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1- INTRODUCAO:

A zircbnia (ZrO,) ja é bem conhecida devido ao grande nimero de aplicagdes
para a confeccdo de ferramentas de cortes, refratarios, abrasivos, opacificadores e outros
materiais estruturais. 1sso tudo € devido a sua grande resisténcia ao desgaste, inércia
quimica, propriedades térmicas e mecanicas®. Este tipo de material ainda exibe outras
propriedades de grande interesse tecnologico como épticas, condutoras de ions oxigénio
(células a combustiveis) e sdo também materiais biocompativeis’?. Esse oxido é
encontrado principalmente como mineral, na forma de zirquita e badeleita (ZrO,) ou
como zircdo (ZrSiO4). A maioria dos materiais contendo zirconia sdo usados em
ceramica, porém o 6xido de zircbnia possui como desvantagens o seu elevado custo e a
sua baixa resisténcia ao choque térmico®. Entretanto a zirconia estabilizada como itria
(ZrY0,), ou do inglés (YSZ), é mais estavel, uma vez que esta permite manté-la na fase

tetragonal metaestavel em condicdes ambientes®.

O aluminio (Al), do latim alumen, é o elemento metéalico mais abundante da
crosta terrestre, correspondendo a 8%, podendo ser encontrado principalmente na
bauxita e outras pedras preciosas, tal como nos rubis, nas safiras, nos topazios e nos
crisoberilos. O aluminio reage rapidamente com o oxigénio do ar formando o Oxido de

aluminio (Al,O3), referido comumente como alumina, é estruturalmente complexo,
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podendo existir em diversas fases cristalinas. Por ser uma substancia muito inerte, do
ponto de vista de sua superficie quimica, suas aplicagdes tais como suporte em catalise
heterogénea, assim como propriedades mecéanicas e resisténcia a abrasdo, sdo

extensamente investigadas®.

Luminescéncia

A partir de 1990 houve um interesse crescente na investigagdo de materiais
fotoluminescentes amorfos e nanoestruturados devido a descoberta de emissdo de
fotoluminescéncia (FL) observada na regido visivel do espectro em temperatura
ambiente, sendo considerado um marco no estudo de FL, uma vez que anteriormente a
esse trabalho, os estudos de emissdo eram realizados em baixas temperaturas. Esses
materiais estdo presentes em nosso dia-a-dia, como: displays de reldgio, calculadora,
celulares, painéis eletronicos e em aplicagdes tecnoldgicas de grande interesse, tais
como diodos emissores de luz (LED), lasers na regido da luz visivel e componentes de
fibras dpticas’.

Esse processo pode ser definido como uma radiagdo excitante sendo absorvida
por um elétron no estado fundamental e conduzindo esse elétron ao estado excitado.
Pelas leis fisicas os elétrons possuem tendéncia a retornar ao estado fundamental. No
retorno, o elétron deve emitir energia excedente, e na emissdo luminescente o faz na
forma de emissao de radiacdo eletromagnética. A radiacao eletromagnética geralmente é
emitida com comprimento de onda na regido do visivel, mas também pode ocorrer na
regido do ultravioleta e do infravermelho. Por emitir energia na forma de fétons, a

luminescéncia é tida com um processo de decaimento radiativo®.

Um dos fatores que contribui para a luminescéncia sdo os defeitos na rede
cristalina®’. Sabe-se que os defeitos séo capazes de atribuir caracteristicas especificas
aos materiais. Dentre os tipos de defeitos, os defeitos interfaciais sdo aqueles
encontrados nos contornos de gréo que possuem duas dimensdes e que normalmente
separam regides dos materiais que possuem diferentes estruturas cristalinas e/ou
orientagdes cristalograficas. Onde estdo incluidos os defeitos de superficie externas e o
defeito de contorno de grdo. Nos defeitos de superficie, os atomos da superficie ndo

estdo ligados a0 nUmero maximo de vizinhos mais proximos, e estdo portanto, em um



estado de energia maior do que os atomos nas posi¢coes interiores. No entanto o defeito
de contorno de grdo pode ocorrer quando ha varios cristais de diferentes orientacdes em
um material (também conhecidos como cristalitos)®. Desta forma, quando é inserido um
recobrimento em um material, esse recobrimento tenta crescer com a orientacdo (ou
estrutura) do material interno. Nesta interface gerada ha uma modificacdo dos defeitos e

assim uma possivel modificacdo da luminescéncia dos materiais.

