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RESUMO

Hidroxidos de Terras Raras (TR) apresentam propriedades O6pticas,
fotocataliticas e exibem potencial aplicacdo como agentes de contraste e
biomarcadores. Neste trabalho, os materiais de partida, hidroxido de samario
(Sm(OH)3) e hidroxido de gadolinio (Gd(OH)s3), foram sintetizados pelo método
de precipitacdo a temperatura ambiente e utilizando o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (HAM) por 20 minutos, obtendo-se fase pura
hexagonal, com morfologia anisotropica de nanotubos hexagonais, nas
dimensdes de 200-350 nm x 30-40 nm para o0 Sm(OH); e de 570-990 nm x 90-
245 nm para o Gd(OH)s. Hidréxidos dopados e nanocompasitos, na forma de
TR(OH)3/TR(OH);, foram sintetizados como sistemas hibridos destes dois
hidréxidos. Os nanocompésitos Sm(OH)s/Gd(OH)3; e Gd(OH)3/Sm(OH); foram
obtidos em porcentagens variadas, por sintese em duas etapas, utilizando
método HAM, na qual obteve-se nanotubos decorados, como hanocompdsitos
do tipo ordenado/desordenado. As caracterizacdes estrutural e morfolégica dos
materiais foram realizadas por Difracdo de raios X (DRX) e por Microscopias
Eletronicas de Varredura (MEV) e de Transmissao (MET). A presenca dos
elementos constituintes das fases foi confirmada por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios X (EDS). Nanocompdésitos de Sm(OH); e Sm(OH)3
também foram sintetizados por método sonoquimico, possibilitando a obtencao
com ambas as fases cristalinas. A propriedade fotoluminescente dos materiais
foi investigada por Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL), na qual se
observou o aprimoramento da fotoluminescéncia de banda larga tanto para os
hidréxidos dopados quanto para o0s nanocompositos. Estes Ultimos
apresentaram os melhores resultados, onde o compdsito Sm/Gd-20-A mostrou
fotoluminescéncia até sete vezes mais intensa que os hidroxidos precursores

puros, comportamento relacionado a formacao de defeitos interfaciais.

Palavras chave: hidroxidos de terras raras, nanocompdsitos, micro-ondas,

método hidrotérmico, sintese sonoquimica, fotoluminescéncia



ABSTRACT

Rare earth hydroxides show optical and photocatalytic properties, and potential
application as contrast agents and biomarkers. In this study, the start materials,
samarium hydroxide (Sm(OH)s) and gadolinium hydroxide (Gd(OH)s), were
synthesized at room temperature by precipitation method and using microwave-
assisted hydrothermal (MAH) method for 20 minutes. Pure hexagonal phase
with an anisotropic hexagonal nanotubes morphology was obtained, with
dimensions of 200-350 nm x 30-40 nm to Sm(OH)3, and 570-990 nm x 90-245
nm for Gd(OH);. Hydroxides doped and nanocomposites in the form of
TR(OH)3/TR(OH)3;, were synthesized as hybrid systems. Nanocomposites
Sm(OH)3/Gd(OH)3; e Gd(OH)3/Sm(OH)3; were obtained in differents ratios by two
step synthesis by MAH method, resulting in decorated nanotubes as
nanocomposites the ordered/disordered type. The structural and morphological
characterization of materials were carried out by X-ray Diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy
(TEM). Atoms constituents of phases were confirmed by Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy (EDS). Nanocomposites of Sm(OH); and Sm(OH); were also
synthesized by sonochemical method, which enabled obtain both crystalline
phases. The photoluminescent property of the materials was investigated by
photoluminescence spectroscopy (PLS) in which was observed the broadband
photoluminescence enhancement for both doped hydroxides as for
nanocomposites. The latter provides the best results. The composite
Sm/Gd-20-A showed photoluminescence up to seven times more intense than

the pure precursor hydroxides due to interfacial defects.

Keywords: Rare earth hydroxides, nanocomposites, microwave, hydrothermal

method, sonochemistry synthesis, photoluminescence
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1. Introducéo

1.1. Compadsitos

Os materiais que utilizados diariamente em nossas atividades tém
sido aprimorados e se tornado marcos da evolugdo da humanidade devido ao
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico. Esses materiais sdo classificados
como metais, polimeros, ceramicas ou compoésitos de acordo com a sua
composicdo, estrutura e propriedades. Em particular, os compdsitos séo
constituidos por duas ou mais fases pertencentes as classes citadas
anteriormente, com a vantagem de que estes materiais, se bem projetados,
exibem melhores qualidades que as apresentadas por seus componentes e
frequentemente algumas qualidades que nenhum dos componentes possuem.
Essa classe de materiais surgiu na metade do século XX, com o
reconhecimento do conceito de combinacdo de materiais diferentes durante a
fabricacéo (Jones, 1998; Mukhopadhyay, 2005; Chung, 2010; Callister, 2013).

1.1.1. Nanocompaositos

Materiais utilizados em aplicacdes de alta tecnologia, tais como
semicondutores, biomateriais e sensores, sdo materiais tradicionais cujas
propriedades foram aprimoradas, sendo assim denominados materiais
avancados. Dentro desta categoria estdo os nanomateriais, materiais onde
uma ou mais dimensdes sdo de até 100 nandmetros (nm, 10”° metros), e cujas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, funcdes e fendbmenos exibidos sédo
inerentes ao seu tamanho, mostrando-se melhores em relagcdo ao material em
grande escala — "bulk" — (Thostenson et al., 2005; Hu et al., 2010; Ghosh e
Paria, 2012; Callister, 2013). Especialmente quando as dimensfes sao
menores que 10 nm, as propriedades dos materiais em grande escala
gradualmente desaparecem e se assemelham ao comportamento molecular,
quando o tamanho se aproxima de 1 nm (Abdullah et al., 2006). Para os
compositos, especificamente, quando as dimensdes atingem o0 nivel
nanometrico, as interacdes nas interfaces das fases sdo aumentadas e a
relacdo area superficial/volume dos materiais utilizados como reforgo € crucial
para a compreensao da relacdo entre estrutura e propriedades (Camargo et al.,
2009).
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Comparado aos microcompdésitos, os nanocompoésitos (NC) tém
as propriedades fisicas e mecénicas grandemente aumentadas, podendo
apresentar como vantagens um baixo limiar de percolacdo (concentracéo
critica na qual a quantidade de material disperso na matriz é suficiente para
formar uma rede continua de conducéao elétrica, por contato mutuo (Soares et
al., 1998)), alta densidade de particulas por volume, extensa area interfacial e
curta distancia entre as particulas (Hu et al., 2010). Os nanomateriais hibridos,
como também s&o conhecidos, oferecem a possibilidade e flexibilidade para
controlar as suas propriedades através da variagdo da composicdo dos
materiais e parametros relacionados, tais como morfologia e interface (Li e
Zhang, 2009). O interesse em nanotecnologia engloba nanobiotecnologia,
nanossistemas, nanoeletrénica e materiais nanoestruturados, dos quais os NC
sdo uma parte significativa (Thostenson et al., 2005; Mélinon et al., 2014).

Os NC podem ser classificados de acordo com o seu material
matriz, sendo divididos em trés diferentes categorias: NC com matriz ceramica,
NC com matriz metalica e NC com matriz polimérica. NC com matriz ceramica
sdo de bastante interesse pela possibilidade de melhorar as propriedades
mecanicas por incorporacdo de componentes que dissipam energia e por
apresentarem potencial aplicacdo em catalisadores de alto desempenho,
tecnologia de armazenamento de dados, sensores, dispositivos
opticoeletrénicos, dispositivos ferroelétricos de alto desempenho, fdsforos,
entre outras (Abdullah et al., 2006; Camargo et al., 2009; Bogue, 2011).

Outra caracteristica importante dos NC é quanto aos seus
constituintes serem materiais isolantes, semicondutores ou metalicos, e a
escolha dos tipos de materiais a serem empregados num mesmo sistema
relaciona-se com a aplicacao desejada.

Além das propriedades dos materiais constituintes, o projeto
geométrico de seus varios elementos estruturais, ou seja, 0 modo como as
fases presente estdo dispostas entre si, também afeta as propriedades dos
compositos. Materiais desse tipo sdo chamados compdsitos estruturais, sendo
gue 0s mais comuns sdo 0s compositos laminados e tipo painéis-sanduiche. O
primeiro € composto por camadas de laminas empilhadas, e o segundo
composto por duas laminas externas mais finas separadas por um material

interno mais espesso (Callister, 2013). Outro tipo de compdsito estrutural, que
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passou a ser sintetizado por pesquisadores na década de 90, sdo os NC
semicondutores do tipo core-shell (ndcleo-casca) formados por camadas
concéntricas (Ghosh e Paria, 2012). Estas particulas hibridas sdo altamente
funcionais, com propriedades adaptadas, bastante diferentes tanto do material
do nucleo quanto da casca. Outra opcdo € o recobrimento de nudcleos de
materiais de baixo custo, como a silica, com cascas de materiais de valores
mais altos, necessitando assim de uma menor quantidade deste ultimo (Kalele
et al., 2006).

A diferenca nas propriedades Opticas entre os NC e seus
componentes individuais depende da natureza quimica de cada componente,
bem como da forma como interagem uns com 0s outros. A interacdo entre 0s
componentes depende de caracteristicas como interface, tamanho, forma e
estrutura. No caso extremo de pouca ou nenhuma interacdo entre o0s
componentes, as propriedades Opticas do compdsito devem ser equivalentes a
uma simples soma das propriedades Opticas dos componentes individuais. Nos
casos em que a interacdo entre os componentes é forte, as propriedades
Opticas do sistema podem diferir substancialmente a simples soma das
propriedades dos componentes individuais (Li e Zhang, 2009).

A sintese de materiais que modifiquem as interacdes do par
elétron-buraco também é muito importante nos processos de fotocatalise, onde
a atividade fotocatalitica se deve a reacdo de espécies quimicas externas com
as cargas na superficie da nanoparticula. A recombinacdo rapida do par
elétron-buraco é o maior mecanismo de perda da atividade fotocatalitica
(Mélinon et al., 2014).

1.1.1.1. Sintese e Processamento de Nanocompadsitos

Os NC séao sintetizados a partir de métodos pelos quais sdo
obtidos seus constituintes individuais, podendo ocorrer em uma Unica etapa ou
em varias etapas, dependendo dos materiais envolvidos e da estrutura
desejada.

Existem variados métodos para preparar nanoparticulas, os quais
podem ser listados em trés categorias basicas: condensacao de vapor, sintese

por reacdo quimica e reagcdo de estado solido. Estes métodos dao origem a
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nanoparticulas puras e também hibridas ou revestidas. Além disso, o
desenvolvimento de novas técnicas tem permitido a sintese de particulas nas
mais variadas formas, tais como esferas, prismas, discos, tubos, hexagonos,
etc. A morfologia dos NC €& importante, visto que as propriedades de
nanoparticulas sdo dependentes ndo apenas do seu tamanho, mas também
estdo relacionadas a sua forma. Propriedades como atividade e seletividade
catalitica, elétricas e Opticas, magnéticas e ponto de fusdo sdo altamente
dependentes da forma (Ghosh e Paria, 2012). O método hidrotérmico, que
consiste no aquecimento de uma solugéo aquosa do material precursor, tem se
mostrado eficiente na sintese nanofitas (Yin et al., 2007; Kohli et al., 2012),
nanotubos (Jia, Liu, et al., 2009; Shi et al., 2014), nanobastdes (Godinho Jr. et
al., 2008; Li et al., 2012; Padhi et al., 2014; Mousavi-Kamazani et al., 2015),
entre outras (Yan et al., 2008; Al-Harbi, 2011; Chen et al., 2012; Singh et al.,
2013; Xiao et al., 2014). Tensoativos ou moléculas tamponantes sé&o
frequentemente utilizadas para estabilizar as nanoparticulas ou para orientar o
crescimento das particulas ao longo de um plano cristalino especifico (Li e
Zhang, 2009)

A tecnologia e o custo dos NC dependem da processabilidade,
como exemplo, 0 modo como 0s componentes sdo combinados para formar o
composito e a habilidade que estes possuem em formar um material coeso. O
processamento frequentemente envolve elevada temperatura e pressao, e o
material matriz € quem dita esses parametros, tal como o tempo requerido. Os
compoésitos reforcados por fibras sdo mais comumente fabricados por
impregnacdo da matriz ou seu precursor em estado liquido na fibra. Outras
alternativas sdo a reacdo de estado soélido entre os componentes, 0
revestimento ou a prensagem das fibras de reforco com o material matriz, entre
outros (Chung, 2010).

A sintese desses NC ocorre por métodos "top-down" — de cima
para baixo — ou "bottom-up" — de baixo para cima. O primeiro usa métodos de
fabricacéo tradicionais para cortar, moer e dar forma, tais como processamento
com feixes de laser, usinagem, moagem e polimento. O segundo explora as
propriedades quimicas das moléculas, levando a um alto arranjo em
conformacao Uutil, utilizando-se de métodos como sintese quimica, deposi¢do

de vapor, auto-organizacdo, deposicdo e crescimento de filmes, etc. As
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técnicas bottom-up podem produzir particulas bem menores e tem potencial de
serem mais rentaveis devido a vantagens como absoluta precisdo, completo
controle sobre o processo e minima perda de energia se comparada com as
técnicas top-down (Ghosh e Paria, 2012). A técnica bottom-up foi utilizada
como base para a obtencao dos materiais produzidos neste trabalho.

A sintese sonoquimica é outro método utilizado na obtencgéo de
materiais de Unica fase e também compdsitos. Este método baseia-se na
cavitacdo acustica resultante da formacdo continua, crescimento e colapso
implosivo de bolhas em um liquido (Vinila et al., 2009). Jung et al. (2007)
relataram que a irradiagdo ultrassOnica rapidamente induz o crescimento
anisotropico de é6xido de zinco, ZnO, na superficie dos substratos. Hou e Wang
(2014), utilizando o mesmo processamento, obtiveram nanofios de ZnO com
nanoparticulas ocas de sulfeto de cadmio, CdS, em sua superficie, ambos
cristalinos e com uma interface bem definida entre os materiais. Essa estrutura
altera significativamente os processos interfaciais de transferéncia de carga e,
assim, as propriedades eletroquimicas do material.

A irradiagdo ultrassbnica aumenta dramaticamente o processo de
amadurecimento de Oswald através de inducdo de turbuléncia, o que resulta
no rapido crescimento de nanoparticulas (Nguyen e Kim, 2015). A
ultrassonicacéo também provoca a formacéo de espécies radicais que incluem
o atomo de oxigénio (*OH, °*O, e °HOy), pela sondlise da agua em ar
atmosférico (Jung et al., 2007). A sintese sonoquimica também foi utilizada

neste trabalho a fim de se comparar os resultados obtidos.

1.2. Metais Terras-raras

Os metais terras raras (TR) sédo elementos quimicos pertencentes
a série dos metais lantanideos (Ln), mais o escéndio e o itrio (Figura 1.2.1). O
termo "terras" deve-se ao fato de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais
elementos foram isolados na forma de é6xidos, a época designados "terras"
(terras alcalinas ou metais alcalinos-terrosos). J4 o termo "raras" se deve ao
fato de que esses elementos eram inicialmente encontrados apenas em alguns
minerais e sua separacao era consideravelmente complexa. Os metais TR

possuem raios ibnicos bastante proximos e a substituicdo entre eles € livre de
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impedimentos em diversos reticulos cristalinos (Abrdo, 1994; Sousa Filho e
Serra, 2014).

1 N 2
L1 ( M ( v
3 4 s | s 7 g | 8 | 10
Na|M ALl S P| S| L)
11 12 < 12 14 15 | 16 17 18
K|CalSel Ti| V| Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cul|Zn|Ga|Ge| As| Se | Br| Kr
19| 200 21 22| 23| 24 | 25| 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 31| 32| 33 | 34 | 35 | 38
Rh| Sr] Y| Zr | Nb{Mo| Te | Ru| Rh| Pd| Ag| Cd| In | Sn| Sh| T [ | Xe
ar | 38 | 3o ) 40| a1 | a2 | a3 | aa | a5 | 46 | a7 | 48 | 45 | 50| 51| s2 | sa | s
| BajLa] Hf | Ta]| W | Re| Os| Ir | Pt | Au|]l 'l | Pb] Bi| Po| At | En
ss | s6 | szl 72| 73| 74| 75| 76| 77| 78 | 79 | eo | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 88
Fr| R: X
ar .5 88

Lantanideos | |Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er [Tm|Yb|Lu

58 59 50 61 &2 61 64 65 66 &7 68 &8 T 71

a0 91 92 | 93 | 94 95 | 96 | 97 98 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Figura 1.2.1 — Tabela periddica dos elementos.

Os lantanideos sé&o elementos do bloco f, com a camada
eletrbnica 4f ocupada gradativamente e configuracdo eletrbnica, em ordem
energética, [Xe] 4f" 6s® (salvo algumas excecdes), formando compostos pela
perda de seus elétrons 6s e 4f. Os orbitais f estdo profundamente inseridos no
interior dos atomos e blindados pelos elétrons 4d e 5p. Metais TR sé&o
altamente redutores, com potenciais de reducdo que variam de -1,99 V (Eu) a
-2,35 (Pr), e exibem estado de oxidacdo +3. O cério pode apresentar-se como
Ce* ao perder seu Unico elétron f, e 0 eurépio apresentar-se como Eu?*, ao
receber um elétron, ficando com uma configuracdo estavel de camada
semipreenchida, f (Antolini e Perez, 2011).

Na formagéo de seus compostos, a preferéncia pela perda de um
elétron 4f e ndo de um elétron 5s ou 5p, mais externos, é consequéncia de uma
maior penetrabilidade dos elétrons s e p em relacdo aos elétrons f (que néo
apresentam, em sua distribuicdo radial de probabilidade, maximos locais nas
proximidades do nucleo), o que torna estes Ultimos mais disponiveis (Sousa

Filho e Serra, 2014). Os orbitais 4f nos fons Ln®*" n&o participam diretamente da
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ligacdo por ndo conseguirem se superpor com o0s orbitais dos ligantes, por
serem altamente blindados pelos orbitais 5s e 5p. Por esse motivo suas
propriedades espectroscopicas e magnéticas ndo sao influenciadas pelos
ligantes (Cotton, 2013).

Outras propriedades decorrentes dos elétrons f €& o
ferromagnetismo do gadolinio metélico e a supercondutividade do lantanio a
baixas temperaturas. A susceptibilidade magnética das TR deve-se aos
elétrons desemparelhados nos orbitais 4f. Devido as interacdes dos orbitais, o
momento magnético efetivo ndo é proporcional ao namero de elétrons
desemparelhados (Abrdo, 1994). O gadolinio apresenta propriedades
paramagnéticas e € um agente de contraste utilizado comercialmente em 45%
das analises por ressonancia magnética (Magnetic Resonance Imaging — MRI)
(Lux et al., 2011).

A quimica das TR é predominantemente ibnica e determinada
principalmente pelo tamanho de seus cations trivalentes. Os potenciais de
ionizacdo sao relativamente baixos, de modo que as TR sao altamente
eletropositivas e seus compostos sdo essencialmente i6nicos. Varios
lantanideos se apresentam como ions coloridos, e 0 aparecimento da cor deve-
se as transicbes f-f. O comportamento espectroscopico das TR merece
destaque devido a existéncia de fenbmenos de luminescéncia ou fluorescéncia
de certos ions, especialmente o Eu e Y, quando usados como ativadores em
oxidos, silicatos e outros fosforos. Entre os metais TR, o Sm, Eu, Tb e Dy
apresentam fluorescéncia na regidao do visivel, e o Ce, Gd e Er fluorescem na
regiao do ultravioleta (Abrédo, 1994).

