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RESUMO

Este trabalho trata da obten¢do de SrC,0,, Ce,(C,0,),, ¢ SrC,0, dopado com diferentes
porcentagens de Ce** como precursores do lumindforo azul Sr,CeO,. Os precursores preparados
foram estudados por TG e DTA. Uma mistura contendo SrC,0, e Ce,(C,0,); na relagdo 4:1
respectivamente ¢ SrC,0, dopado com diferentes porcentagens de Ce", foram tratadas

termicamente a 1100°C, 12 horas. Os produtos foram analisados por XRD ¢ espectroscopia de
luminescéncia e apresentam mistura das fases SrCeO, Sr,CeO, e SrCO;. Os produtos contendo a

fase Sr,CeO, apresentam luminescéncia azul de banda larga, com exce¢do daquele obtido a partir

de SrC,0, dopado com 50% de Ce3". Neste caso a fase predominante é SrCeO;. Pela curva DTA

observa-se um pico endotérmico em torno de 1000°C para todas as amostras, com excecido da

amostra dopada em 50%, evidenciando a temperatura de formagdo da fase Sr,CeO,. A fase
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luminescente Sr,CeO, ¢ preferencialmente obtida partindo-se de SrC,0 4:Ce3+ 25% e de misturas

mecanicas na propor¢ao de 4:1 de oxalatos de estroncio e de oxalato de cério.

Palavras-chaves: luminescéncia, analise térmica, SrC,0,:Ce, Sr,CeO,

ABSTRACT

This work reports on the preparation of SrC,0,, Ce,(C,0,),, and SrC,0, doped with different
percentages of Ce>*, as precursors for the new blue phosphor Sr,CeQ,. Precursors were studied by
using TG and DTA curves. A mixture containing SrC,0, and Ce,(C,0,);, in 4:1 ratio as well as
SrC,0, doped with different percentages of Ce", were heated under 1100°C, 12 hours and the

resulting products were analyzed by XRD and luminescence spectroscopy. All products prepared
under 1100°C, 12 hours were identified as a mixture of SrCeO; Sr,CeO, and SrCO, phases. All

products which Sr,CeO, phase is detected, present blue wide band luminescence, except the one

from SrC,0, doped with 50% of Ce3'. In this case, the majority phase is SrCeO; one. All samples
DTA curves present endothermic peak ca 1000°C except the 50% doped one indicating the Sr,CeO,,

phase formation. Therefore, the blue phosphor Sr,CeO, is better prepared from SrC,0O 4:Ce3Jr 25%

or from SrC,0, and Ce,(C,0,), mixtures.
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Introduciao

A maioria dos materiais luminescentes que emitem na regido azul do espectro eletromagnético
possui baixa estabilidade quando submetidos a radiacdes de energia relativamente alta.

Recentemente, Danielson et al.* estudaram a obten¢do e a estrutura cristalina do composto

St,Ce0y, denominada de fase cerato de estroncio, partindo de uma mistura de StCO4 e CeO,

aquecida a temperatura de 1000°C por 48 horas. O material obtido ¢ um luminéforo que emite no
azul e possui uma consideravel estabilidade.

Em 1999, Jiang et al.? prepararam Sr,CeO, usando a técnica de co-precipitagdo quimica, partindo

de oxalato de amodnio, de nitratos de estroncio e de cério, variando a razdo entre a concentragao de
cério e de estroncio. Esse método de obtencdo de materiais € conveniente para producdo em larga
escala. Esses compostos foram tratados termicamente em diferentes temperaturas para a otimizagao
das propriedades, e caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV) para andlise da
morfologia das particulas e espectroscopia de luminescéncia para a investigagdo da eficiéncia de



emissdo. Por difratometria de raios X, Jiang,. et al.” determinaram que a fase Sr,CeO, apresenta

sistema cristalino triclinico, diferente da estrutura verificada em 1998 por Danielson et al.3, sistema
ortorrdombico, com @ = 6.11897A, b =10.3495 A e ¢ =3.5970 A.

