.

No experimento BHZO 4 foi utilizada uma mistura sélida e como resultado foi
detectada a presenca de picos duplos (Fig. 3.10) localizados nas posi¢des pertencente a
ceramica BHZO. Em todos os casos o produto de combustio foram desaglomerados em
almofariz e passado em peneira de # 200 (74 um).

Em relacdo a preparacdo das solugdes para a obteng¢do das cerdmicas BHZO, deve-se
destacar que o n-propdxido de zirconio foi diluido em dlcool n-propilico, pois quando diluido
em 4gua o zirconio precipita.

Os produtos obtido nas combustdes foi prensado uniaxialmente num molde metilico
sob uma pressdo de 350 MPa em forma de um disco circular de aproximadamente 13 mm de
diametro e 2 mm de espessura, e tratado termicamente nas temperaturas de 1300 °C a 1500 °C

por 10 h, para acompanhar a evolugdo das fases cristalinas.

Tabela 2.3 — Experimentos utilizados para obteng@o da cerdmica Ba,HoZrOs s

Experimentos Descricao Tratamento térmico
BHZO Combustdo convencional 1400 °C/10 h
1500 °C/10 h

Substitui¢do de oxicloreto de

1300 °C/10 h
BHZO 1 zirconio por n-propoxido de 1400 °C/10 h
zircdnio 1500 °C/10 h
1300 °C/10 h
BHZO 2 Razdo 4cido citrico: cdtions 1:2 1400 °C/10 h
1500 °C/10 h
1300 °C/10 h
BHZO 3 Razdo 4cido citrico: cdtions 1:3 1400 °C/10 h
1500 °C/10 h
1300 °C/10 h
BHZO 4 Combustdo via mistura sélida 1400°C/10 h
1500 °C/10 h
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2.1.7 Ba,Ho xTbxZrOs s onde x = 0,5 e 0,9 mol de Tb>*

O objetivo de dopar a perovskita BHZO com o elemento térbio (Tb) € para analisar o
seu efeito nas propriedades luminescentes e estruturais. O elemento térbio possui um raio
i6nico de 0,92 A enquanto o do hélmio € igual a 0,89 A. Como os raios i6nicos sdo muito
préximos e as valéncias sdo as mesmas, ou seja, 3+, pode-se deduzir que o fon Tb ird
substituir o cition B, que no caso é o Ho, na estrutura cristalina, A;BB’O¢. Sendo assim,
provavelmente ndo haverd grandes distor¢des na rede cristalina. Os reagentes utilizados para
sua obtencdo estdo descriminados na Tabela 2.4. Nesse trabalho foi realizada uma dopagem
do fon Tb de 0,5 mol (BHTZO) e 0,9 mol (BHTZO 1), utilizando o procedimento da mistura
sOlida descriminada na Fig. 2.3. E tratadas termicamente nas temperaturas de 1400 °C e 1500

°C, para acompanhar a evolugdo das fases cristalinas (Tabela 2.5).

Tabela 2.4 - Reagentes utilizados para producio da ceramica Ba,Ho; s\ TbsZrOs s onde x =
0,5 ¢ 0,9 mol de Tb**

Reagentes Férmula quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bario P.A Ba(NOs), 99 VETEC
Oxido de térbio TbsO 99,999 Aldrich

Oxido de hélmio Ho,03 99,99 REACTON
Oxicloreto de zirconio IV 7ZrOCl, .8H,O 99,5 VETEC
n-propdxido de zirconio C12H2704Zr 99,5 VETEC
Acido citrico P.A CeH307.H,O 99,5 VETEC
Hidréxido de amonio P.A NH4,OH 28 VETEC
Acido nitrico HNO; 65 VETEC

Tabela 2.5 — Experimentos utilizados para obtengdo da cerdmica BayHo,.
.Tb,ZrOs s, onde x = 0,5 e 0,9 mol de Tb**

Experimentos Descricao Tratamento térmico
1400 °C/10 h
BHTZO Combustdo via mistura s6lida
1500 °C/10 h

BHTZO1 Combustio via mistura solida 1400 °C/24 h
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2.1.8 BazEquO5,5

Essa ceramica foi confeccionada pela primeira vez pelos pesquisadores Jose et al., eles
utilizaram tanto o método de estado sélido quanto o método de combustdo. Os reagentes
utilizados para sua confeccdo estdo discriminados na Tabela 2.6. Baseando-se no
procedimento experimental utilizado pelos pesquisadores (Fig. 2.1), foi reproduzido a
ceramica Ba,EuZrOs s utilizando a técnica de combustdo convencional, BEZO. Em seguida,
foi modificado o método de ocorréncia da combustdo para tentar obter um produto final livre
de fases secunddrias (Tabela 2.7). Nos experimentos BEZO 1 e BEZO 2 foram realizados a
combustio em um forno tubular a uma temperatura de aproximadamente 460 °C. A
combustio no forno tubular tem como objetivo verificar a influéncia da temperatura durante a
combustio na formagdo das fases. As amostras foram tratadas termicamente nas temperaturas

de 600 °C a 1500 °C, para observar as fases cristalinas (Tabela 2.7).

Tabela 2.6 - Reagentes utilizados par producdo da ceramica Ba,EuZrOs s

Reagentes Férmula quimica | Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bario P.A Ba(NO3), 99,0 VETEC
Nitrato de eurépio Eu(NO3)3.5H,0 99,9 Aldrich
Oxicloreto de zirconio IV ZrOCl, .8H,O 99,5 VETEC
Acido citrico P.A Ce¢HsO7.H,O 99,5 VETEC
Hidréxido de amodnio P.A NH,OH 28,0 VETEC
Acido nitrico HNO; 65,0 VETEC
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Tabela 2.7 — Experimentos utilizados para obtengdo da cerdmica
BazEqu 05’5
Tratamento térmico
Experimentos Descricao
apo6s combustao
BEZO Combustdo convencional 1550 °C/6 h
1500 °C/15 h
Combust@o em forno
BEZO 1 1500 °C/15 h
tubular
600 °C/6 h
900 °C/6 h
Combustdo em forno 1000 °C/6 h
BEZO 2 1200 °C/6 h
tubular 1300 °C/6 h
1400 °C/6 h
1500 °C/6 h

2.1.9 Ba;,LLaZrOs 5

Essa cerdmica também foi obtida pelos pesquisadores Jose et al., pelos métodos de
estado s6lido e combustdo. Seguindo o procedimento discriminado por eles (Fig., 2.1), ndo foi
possivel obter amostras de boa qualidade, ou seja, detectou-se a presenca de fases
secunddrias. Sendo assim, algumas varidveis experimentais foram modificadas com o intuito
de minimizar ou até exterminar essas fases secundarias. Os reagentes utilizados para sua
confeccdo estdo descriminados na Tabela 2.8.

No experimento BLZO, a combustdo foi realizada em um forno tubular a uma
temperatura de aproximadamente 460 °C, onde se observou a presenca de fases secundarias.
As amostras foram calcinadas a 800 °C por 8 h, 1000 °C por 7 h e 1000 °C por 8 h, em
seguida as amostras calcinadas a 1000 °C por 8 h foram partilhadas novamente e tratadas
termicamente nas temperaturas de 1300 °C a 1500 °C por 15 h, para acompanhar a evolucio
das fases cristalinas, Tabela 2.9. No experimento BLZO 1, a combustio foi realizada também
em um forno tubular (~ 460 °C), mas houve uma modificacdo no experimento que foi a
variagdo do pH, a rota foi descrita na se¢do 2.1.4. Ja no experimento BLZO 2 houve uma
modificacdo que foi a utilizagdo da uréia como combustivel, na se¢do 2.1.5 essa rota foi

descrita de maneira bem clara.
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Tabela 2.8 - Reagentes utilizados par producao da ceramica Ba;.aZrOs s

Reagentes Formula quimica | Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bario P.A Ba(NO3), 99,0 VETEC
Nitrato de lantanio La(NOs3);.6H,0 99,0 VETEC
Oxicloreto de zirconio IV ZrOCl, .8H,O 99,5 VETEC
Acido citrico P.A CeHz07.H,O 99,5 VETEC
Hidréxido de amodnio P.A NH,OH 28,0 VETEC
Acido nitrico HNO; 65,0 VETEC
Uréia CH4N,O - VETEC

Tabela 2.9 — Experimentos utilizados para obten¢do da ceramica Ba,LaZrOs s

Tratamento térmico

Experimentos Descricao
apos combustao
1300 °C/15 h
BLZO Combustdo em forno tubular 1350 °C/15 h
1400 °C/15 h
1500 °C/15 h

Combustido em forno tubular
BLZO 1 1000 °C/8 h
modificando o pH

Combustido em forno tubular
BLZO 1 1000 °C/8 h
utilizando o combustivel uréia

2.1.10 BasLa; \Eu,ZrOs 5 onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu’*

As ceramicas BLZO foram dopadas com o elemento eurdpio (Eu) para analisar o seu
efeito nas propriedades luminescentes e estruturais. O fon Eu®* possui raio iénico igual a 0,95
A enquanto o fon lantinio (La>*) o seu raio é igual a 1,02 A. Como o elemento Eu possui um
raio idnico inferior ao do La ao substituir o cition B, no caso La, provavelmente ndo havera
grandes distor¢cdes na rede cristalina, A;BB’Og, pois como mencionado anteriormente o seu
raio i6nico € inferior ao do fon La e suas valéncias sdo iguais. Os reagentes utilizados para sua
confecgdo estdo descriminados na Tabela 2.10.

Nesse trabalho foi realizada uma dopagem do ion Eu’* de 0,02, 0,04 e 0,08 mol de

Eu3+, utilizando a técnica de combustdo, onde foram classificadas como BLEZO, BLEZO 1 e
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BLEZO 2. Esses experimentos foram realizados em num forno tubular. As amostras foram
inicialmente calcinadas a 1000 °C por 8 h e em seguida tratadas termicamente nas
temperaturas de 1300 °C a 1500 °C por 15 h, para acompanhar a evolucdo das fases cristalinas

(Tabela 2.11).

Tabela 2.10 - Reagentes utilizados par produ¢do da ceramica Ba;La; \Eu,ZrOs 5 onde
x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu**

Reagentes Foérmula quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bario P.A Ba(NOs3), 99,0 VETEC
Nitrato de lantanio La(NOs3)3;.6H,0 99,0 VETEC
Nitrato de eur6pio Eu(NO3)3.5H,0 99,9 Aldrich
Oxicloreto de zirconio IV ZrOCl, .8H,O 99,5 VETEC
Acido citrico P.A CeH307.H,O 99,5 VETEC
Hidréxido de amonio P.A NH,OH 28,0 VETEC
Acido nitrico HNO; 65,0 VETEC

Tabela 2.11 — Experimentos utilizados para obteng@o da cerdmica Ba;La; (Eu,ZrOs s
onde x = 0,02, 0,04 ¢ 0,08 mol

) L Tratamento térmico apos
Experimentos Descricao .
combustao

1300 °C/15h
BLEZO Combustdo em forno tubular 1400 °C/15 h

1500 °C/15 h

1300 °C/15 h
BLEZO 1 Combustdo em forno tubular 1400 °C/15 h

1500 °C/15 h

1300 °C/15h
BLEZO 2 Combustdo em forno tubular 1400 °C/15 h

1500 °C/15 h

2.2 Técnicas de caracterizacdo utilizadas

Ao longo desse trabalho foram realizadas medidas de difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de varredura (MEV), andlise por dispersdo de energia de raios-X (EDX), andlise de
area superficial (BET), espectroscopia de infravermelho, termo-luminescéncia e também foto-

luminescéncia. No que se segue serd discutido de maneira breve cada uma dessas técnicas.
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2.2.1 Difrag¢do de raios-X

Com o intuito de identificar as fases cristalinas, tamanho médio de cristalito e
cristalinidade, todas as amostras foram analisadas pela técnica de difracdo de raios-X (DRX),
utilizando um difratdmetro SIEMENS D 5000, nas seguintes condigdes: radiagdo CuKy (A=
1,5406 A) obtida em 40 kV de corrente e filamento de 40 mA; intervalo de 10°<26<90° passo
angular de 0,02° e tempo de exposicdo de até 1s. Essas andlises foram realizadas nas
dependéncias do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE.

Apo6s a descoberta dos raios-X quase que acidental por Wilhelm Koéentgen em 1985
despertou imediatamente o interesse de outros cientistas por esta radiacéo.

Os raios-X sdo utilizados na drea médica, em radiografias de ossos e outros 6rgaos,
devido ao seu alto poder penetrante. Sdo utilizados também em tratamentos de cincer, por
radioterapia. Sdo usados na deteccdo de falhas estruturais em materiais como ago, concreto,
entre outros. No meio cientifico, os raios-X sido utilizados em diversas areas com varias
finalidades, entre elas na cristalografia, onde se estuda a estrutura interna dos materiais
através da difrac@o dos raios-X.

