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Influéncia do Método de Sintese e do
Tratamento Térmico na Fotoluminescéncia
de Nanocompésitos de Céria Dopada com

Gadolinio/Zircodnia

Aline M. Bernardes, Ariadne C. Eduardo, Yagly G. S. Gomes,
Lidianne D. de Alvarenga, Rosana de F. Gongalves & Mario G. Junior

Neste trabalho, os nanocompdsitos de interesse foram preparados, utilizando-se o
Método dos Precursores Poliméricos, por meio do qual se prepararam os citratos de céria
dopados com 10, 15 € 20% de gadolinio, e encapsularam-se com 3% em mol de ZrO,,
em diferentes temperaturas. Para a caracterizagdo dos materiais obtidos, utilizaram-se
as técnicas de Difracdo de Raios X e Emissdo Fotoluminescente. Verificou-se que a alta
concentra¢do do dopante ocasiona tanto a melhoria na emissao, pela adi¢ao de defeitos,
quanto a diminuig¢do, pelo quenching da emissao. O aumento na temperatura de tratamento
térmico também reduz a emissdo, uma vez que diminui a quantidade de defeitos.

Palavras-chave: fotoluminescéncia; encapsulamento; efeito ordem-desordem.

In this work, the nanocomposites of interest were prepared using the Polymeric
Precursor Method, which the 10, 15 and 20% gadolinium doped ceria citrates were
prepared, and coated with 3% mol ZrO,, at different temperatures. Characterization of the
obtained materials, the techniques of X-ray Diffraction and Photoluminescent Emission
were used. It was found that the high concentration of the dopant causes both the emission
improvement by addition defects the decrease, by quenching the emission. Increasing the
heat treatment temperature also reduces emissions as it reduces the number of defects.

Keywords: photoluminescence; coating; order—disorder effect.
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Introducdo

O crescimento no interesse e nos estudos dos
materiais luminescentes pode ser explicado devido a sua
grande aplicabilidade tecnoldgica, tais como em: diodos
emissores de luz (LED), laseres na regido da luz visivel
e componentes de fibras Opticas. Além do mais, sdo
amplamente encontrados no cotidiano, da luz verde dos
vagalumes aos tubos catddicos da televisdo, passando
pelas placas de sinalizacdo e pela identificagdo de manchas
de sangue.'

A propriedade fotoluminescente apresenta uma relagao
intrinseca com a organizacdo estrutural do material. As
transigoes energéticas acontecem pela recombinagdo do
par elétron-buraco, dentro do band gap, entre as bandas de
condugdo e valéncia.» > Materiais desordenados possuem
varios niveis intermediarios, os quais contribuem para a
recombinagao elétron-buraco, e logo para maior intensidade
da emissdo fotoluminescente. Ja em materiais ordenados, a
quantidade de niveis intermediarios € reduzida, o que gera a
diminui¢do da intensidade do sinal fotoluminescente.

Nanocompositos podem ser obtidos por diferentes
métodos de sintese, tais como: reagdo do estado sélido®,
sintese hidrotérmica’, sol-gel®, método dos Precursores
Poliméricos (MPP)’, dentro outros. Entre esses métodos,
o MPP se destaca pela facilidade de controle da ordem-
desordem do material, e apresenta como vantagem a
obten¢do de materiais desordenados em baixas temperaturas
e ordenados com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. Logo, o aumento da temperatura de tratamento
térmico leva a diminuicdo de niveis intermedidrios,
ocasionado o aumento da organizagdo estrutural e a
cristalinidade do material.> %!