Posteriormente, Pieterson et al.® caracterizaram o material obtido a partir de carbonato de estroncio
e oxido de cério(IV), a 1000 °C durante 30 h, também investigando a natureza da luminescéncia do
Sr,CeO,, o efeito da temperatura no espectro e no tempo de vida de emissdo, e quantificando a
eficiéncia de luminescéncia. J4, Cheol-Hee Park et al.! obtiveram o Sr,CeO, a partir de uma

mistura mecanica de SrCO; (Aldrich, 99,995%) e CeO, (Aldrich, 99,99%) aquecendo-os a 1000°C

por 12 horas e avaliaram as propriedades opticas de SrCeO; e Sr,CeO, atraves de coordenadas de

configuragdo. Outros métodos foram utilizados para a obten¢do da fase Sr,CeO,. Serra et al.8
prepararam Sr,CeO, utilizando o método Pechini, no qual o precursor ¢ um polimero de citrato e
etileno-glicol, complexando os metais. Este polimero foi submetido a tratamento térmico a 850°C

por 2 horas, e analisado por espectroscopia de luminescéncia.

A busca por precursores alternativos os quais resultem na fase desejada com caracteristicas
melhoradas, portanto, ¢ bastante relevante. Também € interessante a determinagdo da temperatura
de formacao da fase a partir de diferentes precursores através das analises termogravimétrica (TG) e

termica diferencial (DTA). Este trabalho, entdo, trata da obtengdo de SrC,0,, Ce,(C,0,),, ¢
SrC,0, dopado com diferentes porcentagens de Ce3™ como precursores do luminoforo azul

Sr,CeO, e da analise termogravimétrica dos precursores.

Materiais e Métodos
Obtencao dos precursores

Os precursores oxalato de estroncio nominalmente puro ou dopado com diferentes porcentagens de
Ce3" foram preparados a partir da mistura de solugdes previamente aquecidas a 80°C dos cloretos
dos metais (pH ~1), SrCl,.6H,0 (Vetec, 99%) e CeCl;.7H,0 (Aldrich, 99,999%), e de solugdo de
(NH,),C,0,.H,0 (Reagem, 99%), nas propor¢des adequadas para dopagem com 2, 5, 10, 25 € 50%

de Ce3™. Ap6s o ajuste do pH, ~ 4, da mistura das solugdes, o aquecimento a 80°C foi mantido sob
agitacdo ultrassonica por 1 hora e em seguida deixado em repouso por 4 horas para posterior
filtragdo e secagem sob pressdo reduzida em dessecador contendo silica e cloreto de calcio. Ja o
oxalato de cério foi preparado partindo-se de solug¢do de CeCl,.7H,O (Aldrich, 99,999%), pH ~ 1,

sob agitacdo e aquecimento e adi¢do de acido oxalico (Merck, P.A) 3%, gota a gota, seguida da
adicao de solucdo de acido oxalico saturada até ndo observacdo de precipitagdo. Apos filtragdo, o
oxalato de cério obtido foi seco como descrito anteriormente para os demais precursores.

Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

Tanto os precursores preparados, como uma mistura estequiométrica de oxalato de estroncio e de



oxalato de cério na relagdo 4:1 foram submetidos a analise termogravimétrica TG e DTA, partindo-
se da temperatura ambiente a 1100°C com uma razao de aquecimento de 20°C/min em atmosfera de
ar, utilizando uma termobalanga modelo SDT 2960 TA Instruments.

Obtencéo de Sr,CeO,

Para a obtengdo de Sr,CeO,,, partiu-se de amostras precursoras de oxalato de estroncio dopado com
diferentes porcentagens de cério ou de misturas estequiométricas de oxalato de estroncio e de

oxalato de cério. Estes precursores foram aquecidos a 1100°C, 12 horas, em atmosfera de ar, sob a
mesma razao de aquecimento utilizada durante as termoanalises.

