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Resumo da dissertacdo apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

EFEITO DA CO-DOPAGEM COM Ce, Th e Mn NAS PROPRIEDADES OTICAS DE
FILMES DE ALUMINA

DANIELE FONTES HENRIQUE
19 DE FEVEREIRO DE 2014.

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram investigados os efeitos da co-dopagem com cério, térbio
e manganés principalmente nas propriedades 6ticas de filmes de alumina,
analisando a intensidade da fotoluminescéncia para filmes depositados a partir de
diferentes parametros. Para a deposicéo foi adotada a técnica de spray-pirolise e o
substrato utilizado foi o vidro comum. Foram investigadas as propriedades
morfologicas, estruturais e Oticas dos filmes produzidos. As amostras foram
preparadas nas temperaturas de 300, 350, 400 e 450 °C. O fluxo da solucao
precursora foi variado até encontrar o valor que melhor se adaptou ao sistema, onde
foi adotado o fluxo de 0,5 ml/min. O tempo de deposicao utilizado foi de 3 minutos,
visto que aumentando o tempo de deposicdo aumentava a densidade de trincas. As
amostras apresentaram uma morfologia com muitas trincas e uma superficie rugosa.
A caracterizagdo por difracdo de raios X revelou que todas as amostras
apresentaram uma estrutura com picos compativeis com a gibsita. Através do
espectrofluorimetro foram realizadas as analises da fotoluminescéncia dos filmes de
Al,O3 dopados com: 5% at. de cério os quais emitiram luz nos comprimentos de
ondas correspondentes a cor violeta-azul; 1% at. de térbio os quais emitiram luz nos
comprimentos de ondas correspondentes a cor azul-esverdeado e 1% at. de
manganés 0s quais emitiram luz nos comprimentos de ondas correspondentes a
uma cor avermelhada. Através da co-dopagem com Ce, Tb e Mn nos filmes de
alumina foi possivel obter a emissdao de luz branca. A técnica de deposicao por
spray-pirélise mostrou-se eficiente na obtencdo de filmes fotoluminescentes,
confirmando a capacidade para aplicagcbes em sistemas de iluminagdo, como por

exemplo, em w-LEDs.
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Abstract of the dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements for

obtaining of Master Degree in Engineering and Materials Science

EFFECT OF CO-DOPING WITH Ce, Th and Mn IN OPTICAL PROPERTIES OF
ALUMINA FILMS

DANIELE FONTES HENRIQUE
February 19", 2014.

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

In this work were investigated the effects of co-doping with cerium, terbium
and manganese, mainly in the optical properties of alumina films, by analyzing the
intensity of photoluminescence for the deposited films from different parameters. For
the deposition it has been adopted the spray pyrolysis technique and the substrate
used was common glass. Morphological structural and optical properties of the
produced films were investigated. The films were deposited at temperatures of 300,
350, 400 and 450°C. The precursor solution flow was varied until it finds the value
that best adapted the system, in which was adopted flow rate of 0.5 ml/min. The
deposition time was 3 minutes, since that increasing the time of deposition increased
the density of cracks. The samples showed morphology with many cracks and a
rough surface. The characterization by x-ray diffraction showed that all samples have
a structure with peaks compatible with gibbsite. Through the spectrofluorophotometer
were carried out the photoluminescence analyses of Al203 films doped with: 5 at.%
cerium which emitted light in the wavelengths corresponding to violet-blue color; 1
at.% terbium which emitted light in the wavelengths corresponding to blue-green
color and 1 at.% manganese which emitted light in the wavelengths corresponding to
a reddish color. Through co-doping with Ce, Tb and Mn in the alumina films was
possible to obtain the emission of white light. The spray pyrolysis deposition method
has been efficient such as w-LEDs to obtain photoluminescence films confirming the

ability for applications in lighting systems, such as w-LEDs.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os avancgos tecnoldgicos surgem em nosso meio com uma velocidade cada
vez mais supreendente. A tecnologia de filmes contribui para estes avancos.
Intensas pesquisas sao realizadas nesta area com o intuito de obter melhores
resultados e aplicacdes diversas como “displays” planos, iluminacao, etc.

Existem diferentes técnicas de deposicdo de filmes como, por exemplo, a
pulverizacdo catddica (sputtering), sol-gel e spray-pirélise (Chopra et al., 1983). Das
técnicas citadas é reportado na literatura que a de spray-pirélise apresenta alta
eficiéncia, baixo custo e simplicidade (Dhonge et al.,, 2011). Em funcdo destas
caracteristicas a técnica foi adotada no presente trabalho.

O filme de 6xido de aluminio (Al,O3) também chamado de alumina, € a rede
hospedeira que incorpora ions de cério (Ce), térbio (Tb) e manganés (Mn). Estes
sdo os ativadores que produzem emissdes luminescentes em determinados
comprimentos de ondas que correspondem a uma cor quando excitados por uma
fonte de energia, ultravioleta ou raios X, esse efeito é chamado de
fotoluminescéncia.

A alumina apresenta -caracteristicas interessantes como: resisténcia a
temperaturas elevadas, elevada rigidez e alta estabilidade quimica (Martinez-
Martinez et al.,2011), (Zhu et al., 2012). Por isso, é considerado um bom material
hospedeiro. O Ce é um dos ions terras raras que possui emissao na faixa do azul.
Todavia, para ser observada sua luminescéncia este ion deve apresentar-se na
forma trivalente e, portanto, tanto o material precursor quanto as condi¢cdes de
producéo e de processamento dos filmes devem ser criteriosamente avaliadas. O Th
€ uma das terras raras que pode apresentar fotoluminescéncia na faixa do azul e do
verde simultaneamente. O Mn é um metal em transicdo que apresenta
fotoluminescéncia na cor vermelha (Martinez-Martinez et al., 2010) e (Gonzalez et
al., 2012).

O objetivo principal desta dissertacéo é investigar a influéncia das condicdes
de deposicao e co-dopagem de filmes de alumina contendo elementos terras-raras
depositados por spray-pirélise sobre suas propriedades o6ticas, estruturais e
morfolégicas. Tendo como objetivo mais especifico investigar as propriedades
Oticas, particularmente a fotoluminescéncia com controle da faixa do comprimento

de onda e intensidade de emissao.



A principal justificativa da dissertagdo é a busca por uma andlise mais
criteriosa sobre os efeitos da co-dopagem com Ce, Tb e Mn em filmes de alumina,
visto que sao materiais que vem despertando grande interesse devido suas
aplicacdes em diversos ramos, principalmente na de “displays” planos e iluminacao.

A dissertacao apresenta no capitulo 2 as principais caracteristicas da alumina
e dos elementos terras-raras. Também apresenta algumas caracteristicas dos filmes
de alumina intrinsecos e/ou dopados com terras-raras produzidos por diferentes
pesquisadores; além da apresentacdo de algumas técnicas de deposicdo de filmes,
entre elas a técnica por spray-pirélise. No capitulo 3 sera apresentada a metodologia
utilizada para a producao e caracterizacdo dos filmes. No capitulo 4, serdo expostos
os resultados e discussdes das caracterizacbes estrutural, morfolégica e Otica
realizadas nas amostras. No capitulo 5 serdo apresentadas as conclusées do

trabalho.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Aplicacdes para filmes de alumina dopados com terras-raras

Grandes avancos tecnoldgicos em pouco tempo invadem nossas vidas
cotidianamente. Fazendo uma analise na area de televisores grandes mudancas
visuais (de construcdo) ocorreram. Os antigos tubos de raios catodicos (CRT)
perderam espaco para os televisores de tecnologia de “displays” planos (FPD - Flat
Panel Displays). Inicialmente os “displays” de cristal liquido (LCD — Liquid Cristal
Display) fizeram grande sucesso devido a sua espessura reduzida, menor peso,
menor energia requerida para operacdo e melhor qualidade da imagem. Atualmente
os displays de LED (Light-emitting Diodes — diodos emissores de luz) sdo os mais
requisitados, pois em todos os aspectos citados sobre os displays LCD foram
melhorados e otimizados nos displays de LED. Mas outra tecnologia mais sofisticada
ja existe nesse ramo: o OLED - diodos organicos emissores de luz - (PUC-RIO,
2013).

Um ponto importante na construcdo dos  “displays” planos,
independentemente do tipo de tecnologia utilizada, € a escolha dos materiais
luminescentes. Esses materiais sdo responsaveis pela emissao de fotons, por isso
sdo também chamados de fosforos. Alguns elementos quimicos sdo luminescentes
entre eles se destacam as terras-raras. Estes elementos possuem uma configuracéo
eletrdnica favoravel a emissao Gtica que compreende da faixa do ultravioleta ao
infravermelho quando excitados por feixes de elétrons, luz ultravioleta ou raios X.

Outro ramo que tem despertado interesse e tem sido objeto de intensas
pesquisas é a tecnologia da iluminacdo. Alguns trabalhos tais como os de Martinez-
Martinez et al. (2010), Martinez-Martinez et al. (2011), Zhu et al. (2012), Gonzélez et
al. (2012) e Sun et al. (2013) mostram estudos realizados quanto a incorporagéo
dos ions terras-raras em materiais hospedeiros como o 6xido de aluminio (Al,O3)
com o intuito de obter a geracdo de luz branca com a finalidade de utiliza-la para
iluminacao.

O uso de diodos emissores de luz branca (w-LEDs) vem se apresentando
como boa alternativa de fonte de iluminacdo devida suas caracteristicas como vida
longa, baixo consumo de energia, alta eficiéncia luminosa, além de maior

preservacdo do meio ambiente, visto que lampadas fluorescentes convencionais



utilizam mercurio que sdo prejudiciais ao meio ambiente. Esses s&o alguns motivos
gque tem levado esse sistema a substituir as fontes de luz convencionais
(incandescente e fluorescente).

A alumina €& considerada um bom material hospedeiro de ativadores

emissores de luminescéncia, como os ions de terras-raras.

2.2 — Cério (Ce), térbio (Tb) e manganés (Mn)

Alguns elementos chamados de terras-raras (TR) despertam grande interesse
de estudiosos da ciéncia e, principalmente, de profissionais na area industrial
eletroeletrbnica, pois esses elementos tém contribuido com o0s avangcos da
tecnologia, sendo utilizados em diversas aplicacées.

A Comissédo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC, International
Union of Pure and Applied Chemistry, recomenda o uso do termo “terras-raras” para
0s seguintes elementos quimicos: Escandio (Sc, Z = 21), itrio (Y, Z = 39), Lantanio
(La, Z = 57) e os lantanideos que compreendem do Cério (Ce, Z = 58) ao Lutécio
(Lu, Z = 71) (Abrdo, 1994). A figura 2.1 apresenta a tabela periédica com a

classificacdo de cada elemento quimico.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1A Metais alcalinos Metais representativos Solido 8A
1 Metais alcalino-terrosos Semi-metais Liquido 2
o 2A Metais de transicio E] N#o-metais Gasoso 3A AR 5A B6A TA ';'éﬁ
3 4 Lantanideos [:] Halogénios Desconhecwdo s 6 7] 8 9 10
2 Li Be Actinideos [ ] Gases nobres B c N o [7 Ne
Litio Berilio | eora || cCarbano | | Mitzopenio| | Osigtnio || Fidor || Nedaio |
3 11 12 13 14 15 16 7 18
Ma M, 38 48 o8B o8 7B ——s8—— e 2 henll S
19 20 [ 21 | 22 | 23 [ 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | =20 | 30 @ 31 | 32 33 34 | 35 36
4 K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Potissic Cilcio | Escindio | Titinio. | Vanidio | Croma | Mam;inés_ Ferro | Cabalte | Nigquel | Cobre | Zinco | Gilio | Germinio i Arsénio | Selénio Bromo Lm
37 38 39 40 41 42 13 44 45 46 47 418 49 50 51 52 53 54
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd In Sn Sh Te 1 Xe
Rubidio | Estroncio | Mrio || Zirsonio || Misbio || Molibdznia|| Teonécio || Ruténio || Radio || Paladio || Prata || Gadmio || Indio Estanha | Anmanio || Telirio loda Xenénio_ |
56 66 |g7.79 | 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6 ¢s Ba = Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Césio. Birio | Hafnio Tintalo || Tungsténio||  Rénio Osmio. Iridio Platina Ouro. Mercario. Taki Chumbo || Bismuto || Polénio Astato Radénio |
87 88 [gg 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
7 Fr Ra ] Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds R cn Uut Uug | Uup | Uuh [FUUS | Uuo
Francio. Rédio |Rutherfér... | Dibnio || Seabdrgie || BEghrio || Hissio || Meitnério || Darmstidio| Roentpénio| | Copernicie || Ununtrio || Unungua.. | Ununpentio| | Ununhéxio. éptio| | Ununéctio
o .87 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
N©Atémico La Ce Pr  Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy @ Ho Er Tm  Yb Lu
N Lantinio Cério Prassodimio Neodimio Promécio Samario Eurdpio Gadolinio Térbio Disprésio Hélmio Erbio Tiilio Itérbio Lutécio
Simbolo 8 e || o1 | 82 | 93 | 94 | 95 | 9 | 97 | 98 | 9 | 100 | 101 | 102 | 103
Nome Ac Th Pa u Np Pu Am cm Bk cr Es Fm Md No Lr
Actinio Torio Protactinio Uranio. Neptinio Fluténio Americio Ciiria. Berquélio | Califdrnio Einsténio Férmia Mendelévio Nebélie Lauréncio