Método dos Precursores Poliméricos

O Método dos Precursores Poliméricos € um procedimento consagrado para
sintese de diversos materiais. Esse método é baseado na quelacdo ou complexacao de
cations metélicos por um 4&cido hidroxicarboxilico. Nesse trabalho, o processo de
quelacdo ocorre quando os metais de interesse e o acido citrico, que faz a funcdo do
acido hidroxicarboxilico, sdo misturados em agua. O &cido citrico coordena—se aos
metais respeitando o nimero de ligantes que o metal aceita. A funcdo do &cido citrico na
solucdo é manter a distribuicdo homogénea e aleatoria dos cations na solucéo, evitando
qualquer segregacdo ou perda na estequiometria. Alids, essa € uma das principais
vantagens do método dos precursores poliméricos em relacdo a outros métodos
existentes na literatura: a possibilidade de alto controle estequiométrico em nivel
molecular. O método dos precursores poliméricos apresenta ainda outras vantagens, tais
como alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de materiais nanométricos,
facilidade para insercdo de dopantes desejados. Outra vantagem, talvez a maior, € que as
temperaturas requeridas para obtencdo dos materiais sd0 mais baixas do que nos
métodos convencionais. Uma das desvantagens desse método é a grande presenca de
material organico, residuos dos precursores com esqueleto carbdnico utilizados durante
a sintese, no material obtido. Tem-se entdo, uma fase inorgéanica de interesse e uma fase
organica que ndo interessa. Essa desvantagem do metodo pode ser facilmente
contornada, uma vez que para eliminar a matéria organica pode—se submeter o pé obtido

a um tratamento térmico & baixa temperatura (300°C/20h)?.
2- OBJETIVOS:

O objetivo deste trabalho é a investigacdo da luminescéncia do nanocomposito

de zirconia estabilizada com itria recoberta com alumina.



3- PARTE EXPERIMENTAL:

Para a sintese do nanocomposito de interesse deste trabalho foi utilizado o
método dos precursores poliméricos, sendo necessérias trés etapas para a sintese do
material proposto:

12 Etapa- Preparagdo do citrato de aluminio e obteng8o da resina precursora de

alumina pela adicdo do etilenoglicol;

2% Etapa-Recobrimento da ZrY com diferentes porcentagens em mol do

precursor de alumina (1, 3 e 5% de Al,Og);

3% Etapa- Tratamento térmico em diferentes temperaturas (400, 500 e 550°C)

para obten¢do do nanocomposito ZrY @Al,Os.
Os reagentes utilizados na sintese desse material estdo descrito na Tabela 1

Tabela 1.: Reagentes utilizados na sintese do material

Reagente Procedéncia (pureza %) Formula
Acido citrico anidro Synth(99,5%) CeHgO
Nitrato de aluminio Isofar(98%) AI(NO3)3.9H,0
Etilenoglicol Isofar(99,5%) C2HgO2
Zirconia estabilizada com | Aldrich (99,9%) YSZ
itria

Descricéo das Etapas de Sintese

12 Etapa - Para a sintese do precursor de alumina foi preparado uma solucéo de
concentracdo 0,2666mol/L de cétions de aluminio. Desta forma, diluiu-se 7,6825g de
acido citrico em 50 mL agua, também diluiu-se 5,0g de nitrato de aluminio em 50mL de
agua destilada e misturou-se as solu¢ées em um béquer de 250 mL sob agitacdo (com
uma chapa aquecedora com agitacdo magnética), adicionou-se ao béquer 5,1217g de
etilenoglicol numa relagdo de massa de 60% de acido citrico (CgHgO7 ) para 40% de
etilenoglicol e aqueceu-se a solucdo até 80°C e manteve-se a temperatura por 1 hora
para a formacao da resina polimérica; ap0s obtida a resina a padronizacdo desta foi feita

em um baldo volumétrico de 50mL.




