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Resumo

Desde o inicio da década de 90 pesquisadores vém investigando
a combinacdo de nanocompdsitos constituidos por multicamadas, os quais
apresentam melhor eficiéncia do que suas particulas individuais
correspondentes, podendo apresentar em alguns casos, novas propriedades. A
estrutura obtida é denominada core-shell. No presente trabalho, foram

. . 3+ . L .
sintetizados ZrOz2:Y recobertos com TiO2, obtendo nanocompdsitos

ZrOz:Y3+@Ti02 com espessura de 10, 20 e 50% de shell. Foi estudada a

propriedade fotoluminescente (FL) dos nanocompadsitos. Tal interesse deve-se
ao fato de que a ordem/desordem estrutural na interface dos sistemas do tipo
core-shell pode ser possibilitar processos de recombinacdo responsaveis pela
emissao fotoluminescente destes materiais. As nanoparticulas do core e do
shell foram obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de Raios X (DRX) a fim de se identificar a
formacdo do nanocompoésito e avaliar a ordem estrutural nos materiais
sintetizados. O core foi obtido com estrutura tetragonal e o shell com estrutura
anatase. A partir dos difratogramas foram realizados célculos do tamanho de
cristalito e parametros de rede. Na caracterizacdo por Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET), ndo foi possivel diferenciar o core do shell pelas
imagens, uma vez que ambos encontram-se estruturalmente ordenados, sendo
necessaria a andlise por Energia Dispersiva de Raios X (EDX), na qual
verificou-se a presenca dos elementos Zr e Ti que compdem 0 nhanocompaosito
core-shell. Os resultados de emissdo FL foram explicados em funcdo da
espessura do shell, bem como pelo efeito da temperatura de calcinacdo na
ordem-desordem estrutural do material. Para avaliar o desempenho da emissao
FL dos nanocompasitos foram calculadas as coordenadas de cromaticidade,
baseado nos espectros de emisséao FL.

Palavras-Chave: Core-shell, Método dos Precursores Poliméricos, Emissao

Fotoluminescente.
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Abstract

Since the early 90's researchers have investigated the
combination of nanocomposites comprised of multilayers, which have better
efficiency than their corresponding individual particles, may present in certain
cases, new properties. The resulting structure is called a core-shell. In this

study, were synthesized ZrOz:Y3+ coated with TiOz2, obtaining nanocomposites

ZrOz:Y3+@Ti02 with a thickness of 10, 20 and 50% shell. The photoluminescent

property (FL) of the nanocomposites was studied. Such interest is due to the
fact that the order/disorder structural at the interface of the core-shell type
systems may be possible recombination processes responsible for the
photoluminescence emission of these materials. Nanoparticles of the core and
the shell were obtained by the Method of Polymeric Precursors. The samples
were characterized by X-ray diffraction (XRD) to identify the formation of the
nanocomposite and evaluate the structural order in the synthesized materials.
The core was obtained with tetragonal structure and the shell with anatase
structure. From the diffractograms have been carried out calculations of the
crystallite size and lattice parameters. The characterization by Transmission
Electron Microscopy (TEM), it was not possible to differentiate the core of the
shell by the images, since both are structurally ordered, requiring analysis by
Energy Dispersive X-ray (EDX), which was verified the presence of Zr and Ti
elements that comprise the core-shell nanocomposite. The FL emission results
were explained as a function of the shell thickness, as well as the effect of
calcination temperature on the order-disorder structural material. To evaluate
the performance of the FL issuing nanocomposites were calculated chromaticity
coordinates, based on the FL emission spectra.