Os raios-X sdo uma radiacio eletromagnética de comprimento de onda entre ~ 10" m e
~ 107 m. E uma radiacio muito penetrante, pouco ionizante e pode atravessar, sem absor¢o
aprecidvel, meios materiais com espessura bastante grande. Dentre as vdrias técnicas de
caracterizacdo de materiais, a técnica de difracio de raios-X € a mais indicada na
determinagdo das fases cristalinas presentes em materiais cerdmicos, assim como analisar
quantitativamente as fases, obter os pardmetros de rede da cela unitdria e, conseqiientemente,
determinar a estrutura cristalina, medir o tamanho do cristalito, determinar a existéncia de
defeitos ou desordem na estrutura, bem como encontrar ordem de pequeno alcance em sélidos
ndo cristalinos. Isto é possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os dtomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distincias da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios-X. As perovskitas cuibicas complexas sdo policristalina,
isto é, materiais com mais de um grio; logo, com contornos de grao.

A obtenc¢do de raios-X para difracdo envolve a aplicacdo de tensdes da ordem de 35
kV entre um catodo (filamento de tungsténio) e um anodo (alvo metélico), dentro de um

sistema com alto vacuo. A Fig. 2.7 mostra um diagrama esquemadtico de um tubo de raios-X.
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N\
Janela de Berilio / ’7 Raios-X

Figura 2.7 - Diagrama esquemadtico de um tubo para geracdo de raios-X

Ao ser aquecido, o filamento de tungsténio (catodo) emite elétrons. Devido & elevada
diferenca de potencial (35 kV), os elétrons liberados sdo acelerados, ganham energia cinética
e movimentam-se em dire¢do ao alvo metélico (anodo) geralmente o cobre. Ao colidirem com
o anodo, tais elétrons provocam a emissdo de raio-X. Em torno de 98 % da energia cinética
dos elétrons € transformada em calor, o que torna necessdrio o emprego de um sistema de
refrigeracdo do anodo.

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fendmeno de difracdo. A difragcdo de raios-X ocorre segundo a Lei de
Bragg (Eq. 2.1), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difragdo e a distdncia entre os

planos (caracteristicos para cada fase cristalina):

nA=2dsen@ 2.1)

onde n é um ndmero inteiro; A, comprimento de onda dos raios-X incidentes; d, a distincia
interplanar e 0, o angulo de difracdo. A Fig. 3.8 mostra os raios-X incidentes e espalhados por

planos cristalograficos de espacamento d.
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Feixe Incidente Feixe Espalhado

Figura 2.8 - Raios-X incidentes e espalhados por planos
cristalograficos de espacamento d

Em angulos de incidéncia diferentes do angulo de Bragg os feixes refletidos estdo fora
de fase e interferem destrutivamente. Como estamos lidando com amostras policristalinas
temos um grande numero de cristais pequenos (grdos). Estes pequenos cristais sdo
aleatoriamente distribuidos de forma que as reflexdes de Bragg de todos os planos das
estruturas cobrem uma grande variedade angular. Assim, para que todas as reflexdes sejam
gravadas varia-se o angulo entre o canhdo de raios-X e o detector (20). O detector converte a
intensidade dos raios-X difratados em pulsos elétricos. O niimero de pulsos elétricos por
unidade de tempo € diretamente proporcional a intensidade de radiacéo, e é avaliado por um
contador eletronico. O resultado obtido vem na forma de um difratograma de raios-X, isto &,
um gréifico de intensidade versus 26 onde cada pico de intensidade no espectro corresponde a
uma familia de plano da estrutura que obedeceu a lei de Bragg e permitiu a interferéncia
construtiva dos raios-X espalhados. Assim, cada fase cristalina possui seu proprio padrido de
difracdo, e este consegue ser usado como uma assinatura para propositos de identificag@o.

Dentre as vantagens da técnica de difra¢do de raios-X, para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois

o perfil de difrag@o obtido é caracteristico para cada fase cristalina).

2.2.2 Método de Scherrer

O tamanho médio de cristalito pode ser determinado por meio de medidas de difracio

de raios-X (Kodaira, 2003). A informacdo sobre o tamanho médio de cristalito D(hkl) numa
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dada direcdo cristalografica hkl, pode ser obtido da largura a meia altura do pico de difragao.
A deconvolugdo entre o alargamento causado pelo tamanho do grio e pelo instrumento de

medida é uma fungdo gaussiana, temos:
B*=p*+b’ (2.2)

Onde B ¢ a largura da reflexdo medida da amostra, b é a largura a meia altura da reflexao
medida do padrdo e € o alargamento causado pelo efeito de tamanho de grao. O tamanho de
cristalito numa dada direcao (hkl) pode ser determinada pela equacdo de Scherrer (Henley et

al., 2004).

0,894

D, =
(hkl)
(IB(hkl) cos H(hkl))

2.3)

O tamanho de cristalito foi calculado nesse trabalho baseando-se na largura do maior pico
pertencente a fase perovskita (em torno de 30°) de cada espectro de difracdo. A largura do
pico foi medida com ajuda do software Pmgr que mediante o ajuste, reconhece e calcula os

dados de cada pico, tais como posi¢ao exata e largura a meia altura.

2.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € um instrumento muito versétil e usado
rotineiramente para a andlise microestrutural de materiais solidos (Ohring, 1992). Apresenta
uma excelente profundidade de campo, permite a andlise de superficies irregulares, como
superficies de fratura, pois possui um limite de resolugdo tedrico de aproximadamente 100 A
Pode-se estudar qualquer tipo de superficie, desde que seja boa condutora elétrica e estavel
em vacuo.

O objetivo principal de caracterizar nossas amostras por MEV € avaliar o estado de
aglomeracdo, caracterizag@o de sua microestrutura, a homogeneidade de forma e tamanho das
particulas, tamanhos de grios e porosidade.

As medidas de microscopia foram feitas em um microscopio eletronico de varredura
comercial da JEOL modelo JSN-5900 usando como detector um filme fino amorfo de berilio
com resolugdo de 128 eV, pertencente ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco - UFPE.

As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro para tornarem-se

condutora (Fig. 2.9). Depois foram coladas no suporte do microscépio com tinta de carbono
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para assegurar um caminho condutor entre a amostra e o alvo. Fazendo isto, garante-se que as
amostras estdo aterradas, evitando assim o possivel actimulo de cargas eletrostiticas na

superficie da amostra.

Superficie revestida

/ coln material condutor
/ . Amostra

nio condutora

Filete de tnta
abase de prata

Porta-amostra (aluminio)

Figura 2.9 - Preparacdo de uma amostra para ser analisada no
MEV

2.2.4 Andlise por dispersdo de energia de raios-X (EDX)

A anédlise por dispersdo de energia de raios-X (EDX) € uma técnica muito til para a
caracterizacdo elementar da estrutura da superficie dos materiais, com esta técnica € possivel
detectar quase todos os elementos da tabela periddica desde que estejam presentes na amostra
em quantidade maior que 5 % e tenham nimero atdmico maior que o do berilio (Z = 4). Esta

técnica possibilita determinar a estequiometria das fases presente na amostra.

As medidas de EDX foram feitas usando uma aceleracdo de voltagem acima de 20 kV
com corrente do feixe de 84 pA com um tempo de contagem de 60s podendo detectar
elementos com Z > 4. O detector utilizado nos experimentos ¢ da NORAN, que utiliza o
software Vantage. Esse detector ¢ um acessorio pertencente ao microscopio eletrénico de

varredura mencionado anteriormente.

2.2.5 Andlise de area superficial BET

Para a determinagdo da area superficial especifica (Zhang et al., 2003), foi utilizado o
método de adsorcao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET).
A partir de isotermas de adsor¢do de gases sobre 0s pds ou materiais cerdmicos, pode-se obter

as caracteristicas das suas texturas. Estas medidas compreendem o conjunto de informacgdes
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que definem a morfologia do pd, que sdo o tamanho dos poros e a drea de superficie
especifica. Todos os pds foram analisados em um equipamento modelo GEMINI- 2370
(Micromeritics), pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sdo Carlos.

Esta técnica também foi usada para estimar o tamanho médio da particula (didmetro

esférico equivalente) por meio da equacdo 2.2:

D =— 2.2)
BET
DtSBET

Onde,

Dggr = didmetro esférico equivalente (nm);
.= densidade tedrica (g/cm3);

Sger = drea superficial (mZ/g).
2.2.6 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre as regides do
visivel e das microondas. A porcdo mais utilizada na espectroscopia infravermelha estd
situada entre 4000 e 400 cm™. As amostras Ba,LaZrOs s puro e dopado com 0,02, 0,04 ¢ 0,08
em mol de Eu™ foram analisadas por espectroscopia no infravermelho ao longo de todo
processamento. Analisaram-se os produtos apds a combustdo, calcinacdo (1000 °C/8 h) e
sinterizagdo (1400 °C/15 h e 1500 °C/15 h) para acompanhar a formacao das ligagdes metal
oxigénio dos 6xidos ou de compostos intermedidrios como carbonatos. As amostras foram
preparadas por diluicdo em KBr e prensadas na forma de pastilhas. O equipamento utilizado
foi um espectrofotometro com transformada de Fourrier da Bruker modelo IF66, na regido
entre 4000 e 400 cm™. A resolucdo espectral foi de 4 cm™. Este equipamento pertencente ao

Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.
2.2.7 Termo-luminescéncia e luminescéncia
A realizacdo das medidas dosimetricas seguiu o seguinte procedimento: as amostras

foram aquecidas até uma temperatura de 400°C por 60 min a fim de apagar quaisquer

informagdes restantes. Em seguida todas as amostras foram irradiadas ao mesmo tempo com



47

um TLD-100, com raios-X que variou de 21 até 80 keV, e variou de 2 Gy até 10 Gy. A
resposta de TL foi medida em um leitor de Victoreen TLD, Modelo 2800 M usando uma taxa
de aquecimento de 8° Cs' em uma atmosfera de nitrogénio e uma temperatura de
aquecimento de até 593 K (320°C).

Os espectros de emissdo e excitagdo de todas as amostras foram obtidos utilizando
uma lampada de xendnio (150 W) para fazer a excitagdo num espectrofotometro Jobin Ivon
Ramanor U1000 modelo H-10, com monocromador duplo Jobin Ivon modelo U1000 de 1 m.
Os espectros das amostras Ba,EuZrOs s foram obtidos a temperatura ambiente (~ 298 K), na
regido espectral de 5000 — 7200 A, com excitacio na regido ao ultravioleta em 254 nm.
Enquanto que as amostras Basla; <EuZrOss foram registradas de 5000 a 6800 A. Estes
equipamentos pertencem ao Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal

de Pernambuco.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao estrutural

3.1.1 Busca da rota de preparagdo adequada para a perovskita Ba,;HoZrOs s

Como mencionado na se¢do 2.1.6, foram realizadas cinco experimentos diferentes para
obtencdo dessa ceramica, representadas como BHZO n. A razdo de executar essas cinco
experiéncias teve como intuito obter uma perovskita com fase tnica, ou seja, sem a presencga
de fases secunddrias.

Observou-se que as modificacdes durante a preparacio influenciam o resultado final.