Devido as propriedades eletronicas, Opticas e caracteristicas
quimicas resultantes dos seus elétrons 4f, compostos de metais TR tém sido
desenvolvidos e estudados para utilizacdo em dispositivos luminescentes de
alto desempenho (Jia, Liu, et al., 2009; Xiao et al., 2009; Li et al., 2010; Liu et
al., 2014), sensores (Shrestha et al., 2006; Attia et al., 2010), semicondutores
ferromagnéticos (Miyazaki et al., 2010), sistemas termofotovoltaicos (Sakr et
al., 2014), materiais de converséo ascendente (Wang et al., 2012; Zhou et al.,
2014), catalisadores (Gao et al., 2003), fotocatalisadores (Liu et al., 2012; Du et
al., 2013; Dan, Jianfeng, et al., 2014), agentes de tratamento e diagnostico em

medicina (Lux et al., 2011; Duncan et al., 2012), células a combustivel (Antolini
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e Perez, 2011), determinacdo de analitos organicos (Georges, 1993),
indicadores biologicos (Wang et al., 2012; Liu, Tu, Zhu, Ma, et al., 2013; Bunzli,
2016), etc.

1.2.1. Hidroxidos de Terras-raras

Os hidroxidos de metais TR séo fortemente basicos. A basicidade
decresce na série, estando ligada a diminuicdo do raio do cation, com o
lantanio sendo o mais béasico e o escéndio o menos basico. Os métodos
classicos de precipitacdo com NH4;OH procuram explorar essa ordem de
basicidade, onde os céations que se ligam mais fortemente com o ion hidroxila
(OH) em compostos insolluveis precipitam primeiro, de modo que 0s mais
basicos precipitam por ultimo (Abrdo, 1994).

Estes hidréxidos sao precipitados de solu¢gdes aquosas por NH; e
NH;OH ou hidroxidos alcalinos diluidos, e s&@o insollveis no excesso de
precipitante. Especialmente para hidroxidos fortes, a precipitacdo sé €
completa pelo uso de grande excesso de NH,OH a frio. Pela secagem a 110 °C
0s precipitados tém a composicao aproximada TR(OH)3. Entre 200 e 300 °C se
formam os éxidos hidratados TRO(OH), os quais originam os Oxidos acima de
300-400 °C. Um controle muito conveniente do pH de hidrolise é conseguido
pela técnica de precipitacdo homogénea, usando-se uréia por exemplo. O pH
vai subindo lentamente e o precipitado resultante €, muitas vezes,
extremamente fino. Outras vantagens da precipitacdo homogénea a
temperatura constante e com controle do pH estdo na velocidade lenta do
crescimento dos cristais e no equilibrio mais proximo entre as fases solucéo e
sélida, diminuindo os fendmenos de adsorcao, oclusdo, co-precipitacdo e
outros efeitos indesejaveis (Abrdo, 1994). Hidroxidos insolaveis de TR
precipitam em pH neutro, na auséncia de agentes complexantes (Cotton,
2013).

A maior parte dos hidroxidos de TR, TR(OH)s, possuem estrutura
cristalina hexagonal (Figura 1.2.1.1), tal qual o 6xido de zinco (ZnO), bastante
conhecido por exibir crescimento anisotropico. Segundo Wang e Li (2002) é
razoavel imaginar que a forca motriz para o crescimento anisotropico de

nanofios de hidroxidos de TR deriva da estrutura cristalina inerente desses
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compostos e o seu potencial quimico em solugdo. Em principio, o crescimento
do cristal e a morfologia do cristal séo regidos pelo grau de supersaturagéo,
pela difusdo da reacdo, pelas espécies na superficie dos cristais, pelas
energias superficiais e interfaciais, e pela estrutura dos cristais. Isto €, fatores
extrinsecos e intrinsecos, estrutura cristalina e o ambiente de crescimento sdo

importantes na morfologia final (Yang et al., 2006).
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Figura 1.2.1.1- Estrutura cristalina hexagonal.

Para as diferentes faces cristalogréficas, a taxa de crescimento é
inversamente proporcional ao indice de difracdo, ou seja, aquelas faces
cristalograficas com baixa difracdo sdo sempre mantidas nos produtos finais.
Outro fator que também pode influenciar a morfologia final € o meio de
crescimento de cristal. Para a sintese do hidroxido metalico In(OH)s, por
exemplo, relatada por Tang et al. (2005), a abundancia de oxigénio produzido
por H,O, é uma condicdo sintética especial. A alimenta¢gdo continua com alto
teor de oxigénio é suficiente para cristalizacao das faces.

Dois meétodos s&o comumente utilizados para predizer a
morfologia na auséncia de aditivos e ignorando o efeito do solvente. O primeiro
€ atraves da energia de superficie (a diferenca em energia entre os ions de
superficie e aqueles no bulk, por unidade de area superficial). Para um cristal
em equilibrio com o seu meio, a energia de superficie deve ter um valor minimo
para um dado volume. Consequentemente, a importancia morfologica de uma

face é inversamente proporcional a energia de superficie. A morfologia obtida
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desta forma é denominada morfologia de equilibrio. Um método alternativo
incorpora a ideia de energia de fixacéo, a energia por molécula liberada quando
uma nova camada € ligada a face de cristal. Para esta face, assume-se que a
energia é proporcional a taxa de crescimento e, por conseguinte, inversamente
proporcional a sua importancia morfolégica. A morfologia obtida por esta
metodologia € conhecida como morfologia de crescimento, uma vez que se
baseia na ideia de camadas anexando-se a um cristal em crescimento (Lee et
al., 1996).

A morfologia dos hidroxidos de TR e suas propriedades
decorrentes tém sido estudadas (Yves et al.,, 2008; Jia, Huang, et al., 2009;
Qian et al., 2009; Mu, Q. e Wang, Y., 2011; Liu et al., 2012; Jianfeng et al.,
2014; Wang et al., 2014; Giang et al., 2015; Mousavi-Kamazani et al., 2015),
porém ndo extensivamente, e muitos relatos envolvendo sua sintese sao
voltados para a posterior obtencao e estudo das propriedades dos seus 6xidos
(Hoener et al., 1992; Gao et al., 2003; Jia, Liu, et al., 2009; Xiao et al., 2009;
Zhang et al., 2009; Li et al., 2010; Thongtem et al., 2010; Xin et al., 2010; Li et
al., 2013).

Recentemente Dan, Jian-Feng, et al. (2014) relataram a sintese
de nanocristais de hidroxido de samario, Sm(OH); com microestrutura
hexagonal prismatica em diferentes temperaturas, nos quais as propriedades
Opticas e fotocataliticas relacionadas a morfologia foram modificadas em
funcdo da temperatura de reacéo. Outro estudo, voltado para o
desenvolvimento de materiais biomarcadores, foi feito por Hemmer et al.
(2010), que investigaram a citotoxicidade (em células normais e cancerigenas)
de nanobastdes e nanoparticulas de hidroxido de gadolinio, Gd(OH)s, tendo
sido observado que ndo apresentam nenhum potencial inibitério as funcdes
celulares, fato atribuido a formacdo de aglomerados de particulas que
impedem a passagem pela membrana celular, necessaria para alterar
processos bioquimicos. Porém a presenca de grupos hidroxila na superficie do
Gd(OH)s resultam em biocompatibilidade e modificacdo superficial in situ,
devido a atracdo hidrofilica entre esses grupos e o meio celular aquoso, e
entdo uma potencial aplicacdo em agentes de contraste e biomarcadores.
Thongtem et al. (2010) relataram a sintese de nanobastdes e nanotubos de

Gd(OH)s, e posterior converséo ao seu oxido, tendo sido verificado que quando
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utiliza-se NaOH como precipitante as fitas ficam mais finas e sdo mais curtas.
J& com NH4OH formam-se tubos, mais largos e compridos. Esse

comportamento é interessante, ja que esse material apresenta propriedade

catalitica, para qual a area superficial € importante.

1.2.1.1. Métodos de Sintese

Hidréxidos e o6xidos nanométricos de terras raras, TR(OH)s,
TR,03 e TRO,, podem ser sintetizados por diversos métodos, como por
exemplo, o método sol-gel por precipitacdo com hidréxido de sédio (Logvinenko
et al., 2014), hidréxido de potassio (Wang e Li, 2002) e dietilenotriamina
(DETA) (Dan, Jian-Feng, et al., 2014), método sol-gel utilizando precursores
organometalicos e alcool benzilico como solvente (Xiao et al., 2009), o método
hidrotérmico utilizando trietilamina e hidréxido de potassio como agentes
precipitantes (Zhang et al., 2009), e o método hidrotérmico assistido por micro-
ondas (Godinho Jr. et al., 2008; Thongtem et al., 2010; Xiao et al., 2014), de
modo que se verificou que o tamanho e a morfologia das nanoestruturas
obtidas podem ser controladas ajustando os parametros de sintese, como a
concentracéo do agente precipitante, o pH, o tempo e a temperatura de reacgéao.
O método sol-gel propicia vantagens como baixa temperatura de
processamento, operacédo e utilizacdo de equipamentos simples, e baixo custo
(Logvinenko et al., 2014). Estudos recentes tem demonstrado que processos
quimicos por via Umida sdo rotas efetivas e faceis para sintetizar
nanoestruturas unidimensionais (1D) como nanobastbes, nanofios, nanotubos
e nanofitas, em termos de baixo custo, alta eficiéncia e com potencial para
producdo de alta qualidade (Li et al.,, 2010). Também tém sido sintetizados
hidroxidos de metais TR dopados com outros metais TR, bons ativadores em
materiais fosforos (Li et al., 2010; Wang et al., 2014; Xiao et al., 2014).

Dentre os métodos hidrotermais de sintese estdo o hidrotérmico
convencional e hidrotérmico assistido por micro-ondas. No primeiro utiliza-se
um aparelho autoclave em Teflon e aguecimento em um forno convencional, o
que proporciona um processo de nucleacdo mais rapido e formacao de mais
nacleos. No segundo, a radiacdo de micro-ondas € a fonte de aquecimento,

gue é gerado dentro do material, em vez de ser originado de fontes externas,
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melhorando as constantes cinéticas de reacdo, além de reduzir o tempo de
reacdo, 0 gasto de energia, a temperatura de sintese, tamanho de particula e
aumentar a pureza do material (Xiao et al., 2014). No sistema hidrotérmico
irradiado por micro-ondas, o aquecimento da solucdo e processamento €
homogéneo e o gradiente térmico quase ndo existe, tendo-se assim uma
nucleacdo homogénea, um crescimento de particula uniforme e,
consequentemente, uma distribuicdo uniforme no tamanho das particulas
(Volanti et al., 2007; Godinho Jr. et al., 2008; Chen et al., 2012; Zhu e Hang,
2013).

1.3. Nanocompositos Baseados em Metais Terras-raras

Existem diversos materiais hibridos a base de metais TR ou nos
quais estes ions estdo presentes em alguma quantidade, e que tém sido
estudados atualmente. Binnemans (2009), em seu artigo de revisdo, deu uma
visdo geral dos diferentes tipos de materiais hibridos do tipo organico-
inorganico a base de lantanideos descritos na literatura até 2009, com foco nos
materiais com propriedades luminescentes. Dentre os materiais relatados estao
os dopados e co-dopados com ions TR, tais como vidros Oxidos e ceramicas,
que se enquadram em materiais compdésitos, e sdo bastante estudados, como
ja relatado em sessdes anteriores deste trabalho. Outras classes sao as de NC
organico-inorganico onde moléculas organicas sao misturadas na rede
cristalina de materiais inorganicos, ou onde o0s constituintes organicos e
inorganicos estao ligados covalentemente.

Existem ainda os compostos de intercalacdo, formados pela
inclusdo de moléculas entre camadas de uma matriz solida com estrutura
lamelar, onde a intercalacdo do material hGspede, camada a camada, aumenta
a distancia entre as camadas hospedeiras, como no caso dos hidroxidos
duplos em camadas (layered double hydroxides- LDHs) (Matsumoto et al.,
2005; Lee et al., 2010; Wang et al., 2011; Gu et al., 2012) contendo compostos
organicos ou compostos de coordenacao.

Sistemas core-shell, onde particulas inorganicas séao
funcionalizadas por revestimento com moléculas organicas, como no estudo

realizado por Wu et al. (2007) mais recentemente, também foram abordados.
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As interagbes entre hospedeiro e hodspede indicam que as caracteristicas
estruturais de sensibilizadores organicos no espago intercamadas de
hidréxidos de TR em camadas podem afetar a luminescéncia (Liu et al., 2014).

A técnica core-shell tem sido extensivamente aplicada na sintese
de nanoestruturas semicondutoras e isolantes, para variadas funcgdes.
Modificando a estrutura pode-se aprimorar a eficiéncia quéantica dos centros
opticos TR e propiciar o desenvolvimento de biomarcadores, por
biofuncionalizacdo. O nanorrecobrimento também  possibilita alterar
propriedades intrinsecas dos materiais, que ndo podem ser alcancadas pelo
método convencional.

NC do tipo core-shell de 6xidos de TR dopados com outros ions
TR, tais como Eu**, tém sido preparados através do recobrimento de
nanoparticulas dielétricas como Al,O3, SiO; e ZnO. Assim, tem-se observado
mudancas nas propriedades de acordo com a modificagdo do material de
ndcleo, a espessura da casca e do sitio de localizacdo do dopante. Outro
exemplo é a sintese de NC tipo core-shell de itria estabilizada com zirconia e
recoberta com alumina, ZYO@AI,O3, por Gongalves et al. (2013). O sistema,
cujo core é cristalino e shell amorfo, apresenta uma interface com ordem-
desordem estrutural na juncdo dos materiais, propiciando o aprimoramento da
propriedade de fotoluminescéncia.

Lux et al. (2011) relataram a sintese de NC tipo core-shell de
oxido de gadolinio recoberto com polissiloxano modificado com ligante &cido
para aplicacdo como agente de tratamento e diagndstico, devido as suas
propriedades de contraste em ressonancia magnética (MRl — Magnetic
Resonance Imaging) e radiossensibilizadora. O NC inicial tem tamanho
suficiente para ser filtrado pelos rins, porém, em solugdo aquosa, ocorre a
dissolucdo do core em fons Gd** e sua posterior quelacdo pelo acido ligante,
seguido do colapso do shell e consequente reducdo do tamanho de particula,
que é essencial para a depuracéo hepatica.

Recentemente, no trabalho de Baitha e Manam (2015), obteve-se
pelo método de precipitacdo e posterior calcinacdo o NC de oxido de zinco e
6xido de estanho dopado com eurépio, ZnO/SnO,:Eu®*, onde ambas as fases

se apresentam cristalinas. Comparando o NC obtido com os 6xidos dopados
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em separado, verificou-se um aprimoramento da propriedade fotoluminescente

no sistema compasito.

1.4. Teoriade Bandas: Condutores, Semicondutores e Isolantes

A condutividade eletronica além de ser caracteristica dos metais
também é caracteristica dos materiais semicondutores. Os semicondutores tém
como caracteristica, intrinseca ou extrinseca, uma pequena diferenca entre 0os
niveis de energia da banda de valéncia (Gltima banda preenchida) e banda de
conducéo (primeira banda vazia), denominada "banda proibida" ou "band gap".
A banda proibida é estreita o suficiente para permitir a excitacdo térmica de
transportadores de carga em temperatura ambiente (Sapoval et al., 2003).
Entretanto a condutividade nos metais decresce com 0 aumento da
temperatura e nos semicondutores aumenta com o aumento da temperatura
(Shriver e Atkins, 2008).

Em geral, os semicondutores podem ser divididos em
semicondutores do tipo n e tipo p. Estas designacdes estdo relacionadas com
os dois tipos de transportadores presentes em materiais semicondutores, 0s
elétrons e os buracos, de modo que podem existir trés tipos de conducgédo: do
tipo-n (elétrons em maior quantidade), do tipo-p (buracos em maior quantidade)
e intrinseca (quantidade de elétrons e buracos iguais) (Wright e Edwards,
2008).

As propriedades destes solidos inorganicos, que sdo um
agregado de um numero praticamente infinito de atomos, sdo explicadas por
uma extensdo da Teoria do Orbital Molecular (TOM), na qual 4tomos estdo
suficientemente proximos para que ocorra a superposicdo dos orbitais de
valéncia, de modo que a superposi¢cdo de n orbitais atbmicos da origem a n
orbitais moleculares (ligantes, antiligantes e nao ligantes). A sobreposicao de
um grande numero de orbitais atbmicos em um sélido produz um grande
namero de orbitais moleculares com energias muito préximas, formando uma
banda praticamente continua de niveis de energia. Estas bandas sao
separadas por intervalos denominados banda proibida ou band gap, valores de
energia para 0s quais ndo ha orbitais moleculares. A linha divisoria entre

isolantes e semicondutores se relaciona com o tamanho do "band gap” (Cotton
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et al., 1995; Shriver e Atkins, 2008). O intervalo entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo para semicondutores é normalmente maior que o de
materiais condutores e menor que 4 eV, valor encontrado para materiais
isolantes (Ghosh e Paria, 2012).

A energia do estado quantico de um elétron € dependente do
numero de onda k de sua funcdo de onda, e pelo principio de conservacao dos
momentos espera-se que o momento cristalino seja conservado quando um
elétron na rede cristalina interage com outra particula, tal como na absorcao
Optica em cristais, onde o valor de k de um elétron ndo sofre mudancas porque
o momento de um foton na regido do visivel € muito pequeno se comparado ao
de um elétron.

Em muitos materiais de interesse a parte mais baixa da banda de
conducdo e o topo da banda de valéncia, que € onde a transicdo banda-a-
banda é mais provavel de ocorrer, sdo localizados no mesmo ponto do espaco
dos momentos. Portanto a transicdo eletrbnica ocorre diretamente, sem a
mudanca do valor de k. O tipo de transicdo que satisfaz essa regra de selecao
€ chamada transicao direta, e 0s materiais que possuem essa estrutura de
banda sdo ditos materiais de gap direto. Por outro lado, em alguns materiais a
parte mais baixa da banda de conducédo é deslocada em relacdo ao topo da
banda de valéncia. Nesse tipo de estrutura de bandas, a transicéo direta entre
o fundo da banda de conduc¢éo e o topo da banda de valéncia é proibida pela
regra de selecdo de k da transicao direta. Dessa forma, essa transicao requer
uma grande mudanca no vetor de onda. Isso s6 € possivel de ser realizado se
a transicao for intermediada pela absorcdo ou emisséo de fénons. Esse tipo de
transicdo assistida por fonons € chamada transicao indireta (Figura 1.4.1). Os
compostos em que as transicfes Opticas ocorrem dessa forma recebem o

nome de materiais de gap indireto (Rodrigues e Galzerani, 2012).
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banda de valéncia banda de valéncia

Figura 1.4.1 — Estrutura de bandas em (a) semicondutor de gap direto e (b) semicondutor de
gap indireto. Fonte: (Abdullah et al., 2006), adaptada.

As transicdes eletronicas diretas e indiretas podem ser permitidas
ou proibidas, e para cada uma delas existe um valor n associado. Para as
transicdes permitidas direta e indireta os valores s&o 1/2 e 3/2,
respectivamente. Para as transi¢cdes proibidas direta e indireta os valores sao 2
e 3, respectivamente (Ebraheem e El-Saied, 2013; Chen, F. et al., 2016).

O coeficiente de absorcao, que mede a intensidade da absorcao

dos materiais, é dado pela equacédo de Wood e Tauc (Wood e Tauc, 1972):

A(hv — Eg)"
Q=—""—
hv

Onde:

A - constante de proporcionalidade

h - constante de Planck

v -frequéncia da luz

E; - energia de band gap

a - coeficiente de absorcdo proximo a borda de absorcéo

n - valor associado ao tipo de transicéo

e a energia do band gap pode ser determinada plotando-se (ahv)? x (hv), e pela
extrapolacdo uma linha reta até a interseccdo do eixo de abscissas (Wood e
Tauc, 1972; Abdullah et al., 2006; Zhang et al., 2015).



