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fons terras-raras (TR) incluem os elementos lantanideos mais o escandio e o itrio. Estes fons
podem ser utilizados na fabricagdo de dispositivos geradores de imagens, tubos de raios catédicos em
aparelhos de televisdo e 1ampadas fluorescentes. Suas dreas de aplicagdes sdo abrangentes, destacam-se
sua utilizacdo como catalisadores no tratamento de emissdes automotivas e no craqueamento do petréleo;
na fabricacdo de sistemas LASER, como materiais luminescentes [1]. As diversas aplicagdes das TR sdo
devido as propriedades espectroscépicas e magnéticas, em particular do Eu’*, as quais permitem seu uso
como exemplo em sondas estruturais. Em especifico, o potencial de aplicacdo de fons TR como sonda
estrutural advém da modulacdo da luminescéncia em funcdo da ocupacdo de sitios de coordenacdo
especificos. A dopagem em matrizes sélidas semicondutoras com fons lantanideos pode levar a emissao
do tipo luminescéncia. Este fendmeno é oriundo de transicdes eletrOnicas entre os orbitais 4f, os quais
estdo em camadas mais profundas do 4tomo e protegidos pelos elétrons das camadas 5s e 5p. Em alguns
casos, a luminescéncia é funcdo do grau de distor¢do destes sitios. Algumas estruturas cristalinas como os
oxidos espinélios do tipo inverso (ETI) apresentam grande potencial de aplicacdo tecnoldgica, embora
possuam um elevado grau de complexidade do fator de ocupagdo de sitios. Assim, por exemplo, o
desenvolvimento de solugdes sdlidas em ETI com propriedades otimizadas ou inovadoras requer o
conhecimento dos mecanismos e caracteristicas da ocupacdo destes sitios. Os ETI compdem-se de 6xidos
policétions, onde um cédtion de menor valéncia ocupa dois sitios de coordenagdo na estrutura, enquanto
que o cation de maior valéncia ocupa um unico sitio de coordenacio. Desta forma os ETI sdo materiais
promissores para aplicagdo do método de andlise estrutural utilizando-se TR como sondas estruturais.
Sistemas o6xidos com estrutura ETI (AB,O4) podem apresentar propriedades magnéticas, elétricas,
cataliticas, sensoras de temperatura e gas, ainda com importantes aplicagdes em pigmentos, refratarios,
materiais cataliticos e cerdmicas eletronicas. Uma nova ceramica eletronica a base de um 6xido ETT é
aquela que utiliza zinco e antimdnio. O espinélio antimoniato de zinco com férmula estequiométrica
Zn;Sb,0y, exibe caracteristicas semicondutoras, como comportamento varistor e coeficiente de
temperatura negativo NTC [2-4]. Zn;Sb,0,, cristaliza na estrutura ETI, na qual 8 das posic¢des tetraédricas
sdo ocupadas por Zn>* e 16 das posicdes octaédricas, por Sb’* e Zn** ao acaso, ver Figuras 1 e 2.
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Figura 1 - Representacdo da estrutura da célula unitaria destacando os tetraedros e octaedros do espinélio
Zn;Sb,0,,, gerada a partir dos dados cristalogrficos no software CaRIne Crystallography®.



Figura 2 - Representacdo por ligacdes dos tetraedros e octaedros numa célula unitdria do espinélio
Zn;Sb,0,, gerada a partir dos dados cristalogrficos no software CaRIne Crystallography®.

Esta fase apresenta uma interessante caracteristica intrinseca aos espinélios: formar uma solugdo
s6lida com grande variedade de cétions e com elevado grau de substitui¢dao, o que confere a cada uma
propriedades fisicas e quimicas distintas da fase original ou estrutura hospedeira [5].

O objetivo deste trabalho € a caracterizacdo de solucdes sélidas semicondutoras do Zn;Sb,0O,, com
ions TR adequadas a investigacdo da influéncia destes fons nas caracteristicas estruturais através do
monitoramento de propriedades espectroscopicas. O potencial destas solucdes sdlidas semicondutoras
como material luminescente serd avaliado.

Para a preparacdo da ceramica Zn;Sb,0,,, utilizou-se o método Pechini, também conhecido como
método dos complexos ou precursores poliméricos, sendo utilizado na obtengdo de pds cerdmicos por
sintese quimica. O processo foi desenvolvido por Pechini, com o intuito de desenvolver pds de 6xidos
multicomponentes, materiais dielétricos com estequiometria controlada, o que, através do método
convencional, é bastante dificil. A idéia fundamental do método Pechini é obter uma distribuicao
randdmica dos cations, em escala atdmica, em uma resina sélida e reduzir a individualidade dos diferentes
ions metdlicos. A imobilizacdo de complexos metdlicos em uma rede polimérica orgénica rigida pode
reduzir a segregacio dos metais garantindo, deste modo, a homogeneidade quimica [5,7].