Figura 2.1 — Tabela Periodica (http://www.tabelaperiodicacompleta.com acesso em
18 de fevereiro de 2013)

Apesar do nome, as terras-raras sdo encontradas em abundancia na litosfera.
Elas se apresentam na natureza misturadas com outros minerais. Mesmo assim Sao

mais abundantes, por exemplo, que o Cadmio (Cd) e o Mercurio (Hg) sendo que



estes também ndo sdo considerados raros na natureza. O mineral que mais
apresenta lantanideos sdo as monazitas. No Brasil, h4 grandes reservas desses
minerais, mas que ainda sdo poucos explorados. A regido Norte do Estado do Rio
de Janeiro possui uma reserva de areia monazitica localizada no municipio de S&o
Francisco do Itabapoana no distrito de Buena, onde esta fixada a INB (Industrias
Nucleares do Brasil) que é encarregada da prospeccdo e pesquisa, lavra,
industrializacdo e comercializacdo, dos minerais pesados conhecidos popularmente
como “areias monaziticas” (INB, acesso em 2013). Atualmente, o pais que domina a
exploracéo e producao das terras raras € a China (Revista Vértice, 2012).

De acordo com Abréo (1994) as terra-raras com numero atdmico(Z) par sao
mais abundantes que aquelas com Z impar, resultado de maior estabilidade nuclear
associada aos numeros pares de protons. O efeito par-impar obscurece o efeito do
tamanho ibnico no enriqguecimento quimico desses elementos. O Cério é o

lantanideo mais abundante como mostra a figura 2.2.
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Figura 2.2 - Abundancia das Terras Raras na crosta terrestre (Monteiro, 2005).

Com excecdo do Escandio (Sc) e o itrio (Y) os lantanideos tem uma
composicéo eletronica do gas nobre Xendnio (Xe) (1s? 2s 2p° 3s? 3p° 3d*° 4s? 4p°
4d*° 552 5p°). Isso justifica as propriedades quimicas e fisicas dos lantanideos serem
bem semelhantes. Todos lantanideos apresentam 6s” e uma ocupacéo variavel do

nivel 4f (com excecao do Lantanio).



Tabela 2.1 — Configuragéo Eletrénica dos Lantanideos (PUC-RIO, 2013 - adaptado).

Numero Atomico (2) Elemento Quimico Configuragao Eletronica
57 Lantanio (La) [Xe]5d'6s’
58 Cério (Ce) [Xe]4f'5d6s?
59 Praseodimio (Pr) [Xe]4f6s?
60 Neodimio (Nd) [Xe]4f'6s’
61 Promécio (Pm) [Xe]4f°6s
62 Samario (Sm) [Xe]4f°6s
63 Eurdpio (Eu) [Xe]4f’6s>
64 Gadolinio (Gd) [Xe]4f'5d6s?
65 Térbio (Tb) [Xe]4f 6s?
66 Disprdsio (Dy) [Xe]4f%6s?
67 HéImio (Ho) [Xe]4f'l6s?
68 Erbio (Er) [Xe]4f'26s?
69 Talio (Tm) [Xe]4f6s°
70 Ytérbio (Yb) [Xe]4f*6s’
71 Lutécio (Lu) [Xe] 4f** 5d" 6s°

Alguns ions TR podem apresentar estados de oxidagéo divalente, como o Eu
e Yb, ou tetravalentes, por exemplo, Ce que € o Unico estavel na fase aquosa e Tb
que é instavel em solugdo, podendo ser obtido no estado solido e na forma de
fluoreto ou 6xido. Porém, a forma trivalente é a mais comum que pode ocorrer em
todas as terras raras, sendo este estado o mais estavel termodinamicamente. Na
forma trivalente, os lantanideos apresentam a seguinte configuracdo quando o0s
elétrons saem das camadas mais externas 5d e 6s: [Xe] 4f"! 5s? 5p°® 5d! 6s°
(Calero, 2000).



Observa-se que os elétrons 5s® e 5p® s&o localizados mais externamente aos
elétrons 4f"*. Esta configuracdo propicia uma blindagem a camada 4f, pois é onde
os elétrons oticamente ativos dos ions TR se localizam (PUC-RIO, 2013).

Os elementos terras-raras apresentam um fendmeno denominado “contracao
lantanidica”. A causa do aparecimento da contracdo lantanidica € uma blindagem
imperfeita de um elétron por outro no mesmo orbital. A blindagem de um elétron 4f
por outro é imperfeita, devido as formas dos orbitais, de modo que a cada novo
elétron 4f adicionado a carga nuclear efetiva aumenta, causando entdo a reducéo
em tamanho do volume da configuracéo inteira 4f" (Abréo, 1994).

As terras-raras apresentam cor quando ha uma transicdo de elétrons na sua
orbita 4f. Desta forma, os lantanideos sdo materiais que apresentam o fenébmeno da
luminescéncia devido as transicbes f-f. Todavia, para ser observada sua
luminescéncia este ion deve apresentar-se na forma trivalente e, portanto, tanto o
material precursor quanto as condi¢des de producao e de processamento dos filmes
devem ser criteriosamente avaliadas.

Neste projeto, ions terras-raras serdo incorporados numa rede hospedeira
(6xido de aluminio Al,O3) com o intuito de ativar a propriedade da luminescéncia.
Desta forma, os ions terras-raras sao caracterizados como dopantes.

Outro elemento quimico que serd um dos dopantes utilizado neste trabalho é
o manganés (Mn). O manganés é o elemento quimico pertencente ao grupo 7 da
tabela periddica, no grupo metais de transi¢cdo, com numero atdmico 25. E o 12°
elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo o Brasil o segundo pais com a
maior reserva mundial de jazidas de manganés. O manganés é encontrado na forma
de compostos com outros elementos, como 6xidos, carbonatos e silicatos (Rocha e
Afonso, 2012).

O manganés pode apresentar alguns estados de oxidacdo do 2 ao *’. Porém
0 mais estavel no estado sélido e em solucdes 4cidas é o fon Mn?*. De acordo com o
estado de oxidagdo o manganés apresenta algumas cores. Ele possui configuracdo
1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 4s? 3d°, e quando s&o retirados elétrons do orbital 4s a
configuracdo final do fon é d° orbital preenchido pela metade, de grande
estabilidade.

A aplicacdo do manganés € diversificada. Ele é utilizado na fabricacdo de
ligas metdlicas, na fabricacdo de pilhas, utilizado como pigmento na indulstria

ceramica e também como material luminescente (Rocha e Afonso, 2012).



2.3 = Alumina

A alumina, como é comumente chamada, € um composto quimico formado
por aluminio e oxigénio, Al,Os, chamado de Oxido de Aluminio. A bauxita é o minério
mais utilizado industrialmente na producéo de alumina.

A bauxita é rica em hidréxido de aluminio, AI(OH3). Com o beneficiamento da
bauxita obtem-se uma alumina com pureza nominal de 99,5%. Existem alguns
compostos que também se denominam hidréxido de aluminio, um exemplo é a
gibsita que é um material precursor da alumina. Esse material precursor é aquecido
e com o aumento da temperatura o hidroxido vai perdendo moléculas de agua. Com
essas perdas comeca acontecer algumas transformacdes nesse hidroxido passando
por algumas fases de transicdo — kappa (k), gamma(y), chi(x), rho(p), delta(d),
theta(6) e eta(n) — até obter a fase alfa alumina, que é a forma termodinamicamente
estavel (Ferreira, 2001).

Na figura 2.3 sdo apresentadas as variacdes dos precursores da alumina que
sdo modificados de acordo com o aumento da temperatura, esse fenébmeno é
chamado de decomposicao térmica. Nota-se que a partir de 1100 ‘C, onde ocorre a
calcinacgédo final dos hidroxidos, todas as situagfes apresentam a-alumina.

No entanto, como serd mostrada no capitulo de resultados e discussdes, a
temperatura elevada reduz de forma prejudicial a luminescéncia. Por isso, foram

adotadas temperaturas mais baixas chegando a trabalhar no maximo com 450°C.
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Figura 2.3 — Sequéncia de decomposicdo dos hidréxidos de aluminio (Kirk e Othmer,
1978).



A alumina na fase a-alumina possui uma estrutura cristalina romboédrica
compreendendo uma rede hexagonal de empacotamento. Na figura 2.4 as camadas
A e B sdo as camadas do oxigénio (raio idnico de 1,35 A), a camada C sdo as
camadas do Aluminio (raio ibnico de 0,54 A). Observa-se que o aluminio como tem
raio ibnico menor que o0 oxigénio se acomoda entre 0s intersticios octaédricos
formados pelas camadas A e B, desta forma os ions de aluminio preenchem dois
tercos dos intersticios octaedrais formados pelo oxigénio. Cada ion de aluminio esté

préximo de seis ions de oxigénio.

O Oxigénio
@ Aluminio
< Vacancia

Figura 2.4 — Estrutura de célula hexagonal da a-alumina (Ferreira, 2001).

O O6xido de aluminio é um dos materiais ceramicos mais utilizados na
engenharia (Martinez-Martinez et al.,2011). Possivelmente, isto se deve ao fato da
alumina apresentar algumas caracteristicas relatadas por alguns pesquisadores,
como: elevada rigidez, dureza, resisténcia ao desgaste, excelentes propriedades
dielétricas, resisténcia ao ataque acido e alcalino forte, resisténcia a temperaturas
elevadas, tem uma boa condutividade térmica e alta estabilidade quimica (Kuo et al.,
2001), (Martinez-Martinez et al.,2010), (Martinez-Martinez et al.,2011) e (Zhu et al.,
2012).

A alumina tem despertado grande interesse para aplicagcbes na area da
eletrbnica, pois apresenta excelente qualidade. Essa qualidade provém da sua

caracteristica de boa rede hospedeira para incorporar ions de terras raras, tais como
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ce*, Tb* e Eu®*, bem como ions Mn®". Essa caracteristica é aproveitada para

bY

construgdo de monitores de tela plana, devido a emissdo de luz em diferentes

comprimentos de onda (Martinez-Martinez et al., 2010).
2.4. - Luminescéncia

Luminescéncia é definida como a capacidade de alguns materiais absorverem
energia e reemitir radiacdo de luz visivel. Essa radiacdo emitida pelo material se da
na faixa do espectro eletromagnético chamado regido do visivel, porém também
pode ocorrer uma emissao na faixa do infravermelho e na faixa do ultravioleta. Na

figura 2.5 pode-se ver como se organizam as faixas comentadas.

Comprimento de onda (um)
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10 10 10 10 10 10 10 10 10
NS TN S | -
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— - R
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Gamma Rales X

/l\
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Ultravioleta Violeta Vordo Amarelo Vermelho Infravermelho
400 480 540 580 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.5 - Espectro eletromagnético
(http://vbcordigital.blogspot.com.br/2011_01 01 archive.html acesso em 23 de
fevereiro de 2013).

Ha alguns tipos de luminescéncia, e sua classificacdo é dada conforme os

materiais sdo excitados. A tabela 2.2 mostra alguns tipos de luminescéncia.
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Tabela 2.2 - Vérios tipos de luminescéncia (Rainho, 2002 - adaptado).