31

O silicio (Si), por exemplo, € um semicondutor de band gap
indireto. Este tipo de band gap faz do silicio um emissor de luz pouco eficiente,
uma vez que a transicdo eletronica para emissao de luz € um processo de
segunda ordem se comparado com semicondutores de band gap direto. A
producdo de silicio poroso por Canham (1990), reduzindo o tamanho da
particula, mostrou-se eficiente no aprimoramento da eficiéncia luminescente a
temperatura ambiente, relatada pela primeira vez. Este comportamento explica-
se pelo efeito de confinamento quantico. Semicondutores nanoestruturados
oferecem a possibilidade de modificar a energia da estrutura de bandas do
material para aprimorar mecanismos especificos que sejam vantajosos em
determinados dispositivos. (Wright e Edwards, 2008).

Para nanoparticulas, o aumento do band gap depende do
tamanho da particula, aumentando com a reducdo do tamanho. Por exemplo,
particulas de HgSe com diametro de 50 nm tem um band gap de 0,3 eV,
enguanto o mesmo material com diametro de 3 nm apresenta um band gap de
3,2 eV (Abdullah et al., 2006).

Nanoparticulas semicondutoras, nas quais os efeitos quanticos
tornam-se importantes, sao frequentemente chamadas de pontos quanticos.
Dois efeitos importantes ocorrem nos semicondutores quando os elétrons estao
confinados em pequenas regides: maior separacao entre o HOMO-LUMO (High
Ocuped Orbital Molecular e Low Unocuped Orbital Molecular) em relacdo aos
valores observados nos cristais usuais, e quantizacdo dos niveis de energia
dos elétrons nos LUMOs e dos buracos (auséncia de elétrons) nos HOMOs,
como os de uma particula numa caixa. Ambos os efeitos sdo importantes na
definicdo das propriedades dos pontos quanticos. As transicdes de elétrons
entre os estados da banda de valéncia (estados HOMO) e os da banda de
conducéo (estados LUMO), sdo chamadas transi¢cfes interbandas, e a menor
energia para essas transicbes aumenta para 0os pontos quanticos em relacéo
aos semicondutores em quantidades macroscopicas. As transi¢des interbandas
controlam as propriedades de luminescéncia desses materiais e, como a
separacdo entre as bandas é funcdo do tamanho, € possivel ajustar a
luminescéncia simplesmente pela alteracdo dos seus tamanhos. Nos pontos
quanticos a probabilidade de transicao entre dois estados € alta para a maioria

das transicOes a partir dos estados HOMO para os estados LUMO, explicando
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a natureza da absor¢ao destes semicondutores como uma banda larga (Shriver
e Atkins, 2008).
Os estados eletrénicos envolvidos nas transi¢cdes eletrénicas sao

caracterizados por 3 numeros quanticos:

S — momento angular orbital total,
L — momento angular de spin total e

J — momento angular total,

dentro do esquema de acoplamento Russel-Saunders, e designados por um
simbolo #**!L; em func¢&o da configuracao eletrdnica (Harris e Bertolucci, 1978).

As transicdes eletrbnicas podem ser transicbes permitidas ou
transicbes proibidas, fato que reflete nas intensidades das transicbes
observadas para uma determinada substancia. Duas regras devem ser
observadas para as transi¢des eletronicas. Primeira: o campo eletromagnético
da radiacao incidente ndo pode mudar as orientagdes relativas dos spins dos
elétrons (regra de selecéo de spin). Deste modo, um estado singleto (spin total
S=0, multiplicidade 2S+1=1) ndo pode sofrer uma transicdo para um estado
tripleto (spin total S=1, multiplicidade, 2S+1=3). Segunda: uma molécula ou ion
centrossimétrico s6 apresenta transicdes permitidas se acompanhada por
mudanca de paridade (g<»u), ou seja, para espécies centrossimétricas apenas
transicbes com mudanca de numero quantico | (s-p, p-d, d-f) sdo permitidas
(regra de selecdo de Laporte). O acoplamento spin-6rbita pode relaxar a regra
de selecado de spin, mas geralmente as transicées proibidas por spin sdo muito

mais fracas do que as permitidas (Shriver e Atkins, 2008).

1.4.1. Luminescéncia

Luminescéncia é a emissao de luz por alguma substancia apos ter
sido eletronicamente excitada pela absor¢cdo de radiacdo (Lakowicz, 2007;
Shriver e Atkins, 2008). Em fungdo do método de excitagdo, sdo definidos
diferentes tipos de luminescéncia, por exemplo, fotoluminescéncia (emissdes
ap0s a excitagcdo por irradiacdo com radiacdo eletromagnética),
eletroluminescéncia (emisséo por recombinagdo de elétrons e buracos sob a

influéncia de um campo elétrico), quimioluminescéncia (producdo ndo térmica
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de luz através de uma reacdo quimica), ou triboluminescéncia (emissdo
observada por aplicacdo de tensdes mecéanicas aos cristais ou por fratura de
cristais) (Binnemans, 2009).

A luminescéncia € normalmente dividida em duas categorias:
fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado, e
tém como caracteristica o tempo de duracdo da emissdo. Na fluorescéncia o
decaimento radiativo ocorre de um estado excitado de mesma multiplicidade
gue o estado fundamental. Na fosforescéncia o decaimento radiativo é de um
estado de multiplicidade diferente daquele do estado fundamental. Algumas
possiveis transicdes ap0s a excitacdo, incluindo as descritas acima, estédo
ilustradas na Figura 1.4.1.1 (Lakowicz, 2007; Shriver e Atkins, 2008;

Binnemans, 2009).
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Figura 1.4.1.1 — Diagrama de Jablonski.

Na fluorescéncia, nos estados excitados do tipo singleto, por
exemplo, o elétron no orbital excitado € emparelhado (spins opostos, 1]), ao
retornar ao estado fundamental, ao segundo elétron. Consequlientemente o
retorno ao estado fundamental € permitido por spin e ocorre rapidamente
(tempo de vida de aproximadamente 10 nanossegundos), com a emissao de
um foton. Ja a fosforescéncia é a emisséo de luz de um estado excitado do tipo
tripleto, por exemplo, na qual o elétron excitado tem a mesma orientacdo de
spin (11 ou |]) que o elétron no estado fundamental, sendo esta transicao

proibida por spin, apresentando tempos de vida com valores entre
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milissegundos e segundos. A fluorescéncia também pode ocorrer pela
transferéncia de energia de ressonancia, um fendomeno eletrodindmico que
ocorre entre uma espécie doadora em estado excitado e uma espécie aceptora
em estado fundamental. Os doadores normalmente emitem em curto
comprimento de onda que se superpdem com O espectro de absor¢cdo do
aceptor. Os lantanideos ndo séo aceptores diretos muito Uteis, porém podem
ter altos rendimentos quanticos (relacdo entre o numero de fétons absorvidos e
emitidos), e atuam como doadores (Lakowicz, 2007).

A fosforescéncia normalmente ndo € vista em solugbes a
temperatura ambiente devido a existéncia de muitos processos que competem
com a emissdo, como decaimentos nao radiativos (sem emissdo de fotons) e
processos de quenching (supressdo da luminescéncia). A fluorescéncia ocorre
tipicamente em moléculas organicas aromaticas, e os atomos sao geralmente
nao fluorescentes em fases condensadas, com exce¢ao dos elementos TR,
nos quais a fluorescéncia resulta das transicdes eletronicas entre os orbitais f.
Os TR apresentam altos tempos de vida devido aos orbitais f serem altamente
blindados e baixas taxas de emissdo devido aos seus pequenos coeficientes
de extingdo (que mede a intensidade da absorcéo) (Lakowicz, 2007).

As propriedades luminescentes dos semicondutores
nanoestruturados sdo afetadas ndo apenas pelas caracteristicas gerais das
nanoestruturas, como tamanho, morfologia e composi¢cdo, mas também pela
estrutura, especialmente pela cristalinidade, desordem reticular e defeitos. A
espectroscopia de luminescéncia tem sido largamente reconhecida como uma
ferramenta (til para caracterizar a qualidade de materiais semicondutores bem
como para elucidar comportamentos fisicos que podem acompanhar a

recombinacéo radiativa (Wright e Edwards, 2008).

1.4.1.1. Luminescéncia em ions Terras-raras

Os ions TR mostram abundantes cores de emissédo baseadas em
suas transicoes 4f-4f ou 5d-4f. Interessantemente, tem sido observado que as
propriedades Opticas exibidas pelas nanoparticulas diferem ligeiramente
quando comparadas com as do material em maior escala. E reportado que o

tempo de vida, eficiéncia quantica de luminescéncia e quenching da
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concentracdo (concentracdo na qual a FL é reduzida) sdo fortemente
dependentes do tamanho de particula, numa escala hanométrica (Vinila et al.,
2009).

Apesar de a fotoluminescéncia de ions TR poder ser um processo
eficiente, todos os ions TR sofrem fraca absor¢cdo de luz, uma vez que o0s
coeficientes de absor¢cao molar, €, da maioria das transicdes nos espectros de
absorcdo destes sdo menores do que 10 L . mol*. cm™?, e apenas uma
guantidade muito limitada de radiacdo € absorvida por excitacdo direta nos
niveis 4f. Devido a intensidade de luminescéncia ndo ser apenas proporcional
ao rendimento quantico de luminescéncia, mas também a quantidade de luz
absorvida, baixa absorcdo de luz resulta em baixa luminescéncia. No entanto, o
problema da baixa absorcdo de luz pode ser superado pelo chamado efeito
antena (ou sensibilizacdo). Weissman descobriu que uma intensa
luminescéncia centrada no metal pode ser observada para complexos de TR
com ligantes organicos, quando os ligantes estdo em estado excitado. Devido
as intensas bandas de absorcao de cromoforos organicos, muito mais luz pode
ser absorvida pelos ligantes organicos do que pelo préprio ion lantanideo.
Subsequentemente, a energia de excitacao € transferida a partir dos ligantes
organicos para o ion lantanideo por transferéncia de energia intramolecular
(Binnemans, 2009).

Entre 1950 e 1960 foram feitas diversas medidas referentes aos
niveis de energia dos fons TR de configuracdo 4f" em varias matrizes
cristalinas. Grande parte deste trabalho foi realizada por Dieke e
colaboradores, cujos resultados foram apresentados em livro péstumo. Entre
eles, um diagrama de niveis de energia para ions TR trivalentes, conhecido
como "Diagrama de Dieke" (Figura 1.4.1.1.1) (Reisfeld et al., 1974; Martel et

al., 2000; Peijzel et al., 2005).
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Figura 1.4.1.1.1 — Diagrama de niveis de energia para todos os ions TR* dopados na matriz
LaFs, no intervalo de 0 - 50x10° cm™. Fonte: (Carnall et al., 1989).

O diagrama permite uma rapida identificacdo dos niveis de

energia em novas matrizes e tem sido uma ferramenta crucial para o

desenvolvimento de materiais aplicaveis em fésforos e lasers.

Mais

recentemente Peijzel et al. (2005) publicaram um diagrama completo para

estes ions (Figura 1.4.1.1.2).
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Figura 1.4.1.1.2 — Diagrama de niveis de energia para todos os ions TR* dopados na matriz
LaF; no intervalo de 0 - 200x10° cm™. Fonte: (Peijzel et al., 2005).

Uma vez que os niveis de energia dos fons Ln** sdo bem
definidos devido & blindagem dos orbitais 4f pelas camadas 5s? 5p° cheias, os
fons Ln** mostram pouca sensibilidade para os ambientes quimicos em que
estdo inseridos. Portanto, as transicdes nas camadas interiores 4f-4f dos ions
Ln*, que abrangem desde a regido do visivel a regido do infravermelho, sdo
finas e facilmente reconhecidas (Liu, Tu, Zhu e Chen, 2013). Pelo mesmo
motivo, tratamentos térmicos tem pequena influéncia sobre o comprimento de
onda de emissédo, mas influenciam a intensidade de emissdao em alguma
extensdo (Lin et al., 2010). As transicoes permitidas e proibidas por spin para
ions TR trivalentes com configuragdo eletrbnica com mais de 7 elétrons 4f
podem ser melhor entendidas no trabalho de Peijzel et al. (2005).

Nanoparticulas inorganicas dopadas com TR possuem
caracteristicas fisico-quimicas superiores, tais como luminescéncia de longa
duracéo, largo efeito antena gerado pelo deslocamento Stokes ou anti-Stokes,
bandas de emissdo estreitas, alta resisténcia a fotodegradacdo e baixa
toxicidade, e, portanto, sdo considerados como uma nova geracdo de

biossondas Iuminescentes em comparagdo com sondas moleculares
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convencionais como corantes organicos e quelatos de lantanideos (Chen et al.,
2013; Liu, Tu, Zhu e Chen, 2013; Liu, Tu, Zhu, Ma, et al., 2013).

jons Ln** dopando nanoparticulas (NP) podem servir como
ativadores Opticos, assim como atuar como sensores sensiveis a estrutura local
em torno do ion lantanideo no reticulo catibnico de uma matriz. Espera-se que
estes compostos de matrizes inorganicas estaveis sejam mais fotoestaveis e
agentes mais econdmicos para utilizacdo em biomarcadores se comparados
com os quelatos de lantanideos, pouco estaveis e de alto custo (Liu, Tu, Zhu e
Chen, 2013).

O 6xido de gadolinio, Gd,O3, € uma promissora matriz hdspede,
com boa durabilidade quimica, estabilidade térmica e baixa energia de fénon.
Possui um band gap direto largo (4,9 eV). Estas propriedades sao apropriadas
para aplicacdes préaticas por aumentar a possibilidade de transi¢cdes radiativas,
resultando em um alto rendimento quantico (Thongtem et al., 2010). O Gd,03
absorve luz em torno de 230-240 nm, e sua excitacdo pode resultar numa
transferéncia de energia entre a matriz e ions TR luminescentes ativadores (0s
fons Gd** transferem energia do estado °P7, para a maioria dos fons TR)
(Vinila et al., 2009). fons inertes com configurac&o eletrdnica estavel (camadas
4f vazias, semipreenchidas e cheias) como o La*, Y** e o Gd** dopando
cristais tem atraido consideravel interesse de pesquisa devido a poderem
aprimorar a luminescéncia de fons TR ativadores, como Tb®*" e Eu** (Liu et al.,
2014). Kim et al. (2014) relataram que sob excitacéo para os estados °ly e 6P,-
do Gd(lll), no 6xido dopado sintetizado via método hidrotérmico, a energia foi
transferida para os estados excitados do Eu(lll) ou Th(lll), resultando em
transicbes luminescentes destes. A intensidade fotoluminescente aumentou
significativamente apds a calcinagdo devido ao aumento da cristalinidade e

reducao dos sitios de supressao (quenching) — dgua adsorvida e OH.

1.4.1.2. Quenching

O gquenching da luminescéncia se refere a qualquer processo que
reduza a intensidade de fluorescéncia de uma amostra, e pode ocorrer devido
a uma larga variedade de processos e por diferentes mecanismos. Um destes

€ o quenching colisional, onde o flu6foro ou centro luminescente em estado
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excitado é desativado apds, por exemplo, contato com outra molécula em
solugédo, retornando ao estado fundamental por caminhos nao-radiativos.
Alguns exemplos de quenchers sdo o oxigénio, halogénios, aminas e
moléculas deficientes em elétrons. Estas Ultimas podem suprimir a
luminescéncia devido a transferéncia de elétrons entre o par fluéforo-quencher.
Outro mecanismo é o quenching estatico, que ocorre no estado fundamental,
sem difusdo ou colisdo molecular, como por exemplo, na formacdo de
complexo ndo luminescente entre o par flu6foro-quencher. A supressao da
luminescéncia também pode ocorrer pela atenuagdo da luz incidente pela
propria espécie luminescente ou por outra espécie (Lakowicz, 2007). A
presenca de agua ou grupos OH- também pode causar reducdo da
luminescéncia, ja que neste caso, em vez de ocorrerem transicdes radiativas
pode ocorrer transferéncia de energia para produzir vibragdes dos grupos OH
(Matsumoto et al., 2005; Liu et al., 2014; Kuhn et al., 2015).

Os grupos hidroxila provenientes de agua, solvente e grupos
silanol em vidros causam o quenching da luminescéncia em ions lantanideos
(quenching por hidroxila). As vibracdes de alta energia associadas aos grupos
hidroxila podem interagir com os estados eletronicos excitados dos ions
lantanideos, e isso proporciona um canal eficiente para a desativacdo de
estados excitados via relaxamento ndo radiativo. Esta flexibilizacdo né&o
radiativa de estados excitados por grupos hidroxila é especialmente um
problema para ions TR que emitem na regido do infravermelho, porque neles o
gap de energia entre o nivel emissor e o estado final é pequeno (Binnemans,
2009).

Em uma comparacdo entre os fons TR Sm* e Yb*, o Sm* é
mais sensivel a mecanismos de relaxacdo nao radiativa, tais como a relaxacao
multifénon e quenching por OH", do que o Yb**, devido ao seu menor band gap,
facil de ser transposto por relaxacdo multifonon. Para materiais dopados com
Sm*', pode também ocorrer um mecanismo adicional de perda de energia por
transferéncia parcial de energia de um fon Sm** excitado (doador) para um fon
Sm** ndo-excitado (receptor) vizinho ao primeiro, chamada relaxacéo cruzada
(Lin et al., 2010; Kuhn et al., 2015). Como uma regra geral, quanto menor for
este intervalo de energia, os processos de desativagao nao radiativa ocorreréo

mais facilmente através das vibracbes de espécies na superficie das NP,
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particularmente grupos vibracionais de alta energia, tais como O-H (Liu, Tu,
Zhu e Chen, 2013).

1.4.1.3. Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia € o processo em que uma substancia absorve
radiacdo eletromagnética — fétons — e irradia fotons, novamente. Ou seja,
ocorre a excitagdo de um elétron para um estado de maior energia e entdo o
retorno deste para um estado de energia mais baixo, acompanhado da
emissao de um foton (Wright e Edwards, 2008). Quando os elétrons retornam
aos seus estados de equilibrio o excesso de energia € expelido do material e
pode incluir a emissdo de luz (processo radiativo) ou ndo (processo nao
radiativo). A energia da radiacdo emitida esta relacionada com a diferenca
entre os dois estados eletrénicos envolvidos na transicdo. A quantidade de luz
emitida depende da contribuicdo relativa ao processo radiativo (Rodrigues e
Galzerani, 2012).

Geralmente a fonte de energia sao fotons na regido do ultravioleta
e a liberacdo de energia é luz visivel (Shriver e Atkins, 2008). Com base nas
frequéncias relativas da luz de excitacdo e luz emitida, duas grandes categorias
de emissdo para os fons TR* podem ser distinguidas: converséo descendente
(downconversion) e conversao ascendente (upconversion). O processo de
downconversion (ou seja, tipo Stokes convencional) é a conversao de fétons de
energia mais altas em fotons de energia mais baixas. Por outro lado, a
luminescéncia upconversion (isto €, tipo anti-Stokes) € um processo no qual luz
de baixa energia € convertida em luz de maior energia através da absorcdo
sequencial de varios fétons ou de etapas de transferéncia de energia (Liu, Tu,
Zhu, Ma, et al., 2013).

A emissao fotoluminescente (FL) em temperatura ambiente
apresenta uma forma tipica de processos multifbnon, com muitos canais de
relaxacdo, envolvendo a participacdo de muitos estados, indicativos de band
gap largo. Assim, a emissao FL de banda larga consiste na soma das emissdes
individuais, originadas da recombinacgéo radioativa entre elétrons e buracos
armadilnados nos estados do gap. A temperatura ambiente, entretanto, se

nenhuma carga armadilhada promove as recombinac¢fes radiativas, a energia é



41

usada para vibragbes (recombinacbes nao radiativas) na rede cristalina. A
presenca de elétrons e buracos armadilhados no gap € associada a presenca
de imperfeicdes ou defeitos (Orhan et al., 2005; Wright e Edwards, 2008). Em
NC a insercdo de defeitos no sistema pode ser realizada, por exemplo,
empregando-se ao menos um material com algum grau de ordem-desordem ou
pela interacdo dos materiais nas interfaces, como relatado por Gongalves et al.
(2013) no desenvolvimento de NC tipo core-shell, YSZ@AI,O3, que apresenta
desordem estrutural na juncdo dos materiais, cujo core € cristalino e shell
amorfo.