2% Etapa - Diluiu-se a quantidade de 10g ZrYO, em 100mL de agua destilada
em agitacdo e aquecimento (com uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética)
e a esta solucdo foi adicionada a quantidade de 3,04mL para 1% em mol; 9,13mL para
3% em mol e 15,22mL para 5% em mol da solucdo precursora de ions aluminio
desejada mantendo o aquecimento até formar-se um liquido branco e viscoso,

procedimento este descrito na Figura 1.

3% Etapa-Todas as composicdes de ZrY @Al,O5; foram submetidas primeiramente
a um pré-tratamento a 320 °C por duas horas em um forno convencional do tipo mufla
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O material sélido obtido, rico em matéria
organica, foi desaglomerado em um almofariz e pistilo de “Agata”. Cada composico,
foi tratada termicamente por 2 horas em diferentes temperaturas (400, 500 e 550°C)

para obtencdo dos pds estudados.
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Figura 1: Fluxograma representativo da obtencdo do material.




O tratamento térmico, descrito na etapa 3, esta mostrado na Figura 2 a seguir:
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Figura 2: Gréafico da calcinacao.

4- RESULTADOS E DISCUSSAO:
4.1.Caracterizacao estrutural das amostras

As caracterizacGes dos materiais obtidos neste trabalho foram feitas utilizando a
técnica de difracdo de raios X. O difratograma de raios X da zirconia estabilizada com
itria comercial esta mostrado na Figura 3, o qual mostra que a zirconia utilizada como

material precursor ja estava cristalina.
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Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras: a) zirconia estabilizada com itria b)

zirconia estabilizada com itria e recoberta com alumina amorfa

No difratograma do nanocompésito ZrY @AI,O3, ndo foi possivel identificar a
fase relativa ao recobrimento de alumina, pois a quantidade desta estd abaixo do limite
de deteccdo do aparelho de difracdo de raios X. Desta forma, para investigar a ordem a
longo alcance (cristalinidade) do material precursor de alumina, foi feito um tratamento
térmico da resina de aluminio a 500°C para verificar se a essa temperatura a fase de

alumina era formada.

A Figura 4 apresenta os resultados do tratamento térmico feito com a resina

precursora.
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras: alfa alumina-cristalina tratada a

1100°C (em azul) e Al,O3 amorfus recobrimento tratado a 500°C (em preto)

A andlise do difratograma da Figura 4 mostra que a fase de alumina é formada
somente a 1100°C e que a 400, 500 e 550°C a fase ainda ndo foi formada, ou seja, na
temperatura de interesse para a formacéo do recobrimento, a alumina ndo esta cristalina

(ordem a curto alcance).

4.2.Morfologia

A formac&o do recobrimento foi estudada com auxilio da técnica de Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo (MET), a Figura 5 a seguir mostra a camada de recobrimento

depositada sobre a zirconia.
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Figura 5: Micrografia de MET mostrando o encapsulamento da zirconia

Esse método de recobrimento estudado por Gongalves et al 2, mostrou-se

eficiente para obtencdo do nanocomposito sintetizado neste trabalho.

4.3.Luminescéncia

Os estudos da propriedade fotoluminescente dos materiais sintetizados neste
trabalho s&o discutidos a seguir. Na Figura 6 estdo ilustrados os espectros de emissao
FL para os ZrYO,@Al,O3 com recobrimento em porcentagem em mol de 1, 3 e 5% de
fons aluminio variando a temperatura de calcinacdo das amostras recobertas com as
devidas porcentagens de alumina. O ZrYO, é estruturalmente ordenado e sobre esse
material é feito um recobrimento com Al,O; desordenado estruturalmente, conforme
ilustrado anteriormente na Figura 3. Os espectros de emisséo FL dos precursores ZrYO,
cristalino e Al,O3 amorfo também estdo ilustrados na Figura 6.
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Figura 6: Efeito fotoluminescente do material variando a temperaturas de 400 a 550°C.