BHZO: Método de combustio convencional

A Fig. 3.1 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds como preparados e apds
tratamentos térmicos a 1400 °C e 1500 °C por 10 h. A linha vertical na parte inferior do
espectro corresponde as posicdes dos picos do difratograma do banco de dados do JCPDS.
Analisando o difratograma pertencente ao pd, logo apds combustio, verifica-se a presenca de
muitos tragos de impurezas, e também a auséncia de alguns picos principais da fase,
observando-se apenas os picos mais intensos. Poranto, a reacdo de combustio ndo leva
diretamente a fase de interesse. Apds submeter o pé obtido na combustio aos tratamentos
térmicos de 1400° C e 1500° C por 10 h algumas fases secunddrias desapareceram e os picos
pertencentes a fase principal tornam-se mais pronunciados. Os difratogramas apresentados
abaixo (Fig. 3.1), revelam que o resultado mais satisfatério foi obtido apds realizar um
tratamento térmico a 1400 °C, onde apresentou uma fase cristalina da perovskita BHZO.
Entretanto, ao submeter um tratamento térmico a 1500 °C, notou-se tanto o enriquecimento de
fases secundarias, indexadas como 6xido de hélmio (Ho,03), como a redugéo da intensidade
dos picos majoritdrios pertencentes a perovskita. Imagina-se entdo, que o aumento da
temperatura propicia a evolucdo das fases secunddrias. As temperaturas foram escolhidas

baseando-se no artigo reportado por Jose et al. (Jose et al., 2002 b).
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Figura 3.1 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos - BHZO

Esse processo foi reproduzido 3 vezes na integra baseando-se no artigo de Jose et al.,
mas, ndo foi possivel obter os resultados apresentados por esse grupo indiano, pelo menos da
maneira reportada por eles, onde obtiveram a fase perovskita logo apds o processo de
combustio. Os difratogramas de raios-X apds combustdo (Fig. 3.1), que foram obtidos nesse
trabalho sdo totalmente diferente do reportado por eles (Fig 3.2), uma vez que esses nio
revelam a presenca de nenhum tipo de impureza. Apenas sio evidenciados os picos relevantes
da perovskita. Através de uma vasta revisio bibliogrifica evidenciou-se que os difratogramas
de raios-X do pé da combustdo em perovskitas sempre aparecem fases secunddrias, que
somente desaparece quando submetidos a tratamentos térmicos como reportados nos trabalhos

de Cong et al., (Cong et al., 2003) e Venkatesan et al., (Venkatesan e al., 2002).
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Figura 3.2 — Ba,HoZrOs 5 — Difratograma de raios-X para (a) o produto de combustio,
(b) apés sinterizacdo a 1500°C/10h (Jose et al., 2002 b)

Por meio da micrografia (Fig. 3.3 (a)), pode-se observar que, apds a combustdo, as
particulas tendem a se aglomerar, mesmo sem ter sido submetido a qualquer tratamento
térmico. A andlise microestrutural obtida a partir da MEV das amostras BHZO sinterizadas a
1400 °C (Fig. 3.3 (b)), revelou uma microestrutura homogénea em relagdo aos tamanhos

médios e distribui¢do de grios quando utilizado elétrons secunddrios na superficie da amostra.
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(b)

Figura 3.3 — Micrografia BHZO: (a) obtida logo apds a
combustio, (b) apds tratamento térmico de 1400 °C/10 h

Como nao foi possivel obter uma fase pura da perovskita BHZO seguindo o
procedimento experimental proposto por Jose et al., e como sé existe este grupo de
pesquisadores trabalhando com essas perovskitas, entdo conclui-se que aquele grupo nao
reportaram o processo corretamente, ou ndo € possivel mesmo, obter a fase perovskita
complexa num s6 passo, sendo necessdrio sempre um tratamento térmico adicional. Como
também nenhum outro grupo reproduziu essa ceramica, entdo, sera discutido logo apés outros
experimentos variando-se os parametros da reacdo, buscando uma melhora na estrutura do

material.

BHZO 1: n-propoxido de zirconio

A proposta desse experimento foi buscar uma fase unica da cerdmica BHZO. O
oxicloreto de zirconio foi substituido pelo n-propéxido de zircénio, devido a sugestdes de
alguns autores, que relataram que a presenca do cloro no reagente oxicloreto de zirconio
poderia influenciar no produto final, gerando fases secunddrias (Paiva et al., 2005), (Vieira et
al., 2005). A tnica diferenca do experimento anterior para esse é a substituicio do n-
propdxido de zirconio pelo oxicloreto de zirconio.

Os difratogramas das amostras obtidas através do processo de combustio sdo

mostrados na Fig. 3.4. Observa-se que o aumento da temperatura de sinterizacdo estd
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relacionado com o aumento da cristalinidade, formando assim uma estrutura perovskita
cuibica complexa com férmula geral A;BB’Og.

O resultado mais satisfatorio foi obtido apds realizar um tratamento térmico a uma
temperatura de 1500 °C, ao passo que no experimento anterior (BHZO) a temperatura foi de

1400 °C para o mesmo tempo, 10 h.
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Figura 3.4 - Comparagdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BHZO 1

Os resultados obtidos por MEV sdo apresentados na Fig. 3.5. Observa-se na
micrografia da Fig. 3.5 (a) que as particulas tendem a se aglomerar durante a sintese. A
presenca de graos isolados altamente sinterizados, pode ser atribuida a temperatura desigual
em diferentes zonas do gel no momento que estava ocorrendo a combustdo. Durante o
processo observou-se que a faisca, tipica do método, ocorreu em pontos localizados, tornando
necessdrio misturar o pd para que a fafsca atingisse a sua totalidade. Apds o tratamento
térmico (Fig. 3.5 (b)), observa-se uma microestrutura relativamente homogénea em relacdo
aos tamanhos de grios e a presenca de grdos com formato de agulhas quando utilizado
elétrons secunddrios na superficie da amostra, para as demais amostras no decorrer desse

trabalho seguird o mesmo procedimento, ou seja, a utilizacdo de elétrons secunddrios na

superficie da amostra.



53

(b)

Figura 3.5 — Micrografia BHZO 1: (a) obtida logo apds
a combustdo, (b) apds tratamento térmico de 1500
°C/10 h

BHZO 2: razio acido citrico 1:2

Observou-se no experimento BHZO 1 que a presenca de fases secundérias nio se deve
ao elemento cloro, pois os picos permaneceram na estrutura, s6 que em intensidades menores.
Sendo assim, foi descartado o uso do n-propdxido de zirconio no processo de combustio.

Entao, foi sugerido outro caminho, desta vez baseado-se na relacio entre a propor¢cdo molar
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cétions: 4cido citrico. O 4cido citrico tem a funcdo de agente complexante. Como nos
experimentos anteriores trabalhou-se com uma propor¢do molar cations:acido citrico de 1:1,
entdo decidiu-se testar a propor¢do 1:2 no experimento BHZO 2, para observar a sua
influéncia. Assim, seguiu-se as sugestdes de diversos autores que estudaram a razdo molar
cations:combustiveis em seus sistemas (Setz et al., 2005), (Zhang & Gao, 2004), (Costa et al.,
2001).

Através da micrografia apresentada na Fig.3.7 (a), observa-se que as particulas tendem
a se unir formando aglomerados com morfologia irregular na forma de placas e sdo
constituidos de pequenas particulas adsorvidas na superficie dos aglomerados. Essas pequenas
particulas foram identificadas como sendo 6xido de hélmio (ver difratogramas da Fig. 3.6).
Como essas particulas sdo muito pequenas em relacdo a matriz, entdo ndo foi possivel
identifica-las por analise de EDX, pois o resultado ndo seria totalmente confidvel. Quando as
amostras foram tratadas termicamente a uma temperatura de 1400 °C (Fig. 3.7 (b)), observou-
se uma uniformidade de tamanho e formato de grdos nas amostras. Porém, os raios-X
correspondentes (Fig. 3.6) apresentam tanto picos caracteristicos da perovskita, quanto de
impurezas. E bastante claro que o aumento da temperatura proporciona o crescimento dos
picos de impurezas. Em relacdo & microestrutura apds tratamento térmico observa-se um
resultado muito favordvel nesse experimento, mas ainda ndo foi atingido o objetivo principal

que € de eliminar as impurezas geradas durante o processo.
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Figura 3.6 - Comparag@o dos espectros de raios-X para diferentes
tratamentos térmicos — BHZO 2
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Figura 3.7 — Micrografia BHZO 2: (a) obtida logo
apés a combustdo, (b) apds tratamento térmico de
1400°C/10h

BHZO 3: razdo acido citrico 1:3

Prosseguindo com o estudo da influéncia do 4cido citrico nas propriedades do
material, a razdo de cétions e 4cido citrico a ser estudada agora serd de 1:3.
A Fig. 3.8 exibe em seus difratogramas picos caracteristicos da perovskita

acompanhado também da presenca dos picos de impurezas (6xido de hélmio). Observa-se que
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ao aumentar a temperatura no sistema ocorre o fortalecimento dos picos de impurezas,
tornando-se cada vez mais nitidos.

Através das micrografias das amostras obtida no experimento BHZO 3 (Fig. 3.9 (a)),
observa-se a formagdo de aglomerados com morfologia irregular em forma de placas e
pequenas particulas adsorvidas na superficie, novamente, 6xido de hdlmio (ver difratograma
da Fig. 3.8).

A anélise microestrutural obtida a partir da MEV das amostras BHZO 3 sinterizadas na
temperatura de 1400 °C/10 h (Fig. 3.9 (b)), revelou uma microestrutura sem formato definido
quando se aumentou a quantidade do complexante no sistema (na relagdo de nitratos: acido
citrico de 1:3). Quando se compara as micrografias da Fig. 3.9 com a da Fig. 3.7, observa-se
que a adi¢do de dcido citrico na propor¢cdo de 1:3 no sistema, mudou completamente o
formato da microestutura em relag@o as outras amostras cuja relagdo, nitrato: 4dcido citrico foi

de 1:2.
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Figura 3.8 - Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BHZO 3
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Figura 3.9 — Micrografia BHZO 3: (a) obtida logo apds a
combustio, (b) apés tratamento térmico de 1400 °C/10 h

BHZO 4: mistura sdlida

A mistura s6lida é o nome dado para esse novo experimento que envolve o processo
de combustdo e a ceramica que se pretende obter.
As diferentes solugdes aquosas contendo bério, h6lmio e zircdnio, foram ajustadas, um

a um, com hidréxido de amodnio a fim de obter um pH em torno de 7. Depois que foi
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evaporado o liquido de cada solucdo na placa aquecedora, misturou-se todos os pds em uma
Unica cdpsula de porcelana e acrescentou-se o dcido citrico. Seguiu-se, entdo, o procedimento
mencionado no fluxograma da Fig. 2.3.

Os raios-X tanto do produto da combustdo quanto das amostras tratadas termicamente
estdo presentes na Fig. 3.10. Analisando os difratogramas, observa-se a presenga de picos
duplos exatamente nas posicoes tipicas da perovskitas em estudo. Provavelmente isso ocorreu

devido a formag@o de uma sub-rede.
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Figura 3.10 - Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BHZO 4

As Figs. 3.11a e b apresentam a morfologia dos pds do sistema BHZO 4 obtida por
MEV. Através da micrografia da Fig. 3.11a, observa-se tanto a presenca de particulas isoladas
com pré-sinterizacdo quanto particulas sem pré-sinterizacdo. Provavelmente, isso ocorreu
devido a temperatura desigual no momento da combust@o. A regido que permaneceu por um
periodo de tempo (aproximadamente 10 segundos) em maior contato com a chama adquiriu
esse aspecto “‘sinterizado”, ja as outras regides como ndo tiveram esse tempo, entdo, nao
obteve essa caracteristica. As particulas sem pré-sinterizacdo apresentaram morfologia regular
e as pre-sinterizadas, morfologia um tanto irregular, possivelmente devido & maior
temperatura de combustdo alcangada. As amostras tratadas termicamente (Fig 3.11b),
revelaram uma microestrutura mais homogénea em relagdo aos tamanhos e distribui¢dao de

graos, mas completamente diferente das obtidas pelas demais rotas.
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Em resumo, esse novo método também ndo forneceu um resultado satisfatério na
fabricacio das amostras, sendo assim, os melhores resultados foram adquiridos pela

combustio convencional, ou seja, BHZO.

Sk xil@, aga

(b)
Figura 3.11 — Micrografia BHZO 4: (a) obtida logo apds a
combustdo, (b) apds tratamento térmico de 1400 °C/10 h
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3.1.2 Ba,Ho xTb4ZrOs s onde x= 0,5 e 0,9 mol de Tb*

Como parte do estudo de materiais tipo perovskita dupla, foi proposta a dopagem do
material, como j4 discutido na secdo 2.1.7. Essas amostras foram obtidas por meio da mistura

solida. A dopagem utilizada de térbio foi igual a x = 0,5 e 0,9 mol de Tb*.

B azHOQ’iT_bQéZI‘O 5.5

A Fig. 3.12 apresenta os difratogramas tanto do produto de combustdo quanto das
amostras tratadas termicamente. Foi possivel verificar a presenca de picos duplos exatamente
nas posicoes tipicas da perovskitas em estudo, mesmo com o aumento da temperatura, como
observado no sistema BHZO 4, secdo 2.1.2, quando se utilizou o mesmo método de mistura

s6lida. Provavelmente o motivo desses picos duplos seja a formacdo de uma sub-rede.

00

5
450 1son'c 8
00 —1400°C
Combustio
#0101 | IcPDs
= I
= 300
%‘ e g 25 30 33
= i = &
%‘ w0 | g
e [=y = @
3 q i 8§ 3 §
@- —
”'.I.I. |I .”.I.I.I. .I. I| .I. 1
10 20 30 40 50 &0 70 a0 90
28

Figura 3.12 - Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BHTZO

As micrografias de MEV das perovskitas BHTZO submetidas a um tratamento
térmico de 1400 °C/10 h a partir do p6 obtido através da mistura sélida estd presente na Fig.
3.13. Observou-se na micrografia uma microestrutura mais homogénea em relacdo aos

tamanhos e distribuicdo de graos.
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#Z8, aga 1 »iren

Figura 3.13 — Micrografia BHTZO: apds tratamento térmico
de 1400 °C/10 h

Ba;HoQ,l TbQ’gZI'Oié

A Fig. 3.14 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds resultantes da mistura sélida.
Os poés foram submetidos a um tratamento térmico de 1400 °C por 24 h e constatou-se uma

fase cristalina da perovskita BHTZO]1.
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Figura 3.14 - Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BHTZO 1
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A Fig. 3.15 mostra a morfologia da perovskita BHTZO 1 apds tratamento térmico de
1400 °C por 24 h, utilizando o processo de mistura sdlida. Através da micrografia
apresentada, observa-se a formacdo de pescocos entre uma particula e outra e também uma

microestrutura homogénea com graos definidos.
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Figura 3.15 - Micrografia BHTZO 1: apds tratamento
térmico de 1400 °C/24 h

3.1.3 Ba;EuZrOs 5

Como j4 descrito na secdo 2.1.8, foram realizadas duas experiéncias diferentes para
esse composto, classificadas como BEZO n. Na primeira experi€ncia reproduziu-se a
ceramica Ba,EuZrOs s pelo método de combustio convencional, reportado por Jose et al.. Ja a
segunda experiéncia foi modificada, pois se utilizou um forno tubular em vez da chapa
aquecedora no momento da combustao. A razio principal dessa modificacdo foi a intencdo de

obter uma fase unica da ceramica em estudo.