S&o0 poucos os relatos na literatura sobre propriedades FL em
hidroxidos metalicos, sendo os estudos mais voltados para propriedades
fotocataliticas. Entretanto Yan et al. (2008) relataram a obtencéo de nanocubos
de In(OH)3 que exibiram inesperadamente forte e larga emissao PL na regido
azul-verde (com maxima intensidade em 480 nm), emissao que ndo pode ser
atribuida a transicdo banda-a-banda do In(OH); (este material possui band gap
de aproximadamente 5,14 eV, na regido UV). A propriedade FL foi entédo
atribuida a vacancias de oxigénio e demais defeitos inseridos devido ao
processamento hidrotérmico, ja relatados na sintese de 6xidos semicondutores
(ex. In,03, ZnO, SnO,). Anteriormente Yang et al. (2006) haviam relatado que
aglomerados de nanobastbes e esferas de In(OH)3; ndo apresentaram qualquer

luminescéncia sob luz UV de excitagao.

1.4.1.3.1. Ordem-Desordem

A emissdo FL em temperatura ambiente de materiais com algum
grau de ordem-desordem € atribuida a presenca de éxcitons autoarmadilhados,
vacancias de oxigénio, estados de superficie e transferéncia de carga via
defeitos intrinsecos. A desordem estrutural a curto alcance e a médio alcance,
em funcdo dos defeitos, gera estados localizados no band gap (acima da
banda de valéncia e abaixo da banda de conducdo) e uma distribuicdo nao
homogénea de cargas na célula, permitindo o armadilhamento de elétrons, que
apos a excitacdo do féton, recombina-se com o0 buraco por diferentes

caminhos, levando a emisséao de banda larga.
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Existe um conceito de ordem-desordem em materiais como
vidros, materiais amorfos e ceramicas, que explica algumas de suas
propriedades. Um sélido estruturalmente desordenado € um sélido em que ndo
existe completa ordem na posicdo dos atomos. Usualmente para descrever a
estrutura do material leva-se em consideracdo a escala de um atomo e seu
vizinho mais préximo, e talvez dois ou trés atomos distantes. Todo solido ou
liguido tem alguma estrutura nesta escala, que € chamada ordem a curto
alcance. Para solidos cristalinos esta ordem estrutural persiste por uma
distancia mais longa (dezenas ou centenas de distancias atdmicas), de modo
gque estes materiais apresentam ordem a longo alcance, caso da maioria dos
metais e alguns sélidos ligados covalentemente (Figura 1.4.1.3.1.1). A ordem a
longo alcance da origem a picos de difracdo estreitos que podem ser
analisados para determinar a estrutura cristalina com maior precisdo. A ordem
a curto alcance pode ser avaliada por espectroscopia Raman, sensivel as
ligacdes quimicas dos atomos dentro dos clusters (Wright e Edwards, 2008).
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Figura 1.4.1.3.1.1 — Ordem e desordem estrutural.

As propriedades Opticas dos nanomateriais podem diferir
significativamente daquelas em seus homélogos em maior tamanho. Em NP
dopadas com TR o tamanho de particula pode afetar o tempo de vida de
emissao, a eficiéncia quantica, e a concentracdo de quenching. Muitos destes
fenbmenos observados resultam da distor¢do estrutural induzida pela reducéo
do tamanho e de defeitos de superficie que afetam o campo cristalino em torno
dos fons TR. E bem conhecido que as propriedades 6pticas dos fons TR** s&o
muito sensiveis ao seu ambiente de coordenacédo local, e a intensidade de
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emissdo das NP dopadas com TR®*" é criticamente dependente da estrutura
cristalina e do campo cristalino em torno dos fons TR**. Uma ligeira variacdo da
estrutura local ird dar origem a uma alteracdo significativa nas propriedades
opticas NP dopadas. Em nanoescala, a desordem estrutural e defeitos de
superficie s&o inevitaveis apos a introducdo de fons TR* em diferentes NP
inorgéanicas. (Liu, Tu, Zhu e Chen, 2013).

1.5. Processamento de Materiais

1.5.1. Processamento por Micro-ondas

O espectro de ondas eletromagnéticas abrange um intervalo de
poucos ciclos por segundo, na regido de radiofreqiiéncia, até 10%° ciclos por
segundo, para os raios gama. As micro-ondas sao ondas eletromagnéticas que
ocupam a parte do espectro na freqtiéncia de 300 MHz (3x108 ciclos/s) a 300
GHz (3x10™ ciclos/s) — correspondentes aos comprimentos de onda de
Imilimetro a 1 metro —, sendo que as frequéncias tipicas para processamento
de materiais sdo 915 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz e 24,124 GHz (Figura 1.5.1.1)
(Systems et al., 1994; Chandrasekaran et al., 2012; Zhu e Hang, 2013).

O uso de micro-ondas no processamento industrial de materiais
pode ser uma ferramenta versatil para processar alguns tipos de materiais, em
um largo intervalo de condi¢bes. E também um processamento complexo e
multidisciplinar, e envolve desenvolvimento de equipamentos eletromagnéticos
e materiais variaveis, muitos dos quais mudam significativamente com a

temperatura (Systems et al., 1994).
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Figura 1.5.1.1 — Espectro eletromagnético e frequiéncias utilizadas no processamento de
micro-ondas. Fonte: (Systems et al., 1994), adaptado.
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O aquecimento utilizando micro-ondas também tem sido utilizado
para o processamento de ceramicas desde o final da década de 1940, com um
grande impulso na década de 80, porém nédo resultaram na obtencdo de
produtos Uteis no campo da ceramica. Posteriormente uma série de inovacdes
e novos desenvolvimentos no campo de processamento de ceramicas
ocorreram no final da década de 90, onde o uso de sinterizagdo por micro-
ondas foi estendido a novos grupos de materiais, compreendendo ndo apenas
ceramicas brancas e semicondutores, mas também compdsitos contendo
guantidades substanciais de metais, metais puros e ligas (Komarneni et al.,
1992; Agrawal, 1998; Komarneni, 2003).

Os estudos do processamento de ceramicas evidenciaram uma
série de peculiaridades do uso da energia de micro-ondas no processamento
em altas temperaturas, como a redugdo no consumo de energia e o tempo de
processamento, distribuicdo invertida do perfil de temperatura e aquecimento
seletivo. Em ceramica, além da sinterizacdo, para a qual sdo exigidos
requisitos como elevadas temperaturas, elevadas taxas de aquecimento,
uniformidade de temperatura e histéria térmica equivalente em toda a amostra,
as micro-ondas podem ser utilizadas para sintese, secagem e eliminacdo de
organicos (Menezes et al., 2007). Keyson et al. (2006) utilizaram um forno
micro-ondas domeéstico adaptado com uma célula radio-susceptivel inserida em
sua cavidade (tendo como susceptor o SiC, carbeto de silicio, responsavel pela
conversédo de micro-ondas em calor). Este sistema possibilitou pela primeira
vez a utilizacdo de micro-ondas na preparacao e ordenacéao de filmes finos e o
uso de fornos domésticos de micro-ondas na sintese e processamento de
materiais ndo susceptiveis, ampliando os materiais e substancias que podem
ser sintetizadas e processadas usando micro-ondas como fonte de energia.

No processo de aquecimento por micro-ondas, materiais
interagem com as micro-ondas e absorvem energia eletromagnética
volumetricamente, transformando-a em calor. Portanto, o calor é gerado a partir
do interior do material, em contraste com o aquecimento convencional, onde o
calor é transferido do exterior para o interior através de conducdo de calor.
Comparado com a maneira convencional de aquecimento, o aquecimento
micro-ondas tem varias vantagens, tais como taxas rapidas de aquecimento,

reducdo do tempo de processamento, eficiéncia energética, o que proporciona
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microestruturas mais finas. Nos Ultimos anos, a aplicacdo de micro-ondas como
fonte de energia no processamento de materiais tem sido amplamente
investigada, tais como os campos de ceramicas, semicondutores, materiais
poliméricos (Zhu e Hang, 2013).

No aquecimento por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas
continuas sdo produzidas no magnetron e transmitidas através de um tubo
metéalico oco dentro de uma cavidade de ressonéncia onde os materiais sdo
processados. Os materiais sdo aquecidos devido aos atritos moleculares
provocados pela polarizagdo das moléculas, e que envolvem dois processos
principais: a polarizacdo dipolar e a condugé&o ionica. Uma vez que a radiagédo
eletromagnética pode produzir um campo oscilante, ocorre o alinhamento dos
dipolos ou ions das amostras ao longo da direcdo do campo elétrico (Figura
1.5.1.2).
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Figura 1.5.1.2 — Moléculas de agua com (1) e sem (2) a influéncia do campo elétrico. Fonte:
(Sanseverino, 2002), adaptado.

Devido a duracdo do fenbmeno de orientacdo e desorientacao,
relativos a frequéncia da irradiagdo por micro-ondas, diferentes quantidades de
calor sdo produzidas através do atrito molecular e perda dielétrica. Como as
freqUiéncias de rotacdo de muitas moléculas polares na solu¢cdo comecam a
ficar atrds da freqiéncia das oscilagcbes do campo elétrico, o aquecimento
resistivo comeca a ser produzido no meio. Este fenbmeno é denominado perda
dielétrica, a por¢cdo da energia de um campo elétrico oscilante em um meio
dielétrico que é convertida em calor e perdido na amostra. No caso da
conducéo ibnica as particulas dissolvidas carregadas oscilam para frente e
para tras sob a influéncia da irradiacdo de micro-ondas, colidem com moléculas
vizinhas, e assim, geram calor. O mecanismo de conducao iénica é mais forte

do que a polarizagéo dipolar no que diz respeito a capacidade de geracdo de
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calor, e certamente gera grandes consequéncias para a sintese de
nanoparticulas em liquidos iénicos (Zhu e Hang, 2013).

A propriedade dielétrica é uma propriedade importante para
avaliar a viabilidade do efeito de aquecimento devido as micro-ondas. A
capacidade de um material dielétrico de absorver micro-ondas e armazenar

energia é dada por a permissividade complexa, £*:
gx= g —je&"

onde a constante dielétrica (¢') da substancia € uma medida que indica a sua
polaridade, e perda dielétrica (¢") representa a eficiéncia do material para
converter a energia absorvida em calor. A razdo entre perda dielétrica e
constante dielétrica é numericamente igual a tang 6, sendo chamada de fator
de dissipacdo, que é a habilidade de uma amostra em converter radiacao
eletromagnética em calor. Quanto maior este valor mais a substancia é
aguecida por micro-ondas (Sanseverino, 2002; Chandrasekaran et al., 2012).
Os valores de ¢, €" e tang 6 para a agua a 25°C sdo respectivamente 76,7-
12,0419 - 1570; para o NaCl ag. 0,5M, 67 - 41,875 - 6250; e para o heptano 1,9
- 0,00019 - 1. As porcelanas possuem ¢'= 6,0-8,0. Materiais cristalinos
altamente ordenados sdo pouco aquecidos por micro-ondas (jA que ndo ha
pouca ou nenhuma rotacédo de dipolo), substancias como teflon e vidro pyrex
sdo transparentes as micro-ondas, e 0s metais as refletem (Sanseverino,
2002).

1.5.2. Processamento Hidrotérmico

O processo hidrotérmico utilizado nas sinteses de materiais
ceramicos consiste no aquecimento de uma solucdo aquosa do material
precursor, usualmente em autoclave, sob temperatura e pressao relativamente
alta. De acordo com a fonte de aquecimento o método hidrotérmico pode ser
dividido em duas categorias: hidrotérmico convencional e hidrotérmico assistido
por micro-ondas (Xiao et al., 2014).

Na sintese hidrotérmica convencional o solvente é aquecido
indiretamente, por transmissdo de calor, de modo que o reator € aquecido e,

por conseguinte aguece a solugéo, existindo um gradiente de temperatura. Na
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sintese de Oxidos nanométricos utilizando esse método, geralmente
empregam-se temperaturas brandas, da ordem de 120 a 200°C (Volanti et al.,
2007). O método hidrotérmico tem se mostrado eficiente na sintese nanofitas
(Yin et al., 2007; Kohli et al., 2012; Singh et al., 2013), nanotubos (Jia, Liu, et
al., 2009), entre outras.

No sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a fonte de
aguecimento € a radiacdo por micro-ondas, e 0 aquecimento da solucdo e
processamento € direto e homogéneo. Devido a associacdo do processo
hidrotérmico com a irradiacdo de micro-ondas, o gradiente térmico quase nao
existe, tendo-se assim uma nucleacdo homogénea, um crescimento de
particula uniforme e, consequentemente, uma distribuicdo uniforme no
tamanho das particulas. Essa tecnologia pode ser considerada como uma
alternativa para a reducao dos custos de energia e do processamento (Volanti
et al., 2007; Xiao et al., 2014). O aquecimento de materiais cristalinos, pouco
suscetiveis as micro-ondas, em sinteses hidrotérmicas ocorre entdo pela
liberacdo de calor provocada pelo solvente envolvido.

Esta técnica proporciona também a economia de tempo, por meio
do aumento altamente significativo da cinética de cristalizacdo, e fornece
acesso a novas ou diferentes fases metaestaveis. Ao longo dos ultimos anos a
sintese hidrotérmica tem sido utilizada para obter 6xidos hanométricos, com a
vantagem de empregar baixa temperatura de sintese comparada com as
reacOes tradicionais de estado sélido e em fase vapor, além de dar origem a
produtos cristalinos sem qualquer outro tratamento pds-aguecimento, como a
calcinac&o necessaria no processo sol-gel (Zhu e Hang, 2013).

Godinho Jr. et al. (2008) relataram a sintese de nanofitas de éxido
de cério dopado com gadolinio (Gdp.Ceps0,«) por processo baseado na
precipitacdo a temperatura ambiente e sob condi¢cdes hidrotérmicas em um
forno convencional e em forno de micro-ondas, onde a morfologia anisotrépica
deste material nanocristalino foi relacionada ao mecanismo de crescimento dos
nanocristais por ataque orientado e ao aquecimento por micro-ondas, que
influencia o processo de crescimento aumentando a taxa de colisdes efetivas,
além de diminuir drasticamente o tempo de tratamento. O aguecimento por
micro-ondas além de promover o ataque orientado também proporciona atingir

rapidamente a temperatura desejada devido a possibilidade de utilizar altas
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taxas de aquecimento, de até 250 °C/min. Outra vantagem é a utilizacdo de
ambientes basicos ou &cidos nesse sistema, proporcionando a dissolucédo e
recristalizacdo dos materiais. Na recristalizacédo, os ions dissolvidos precipitam
em planos cristalinos mais estaveis termodinamicamente, levando assim a

formacéo de novas morfologias.

1.5.3. Processamento Sonoquimico

A sintese sonoquimica € um método que tem sido bastante
explorado por pesquisadores na obtencdo de materiais de Unica fase (Jung et
al., 2007; Vinila et al., 2009; Nguyen e Kim, 2015) e compdsitos (Yu et al.,
2010; Amiri et al., 2014; Hou e Wang, 2014). Este método baseia-se na
cavitacdo acustica resultante da formacdo continua, crescimento e colapso
implosivo de bolhas em um liquido (Vinila et al., 2009).

Jung et al. (2007) relataram que a irradiacdo ultrassbnica
rapidamente induz o crescimento anisotropico de Oxido de zinco, ZnO, na
superficie dos substratos com uma taxa de crescimento média de cerca de 500
nm/h, dez vezes mais rapido do que a taxa de crescimento de ZnO via
processo hidrotérmico. J& Hou e Wang (2014), utlizando o mesmo
processamento, obtiveram nanofios de ZnO com nanoparticulas ocas de
sulfeto de cadmio, CdS, em sua superficie, formando uma estrutura de ZnO
decorada com CdS, ambos cristalinos e com uma interface bem definida entre
0S materiais. Essa estrutura altera significativamente os processos interfaciais
de transferéncia de carga e, assim, as propriedades eletroquimicas do material.
Uma morfologia porosa, esférica e oca foi obtida por Nguyen e Kim (2015) na
sintese sonoquimica de ZnO com a utilizacdo de mistura dos solventes
dimetilsulféxido e 4gua em variadas percentagens. Segundo o0s autores a
nucleacdo do ZnO e rapida evolucdo morfologica poderia ser atribuida a alta
temperatura e pressao na interface entre uma bolha em colapso e a solugéo, a
qual presumiu-se acelerar a hidrélise, a pirélise e a condensacao do precursor.

Entre os varios métodos de sintese, a utilizacdo de ultrassom de
alta intensidade oferece uma abordagem facil e versatil para a fabricacdo de
materiais nanoestruturados devido a sua capacidade de fornecer altas

temperaturas e pressdes, de curta duracdo, em solugdo. A irradiacéo
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ultrassbnica aumenta dramaticamente o0 processo de amadurecimento de
Oswald através de inducdo de turbuléncia, o que resulta no rapido crescimento
de nanoparticulas (Nguyen e Kim, 2015). A ultrassonicacdo também provoca a
formacdo de espécies radicais que incluem o a&tomo de oxigénio (*OH, *O, e
*HOy), pela sondlise da dgua em ar atmosférico. Para a sintese do ZnO a

presenca do radical *O, é importante para o crescimento (Jung et al., 2007).
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2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo a sintese e a caracterizacdo de
nanocompaositos de hidroxidos de metais terras raras, a base de Sm(OH); e
Gd(OH)3;, em diferentes propor¢cdes, utilizando sintese botton-up para a
formacdo dos nanocompdsitos por método hidrotérmico assistido por micro-
ondas e também por sintese sonoquimica de alta poténcia. A formacdo da
interface entre os materiais e a sinergia entre eles foi o principal foco de

investigacdo das propriedades Opticas destes nanocompdsitos.
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3. Metodologia
3.1. Sintese dos Hidroxidos TR(OH); — Etapa 1

As sinteses dos hidréxidos de samario, Sm(OH)s, e hidréxido de
gadolinio, Gd(OH)3; foram realizadas pelo método de precipitacdo na presenca
de base e posterior processamento HAM. Para a sintese do Sm(OH);
inicialmente foi dissolvida quantidade suficiente do 6xido de samario, Sm,03
comercial (Aldrich, 99,9%), em pequena quantidade de &cido nitrico,
completando-se o volume com 4gua destilada de modo a obter uma solugdo
0,1 mol.L*. Em seguida adicionou-se ao sistema sob agitacdo magnética
excesso de solucdo de hidréxido de amdnio e agua destilada, na proporcao
1:1, de modo a obter pH 10. A dispersdo coloidal de aparéncia gelatinosa
formada, contendo fons Sm®", NO3, NH*" e OH", foi transferida para o reator
hidrotérmico e processado em forno micro-ondas adaptado (Figura 3.1.1) a 130
°C por 20 minutos, com taxa de aquecimento de 30 °C/min. Também foram
sintetizadas amostras de Sm(OH); e Gd(OH); a temperatura ambiente (sem

utilizacao do processamento HAM).

Figura 3.1.1 — Sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas: 1. forno de micro-ondas
adaptado; 2. copo coletor de teflon; 3. reator de teflon; 4. Termopar; 5. Mandmetro; 6. valvula
de seguranca; 7. Controlador.

Apos resfriamento do sistema, o precipitado amarelado obtido foi
lavado e filtrado a vacuo e seco em estufa a 80 °C por 12 horas. A Figura 3.1.2
ilustra o fluxograma da sintese. O mesmo procedimento foi realizado para
sintese do Gd(OH)s.
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TR0, Ll HNO,

TR 0,1 mol L' KMl NH,OH (I:1), pH 10

¥
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gel contendo TR3*,
Filtragcao a vacuo/secagem
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Figura 3.1.2 — Fluxograma de sintese — etapa 1.