Uma alternativa para melhoria nas propriedades
luminescentes ¢ a combinagdo entre dois materiais em
escala nanométrica, ou seja, com o recobrimento por
encapsulamento.’? O recobrimento forma uma interface
entre os dois materiais, 0 que gera uma relagdo de
ordem-desordem, favorecendo o aumento da emissdo
fotoluminescente.'"* A insercdo de defeitos estruturais na
interface pode ser beneficiada pela moagem, sendo possivel
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a obtencdo de nanoparticulas com alta relagdo de ordem-
desordem de forma simples e de baixo custo.'*

Dentre os materiais luminescentes, ¢ possivel citar a
céria (CeO,) ¢ a zirconia (Zr0,), as quais se destacam pela
ampla variedade de aplicacdes, tais como: catélise, sensores
de gas'®!® refratarios', pigmentos®, abrasivos, células a
combustivel’! e bombas de oxigénio® **. Ademais, nota-
se que ceramicas de CeO, dopadas com fons terra-raras,
tais como o gadolinio (Gd*"), apresentam alta quantidade
de defeitos estruturais, o que ocasiona na melhoria da
propriedade luminescente.”- 24?7

Logo, o objetivo deste trabalho foi o estudo das
propriedades luminescentes da céria dopada com gadolinio
em diferentes concentragdes e recoberta com zirconia, de
forma a verificar a influéncia da concentragdo do dopante
e da temperatura de tratamento térmico na intensidade
fotoluminescente.

Experimental

SINTESE

Para a sintese dos nanocompositos de céria dopados
com gadolinio, utilizou-se o Método os Precursores
Poliméricos. Inicialmente, preparou-se uma solug@o aquosa
de citrato de cério, pela dissolugdo de nitrato de cério
hexahidratado (Ce(NO,),.6H,0) e 4cido citrico (C,H,O,)
em 4gua, na relacdo molar de 1 mol: 3 mol, respectivamente,
em temperatura ambiente e agitacdo vigorosa, durante uma
hora. Posteriormente, adicionou-se o 6xido de gadolinio
I (Gd,0,), previamente dissolvido em d4cido nitrico
(HNO,), em diferentes concentragdes molares de 10, 15 e
20%. Em seguida, adicionou-se um agente polimerizante,
o etilenoglicol, para formagdo de uma resina polimérica,
na proporcdo de 60%: 40% de citrato/etilenoglicol.
Eliminou-se a agua do meio reacional, mantendo a sintese
na temperatura de 90 °C durante 2 horas. A resina obtida
apresentou-se na forma de gel.

A resina foi submetida a tratamento térmico, em forno
tipo mufla, a 300 °C por 2 horas, para inicio da pirdlise.
Um material escuro e macio, rico em carbono, denominado
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“puff” foi obtido. O “puff” foi desaglomerado com auxilio
de almofariz e pistilo de agata e posteriormente levado a
tratamento térmico a 500 °C por 2 horas.

Para o encapsulamento, inicialmente, os materiais
anteriormente sintetizados, foram dispersos com um
pequeno volume de agua destilada, com auxilio de bolinhas
de zirconia, sob agitagdo vigorosa por 4 horas. A moagem
aumenta a superficie de contato, tornando o material mais
reativo. Apos, adicionou-se 3% em mol do precursor de
zircOnia (resina obtida pelo aquecimento entre citrato de
zirconia e etilenoglicol, na temperatura de 90 °C por 2
horas), mantendo sob agitagdo vigorosa por 7 horas e em
temperatura ambiente.

Apés 11 horas de agitagdo vigorosa, as bolinhas
de zirconia foram retiradas e a solugcdo foi mantida a
temperatura de 90 °C por 2 horas, para forma¢ao de uma
novaresina polimérica. As resinas obtidas foram submetidas
a tratamento térmico a 300 °C por 2 horas, para formacao
do “puff’. O “puff” foi desaglomerado e submetido
novamente a tratamento térmico, nas temperaturas de
330, 350 e 400 °C por 2 horas para obten¢do do material
encapsulado de interesse.

CARACTERIZACAO

As amostras obtidas foram caracterizadas por Difragdo
de Raios X (DRX), na forma de pé. Os difratogramas foram
obtidos em um difratdmetro Rigaku, modelo D-Max 2500,
utilizando a radiagio CuKa do cobre (a = 1,5418 A) com
20 variando de 10 a 75°. Todas as medidas foram realizadas
a temperatura ambiente.