BEZO - Método de combustio convencional

Os resultados de difracdo de raios-X, Fig. 3.16, confirmaram a formacdo da fase
perovskita e também tracos da fase secunddria identificada como Eu,Os;. Os resultados
obtidos por MEV sao mostrados na Fig. 3.17. Observa-se na Fig. 3.17a que as particulas
tendem a se aglomerarem durante a sintese. Enquanto que na Fig. 3.17b verifica-se

aglomerados da fase majoritdria da perovskita e também pontos dispersos de fases
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secunddrias, que provavelmente é o Eu,Os;, pois o mesmo foi detectado pela técnica de

difracdo de raios-X.
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Figura 3.16 - Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes tratamentos térmicos — BEZO
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(b)

Figura 3.17 — Micrografia BEZO: (a) obtida logo apds a
combustdo, (b) apds tratamento térmico de 1500 °C/6 h

A medida que foi evidenciada a presenca de fases secundérias (Eu,O3) utilizando o
método de combustio convencional, variou-se o parAmetro tratamento térmico, buscando uma
melhora na estrutura do material. Passou-se a calcinar o produto obtido na combustdo a uma
temperatura de 1000 °C por 8 h e depois a sinterizar a 1500 °C por 15 h. Observou-se que nio
houve uma evolucio estrutural no difratograma contido na Fig. 3.18 quando comparado com
o obtido na combustio convencional (Fig. 3.16), pois as fases secunddrias ndo foram
eliminadas diante dessa nova tentativa. Na microestrutura da Fig. 3.19 onde foi modificado o
tratamento térmico detectou-se a presenca de bastonetes sobre a fase majoritaria da ceramica
em estudo, esses aglomerados foram identificados como Eu,03, pela técnica de dispersdo de

energia de raios-X (EDX), Fig. 3.39.
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Figura 3.18 — Difratograma de raios-X para um tratamento
térmico de 1500 °C/15 h - BEZO

Figura 3.19 — Micrografia BEZO: Calcinada a 1000 °C/8 h e
sinterizada a 1500 °C/15 h

BEZO 1- Forno tubular

Ao perceber que as fases ndo foram eliminadas, buscou-se outra metodologia no
processo para melhorar a estrutura do material. Sendo assim, modificou-se o método de

obtencdo do produto, utilizando-se um forno tubular em vez da chapa aquecedora. O produto
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obtido na combustao foi calcinado a uma temperatura de 1000 °C por 8 h e depois sinterizado
a 1500 °C por 15 h. Verificou-se no difratograma da Fig. 3.20 uma alta intensidade dos picos
pertencentes a perovskita e também a presenca de fases secunddrias, ja identificada como
Eu,0s. Essas fases secunddrias foram identificadas claramente na micrografia da Fig. 3.21

onde estdo segregadas na matriz BEZO em forma de bastonetes.
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Figura 3.20 — Difratograma de raios-X para um tratamento térmico
de 1500 °C/15 h - BEZO 1

Figura 3.21 — Micrografia BEZO: Calcinada a 1000 °C/8 h e
sinterizada a 1500 °C/15 h
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3.14 BazLaZI‘Os’s

A perovskita BLZO foi obtida utilizando-se o método de combustdo como ja foi descrito

na secdo 2.1.9. Lembrando que a combust@o ocorreu num forno tubular.

BLZO - Forno tubular

A Fig. 3.22 mostra tanto o difratograma de raios-X do produto da combustio quanto da
amostra calcinada a uma temperatura de 1000 °C por 8 h.

Os p6s resultantes da combustdo apresentam muitos tragos de impurezas e ndo aparecem
todos os picos principais da fase, somente os picos mais intensos. Apds a realizagdo de
tratamento térmico, a calcinacdo, esses picos comecam a se destacar, tanto os pertencentes a
fase desejada quanto as das impurezas. Ao perceber a presenga de impurezas no material
calcinado a 1000 °C por 8 h, tentou-se mexer nas varidveis, temperatura e tempo com o intuito
de se obter um produto com a menor quantidade de fases secunddrias ou impurezas. Sendo
assim, calcinou-se o material a 800 °C por 8 h e 1000 °C por 7 h, mas infelizmente os
percentuais das fases secunddrias tornaram-se mais significativos. Entdo, optou-se em
continuar o trabalho utilizando o material calcinado a 1000 °C por 8 h. A micrografia da Fig.
3.23 corresponde ao produto da combustdo utilizando o forno tubular. Como pode ser
observada, a morfologia ndo ¢é uniforme, apresentando-se aglomerados de tamanhos
diferentes. A presenca de graos isolados com aparéncia de sinterizados pode ser atribuido a
um maior tempo de permanéncia no forno, pois provavelmente essa drea foi a primeira entrar

em combustao.

500

o | = 1000'CI8h
| g Corabustio
U | ICPDS
350 b
- s 0§
[a] =+
> z00 | b =
=S
—;:'; 250 |
- | [=) [y = o
= =) Tl =3
Z 200 | 5 2] = = ig 3 )
4 [
S 10| z
- MMWMMMMMW
a0 [
al L1 | 1] l l l l
T LI T T T T LI T LI T T T L} T T L |
10 an 30 40 30 60 70 20 90

a8

Figura 3.22 — Micrografia obtida logo apds combustdo e calcinagio
a 1000 °C/8 h
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Figura 3.23 — Micrografia obtida logo ap6s a combustio

Os difratogramas de raios-X apresentados na Fig. 3.24, reportam os tratamentos
térmicos das amostras BLZO ap6s a sinterizacdo (1300 °C, 1350 °C, 1400 °C e 1500 °C por
15h). Os resultados confirmam a estrutura da perovskita. Além dos picos associados a

estrutura desejada, foram identificadas a presenca de La(OH);.
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As micrografias de MEV, das ceramicas BLZO sinterizadas a uma temperatura de 1300
°C, 1350 °C, 1400 °C e 1500 °C por 15 h, obtidas utilizando-se elétrons secunddrios,
mostradas na Fig. 3.25, apresentaram microestrutura global bastante similar. Com exceg¢éo da
amostra sinterizada a 1500°C. A medida que se elevou a temperatura de sinterizacdo, até
1400°C/15h observou-se uma maior justaposi¢do e uma uniformidade de tamanho e formato

de grdos nas amostras.

(d)

Figura 3.25 — Micrografias obtidas apds tratamentos térmicos de a) 1300°C, b) 1350°C, c)
1400°C e d) 1500°C por 15h

BLZO 1 - Forno tubular com pH modificado

A rota de obtencdo da cerdmica BLZO 1, ja foi descrito na secdo 2.1.4. As diferentes
solucdes aquosas contendo bdrio, lantanio e zircdnio, foram ajustadas a um pH igual a 3 e
também a 11. Ao calcinar os materiais obtidos ap6s a combustdao com os respectivos pHs na
temperatura de 1000 °C por 8 h, comprovou-se uma disputa entre as fases pertencentes a

perovskita em estudo e as fases secunddrias, tornando o resultado invidvel. Como os
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resultados obtidos ndo foram satisfatérios ndo foi dado prosseguimento a qualquer

caracterizacdo ou estudo adicional.

BLZO 2 — Forno tubular utilizando o combustivel uréia

Continuando com os estudos, na possibilidade de obter uma perovskita BLZO livre de
fases secunddrias optou-se em trabalhar utilizando-se a uréia como combustivel. A rota de
obtencdo ja foi descrita na se¢do 2.1.5 com todos os detalhes.

Ao calcinar os produtos obtidos pelos dois casos citados na secdo 2.1.5, nas
temperaturas de 1000 °C por 8 h ndo foram identificados os picos pertencentes a perovskita
em estudo. Sendo assim, calcinou-se novamente o material obtido apds a combustdo em uma
temperatura de 1000 °C por 16 h. Com o aumento do tempo foi possivel detectar a presencga
dos picos pertencentes a perovskita em estudo e também a presenca de fases secundarias,
La(OH);. Portanto, esse método também nao levou a resultados satisfatérios na fabricacao das
amostras, sendo assim, conclui-se que a melhor rota a ser seguida foi a primeira, ou seja, a
combustio utilizando o forno tubular. Assim, esse método serd adotado para os demais

experimentos.
3.1.5 BayLa; x<Eu,ZrOs s onde x=0,02, 0,04 e 0,08 mol Eu’*

Na busca de um material novo com propriedades diferentes, foi proposta a dopagem
do material Ba;L.aZrOs s com o Eu’".

Os ions de Ba, La, Zr e Eu requeridos para a formacdo da perovskita Ba,L.aZrOs s
dopada com Eu’* foram obtidas através da dilui¢do da mistura estequiométrica de nitrato de
bario, eurdpio e oxicloreto de zirconio. Como agente complexante utilizou-se o 4cido citrico e
como combustivel o hidréxido de amdnia. Com o pé obtido através da sintese de combustio
em um forno tubular, prepararam-se trés amostras de diferentes concentracdes de dopagens de
Eu** (0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu3+), que foi definido da seguinte maneira, BLEZO, BLEZO

1, BLEZO 2 para avaliar o teor de luminescéncia e a estrutura dos pds obtidos.
BLEZO - Forno tubular

Os resultados de difracdo de raios-X da Fig. 3.26, nos mostram fases caracteristicas da
perovskita e também tracos de fases secundarias identificadas como hidréxido de lantinio
(La(OH)3). O difratograma de cor laranja contido na Fig. 3.26, foi obtido logo apds a
calcinagdo de 1000 °C por 8 h, enquanto que o outro difratograma foi obtido apds a

combustio. Apds a andlise do difratograma da perovskita calcinada foi detectada a presenga
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de fases secunddrias como ji mencionado anteriormente, entdo, tentou-se modificar a
temperatura da calcinagdo e o tempo (800 °C por 8 h e 1000 °C por 7 h). Mas, esse
procedimento ndo trouxe resultados favoréaveis, pois foi observada uma maior quantidade de

fases secundarias. Sendo assim, continuou-se a trabalhar com o material calcinado a 1000 °C

por 8 h.
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Figura 3.26 — Micrografia obtida logo apds combustdo e calcinagio
a 1000 °C/8 h

Os difratogramas de raios-X das amostras de Ba,L.aZrOss dopada com 0,02 mol de
Eu®* tratados termicamente nas temperaturas de 1300 °C, 1350 °C, 1400 °C e 1500 °C por 15
h sdo apresentados na Fig. 3.27. Essas amostras foram sinterizadas logo apds a calcinagéo de
1000 °C por 8 h. Os resultados confirmam a estrutura ctibica complexa das perovskitas com
parametro de rede igual 8,4020 A. Além dos picos associados a estrutura desejada, foram

identificadas fases de La(OH)s.
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Figura 3.27 — Comparagdo dos difratogramas de raios-X
para diferentes temperaturas de tratamento térmico (a-d)

A anélise microestrutural realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
das amostras Ba;L.aZrOs s dopada com 0,02 % Eu®* e sinterizadas a 1300 °C, 1350 °C, 1400
°C e 1500 °C por 15 h (Fig. 3.28), revelaram microestruturas densas. A amostra sinterizada a
1500 °C revelou uma morfologia diferente em relacdo as outras temperaturas, observa-se
claramente um maior percentual de graos sobrepostos na matriz BLEZO. Mediante a técnica

de energia de dispersdo de raios-X foi possivel detectar esses graos como sendo as fases

secundadrias, ja mencionadas.
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Figura 3.28 — Micrografias obtidas apds tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350 °C, ¢)
1400 °C e d) 1500 °C por 15 h

BLEZO 1 - Forno tubular

Uma vez obtido o pd através do processo de combustdo, observou-se nos

difratogramas da Fig. 3.29 um p6 amorfo, que necessita de um tratamento térmico para formar

a estrutura da perovskita em estudo. Sendo assim, as pastilhas foram calcinadas a 1000 °C por

8 h, e entdo, realizou-se a caracterizacdo de difracdo de raios-X onde foi detectado no

difratograma (Fig. 3.29), a presenca da fase cristalina majoritdria da perovskita BLZO 1 e

tracos de La(OH); como fases secunddrias,
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Com o material calcinado a uma temperatura de 1000 °C por 8 h, continuou-se o
experimento submetendo esse material a um tratamento térmico nas seguintes temperaturas:
1300 °C, 1350 °C, 1400 °C e 1500 °C por 15 h. Ao caracterizar as amostras sinterizadas nas
respectivas temperaturas, observou-se nos difratogramas de raios-X contidos na Fig. 3.30, a

formacdo de picos caracteristicos da fase da perovskita e também de fases secundarias de

La(OH)s.
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Figura 3.30 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X para
diferentes temperaturas de tratamento térmico (a-d)

As micrografias das amostras sinterizadas a 1300 °C, 1350 °C, 1400 °C e 1500 °C por 15
h (Fig. 3.31), apresentam uma microestrutura com um aspecto denso e uma distribuicio
uniforme de grios com a presenca de virios empescogamentos. A microestrutura da Fig
3.31d, revelou uma morfologia diferente, quando comparada com as Fig. 3.31 a-c.