NO; , NH* , OH-

3.2. Sintese dos Nanocompositos TR(OH)3/TR(OH); — Etapa 2

Para a sintese do nanocompoésito Sm(OH)3/Gd(OH); 20% foi
disperso sob agitacdo magnética em agua destilada quantidade suficiente do
Sm(OH); sintetizado na etapa 1, e adicionada solucéo de hidroxido de aménio,
de modo a manter o pH 10. A este sistema sob agitacdo, foi gotejada
lentamente uma solucdo de Gd** na proporcdo de 20% em mol em relacéo ao
Sm(OH)3;, mantendo o pH 10, pela adicdo de NH,OH. Metade da disperséao
obtida, com aparéncia gelatinosa, foi transferida para um reator hidrotérmico e
processado em micro-ondas a 130 °C por 5 minutos, com taxa de aquecimento
de 30 °C/min. Os precipitados foram lavados, filtrados a vacuo e secos em
estufa a 80 °C por 12 horas. A Figura 3.2.1 ilustra o fluxograma da sintese. O
mesmo procedimento foi realizado para sintese do Sm(OH)3/Gd(OH); 50% e
Gd(OH)3/Sm(OH)3 20% e 50%.
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Gotejamento TR* (TR,0; + HNO;)
(20% em mol) Adicio de
NH,OH, para

manter o pH em

10

TR(OH); - H
disperso em solugao basica — pH 10

Y4 dispersdo @ @ Y2 dispersao

Filtracdo a HAM - 130 °C/ 5 min
vacuo/secagem Filtragao/secagem

TR(OH),/TR(OH) ; 20%- A TR(OH),/TR(OH) ; 20%- H
L\ oy

Figura 3.2.1 — Fluxograma de sintese — etapa 2.

3.3. Sintese dos Nanocompdésitos TR(OH)3/TR(OH); — Processamento

Sonoquimico

A sintese sonoquimica dos nanocompdsitos TR(OH)3/TR(OH)3 foi
realizada do mesmo modo que as relatadas no item 3.2, porém, em vez da
agitacdo magnética, utilizou-se o ultrassom de ponteira de alta poténcia (Cole-
Parmer Ultrasonic Processor, modelo GEX 750, 750 watts, 20 kHz). A
concentracdo da solucéo precursora dos hidréxidos sintetizados na etapa 1 foi
0,05 mol.L, com processamento HAM de 130 °C por 10 minutos e taxa de
aquecimento de 30 °C/min. A sonicacdo da dispersao em agua do hidroxido
obtido na etapa 1 foi realizada com pulsacéo "2s on - 2s off", por 10 minutos. Ja
a sonicagdo durante o gotejamento foi realizada com pulsacdo "2s on - 2s off",
com tempo total de 40 minutos. A porcentagem de fons TR®*" gotejados na
etapa 2 foi de 300%, e a temperatura do sistema durante o processamento
manteve-se em 40 °C, aproximadamente. Metade da disperséo final obtida foi
processada via HAM a 130 °C por 30 minutos. Os materiais obtidos a
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temperatura ambiente e via HAM foram filtrados a vacuo e secos em estufa por
12 h. A Figura 3.3.1 ilustra o sistema montado.

Figura 3.3.1 — Esquema da sintese sonoquimica.

3.4. Sintese dos Hidroxidos Dopados

Os hidroxidos de samario dopado com gadolinio, Sm(OH)3:Gd**
16% e hidroxido de gadolinio dopado com samario, Gd(OH)s:Sm** foram
sintetizados pelo método de coprecipitagdo com NH,OH. Para cada sintese
preparou-se uma solucdo 0,1 mol.L™ contendo os cations TR®*", com o cétion
dopante da proporcado de 16% em mol, e a esta solugéao foi adicionada uma
mistura de NH4OH e &gua destilada, 1:1, para elevar o pH a 10. Os
precipitados de aparéncia gelatinosa foram lavados, filtrados a vacuo e secos
em estufa, a 80 °C por 12 horas.

Na Tabela 3.4.1 estdo relacionadas todas as amostras
sintetizadas, descricdes e seus respectivos codigos, a fim de facilitar a

descricao no texto.



Tabela 3.4.1 — Relagdo de amostras, descricdo e codigos.
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Amostra Descricéo Cédigo

Sm(OH); Temperatura Ambiente Sm(OH); — A
Gd(OH); Temperatura Ambiente Gd(OH); — A
Sm(OH); HAM 130 °C / 20 min Sm(OH); — H
Gd(OH); HAM 130 °C / 20 min Gd(OH); - H
Sm(OH)3/Gd(OH); 20% Temperatura Ambiente Sm/Gd-20-A
Sm(OH)3/Gd(OH); 20% HAM 130 °C /5 min Sm/Gd-20-H
Sm(OH)3/Gd(OH); 50% Temperatura Ambiente Sm/Gd-50-A
Sm(OH)3/Gd(OH); 50% HAM 130 °C / 5 min Sm/Gd-50-H
Gd(OH)5/Sm(OH); 20% Temperatura Ambiente Gd/Sm-20-A
Gd(OH)a/Sm(OH); 20% HAM 130 °C / 5 min Gd/Sm-20-H
Gd(OH)5/Sm(OH); 50% Temperatura Ambiente Gd/Sm-50-A
Gd(OH)3/Sm(OH); 50% HAM 130 °C /5 min Gd/Sm-50-H

Sm(OH)3/Gd(OH); 300%  Ultrassom - 40 min / Temperatura Ambiente  Sm/Gd-300-UA
Sm(OH)3/Gd(OH); 300%  Ultrassom - 40 min / HAM 130 °C-30 min Sm/Gd-300-UH
Gd(OH)s/Sm(OH)3; 300% Ultrassom - 40 min / Temperatura Ambiente  Gd/Sm-300-UA
Gd(OH)3/Sm(OH)3; 300% Ultrassom — 40 min / HAM 130 °C-30 min Gd/Sm-300-UH

Sm(OH);:Gd** 16% Temperatura Ambiente Sm:Gd** - A
Sm(OH)3;:Gd** 16% HAM 130 °C / 20 min Sm:Gd* - H
Gd(OH);:Sm** 16% Temperatura Ambiente Gd:Sm* - A
Gd(OH);:Sm** 16% HAM 130 °C / 20 min Gd:Sm* - H

3.5. Caracterizacéao

As técnicas utilizadas para caracterizacao da estrutura cristalina,
morfologia, composicdo e propriedades Opticas foram, respectivamente:
Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raios X (EDS), Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL) e
Espectroscopia no UV-Vis por Reflectancia Difusa (ERD). Todas as medidas

foram realizadas a temperatura ambiente.

3.5.1. Difracao de Raios X

A Difracdo de raios X (DRX) pelo método do pd para materiais

policristalinos € um método analitico capaz de fornecer informacdes qualitativas
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de fases cristalinas ou compostos presentes em uma amostra. Cada fase
cristalina tem um modelo caracteristico, 0 qual pode ser usado como uma
impressao digital para identificacdo do composto. Por esta técnica € possivel a
obtencdo de informacdes importantes como tamanho médio dos cristalitos,
cristalinidade relativa e parametro de rede, além das distancias interplanares e
intensidades das reflexdes.

A difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados, que sdo capazes de dispersar a onda e
possuem espacamento comparaveis em magnitude ao comprimento de onda
(L) da radiacdo. Um feixe difratado é composto por um grande numero de
ondas, em fase, dispersas que se reforcam mutuamente (Callister, 2013). O
mecanismo especifico de espalhamento é a interacdo de um féton de radiacao
eletromagnética com um elétron orbital no atomo (Shackelford, 2008). Os
tamanhos dos atomos e ions sdo da ordem de 0,1 nandmetros e a parte do
espectro eletromagnético com o comprimento de onda nesse intervalo € a
radiacdo X — radiacao de alta energia e pequeno comprimento de onda. Deste
modo a difracdo de raios X (Figura 3.5.1.1) é capaz de caracterizar a estrutura
cristalina (Shackelford, 2008; Callister, 2013).

Difratado

Figura 3.5.1.1 — Difracdo de raios X por planos de atomos.

A condicdo necessaria para a difracdo de raios X por um arranjo
periédico de atomos € conhecida como Lei de Bragg e a relacdo que

demonstra essa condi¢do é a equacao 1:
nd =dp sen 0 + dpy sen Equacgéao 1

nld = 2dy, sen@ Equacéao 2
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onde dy : distancia entre os planos A e B, de mesmos indices de Miller (hkl);
n: nimero inteiro de comprimentos de onda A (ordem de reflexao).

O difratbmetro (Figura 3.5.1.2) € um aparelho empregado para
determinar os angulos nos quais ocorre a difracdo em amostras pulverizadas
ou policristalinas, compostas por inumeras particulas finas e orientadas

aleatoriamente.

160

Figura 3.5.1.2 — Diagrama esquemético de um difratbmetro de raios X; T: fonte de raios X; S:
amostra; C: detector; O: eixo ao redor do qual gira a amostra e o detector. Fonte: (Callister,
2013).

O tamanho médio dos cristalitos pode ser calculado pela equacéo
de Debye-Scherrer (Patterson, 1939; Langford e Wilson, 1978; Monshi et al.,
2012), (equacéo 3):

_ k)\kal

= 3e0s8 Equacao 3

onde D é o tamanho do cristalito, k € o fator da forma da particula
(considerando a particula esférica e de tamanho uniforme, utiliza-se k=0,9), ka1
€ o comprimento de onda da radiacao, 6 é o angulo de difracao de Bragg em
radianos e B € a largura a meia altura do pico correspondente a 6, que €&
corrigido pela equacéo 4:

B = (B, — b))/ Equacio 4

obs
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em que , B é a largura a meia altura do pico difratado da amostra, com
intensidade de 100% e b € a largura a meia altura do padrédo interno (SiO5).

O valor de k depende da forma do cristalito e € diferente para
cada indice hkl. Também ocorre uma variagcdo no valor de k se houver uma
distribuicdo de tamanho de cristalito, ou seja, se ndo possuirem 0 mesmo
tamanho (Lele e Anantharaman, 1966; Langford e Wilson, 1978).

As analises de DRX foram realizadas na Universidade Federal de
Goias — Regional Cataldao, em um equipamento difratbmetro Shimadzu, modelo
XRD 6100, utilizando a radiagdo CuKa do cobre (A= 1,5418 A). Os
difratogramas foram obtidos com 26 variando de 5° a 75°, com velocidade de
escaneamento de 2°/min, e comparados com os padrdoes do arquivo JCPDS

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

3.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma das técnicas
mais versateis para observacao e analise de caracteristicas microestruturais de
objetos sdlidos. Nesta técnica, um microscépio eletrénico de varredura utiliza
um feixe de elétrons (fonte de radiacdo com comprimento de onda menor que a
luz visivel) no lugar dos fotons utilizados em um microscopio convencional,
aumentando assim a resolucdo do que se deseja tornar visivel. Os aparelhos
modernos permitem aumentos de mais de 300.00 vezes ou mais, para a maior
parte de materiais solidos, proporcionando imagens de alta resolucéo da ordem
de 2 a 5 nanbmetros em instrumentos comerciais, e podendo alcancar
resolucdo melhor que 1 nandmetros em instrumentos de pesquisa avancada.
Na MEV a aparéncia da imagem das amostras é tridimensional (Dedavid et al.).

A MEV consiste na varredura da superficie da amostra com um
feixe de elétrons, onde o feixe de elétrons retroespalhado é coletado e, entéo,
exibido na mesma taxa de varredura em um tubo de raios catodicos. A imagem
na tela, que pode ser fotografada, representa as caracteristicas da superficie
da amostra, podendo esta ser ou ndo polida e ter sido atacada quimicamente,
mas tem que ser condutora de eletricidade, devendo ser aplicado um filme

metalico superficial muito fino sobre materiais ndo condutores (Callister, 2013).
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Na MEV os sinais de maior interesse para a formagcao da imagem
sdo os elétrons secundarios, de baixa energia e que resultam da interacdo do
feixe eletrbnico com o material da amostra, e os retroespalhados, elétrons com
energia proxima a do feixe primario e que sofreram espalhamento elastico
(Valadares, 1992). A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a
amostra estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes
da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de
alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de
variacdo de composicao.

As analises de MEV foram feitas utilizando um microscopio
eletrbnico por emissdo de campo (MEV-FE, FEG-VP ZEISS, modelo SUPRA
35), nas dependéncias do Centro Multidisciplinar de Desenvolvimento de
Materiais Ceramicos (CMDMC), Universidade Federal de S&o Carlos.

3.5.3. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A Microscopia Eletrobnica de Transmissdo (MET) €& uma
ferramenta fundamental para caracterizacdo de materiais, permitindo ndo so
visualizar morfologia como também identificar defeitos, estrutura cristalina,
relacGes de orientacao entre fases, entre outros.

Na MET a imagem é formada por um feixe de elétrons que passa
através da amostra. Os contrastes na imagem séo obtidos pelas diferencas na
dispersdo ou difracdo do feixe, produzidas entre os varios elementos da
microestrutura ou defeitos (Callister, 2013). Os feixes resultantes da interacao
com a amostra, combinados através da lente objetiva vao trazer informacéo
interna do material analisado, tais como morfologia, estrutura cristalina, defeitos
etc. O instrumento usa como fonte de iluminacdo elétrons devido a seu
pequeno comprimento de onda que é inversamente proporcional a energia do
feixe incidente na amostra, por exemplo, 0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a
300 kV, permitindo observar estruturas com resolugcéo inclusive na escala
atbmica. Além disto, usando detectores especiais, 0s sinais gerados pela
interacdo do feixe com a amostra podem ser coletados, por exemplo, para se

obter informagao composicional.
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Uma vez que os materiais solidos absorvem fortemente o feixe de
elétrons, para que uma amostra possa ser examinada ela deve ser preparada
na forma de uma folha muito fina, assegurando a transmissao de uma fracdo
apreciavel do feixe incidente. O feixe transmitido é projetado sobre uma tela
fluorescente ou um filme fotografico. Sao possiveis ampliagcbes que se
aproximam de 1.000.000 de vezes (Callister, 2013).

As analises de MET foram realizadas no Laboratorio Multiusuéario
de Microscopia de Alta Resolucao (LabMic) da Universidade Federal de Goias -
Campus Samambaia, utilizando um microscopio eletrbnico de transmissao de
alta resolucdo (MET-AR) da marca Jeol, modelo JEM-2100, equipado com

detector de energia dispersiva de raios X (EDS).

3.5.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS) é uma
técnica microanalitica de raios X, qualitativa e quantitativa, que pode
providenciar informacdes da composicdo quimica de uma amostra. Esta
técnica pode ser utilizada a partir de equipamento espectrofotdmetro individual
ou acoplada aos microscopios eletrdnicos de varredura ou transmissao.

A técnica de EDS consiste na medida de raios X caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de
elétrons em um microscopio eletrbnico de varredura ou em um microscopio
eletrdnico de transmissdo. As linhas de raios X caracteristicos sao especificas
do nimero atbmico dos atomos da amostra e 0 seu comprimento de onda ou
energia podem ser utilizados para identificar o elemento que esta emitindo
radiacdo. Espectros de raios- X podem ser obtidos para todos os elementos da
tabela periddica, com excecao do hidrogénio (Dedavid et al.).

Os raios X caracteristicos sao produzidos por transicbes de
elétrons entre as camadas eletronicas, atraves do processo de ionizacéo
seguida de relaxamento. Primeiramente um elétron € removido de uma das
camadas internas do atomo por um elétron do feixe priméario, de modo que o
atomo € ionizado em um estado instavel. Posteriormente, o atomo é
estabilizado quando um elétron de uma camada externa preenche a lacuna na

camada interna, e um foton de raios X é emitido (Figura 3.5.4.1). A energia do
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raio-X emitido € igual a diferenca entre as energias de ionizacdo dos elétrons
envolvidos na transicao (Ammrf, 2016).

Atomo de
Silicio (Si)

) -~ \\\ feixe de e- do MEV
. » provoca ionizagéo da
) Sy camada interna

2P o 9 edo
e L o MEV

orbitais ou
camadas eletronicas

Figura 3.5.4.1 — Geragédo de raios X na técnica de EDS. Fonte: (Ammrf, 2016), adaptado.

A andlise de EDS esta principalmente preocupada com o0s
elétrons nas camadas internas dos atomos, ou seja, camadas K, L e M. A
camada K tem a maior energia de ionizacdo, ou seja, € necessario mais
energia para remover um elétron a partir desta camada do que das outras. As
energias de ionizacdo sao diferentes para cada elemento, isto €, a energia de
ionizacdo para a camada K do Si (1,84 keV) é diferente da energia de
ionizacdo da camada K da Pt (78,4 keV), por exemplo.

Os raios X sao detectados por um detector de energia dispersiva
gue mostram 0s sinais como espectros da intensidade versus a energia dos
raios X. O limite de deteccao da analise EDS no MEV depende da composicao
da amostra a ser analisada, mas esta no intervalo de 0,1-0,5% em massa. No
MET limites de deteccao de 0,01-0,1% em massa podem ser obtidos (Ammirf,
2016).

As medidas de EDS foram feitas em um espectrofotometro de
bancada Shimadzu EDX-7000 (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectrometer), nas dependéncias da Universidade Federal de Goias -
Regional Cataldo, e também em microscopio eletronico de alta resolucdo da

marca Jeol, modelo JEM-2100, equipado com detector de energia dispersiva
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de raios X, no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo

(LABMIC) da Universidade Federal de Goias - Campus Samambaia.

3.5.5. Espectroscopia no UV-Vis por Reflectancia Difusa

Espectroscopia € um termo geral empregado para designar a
ciéncia que trata das interac6es dos diversos tipos de radiacdo com a matéria.
Dentre os métodos espectrométricos, que medem a intensidade da radiacao
envolvida, a espectrometria de absorcdo molecular nas regides espectrais do
ultravioleta e do visivel é largamente utilizada para a determinacdo quantitativa
de espécies inorganicas, organicas e biolégicas (Skoog et al., 2009).

Quando a luz incide sobre uma amostra pode interagir com ela de
diferentes formas: ser absorvida, transmitida de maneira regular ou espalhada,
refletida de forma especular ou difusa, retrorefletida de volta a fonte, ou
difratada (Figura 3.5.5.1). Materiais especulares refletem a maior parte da
radiacdo em um angulo igual ou oposto ao da radiacdo incidente. Materiais
difusamente reflectivos espalham a luz em um largo intervalo de angulos
(Springsteen, 1998; Workman Jr, 1998).

feixe incidente

/V

_ — W transmitancia difusa
ou espalhamento

‘/ v _
7
S ’A/ d
y 4 ’/ 3 transmitancia regular
reflectancia regular 4

ou especular

Figura 3.5.5.1 — Interacdes entre radiacdo e amostra. Fonte: (Springsteen, 1998), adaptado.

A espectroscopia de reflectancia difusa é uma ferramenta versatil
que permite medir com precisdo o fluxo, por comprimento de onda, da luz
refletida de forma dispersa a partir de uma amostra, e diz muito sobre as suas
caracteristicas fisicas e quimicas (Springsteen, 1998; Workman Jr, 1998). A

absorcdo de luz pode ser estimada pela diferenca entre a luz incidente e a
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refletida ou transmitida. No modo reflectancia a reflex@o total de uma amostra é
a soma da reflectancias especular e difusa.

O band gap (Eg) é a energia minima absorvida necesséria para
excitar um elétron do topo da banda de valéncia para a parte inferior da banda
de conducdo, sendo um dos mais importantes dados na fisica de
semicondutores, cujas propriedades eletrbnicas podem frequentemente ser
determinadas pela analise de seus diagramas de energia de banda.

Algumas alternativas para determinacdo do band gap de
semicondutores e solidos amorfos sdo os métodos o6pticos. Dentre eles, a
Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia Difusa (ERD) é um dos mais
usados, sendo uma técnica que descreve o0 comportamento eletrbnico na
estrutura de um solido (Morales et al., 2007; Lépez e Gémez, 2012). A ERD é
uma técnica que localiza as principais regides de absor¢cdo de um material e
fornece informacdes sobre a energia, a largura e a intensidade das bandas de
absorcéo (Wood e Strens, 1979).