As medidas de emissdo fotoluminescentes foram
realizadas com um comprimento de onda de excitacdo de
350,7 nm obtido de um laser com ions de kriptonio (Coherent
Innova), com uma poténcia de saida do laser de 200 mW. As
larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de
200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel—
Ash Monospec 27. Foi utilizada uma fotomultiplicadora
Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢do
composto de um “lock—in” SR—530 controlado por um
microcomputador. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente.
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Resultados e Discussdo

A Difracdo de Raios X foi utilizada para identificagao
das fases obtidas. Os difratogramas obtidos foram
comparados com os padrdes do arquivo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). A Figura 1
mostra os difratogramas de raios X dos pos de céria dopada
com gadolinio, Ce, _Gd O, , verifica-se que todas as
amostras apresentaram apenas picos referentes a estrutura
cubica do tipo fluorita, comprovada pela comparacdo
com o arquivo JCPDS 34-0394. Picos referentes a outras
fases, incluindo picos referentes aos precursores ou fases
adicionais, ndo foram observados. A fase de recobrimento
com 3% de zirconia forma uma fina camada na superficie
do material Ce, Gd O

X 2-2°

contudo, devido ao proprio
limite de deteccao do equipamento utilizado, essa ndo ¢
visualizada.” 1> 2 A presenca da zirconia foi confirmada
pela técnica de analise elementar por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDX), porém os resultados
ndo serdo demonstrados aqui.

Intensidade (u.a)

20% Gd

15% Gd

10% Gd

10 20 30 40 50 60 70
2 9 (grau)

Figura 1. Difratogramas de raios X do material Ce, Gd O, em
diferentes concentragdes, encapsulado com 3% de zirconia tratada
termicamente a 330 °C.

A técnica de Difracao de raios X além de ser empregada
para caracterizagdo estrutural, pode ser utilizada para o

calculo do tamanho médio dos cristalitos, usando a largura
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a meia altura dos picos de difragdo obtidos, por meio da
Equagéo de Scherrer. 230

A Tabela 1 ilustra os valores médios de tamanho médio
de cristalitos obtidos. Nota-se que o tamanho médio do
cristalito ¢ influenciado pela concentragdo do ion Gd**
presente. O fato pode estar relacionado a propria migragao
dos ions Gd** para regides de superficie e/ou contorno de
grdo, dessa forma, o crescimento das particulas € reduzido
em maiores concentragdes do ion terra-rara dopante.’3% 3!

Tabela 1. Tamanho médio de cristalito para o material Ce, Gd O, ,
encapsulado com 3% de zirconia tratado termicamente a 330 °C.

% Gd3+ | Tamanho médio de cristalito (nm)
20% 51,1
15% 75,6
10 % 86,4

Os ensaios de fotoluminescéncia foram realizados para
os materiais encapsulados nas temperaturas de 330, 350
e 400 °C. O recobrimento de 3% de zircOnia, inicia sua
deposicdo sobre a superficie da estrutura de Ce, Gd O,
na tentativa de manter o padrdo cristalino adotado por esse
material. Esse comportamento gera certa ordem/desordem
nainterface entre os dois materiais. Uma vez que um material
totalmente ordenado ou um totalmente desordenado ndo
apresenta fotoluminescéncia. E necessaria uma minima
ordem em um sistema desordenado.* -3 Assim, a regido de
interface apresenta-se diferente das estruturas dos materiais
que a compde.

Os espectros de Fotoluminescéncia (FL) observados
para os materiais Ce, Gd O, ,encapsulados com zirconia,
sdo tipicos de emissdo de banda larga envolvendo varios
processos de decaimentos radiativos, logo, em um sistema
no qual a relaxag¢@o ocorre por varios modos diferentes,
envolvendo numerosos estados intermediarios no band gap
do material. Ademais, notam-se picos finos nos espectros
de FL, os quais estdo ligados a emissdao FL intrinsecas
dos ions terras-raras presentes, uma vez que possuem oS
orbitais f-f semipreenchidos, e, portanto, sdo responsaveis
por estas emissdes.> -3