Designacgéo Descrigcédo
Bioluminescéncia Emisséo de luz proveniente de animais e plantas vivos.

Catodoluminescéncia Emissao de luz resultante do bombardeamento por

elétrons.
Quimiluminescéncia Luminescéncia que ocorre durante uma reacao quimica.
Eletroluminescéncia Luz proveniente da aplicacdo de uma diferenca de
potencial.
Fotoluminescéncia Emisséo de luz resultante da excitagéo de fétons.

Galvanoluminescéncia | Luz proveniente de certas solu¢cdes quando percorridas
por uma corrente elétrica.
Triboluminescéncia Emisséo de luz resultante da agcdo mecanica de esfregar

ou pulverizar sélidos.

Fotons emitidos em um determinado comprimento de onda sdo gerados
guando hé transicdes eletrbnicas no material. Quando os atomos sdo excitados os
elétrons passam a estados de maior energia, ou seja, eles saem da banda de
valéncia e migram para a banda de conducao (figura 2.6-a). Mas os atomos tendem
a retornar ao estado fundamental (banda de valéncia) e nesse momento liberam
toda energia absorvida emitindo fotons (figura 2.6-b).

Quando o elétron, apGs a excitacdo, passa para a relaxacado voltando para a
banda de valéncia e emite luz, esse processo é chamado de emissdo radiativa.
Porém, ha caso em que os elétrons ao retornarem para a banda de valéncia nao
emitem luz, mas emitem calor, esse processo € chamado de emissao néo radiativa.

A luminescéncia também é classificada de acordo com o tempo de reacao
entre os eventos de absorcdo e emisséo da luz. Desta forma, quando o tempo de
reemissao € bem menor que um segundo ocorre o fendmeno da fluorescéncia, e
qgquando o tempo de reemissdo leva longos tempos o fenbmeno é chamado de

fosforescéncia (Callister, 2012).
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Figura 2.6 — (a) Mecanismo da absorcao de fétons em que um elétron é excitado
através do espaco entre bandas, deixando para trds um buraco na banda de
valéncia. A energia do féton absorvido € AE, necessariamente maior que a energia
do espacamento entre bandas, Ee. (b) Emissdo de um féton de luz por uma transicéo

eletrbnica direta através do espacamento entre bandas (Callister, 2012. Adaptado).

2.4.1 — Fotoluminescéncia

Quando um material recebe a incidéncia de fétons de um determinado
comprimento de onda ap6s absorcdo emite Iluz, fica caracterizada a
fotoluminescéncia. Os elementos quimicos que vem sendo utilizados na dopagem
da alumina sao: Cério, Térbio e Manganés.

Como ja foi visto no item 2.2 0 Ce e o Tb pertencem a familia dos lantanideos
e apresentam a configuracdo eletronica [Xe]4f'5d'6s? e [Xe]4f°6s?, respectivamente.

Para melhor entendimento em relagdo as transigfes eletrbnicas em orbitais
incompletos de terras-raras utiliza-se a notacdo adotada em espectroscopia,
chamada notacgdo de Russell-Saunders (Viana, 2005).

Essa notacdo compreende a interacdo spin-orbita dos elétrons, que acopla o
momento angular de spin total (S) com o momento angular orbital total (L). O
acoplamento é chamado de L-S.

Um momento angular de spin total S é constituido pelos momentos angulares

de spin individuais dos elétrons opticamente ativos. Assim como, um momento



13

angular orbital total L é constituido pelos momentos angulares individuais. Por
convengao os valores de L =0, 1, 2, 3,... sdo representados respectivamente por S,
P,D,F, ...

Com a soma do momento angular orbital total e 0 momento angular spin total
encontra-se 0 momento angular total do atomo J = L + S. A notacdo para os estados
correlatos é:

25+ Eq. (2.1)

Onde:
2S + 1 é a multiplicidade do termo,
L € o momento angular orbital total e

J € o momento angular total.

De acordo com primeira regra de Hund, o estado com valores maximos de S
(Smax) € L (Lmax) corresponde a menor energia. Se a subcamada esta cheia em mais
da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do &tomo sera fornecido por J =
Jmax = Lmax + Smax, €aso contrario J = Jmin = | Lmax — Smax |, de acordo com a segunda
regra de Hund (Calero, 2000).

A seguir seguem os célculos de niveis de energia do Ce*3, Th*™® e Mn*2.
Ce*® : Configuracdo eletronica [Xe]4f' 5d° 6s°. De acordo com a primeira regra de
Hund, temos: Smax = ¥2 € Lmax = 3. Na camada 4f h& apenas um elétron. Quando a
subcamada tem menos que a metade de sua capacidade utiliza a férmula de J = Jnin
= | Lmax — Smax |, logo J = 5/2. O nivel fundamental de energia seré representado por

°F5, seguido por mais um multipleto ?F7,.

> Tb*™ : Configuracéo eletronica [Xe]4f® 5d° 6s°. Desta forma, Smax = 3 € Lmax =
3. Na camada 4f h&a 8 elétrons, ou seja, mais que a metade da sua capacidade.
Assim J = Jnax = Lmax + Smax € igual a 6. Como os estados sdo 7 vezes
degenerados, a notacdo do nivel fundamental ser4 'F¢ e os multipletos serao:
"Fe, 'Fs, 7F4, 'Fa, 'F2, 'F1, "Fo.

» Mn*?: Configurac&o eletronica [Ar] 3d° 4s2 . Sendo assim, Smax = 5/2 € Lmnax =

0. Logo, J = Lmax + Smax = 5/2. O estado fundamental sera °Ss,.
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A figura 2.7 mostra os niveis de energia de alguns fons entre eles o Ce™ e
Tb*3.
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Figura 2.7 — Representacdo esquematica dos niveis de energia dos fons Eu**, Th*",
ce*" e Tm** (Cicillini, 2006).

Os niveis sdo estabelecidos pelo niimero de onda indicado na escala cm™ ou
por valores de comprimento de onda. A conversao de valores de numero de onda

para comprimento de onda ou vice-versa é realizada por meio da equagéao:

AE =hv=hc/a=hcw Eq.(2.2)
Onde:
E = energia em elétron-volts (eV),
h = constante de Plank,
v = frequéncia da radiagao,
¢ = velocidade da luz no vacuo,
A = comprimento de onda da radiagéo e

@ = numero de onda.
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2.5 - Filmes de alumina dopados com terras-raras

A alumina € um material bastante empregado em diversas aplicacdes. Ela
possui algumas caracteristicas que ja foram comentadas no item 2.3. Neste trabalho
um dos pontos de grande relevancia € que a alumina é um bom hospedeiro para
incorporar ions de terras raras, neste caso o Cério e o Térbio, de mesmo modo para
ions de metais em transicao, tal como o Manganés.

Martinez-Martinez et al. (2010) relataram o comportamento do filme de
alumina co-dopado com fons de Ce**, Tb** e Mn*? depositados a 300°C durante 6
minutos utilizando a técnica spray-pirélise ultrassénico sobre um substrato de vidro.
Os filmes produzidos foram analisados pelo DRX e exibiram uma banda muito larga
sem indicacdo de cristalinidade, uma caracteristica de materiais amorfos como
observa-se na figura 2.8. A amostra obteve um filme de aproximadamente 5um de

espessura e apresentou-se rugoso e com boa aderéncia ao substrato de vidro.

Intensidade (u.a.)

206
Figura 2.8 — Difrag&do de raios-X do filme de oxido de aluminio dopado triplamente

por Ce, Tb e Mn (Martinez-Martinez et al., 2010 - adaptado).

A figura 2.9 mostra intensidade da luminescéncia em relagdo ao comprimento
de onda do filme de O6xido de aluminio dopado com Cério (Al,03: Ce). No
comprimento de onda de excitagdo de 312 nm foi registrado o espectro de emisséo.
Esse espectro é formado por uma banda larga, atingindo um maximo a 380 nm. Este
pico é atribuido as transicdes 5d — 4f do fon Ce*. O espectro de excitacdo do

Cério** corresponde & emiss&o controlada a 400 nm.
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Comprimento de Onda (nm)
Figua 2.9 — Excitacdo (linha pontilhada) e emissao (linha continua) dos espectros de

Intensidade de Luminescéncia (u.a.)

Al;O3: Ce. O espectro de excitacdo foi monitorado a 400 nm. O espectro de emissao

foi registado com 312 nm de excitacdo (Martinez-Martinez et al., 2010 - adaptado).

O espectro da figura 2.10 mostra uma banda larga no ultravioleta-azul
associado a emissdo 5d—4f do cério, quatro estreitas bandas verde-vermelho
devido a emissdo do térbio °D,—'Fss43 € uma banda larga devido a emissdo do
manganés “T1(G)—°A(S). A combinacdo dessas emissbes resultou na luz cor

branca.

Ce:5d—-4f

Intensidade de Emissao (u.a.)

: ) ol Ty Y
320 360 400 440 480 520 560 600 640

Comprimento de onda (nm)
Figura 2.10 — Espectros de emissao do filme de Al,O3; co-dopado com Ce, Th e Mn

(linha continua) e filme de Al,O3; dopado com Ce (linha tracejada) filmes excitados
em 312 nm . Note-se que o espectro de emissao filme de Al,O3; co-dopada com Ce,

Th e Mn € multiplicado por 5 (Martinez-Martinez et al., 2010 - adaptado).
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Os autores relatam ainda que a intensidade de emissédo do cério é reduzida
quando colocado junto com o térbio e o manganés. Este fato evidencia que a
transferéncia de energia a partir de fons Ce®" para Tb* e Mn?" ocorre por meio de
um processo nao-radiativo.

No artigo Gonzalez et al. (2012), filmes de 6xido de aluminio dopados com
CeCl; e co-dopados com CeCls, DyCl; e MnCl, (90AI,O3 . 2CeCl; . 3DyCl3 . 5MnCly),
simbolizado por AOCDM, foram depositados por spray-pirolise ultrassénico sobre
um substrato de vidro em uma temperatura de 300 ‘C, formando um filme com cerca
de 5um de espessura. A figura 2.11 mostra o espectro de emissao do filme Al,Og:
Ce - Dy - Mn.

Cce*':5d—4f

Intensidade de Emissao (u.a.)
+ 6
y**:*F g Hysy
Dy**:*Fg;>°Hy3,

Mn**:*T.(G)->°A(S)

" 1 " 1 M 1 N 1 M 1 M 1 "
300 360 420 480 540 600 660 720 780
Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.11-Espectro de emissao do filme Al,O3: Ce - Dy - Mn excitado com 278nm

(Gonzélez et al., 2012 - adaptado).

A emissdo da energia nao radiativa € observada apds excitagdo no
ultravioleta (UV) a 278 nm. A banda mais larga na emisséo do espectro é referente a
transicdo 5d — 4f do Cério que corresponde a regido UV-azul. As transicbes
eletrénicas dos fons Dy* provocaram o pico em 481 nm, que se associa a faixa do
azul-verde e outro pico em 575 nm corresponde a regido verde-amarelo. A emisséo
dos ions de Mn*? e obteve uma faixa que atingiu um pico em 720 nm referente & cor
vermelha. O resultado de todas estas emissfes a0 mesmo tempo é a emissao de

luz branca (Gonzalez et al., 2012).
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Viana (2005) realizou a analise morfolégica de filmes de 6xido de aluminio
dopados com cério depositados por spray-pirélise sobre laminas de vidro comum,
tendo na solucdo precursora cloreto de aluminio e cério. De forma geral, os filmes
apresentaram muitas trincas em toda superficie. Todavia, temperaturas de
deposicdo maiores que 350 ‘C modificaram a morfologia tornando um pouco mais
uniforme devido ao aumento da decomposi¢éo térmica da solugao.

Mesmo apOs tratamento térmico na temperatura de 300°C as trincas nao
foram eliminadas (figura 2.12), visto que devem estar relacionadas ao descasamento
térmico entre o filme e substrato. Porém, houve uma melhora em relacdo a
rugosidade do filme. A espessura dos filmes analisados apresentaram valores entre

3e5pum.

Figura 2.12 — Micrografia de um filme de é6xido de aluminio dopado com 5% at. de
cério depositado a 300°C e tratado termicamente na mesma temperatura durante

oito horas com aumentos de 1.000X (Viana, 2005).