Na ERD, a excitacdo Optica de elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducéo é evidenciada pelo aumento da absorbancia em um dado
comprimento de onda. Em 1958, Shapiro foi um dos primeiros cientistas a
medir o band gap por extrapolacdo da porcao linear da curva de absorcao,
interceptando o eixo de comprimento de onda. A cauda de absorcdo nos
espectros de semicondutores apresenta uma variacdo exponencial, que tem
sido indicada como o método mais apropriado para determinar a posicao da
borda de absorcéo. (Lépez e Gomez, 2012).

Pelo principio de conservacdo dos momentos espera-se que 0
momento cristalino seja conservado quando um elétron na rede cristalina
interage com outra particula, tal como na absorcao éptica em cristais. Deste
modo, existem dois tipos de transi¢des eletrbnicas banda-a-banda possiveis:
as transicoes diretas (com conservagdo do momento) e as transi¢oes indiretas
(sem conservagao do momento) (Rodrigues e Galzerani, 2012). As transi¢cdes
eletrbnicas diretas e indiretas podem ser permitidas ou proibidas, e para cada
uma delas existe um valor n associado, utilizado na equacdo de Wood e Tauc.
Para as transicbes permitidas direta e indireta os valores sdo 1/2 e 3/2,

respectivamente. Para as transi¢Oes proibidas direta e indireta os valores de n
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sdo 2 e 3, respectivamente (Lopez e Gémez, 2012; Rodrigues e Galzerani,
2012; Ebraheem e El-Saied, 2013; Chen, F. et al., 2016).

O coeficiente de absorcdo, que mede a intensidade da absorcao
dos materiais, € dado pela equacdo de Wood e Tauc (equacédo 5) (Wood e
Tauc, 1972):

A(hv—Eg)" )
= -~ Equacao 5
Onde:
A - constante de proporcionalidade
h -constante de Planck
v -frequéncia da luz
E; - energia de band gap
a - coeficiente de absorcao proximo a borda de absorcao
n - valor associado ao tipo de transicéo
Rearranjando a equagéo, temos que:
hva = A(hv — E,)" Equacao 6
Vhva = A(hv — E,) Equacdo 7
(hva)*/™ = A(hv — Ej) Equacéo 8

lgualando (hva) /™ a zero, temos que hv=Eg, e entdo, a energia

do band gap pode ser determinada plotando-se (ahv)'"

x (hv), e pela
extrapolacdo uma linha reta perpendicular a curva, até a intersec¢gdo com o
eixo de abscissas, onde (hva) /" a zero (Wood e Tauc, 1972; Abdullah et al.,
2006; Zhang et al., 2015).
A determinacéo do band gap pelo método Kubelka-Munk oferece
grandes vantagens. Este método baseia-se na equacéo 9:
(1-1)?

flr)=——= = Equacéo 9

N

Onde r - reflectancia
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a - coeficiente de absorcao proximo a borda de absorcao

S - coeficiente de espalhamento

Devido a s variar lentamente com o comprimento de onda, f(r)
providencia uma boa representacdo do espectro de absorcdo do material
(equacéo 10) (Wood e Strens, 1979).

fr)=a = W Equacéo 10

Assim, F(r) é proporcional ao coeficiente de extingdo (a), e pode
ser usado para obtencdo do valor de band gap através da ERD (Wood e
Strens, 1979; Lopez e Gomez, 2012).

Os espectros de ERD foram produzidos utilizando um
espectrofotometro em modo reflectancia difusa, marca Varian Cary 5G (USA),

nas dependéncias do INCTMF, na Universidade Federal de Séo Carlos.

3.5.6. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de intensidade de fotoluminescéncia (FL) permitem a
determinacdo quantitativa de uma variedade de espécies inorganicas e
organicas. Uma das caracteristicas mais atrativas dos métodos luminescentes
€ a inerente sensibilidade, frequentemente, com limites de deteccédo de até trés
ordens de magnitude menor que 0s encontrados na espectrometria de
absorcao.

Os instrumentos utilizados para medidas de FL sdo chamados
fluorimetros ou espectrofluorimetros. Quase todos o0s instrumentos de
fluorescéncia empregam 6tica de duplo feixe. O feixe superior a amostra passa
através do seletor de comprimento de onda de excitacdo (filtro ou
monocromador), que por sua vez transmite a radiagdo que excita a
fluorescéncia, mas exclui a radiacdo referente a comprimentos de onda de
emissao fluorescente da amostra. A radiacdo emitida passa entdo atraves de
um seletor de comprimento de onda de emisséao (filtro ou monocromador) que
isola a emissdo da fluorescéncia. A detecgdo é feita por um fototransdutor,

onde ocorre a conversédo em sinal elétrico para quantificagéo.
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Os fluorimetros empregam apenas filtros para selecdo de
comprimento de onda, ja os espectrofluorimetros empregam dois
monocromadores. Os espectrofluorimetros permitem a producdo de um
espectro de excitacdo e em espectro de emissédo de fluorescéncia. Tanto os
fluorimetros quanto os espectrofluorimetros sdo compostos basicamente por
uma fonte de radiacdo, um seletor de comprimento de onda de excitagdo, um
seletor de comprimento de onda de emissdo, um transdutor e componentes

eletrbnicos/sistema computacional para aquisicdo de dados (Figura 3.5.6.1).

amostra componentes

T eletrénicos/
] | st e ] ramsaor |
1 ¥ de dados

computacional

seletor de
excitagao i
L §

atenuador
do feixe

O =

fonte

Figura 3.5.6.1 — Componentes de um fluorimetro ou espectrofluorimetro. Fonte: (Skoog et al.,
2009).

A fonte mais comum para fluorimetros de filtro € uma lampada de
vapor de mercurio de baixa pressao, que produz linhas Uteis para excitar nos
comprimentos de onda 254, 302, 313, 546, 578, 691 e 773 nm. J& para 0S
espectrofluorimetros, nos quais uma fonte de radiacdo continua é necessaria,
dgeralmente é empregada uma lampada de arco de xenbnio de alta pressao,
de 75 a 450W. O espectro dessa lampada € continuo, de 300 a 13000 nm
(Skoog et al., 2009).

As analises de emisséo fotoluminescente foram realizadas com o
comprimento de onda de excitagdo de 350,7 nm, utilizando um laser com ions
de Criptbnio (Coherent Innova), com saida nominal do laser mantida a 200
mW. O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Mono Spec
Monochromator e fotomultiplicadora Hamastsu R446. As medidas foram

realizadas no Instituto de Fisica da USP, Campus Sao Carlos.
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4. Resultados e Discussao

Nesta sessdo serdo apresentados inicialmente os resultados das
caracterizacfes estruturais e quanto a composi¢cado das amostras sintetizadas,
seguindo-se da discussédo. Posteriormente serdo apresentados os resultados e
discussdo da morfologia adotada pelos hidréxidos puros e compadsitos. Em um
segundo momento serdo discutidos os resultados quanto as propriedades
Opticas. Por fim serdo discutidos os resultados obtidos para os compositos

sintetizados com processamento sonoquimico.

4.1. Caracterizacdo: Analises de DRX e EDS das amostras sintetizadas
por método HAM

A caracterizacdo das amostras quanto a formacdo de fase
cristalina, indices de Miller e tamanho de cristalito foi realizada através da
técnica de Difragdo de raios X, e a caracterizagdo de composi¢cdo elementar,

pela técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X.

4.1.1. Sm(OH)3 - A, Sm(OH)s - H, Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-
50-A e Sm/Gd-50-H

A Figura 4.1.1.1 mostra os difratogramas das amostras Sm(OH); -
A, Sm(OH)s - H, Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H.
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Figura 4.1.1.1 - Difratogramas das amostras de Sm(OH); e dos nanocompésitos de
Sm(OH)3/Gd(OH); sintetizados em temperatura ambiente e via HAM.

O difratograma da amostra de Sm(OH)3; precipitada a temperatura
ambiente, Sm(OH); - A, apresenta picos caracteristicos da fase hexagonal do
hidroxido de samario (ficha cristalografica JCPDS — Joint Committee on Powder
Diffraction Standard — 01-083-2036), assinalados com seus respectivos indices
de Miller (hkl). A presenca de picos indica que o material possui ordem
estrutural a longo alcance. Porém, proximo a 26 =11° existem picos que sao
de fase deletéria (demarcados com ""). Estas impurezas sdo relativas a
nitratos de saméario hidratado (JCPDS 01-071-6631 e 00-035-0950),
provenientes do método de sintese, cujos picos 100% dos seus padrdes de
difracdo estéo localizados préximos a 26 =11°.

Ja a amostra com processamento HAM, Sm(OH); - H, apresenta-
se pura e com alto grau de cristalinidade, com picos de difragdo somente da
fase hexagonal, estreitos e de maior intensidade em relacdo a amostra
sintetizada em temperatura ambiente. Estes resultados indicam que o
processamento HAM ¢é eficiente e essencial para obtencdo de materiais
monoféasicos e cristalinos. As condicbes de pressdo e temperatura
proporcionadas pelo método HAM provocam a dissolugéo e recristalizagdo das

particulas, que leva a obtencdo de material monofasico. A maior cristalinidade
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também pode ser verificada pelo aumento no tamanho médio de cristalito,
calculados pela equacdo de Debye-Scherrer, listados na Tabela 4.1.1.1. A
reducdo da largura a meia altura (FWHM) do pico 100% é indicativo do
aumento da cristalinidade das amostras e também foi verificado quando o
material foi sintetizado por método HAM.

Tabela 4.1.1.1 — Tamanho médio de cristalito das amostras de Sm(OH); e de Sm/Gd,
calculados utilizando a equacao de Debye-Scherrer.

Larguraameia Tamanho médio

Amostra Descricao altura (FWHM)  de cristalito (nm)
Sm(OH); — A Temperatura Ambiente 0,6090 13,85

Sm(OH); — H HAM 130 °C / 20 min 01717 77,01
Sm/Gd-20-A Temperatura Ambiente 0,1766 71,78
Sm/Gd-20-H HAM 130 °C / 5 min 0,1485 130,94
Sm/Gd-50-A Temperatura Ambiente 0,1537 110,56
Sm/Gd-50-H HAM 130 °C / 5 min 0,1523 115,12

Os difratogramas dos compoésitos de hidroxido de samério e
hidroxido de gadolinio Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H,
na Figura 4.1.1.1, exibem apenas os picos referentes a fase hexagonal do
Sm(OH);, adicionado na primeira etapa de sintese. Os picos da fase
adicionada na segunda etapa da sintese estdo somados ou encobertos pelos
picos do material base. Esse fato é explicado devido as similaridades dos
padrées de difracdo entre esses hidroxidos de TR. Para os dois hidroxidos, de
Sm e de Gd, o pico 100% da fase hexagonal € em 26 referente ao indice de
Miller (100). O encobrimento dos picos de difracdo da segunda fase também é
uma indicagdo de que esta se encontra parcialmente cristalina, ou seja, ainda
apresenta certo grau de ordem-desordem, levando assim a picos alargados e
de menor intensidade em relacdo ao material base, e consequente
sobreposicao. Além disso, quando se comparam as amostras Sm/Gd-20-A e
Sm/Gd-50-A, nota-se que a intensidade dos picos referentes a fase hexagonal
do Sm(OH); reduzem na amostra com maior percentagem de segunda fase
(Gd(OH)3), como esperado devido a menor quantidade de material base (fase
majoritaria). O mesmo ocorre quando se comparam as amostras Sm/Gd-20-H e
Sm/Gd-50-H.

Verifica-se também nos difratogramas que ocorre 0 aumento da

cristalinidade nos compdsitos quando utiliza-se o processamento HAM na



70

etapa 2 da sintese, visto que 0s picos se apresentam mais intensos tanto para
a amostra Sm/Gd-20-H quanto para a amostra Sm/Gd-50-H, em relacdo as
amostras sintetizadas em temperatura ambiente, Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-50-A.
Esse aumento da cristalinidade é intrinseco ao método de processamento
HAM, onde ha uma maior organizagdo devido a pressao e a energia de micro-
ondas utilizada.

O crescimento das particulas durante 0 processamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas esta relacionado ao aumento da taxa de
colisbBes efetivas e ao ataque orientado, proporcionados pelo método, levando
a reducdo da energia de superficie pela reducéo dos planos cristalinos de alta
energia (Tang et al., 2005; Yang et al., 2006; Godinho Jr. et al., 2008). O
crescimento ocorre de forma répida, ja que nesta fase da sintese foram
utilizados apenas 5 minutos de processamento HAM.

A confirmacgédo da presencga de gadolinio nas amostras de Sm/Gd-
20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H foi realizada por EDS. Conclui-
se pelos espectros de EDS que atomos de gadolinio estdo presentes em todas
as amostras dos compdsitos. Os espectros apresentam picos em energias
correspondentes a emisséo de raios X decorrentes da ejecdo de elétrons das
camadas L (GdLa, GdLB1, GdLB2, GdLyl e GdLy2) e M (GdMa) do atomo de
gadolinio, assim como das camadas L (SmLa, SmLB1, SmLB2, SmLyl e
SmLy3) e M (SmMa) do &tomo de samério (Figura 4.1.1.2).

O EDS é uma técnica qualitativa e quantitativa, e as intensidades
dos picos revelam que os atomos de samario estdo presentes em quantidade
superior a quantidade de atomos de gadolinio, como esperado, ja que este
altimo foi adicionado em percentagem de 20% e 50%.

Verifica-se também o aumento na intensidade dos picos
referentes ao Gd nas amostras Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H, em relacdo as
amostras Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-20-H. Os picos mais evidentes e de maior
intensidade, referentes aos atomos de Gd, aparecem proximo as energias 5
keV e 7 keV.
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Figura 4.1.1.2 — Andlise de EDS das amostras a) Sm/Gd-20-A; b)Sm/Gd-20-H; ¢)Sm/Gd-50-A

e d) Sm/Gd-50-H.
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4.1.2. Gd(OH)3 - A, Gd(OH)3 - H, Gd/Sm-20-A, Gd/Sm-20-H, Gd/Sm-
50-A e Gd/Sm-50-H
Resultados semelhantes aos relatados na sessdo 4.1.1 foram

obtidos nos difratogramas das amostras Gd(OH); - A, Gd(OH)3 - H, Gd/Sm-20-
A, Gd/Sm -20-H, Gd/Sm -50-A e Gd/Sm -50-H (Figura 4.1.2.1).
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Figura 4.1.2.1 - Difratogramas das amostras de Gd(OH); e dos nanocompdésitos de
Gd(OH)3/Sm(OH); sintetizados em temperatura ambiente e via HAM.

O difratograma da amostra de hidroxido de gadolinio sintetizada
em temperatura ambiente, Gd(OH)s - A, apresenta picos deletérios proximo a
20 =11°, proveniente de nitrato de gadolinio hidratado (ficha JCPDS 01-088-
1295). Ja a amostra processada via HAM, Gd(OH); - H, apresenta somente
picos referentes a fase hexagonal do hidréxido de gadolinio (ficha JCPDS 01-
083-2037), reafirmando a eficiéncia do processamento HAM na obtencdo de
fase pura.

Do mesmo modo que para 0s nanocompdsitos Sm/Gd, os
difratogramas dos compdésitos de hidroxido de gadolinio e hidréxido de samario
Gd/Sm-20-A, Gd/Sm-20-H, Gd/Sm-50-A e Gd/Sm-50-H apresentam apenas
picos referentes a fase hexagonal de Gd(OH)s, adicionado na primeira etapa da

sintese. Os picos da fase adicionada na segunda etapa da sintese (Sm(OH)s)
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se encontram encobertos. Igualmente ao sistema Sm/Gd, quando se
comparam as amostras Gd/Sm-20-A e Gd/Sm -50-A, e as amostras Gd/Sm-20-
H e Gd/Sm-50-H, nota-se que a intensidade dos picos referentes a fase
hexagonal do Gd(OH); reduzem na amostra com maior percentagem de
segunda fase (Sm(OH)s3).

Na Tabela 4.1.2.1 estéo listados os tamanhos médios de cristalito,
onde nota-se o aumento do tamanho de particula com o processamento HAM,
resultado este que pode ser atribuido a somatoria dos planos de Gd(OH); e
Sm(OH); e também ao aumento da cristalinidade. Quando é comparado o
tamanho médio de cristalito da fase obtida a temperatura ambiente e a obtida
por método HAM pode-se concluir que a energia das micro-ondas e a pressao
resultante, no caso do Gd(OH)s, é essencial para formacéo da fase pura. Sem
essa energia e a diferenca de pressédo dada pelo sistema hidrotérmico, parte
dos ions formam o hidroxido e outra parte o nitrato de gadolinio, impedindo
assim o crescimento de todo o sistema na forma de hidroxido.

Tabela 4.1.2.1 — Tamanho médio de cristalito das amostras de Gd(OH); e de Gd/Sm,
calculados utilizando a equacédo de Debye-Scherrer.

Amostra Descrigéo ;ﬁﬁgrgz\?\/ﬂ&i)a ;a;énc}?;zg o
cristalito (nm)

Gd(OH); — A Temperatura Ambiente 0,5660 14,97
Gd(OH); — H HAM 130 °C/ 20 min 0,1537 110,67
Gd/Sm-20-A Temperatura Ambiente 0,1518 117,12
Gd/Sm-20-H HAM 130 °C /5 min 0,1489 128,82
Gd/Sm-50-A Temperatura Ambiente 0,1542 109,29
Gd/Sm-50-H HAM 130 °C /5 min 0,1464 142,77

Andlises de EDS confirmaram a presenca de Sm em todas as
amostras de compaositos (Figura 4.1.2.2), porém em guantidades relativamente

maiores que as amostras do sistema Sm/Gd.
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Os picos de maior intensidade, referentes aos atomos de Sm,
aparecem proximo as energias 6 keV e 7,5 keV.

4.2. Caracterizacao: Analises de MEV, MET e EDS das amostras

sintetizadas por método HAM

A fim de elucidar a morfologia adotada pelos materiais
sintetizados pelo método HAM foram realizadas analises por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As andlises por Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (MET-AR) foram utilizadas para melhor
entendimento da forma das particulas, assim como para medida das distancias
interplanares, identificacdo dos respectivos planos cristalinos a que se referem
e identificacdo de como estdo dispostas as fases nos sistemas hibridos.
Medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS) acoplada
ao MET possibilitaram a identificacdo da composicéo de diferentes regides nas

amostras dos nanocompagsitos.

4.2.1. Sm(OH)s - H

As micrografias de MET da amostra Sm(OH)3; H, Figura 4.2.1.1,
mostram que a utilizacdo do método HAM levou a obtencdo de particulas com

morfologia tubular hexagonal, com crescimento anisotropico.
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Figura 4.2.1.1 — Micrografias de MET (a), (b), (c) e (d) da amostra Sm(OH)3; H.

Na Figura 4.2.1.1 (a) nota-se que 0s hanotubos ndo sé&o
totalmente ocos e apresentam comprimentos e larguras bastante homogéneos.
A espessura média das paredes € de 14 nm, largura e comprimento 42 nm e
276 nm, respectivamente. Na Figura 4.2.1.1 (b) destaca-se um tubo com
comprimento aproximado de 1,5 um e largura de 76,7 nm, bastante maior que
os demais, e em (c) a forma perfeita hexagonal de um tubo perpendicular ao
plano da imagem, com laterais medindo aproximadamente 34 nm, e largura de
66 nm. A regido mais clara ao centro do hexagono deixa claro que trata-se de
nanotubo oco.