A Figura 2 ilustra o espectro de fotoluminescéncia para

84 Revista Processos Quimicos

o material encapsulado e tratado termicamente a 330 °C,
verifica-se que o material que possui maior concentragdo
de gadolinio apresentou maior emissdo fotoluminescente,
apresentando a maior intensidade proximo a 450 nm. A
principio relacionou-se a maior intensidade com a maior
quantidade de vacancias apresentada nessa composicao,
devido a maior quantidade de dopante, sendo que a presenga
dos ions terras raras contribui para o aumento da desordem
estrutural na rede cristalina do material.
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Figura 2. Espectro de excitagdo para o nanocomposito de Ce, Gd O,
encapsulado com zircOnia, com a variagdo na concentragdo de Gd**
em 20% (a), 15% (b) e 10% (c), com tratamento térmico a 330 ° C
por 2 horas.

A Figura 3 ilustra o espectro de FL para o material
encapsulado e tratado termicamente a 350 °C, nota-se que
diferentemente da Figura 2, o material que apresenta maior
concentracdo do ion Gd** apresentou menor emissdo FL. A
baixa emissdo do material dopado com 20% de Gd** pode
estar relacionada com a supressdo ou quenching* % da
emissdo, na qual os dopantes podem diminuir a emissao
de fotons, criando estados eletronicos responsaveis pelo
decaimento ndo-radiativo. Porém, os materiais dopados
com 10 e 15% apresentaram o pico de maior intensidade
na mesma regido, sendo ela proxima de 450 nm.
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Figura 3. Espectro de excitagdo para o nanocompoésito de Ce, Gd O,
encapsulado com zircOnia, com a variagdo na concentragdo de Gd**
em 20% (a), 15% (b) e 10% (c), com tratamento térmico a 350 ° C
por 2 horas.

O aumento da temperatura de tratamento térmico
provoca a diminui¢do dos defeitos estruturais existentes
dentro do band gap do material. De forma geral, os defeitos
rasos sdo devidos a inser¢do de ions terras-raras e os defeitos
profundos sdo devidos as vacancias, por exemplo. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, os defeitos
profundos séo eliminados e os defeitos rasos se mantem.*
Na Figura 4, € possivel visualizar que, a 400 °C, os trés
materiais apresentam emissdo de intensidade proxima, na
faixa entre 450 — 470 nm.

Logo, pela comparagdo entre as Figuras 2, 3 e 4, nota-
se que o0 nanocomposito que apresentou maior intensidade
FL foi o que contém 20% de dopante gadolinio submetido
a tratamento térmico de 330 °C por 2 horas. Logo, pode-se
relacionar que a maior contribui¢do para a intensidade FL
¢ atribuida a ordem/desordem do material e ndo somente
a quantidade de vacéncias presentes nesse, uma vez o
material dopado com 20% apresenta a maior quantidade de
defeitos, quando comparado aos materiais dopados a 15 e
a 10% 12, 33,37
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Figura 4. Espectro de excitagdo para o nanocomposito de Ce, Gd O, |

encapsulado com zirconia, com a variagdo na concentragdo de Gd**
em 20% (a), 15% (b) e 10% (c), com tratamento térmico a 400 ° C
por 2 horas.

Conclusoes

Nesse estudo, pdés monofasicos de estrutura cubica,
foram obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos.
Nota-se que a formag¢do do nanocomposito de céria com
zirconia pode gerar ordem/desordem na interface entre os
dois materiais, favorecendo a emissdo fotoluminescente.
A adi¢do do dopante Gd** possibilita um aumento na
desordem estrutural do sistema, logo, esse favorece os
defeitos e os niveis intermedidrios eletronicos dentro do
band gap. A amostra dopada com 20% de Gd**, tratada
termicamente a 330 °C por 2 horas, apresentou maior
intensidade de emissdo, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, os niveis intermediarios comegaram
a desaparecer, gerando maior ordem na estrutura e, por
consequéncia, a emissdao foi reduzida. Outro aspecto que
pode reduzir a emisséo ¢ alta concentragao de dopante, uma
vez que pode ocorrer o quenching da emissao. O Método
dos Precursores Poliméricos possibilitou um controle da
ordem/desordem do sistema o que gerou um controle da
propriedade fotoluminescente.
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