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lantanio, cério e niquel obtidos pelo método dos precursores poliméricos
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Resumo

No presente trabalho estuda-se a sintese, caracterizacdo e propriedades fotoluminescentes de sistemas contendo 6xidos de lantanio,
cério e niquel. Estes materiais foram preparados pelo método dos precursores poliméricos, calcinados na faixa de temperatura
de 300 a 800 °C e entao caracterizados por analise CHN, analise termogravimétrica, infravermelho com transformada de Fourier
e difracdo de raios X. Os resultados revelaram a formac@o de fase cristalina em 800 °C. Os espectros fotoluminescentes dos
sistemas desordenados foram registrados a temperatura ambiente. O sistema de lantanio, cério e niquel apresentou forte intensidade
fotoluminescente, centrado em 599 nm, quando excitado a 488 nm.
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Abstract

The synthesis, characterization and photoluminescence property of the systems containing lanthanum, cerium and nickel oxides
were studied. These materials were prepared by the polymeric precursors, calcined at temperatures ranging from 300 to 800 °C.
Afterwards they were characterized by CHN analysis, thermogravimetric analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy and X-
ray diffraction. The results revealed the formation of the crystalline phases at 800 °C. The photoluminescence spectra of disordered
systems have been observed at room temperature. The lanthanum, cerium and nickel system presented strong photoluminescence

intensity centered at 599 nm when excited to 488 nm.
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INTRODUCAO

Sistemas contendo o6xidos de niquel e de terras
raras tém mostrado interessantes propriedades Opticas,
cataliticas e eletronicas [1-3]. Desde os primeiros relatos de
fotoluminescéncia (FL) em silicio poroso, ha um crescente
interesse no estudo das propriedades FL em matérias
nanoestruturados e desordenados [4]. Recentemente, foi
observado que os oOxidos desordenados exibem fortes
propriedades luminescentes na regido do visivel [5-7].
No estado cristalino, estes materiais sdo conhecidos por
apresentar descontinuidades maiores que 3 eV, sugerindo que
o espectro FL ndo tem sua origem nas transi¢des eletronicas,
como ocorre com semicondutores em geral [8]. A producao de
ceramica de alta performance apresentando tais propriedades
tem incentivado a pesquisa, usando-se novas rotas de
sintese para pos. Os sistemas contendo 6xidos de lantanio,
cério e niquel podem ser produzidos por varios métodos,
incluindo rota cerdmica convencional, processamento sol-
gel, co-precipitacdo, decomposicao de nitratos, métodos
hidrotérmicos, entre outros [9-11]. A maioria das técnicas
mencionadas geralmente requer alta temperatura, fluxo de
oxigénio e longos periodos de calcinacdo (cerca de 16 h)

para obtencdo do material homogéneo.

No presente estudo, sistemas contendo oOxidos de
lantanio, cério e niquel foram sintetizados utilizando o
método dos precursores poliméricos [12]. Este método
permite um consideravel controle estequiométrico,
reprodutibilidade ¢ homogeneidade quando comparado aos
métodos tradicionais. Estas caracteristicas sdo relevantes
no que diz respeito a determinagdo das propriedades
cataliticas, eletrOnicas, magnéticas e Opticas deste material.
O sistema contendo 6xidos de lantanio, cério e niquel foi
escolhido devido a expectativa de que a substituigdo parcial
do lantanio pelo cério na estrutura perovsquita provoque
um grau de desordem no sistema e consequentemente afete
suas propriedades fotoluminescentes. Varios trabalhos na
literatura tém discutido as propriedades fotoluminescentes
de sistemas similares a estes [13, 14, 16].