Em relacdo a analise composicional a figura 2.13 mostra a relacdo entre a
composicdo [Ce]/[Cl] depositados em diferentes temperaturas 350, 450 e 500 'C e
concentracdes de dopagem 1, 5 e 10 % at.. Para a dopagem com concentracéo de
1% at. observou-se uma relacdo quase constante. Na segunda concentracao
observou-se 0 aumento da relacdo [Ce]/[Cl] com a temperatura até um ponto que

satura e na terceira concentragdo observou-se uma dependéncia linear.
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Figura 2.13 — Razédo da quantidade relativa de cério pela quantidade relativa de cloro
de amostras de filmes de alumina dopados com 1, 5 e 10% at. de cério depositados
a 350, 450 e 500 °C. (Viana, 2005).

Os espectros de difracdo de raios X nao revelaram uma estrutura cristalina
definida das amostras como-depositadas e apds tratamento térmico a 300 'C
durante oito horas, ou seja, sdo amorfas. Os filmes quando excitados a 300 nm
apresentaram luminescéncia na regiao do violeta-azul (360 — 420 nm). A intensidade
de luminescéncia dos filmes como-depositados aumenta de acordo com a
concentracdo de cério. Filmes de alumina dopados com 1, 5 e 10% at. de cério
foram depositados nas temperaturas de 350, 400, 450 e 500 °C. Nas temperaturas
maiores que 350 °C a intensidade da luminescéncia foi menor que nas amostras
depositadas a 300 ‘C. Em todas as amostras observou-se que a intensidade da
luminescéncia diminui apds tratamento térmico. ISSo ocorre porque com 0 aumento
da temperatura de deposicéo e/ou o tratamento térmico a 300 ‘C provocam a saida
do cloro, a alteracdo da valéncia do Ce e a formagéo do CeO, (Viana, 2005).

Segundo trabalho de Viana (2005) foram preparadas amostras contendo O, 1,
3, 5 e 10% at. de térbio depositadas a 300 °‘C utilizando laminas de vidro como
substrato. Inicialmente as amostras foram avaliadas na condicdo de como-
depositadas. O comprimento de onda de emisséo fixado em 542 nm apresentou

uma larga faixa de absorcao de 300 a 500 nm, tendo um pico centrado em cerca de
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470 nm. Com 0 aumento da concentracao de dopante na solugéo precursora em até
5% at. aumenta também a intensidade do pico em 470 nm, porém a intensidade
diminui quando a concentracdo de dopante passa para 10% at.. Com o comprimento
de excitacdo fixado em 300nm foram observados dois picos de emissdo centrados
em 488 e 542 nm. As amostras passaram por tratamento térmico a 300 °C durante
oito horas sob atmosfera ambiente. Houve um aumento na intensidade dos picos
centrados em 488 e 542 nm em todos os filmes dopados em todas as concentracdes
comparados as amostras como-depositadas. Apds tratamento térmico a intensidade
de luminescéncia aumenta devido a diminuicdo da quantidade de cloro e aumento
da quantidade de ions térbio. Se a luminescéncia a 488 e 542 nm é associada a
transicOes radioativas entre niveis atdmicos do térbio, a dependéncia da intensidade
de luminescéncia com o tratamento térmico pode entdo ser explicada, segundo
Viana (2005).

2.6 — Métodos de deposicao de filmes

As propriedades dos materiais que sao depositados na forma de filmes
dependem do método de deposicdo. Os métodos de deposicao séo classificados em
trés grupos:

— Deposicéo Fisica em Fase Vapor (PVD - Physical Vapour Deposition): consiste na
deposicao fisica onde espécies sao arrancadas fisicamente de uma fonte, a partir da

fase de vapor, formando assim o filme.

— Deposicédo Quimica em Fase Vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition): consiste
na deposicao de filmes formados pela reacdo quimica da solucdo precursora de um
material desejado que é transportado por um gas reativo até a superficie do

substrato aquecido.

— Deposicao Sol Gel: consiste na deposicéo a partir de precursores liquidos que no

meio do processo se transforma em gel.

A seguir serdo abordados os métodos: pulverizacdo catodica, sol-gel e spray-

pirolise.
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2.6.1 — Pulverizacéo catddica

A pulverizacdo catddica também chamada de sputtering € um método de
deposicao fisica em fase vapor (PVD), ver figura 2.14. Este método utiliza o
mecanismo de ejetar o material de uma superficie, chamado de alvo, pelo
bombardeamento de ions com transferéncia de momentos. Os ions que
bombardeiam o alvo sdo geralmente de Argdnio (o gas bombeado para o interior da
camara) em baixa pressdo, na faixa de 1 a 100 mTorr. Os ions positivos séo
produzidos por meio de uma descarga luminescente e bombardeiam o alvo (que
apresenta um potencial negativo). Desta forma, os atomos séo lancados, na forma

de vapor, e depositados sobre o substrato.

L— Gas
Alvo a0
M
SN " N \\§
\\&\ N
\PL_ASnA \ \% N
\\\\\\@ \\ > kk\
Fonte
Ao en
l Substrato |
L AR
b4 : \
Camara de Vacuo
Sistema :
de Vacuo

Figura 2.14 — Sistema de deposicdo da pulverizacdo catodica (Bunshah, 1982 -
adaptado).

A pulverizacdo catodica (sputtering) se caracteriza por oferecer uma
deposicao uniforme sobre grandes areas pela utilizacdo de alvos de diametro
grande, ter controle preciso da espessura do filme, ter controle da cobertura de
degrau e estrutura de grédo e por fazer deposicdo de multi-camadas com a
utilizacdo de alvos multiplos. Mas o equipamento utilizado nesse tipo de
deposicao apresenta um custo elevado e, além disso, é necessario ter cuidado,

pois alguns materiais se degradam por causa do bombardeamento de alta
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energia Tatsch (2013). Este método de deposicdo tem grande preferéncia em
inUmeros ramos da industria devido a alta relacéo versatilidade/custo.

O trabalho realizado por Letailleur et al.(2011) mostra a caracterizagao do
filme de alumina dopado com oOxido de zinco (ZnO) depositado sobre o quartzo
utiizando RF Magnetron Sputtering, que € uma variacdo da técnica de
pulverizacdo catddica. Numa experiéncia de tratamento térmico rapido de 300s
em temperaturas maiores que 800 °C observou-se um aumento da fase cristalina
e no tamanho de grdo, com isso houve um aumento na intensidade da

fotoluminescéncia (PL) como mostra a figura 2.15.
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Figura 2.15 - Intensidade da fotoluminescéncia em funcdo da energia do féton hv,
para amostras de filme de alumina dopado com ZnO apoés tratamento térmico sob
argbnio em varias temperaturas para tempos de 300s, em uma escala logaritmica.
Os espectros de PL foram coletados sob incidéncia normal com uma energia de
excitacao de 3,8 eV (325nm) (Letailleur et al., 2011- adaptado).

2.6.2 — Sol-gel

Nesse sistema ¢é utilizada uma solugcdo liquida que apresenta uma
viscosidade de um sol. Existem dois tipos de deposicdo sol-gel: Dip Coating
(molhamento) e Spin Coating (rotac&o).

No caso da deposicao sol-gel dip coating: O substrato é imerso na solugéao

precursora (sol) e em seguida é realizado o processo da emersdo do mesmo. No
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momento que o substrato é retirado do recipiente vai sendo realizada a secagem de
forma natural, onde ocorrem algumas rea¢es quimicas (hidrolise), formando sobre
0 substrato um gel umido. Para melhorar a aderéncia do gel sobre o substrato
passa-se pela etapa de sinterizacdo a uma temperatura entre 100 a 400 °C, ver
figura 2.16.

*Dip Coating”

| N
Substrato | .“.ﬂw

Precursor
Figura 2.16 - Processo de obtencdo de filmes por Dip Coating (Nassar e Ciuffi,
2003).

Na deposicdo sol-gel spin coating: A solucdo precursora em forma de sol é
depositada sobre o substrato e é espalhada sobre toda superficie através do
movimento de rotacdo. O excesso da solucdo € retirado pela forca centrifuga. A
Ultima etapa desse processo € a evaporacao do liquido formando o gel que, alias, é

realizada desde inicio do processo devido ao movimento de rotacao, ver figura 2.17.
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Figura 2.17 — Processo de obtencao de filmes por Spin Coating (Nassar e Ciuffi,
2003).

Alguns autores relatam algumas caracteristicas desse método de deposicao
como: alta homogeneidade, baixa temperatura de processamento, baixo custo,
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capacidade para depositar filmes em grande area em diferentes substratos e forte
aderéncia do gel ao substrato (Ozer et al., 1999), (Melo, 2001) e (Qi et al., 2011).

2.6.3 — Spray- Pirdlise

O spray—pirolise é uma técnica variante do método de deposi¢cdo quimica em
fase vapor (CVD). Esse consiste em um bico atomizador por onde € lancada a
solucéo precursora aquosa (nitratos, cloretos, acetatos, acetilacetanoatos, etc), que
contém os sais (cations) soluveis dos atomos do composto desejado, sobre o
substrato previamente aquecido por uma resisténcia elétrica que é colocada
embaixo do suporte do substrato. O sistema ainda € composto por um gas
pressurizado (por exemplo, o ar) que tem a funcdo de ajudar na atomizacdo da
solucédo sobre a superficie do substrato.

Assim que a solucdo chega ao substrato ocorre a vaporizacdo dos reagentes
volateis e posterior decomposicéo térmica na superficie do substrato, com nucleacéo
e crescimento do filme (Ohring, 1991). A figura 2.18 mostra o esquema de deposicéo

por spray-pirélise.

Solucéo

-

ar pressurizado

Substrato Filme

Chapa aquecedora

Figura 2.18 — Esquema do método de deposicéo spray-pirolise (Beckel et al., 2006)

A figura 2.18 apresentou uma estrutura tipica do método spray-pirolise
pressurizado, mas existem outros sistemas de spray-pirdlise. O que os determinam
sao os atomizadores que apresentam uma construgao diferente para a formacao das

goticulas. Ha por exemplo, o spray-pirélise ultrassénico na qual o atomizador produz
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comprimentos de ondas curtos através de uma frequéncia de ultrassom; e o spray-
pirélise eletrostatico onde a solucédo € exposta a um alto campo elétrico por meio de
eletrodos introduzidos no atomizador (Falcade, 2010).

Muitos autores sdo unanimes em relatar que o método de deposicdo por
spray-pirélise € muito simples, de baixo custo, apresenta elevada taxa de deposicéo,
possui uma boa flexibilidade e viabilidade industrial, sendo considerado um método
de alta eficiéncia (Viana, 2005) e (Dhonge et al., 2011).

A tabela 2.3 mostra os principais parametros do método de deposicdo de

filmes por spray-pirdlise.

Tabela 2.3 — Principais parametros de deposicéo por spray-pirolise

Parametros Unidades
Temperatura do Substrato - Ts °C
Concentracao da solucéo precursora - C M
Fluxo da solucéo - ¢s mL/min
Presséo do gés de arraste - Pq Kgf/cm?
Tempo de deposicdo -t min
Distancia entre o bico atomizador e o substrato -d cm

Os parametros mostrados na tabela 2.3 influenciam no processo de
deposicdo. Para obter um filme de qualidade esses parametros devem ser
ajustados. Como é um processo de vaporizagcdo a temperatura do substrato exerce
grande influéncia. As goticulas da solucdo que saem do spray em direcdo a
superficie do substrato devem passar pelo processo da evaporacdo de modo que
somente o0 precursor, sem 0 solvente, alcance a superficie do substrato na fase
gasosa, ocorrendo a reagdo quimica sobre o substrato formando desta forma o
filme. Porém o processo nem sempre acontece dessa maneira, pois as goticulas
saem do bico atomizador com tamanhos diferentes, consequentemente algumas
gotas evaporam antes e outras depois de chegarem sobre a superficie. Isso implica
de forma negativa na qualidade do filme, pois possibilitara a formacéo de trincas,
superficie rugosa e baixa aderéncia ao substrato.