Caracterizacio dos Produtos de Decomposicio

Os produtos de decomposi¢ao foram submetidos a difratometria de raios X (XRD) utilizando um
difratdometro SIEMENS D 5000, no intervalo de 4° a 70°, radiagdo K, do Cobre e monocromador de

grafite.

Todos os produtos de decomposi¢do térmica foram submetidos a radiacdo UV de lampada de
mercurio de alta pressdo em camara. Os produtos que apresentaram emissdo de luz sob luz UV
foram analisados por espectroscopia de luminescéncia na regido do UV-Vis utilizando-se um
espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F212I com lampada de Xenonio continua e fotomultiplicadora
Hammamatsu R928.

Resultados e Discussao
Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

Na Figura 1 estdo as curvas TG e DTA da amostra preparada de oxalato de cério. Observa-se na
curva DTA, um pico endotérmico em aproximadamente 144°C, caracteristico da desidratacao do
oxalato, correspondendo a aproximadamente 7,7 moléculas de agua de hidratacdo. O numero de
moléculas de agua foi estimado a partir da porcentagem de massa perdida até o patamar
correspondente ao composto anidro, Ce,(C,0,),. Ja o pico exotérmico em 343°C, indica a termo-

oxidagio de Ce>'® Ce*", observado também por Moosath et al.>. Na curva TG observa-se o
primeiro patamar referente a perda de massa, que corresponde as adguas de hidratagdo. O segundo
patamar ¢ referente a presenga de oxalato estroncio anidro e o terceiro corresponde a 6xido de
cério(1V).
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Figura 1-TG e DTA da amosira de Cep(Cp04)3.nHz0

As curvas TG e DTA das amostras de oxalato de estroncio dopado com diferentes porcentagens de
cério e da mistura mecanica de oxalato de estroncio e de oxalato de cério, na razao 4:1, estdao
representadas na Figura 2. O nimero de moléculas de agua de hidratacdo calculado para as
diferentes amostras esté listado na Tabela 1. A partir da andlise das curvas TG e DTA, Figura 2(a-c),
observa-se que as amostras dopadas com 2, 5 e 10% de cério apresentam decomposi¢des térmicas
semelhantes entre si e similares a curva do oxalato de estroncio puro relatada por Christensen et

al.2. Para as curvas DTA observa-se picos endotérmicos em torno de 200°C, 940°C e 1000°C,
indicando desidratacdo do oxalato, decomposi¢do de carbonato a 6xido e provavelmente a formagao
da fase Sr,CeQ,, respectivamente. Um pico exotérmico por volta de 500°C indica a decomposig@o
de oxalato a carbonato. As curvas TG apresentam quatro patamares; o primeiro corresponde a

presenca de oxalato de estroncio dopado hidratado, o segundo a presenca de oxalato de estroncio
dopado anidro, o terceiro a carbonato de estroncio dopado e por fim de 6xidos.
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Tabela 1 — Numero de moléculas de dgua de hidratacio
calculados a partir das curvas TG, Figuras 1
e 2, das amostras de oxalato de cério e de
oxalato de estréncio dopado com diferentes
porcentagens de cério.

% de Ce N* de moléculas de dgua de hidratagio
2% = 1,03
5% =1.23
10% = 1.18
25% = 1.57
50% = 9,56
100% =77

O oxalato de estroncio dopado com 25% de cério apresenta decomposi¢do térmica distinta. Na
curva DTA, Figura 2 (d), observa-se picos endotérmicos em 122°C e 190°C, indicando a
desidratagcdo do oxalato de cério e do oxalato de estroncio, respectivamente. Os picos em 426°C e
503°C indicam a decomposicdo do oxalato de cério desidratado a 6xido de cério(IV), e a
decomposicdo de oxalato de estroncio desidratado a carbonato de estroncio, respectivamente. Ja a
curva TG apresenta varios patamares, embora alguns ndo tdo bem definidos. Os patamares que
apresentam melhores defini¢des sdo os que estdo no intervalo de temperatura de 200°C e 400°C,
indicando a presenca do oxalato de estroncio anidro dopado com 25% de cério. Outro patamar
muito bem definido entre 560°C e 800°C corresponde a mistura de o6xido de cério(IV) e de
carbonato de estroncio, podendo observar-se também a decomposi¢do simultinea dos oxalatos nos
patamares em temperaturas inferiores.
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A amostra dopada com 50% de cério, Figura 2 (e), também apresenta decomposicao térmica distinta
das demais. A curva DTA apresenta picos endotérmicos em 145°C e 980°C correspondentes a
desidratag@o simulténea dos diferentes oxalatos e a formagéo da fase SrCeO, respectivamente; ja os