Os precursores ZrYO, e Al,O3; apresentam espectro de emissdo FL com baixa
intensidade. Existem relatos na literatura que correlacionam a emissdo FL a desordem
estrutural presente no material. O ZrYO, € altamente ordenado estruturalmente, e por
isso ndo apresenta intensidade FL alta. Nesse material a dopagem do sistema com itrio
gera defeitos no bulk que faz com que a FL n&o seja nula, como seria esperado para um
material com completa ordem estrutural. Por outro lado, a Al,O3; também n&o apresenta
alta intensidade FL, pois por ser amorfo é altamente desordenado estruturalmente. Na
Al;O3, uma minima ordem estrutural deve estar presente, pois esse material ndo possui

FL nula, mostrado na Figura 7.

Com o processo de recobrimento da ZrYO, com alumina insere-se no sistema
uma desordem estrutural. O recobrimento de alumina inicia sua deposicdo sobre a
superficie da estrutura da ZrYO,, na tentativa de manter o padrdo cristalino adotado
por esse material. Esse comportamento gera uma certa ordem/desordem na na interface

entre os dois materiais.



A ordem/desordem estrutural da interface dos sistemas de ZrYO,@Al,O3; podem
ser comprovada pela presenga de uma alta emissdo FL para esse material,
diferentemente das emissfes FL apresentadas pelos precursores.

O aumento da temperatura de calcinagdo ao qual sdo submetidos os
nanocompositos de ZrY@AI,O3 leva a um aumento da ordem estrutural no Al,Os,
consequentemente no sistema como um todo. Com isso, observa-se na Figura 6 que a
intensidade da emissdo FL diminui com o aumento da temperatura, ou seja, com o

aumento da ordem estrutural no sistema.

Ressalta-se que embora a ordem estrutural no sistema aumente com o aumento
da temperatura de calcinacdo, uma desordem estrutural sempre vai estar presente,
devido a interface ZrYO,/Al,O3, ou seja, a estrutura da zirconia atua como um
orientador no crescimento da estrutura de alumina. Portanto, a intensidade FL
observada, acredita-se que é referente a uma pequena ordem/desordem local (interface),
como é o caso dos nanocompositos calcinado a 550 °C.

A Figura 7 ilustra os espectros de emissdo FL para os nanocompdsitos com o
aumento da concentracdo de Al,Os, a saber: 1, 3 e 5%. Para essa comparacdo foi
escolhido o composito calcinado a 400°C, pois esse é 0 que apresenta maior emissao FL

quando comparados as outras temperaturas de calcinacao.
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Figura7: Efeito fotoluminescente do material em 1, 3 e 5 % de alumina em relacéo ao

numero de mol da zirconia estabilizada com itrio.

O aumento da concentracdo de Al,O3; provoca um aumento na ordem/desordem
estrutural do sistema. Com isso, observa-se um aumento na intensidade da emisséo FL.
Observa-se também que com o aumento da concentracdo de Al,O3 0 méaximo da
intensidade luminescente (deslocamento Stokes) é observado numa regido de maior
comprimento de onda, ou seja, menor energia. Isso indica que diminui a diferenca de
energia entre 0s niveis energéticos ocupados pelos elétrons que absorveram fétons e o0s
niveis energéticos na banda de valéncia que serdo ocupados apds a emissdo do foton, e,

consequientemente, retorno ao estado fundamental.

5- CONCLUSAO:

Neste trabalho foi possivel observar que a espessura da camada de recobrimento
de alumina influencia na intensidade de luminescéncia do nanocompdsito de zircénia
estabilizada com itria recoberta com alumina e que a intensidade da luminescéncia do

nonocompasito € maior do que a dos materiais precursores separados. A investigacdo da



luminescéncia da zirconia recoberta com outros 6xidos metalicos sera feita em projetos

futuros.
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