A concentracdo da solucdo precursora influencia na densidade e espessura

do filme. Controlar o fluxo da solucdo é um dos pontos mais importante na
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deposicao por spray-pirolise visto que ela exerce grande influéncia na espessura do
filme. Quanto maior o fluxo mais solugcédo € lancada por minuto sobre o substrato
aguecido que dependendo da temperatura a solucdo evapora rapidamente quase
nao chegando sobre a superficie, isto em temperaturas mais elevadas, porém se a
temperatura for baixa a solu¢cdo pode chegar ainda na forma liquida sobre o
substrato. O aumento do fluxo pode provocar o aparecimento de trincas devido ao
choque térmico que ocorre quando a solucdo chega no substrato aquecido. Por sua
vez a pressao do gas de arraste € importante para a projecdo da solucdo sobre a
superficie do substrato influenciando na formacéo do filme. O tempo de deposicéo
também acarreta na espessura do filme, maior tempo de deposi¢cdo mais espesso
sera o filme, principalmente aliado a baixa temperatura e maior fluxo de solucéo. A
distancia entre o bico atomizador e o substrato determina a area de abrangéncia do
spray. Como mostrado na figura 2.16, o spray langca a solucdo em forma de um
cone. Isto interfere na uniformidade com que a solucdo vai cobrir a superficie do
substrato.

Durante a reviséo bibliografica foram mostradas as caracteristicas da alumina
sendo um bom material hospedeiro de ions de cério, térbio e manganés que foram
utilizados nesse trabalho para produzir filmes que apresentaram potencial
fotoluminescente.

A escolha de utilizar a técnica spray-pirélise para deposi¢do dos filmes que
foram produzidos é resultado das caracteristicas que esse método apresenta como
foi comentado neste item.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

Os filmes de alumina co-dopados com Cério, Térbio e Manganés foram
depositados por spray-pirélise sobre substratos de vidro comum. Os parametros de
deposicao foram definidos e controlados conforme os resultados obtidos em ensaios
laboratoriais. O fluxograma da figura 3.1 mostra a metodologia empregada para a
producéo de filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb e Mn, bem como os métodos

de caraterizacédo que foram utilizados nas amostras.

Preparacdo e
limpeza
dos substratos

R

Preparaco da Limpeza do substrato ~ Preparaczo do
solucao precursora sistema de deposicao

o
e
W

Deposicao dos filmes

v
Obtencdo das
amostras
Y
v | v
Caracterizac&o Caracterizac&o Caracterizacio
Estrutural Morfologica Citica
\L_‘ I
W K \l"
Difragéo de Microscopia Medida da Medida da transmitancia
raios X confocal fotoluminescéncia e da absorgdo otica em
funcdo do comprimento
de onda
Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia empregada para a producdo e

caracterizacdo dos filmes de alumina dopados com Cério, Térbio e Manganés
depositados por spray-pirolise.
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3.1.1- Preparacgéo e limpeza dos substratos

Os substratos utilizados foram laminas de vidro comum com as dimensdes
definidas pelos equipamentos que requerem controle para encaixe em suportes.
Realizado o corte dos substratos em seguida foi necessario fazer a limpeza dos
mesmos para remover qualquer residuo e ou particulas que estivessem aderidos
neles. Seguem abaixo os procedimentos que foram utilizados para fazer a limpeza
dos substratos:
1°- Lavagem das laminas de vidro em agua deionizada e detergente neutro;
2°- Fervura em agua deionizada das laminas por aproximadamente 20 minutos;
3°- Resfriamento das laminas de vidros e imersédo do substrato em alcool etilico
onde foram levadas ao aparelho de ultra-som por 15 minutos;

4°- Secagem das laminas feitas por sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2 - Preparacéao da solucéo precursora

Para a deposicdo de filmes de alumina foram preparadas solucdes
precursoras a partir da mistura de 24,143 g de cloreto de aluminio hexahidratado
(AICI3.6H20) com trés partes de alcool isopropilico e uma parte de agua deionizada
na concentracao de 0,1 M. A mesma concentracédo foi utilizada para cada elemento
dopante:

e 5% at. de cloreto de cério heptahidratado (CeCl3.7H,0O) com 99,9% de pureza;

e 1% at. de cloreto de térbio hexahidratado (TbCl3.6H,0) com 99,9% de pureza,

e 1% at. de cloreto de manganés hexahidratado (MnCl,.6H,O) com 99% de
pureza.

Todos os sais relacionados acima foram fornecidos pela Sigma Aldrich do

Brasil.
3.1.3 - Deposicéo de filmes por spray-pirélise
O método utilizado para fazer a deposicdo de filmes de alumina foi o spray-

pirdlise. A figura 3.2 mostra de forma esquematica o sistema que esta disponivel na
Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF.
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Figura 3.2 - Sistema de deposicao por Spray-pirélise disponivel na Oficina de Filmes
do LAMAV/CCT/UENF.

A solugéo precursora que contém os elementos de interesse foi colocada no
recipiente (E) e o fluxo da solucéo foi controlado pela valvula (D). Na saida dessa
valvula ha uma entrada superior (B) por onde passa o fluxo chegando até o bico
atomizador (A). Além disso, em uma outra entrada (C) no bico atomizador é admitido
o fluxo de gas de arraste proveniente de uma linha de ar comprimido (H) alimentada
por meio de um compressor.

Ao sair do bico atomizador o fluxo da solugédo precursora € impactado com o
fluxo do gés de arraste em alta velocidade, como consequéncia forma-se um spray
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que sai em forma cbnica com goticulas bem pequenas que sdo direcionados a
superficie do substrato (M). O substrato encontra-se sobre uma base de aco
aguecedora (J).

Para acontecer a pirélise o substrato precisa estar aquecido antes de a
solucdo chegar sobre sua superficie. Para que isto aconteca hd um sistema
composto por uma base aquecedora de aco inoxidavel (J) aquecida por resistor (L) e
sao utilizados tijolos refratarios (K) para isolamento térmico da base e do resistor.
Todo o sistema € revestido por chapas de aluminio. A fim de evitar choques
térmicos, realiza-se um pré-aquecimento do substrato sobre a base aquecedora (P).

Um dos parametros na deposicéo por spray-pirélise é a distancia entre o bico
atomizador e o substrato. Essa distancia foi controlada pelo deslocamento vertical
do conjunto recipiente/valvula/bico atomizador por toda extensédo do suporte (F). O
obturador (G) por sua vez, quando necessario, interrompe a passagem do spray
para o substrato.

Para controlar a temperatura do substrato utilizou-se uma fonte AC (Q)
regulavel, ajustando-o conforme o desejado. E a monitoracdo da temperatura foi
feita por meio de um termopar (N) do tipo K (Cromel-Alumel), ligado a um
milivoltimetro digital (O).

O processo de deposicdo de filmes por spray-pirélise ocorre no interior de
uma capela quimica equipada com um sistema de exaustao (1).

Para a deposicdo de filmes de alumina dopada com Ce, Tb e Mn, foram
utilizados os parametros relacionados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros de deposi¢céo de filmes de alumina dopados com Ce, Th e
Mn.

Parametros Unidades
Temperatura do Substrato - Ts 300, 350, 400 e 450 °C
Concentracao da solucéo precursora - C 0,1 M
Concentracao dos dopantes - C 0,1 M
Fluxo da solucdo - ¢s 0,5 -1 mL/min
Pressao do gés de arraste - P 1,5 Kgf/cm?
Tempo de deposicao -t 3—-5min
Distancia entre o bico atomizador e o substrato - d 30 cm
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Os valores desses parametros foram baseados em experiéncias realizadas e
relatadas pelos autores Viana (2005) e Martinez-Martinez et.al (2010). No decorrer
das deposicdes foi necessario alterar os valores de alguns parametros para obter

filmes com uma melhor qualidade e conseguir melhores resultados.
3.2 — Caracterizagéo dos filmes depositados
3.2.1 — Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo estrutural teve como objetivo analisar a estrutura cristalina
presente nas amostras como-depositas. Para fazer essa analise nas amostras
utilizou-se a técnica de difracédo de raios X. Essa técnica identifica de forma eficiente
a estrutura cristalina e as fases presentes nos filmes de alumina.

Para fazer a analise das amostras dos filmes de alumina intrinseco e co-
dopado com Ce, Tb e Mn foi utilizado o difratbmetro de raios X (DRX), modelo
SHIMADZU XRD - 7000 que esta disponivel no Laboratério de Materiais
Avancados/CCT/UENF.

As anélises foram realizadas utilizando o comprimento de onda de 1,54 A
(radiagcao CuKa) e algumas condicfes foram adotadas para esse procedimento:

» Faixa de varredura: 20 — 120°;
» Passo de varredura: 0,02°;
* Tempo por passo: 1 segundo.

As identificagbes das amostras analisadas foram obtidas por meio de
comparagdo com o0s arquivos do padrdo JCPDS (Joint Commite on Powder
Diffraction Standards).

Foi realizado a uma analise para estimar o tamanho de cristalitos. Para isto foi
utilizado a equacéo de Scherrer:

D= k m Eq.(3.1)

Onde:

k € uma constante relacionado a forma do cristalito utilizado no material, e que neste
caso foi adotado o valor de 0,9;

a2 é o comprimento de onda referente a radiacéo do difratdmetro, 1,5406 A;
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B é a largura de pico de meia altura; e

0 é o angulo de difracéo de Bragg.

3.2.2 - Caracterizacao morfoldgica

A caracterizacdo morfolégica baseia-se na observacao e analise da superficie
e da microestrutura do material.

O microscoépio confocal foi utilizado para fornecer imagens de alta resolucéo
permitindo um aumento de até 17000 vezes. O microscopio de varredura confocal
utiliza como fonte de luz o laser que ilumina somente em pequenos pontos. Assim as
imagens sdo observadas com mais nitidez. Ele consegue identificar micro-
rugosidades, micro-defeitos, porosidade e a espessura dos filmes. O microscépio
confocal trabalha com processamento digital de imagens. No CCT/ LAMAV/UENF ha

disponivel o microscopio confocal a laser modelo OLS4000 fabricado pela Olympus.

3.2.3 — Caracterizacéo Otica

A caraterizacao otica ocorreu mediante a medida da fotoluminescéncia que se
da por meio do equipamento chamado espectrofluorimetro; e também através da
medida da transmitancia (T) e da absorcdo Otica (A) que utiliza o equipamento
chamado espectrofotometro.

O espectrofluorimetro fornece o comprimento de onda adequado para a
obtencdo de um espectro de excitacdo nas amostras e também indica quantos sitios
luminescentes contribuem para emisséo.

A realizagcdo das medidas da emissao fotoluminescente foi obtida fixando o
comprimento de onda de excitacdo. O espectrofluorimetro RF-5301PC da Shimadzu
esta disponivel no LFBM/CBB/UENF.

A figura 3.3 ilustra o esquema de um filme sobre um substrato, onde parte da
energia que incide sobre o filme resulta em uma parte refletida e outra parte
transmitida. De acordo com a representacdo n, = indice de do ar, n; = indice de

refracdo do filme, ns = indice de refracdo do substrato e d = espessura do filme.
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Figura 3.3 — Representagdo da reflexdo e transmisséo da luz através do filme (Faria
Filho, 2012 - adaptado).

O espectrofotdmetro gera um sinal que surge da relacdo entre a radiacao
transmitida por um material, considerado como referéncia (substrato limpo e sem
filme), e a radiacdo transmitida pela amostra analisada em um determinado
comprimento de onda. O espectrofotbmetro Shimadzu modelo UV-1800 disponivel
no LCQUI/CCT/UENF foi utilizado para analisar a transmissdo e absorcdo do

material em funcdo do comprimento de onda da luz.



34

CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a producdo de filmes de alumina co-dopados com cério, térbio e
manganés foram escolhidos e utilizados para a solugéo cloretos de: aluminio, cério,
térbio e manganés. Essa escolha em utilizar cloretos foi baseada nas pesquisas
realizadas por Viana (2005) e Martinez-Martinez (2010) que trabalharam com a
mesma matriz projeto, 6xido de aluminio, e também com os elementos dopantes; e
concluiram que a solucao precursora exerce grande influéncia na luminescéncia dos
filmes. Através de experiéncias realizadas foi constatado que o uso de cloreto, tanto
na solugéo da rede hospedeira como da solugdo dos dopantes, aumenta de forma

significativa a intensidade da luminescéncia.