Keywords: Core-shell, Method of Polymeric Precursors, Photoluminescent

emission.
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1. INTRODUCAO

1.1. Oxido de zirconia

A zircbnia (ZrOz), também conhecida como dioxido de zirconio,
pode ser encontrada na natureza na forma de dois tipos de minérios: o zircéo
(ZrSiOa4) e a badeleita (ZrO2). Entre os materiais comerciais, 0 zircdo € o mais
comum e amplamente distribuido. A badeleita possui 80-90% de ZrO: e
geralmente € encontrada em associacdo com outros 6xidos, como: TiOz, SiOz,
Fe20O3 como principais impurezas, além do HfO2 que possui estrutura e
propriedades semelhantes ao ZrO2 [1].

A zirconia (ZrO2), vém atraindo grande interesse entre o0s
pesquisadores por possuir uma ampla area de aplicacdo. Garvie (1978) [2] ja
havia descrito que este tipo de ceramica poderia apresentar resisténcia
mecanica e tenacidade a fratura como os acos, denominando as ceramicas

como “ago ceramico” [3].

O ZrO2 possui diferentes propriedades tais como elevada éarea
superficial, excelentes propriedades Opticas, maior resisténcia a fratura, alta
difusividade de oxigénio, propriedades mecanicas, estabilidade térmica e
guimica, baixa condutividade térmica, propriedades &cidas e alta capacidade
de troca ibnica. Por isso vém sendo largamente utilizado como materiais
ceramicos, materiais o6pticos, sensores de gas, implantes ortopédicos e
dentarios, revestimento térmico, células de combustivel, sensores e catalisador,
etc [4-9].

A zircbnia ndo dopada apresenta trés tipos de estrutura cristalina
durante o ciclo térmico: a) monoclinica estavel até 1173 °C, b) tetragonal
estavel até 2370 °C e c¢) cubica onde sua estabilidade é garantida a partir da
temperatura de fusdo de 2370 °C conforme ilustrado na Figura 1.1. Em
condicbes normais de temperatura e pressao, ela adota uma estrutura

. 4+ .
monoclinica, com o Zr  coordenado por sete anions. Com o aumento da
temperatura, a zirconia transforma-se em zirconia tetragonal com estrutura do

. o : 4+ A
tipo fluorita distorcida, onde o Zr  esta coordenado por oito anions, mas duas

e A . n . .. 4+ -2 . . .
distancias entre anions e cations, Zr - O sao diferentes das demais. A



temperaturas superiores a 2370 °C transforma-se em zirconia cubica com
estrutura do tipo fluorita perfeitamente coordenado por oito anions. Estas

transformacdes sao reversiveis com o resfriamento [8, 10].

a) Monoclinica b) Tetragonal c) Cubica

@ Oxigénio
@ Zirconio

Figura 1.1: Representagdo esquematica das formas polimérficas da ZrO2: a)
monoclinico b) tetragonal c) cubico [11] .

Uma fase tetragonal metaestavel adicional em temperaturas de
aproximadamente 650 °C também € relatada, em preparacées que envolvem
temperaturas de calcinacdo moderada com o objetivo de obter sistemas com
elevada area superficial, essa fase intermediaria é atribuida tanto as impurezas

guanto ao tamanho de cristalitos [8].

Em ceramicas de zircbnia pura a grande variacdo de volume
associada a transformacoes de fase durante o resfriamento, gera microtrincas
ao redor da particula resultando em uma ceramica fragil [12, 13]. Estas
transformacdes sdo do tipo martensitica, as mesmas implicam em mudancas
de fases de uma estrutura cristalina para outra e ocorrem por processos sem
difusdo, gerando cisalhamentos acompanhados de uma mudanca sistematica
de forma na regido transformada [14, 15]. A transformagé&o da fase tetragonal
para monoclinica envolve uma expansdo volumétrica anisotropica de
aproximadamente 4%, devido ao aumento abrupto dos parametros de rede da

célula unitaria tetragonal para monoclinica.



Na Tabela 1.1 estédo representados os parametros da rede

das diversas formas cristalinas da zirconia, a temperatura ambiente.

Tabela 1.1: Dados cristalogréaficos das estruturas polimorficas da zircénia [16].