Provavelmente essa diferenga ocorreu devido a influéncia de fases secundarias que foi

bastante pronunciada (Fig. 3.33).
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Figura 3.31 — Micrografias obtidas apds tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350 °C,
¢) 1400 °C e d) 1500 °C por 15 h

BLEZO 2 - Forno tubular

Continuando o estudo da dopagem do Eu’* na perovskita BLZO, serd analisado nesse
tépico o efeito da dopagem de 0,08 mol de Eu’*, classificado como BLZO 2.

Os difratogramas de raios-X mostrados na Fig. 3.32 revelam uma estrutura
aparentemente amorfa para o material obtido logo apds a combustdo, enquanto a amostra
calcinada a 1000°C por 8h apresentou uma fase tipica da perovskita e também tracos de fase
secunddria identificadas como La(OH);. Sendo assim, presenciou-se uma clara transi¢ao do

estado amorfo para o estado cristalino na Fig. 3.32.
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Figura 3.32 — Micrografia obtida logo apds combustdo e calcinacdo a
1000 °C/8 h

Uma vez submetidas as amostras calcinadas aos tratamentos térmicos de 1300 °C, 1350
°C, 1400 °C e 1500 °C por 15 h (Fig. 3.33), confirmou-se a formacgdo da fase perovskita e

também tragos das fases secundarias identificadas como La(OH)s;.
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Figura 3.33 — Comparacdo dos difratogramas de raios-X

para diferentes temperaturas de tratamento térmico (a-d)



81

A dependéncia da morfologia com a temperatura de tratamento térmico das amostras ¢
ilustrada na Fig. 3.34. A andlise microestrutural obtida a partir de MEV nas amostras BLZO 2
sinterizadas a 1300 °C e 1350 °C, revelaram uma uniformidade de tamanho e formato de
graos, enquanto as amostras sinterizadas a 1400 °C e 1500 °C apresentaram uma morfologia
irregular em forma de placas. A amostra submetida a 1500 °C apresentou muitos graos
adsorvidos na superficie dos aglomerados. Esses pequenos graos provavelmente sdo as fases
secunddrias, La(OH); identificadas pela técnica de difracdo de raios-X (Fig.3.33), e pela

técnica de energia de dispersdo de raios-X que sera discutido nas préximas secoes.

(c) (d)

Figura 3.34 — Micrografias obtidas ap6s tratamentos térmicos de a) 1300 °C, b) 1350 °C,
c) 1400 °C e d) 1500 °C por 15 h

3.2 Analise do tamanho médio de cristalito

Nessa secao serd discutido o tamanho médio do cristalito dos pds resultantes da reacdo
de combustio. O tamanho dos cristalitos foi calculado baseando-se na largura meia altura do

maior pico pertencente a fase perovskita, em torno de 30°, para cada espectro de difracdo. A
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largura do pico foi medida com ajuda do software Pmgr que mediante o ajuste, reconhece e
calcula os dados de cada pico, tais como posi¢cdo exata e largura a meia altura.

De acordo com os resultados apresentados na Fig.3.35, verificou-se que o tamanho
médio de cristalito obtido nos pés Ba,HoZrOs s ap6s uma sinterizacao de 1300°C/10h, variou
de 13,18 a 33,97 nm. O maior valor obtido, 33,97 nm, ocorreu no sistema BHZO 3, devido
um maior grau de aglomeragdo proporcionado pelo 4cido citrico, pois a razdo cations:4cido
citrico utilizado foi de 1:3. Continuando a anédlise baseada na Fig. 3.35, verifica-se que o
tamanho médio de cristalito aumenta quando sinterizado a 1400 °C e continua a crescer para a
maioria dos sistemas quando tratados a 1500 °C, com excecdo dos sistemas BHZO e BHZO 4.
A tendéncia natural era crescer o tamanho médio de cristalito com a elevacdo da temperatura,
ou seja, de 1400 °C para 1500 °C, mas isso ndo aconteceu no sistema BHZO devido ao
fortalecimento das fases secunddrias na temperatura de 1500 °C (Fig. 3.1), essas fases foram
detectadas através da difracdo de raios-X como sendo 6xido de hélmio, sendo assim, as fases
secunddrias provavelmente atrapalharam o crescimento das particulas e/ou aglomerados da
perovskita em estudo, ou entdo, as fases secunddrias cresceram mais do que a fase em estudo
proporcionando a queda do tamanho médio de cristalito. J4 para no sistema BHZO 4,
observou-se uma reducéo no tamanho médio de cristalito. Provavelmente isso ocorreu devido
a presenca de picos duplos (Fig. 3.10), que de certa forma mascarou a real medida do tamanho
médio do cristalito, ao escolher o pico mais intenso ao ser calculado pelo programa Pmgr.
Observa-se também na Fig. 3.4 uma ligeira reducdo no tamanho médio de cristalito no

sistema BHZO 1.
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Figura 3.35 — Tamanho médio do cristalito do sistema BHZO em
funcdo da temperatura de tratamento térmico.
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Quando submeteu-se as amostras BHTZO a um tratamento térmico de 1400 °C a 1500
°C houve um aumento do tamanho médio do cristalito de 58,85 nm para 65,06 nm, visto que o
aumento da temperatura causa uma maior aglomeracdo tornando o resultado coerente.

As amostras do sistema BEZO 2 obtido pelo método de combustio utilizando o forno
tubular, foram submetidos a diversos tratamentos térmicos, 900 °C, 1000 °C, 1200 °C, 1300
°C, 1400 °C e 1500 °C por 6 h. Quando se analisou o tamanho médio de cristalito mediante
esses tratamentos térmicos (Fig. 3.36), observou-se certa uniformidade nas temperaturas de
900 °C a 1200 °C, em seguida verificou-se um aumento do tamanho médio de cristalito na
temperatura de 1300 °C que prosseguiu com uma diminui¢do na temperatura de 1400 °C. Esse
decréscimo provavelmente estd relacionado com a temperatura ao qual foi submetida e em
paralelo com a presenga das fases secunddrias, Eu,Os, dispersas na matriz Ba,EuZrOs s, pois
em temperatura superiores como 1500 °C obteve o comportamento esperado, ou seja, o

tamanho médio de cristalito cresceu quando submetido a um tratamento térmico.
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Figura 3.36 — Tamanho médio do cristalito e cristalinidade do sistema
BEZO 2 em fungdo da temperatura de tratamento térmico.

A Fig. 3.37 apresenta o tamanho médio dos cristalitos dos sistemas BLZO e BLZO
dopado com 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu®*. Observa-se na Fig 3.37, que os sistemas
apresentam um comportamento bastante semelhante para o tamanho médio de cristalito. A

diminuic¢do do tamanho médio dos cristalitos de 1300 °C para 1350 °C pode ser explicado pela
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influéncia das fases secunddrias (La(OH)3), quando submetidos a essa temperatura. Para

temperaturas maiores ocorreu o crescimento tamanho do cristalito como esperado.
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Figura 3.37 — Tamanho médio do cristalito do sistema BLZO,
BLEZO, BLEZO 1, BLEZO 2 em funcdo da temperatura de
tratamento térmico.

3.3 Anélise de dispersdo de energia de raios-X (EDX)

Nessa secdo serd discutida a andlise de dispersdo de energia de raios-X — EDX nas
ceramicas Ba,EuZrOss e BasLa; <EusZrOss, onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol Eu’" obtidas

através dos métodos de combustio convencional e utilizando o forno tubular.
3.3.1 BEZO

BEZO — Método de combustio convencional

Além da determinacgdo qualitativa da composicdo da amostra BEZO foram realizados
também mapeamentos elementares do sistema BEZO. Essas amostras foram submetidas a
uma calcinagdo de 1000 °C por 8 h e em seguida uma sinterizacio de 1500 °C por 15 h. Uma
andlise quimica qualitativa elementar por dispersdo em energia de raios-X — EDX, foi
realizada na cerdmica Ba,EuZrOss, cujos resultados obtidos estdo presentes na Fig. 3.38.
Observa-se na Fig. 3.38, que ndo hd qualquer sinal de impurezas nas amostras, com excecao

do elemento ouro e aluminio. Entretanto, a morfologia investigada através do MEV revelou,
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que na superficie da amostra apresentaram-se particulas na forma de bastonetes. Foi feito,
entdo, o mapeamento elementar (Fig. 3.39), onde foi possivel detectar os bastonetes como
sendo o elemento eurdpio e oxigé€nio e para o restante da amostra os elementos detectados
foram, Ba e Zr. Assim, as particulas na forma de bastonetes sio de Eu,O; como ji
identificado anteriormente pela técnica de difracdo de raios-X (Fig. 3.18). Comprovou-se na
Fig. 3.38 que os elementos, bério, eurdpio e zirconio que constituem a cerdmica em estudo
apresentaram os picos de maior intensidade. Enquanto que os de menor intensidade
pertenceram aos elementos oxigénio, carbono, aluminio e ouro. Como as amostras foram
sinterizadas sobre um cadinho de alumina e depois recoberta com ouro para ser analisado pela
técnica de EDS, devido ser um material isolante, entdo, supde-se que esta seja a razdo da

presenga dos elementos Al e Au nos espectros.
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Figura 3.38 — Andlise por EDS das amostras ceramicas Ba,EuZrOs s calcinadas a
1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 h
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Figura 3.39 — Micrografias obtidas por MEV da cerdmica Ba,EuZrOs s calcinada a
1000 °C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h. (a) microestrutura da ceramica, (b)
mapeamento de Ba, (¢c) mapeamento de Eu, (d) mapeamento de Zr e (e) mapeamento
de O
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BEZO 1 Forno tubular

A Fig. 3.40, corresponde a uma ceramica BEZO obtida através do método de
combustio (em forno tubular) em que foi submetida a uma calcinagdo de 1000 °C por 8 h e
em seguida uma sinterizac¢io de 1500 °C por 15 h.

A particula em forma de bastonete (P1) da Fig. 3.40, de acordo com o seu espectro
EDX, € rica em eurdpio. Enquanto, que o ponto P2 € rico em bério e zirconio. Sendo assim,
os respectivos espectros EDX indicam compostos diferentes. Assim, a particula P1 seria
Eu,03 como jé identificada no raios-X da Fig. 3.20. Observou-se também, a presenca de picos
de menor intensidade pertencente aos elementos carbono, aluminio e ouro. A presenca desses
elementos no espectro sdo as mesmas discutidas no sistema BEZO. O mapeamento elementar
(Fig. 3.41), revelou que as bastonetes localizadas na superficie da micrografia sio rica em Eu

e O e o restante das particulas sdo ricas em Ba e Zr.
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Figura 3.40 — Micrografia obtida por MEV da ceramica Ba;EuZrOs 5 calcinada
a 1000 °C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h, com EDS mostrando
particula P1 composta predominantemente de Eu e particula P2 de Ba e Zr
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Figura 3.41 — Micrografias obtidas por MEV da ceramica Ba,EuZrOs s calcinada a
1000 °C por 8 h e sinterizada a 1500 °C por 15 h. (a) microestrutura da ceramica,
(b) mapeamento de Ba, (c) mapeamento de Eu, (d) mapeamento de Zr-K, (e)
mapeamento de Zr-L e (f) mapeamento de O
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3.3.2 BayLa; xEuxZrOs s onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu®*

As ceramicas Ba;lLaZrOss dopadas com Eu** foram obtidas pelo método de
combustio, utilizando o forno tubular. Essas amostras foram calcinadas a uma temperatura de

1000 °C por 8 h e sinterizadas a 1500 °C por 15 h.

BLEZO — Forno tubular

Os espectros de raios-X das amostras de Ba,L.aZrOs s dopada com 0,02, 0,04 e 0,08 mol
de Eu’* estdo representados nas Figs. 3.42, 3.43 e 3.44. As amostras Ba,LaZrOs s dopadas
com 0,02 mol de Eu®* serdo chamadas de BLEZO, as dopadas com 0,04 mol de Eu** serdo
chamadas de BLEZO 1 e as dopadas com 0,08 mol de Eu’* serdo BLEZO 3.