4.1 — Caracterizagéo Estrutural

A estrutura cristalina dos filmes produzidos foi analisada por meio da difracédo
de raios X. A figura 4.1 mostra o difratograma do filme de Oxido de aluminio
intrinseco depositado numa temperatura de 300°C. Observa-se que nos primeiros
angulos de varredura, antes do primeiro pico (37,84°), o filme demostra uma
estrutura caracteristica de material amorfo. Com o auxilio do JCPDS os picos
identificados mostram a presenca da gibsita Al(OH); na amostra, verificado através
do PDF# 70-2038 (anexo ).
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X de um filme de 6xido de aluminio intrinseco
depositado em 300°C.
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Como foi visto no topico 2.3, a gibsita € um material precursor da alumina e
que quando aquecido o hidréxido vai perdendo moléculas de &gua ocasionando
transformacdes e passagens de fase a medida que a temperatura € elevada até
alcancar a sua fase mais estavel, a alfa alumina. Nessas transformacfes ha a
formacao de hidroxido (AI(OH)3) e os oxidroxidos (AIOOH) de aluminio. Segundo
Viana (2005, p.106) “...os ions Al** em excesso, isto é, que ndo formam o hidréxido
ou oxidroxido de aluminio, podem estar gerando niveis de absorcdo dentro do
hospedeiro.”

As amostras de filmes de 6xido de aluminio co-dopados com Ce, Tbh e Mn
apresentaram estruturas semelhantes ao do filme de éxido de aluminio intrinseco. A
figura 4.2 mostra o difratograma dos filmes de Al,O3; co-dopados depositados nas
temperaturas de 300 e 400°C. Observa-se que os angulos onde ha picos sao os
mesmos ou bem préximos, mas muda a intensidade dos picos, reduzindo a mesma
quando depositados em temperaturas mais altas. Os quatros primeiros picos da
varredura podem ser identificados pelo arquivo PDF#70-2038, porém os trés ultimos
picos de menor intensidade ndo sao relacionados nesse arquivo. Contudo o arquivo
PDF#03-0146, oxido de aluminio hidratado a-Al(OH)s, em anexo I, complementa a

identificacdo dos picos observados.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X dos filmes de oxido de aluminio co-dopados
com Ce, Th e Mn depositados em (a) 300°C e (b) 400°C.

Através dos picos mais intensos foram realizados os calculos do tamanho dos

cristalitos dos filmes de Oxido de aluminio intrinseco e co-dopados. Para isto foi
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utilizado a equacéo de Scherrer (equacao 3.1). Com o uso do software Origin 8.0 foi
possivel encontrar os valores da largura de pico a meia altura (Bng) € 0 angulo de
difracdo de Bragg (0) e tracar a gaussiana do pico mais intenso de cada amostra.
Com as curvas gaussianas foi possivel estimar o tamanho dos cristalitos como
segue natabela 4.1.

Como se pode observar ndo houve uma alteragéo significativa do tamanho do

cristalito para os filmes analisados.

Tabela 4.1 - Tamanho de cristalitos para os filmes de alumina calculados pela
equacao de Scherrer.

) Temperatura de Diametro do
Filme de Al,O3 . _ _
deposicéo (°C) cristalito (nm)
Intrinseco 300 43,56
Co-dopado com 5% at. de Ce, 300 45,12
0, 0,
1% at. de Tb e 1% at. de Mn 400 4512

4.2 — Caracterizacdo Morfoldgica

Com o auxilio do microscépio confocal a laser modelo OLS4000 / Olympus
verificou-se que as amostras apresentam muitas trincas em toda superficie. As
variacbes de temperatura e fluxo da solucdo precursora foram parametros
fundamentais para as avaliacdes da morfologia das amostras. A figura 4.3 mostra a
morfologia da superficie das amostras de filmes de alumina intrinseco depositados
em diferentes temperaturas 300, 350, 400 e 450°C trabalhando com um fluxo de 0,5
ml/min. As amostras das figuras 4.3-a) e b) exibem maior quantidade de trincas
comparadas com as das figuras 4.3-c) e d), indicando que aumentando a
temperatura de deposicao reduz a quantidade de trincas.

A formacéo de filme de alumina sobre o vidro ocorre de maneira muito rapida.
Em um curto periodo de tempo de deposicdo ja é possivel observar sobre o
substrato o filme surgindo. Em outra amostra, os filmes de alumina intrinsecos
depositados em um tempo inferior a 3 minutos, em uma temperatura de 300°C e em

um fluxo de 1ml/min, ja apresentavam muitas e grandes trincas. Além disso, o filme
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ndo teve aderéncia ao substrato desprendendo-se do mesmo, provavelmente por

apresentar elevada tensao interna.

Figura 4.3- Micrografias de filmes de alumina intrinseco depositados em (a) 300°C,
(b) 350°C, (c) 400°C e (d) 450°C. Fluxo de solucao 0,5 ml/min e tempo de deposi¢cao

3 minutos. Aumento de 430X.

Resultado semelhante foi obtido em filme depositado a 350°C com 0 mesmo
fluxo de 1ml/min. Aos 3 minutos o filme comecou a trincar e aumentou com 0
decorrer do tempo de deposicdo. Aos 5 minutos a amostra apresentava parte do
filme desprendendo do substrato.

Pode ser observada na figura 4.4 a morfologia dos filmes de alumina
intrinsecos depositados sob um fluxo de 1ml/min nas temperaturas de 400, 450 e

500°C durante 5 minutos, e as respectivas imagens em 3D. Ambas as amostras
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apresentam uma superficie rugosa como pode ser observada nas imagens em 3D.
Nota-se que as amostras possuem muitas trincas sendo possivel observar alguns

pontos onde ha desprendimento do filme do substrato.

Figura 4.4- Micrografias de filmes de alumina intrinsecos depositados em (a) 400°C,
(b) 450°C e (c) 500°C sob um fluxo de 1ml/min durante 5 min. (d) imagem em 3D da
amostra depositada a 400°C, (e) imagem em 3D da amostra depositada a 450°C e
() imagem em 3D da amostra depositada a 500°C. Aumento de 430X.
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As deposicoes realizadas utilizando fluxo de 1ml/min apresentaram um filme
muito espesso, com muitas trincas e desprendimento do substrato, principalmente
em temperaturas de substrato mais baixas, 300 e 350°C, que em 3 minutos de
deposicado ja apresentaram essas caracteristicas. Por este motivo, foi adotado o
fluxo de 0,5ml/min para obter filmes com uma espessura menor, com menos trincas
e que tivessem maior aderéncia ao substrato. A figura 4.5 mostra um filme
depositado em uma temperatura de 450°C sob um fluxo de 0,5ml/min e, pode-se

observar uma melhora comparada ao filme mostrado na figura 4.4(b).

100um

: : 100pm

Figura 4.5- Microscopia de filme de alumina intrinseco depositado em 450°C sob um
fluxo de 0,5ml/min. Aumento de 430X.

Mesmo com a mudanca do fluxo da solucdo, os filmes produzidos durante 5
minutos de deposicdo apresentaram como caracteristicas em comum: muitas trincas
e desprendimento do substrato. Segundo Viana (2005, p. 72), “o filme apresenta
muitas trincas que comecam a serem observadas quando o filme atinge uma
espessura critica durante o processo de deposi¢cdo do mesmo por spray-pirélise”.

Para diminuir a espessura do filme, além de variar a temperatura, foi adotado
o tempo de 3 minutos para a deposicdo. A figura 4.6 mostra os filmes de 6xido de
aluminio depositados em uma temperatura de 450°C sob um fluxo de 0,5 ml/min. Na
figura 4.6(a) o tempo de deposicao foi de 5 minutos, enquanto que na figura 4.6(b) a
deposicao teve duracdo de 3 minutos. Observa-se que diminuindo o tempo de
deposicao reduziu a quantidade de trincas, obtendo filme com superficie menos

rugosa.
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Figura 4.6- Micrografias de filme de alumina intrinseco depositado em 450°C sob um
fluxo de 0,5ml/min. (a) tempo de deposicdo de 5 minutos. (b) tempo de deposicao de
3 minutos. Aumento de 1075X.

Ao introduzir um elemento dopante no éxido de aluminio a morfologia do filme
apresenta algumas modificagbes. A figura 4.7 mostra filmes de alumina dopados
com 5% at. de cério depositados nas temperaturas de 300, 350, 400 e 450°C. As
superficies das amostras se mostram mais uniformes, apresentam um filme mais
denso, com presenca de muitas trincas e menos pontos escuros. Quando
comparado com o filme de alumina intrinseco mostram-se mais homogéneos. A
figura 4.7 mostra com detalhes a morfologia dos filmes com aumento de 216, 430 e
1075X.

Como podem ser verificadas todas as microscopias dos filmes, tanto
intrinseco como dopado, mostram alguns pontos escuros, principalmente as
amostras depositadas em 300 e 350°C. Isto se deve a formacao ou solidificacao de
sais que estdo presentes na solucdo precursora. Em temperaturas mais elevadas a
solucdo evapora antes mesmo de chegar sobre a superficie do substrato.



Figura 4.7- Micrografias de filmes de Al,O; dopados com 5% at. de cério
depositados em (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e (d) 450°C. (a.1), (b.1), (c.1) e (d.1)
aumento de 216X. (a.2), (b.2), (c.2) e (d.2) aumento de 430X. (a.3), (b.3), (c.3) e
(d.3) aumento de 1075X.
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Nos filmes de alumina co-dopados com cério e manganés através das
micrografias mostradas na figura 4.8 é possivel observar a presenca de trincas.

Essas trincas diminuem com a elevacéo da temperatura de deposicao.

Figura 4.8- Micrografias de filmes de Al,O3; co-dopados com 5% at. de cério e 1% at.
de manganés. Temperatura de deposi¢éo: (a)300°C, (b)350°C, (c)400°C e (d)450°C.
Aumento de 1075X.

Com um aumento de 10682X é possivel visualizar melhor a precipitacdo dos
sais da solucdo precursora originadas pela evaporacao do solvente quando lan¢ado
sobre a superficie do substrato e que devido ao aquecimento do mesmo tende a
provocar a precipitacdo dos sais antes de chegar a superficie do substrato, como é

mostrado mais detalhadamente na figura 4.9.
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Figura 4.9- Micrografia de filme de Al,O3; co-dopado com 5% at. de cério e 1% at. de

manganés, depositado em 300°C. Aumento de 10682X.

Elevando a temperatura de deposi¢cédo a espessura do filme sobre o substrato
reduz. Filmes de Oxido de aluminio co-dopados com cério e manganés
apresentaram espessuras que variaram de 6,918 um em 300°C a uma espessura de

1,761 pm em 450°C, como mostra a figura 4.10.

Widthfum] 6918 Width{pm] 1761

_ || & L s

Figura 4.10- Micrografias da seccéo transversal de filmes de Al,O3; co-dopados com

Height{um] 0225 Height{pm] 17.345

Length{lm] 6922 Length{ym] 18.031

Anglel*] 1865 Angle[*] 84357

5% at. de cério e 1% at. de manganés. Temperatura de deposicéo: (a) 300°C e (b)
450°C.

Os filmes de alumina co-dopados com cério, térbio e manganés apresentam
uma morfologia semelhante as amostras relatadas anteriormente. As amostras

apresentam trincas que diminuem ao aumentar a temperatura de substrato,
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desprendimento do filme, principalmente nas temperaturas mais baixas (300 e

350°C). Essas caracteristicas podem ser acompanhadas na figura 4.11.

Figura 4.11- Micrografias de filmes de Al,O3; co-dopados com 5% at. de cério, 1% at.
de térbio e 1% at. de manganés, depositados em (a) 300°C, (b)350°C, (c) 400°C e
(d)450°C. Aumento de 430X.

As amostras de alumina co-dopadas com Ce, Th e Mn também apresentam
uma superficie rugosa que diminui de acordo com o aumento da temperatura de

substrato, como se observa na figura 4.12.
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Figura 4.12- Micrografias de filmes de Al,O3 co-dopados com 5% at. de cério, 1% at.
de térbio e 1% at. de manganés em 3D, depositados em (a) 300°C, (b) 350°C, (c)
400°C e (d) 450°C. Aumento de 430X.

Na figura 4.13 nas micrografias com um aumento de 10682X é possivel
observar que filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb e Mn apresentam uma
estrutura uniforme. Quando depositado em 450°C a amostra apresenta pequenos
espacos do substrato sem filme.