Na figura 4.2.1.1 (d) destacam-se os planos cristalinos (101),
plano de maior intensidade no difratograma (Figura 4.1.1), (110) e (200). Outro
fato importante é que cada nanotubo aparenta ser um monocristal, com planos
gue se seguem por comprimentos relativamente longos, como ja verificado

pelas medidas de tamanho médio de cristalito. O crescimento do tubo se da
entdo na direcao [101], paralela ao plano (101), inclinada em relacdo a direcéo

[001] paralela aos outros dois planos com picos mais intensos no difratograma,
(100) e (110), o que justifica as extremidades pontiagudas dos nanotubos.
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A obtencdo de morfologia anisotrépica para hidroxidos de TR tem
sido bastante relatada na literatura, dentre elas nanofios (Yang et al., 2008),
nanofitas (Qiuying et al., 2009), e nanotubos (Jia, Liu, et al., 2009), grande
parte utilizando processamento hidrotérmico (Ozawa et al., 2006; Yin et al.,
2007; Chen et al., 2008; Zhang et al., 2009; Hemmer et al., 2010; Li et al.,
2010; Thongtem et al., 2010; Su et al., 2011; Singh et al., 2013; Dan, Jianfeng,
et al., 2014; Kim et al., 2014), na maioria das vezes convencional e com
tempos de reacdo maiores que 1 hora, e bastante superiores ao tempo
utiizado neste trabalho, 20 minutos. Em alguns trabalhos, além do
processamento hidrotérmico, também foram utilizados na sintese compostos
tais como uréia (Li et al., 2010) e &cidos organicos (Su et al., 2011; Singh et al.,
2013), cuja influéncia na morfologia foi relatada. A facilidade em sintetiza-los
com crescimento preferencial esta relacionada a estrutura cristalina hexagonal
intrinseca do material (Wang e Li, 2002; Yang et al., 2006).

Jia, Liu, et al. (2009) ja haviam relatado a sintese de nanotubos
de hidroxido de gadolinio via método hidrotérmico convencional, utilizando
temperatura branda (18 a 75 °C), porém longo periodo de reacao (18 horas).
Utilizando NH,OH como agente precipitante, os pesquisadores obtiveram
particulas com dimensdes de 40 nm x 200-300 nm, valores bastante préximos
aos obtidos neste trabalho, onde o processamento HAM teve tempo curto de
20 minutos. Jia, Liu, et al. relacionaram a morfologia obtida a, além da estrutura
cristalina hexagonal, continua alimentacéo de sitios nas bordas das superficies
(faces) das particulas sementes, devido a estes possuirem relativamente maior
energia livre que outros sitios. Tédo logo essa regido tenha crescido, ocorre uma
subsaturacdo na regido central da face em crescimento, resultando na
formacao de tubos ocos. O agente precipitante tem papel crucial na morfologia
obtida, por modificar a taxa de difusdo do precipitado, de modo que quando a

base foi NaOH, formaram-se nanofios e com dimensdes menores.

4.2.2. Nanocompdsitos Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e
Sm/Gd-50-H

Nas micrografias de MEV (Figura 4.2.2.1 e Figura 4.2.2.2) das

amostras dos nanocompdésitos Sm/Gd-20-H e Sm/Gd-50-H, respectivamente,
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nota-se que a morfologia nanotubular hexagonal foi mantida apdés o segundo
processamento HAM, e que além da presenca majoritaria de nanotubos
hexagonais, existem agora particulas disformes (circuladas nas imagens)

"decorando” os tubos, formando assim os hanocompdsitos desejados.

100 nm

e

Figura 4.2.2.1 — Micrografias de MEV da amostra Sm/Gd-20-H.

200 nm

Figura 4.2.2.2 — Micrografias de MEV da amostra Sm/Gd-50-H.

Na imagem 4.2.2.2, da amostra contendo Gd(OH); numa
proporcdo de 50%, € mais notavel a presenca destas particulas depositadas.
Isto indica que o material adicionado na segunda etapa da sintese nédo sofreu

influéncia do processamento HAM, quanto a definicdo de morfologia.



Na Figura 4.2.2.3 estdo as micrografias
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de MET do

nanocompoésito Sm/Gd-20-H onde visualiza-se em (a), (b) e (d) os nanotubos e

as particulas depositadas na superficie destes, numa estrutura que pode ser

descrita como nanotubos decorados. Os aglomerados na Figura 4.2.2.3 (d) séo

formados por particulas com aproximadamente 22 nm e em (b) vé-se que

existem nanotubos que ndo possuem particulas em sua superficie. A

o
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Figura 4.2.2.3 — Amostra Sm/Gd-20-H: (a), (b), (c) e (d) micrografias de MET; (1),(2), (3) e (4)
espectro de EDS dos pontos 1, 2, 3 e 4, respectivamente, marcados na micrografia em (d).
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Na Figura 4.2.2.3 (d) foram marcados pontos nos quais foram
feitas medidas de EDS, acoplado ao MET. O espectro de EDS das particulas
depositadas, no ponto 1 da Figura 4.2.2.3 (1), apresenta apenas picos
referentes aos atomos de gadolinio e oxigénio (os demais atomos listados sao
referentes ao suporte para amostras). Os pontos 2 e 4 (espectros na Figura
4223 (2) e (4), em regides onde ndo existem particulas depositadas,
apresentam energias referentes apenas aos atomos samario e oxigénio, e o
ponto 3 (espectro na Figura 4.2.2.3 (3)), localizado numa regido do nanotubo
onde existem particulas em sua superficie, apresenta picos em energias
referentes tanto aos atomos de samario, quanto aos atomos de gadolinio.
Estes resultados confirmam a presenca de duas fases distintas no material
sintetizado, e a obtencdo de um sistema compasito.

Quando se compara a micrografia da amostra do nhanocompasito
Sm/Gd-20-A, na qual n&o foi utilizado processamento HAM na segunda etapa
da sintese (Figura 4.2.2.4 (a)) com a micrografia da amostra Sm/Gd-20-H
(Figura 4.2.2.4 (b)), nota-se que 0s nanotubos além de possuirem menor
quantidade de particulas de Gd(OH); em sua superficie, também apresentam
dimensdes menores. As dimensBes médias dos nanotubos em Sm/Gd-20-A
sdo de 200-350 nm de comprimento e 30-40 nm de largura, enquanto as
dimensbes médias dos nanotubos em Sm/Gd-20-H sdo de 200-720 nm de
comprimento, com maior quantidade de tubos com comprimentos acima de 500

nm, e largura de 50-150 nm, maior quantidade acima de 75 nm.

Figura 4.2.2.4 — Micrografias de MET (a) Sm/Gd-20-A e (b) Sm/Gd-20-H.

A diferenca entre as dimensfes calculadas pela equacdo de
Debye-Scherrer para tamanho de cristalito e os dimensdes nas micrografias se



81

devem provavelmente ao fator de forma utilizado para o calculo, que foi 0,9,
valor para particulas esféricas, o que néo é o caso da morfologia obtida nesse
trabalho.

O crescimento dos nanotubos de Sm(OH); quando houve o
processamento HAM na segunda etapa da sintese dos nanocompgsitos ja
havia sido identificado nos difratogramas das amostras e nas medidas de
tamanho de cristalito, sendo reafirmado nas micrografias. Desta forma, conclui-
se que o método hidrotérmico assistido por micro-ondas é eficiente para o
rapido crescimento das particulas cristalinas dispersas existentes, de modo a
reduzir a energia superficial, por dissolucdo e recristalizagdo. Entretanto o
processamento HAM por 5 minutos ndo € suficiente para a obtencdo da
segunda fase no nanocompdsito totalmente ordenada, o Gd(OH)s;, que
apresenta algum grau de ordem/desordem.

Outra observacgdo importante é que, apesar de ndo serem obtidos
puros pelo método de precipitacdo a temperatura ambiente, os hidroxidos sao
cristalinos. Entretanto, quando havia no sistema racional uma fase ja cristalina
dispersa, neste caso o Sm(OH)s, tanto a temperatura ambiente, quanto com o
processamento HAM, a fase depositada (Gd(OH)s3) n&do se organizou
adequadamente. Assim, a energia necessaria para a total cristalizacdo da fase
depositada deve estar sendo utilizada para uma melhor cristalizacdo da fase

suporte, de modo a reduzir a energia dos planos de maior energia superficial.

4.2.3. Gd(OH)3 - H

Os resultados de microscopia obtidos para as amostras de

Gd(OH); (Figura 4.2.3.1) foram semelhantes aos descritos para o Sm(OH)s.

311A.(110)

Figura 4.2.3.1 — Micrografias de (a) MEV e (b) MET da amostra Gd(OH); H.
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A micrografia de MEV da amostra Gd(OH)3; H, na Figura 4.2.3.1
(a), mostra que foram obtidos nanotubos hexagonais, com dimensdes de 570-
990 nm de comprimento, com a maior parte do tubos medindo
aproximadamente 600 nm, e largura de 90-245 nm, com a maior parte medindo
aproximadamente 140 nm. Essas dimensdes s&o bastante maiores do que as
encontradas para a amostra de Sm(OH)s.

A micrografia de MET em (b) destaca as distancias interplanares

referentes aos planos cristalinos (110) e (101).

4.2.4. Nanocompositos Gd/Sm-20-A, Gd/Sm-20-H, Gd/Sm-50-A e
Gd/Sm-50-H

As amostras dos nanocompdésitos Gd/Sm-20-H, Figura 4.2.4.1, e
Gd/Sm-50-H, Figura 4.2.4.2, também apresentaram particulas de morfologias

diferenciadas, destacadas na imagem, além dos nanotubos de Gd(OH)s.

Figura 4.2.4.1 — Micrografias de MEV das amostras Gd/Sm-20-H.
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200 nm

o

Figura 4.2.4.2 — Micrografias de MEV das amostras Gd/Sm-50-H.

A Figura 4.2.4.3 mostra as micrografias de MET e analises de

EDS dos nanocompdsitos.
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Figura 4.2.4.3 — Amostra Gd/Sm-20-H: (a) e (b) micrografias de MET; (1) e (2) espectros de
EDS.
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Foram realizadas medidas de EDS nos dois pontos em destaque
na Figura 4.2.4.3 (a). No espectro das particulas depositadas no ponto 1
(Figura 4.2.4.3 (1)) aparecem picos somente em energias referentes aos
atomos de samario e de oxigénio, que identificamos como Sm(OH)3; (Figura
4.2.7 (b)). J& no espectro da superficie do nanotubo ndo decorado, ponto 2
(Figura 4.2.4.3 (2)), aparecem apenas picos em energias referentes aos

atomos de gadolinio e oxigénio, de Gd(OH)3, cristalino.

4.3. Caracterizacdo: Andlises de Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia
Difusa (ERD) das amostras sintetizadas por método HAM

A caracterizagdo dos materiais quanto a serem semicondutores
ou isolantes foi realizada por medidas de Espectroscopia UV-Vis por
Reflectancia Difusa (ERD) e posterior célculo de band gap. Valores de band
gap acima de 4 eV caracterizam materiais isolantes.

O calculo foi realizado através das equacdes de Wood-Tauc e
Kubelka-Munk, e os valores obtidos lancados em um grafico (ahv)*" x (hv). Os
hidréxidos de samario e gadolinio possuem band gap direto, e entdo o valor de

n utilizado nos calculos foi 1/2 (Figura 4.3.1).

) b)

o N’-‘
= / 2
5 / 3
E=494eV /
9 4 /
- E=5.78 eV
J
T — T T T T T T T T — T
4.50 4.75 5.00 5.25 550 575 6.00 450 475 5.00 525 5.50 5.75 6.00
hv (eV) hv (eV)

Figura 4.3.1 — Gréficos (ahv)® x (hv) da amostra (a) Sm(OH); — H e (b) amostra Gd(OH); - H.

Nos gréaficos, a extrapolacdo da reta tangente a porcéo linear da
curva indica o valore de band gap das amostras de Sm(OH); — H, 4,94 eV, e da
amostra de Gd(OH)s - H, 5,78 eV.

Estes valores estdo em concordancia com os valores encontrados

na literatura para os dois materiais, de 3,89 a 4,76 eV para o Sm(OH)3, e de
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5,10 a 5,60 para o Gd(OH); (Mu, Q. e Wang, Y., 2011; Dan, Jian-Feng, et al.,
2014; Dan, Jianfeng, et al.,, 2014; Chen, F. et al.,, 2016), ou seja, séo
classificados como materiais isolantes. A variacdo nos valores se deve aos
diferentes métodos de sintese empregados, que podem levar a variacées na
textura, morfologia e propriedades.

A Figura 4.3.2 mostra os gréaficos (ahv)® x (hv) das amostras do

nanocompositos Sm/Gd.

Sm/Gd-20-A 580V
Sm/Gd-20-H  582eV
400 — Sm/Gd-50-A 575 eV
Sm/Gd-50-H 577 eV
| —— Gd(oH),H 578 eV

3004 s

200 .. s / I /N

(ahv)’

1004 -
5,78 eV /

T T - r
5.00 525 550 575 6.00 J
hv (eV) 7 SRRTEEITTELERTT :

T . T 8 I u T . T u T . T 8 T
5.000 5.125 5.250 5.375 5.500 5625 5.750 5.875 6.000 6.125

hv (eV)

Figura 4.3.2 — Graficos ((xhv)z x (hv) das amostras dos nanocompdésitos Sm/Gd-20-A. Sm/Gd-
20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H.

Os gréficos (ahv)? x (hv) das amostras do nanocompdsitos Sm/Gd-
20-A. Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H mostram que na formacao do
composito o band gap do hidréxido de gadolinio "prevalece" (comparando com
o band gap do hidroxido de samario descrito na literatura), ocorrendo uma
minima variagcdo no valor em decorréncia da variacdo na composicao e
processamento (de 5,75 eV a 5,80 eV), Entretanto verifica-se que a absorcéo

das amostras é significativamente aumentada nos hanocompdsitos.

4.4. Estudo da Propriedade Fotoluminescente

Os hidroxidos de TR puros tém sido estudados quanto a
morfologia das particulas e quanto a propriedades cataliticas, porém, quando

se trata de propriedades luminescentes, grande parte dos estudos tém sido
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realizados em Oxidos de TR dopados com outros ions TR com propriedades
luminescentes acentuadas, tais como Eu®', Tb**, Yb*'. Tais 6xidos dopados
sao obtidos mais comumente através de decomposicao térmica dos hidroxidos
dopados, porém estudos das propriedades 6pticas dos hidroxidos dopados
raramente sao realizados.

Neste trabalho, um estudo comparativo entre as propriedades
fotoluminescentes de hidréxidos dopados e de nanocompdsitos de TR foi
realizado. Deste modo, a fim de se comprovar a efetividade do material
suportado (depositado), ou seja, comprovar a sinergia nos nanocompositos
sintetizados por método de precipitacdo e processamento HAM com a
formacdo da interface, alguns sistemas dopados foram preparados (Sm(OH)s
dopado com Gd*" e Gd(OH); dopado com Sm**) e ambos foram analisados por
espectroscopia de FL e comparados.

A Figura 4.4.1 (a) ilustra os difratogramas das amostras de
hidréxido de samario dopado com 16% em mol de Gd** sintetizados a
temperatura ambiente e com processamento HAM a 130 °C/20 min, Sm:Gd>* -
A e Sm:Gd® - H; e a Figura 4.4.1 (b) os difratogramas das amostras de
hidréxido de gadolinio dopado com 16% em mol de Sm*, Gd:Sm* - A e
Gd:Sm*" - H. A dopagem com 16% foi realizada em funcéo da percentagem

relativa de 20% utilizada nos hanocompdésitos.
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Figura 4.4.1 — Difratogramas dos hidréxidos dopados (a) Sm:Gd* e (b) Gd:Sm*".



87

Nota-se que para os dois compostos dopados a sintese em
temperatura ambiente resultou em materiais praticamente amorfos,
diferentemente da sintese dos hidroxidos puros, relatada nas sessbes 4.1.1 e
4.1.2, para 0s quais sdo obtidos picos da fase hexagonal além de picos
deletérios. Nas amostras dos hidroxidos dopados processados em sistema
HAM séo obtidos picos da fase hexagonal.

Na amostra Gd:Sm>* - A, pode-se perceber a presenca de alguns
picos referentes a fase hexagonal do Gd(OH)3, indicando o inicio da formacao
de fase cristalina. O sistema Gd:Sm*" - H apresenta picos deletérios préximos a
20=10° indicando que o material ndo foi obtido em fase Unica. Acredita-se que
um maior tempo de processamento HAM € necessario para obtencdo dos
materiais em fase Unica. J& para o sistema Sm:Gd®" - H nao foi observado a
presenca de fase deletéria. Assim quando comparado o sistema Sm:Gd** - H
com o Gd:Sm* - H, o primeiro sistema responde melhor a dopagem e ao
processamento por micro-ondas. Desta forma, pode-se concluir que o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas € essencial para a obtencdo de
hidréxido de samario e hidroxido de gadolinio dopados com TR monofasicos.

A substituicdo de ions TR em compostos de outros ions TR é
facilitada em funcdo de seus raios ibnicos apresentarem valores bastante
préximos. Para os fons Sm®" e Gd** os valores s&o respectivamente 100
picometros e 97 picometros, deferenca de somente 3% entre eles.

Na Figura 4.4.2 estdo os espectros de FL das amostras Sm(OH)3
-H, Gd(OH)3 - H, Sm:Gd** - A, Sm:Gd*" - H, Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-20-H.
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Figura 4.4.2 — Espectro de emissao FL das amostras Sm(OH); - H, Gd(OH); - H , Sm:Gd** - A,
Sm:Gd** - H, Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-20-H.

As medidas de FL das amostras foram feitas todas sob as
mesmas condicfes experimentais. Observa-se que os hidroxidos puros de
samario, Sm(OH)3; - H, e de gadolinio, Gd(OH)s3 - H, sob excitacdo de luz de
comprimento de onda 350,7 nm, apresentam emisséo luminescente de banda
larga abrangendo a regido de 375 nm a 740 nm, regido visivel do espectro
eletromagnético, com maximo de emissao na regido de 515 nm, entre o azul e
o verde. Entretanto, o Gd(OH)3; - H possui emissao 3 vezes mais intensa que o
Sm(OH)3z - H. O menor band gap do Sm(OH)3; - H faz com que a presenca de
niveis energéticos préximos dentro do band gap facilite o decaimento néo
radiativo, reduzindo a intensidade FL para este material em relacdo ao
Gd(OH); - H.

Além disso, tanto as amostras dopadas, Sm:Gd*" A e Sm:Gd*" H,
guanto o0os nanocompdésitos Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-20-H, apresentam um
aprimoramento da FL. O nanocompoésito Sm/Gd-20-A  mostrou o melhor
resultado.

Dentre o0os poucos relatados de propriedades FL para os
hidroxidos de metais TR puros (Qian et al., 2009; Qiuying et al., 2009; Mu, Q. e
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Wang, Y., 2011; Mu, Q. Y. e Wang, Y. D., 2011), estéo o trabalho de Qian et al.
(2009), onde foi relatada a sintese de nanobastdes hidroxidos de La, Pr, Nd,
Sm, Eu e Gd por método de precipitacdo em temperatura ambiente em tempos
que variaram de 1 a 30 dias, e a propriedade luminescente do Eu(OH)3, com
forte emissdo na regido de 550-700 nm, centrada em 610 nm. Também o
trabalho de Mu, Q. e Wang, Y. (2011), com a sintese de nanobastdes de
hidroxidos de La, Sm, Th, Eu e Gd por precipitacdo com surfactante em
temperatura ambiente com tempo de reacdo de um més, no qual o Tbh(OH)3
apresentou luminescéncia com banda estreita na regido de 480-510 nm,
centrada em 491 nm. Os resultados publicados para hidroxidos dopados (Jia,
Huang, et al., 2009; Yadav et al., 2012; Kim et al., 2014; Giang et al., 2015)
mostram também emissao em picos finos.

Os demais trabalhos apresentam resultados de luminescéncia
através da conversédo dos hidroxidos aos seus 0xidos, bastante conhecidos por
serem boas matrizes hospedes para luminescéncia de ions TR, porém sempre
com emissdo na forma de picos finos, referentes as transicdes f-f,
caracteristicas dos metais TR (Jia, Liu, et al., 2009; Li et al., 2010; Li et al.,
2013; Wu et al., 2014). Para os compostos luminescentes contendo Sm®*
relatados na literatura, os picos de emissdo FL ocorrem nos comprimentos de
onda préximos a 565, 610 e 652 nm, referentes as transicdes 4G p—°Hs),
4Gsp—°H7p € *Gsp—°Hep (Li et al., 2012; Yadav et al., 2012; Brahmachary et
al., 2015), bastante intensas. J& para os compostos contendo Gd** néo
ocorrem transicdes na regido do visivel, pois este ion ndo possui estados
eletrbnicos em energias que possam levar a emissfes nesta regido (pode ser
verificado no diagrama de niveis de energia, Figura 1.4.1.1.1, pag.36).