O elemento Eu foi detectado em todos os sistemas, assim como os demais elementos
pertencente a cerdmica Ba,l.aZrOss. Observou-se também, a presenga de picos pertencente
aos elementos carbono, aluminio e ouro. A presenca desses elementos nos espectros sao as
mesmas discutidas no sistema BEZO e BEZO 1.

No espectro da Fig. 3.42, analizou-se duas 4reas aparentemente distintas. Chamou-se de
drea 1 e drea 2. Na drea 2 foi detectado a presenca de um pico de Zr muito maior do que o
existente na area 1 e, também, nédo foi detectado a presencado do pico do elemento Ba na
posicao de 4,5 keV. Para os demais picos identificados as duas areas analisadas coincidiram.

Sendo assim, pode-se dizer que a drea 2 € mais rica em Zr que a area 1.
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Lyes 1§

Figura 3.42 — Andlise de EDX das amostras cerdmicas BajLagggEug 02Z1rOs 5
calcinadas a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 h

Analisando a micrografia da Fig. 3.43, pode-se comprovar visivelmente que a drea 1
selecionada € diferente da drea 2. Entdo, analisando o espectro de EDX, observou-se que a
drea 2 possui um pico de Zr menor que a area 1 e, também foi detectado um pico enorme do
Al, provavelmente essa impureza ocorreu, devido essa amostra ter sido sinterizada sobre um
cadinho de alumina. Enquanto que na regido 1 o pico do Al é quase imperceptivel. Também
ndo foi detectado o pico caracteristico do Ba na posicdo 4,5 keV para a drea 2. Enquanto que
os demais picos mostraram-se superior aos elementos pertencentes a area 1. Entdo, pode-se
dizer que a area 2 localizada na micrografia é pobre em Zr e Ba, porém mais rico em La do

que a érea 1.
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Figura 3.43 — Andlise de EDS das amostras ceramicas BaslagosEug04Z1Os 5
calcinadas a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 h

Comparando a drea 1 com a area 2 selecionada na micrografia da Fig 3.43 observou-se
que os espectros de EDX para as duas dreas selecionadas possuem picos bastante
semelhantes. Observou-se, que os picos pertencentes a drea 1 possuem uma intensidade

ligeiramente inferior aos da drea 2 e também foi detectada a presenca do elemento bario na
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posicdo de 4,5 keV, o que ndo foi observado para a outra drea selecionada. Para essas

amostras também foi possivel detectar a presenca do elemento Eu.
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Figura 3.44 — Andlise de EDS das amostras ceramicas Ba,lag:Eug 0sZ1Os s
calcinadas a 1000 °C por 8 h e sinterizadas por 1500 °C por 15 h
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3.4 Area superficial BET

Entre védrios métodos de sintese quimica existentes, a técnica de combustdo
convencional tem sido empregada com sucesso para a obtengdo de diversos tipos de materiais,
como ja foi discutido na revisdo bibliografica, pois possibilita a obtengdo de pds com
particulas nanométricas. As possibilidades de uma melhor sinterizagdo estdo diretamente
relacionadas com o tamanho da particula, ou seja, quanto menor o tamanho da particula,
maior serd a sua area superficial, e, portanto maior serd o contato mutuo entre elas, formando
assim, uma superestrutura rigida, total ou parcialmente densa.

O tamanho de particulas de uma perovskita obtida pela reagdo do estado sélido sdo duas
ordens de grandeza maiores do que as obtidas pela combustio, e consequentemente a sua area
superficial ¢ menor, geralmente na ordem de 1-2 m*g (Fumo ez al., 1997).

A Tabela 3.1 apresenta os valores da area superficial especifica — BET e o tamanho das
particulas referente a cada composi¢do do sistema Ba;HoZrOss obtida pela reagdo de

combustio.

Por meio da Tabela 3.1 observou-se que os valores da drea superficial (BET) e o
tamanho das particulas calculado a partir do BET (secdo 2.2.5), foram 14,6, 6,2, 1,8 e 3,6
mz/g e 59,4; 141,1; 467,8; 240,6 nm, respectivamente. Pode-se observar que os valores da
area superficial especifica diminuiram a medida que aumentou-se o teor de 4cido citrico nos
experimentos. E conseqiientemente o tamanho das particulas aumentou. Isso ocorreu devido
ao aumento da temperatura da chama, pois, a medida que se elevou o teor de 4cido citrico nas
reacoes, a difusdo entre as particulas foi aumentando e entdo a coalescéncia e o crescimento
entre as particulas tornou-se mais eficaz. A drea superficial e o tamanho de particula obtido no
experimento BHZO 4 foi de 3,6 m2/g e 240,6 nm, respectivamente. Quando essa amostra foi
submetida a um tratamento térmico de 1400 °C por 10 h, a drea superficial diminuiu, obtendo
um valor igual a 1,5 mz/g. Isso era de esperar, pois 0 aumento da temperatura favorece o
estado de aglomeracdo das particulas ocasionando assim um aumento da particula para 571,2
nm. Em virtude de uma pequena quantidade de p6 das amostras dos experimentos BHZO 1
ndo foi realizado a analise da area superficial (BET).

Concluiu-se que a maior area superficial obtida nesse trabalho foi para as amostras
submetidas a uma razao cations:acido citrico de 1:1, no valor de 14,6 m2/g, onde mostrou-se
superior aos resultados reportados por Costa et al (Costa et al., 2001).

Para os sistemas, Ba,EuZrOs s, Ba,L.aZrOs 5 e BasLa; (Eu,ZrOs 5 ndo foi possivel realizar

a andlise de drea superficial — BET, devido a indisponibilidade do equipamento.
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Tabela 3.1 - Area superficial BET dos produtos da combustio

Experimentos Area superficial Dpgr (nm)
SET (m2/ g)

BHZO 14,6 59,4
BHZO 2 6,2 141,1
BHZO 3 1,8 467,8
BHZO 4 3,6 240,6

3.5 Determinacg@o da estrutura cristalina

Com o uso do software Carine (Carine Cristallographie 3.0, 1989-1996), foi possivel
realizar a indexacdo dos picos de difracdo da fase principal das perovskitas pertencentes a
familia A,BB’Og, e calcular os seus parametros de rede. Entdo, partindo-se das posicdes
atomicas, foi criada uma estrutura tedrica, que permitiu ser refinada até coincidir com a
estrutura real do material mediante o ajuste dos difratogramas de raios-X experimentais. Para
cada material foram utilizados os melhores resultados. No caso dos materiais Ba;HoZrOs s e
Ba,EuZrOs s foram ajustados os difratogramas correspondentes aos experimentos BHZO 2 e
BEZO. Para os materiais Ba,L.aZrOs 5 puro e dopado com Eu’* foram representados todos os
valores de pardmetro de rede em forma de grifico para melhor compreensdo, pois os

parametros encontrados foram bastante préximos (Fig. 3.55).
3.5.1 BazHOZI‘O5,5 € B82H00,5Tb0,5zr05,5

A Fig. 3.45 mostra a superposicdo do difratograma de raios-X experimental e o
difratograma tedrico gerado pelo Carine da perovskita Ba,HoZrOss. Sua simetria é cubica,
com parametro de rede a = 8,428 A. Resultado semelhante foi obtido por Jose et al. em 2002
(Jose et al, 2002b).

Como ja foi discutido na se¢do 2.1.7, parte desse estudo referia-se a dopar o
Ba;HoZrOs 5 com o Tb3+, BHTZO 1. Entdo, observou-se que a presenca do elemento térbio na
estrutura da cerdmica Ba,HoZrOs s _contribuiu para um aumento do pardmetro de rede que foi
igual a 8,440 A (Fig. 3.46). Era de esperar esse aumento no parametro de rede, pois o térbio

tem um raio i6nico (0,92 A) superior ao do hélmio (0,89 A).
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Figura 3.45 — Ba,HoZrOs 5: Superposi¢do dos espectros experimental e tedrico
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3.5.2 Ba,EuZrOs 5

Para estudar a estrutura cristalina dessa perovskita utilizou-se o difratograma de raios-X
correspondente ao ensaio BEZO onde a amostra foi submetida a um tratamento térmico de
1550 °C por 6 h. A Fig. 3.47 apresenta a superposi¢do do espectro de raios-X experimental e o
espectro tedrico gerado pelo Software Carine. Novamente uma simetria cuibica foi encontrada,
com parametro de rede a = 8,405 A, menor do que o reportado por Jose et al. (Jose et al.,

2000a), 8,4200 A.
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Figura 3.47 — Ba,EuZrOs 5: Superposi¢ao dos espectros experimental e tedrico

3.5.3 BazLaZI‘Ois (5] BazLal_xEuerO5,5

Para esses sistemas todos os espectros das amostras produzidas pela reagdo de
combustdo utilizando o forno tubular foram ajustados. A Fig. 3.48 apresenta os resultados do
parametro de rede para as composi¢des Ba,L.aZrOs s puro e dopado com Eu’* preparado por
reacdo de combustdo. Devido a semelhanga dos difratogramas o ajuste revelou uma simetria
cibica, com parametro de rede na faixa a = 8,402 - 8,444 A A Fig. 3.48 apresenta os
parametros de rede das amostras calcinadas a 800 °C por 8 h, 1000 °C por 7 h e 1000 °C por 8
h e verificou-se que a medida que a temperatura é elevada o parimetro de rede diminui.
Quando sinteriza-se as amostras nas temperaturas de 1300 °C a 1500 °C por 15 h obtém-se um

parametro de rede fixo, igual a 8,402 A. Em contra partida as amostras sinterizadas e dopadas
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com 0,08 mol de Eu’" obteve um parametro de rede ligeiramente superior, ou seja, 8,407 A,
provavelmente isso ocorreu devido a maior incorporacdo do eurdpio na estrutura BLZO. Para
os pardmetros de rede observados na Fig. 3.48, todas as composi¢des apresentam valores

similares, comprovando assim a formac@o da estrutura da perovskita.
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Figura 3.48 — Parimetros de rede experimentais das perovskitas

Ba,LaZrOs 5 pura e dopada com Eu**

3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho tem por objetivo monitorar a
presenca de matéria organica (principalmente carbonatos) nos pos cerdmicos. As Figs. de 3.49
a 3.52, apresentam os espectros de absor¢c@o na regido do infravermelho dos pds obtidos na
combustio, na calcinacdo (1000 °C por 8 h) e sinterizacdo (1400 °C e 1500 °C por 15 h), para
os sistemas Ba,LaZrOs 5 e BayLa; x<EuxZrOs s com x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu’",

Os espectros sdo semelhantes nas posi¢cdes e apresentam bandas nas regides de 3603
cm’ e 3387, 3433, 3373 e 3423 cm’! relativas a estiramentos do grupo OH™ (moléculas de
dgua coordenadas aos metais) (Lima et al., 2005), (Xu et al., 2005), (Qi et al., 2002), (Li et
al.,1998), (Ye et al., 1997). A absorcdo de dgua pode ocorrer nos pds durante a etapa de
caracterizacdo e indica que a presenga de lantdnio provoca maior absor¢do de dgua nos pds

pela sua natureza quimica. Nas bandas préximas a regido de 2335 cm’ pode ser atribuida aos
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compostos orginicos do grupo CO, (Xia et al.,2005). As bandas observadas nas regides de
1600 cm™ a 1400 cm™ correspondem, respectivamente, ao estiramento vibracional dos
agrupamentos de COO™ e NO, respectivamente. Na regido entre 450 e 600 cm localizam-se
as bandas correspondentes as vibracOes caracteristicas das ligacdes O-M-O (Berger et al.,
2004).

Nas amostras sinterizadas a 1400 °C/15 h (Figs. 3.49-3.52) observa-se o
desaparecimento do estiramento vibracional dos agrupamentos de COO™ e NO,, presente nas
regides de 1600 cm™ a 1400 cm™. Mas, percebeu-se também, que a banda localizada na
regiio de 3603 cm relativa ao estiramento do grupo OH permaneceu, assim como as
vibracdes caracteristicas das ligacdes O-M-O.