A amostra depositada na temperatura de 300°C verifica-se a presenca de
trincas (figura 4.13 (a)). Quando depositado em 450°C a solucdo evapora mais
rapidamente antes de chegar ao substrato observando alguns pontos em que nao ha
a presenca de filme, revelando uma néo continuidade do filme sobre a superficie do

substrato.
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Figura 4.13 - Micrografias de filmes de Al,O3 co-dopados com 5% at. de cério, 1% at.
de térbio e 1% at. de manganés, depositados em: (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e
(d)450°C. Aumento de 10682X

Em relagéo a espessura dos filmes de alumina co-dopados com Ce, Th e Mn
a tabela 4.2 mostra os valores obtidos em cada temperatura de deposicdo. As
amostras apresentaram valores de espessura do filme que compreenderam entre
5,519um e 2,767um quando depositados na menor e maior temperatura de
deposicao utilizada neste trabalho, 300 e 450°C, respectivamente. Estes valores
concordam com as espessuras dos filmes apresentados por Martinez-Martinez et al.
(2010) e Gonzalez et al. (2012) para as amostras de Al,O3; co-dopados e
depositados por spray-pirélise ultrassénico a uma temperatura de 300°C, na qual
apresentaram uma espessura de aproximadamente 5um; e também com os valores

obtidos por Viana (2005) para os filmes de Al,O3; dopados com cério e depositados
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por spray-pirélise a uma temperatura de 300°C, onde apresentaram uma espessura
entre 3 e 5pm.

Tabela 4.2 — Espessuras dos filmes de Al,O3 co-dopados com Ce 5% a.t, Tb 1% a.t
e Mn 1% a.t.

Temperatura _
o Espessura do filme
de deposicao

300°C 5,519um
350°C 4,660 pm
400°C 3,774 pm
450°C 2,767um

Os filmes de oOxido de aluminio intrinsecos, dopados e co-dopados
apresentaram caracteristicas semelhantes. Todos os filmes produzidos
apresentaram trincas que surgiram em maior quantidade principalmente nas
amostras que foram depositadas quando a temperatura do substrato foi de 300°C.
Os filmes também apresentaram rugosidade. Essas caracteristicas morfolégicas,
trincas e rugosidade, dos filmes de alumina também foram relatadas por Viana
(2005), Martinez- Martinez et al. (2010) e Gonzalez et al. (2012).

4.3 — Caracterizagéo Otica

4.3.1 — Absorcéo Otica

O substrato utilizado para a deposi¢cdo dos filmes dessa dissertagéo foi o
vidro. Sabe-se que o vidro comum absorve luz de comprimentos de ondas menores
gue 300 nm.

A figura 4.14 mostra o comportamento do filme de Oxido de aluminio
intrinseco depositado numa temperatura de 300°C em relagdo a absorbancia
mediante aos comprimentos de onda. Observa-se que em torno de 310 a 325 nm ha
um pico discreto indicando uma pequena absorcdo. A absorcéo vai diminuindo ao

longo da varredura.
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Figura 4.14 - Curva da variacdo da absorcdo em funcdo do comprimento de onda
para filme de alumina intrinseco depositado a 300°C.

Na figura 4.15 é apresentada a curva da variacdo da absorcdo em funcao do
comprimento de onda para os filmes de alumina co-dopados com 5% at. de cério,
1% at. de térbio e 1% at. de manganés, depositados nas temperaturas de 300, 350,
400 e 450°C. Nota-se que a absorcdo é bem menor na temperatura de 450°C. Esta
ocorréncia pode estar relacionada ao fato de que em temperaturas de substrato
mais elevadas ha a oxidacdo do cério, como relatado por Viana (2005). Além disso,
deve ser considerado que a espessura do filme é bem menor que a das outras
amostras depositadas em temperaturas inferiores. Observa-se que o filme
depositado a 350°C apresenta maior absorcdo em 300 nm, mas na regido do
comprimento de onda do visivel, ou seja, aproximadamente 400 a 700 nm o filme
que mais absorve € o que foi depositado em menor temperatura de substrato,
300°C. Os filmes de alumina co-dopados e depositados nas temperaturas de 300 e
350°C apresentaram maior absor¢do que o filme de alumina intrinseco. Contudo, o
filme de alumina co-dopado depositado na temperatura de 450°C apresentou menor

absorcdo comparada com o filme de alumina intrinseco.
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Figura 4.15-Curva da variacdo da absorcdo em funcdo do comprimento de onda
para filmes de alumina co-dopados com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e 1% at. de
manganés depositados em 300, 350, 400 e 450°C.

4.3.2 — Medida da Transmitancia Otica

O grafico da transmitancia 6tica versus comprimento de onda para o filme de
alumina intrinseco é apresentado na figura 4.16. Nesta figura pode-se observar que
a partir de 325 nm a transmitancia aumenta com o aumento do comprimento de
onda. Em 400 nm registra-se uma transmitéancia de aproximadamente 24% e no
comprimento de onda de 700 nm registra-se um pouco mais de 50% de

transmitancia.
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Figura 4.16-Curva da medida de transmitancia de um filme de alumina intrinseco

depositado a 300°C.

De todas as amostras que foram realizadas as medidas de transmitancia, o
filme de alumina co-dopado com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e 1% at. de

manganés depositado a 450°C foi a Unica que apresentou transmitancia acima de
50% (figura 4.17).
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Figura 4.17- Curva da variacdo da transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de
onda para filmes de alumina co-dopados com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e 1%
at. de manganés depositados em 300, 350, 400 e 450°C.
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De modo geral, pode-se observar que a variagdo da transmitancia em funcao
do comprimento de onda apresenta um comportamento similar ao do filme

intrinseco.

4.3.3 — Fotoluminescéncia

Os filmes de alumina intrinsecos ao serem excitados com comprimento de
onda de 300nm emitiram energia nas faixas de aproximadamente 362 nm e 437 nm.
Esses comprimentos de onda de emissdo correspondem as cores violeta e azul,
respectivamente. Na figura 4.18 é apresentada a dependéncia da luminescéncia
com o comprimento de onda para filmes de alumina intrinsecos depositados a 300,
350, 400 e 450°C. Através deste grafico verifica-se que o comprimento central de
emisséo aem (NM) € praticamente o0 mesmo em todas as temperaturas de substrato,
porém a intensidade da luminescéncia varia. Apresenta maior intensidade o filme

depositado em menor temperatura de substrato, neste caso 300°C.

8,000 T T T

()300°C
(b)350°C
(c)400°C
(d)450°C

Intensidade de luminescéncia (u.a.)

2,000 _
0,000 : : :
3200 3500 4000 4500 5000

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.18 — Espectros de emissdo fotoluminescente para filmes de alumina
intrinsecos depositados em 300, 350, 400 e 450°C.

De um modo geral todos os filmes de alumina dopados com 5% at. de cério
depositados nas temperaturas de 300, 350, 400 e 450°C apresentaram

luminescéncia em banda larga apresentando picos centrados nos comprimentos de
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aproximadamente 366 e 436nm. Como reportado por Martinez-Martinez et al.
(2010), Martinez-Martinez et.al. (2011) e Viana (2005) os filmes de alumina dopados
com cério apresentam uma banda larga no comprimento de onda referente a cor
violeta-azul que s&o atribuidos & emissdo 5d — 4f de fons Ce>*. A figura 4.19 mostra
0s espectros de emissdo dos filmes de alumina dopados com cério nas quatro
temperaturas de substrato investigadas.

A intensidade da luminescéncia do filme depositado na temperatura de 300°C
€ muito maior quando comparado com os filmes depositados nas outras
temperaturas, quando estes emitem no comprimento de onda de 366nm. Nos outros
comprimentos de onda a luminescéncia da amostra apresenta uma reducao e 0s

filmes que obtem melhores resultados sédo os depositados em 400 e 450°C.

25,000 T T

(2)300°C
(b)350°C
(c)400°C

20,000 —

(d)450°C

15,000

10,000

5000)

Intensidade de luminescéncia (u.a.)

3200 amg 5000 5000 ss00

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.19 — Espectros de emissao de filmes de alumina dopados com 5% at. de

cério depositados em 300, 350, 400 e 450°C.

Como mostra o espectro de fotoluminescéncia dos filmes de alumina dopados
com ceério estes emitem luz no comprimento referente a cor violeta-azul. A figura
4.20 mostra o momento quando a amostra de filme de alumina dopado com cério é

excitado pela energia ultravioleta e emite luz na cor azul.
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Figura 4.20 — Amostra do filme de alumina dopado com cério 5% at. depositado na
temperatura de 300°C no fluorimetro sendo excitado em 300nm e irradiando luz na

cor azul.

De acordo com as pesquisas realizadas por Martinez-Martinez et al. (2010) o
espectro de emissdo do filme de alumina dopado com térbio € composto por varias
bandas associadas com transicdes 4F® — 4F® a partir do nivel °D, para os
multipletos ‘Fe, 'Fs, 'F4 e "Fs, cujos picos séo centrados em 488, 545, 585 e 620 nm,
respectivamente. O espectro de emissao do filme de alumina dopado com térbio em
1% at. obtido mostra um espectro um pouco semelhante, apresentando picos
proximos aos ja esperados em cerca de 437nm e em 548nm. Além disso,
apresentou um pico mais largo e de intensidade superior aos outros picos no
comprimento de 615nm, como pode ser visto na figura 4.21.

A figura 4.21 mostra quatro amostras de filmes de alumina dopados com
térbio em 1% at. depositados nas temperaturas de 300, 350, 400 e 450°C. Nota-se
que o filme depositado em 350°C se destaca em relagdo as outras amostras
apresentando maior intensidade de luminescéncia durante toda a varredura do
comprimento de onda. Além disso, apresenta um pequeno desvio no ultimo pico
atingindo maior intensidade no comprimento em cerca de 610nm enquanto que 0s

outros atingiram esta condicdo no comprimento em cerca de 615nm.
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Figura 4.21 — Espectros de emissao de filmes de alumina dopados com 1% at. de

térbio depositados em 300, 350, 400 e 450°C.

Os filmes de alumina dopados com térbio 1% at. sendo excitados no
comprimento de onda de 300nm, ou seja, radiacao ultravioleta, absorvem a energia
e emitem nos comprimentos de onda de 437 e 548nm, onde predomina a cor azul-
verde como foi mostrado na figura 2.5 do espectro eletromagnético. A figura 4.22
mostra a foto obtida quando a amostra estava dentro do fluorimetro sendo irradiada

pelo ultravioleta e emitindo na cor azul-esverdeado.

Figura 4.22 — Amostra do filme de alumina dopado com térbio em 1% at. depositado
na temperatura de 300 °C no fluorimetro sendo excitado em 300nm e irradiando luz

na cor azul-esverdeado.
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Os filmes de alumina dopados com 1% at. de manganés apresentaram um
pico mais largo e com maior intensidade luminescente no comprimento de onda de
aproximadamente 616nm. Na figura 4.23 sdo apresentados os espectros de emisséo
correspondentes aos filmes de alumina dopados com manganés em 1% at. nas
quatro temperaturas de deposicao utilizadas. Através desta figura pode-se dizer que
a intensidade de luminescéncia diminui quando a temperatura de deposicéo

aumenta.

15,000

()300°C
(b)350°C
(c)400°C
(d)450°C

10,000}

I i
3200 4000 00,0 5000

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.23 — Espectros de emisséo de filmes de alumina dopados com 1% at. de

manganés depositados em 300, 350, 400 e 450°C.

De acordo com o espectro eletromagnético, 616nm € correspondente a uma
cor avermelhada visto que ja se encontra no final da faixa do visivel proximo ao
infravermelho. A figura 4.24 mostra o filme de alumina dopado com manganés

guando submetido a 300nm irradiando luz com uma cor avermelhada.

7000
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Figura 4.24 — Amostra do filme de alumina dopado com manganés em 1% at. no

fluorimetro sendo excitado em 300nm e irradiando luz com uma cor avermelhada.

O comportamento da fotoluminescéncia dos filmes de alumina co-dopados
com cério, térbio e manganés é mostrado na figura 4.25. Com o0 acréscimo de
materiais luminescentes na rede hospedeira ja era de se esperar um aumento na
intensidade da luminescéncia quando excitado pelo comprimento de onda de
300nm. Quatro picos se destacam na figura. O primeiro pico de emissédo das quatro
amostras se localizam em 363 nm, o segundo em 437 nm, o terceiro em 548nm e o
quarto em 614 nm sem considerar alguns pequenos desvios de algumas amostras.