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os sistemas contendo 6xidos de lantanio, cério e niquel
(S1) e oxidos de cério e niquel (S2) foram preparados pelo
método dos precursores poliméricos [12]. Como materiais
de partida foram usados nitrato de lantanio (Aldrich, 99%),
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nitrato de niquel (Vetec, 97%), cloreto de cério (Aldrich,
99%), acido citrico (Vetec, 99,5%) e etileno glicol (Vetec,
99%). Os sistemas S1 e S2 foram preparados em trés etapas:
(1) preparagdo dos citratos; (2) adi¢do e mistura de todos os
cations metalicos; (3) polimerizagdo do sistema. O citrato
de niquel foi preparado a partir da dissolu¢ao do nitrato de
niquel so6lido em solugdo aquosa de acido citrico (AC), sob
agitagdo a 60-70 °C por 1 h (propor¢ao molar Ni:AC = 1:3).
Em seguida, adicionaram-se ao citrato preparado os nitratos
de lantanio e cloreto de cério (na sintese do sistema S1) ou
apenas o cloreto de cério (na sintese do sistema S2). Os
produtos resultantes foram homogeneizados a 90 °C. Logo
apos, o etilenoglicol foi adicionado numa propor¢ao de 40:60
(acido citrico: etilenoglicol) e a temperatura foi mantida
constante durante 2 h resultando em uma resina. Esta resina
foi pirolisada a 300 °C por 2 h. Os materiais obtidos foram
calcinados a 800 °C por 4 h sob velocidade de aquecimento
de 5 °C min'. Os sistemas S1 e S2 foram preparados com
base nas seguintes composi¢des teoricas: La ,Ce | NiO, e
CeO,-NiO (CeNiO,).

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
foram determinados em um analisador da Perkin Elmer
CHN-2400 com o objetivo de confirmar a presenca de
residuos orgénicos, apdés a decomposi¢do térmica da
solugdo polimérica. As curvas termogravimétricas (TG)
foram obtidas em uma balan¢a da Perkin Elmer TGA-7
sob atmosfera de ar e uma razdo de aquecimento de 5 °C
min’'. A presenca de matéria orgdnica remanescente apos
calcinagao foi analisada por espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR) usando pastilhas de KBr em
um instrumento ABB MB-104. Os 6xidos calcinados foram
analisados por difragao de raios X (DRX) usando radiagdo
CuK_ em um equipamento Shimadzu XRD-6000. Os dados
foram coletados em um intervalo de variacao angular entre
5 e 75° Os espectros fotoluminescentes foram obtidos em
um espectrometro Jobin-Yvon modelo Raman U1000, tendo
como detector uma fotomultiplicadora RCA refrigerada por
um sistema Peltier. As amostras foram excitadas utilizando
um laser de argénio (488 nm). Todas as medidas foram
realizadas na temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra as curvas termogravimétricas
correspondentes a decomposi¢do do material pirolisado a
300 °C dos sistemas S1 e S2. A decomposi¢do térmica destes
sistemas ocorre em trés patamares e se estabiliza entre 720-
800 °C. A perda de massa observada entre 30 e 800 °C ¢
atribuida a decomposicao de matéria organica remanescente
do processo de sintese. As curvas termogravimétricas dos
sistemas 6xidos S1 e S2 calcinados a 800 °C (Figura nao
mostrada) quase ndo apresenta matéria organica residual
confirmando a estabilidade da fase ¢xido obtida.

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para
os sistemas S1 e S2 tratados a 300 e 800 °C sdo mostrados na
Fig. 2. As vibragdes em 1538-1350 cm™! foram relacionadas
a coordenagio dos cations Ni** pelos grupos carboxilicos na
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Figura 1: Curvas termogravimétricas dos sistemas com La, Ce e Ni
(S1) e com Ce e Ni (S2) calcinadas em 300 °C.

[Figure 1: Thermogravimetric curves of La, Ce and Ni compounds
(S1) and Ce and Ni compounds (S2) after calcination at 300 °C.]

Tabela I - Resultados de analise elementar CHN (%) para as
amostras S1 e S2.
[Table I - CHN analysis of the S1 and S2 compounds.]

Temperatura C H N
O (%0) (%) (%0)
S1 300 0,37 0,15 0,06
800 0,07 0,09 0,01
S2 300 0,41 0,20 0,06
800 0,05 0,08 0,03
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Figura 2: Espectros FTIR dos sistemas S1 e S2 calcinados em 300 °C
e 800 °C.