Solugdes sdlidas com estequiometria Zn,/TR,Sb,O;, (TR = Ce™ e Pr3+), cujos indices foram
calculados considerando-se compensacao de cargas, foram previamente obtidas a partir do método Pechini
modificado, onde nitrato de zinco e dos TR e 6xido de antim6nio foram solubilizados a quente na
presenca de 4cido citrico, etileno glicol e solucdo de 4cido nitrico e deixados em aquecimento sob agitacdo
para formagdo da resina polimérica. A resina foi entéo calcinada em atmosfera de ar dinAmica a 350 °C
por 1 hora formando o carvdo precursor, o qual foi moido até malha 350 mesh. Este material moido rico
em carbono consiste no precursor, o qual foi calcinado a 1020 °C por 1 hora em atmosfera dindmica de
oxigénio.

Estudos preliminares de difratometria de raios-X indicaram que em ambos 0s casos, as amostras
apresentam estrutura similar ao do composto Zn;Sb,0O;, ndo dopado, ou seja, estrutura do tipo espinélio
(AB,0,), ou seja, mesmo com a presenca de altas porcentagens dos fons TR ndo h4 alteragdo da simetria
ou formagdo de novas fases. A caracterizagdo espectroscopica das solucdes sélidas foi realizada por
espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho e por espectroscopia de luminescéncia.

A partir dos espectros de absorcdo na regido do IV, Figura 3, observa-se duas bandas mais
intensas com maximos em torno de 669 e 494 cm™. O composto puro Zn;Sb,0;,, anteriormente estudado
[5], ao ser preparado nas mesmas condicdes das amostras dopadas, apresentou duas bandas largas de
absor¢io em 644 e 463 cm™ as quais foram atribuidas a fase espinélio invertido. Desta forma, o pequeno
deslocamento observado com relacdo as posi¢des das bandas de absorcdo identificadas nas solugdes
sOlidas sugere a substituicdo TR nas posi¢des tetraedrais e/ou octaedrais do espinélio. O carater difuso das
bandas de absorcdo estd associado a uma diminui¢do do grau de cristalinidade da amostra. De fato,
bandas de absorc¢do largas e pouco definidas estdo associadas a uma diminui¢do do grau de simetria na
estrutura cristalina, indicando algum grau de desordem na estrutura.
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Figura 3 — Espectros vibracionais de absorc¢do na regido do IV obtidos para as solucdes sélidas
Zn4PrZSb2012 (] Zn4CCZSb2012.

Na Figura 4 tem-se o espectro de luminescéncia gerado por excitagdo com comprimento de onda
de 271 nm. No espectro da amostra dopada com Pr’*, Zn,Pr,Sb,0,, identifica-se a presenca de transi¢des
mais finas caracteristicas deste fon na regido entre 600 a 700 nm. Também, uma banda de luminescéncia
larga na regido de maior energia, centrada em 524 nm. Em funcdo da baixa intensidade de emissdo
luminescente, esta banda larga pode ser originaria do espalhamento de luz e/ou fendmeno de
luminescéncia intrinseca da matriz.
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Figura 4 — Espectro de emissdo a temperatura ambiente da solu¢do sélida Zn,Pr,Sb,Oy5,.

Na amostra dopada com Ce*, Zn,Ce,Sb,0,, ndo foi possivel a observacdo de bandas
caracteristicas deste fon no estado de oxidagdo (III). A supressdo da luminescéncia pode ocorrer por efeito



de concentracdo ou a estabiliza¢io na rede de espécies Ce(IV). No caso do efeito de concentracdo, a alta
taxa de substitui¢do pode viabilizar interacdes mituas. Considerando a estabilizagcdo de espécies Ce(IV), a
preparagdo da solugdo sélida em atmosfera de cardter oxidante deve alterar o estado de valéncia
estabilizando o estado de oxidagdo (IV).

A substituicdo de cations Zn* por ions TR no semicondutor Zn;Sb,0; € vidvel. O material exibe
potencial como estrutura hospedeira para materiais luminescentes, uma vez que foi possivel observar a
luminescéncia do fon Pr’*, mesmo estando em concentracio elevada na estrutura da solucdo sélida
Zn4Pr,Sb,04,. O comportamento observado, propicia uma grande perspectiva para trabalho futuros. A
preparacdo da matriz sem dopagem nas mesmas condi¢cdes para verificacdo da natureza da banda larga
observada na amostra dopada com Pr’*, assim como a diminui¢do do grau de substitui¢io de forma a
evitar o efeito de supressdo da luminescéncia sdo investigagdes promissoras. A substitui¢ao do fon TR por
Eu* como dopante é uma alternativa para efetivacio do uso de fons TR como sonda estrutural, uma vez
que este fon possui propriedades espectroscOpicas bastante conhecidas para atuar como sonda, podendo
indicar caracteristicas estruturais a partir da ocupacao preferencial de sitios da estrutura ETIL.
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