O primeiro pico apresenta-se numa maior largura comparando com 0S outros
picos. O terceiro pico provavelmente é influenciado pela presenca do térbio na
solucéo que ja apresentou essa caracteristica como reportado por Matinez-Martinez
et al. (2010).

Outro fato interessante notar que no primeiro pico observa-se uma queda
brusca na intensidade da luminescéncia quando a temperatura de deposi¢do é
aumentada. A medida que aumenta o comprimento de onda a diferenca na
intensidade de emissdo diminui. No quarto pico verifica-se que ha uma mudanca no
grafico indicando as temperaturas 350 e 400°C as que apresentam maior
intensidade luminescente. Porém, essa diferenca é praticamente desprezivel visto
gue neste pico centralizado em 614nm todas as temperaturas de substrato

apresentam intensidade de fotoluminescéncia muito proxima.
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Figura 4.25 — Espectros de emissao de filmes de alumina co-dopados com 5% at. de

cério, 1% at. de térbio e 1% at. de manganés depositados em 300, 350, 400 e
450°C.

Observa-se também uma reducdo na intensidade de luminescéncia da faixa
que é associada ao cério - primeira banda larga do espectro, onde o pico central
localiza em 363nm - da amostra do filme de alumina co-dopado com Ce, Tb e Mn
comparado ao filme de alumina dopado somente com cério (figura 4.19). Fato
semelhante a esse também foi relatado por Martinez-Martinez et al.(2010) e
mostrado no topico 2.5.

O objetivo desta dissertacao era de obter a luz branca quando co-dopar com
Ce, Tb e Mn a rede hospedeira de alumina. E como foram mostrados, os filmes de
alumina dopados separadamente pelos elementos cério, térbio e manganés
emitiram luz na cor azul, azul-esverdeado e vermelho, respectivamente. Sabe-se
gue com as cores primarias, azul, verde e vermelho obtém-se a cor branca. Porém,
mesmo que os filmes depositados ndo tenham emitido luz nas cores mais intensas
do azul, verde e vermelho foi possivel obter a emissdo da luz branca dos filmes de
alumina co-dopados com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e 1% at. de manganés,

como mostra a figura 4.26.
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Figura 4.26 — Amostra do filme de alumina co-dopado 5% at. de cério, 1% at. de
térbio e 1% at. de manganés depositado na temperatura de 300°C no fluorimetro

sendo excitado em 300nm e irradiando luz branca.

Comparando os resultados obtidos nessa dissertacdo com resultados do
artigo de Martinez-Martinez et al.(2010) para filmes de alumina co-dopados com Ce
5% at., Tb 1% at. e Mn 1% at. depositados por spray-pirdlise, ambos espectros
(figura 2.9 e figura 4.25) obtiveram picos, ndo necessariamente iguais, nos
comprimentos de onda referentes a cor azul, verde e vermelho conseguindo desta
forma obter a luz branca que € algo de grande interesse para 0s sistemas de
iluminacéo. Nesta situacdo convém destacar a eficiéncia da técnica de spray-pirolise
em realizar as deposi¢des de forma simples e apresentando resultados satisfatorios.

Considerando que o objetivo dessa dissertacdo é de analisar as
caracteristicas oticas dos filmes de alumina co-dopados com a finalidade de obter
maior intensidade fotoluminescente, a melhor condi¢cdo de deposi¢ao para os filmes
de Al,O3; co-dopados com Ce 5% at., Tb 1% at. e Mn 1% at. apresentado foi da
temperatura de substrato de 300°C, cujo tempo de deposicao foi de 3 minutos e o

fluxo de solugéo 0,5mL/min.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos nesse projeto, chegam-se as seguintes

conclusoes:

Os filmes de alumina intrinsecos, dopado ou co-dopados depositados
apresentaram muitas trincas. A temperatura e o fluxo exercem grande
influéncia na morfologia do filme, uma vez que aumentando a temperatura de
substrato e diminuindo o fluxo de solucdo a quantidade e/ou tamanho das
trincas diminuiram. Entretanto a fotoluminescéncia se mostrou mais intensa

nas amostras que foram depositadas na temperatura de 300°C;

Na faixa de variacdes dos parametros de deposicdo considerados os filmes
de alumina co-dopados com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e 1% at. de
manganés apresentaram espessura que variaram de 2,767 a 5,519 um;

Filme de alumina co-dopado com cério, térbio e manganés depositado na
temperatura de substrato em 450°C apresentou transmitancia otica superior a
50% a partir da faixa do comprimento de onda de 410 nm. Este resultado

explica porque este filme é o que apresenta menor intensidade de

luminescéncia;

As amostras apresentaram estrutura compativel com a gibsita, todas as
amostras de filmes de Al,Os, intrinsecos e co-dopados, embora tenham sido

observadas alteracdes na ordem de intensidade;

Filmes de Al,O3; dopados com 5% at. de Ce apresentaram luminescéncia na

faixa da cor violeta-azul, com uma banda centrada em 366 nm;

Filmes de Al,O3; dopados com 1% at. de Tb apresentaram luminescéncia na

faixa da cor azul-verde, com bandas centradas em 437, 548 e 615 nm;

Filmes de Al,O3 dopados com 1% at. de Mn apresentaram luminescéncia na

faixa da cor avermelhada, com uma banda centrada em 616 nm;

Com a co-dopagem dos filmes de Al,O3; com 5% at. de Ce, 1% at. de Tb e 1%

at. de Mn foi possivel obter a luminescéncia emitindo luz branca,
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demonstrando a viabilidade da aplicacdo da técnica de spray-pir6lise para
producdo de materiais para sistemas de iluminagao.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES

Sugere-se para trabalhos futuros:

e A deposicao de filmes de alumina co-dopados com cério, térbio e manganés
com diferentes concentracdes dos dopantes e/ou alteracdo na molaridade
utilizada;

e Utilizac&o de outros elementos dopantes na rede hospedeira;

e Utilizacdo de outro substrato que apresente coeficiente de expanséo térmica
compativel com o do filme fotoluminescente.

e Otimizar a intensidade da emissdo luminescente em funcdo das

caracteristicas dos filmes de alumina co-dopados.
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ANEXO |
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P Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [19597)

{‘}'Dﬂ'fnfg'[g[;f st o Rief. Saalfeld, H., Wedde, M., Z. Kistallor., Kiistallgeom., Kiistallphys., Kiistallchem., 139, 129 (1574]

Dx: 2421 Dimn: N

Sy Monoclinic '

Lattice: Primitive % %"

5.G.. P21/n (14] c

Cell Parameters: TE @

aB634 b507® ¢ 9736 . =

i p 94540y - o

\Acor 1.76 0 15 an 45 B0 Fii] 28"

Rad: Cuk.al

Lambda 1.54060 | Int-f h k 1|28 Int-f h k 1| 28 Intf h k|

Filter: 43313 8 11 4 |533% 7 7 3 2 |sasn 3333

d-sp: calculated 43617 2 303 |s8503 17 2 3 0 |67 5 52 2

ICSD #: 005162 44034 121 3 1 3 |58.99% 5 132 [gam 5 406

Mineral Mame: 44,177 71 20 4 |BE9% 5 231 |70198 1 234

Gibbsite 44.429 7402|5338 9 404 |70583 14 126
44,574 9 2 2 2 |593% 9 305 |70583 14 430
45.013 4 21 4 |59937 1 025 |70805 8 431
45.370 89 0 2 3 |59.937 101 6 |70.893 9 226
45,524 51 4 10 |RO131 4 324 (70983 3 424
45.817 3211|6013 4 716 7478 21 316
46114 16 7 2 3 |60.379 5 42 2 |7183 4 514
46114 16 2 2 2 |G0.96G 5 51 2 |71.833 4 431
47.317 B7 40 2 |61.249 7232 |72547 E 432
47.317 BF 31 3 |61.430 7 513 |72547 E 515
47.843 4 214|615 3923|7338 1307
48.125 1 41 2 |6L710 2 125 |7i620 1 504
48.125 1 3 21 |61.889 4 116 |74205 4 523
48.551 1105 |62411 11 2 32 |74.205 4 226
45,150 1321 |624n 11 315 |74423 2 334
49,262 1 22 3 |62E15 E 225 74684 3432
50453 107 3 1 4 |628%3 2 50 3 |74684 3524
50453 107 3 2 2 |62853 2 206 |74924 2 326
50.627 58 7 1 5 |63.265 2 13 3 |75460 2041
50775 6 41 2 |63687 71 330 |75682 4 140
52.096 57 0 2 4 |R463:R 43 41 5 | 75769 5 433
52.096 7 41 3 |64538 43 6 0 0 |75.769 5 620
52.266 52 115 |B5019 2 233 |7me87 3135
52.595 107 2 4 |B5019 2 42 3 |76049 m 217
53.271 1 215 |65164 2 520 |76049 0317
53674 0 1 24 |65164 2 B 21 |76 7741
54.335 93 3 1 4 |E5.4ER 1 225 |75 2 5068
54.491 B0 4 0 4 |BE722 2 51 3 |76527 20141
54.491 B0 3 2 3 |BA722 2 216 |[®m 1T 613
55.328 2 2 2 4 |6ROZT7 52 B 0 2 |76711 1 235
55.768 9 4 20 |66.027 52 3 3 2 77158 E B2z
55.971 8 41 3 |E6345 8 51 4 |77.302 E B 21
55.971 g8 7 31 |66537 3 3165|7753 3334
56.077 11 4 2 1 |66E93 0 233 |77ET 4 042
56.077 11 51 0 |67.425 2 034 7845 8 240
5.280 E 131 |67.425 2 610 |73545 1M 027
56.406 1 2165|6769 14 33 2 |78545 1M 127
57.243 3421|6783 9 7 34 |7ara B 701
57.785 M0 22 4 |6E7ES 2 026 |78832 15 008
57.991 20 51 2 |6B.934 18 7 2 5 |78.832 15 142
57.991 20 4 2 2 |6Ra934 1 1 3 4 |79.053 11 530
58.396 7 50 3 |63.349 E B0 2 |7333 3235




ANEXO I

Padrdo JCPDS (03-0146)

030146 [Deleted] gjﬂl (O H']:IEI o Hod

CAS Murber: urninum Oiside Hydrate

Molecular Weight 78.00 Fef Fricke, Z. Anorg. Chem., 179, 200 [1829)

Yelurme[CD]: 421,94 N 8

Du: 2,456 Dirn:_ 2400 L 2

Sys: Monoclinic ¢E-3 = L

Lattice: Primitive g

G F21/c(14) g £

Cell Patameters: £

a 8624 b AOB0D o 9700 v ‘ ‘

o p 8543

SS/FOM: F30= 1 (0.094,444) o 25 50 75 100 125 28°

1flcor:

Rad Cukal F] It hk || 2 ntf hk || > Ikt h k|

Lambda: 1.5405 18276 100 0D 0 2 63683 70 50 4 (10703 40 B 4 3

Filter: 20.398 80 1 1 0 |66.224 70 51 3 |10885 M0 253

dsp 26.820 B0 1 1 2 |68.420 40 1 3 4 |11022 40 B 41

Mireral Name: 28.399 a0 21 1 | 70780 40 1 2 B |111.E5 a0 725

Gibbsite, sy 36.341 g0 311 |73992 20 B0 4 [1133 0 2 47
37.7EE 80 1 0 4 |75369 20 3 2 B (11545 0 338
39671 B0 1 0 4 |80672 40 6 2 3 [NM770 B0 65 2 8
41.783 B0 31 2 [891.499 20 71 2 |87 20 4110
44129 Mo 1 3 |8smm 40 3 35 [12384 10 7 41
45,303 M2 1 4 |85900 40 4 3 5 [12634 2N %189
47.043 B0 2 0 4 |8992% 20 4 4 0 [12799 40 056
50.371 001 5 (9099 40 6 3 2 |130.25 40 1 56
52,226 02 4 | 3807 40 4 4 3 (13328 0 5 47
54,229 01 2 4 1173 40 7 30 (13857 B0 7 37
57.951 0 4 1 4 |103.47 200 F 371 113838 40 10 1 2
B1.341 20 51 2 |10560 40 0 010