Quando se analisou as amostras sinterizadas a 1500°C/15h (Figs. 3.49-3.52 (d)) foi
possivel observar que a banda referente ao estiramento do grupo OH continuou coordenada
aos metais assim como nas demais amostras. Observou-se também, duas bandas localizadas
nas regioes proximas a 1006 cm™ e 824 cm™ além da banda caracteristica das ligacdes O-M-O
situada a 569 cm’'. Supde-se que estas duas bandas surgiram nesta temperatura devido a
presenca excessiva das impurezas (6xidos e hidréxidos de lantanio), detectada pela técnica de
difracdo de raios-X (Figs.3.24, 3.27, 3.30, 3.33). Sendo assim presume-se que estas bandas

pertencam as ligacdes La-O.
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Figura 3.49 — Espectro de infravermelho da amostra Ba;LaZrOs 5 (a) apds
a combustio (b) calcinacdo a 1000 °C/8 h, (c) sinterizag@o a 1400 °C/15 h
e (d) sinterizacdo a 1500 °C/15 h
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Figura 3.50 - Espectro de infravermelho da amostra
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BasLag 9gEug 02Z1rOs 5 (a) apds a combustio (b) calcinagdo a 1000 °C/8
h e (¢) sinterizacdo a 1400 °C/15 h e (d) sinterizacdo a 1500 °C/15 h
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Figura 3.51 - Espectro de infravermelho da  amostra

BasLag 96Eug 04ZrOs 5 Ba;LLaZrOs 5 (a) apds a combustao (b) calcinacdo a
1000 °C/8 h, (c) sinterizacdo a 1400 °C/15 h e (d) sinteriza¢do a 1500
°C/15h
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Figura 3.52 - BEspectro de infravermelho da amostra

BasLag 92Eug 0sZrOs 5 (a) apds a combustio (b) calcinagdo a 1000 °C/8
h, (c) sinterizacdo a 1400 °C/15 h e (d) sinterizagdo a 1500 °C/15 h

3.7 Termo-luminescéncia

A Fig. 3.53 mostra os resultados das medidas de termo-luminescéncia obtidos com as
amostras de Ba,EuZrOss com diferentes pardmetros de preparacdo, conforme descrito na
Tabela 3.2 abaixo. Lembrando que as amostras Ba,EuZrOs s — BEZO2 foram confeccionadas

a partir da combustdo utilizando o forno tubular como descrito no procedimento experimental.
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Tabela 3.2 — ParAmetros utilizados na preparacdo das amostras
Ba,EuZrOs 5 para medidas de termo-luminescéncia

Amostra Parametro de produgéo Peso (mg)
A 660 °C/6 h 94.9
B 900 °C/6 h 53,2
C 1000 °C/6 h 160,4
D 1200 °C/6 h 182,3
E 1300 °C/6 h 238,1
F 1400 °C/6 h 140,2

7.000

B.000

ol
)
=
]

4.000

3.000

Leitura (nC/mg)

2.000

1.000

0.000
a 2 4 5] g 10 12

Dose Gy)

Figura 3.53 - Resposta TL das seis amostras em funcdo da dose de
radiacdo gama do Co-60

Observa-se pelos dados que a amostra B (Ba,EuZrOs 5 preparada a 900 °C por 6 h) € a
que apresenta maior sensibilidade a radiacdo gama. A sua resposta linear com a dose a partir
de 4 Gy indica a possibilidade de seu uso como dosimetro para altas doses de radiacdo. A
amostra A (600 °C por 6 h) apresenta um aumento na resposta TL a partir de 8 Gy, conforme

mostra a Fig. 3.54. Observa-se que entre 2 e 4 Gy a amostra apresenta uma pequena
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sensibilidade a radiacdo, entretanto a partir de 4 Gy hd uma a resposta TL varia

monotdnicamente como fungado da dose.

7.000
—— A
_ B.0o0 4 »
= —=—B
E 5000
2 i
: 4.000
[
= 3.000
4
ﬁ 2.000 /
= 1.000 R ——— e
l:l.l:":":l T T T T T
1] 2 4 G g 10 12
Dose (Gy)
Figura 3.54 - Resposta TL (nC/mg) em fun¢do da dose para as amostras A e
B

A Fig. 3.55 mostra a resposta TL das demais amostras com mais detalhes. Observa-se
pelos dados que a amostra D é a mais sensivel das quatro amostras, embora tenha uma
resposta bem inferior a da amostra B. A amostra D apresenta uma resposta linear na faixa de 2
a 8 Gy e uma saturacgdo a partir deste valor. O mesmo € observado com as amostras C e F. A
amostra E n@o apresenta uma resposta linear com a dose. A amostra menos sensivel é a
amostra F, que foi tratada com a maior temperatura e a amostra mais sensivel é a B que foi
tratada com 900 °C. Aparentemente, o tratamento térmico durante a preparagdo pode
contribuir para a melhora da sensibilidade TL, pois de 600 °C a 900 °C houve uma melhora
significativa. Porém acima de um determinado valor, a temperatura altera as caracteristicas

das amostras, reduzindo sua resposta TL.
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Figura 3.55 - Resposta Tl (nC/mg) em fungdo da dose para as amostras C,
D,EeF

3.8 Luminescéncia

A razdo da utilizagdo da técnica de espectroscopia de luminescéncia neste trabalho é
porque ela permite identificar os diferentes sitios de simetria ocupados pelo o fon Tb** ¢ Eu®*
neste sistema, sendo obtidas inclusive informagdes estruturais como o caso da presenca de
sitios de alta simetria analisados.

Como j4 foi discutido na secdo 2.1.7, a ceramica Ba,HoZrOs 5 foi dopada com 0,5 e 0,9
mol de Tb** para analisar o seu efeito nas propriedades luminescentes. Mas, mediante as
andlises luminescentes observou-se que tais percentagens ndo contribuiram para o surgimento
da luminescéncia. Provavelmente isso ocorreu devido a matriz hospedeira Ba,HoZrOs s
apresentar o fon hélmio (Ho™*) como parte de seus elementos, pois do ponto de vista dptico o
fon hélmio apresenta a camada 4f incompleta entdo pode ser excitado opticamente assim
como o fon térbio (Tb**). Como os dois possuem essa propriedade entdo supde-se que ocorreu
uma transferéncia de energia entre os dois fons levando ao quenching. Com relacdo ao ion
Tb*, as principais emissdes ocorrem na regido do visivel que corresponde a transi¢cdo do
estado ° D, para o estado 7F6_0. A mais intensa € a transicio 5D4—> 7F5, proporcionando uma
coloracdo verde.

A Fig 3.56 apresenta os espectros de emissdo das amostras Ba,EuZrOs s obtidas por
meio do método de combustio, e tratados termicamente a 900 °C e 1500 °C por 6 h. Estes
espectros foram obtidos a temperatura ambiente (~ 298 K), na regido espectral de 5000 —

7200 A, com excitacdo na regido ao ultravioleta em 254 nm. Os valores dos comprimentos de
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onda relativos as cinco transi¢des 3 Do— 7F] (onde ] =0, 1, 2, 3 e 4) encontra-se listados na
tabela 3.3.

E interessante mencionar o aparecimento da banda relativa a transicao 5Do—> 7F0, em
torno de 5800 A, que ndo sofre desdobramento, consistente com um tnico sitio de
coordenacdo para o Eu’* que provavelmente pertence a um dos grupos de simetria C,,, C, ou
C..

As bandas relativas a transicio "Dy— 7F1’ permitida por dipolo magnético (DM),
apresentam uma emissao radiativa praticamente insensivel ao ambiente quimico, porém o seu
alargamento é um indicativo de que a simetria por fons Eu™* na matriz é nio homogénea.

Por outro lado, a transicdo Dy—> 7F2, permitida por dipolo elétrico forcado (DEF) é
hipersensivel ao ambiente do campo cristalino em torno do ion Eu’, e apresenta-se como a
transicdo dominante. No espectro de emissdo, o aparecimento desta transicdo € indicativo de
que os sistemas ndo apresentam centro de inversdo em torno do ion terra rara. Nas amostras
Ba;EuZrOs s a transigéo 5D0—> 7F2 do fon Eu’* apresenta-se bem mais intensa que a transicio
3 Do— 7F1, caracterizando uma baixa simetria em torno deste ion (Silva, 1997), (Barros, 2005).

Comparando os espectros de emissdo do Ba;EuZrOs 5 tratado a 900 °C e 1500 °C (Fig.
3.56), observa-se um aumento significativo das intensidades das bandas de transi¢do *Do—>
7F0,1’2,3,4 com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso pode ser justificado
analisando-se os difratogramas de raios-X das respectivas amostras apresentados na Fig. 3.16.
Observa-se que os difratogramas das amostras tratadas a 900 °C apresentam impurezas do tipo
Eu,0s3. Segundo Vliet, a presenga de impurezas leva a uma redug¢do da intensidade de
luminescéncia de um dado composto (Vliet et al., 1988). Enquanto que nas amostras tratadas
a 1500°C, apresenta um difratograma de raios-X bem mais livre de impurezas, justificando
assim a maior intensidade de luminescéncia.

A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissao do eurdpio pode ser

analisada pela razao entre as intensidades das transicoes 5D0—>7F2 e 5D0—>7F1 M12).

5 7
. D, =" F,
127 5 7
D o ™ Fl
A transicio *Dy—'F, é tomada como referéncia porque € fracamente afetada pelo
campo ligante, uma vez que tem cariter de dipolo-magnético. Geralmente verifica-se nos

3 . A o .
compostos de Eu’* que quanto maior o parAmetro 1, mais baixa é a simetria do complexo

(Reisfeld, 1987).
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A razdo relativa entre as intensidades das transi¢des 3 Dy— 7F2 e 5D0—> 7F1 sofre uma
reducdo quando a amostra é submetida aos dois tratamentos térmicos. Obtendo o valor de
Mi2=5,6 para as amostras tratadas a 900 °C e o valor de n;;=3,2 para as submetidas ao
tratamento de 1500°C. Isto € um indicativo da influéncia do tratamento térmico na estrutura

do composto, tornando-se mais simétrico.
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Figura 3.56 — Espectro de emissdo do Ba,EuZrOs s tratada termicamente a

900 °C e 1500 °C/6 h.

Tabela 3.3 — Comprimentos de onda (A) referente 2 transicio dos
niveis *Dy—F, (J=0-4) observados no espectro de emissao a 298 K do

composto Ba,EuZrOs 5

Temperatura (*C) 00 °Ci6 h 1500 °C6 h
Transigio BagEuZrs s
Tig— Fa SR00 2794
Dg— “Fy 5995 5921
Tig— “Fa 6135 6115
Dg— “Fs 6543 6527
Tig— "Fy 037 7045
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Os espectros de emissdo dos pds de BaLaZrOss dopados com Eu’* em funcdo da
concentracdo de dopantes e calcinados a 800 °C e 1000 °C por 8 h sdo apresentados nas Figs.
3.57 e 3.58. Esses espectros foram obtidos a temperatura ambiente (~ 298 K), na regido
espectral de 5000-6800 A. Essa regido contém as transmissdes origindrias de 5D2, 5D1 e 5Do,
no entanto somente o estado emissor 5Do sera discutido nessa tese. O espectro de emissao foi
obtido excitando-se as amostras em 254 nm o qual apresentou as transi¢des caracteristicas do
fon Eu’* CDy— 'F)).

Nas Figs. 3.57 e 3.58 sdo apresentados os espectros de emissdes do fon Eu’* para as
amostras Ba,LaZrOs s dopadas com 0,02, 0,04 ¢ 0,08 mol de Eu’*, calcinadas a 800 °C e 1000
°C por 8 h. Observam-se os trés conjuntos de bandas caracteristicas do Eu’, correspondente
as transi¢des do estado excitado Dy para os estados 'Fy (onde J= 0,1 e 2). Também foi
possivel observar as transicoes *D,— 'Fs, "Di— 'Fo, Di— 'F; e °D;— F, nas amostras
calcinadas a 1000 °C.

Os espectros de emissao das Figs. 3.57 e 3.58, exibem uma banda relativa a transicéo
5Do—> 7F0. Ja a transicdo hipersensivel, 5D0—> 7F2, nesses espectros mostrou-se dominante em
relacdo a *Dy— 'F, indicando que a simetria pontual ao redor do ion Eu’* ndo possui centro
de inversdo. Os valores atribuidos as energias das transicoes 5D0—> 7F] (onde J =0, 1, 2)
encontra-se na tabela 3.4, 3.5 € 3.6.

A presenca de duas bandas na transi¢do *Dy— F, e uma banda nas transi¢oes "Dy—>
7F0 e 5Do—> 7F1 (Fig. 3.57), pode ser atribuido aos grupos de simetria do tipo Oy. Indicando
assim, que o fon Eu’* estd localizado em um campo ligante sem centro de simetria. J4 as
amostras tratadas a 1000°C, apresentaram uma banda Dy— 'F, trés bandas *Dy— 'F; e duas
bandas *Dy— 'F, (Fig. 3.58). As bandas observadas ndo sdo consistentes com nenhum grupo
pontual segundo a Tabela 1.