picos exotérmicos em 342°C e em 506°C, indicam a decomposi¢do do oxalato de cério a 6xido de
cério e a decomposicdo de oxalato de estroncio a carbonato de estroncio. A curva TG apresenta
cinco patamares: o primeiro se refere ao oxalato de estroncio dopado com 50% de cério hidratado, o
segundo ao oxalato de estroncio dopado com cério anidro, o terceiro a mistura de oxalato de
estroncio anidro e de 6xido de cério(IV). No intervalo de temperatura entre 520°C e 800°C, estdo
presentes 6xido de cério(IV) e carbonato de estroncio. O ultimo patamar corresponde & mistura das
fases SrCO; e SrCeO;.

Nas curvas TG e DTA da mistura mecéanica de oxalato de estroncio e de oxalato de cério, Figura 2
(f), pode ser observada a decomposi¢ao térmica simultanea dos oxalatos, tendo como resultado a
mistura das fases SrCO,, SrCeO; e Sr,Ce0,,.

Deve-se ressaltar que todas as amostras resultantes do tratamento térmico apresentam o pico
endotérmico por volta de 1000°C, atribuido a formag¢ao das fases cerato, com excecdo da amostra
dopada com 50% de cério.

Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X dos produtos obtidos a partir da decomposicdo dos precursores
oxalatos a 1100°C, 12 horas, estdo na Figura 3. Comparando-se esses difratogramas com os padrdes
de difragdo das fases indexadas na literaturag, SrCe0;, SrCO; e Sr,Ce0,, pode-se verificar que as

amostras de oxalato de estroncio dopadas com 2, 5, 10 e 25% de cério, assim como a mistura
mecanica, resultam numa mistura dessas fases. No entanto, a amostra produto de decomposicao de

oxalato de estroncio dopado com 50% de cério, ndo apresenta caracteristicas da fase Sr,CeQ,.

Deve-se ressaltar que para as amostras dopadas com 2, 5 e 10% os picos de maiores intensidades

detectados sdo aqueles correspondentes & fase SrCO;. Os produtos provenientes da dopagem com

25% de cério e da mistura mecanica dos oxalatos apresentam os picos de maiores intensidades
atribuidos a fase Sr,CeO,. Na Tabela 2 estdo os valores dos pardmetros de cela unitaria para os

compostos analogos indexados na literatura’.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#tab02
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig03
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig02
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig02
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig02
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200027&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig02

a
chy ¢ @ ab
m1100 .} b
L. L] ! :
s0%1100 | [f )
25%1100 || b :
10% 1100 | | E =
5%1100 | | E -
2%1100 f§ ' E =

L | : [k 1 1
L .:L., 1.*.. -l,J.: X JAh .;LIAI- ST VO
20 30 4

0 50 60 70
2 Theta
asiCe0, b siCe0, C sico,

Figura 3 — Difratogramas de raios X dos produtos de decomposicio térmica
obtidos dos precursores oxalatos a 1100°C, 12 horas, onde 2 %1100, 5%1100,
10%1100, 25%1100 e 50%1100 referem-se aos produtos do aquecimento de
oxalato de estroncio dopado com 2, 5, 10, 25 e 50% de Ce™, respectivamente, e

m1100 refere-se ao produto do aquecimento da mistura dos oxalatos de estroncio
e de cério,
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Tabela 2-Valores dos parametros de cela unitria indexados na literatura” dos
possiveis produtos da decomposicao térmica,