Entretanto Yan et al. (2008) relataram a obtencdo de nanocubos
do hidréxido metalico In(OH)s, que exibiram inesperadamente forte e larga
emissdo PL na regido azul-verde (com maxima intensidade em 480 nm),
emissdo que ndo pode ser atribuida a transicdo banda-a-banda do In(OH);
(este material possui band gap de aproximadamente 5,14 eV, na regido UV). A
propriedade FL foi entdo atribuida a vacancias de oxigénio e demais defeitos
inseridos devido ao processamento hidrotérmico, ja relatados na sintese de

oxidos semicondutores (ex. In,Oz, ZnO, SnO,). Anteriormente Yang et al.
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(2006) haviam relatado que aglomerados de nanobastfes e esferas de In(OH)3
nao apresentaram qualquer luminescéncia sob luz UV de excitagao.

Desta forma, pode-se concluir que a presenca da interface e a
insercdo de dopantes contribuem para um aumento na intensidade
fotoluminescente dos nanocompoésitos, e que a presenca de material
desordenado (segunda fase, suportada), que da origem a defeitos como
vacancias de oxigénio e defeitos intersticiais, aumenta ainda mais a
propriedade Optica deste tipo de nanocompasito.

A emissdo FL de banda larga a temperatura ambiente para os
materiais produzidos neste trabalho, com algum grau de ordem-desordem, se
deve entdo a existéncia de varios canais de decaimento radiativo, apos a
excitacdo de elétrons para estados excitados, pela insercdo de niveis
energéticos dentro do band gap em decorréncia da insercdo de defeitos por
dopagem, formacao de interface e reducéo do tamanho.

Outro fato importante € que propriedade FL nesses materiais esta
intimamente ligada ou dependente do método de sintese utilizado, visto que os
hidréxidos apresentaram FL de banda larga sem a utilizacdo de dopantes,
comportamento ndo observado nas sinteses de hidroxido de samério e
hidroxido de gadolinio relatadas na literatura.

Estes resultados sao significativos e inéditos quando se trata de
propriedades FL em hidroxidos de TR, com tempo de sintese via método HAM
bastante pequeno (apenas 20 minutos para os sistemas dopados e 5 minutos
para 0s nanocompositos), além da FL de banda larga para todos os materiais
sintetizados em escala nanométrica (puros, dopados e compdsitos), nao
relatada na literatura para hidréxidos de TR, e a partir de um método simples,
rapido e de baixo custo energético.

No espectro de emissdo da amostra de Sm(OH)3; puro, Sm(OH)3
H, observam-se picos em comprimentos de onda referentes as transicoes f-f
caracteristicas do fon Sm**, assinalados. A maior parte das transicdes é de
estados excitados para o estado fundamental do fon, °Hs, (°P3—°Hsp,
®Ps;,—°Hsz, ‘Gsro—"Hsiz, *Gr2—"Hsi, *“Goip—°Hspo, *Fao—°Hsiz, *Fsp—°Hspe,
4|g/2—>6H5/2 e 4I13/2—>6H5,2), e, as demais, de estados excitados para os estados
®Hiz (CPa—°Hzp e “Gsp—°Hip) e PHon (lize—"Hop € “Gsp—°Hgp).  As

transicées *Gs—°Hsp, *Gsp—°H7z € *Gs—°Hgz, Nos comprimentos de onda
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571 nm, 600 nm e 648 nm, respectivamente, sdo as encontradas normalmente
nos compostos contendo Sm**, porém neste trabalho, inesperadamente, elas
Nao sao as mais intensas e nem as unicas.

Na Figura 4.4.3, o diagrama de niveis de energia, construido com
base nos resultados publicados na literatura que descrevem os estados
eletrdnicos de energia possiveis para compostos contendo o fon Sm*" (Reisfeld
et al.,, 1974; Martel et al., 2000), mostra os niveis de energia dos estados
possiveis para 0 Sm*" e as transices referentes aos picos no espectro de FL.
Contudo os estados existentes podem levar a muitas outras possiveis
transicdes pela recombinagao entre os diferentes estados.
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Figura 4.4.3 — Diagrama de niveis de energia do ion sm*.

Ja o espectro de FL da amostra Gd(OH)3; - H exibe uma banda
larga 3 vezes mais intensa que a do Sm(OH)s - H, porém sem picos relativos a
transicées f-f, como esperado, ja que ndo o fon Gd*" ndo possui configuracées
eletrbnicas em energias que possam gerar transicdes na regido do visivel.

Além disso, o band gap calculado para este material foi de 5,78 eV,
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correspondente a um comprimento de onda de 215 nm, e entdo nenhuma
transicdo na banda larga pode ser atribuida a transicdo banda-a-banda. Porém
como se trata de um material nanométrico espera-se a insercao de niveis de
energia intermediarios dentro do band gap, devido a defeitos decorrentes da
menor escala e do processamento, tornando possivel a ocorréncia de FL de
banda larga nos materiais sintetizados, como observado.

A dopagem do hidréxido de samério com fons Gd*" nas amostras
Sm:Gd* - A e Sm:Gd*" - H levou ao aprimoramento da FL, com emissdes
aproximadamente 3 e 4 vezes, respectivamente, mais intensas que a do
hidréxido de saméario puro. Na literatura € bastante relatado que a insercéao de
dopantes leva a distorcbes na rede cristalina, gerando defeitos e,
consequentemente, inserindo certo grau de ordem-desordem nos materiais, 0
que pode levar a formacdo de niveis intermediarios de energia e assim ao
aprimoramento da propriedade FL nas amostras (Leite et al., 2004; Lucena et
al., 2004; Avram et al., 2014; Mazzo, Oliveira, et al., 2014; Mazzo, Pinatti, et al.,
2014; Baitha e Manam, 2015; Pinatti et al., 2016). Também €& conhecido que o
fon Gd*" transfere energia (dos estados °Ps, °P7), quando excitado com
energia de comprimento de onda menor que 313 nm, para a maioria dos ions
TR, o denominado "efeito antena” (Reisfeld et al., 1974, Li et al., 2013; Chen,
G. etal.).

Todos os ions TR sofrem fraca absorcdo de luz, devido aos
coeficientes de absorcdo molar da maioria das transicdes serem menores do
que 10 L mol* cm™, levando & absorcdo limitada da radiacdo por excitacdo
direta nos niveis 4f. A intensidade luminescente & proporcional ao rendimento
qguantico de luminescéncia e a quantidade de luz absorvida. Assim, a baixa
absorcdo de luz resulta em baixa luminescéncia. No entanto, o problema da
baixa absor¢cdo de Iluz pode ser superado pelo "efeito antena” (ou
sensibilizacdo), onde a transferéncia de carga entre os ions é possivel devido a
possuirem estados eletrénicos coincidentes em energia.

Por meio das medidas de band gap dos sistemas compdsitos
Sm/Gd obtidos em nosso trabalho, verificou-se que a formac¢éo dos compositos
levou a um significativo aumento da absor¢do Optica em todas as amostras.
Este resultado esta de acordo com o aprimoramento observado da FL, ja que a

intensidade luminescente depende também da quantidade de luz absorvida.
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Indica também que h& uma interacéo sinergética entre as fases pela formagéo
da interface e pela a transferéncia de energia do Gd*" para o Sm*". Entretanto
a melhora na propriedade FL foi conseguida na presenca de fons Gd*" sob
excitacdo de energia de comprimento de onda 350 nm, de menor energia do
que o esperado em fungéo dos estados de energia possiveis para este ion.

A Figura 4.4 .4 ilustra a transferéncia de energia entre os ions.
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Figura 4.4.4 — Diagrama de niveis de energia dos ions Sm*" e Gd*, ilustrando a transferéncia
de energia do Gd** para o0 Sm®".

Reisfeld et al. (1974) ja haviam relatado o aprimoramento da FL
do Sm®" na presenca de Gd*", quando excitado com comprimento de onda de
403 nm, ou seja, em menor energia. Mais recentemente, Liu et al. (2014)
avaliaram o efeito sinérgico do fon Gd** e sensibilizadores organicos no
aprimoramento da luminescéncia em hidroxidos de térbio em camadas, sob
excitacao de radiacdo com comprimento de onda de 365 nm. Devido aos niveis

excitados do fon Gd*" ndo estarem acessiveis sob excitacdo a 365 nm, o efeito
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sensibilizador do ion foi atribuido a acdo da matriz hospedeira (hidréxido em
camada) como ponte de transferéncia de energia do ion sensibilizador Gd**
para o fon ativador Tb®, assim como & existéncia de outros canais de
transferéncia de energia para melhorar essa luminescéncia.

Deste modo, a matriz hidréxido de samério, de alguma maneira
pode estar influenciando no aprimoramento da FL no material sintetizado, por
possibilitar a transferéncia de energia entre os ions TR, mesmo com utilizacao
de menor energia de excitacdo. Entretanto o mecanismo de transferéncia de
energia entre 0 Gd*" e 0 Sm*" no Sm(OH)3:Gd** ainda precisa ser estudado.

A intensidade FL das amostras dos nanocompdésitos Sm/Gd-20-A
e Sm/Gd-20-H foram ainda maiores que a das amostras dopadas. A amostra
Sm/Gd-20-A, para a qual ndo houve processamento HAM na segunda etapa da
sintese do nanocomposito, apresentou o melhor resultado, com FL 2,2 vezes
mais intensa que a amostra Sm:Gd** - H. Quando compara-se com o hidréxido
nao dopado, Sm(OH)s; - H a intensidade é 6,8 vezes maior. Para a amostra
Sm:Gd-20-H o aprimoramento em relacdo as amostras Sm:Gd** - H e Sm(OH);
- H foi de 1,6 e 4,7 vezes, respectivamente.

A menor intensidade FL dos materiais dopados pode estar ligada
ao grau de ordem/desordem, jA que as amostras ndo estdo totalmente
cristalinas, levando a uma maior quantidade de defeitos. Ja nos
nanocompaésitos, nanométricos, porém mais ordenados, os defeitos superficiais
em conjunto com a Iinteracdo entre as fases ordenada (cristalina) e
desordenada podem estar contribuido para a melhor FL.

Os defeitos pontuais afetam sitios isolados em uma estrutura
cristalina, caso da insercdo de impurezas por dopagem, que altera o padréo
cristalino em um dnico ponto. Os defeitos superficiais sdo bidimensionais, tais
como a superficie de cristalitos unidos entre si. Um dos tipos de defeitos
superficiais € o de superficie livre, a superficie externa que delimita duas fases.
Esses defeitos dependem da orientagcdo na estrutura cristalina e tem energia
positiva (Morris Jr., 2007). Atomos da superficie possuem ligacdes quimicas
pendentes e, em virtude disto, tem energias mais elevadas que os atomos mais
internos. As ligacdes pendentes dos atomos da superficie ddo origem a uma

energia superficial ou energia interfacial. A reducdo desta energia adicional &
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obtida pela reducdo da é&rea superficial (Drew, 1999), caso dos materiais
produzidos neste trabalho.

A reducdo da intensidade FL com o processamento HAM, na
amostra Sm/Gd-20-H em relacdo a amostra Sm/Gd-20-A, evidencia a
importancia dos defeitos superficiais e interacdo superficial, ja& que o
processamento leva ao crescimento das particulas (verificado no difratograma
da Figura 4.1.1.1, que apresentou picos mais intensos, no tamanho de cristalito
calculado e nas micrografias de MEV e MET), e consequente reducéo da area
superficial/interfacial.

Em todas as amostras contendo Sm®* os picos em 571, 600 e 648
nm estdo bastante encobertos pela banda e o fato de ndo serem os mais
intensos pode estar relacionado ao quenching por OH’, ja que sdo as
transicbes caracteristicas do ion com menores energias, relativamente mais
proximas as energias das vibracdes do grupo OH" (vibracdes de estiramento e
de torcdo da ligacdo O—H na rede cristalina do hidroxido, entre 3600 e 3700
cm™ , e vibracdes em 3421,4 cm™ e 1631 cm™ atribuidas os vibracdes da
ligagdo O-H de moléculas de &gua adsorvidas na superficie do material
(Thongtem et al., 2010; Mu, Q. e Wang, Y., 2011; Chen, F. et al., 2016)).

Na comparacdo dos espectros de FL dos nanocompdsitos de
hidroxido de samario com 20% e 50% de hidroxido de gadolinio (Figura 4.4.5),
Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H, Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H, as variac6es também
podem ser melhor entendidas em funcéo da area superficial dos nanotubos de
Sm(OH); e das particulas de Gd(OH)s;. O contato entre as fases € primordial

para a transferéncia de energia entre eles.
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Figura 4.4.5 — Espectro de emissdo FL dos nanocompdsitos Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-20-H,
Sm/Gd-50-A e Sm/Gd-50-H.

As amostras Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-50-H exibem intensidades FL
préoximas, embora a segunda possua a fase suportada, responsavel pelo efeito
antena, em propor¢cao de 50% (30% a mais). Isso se deve ao processamento
HAM levar ao crescimento dos nanotubos e consequente reducdo de area
interfacial e maior ordenacdo. A menor intensidade da amostra Sm/Gd-20-H
em relacdo as amostras Sm/Gd-20-A e Sm/Gd-50-H se deve também a
reducdo de area superficial, mantendo-se o material suportado em 20%, e em
Sm/Gd-50-A tem-se o0 quenching da FL por alta concentracdo de material
suportado.

Todos o0s nanocompdsitos sintetizados apresentam maior
intensidade FL que os hidroxidos puros e esse comportamento pode estar
relacionado com a interface formada entre as duas fases, com grande
desordem estrutural, onde ocorre uma competicdo entre as estruturas das
fases. Neste caso, a fase desordenada suportada tenta inicialmente se
organizar em fungéo da fase cristalina, suporte. Este comportamento esta de
acordo com o relatado por Goncgalves et al. (2013), na sintese de
nanocompodsito core-shell de itria estabilizada com zircbnia e recoberta com

alumina.
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4.5. Caracterizacdo: Analises de DRX das amostras sintetizadas via

sonoquimica

A sintese sonoquimica tem sido bastante utilizada na obtencéo de
materiais cristalinos de Unica fase (Jung et al., 2007; Vinila et al., 2009; Nguyen
e Kim, 2015) e compdésitos (Yu et al., 2010; Amiri et al., 2014; Hou e Wang,
2014). Esta técnica oferece uma abordagem facil e versatil para a fabricacédo
de materiais nanoestruturados devido a sua capacidade de fornecer
extremamente altas temperaturas e pressfes, de curta duracdo, em solucéo
(Nguyen e Kim, 2015). Assim, visando a obtencdo de ambas as fases do
nanocompaosito cristalinas, e posterior avaliagdo de propriedades, foi utilizado
processamento sonoquimico na segunda etapa da sintese dos nanocompdgsitos
de Sm(OH)3; e Gd(OH)3.

A Figuras 4.5.1 ilustra os difratogramas dos compdésitos Sm/Gd-
300-UA e Sm/Gd-300-UH, e a Figura 4.5.2 os difratogramas dos compdsitos
Gd/Sm-300-UA e Gd/Sm-300-UH, sintetizados utilizando ultrassom de alta

poténcia.
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Figura 4.5.1 - Difratogramas das amostras de Sm(OH)s/Gd(OH); sintetizadas por via
sonoquimica. Os asteristicos indicam os picos da fase adicionada na etapa 2.
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Figura 4.5.2 — Difratogramas das amostras de Gd(OH)z/Sm(OH); sintetizadas por via
sonoquimica. Os asteristicos indicam os picos da fase adicionada na etapa 2.

Todos os difratogramas exibem picos referentes a fase hexagonal
do Sm(OH); (ficha JCPDS 01-083-2036) e do Gd(OH)3 (ficha JCPDS 01-083-
2037). Porém, nas amostras sintetizadas sem o processamento HAM final,
Sm/Gd-300-UA e Gd/Sm-300-UA, verifica-se a presenca de picos deletérios na
regido de 10°, como nas amostras de Sm(OH); - A e Gd(OH); -

Estes resultados indicam que o processamento sonoquimico
durante a sintese dos compdsitos é essencial para a total cristalizacdo da fase
adicionada na segunda etapa da sintese. Diferentemente, as amostras
sintetizadas em temperatura ambiente (Sm/Gd-20-A, Sm/Gd-50-A, Gd/Sm-20-A
e Gd/Sm-50-A) e com a utilizacdo do processamento HAM somente (Sm/Gd-
20-H, Sm/Gd-50-H, Gd/Sm-20-H e Gd/Sm-20-H), apresentaram algum grau de
ordem/desordem nas fases suportadas. Os resultados indicam também que,
apesar de ndo ser suficiente para a total cristalizacdo das fases suportadas
quando utilizado sozinho (com o tempo de reacédo utilizado), o método HAM é
eficiente para a obtencdo das fases puras, pois as amostras processadas via
sonoquimica com posterior processamento HAM a 130 °C por 30 minutos nao

apresentam picos deletérios.
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Zhang et al. (2006) investigaram a formacdo de nanocintos de
ouro por sintese sonoquimica em diferentes estagios e verificaram que a
morfologia mudou com o aumento no tempo de sintese, passando de
aglomerado de particulas para estrutura 1D. Com 1 hora de sonicacao houve a
formacdo de nanocintos altamente cristalinos. Foi sugerido que o crescimento
ocorreu por formagédo de um nucleo, crescimento, dissolucéo e recristalizagdo
ao longo de um plano preferencial, seguindo o processo de amadurecimento de
Ostwald. A irradiacdo ultrassbnica aumenta dramaticamente este processo
através de inducdo de turbuléncia, o que resulta no rdpido crescimento de
nanoparticulas (Nguyen e Kim, 2015). A completa cristalizacdo da fase
adicionada na segunda etapa da sintese com processamento sonoquimico esta
de acordo com o observado por Nguyen e Kim (2015), onde a dissolucéo e
recristalizacdo das particulas desta fase, em funcdo da turbuléncia, leva a
obtencao da fase totalmente cristalina.

Acredita-se que a utilizacdo de um maior tempo de
processamento sonoquimico pode ocasionar a obtencdo direta da fase

suportada cristalina e pura.
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5. Conclusoes

Em sintese, foi possivel a obtencdo de nanocompdsitos de
hidréxido de saméario e hidroxido de gadolinio em variadas propor¢cdes pelo
método de precipitacdo, nas formas ordenada/desordenada através do
processamento HAM, e na forma ordenada/ordenada (cristalina/cristalina) com
a utilizacdo em conjunto dos processamentos sonoquimico e HAM. Os
resultados mostraram que o método HAM é eficiente para a obtencdo das
fases e 0 que processamento sonoquimico € essencial para a cristalizacdo de
hidroxido de TR na presencga de outro hidroxido TR ja cristalino. As amostras
dos hidréxidos puros, dos nanocompositos tipo ordenado/desordenado e dos
hidroxidos dopados apresentaram propriedade FL de banda larga, nédo relatada
anteriormente na literatura para esses materiais. Os nanocompoésitos
apresentaram os melhores resultados, de modo que a amostra Sm/Gd-20-A
exibiu FL sete vezes mais intensa que o Sm(OH)3; puro. O aprimoramento da
FL nas amostras dopadas e hibridas sintetizadas se deve a transferéncia de
energia do ion Gd** para o fon Sm®" e a interacéo na interface entre as fases,
evidenciando a importancia das interacoes e dos defeitos superficiais. O modo
como a matriz hidroxido influencia na transferéncia de energia ainda precisa

ser estudado.
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6. Perspectivas

e Estudo da sintese e processamento dos nanocomp¢ sitos utilizando
somente 0 método sonoquimico.
e Dopagem das fases no sistema compasito.

e Estudo de propriedades fotocataliticas.
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