[Figure 2: FTIR spectra of SI and S2 compounds after calcination at
300 °C and 800 °C.]
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forma de um complexo bidentado [15]. Os espectros FTIR
dos pods-calcinados a 800 °C confirmaram a decomposi¢ao
da matéria organica pelo desaparecimento das principais
bandas referentes aos grupos organicos provenientes do
processo de sintese. Os resultados da andlise elementar
CHN dos sistemas S1 e S2 como fun¢do da temperatura de
calcinagdo sdo listados na Tabela I. Os teores dos elementos
decrescem quando a temperatura de calcinacdo aumenta,
claramente indicando o processo continuo da eliminagdo de
material residual.

Os difratogramas de raios X dos sistemas S1 e S2 tratados
a 300 °C (Figura ndo mostrada) ndo apresentam formacao de
fases cristalinas. Os difratogramas de raios X dos pos S1
e S2 calcinados a 800 °C (Fig. 3) sugerem a formagdo de
p6s altamente cristalinos. Diversas fases foram observadas
nestes compostos, o que sugere que a cristalinidade nao ¢
fungdo da estrutura monofasica. Picos referentes a 6xidos de
niquel e niquelatos de lantanio (fase perovsquita) e 6xidos de
lantanio foram observados no sistema S1, Fig. 3. O sistema
S2 apresentou estrutura cristalina, mas nenhuma evidéncia
existe sobre a formagdo da fase perovsquita. Por outro lado,
as formagdes dos 6xidos de niquel e cério estdo presentes
com boa definigao.
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos sistemas S1 e S2 calcinados
em 800 °C.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of S1 and S2 compounds after
calcination at 800 °C.]

A Fig. 4 mostra o espectro fotoluminescente (FL) dos
sistemas S1 e S2 amorfos (calcinados a 300 °C) obtidos
com um comprimento de onda de excitacdo de 480 nm e
a temperatura ambiente. O espectro FL, apresentado pelo
sistema S2 ndo apresentou nenhuma emissdo na regido
visivel. No entanto, para o sistema S1, uma banda larga
de intensidade maxima centrada em torno de 559 nm ¢ um
indicativo de intensa emissdo fotoluminescente. Este efeito
¢ atribuido a desordem estrutural do meio, € a existéncia
de oxigénio ndo ligado na estrutura formadora do o6xido
durante o processo de cristalizagdo da estrutura perovsquita.
A intensidade FL também pode estar relacionada ao grau de
desordem no sistema S1, causado pela pequena substituigdo do
cério dentro do niquelato de lantanio. Espectros FL dos 6xidos
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Figura 4: Espectros de fotoluminescéncia dos sistemas S1 e S2
calcinados em 300 °C.

[Figure 4: Photoluminescence spectra of SI and S2 compounds
after calcination at 300 °C.]

contendo terras-raras em sistemas desordenados e obtidos a
temperatura ambiente tém sido observados por alguns autores
[15]. Fernandes e colaboradores observaram que o niquelato
de lantanio amorfo produz uma luminescéncia relacionada
com a mudanga de Ni** para Ni*" a qual deve ser compensada
pela carga negativa do oxigénio (NBO) [15-16].

CONCLUSOES

Sistemas contendo 6xidos de lantanio, cério e niquel (S1)
e oxidos de cério e niquel (S2) foram sintetizados pelo método
dos precursores poliméricos. Os resultados mostraram que
os materiais cristalizam formando uma mistura de 6xidos.
Estudo sobre a decomposicdo térmica dos sistemas S1 e S2
calcinados a 300 °C revelou que a completa decomposigdo
da matéria organica remanescente do processo de sintese
ocorre a aproximadamente 720 °C. A fotoluminescéncia ¢é
fun¢@o da formagdo de vacancias em estado amorfo e pode
ser provocada por uma mistura de 6xidos responsaveis pela
desordem do material.
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