Fiormulas Sistema Parimetros de Ficha
Cristalino cela unitaria cristalografica
Sr(Ce0:) Ortorrdmbico a6 82-2370
b: 6.145
c: 8.575
SrCe(y Ortorrdmbico a: 5.997 36-0980
b: 12,308
c: 8.615
SraCelly Triclinico a: 6,070 22-1422
b: 8.976
o 10.598
SraCely Ortorrdmbico a: 6.11897 Danielson et al.’
b: 10.3495
c: 3.5970
SrCe(; Ortorrdmbico ah 47-1689
b: 6.145
c: 8.575
Sr(Ce0s) Ortorrdmbico a:6.153 83-1156
b: 6.012
c: 8.589
SrC0, Ortorrdmbico a: 5.107 05-0418
b: 8414
c: 6.029

Espectroscopia de luminescéncia (EL)

As amostras que apresentam luminescéncia e que correspondem aquelas com maiores proporgoes

relativas de Sr,CeO,, foram submetidas & espectroscopia de luminescéncia. As amostras produtos
de decomposi¢do do precursor dopado com 25% de cério e da mistura mecanica apresentam

espectros semelhantes aos publicados por Pieterson et al.® Na Figura 4 estdo representados dois
espectros de excitacdo. Observa-se uma banda de excitagdo larga com maximo de intensidade em
torno de 275 nm e um ombro em torno de 345 nm. A banda de excitagdo detectada ¢ caracteristicada
transi¢ao de transferéncia de carga O ® Ce(IV).
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Figura 4-Espectros de excitacio a temperatura ambiente
dos produtos de decomposicio térmica de SrC;0y:Ce™
25% e da mistura mecanica de oxalato de estronciocom
oxalato de cério na relacao 4:1.

Na Figura 5 estdo os espectros de emissdo representativos das diferentes amostras, fixando-se a
excitagdo nos maximos das bandas detectadas nos espectros da Figura 4. Observa-se que os
espectros sao idénticos, independente das diferentes excitacdes, com exce¢do das intensidades
relativas, as quais estdo normalizadas. A banda larga de emissdo com maximo em 480 nm, na regido
do azul, ¢ caracteristica da transicao de transferéncia de carga Ce(IV) ® O.
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Figura 5 — Espectros de emissio & temperatura
ambiente dos produtos de decomposigio térmica de
SrCz04:Ce** 25% e da mistura mecanica de oxalato de
estroncio com oxalato de cério na relagao 4:1.

As amostras que apresentam emissdes caracteristicas da fase Sr,CeO, s@o aquelas obtidas a partir

do oxalato de estroncio dopado com 25% em cério e da mistura mecanica entre o oxalato de

estroncio e de oxalato de cério.

Conclusao

Oxalatos dopados com até 10% de cério se comportam como oxalato de estroncio puro na
decomposigdo térmica. No entanto, por XRD, detecta-se no final da decomposigéo as fases SrCO,

SrCeO; e Sr,CeO,. As amostras dopadas com 25 e 50% resultam em misturas dos oxalatos em

diferentes proporcdes. A mistura mecanica de oxalato de estroncio e de oxalato de cério na
proporgéo 4:1 decompde-se formando como fase predominante Sr,CeO,. A quantidade de cério

presente na amostra dopada com 50%, no entanto, ndo ¢ adequada para que haja a formacao da fase

Sr,Ce0,, ndo apresentando o fendmeno da luminescéncia.

A fase Sr,CeQ, pode ser obtida partindo-se de oxalatos dopados com cério, em proporgdes ideais. A

presenca de um pico endotérmico na curva DTA em torno de 1000°C presente em todas as amostras
que apresentam luminescéncia deve ser caracteristica da formacao da fase cerato luminescente.



Desta forma, baseado nos resultados discutidos neste trabalho, a fase luminescente Sr,CeO, pode

ser obtida com melhores resultados partindo-se de oxalato de estroncio dopado com cério em 25% e
da mistura mecanica de oxalato de estroncio e oxalato de cério na razao 4:1.
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