Os espectros de emissdo apresentados nas Figs. 3.57 e 3.58, mostraram uma intensidade
méxima alcangada para uma dopagem de 0,08 mol de Eu’* na matriz inerte Ba,LaZrOs s, para
as duas temperaturas de calcinagdo estudadas (800°C e 1000°C). A baixa luminescéncia da
amostra dopada com 0,02 mol de Eu** para as duas temperaturas, se deve a baixa
concentracdo de dopantes usada na sintese. Em concentracdes superiores, como 0,04 e 0,08
mol de Eu**, observa-se um aumento gradativo da intensidade luminescente com a elevagdo
da temperatura e do tempo. Verifica-se que as bandas de transi¢cées 5Do—> 7Fo, 5D0—> 7F1 e
Do— 'F, aumentam 2 medida que o teor de Eu™ ¢ aumentado para as respectivas
temperaturas de calcinagdo. Observa-se também que a amostra com 0,02 mol de Eu**

permanece com o mesmo aspecto a medida que a temperatura e o tempo de calcinacdo vao



sendo aumentados. Provavelmente isso ocorreu devido o baixo percentual de Eu’*
incorporado na matriz.
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Figura 3.57 - Espectro de emissdo para o Ba,la; <EusZrOss em funcdo
da concentragdo de dopantes calcinados a 800 °C/8 h.
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Figura 3.58 - Espectro de emisséo para o Ba;La; \Eu,ZrOs s em fungio da

concentrac¢do de dopantes calcinados a 1000 °C/8 h.
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Os espectros de emissao dos pds de Ba;l.aZrOs s dopado com 0,02, 0,04 e 0,08 mol de
Eu’* em fung¢do da concentragiio de dopantes e sinterizados nas temperaturas de 1300 °C a
1500 °C por 15 h sdo apresentados nas Figs. 3.59 a 3.62.

Todas essas amostras apresentaram uma banda intensa para transicdo 5D0—> 7F1,
sugerindo assim a existéncia de um centro de inversao.

Para as amostras tratadas a 1300 °C, observou-se uma, trés e duas bandas
respectivamente para as transicdes *Dy— "Fo, "Dy— 'F, e *Dy— 'F», Essas bandas observadas
ndo sdo consistentes com nenhum grupo pontual (Tabela 1).

Ao analisar o espectro de emiss@o da amostra submetida a um tratamento de 1350 °C,
foi possivel detectar uma banda tanto para a transi¢do “Do—> 'Fy quanto para a transicio “Dy—>
’F e duas bandas para a transicio *Dy— 'F,. Nota-se a presenca de uma banda mais intensa
na regido correspondente a transi¢io *Dy— 'F), sendo assim sugere-se um grupo de simetria
cubica do tipo Oy, ou seja, uma alta simetria (Tabela 1).

O espectro de emissdo das amostras tratadas a 1400 °C (Fig.3.61), indica a auséncia de
centro de inversdo devido a maior intensidade da transi¢do 5D0—> 7F2 com relacdo a 5Do—> 7F1_
Analisando o espectro, nota-se o aparecimento do seguinte nimero de bandas: uma banda
para a transicio 5 Do— 7F0, duas bandas para a transicao 5D0—> 7F1 e duas bandas para a
transicao Dy— 'F,. Essas bandas nio sdo consistentes com nenhum grupo pontual.

A baixa luminescéncia das amostras sinterizadas a 1500 °C (~ 50000 u.a) quando
comparada com as amostras discutidas até o momento, pode ser explicado devido a presenga
excessiva das impurezas (6xidos e hidréxidos de lantdnio), detectada pela técnica de difracdo
de raios-X (Figs.3.24, 3.27, 3.30 e 3.33) e espectroscopia de infravermelho (Fig. 3.49-3.52).
Ocasionando assim o processo de relaxacdo cruzada, que consiste na transferéncia de energia
entre fons.

Os valores dos comprimentos de onda relativos as transicoes 5D0—> 7F] (ondeJ =0, 1,2)
encontram-se nas tabelas 3.4, 3.5 e 3.6.

Quando analisou-se os pds Ba;LaZrOs s dopado com Eu’" e sinterizado a 1300 °C (Fig.
3.59), observou-se que para concentracdes maiores que 0,04 mol de Eu®* obtém menores
intensidades de luminescéncia, como conseqiiéncia da diminuicdo da distdncia entre fons
dopantes (ativadores) dentro da matriz, provocando o processo de relaxacdo cruzada, que
consiste na transferéncia de energia entre fons. Esse tipo de efeito ndo aparece em baixas
concentragdes, pois a distdncia entre os centros ativos é grande, de tal modo que a

transferéncia de energia entre os mesmos € dificultada.
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Os pés Ba;L.aZrOs s dopado com 0,02 mol de Eu’* (Fig. 3.60) e sinterizados a 1350 °C
apresentaram a maior intensidade luminescente, enquanto para as demais dopagem de Eu’*
(0,04 e 0,08 mol de Eu®*) observa-se a extingdo da luminescéncia (luminescence quenching).

Quando as amostras foram tratadas a 1400 °C e dopadas a 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu® A
observou-se uma maior intensidade luminescente para com as amostras dopadas a 0,04 mol de
Eu’*. Observa-se nos espectros de emissao apresentado na Fig. 3.61 que para dopagem com
0,02 mol de Eu™ a intensidade da luminescéncia é pequena enquanto que para amostras
dopadas com 0,08 mol de Eu®* observa-se o a extingdo da luminescéncia. Conclui-se que as
amostras dopadas com 0,04 mol de Eu’* apresentam uma maior eficiéncia da luminescéncia.

Na Fig. 3.63 e na Tabela 3.7 apresentam-se os valores da razao 1, para 0s compostos
de Eu’ a temperatura ambiente. Esses valores foram obtidos integrando as dreas referentes as
transi¢des em questao.

De acordo com a Tabela 3.7, nota-se que os valores da razdo 1, sdo menores para as
amostras sinterizadas a 1350 °C. O valor da amostra dopada com 0,08 mol de Eu’* a 1350 °C
foi levemente superior ao valor apresentado pela amostra sinterizada a 1500°C. No entanto,
considera-se o valor da amostra a 1350 °C, como sendo a menor simetria. Uma vez que o
valor apresentado pela amostra a 1500 °C possa ser atribuido a presenca de impurezas
presente no material conforme mostrado nos difratogramas de raios-X. Sendo assim as
amostras sinterizadas a 1350 °C apresentaram a maior simetria dentre as amostras analisadas.

Percebe-se também, que a maior razdo, foi obtida nas amostras calcinadas a 1000 °C.
Onde indica que a essa temperatura a simetria tornou-se mais baixa dentre as demais
amostras.

Ainda baseado na Tabela 3.7, nota-se que a crescente dopagem do fon Eu’* estimula no
aumento da razdo, proporcionando uma menor simetria. Sugere-se que isso ocorre devido a
defeitos gerados na estrutura cristalina da amostra a medida que se aumenta o percentual de
dopagem do Eu®*. Quando ocorre a substituicio do La** (1,06 A) por Eu** (0,95 A) criam-se
defeitos, por exemplo, vacancias de oxigénio idnico devido ao mecanismo de compensacao de
cargas, ocasionando distor¢cdo na rede (Bettinelli ef al., 2002). Além disso, as distor¢des sdo
capazes de provocar o aumento da concentracio de defeitos em torno dos centros ativos do

fon Eu**.
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Figura 3.59 - Espectro de emissdo para o BaLa; xEuxZrOs s em funcdo da
concentra¢do de dopantes e sinterizados de 1300 °C por 15 h.
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Figura 3.60 - Espectro de emissdo para o BayLa; x<EuyZrOs s em funcio da
concentrac¢do de dopantes e sinterizados de 1350 °C por 15 h.
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Tabela 3.4 — Energias de transicdo dos niveis *Dy—'F; J=0-4) (A) observados no
espectro de emissdo a 298K do composto BaLag gsEug ¢2ZrOs 5

Temperatura #C) [
i g00eC | 1000eC | 1300°C | 1350eC 14000 150000
atsgan gh sh 15h 15h 15h 15h
SDy—TF; ; 5123 5125 5123 ;
SD—TF, - 5337 5337 5337 -
SDI—TF ; 5393 55371 5372 ;
; . 5396 5397 ;
SD—TF, ; 5546 5543 55473 ;
SDg—TFy 5826 5809 5808 5826 5803 5814
; . ; . ; 5833
SDg—TF, 5045 5831 5834 5056 5870 5059
; 5869 5912 - 5960 ;
- 5057 5957 - -
SDg—TF, 6135 6140 6123 6125 6135 6122
6257 6257 6267 - 6260 ;
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Tabela 3.5 — Energias de transicdo dos niveis *Dy—'F; (J=0-4) (A) observados no

espectro de emissdo a 298K do composto Ba,Lag 9gEug 04ZrOs 5

Temperatura @C / a00eC 1aag=c 1300+ 13500 14a0ecC 1500
o gh gh 15h 15h 15h 15h
transigao

iD—TF; 128 - 5128 -
—TFy 5337 5337 = 5337 =
iIn—"F 5398 e 5372 e
- - 5397 -
iD—TF; 5546 5546 - 5546 -

Dy—TFy 5526 5810 5508 3821 sa07 5813

> > e e 5854

Dy—TF 5945 5832 5834 5957 5563 5961
> SBAE 58589 e 5960 e
5957 5958 - - -

iDg—TF; 6136 6140 6136 6126 6134 Gl
6260 6260 G162 e G162 e




Tabela 3.6 — Energias de transicdo dos niveis Dy—'F; (J=0-4) (A) observados no

espectro de emissdo a 298K do composto Ba,Lag g,Eug ¢sZrOs 5

Temperatura (#C) / a00ecC 1aoneC 1300eC 13500 C 1400eC 15000C
o gh gh 15h 15h 15h 15h
transicao
D—TF; 5128 5128
n—TFy 5337 5337 5337
in—"F 5398 5397 5370
> > 5397
in—"F 5546 5546 5546
Dp—TFy 58268 5a09 5a09 5634 5808 5a09
- - . s - 5833
Dy—TF 5943 5830 5934 5952 5581 5957
> 5854 SBGE > 5958 >
5957 5960 -
SDp—TFy 6140 6137 6133 6131 6139 6134
6253 6260 6258 - 6260 -
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Tabela 3.7 — Razdo entre as intensidades *Dy—'F, e *Dy—'F; das perovskitas Ba,La;
xBuxZrOs s onde x = 0,02, 0,04 e 0,08 mol de Eu’" em fun¢ado da temperatura

Temperatura | BasLagogEugoZrOss | BaylagocEug4ZrOss | BaylaggrEug0sZrOs s
800°C/8h 1,63 1,67 1,92
1000°C/8h 2,05 2,53 2,65
1300°C/15h 0,61 1,29 1,02
1350°C/15h 0,50 0,68 0,78
1400°C/15h 1,28 2,94 3,02
1500°C/15h 0,64 0,82 0,76
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4. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

4.1 Conclusio

Neste trabalho estudou-se a familia Ba;TRZrOss (onde TR= Ho, Eu e La) ja reportada por
Jose e colaboradores e também duas novas ceramicas do tipo Ba,HoZrOs s dopada com Tb** e
Ba,LaZrOs s dopada com Eu** com o objetivo de estudar as propriedades estruturais e

luminescentes.

Ao reproduzir as perovskitas utilizando o método reportado pelo grupo indiano, ndo foi
possivel obter a fase unica tipica da perovskita, pois foi detectado também fases secundarias
(Euy03, Ho,O3 e La(OH);). Sendo assim, pardmetros experimentais da sintese foram
modificados a fim de eliminar as fases indesejadas. Mas mesmo assim ndo foi possivel

eliminar as fases secundarias.

Ao caracterizar a ceramica Ba,EuZrOss utilizando a técnica de termo-luminescéncia
comprovou-se a possibilidade de seu uso como dosimetro para altas doses de radiagdo

ionizante.

O estudo espectroscopico das ceramicas Ba,La; <EusZrOs s dopadas com 0,02, 0,04, 0,08 e 1

mol de Eu™* permitiu a identificacdo da simetria local do fon de Eu*.

Observou-se que as amostras de BayLa;Eu,ZrOss sinterizadas a 1350 °C foi a que
apresentaram uma mais alta simetria local (tipo Oy) € um menor percentual de fases de

La(OH)s.

Observou-se o fenomeno de extingdo da luminescéncia nas cerdmicas Ba,HoZrOs s dopadas

com Tb’>".

Através dos procedimentos experimentais observou-se que o procedimento que melhor se

destacou foi o método de combustdo modificado.
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4.2 Perspectivas futuras

a) Tentar eliminar as fases secunddrias presentes nas perovskitas, utilizando variacdes nos
métodos de combustdo, por exemplo, combustiveis como carbohidrazina, glicina ou

hidrazina, bem como estudar a influéncia de aquecimentos por radiacdo microondas.

b) Estudar o efeito da dopagem das cerdmicas de Ba,HoZrOss com metais divalentes nas

suas propriedades termo- e foto-luminescente e de condutividade elétrica.

c) Estudar a resposta termo-luminescente nas amostras Ba;La; x\EuyZrOs s.

d) Aprofundar o estudo da resposta termo-luminescente nas amostras Ba;EuZrOs s para sua

utilizacdo como dosimetro.
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