Estrutura Cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
Parametros de rede (@#b#c) (@a=b#c) (a=b=¢c)
Angulo a=0=90°#f a=0=90°=B a=0=90°=
Numero de 7 8 8
coordenacao

A utilizacdo de dopantes como Ca2+, Mg2+ e terras raras (TR)

3+ 3+ 3+ - ~ L .
(Eu” ,Tbh~ e Y ) favorece a estabilizacdo das fases cubicas e tetragonais em

temperaturas ambientes. Composicdes que contém mais de 8% em mol de
Y203 estabiliza a fase cubica do ZrO2 a temperatura ambiente, enquanto que as
composicdes contendo 2-3% estabiliza a fase tetragonal, e composi¢cdes entre
esses valores gera uma mistura de fases tetragonais e cubicas [17, 18].

Subbarao (1981) [19], Song, Xie (2011) [20] e Keuper, Berthold
(2014) [21] pesquisaram sobre a cinética do tamanho das particulas e as

BN

transformacdes de fases do ZrO2. Ele atribuiu & mudanca do numero de

A A . o 4+
oxigénio ligado na rede a substituicdo do ion zirconio, Zr , por um dopante de

A 3+ . - 2-
menor valéncia TR~ . O surgimento destas vacancias de O é uma forma de

contrabalancear as cargas, garantindo a neutralidade do material. A desordem
ocasionada pela adicdo dos dopantes promove a estabilizacdo das fases
cristalinas a altas temperaturas da zirconia em baixas temperaturas [22, 23].

1.2. Di6éxido de titanio

Na natureza, o diéxido de titanio também conhecido como titania
ou TiO2 é polimorfico, podendo ser encontrado em trés fases cristalinas

diferentes: anatase, bruquita e rutilo com ilustra a Figura 1.2. As fases anatase



e rutilo possuem sistema cristalografico tetragonal e a fase bruquita

sistema cristalografico ortorrombico [24].

Anatase Bruquita Rutilo

Figura 1.2: llustracdo das estruturas dos polimorfos do TiOz2 [25].

As fases rutilo e anatase ocorrem naturalmente, mas também
podem facilmente ser sintetizadas em laboratério, tendo o cristal rutilo uma
estrutura mais compacta que a forma anatase. Apresentam diferencas
importantes entre si, como o indice de refragcdo mais alto, maior estabilidade e
uma maior densidade da forma rutilo. A fase bruquita ocorre naturalmente na

natureza e é extremamente dificil de ser sintetizada [26].

TiO2 nas suas fases anatase e rutilo sdo as mais utilizadas e
consequentemente sdo as mais estudadas, suas células unitarias podem ser
descritas como tendo um atomo de titanio rodeado por seis &tomos de oxigénio
em uma configuragcdo octaédrica. A diferenga entre as células unitarias estao
nas distor¢des e disposicdes destes octaedros. Na fase anatase cada octaedro
esta em contato com outros oito vizinhos e estes estdo ligados entre si pelos
vértices, ja na fase rutilo cada octaedro esta rodeado por outros dez vizinhos e
0S mesmos estdo conectados pelas pontas [25]. As transformacfes da fase
anatase para a fase rutilo ndo ocorrem em temperaturas de transicoes
definidas, elas ocorrem sobre uma extensa faixa de temperatura que

compreende entre 450 °C e 1175 °C, que séo influenciadas pelos métodos de



sinteses empregados, como sdo observados nas sinteses que empregam o

meétodos hidrotérmicos assistido por microondas [27, 28].

Na Tabela 1.2 estdo apresentadas algumas caracteristicas
cristalograficas das principais fases do dioxidode titanio.

Tabela 1.2: Caracteristicas cristalograficas do TiO2 [25].

Estrutura Cristalina Anatase Bruquita Rutilo
Sistema Cristalino Tetragonal Ortorrdmbico Tetragonal
Parametros de rede a= 3,785 a=9,184 a=4,594
(R) b= 5,447
c=9,514 c=5,145 c= 2,959
. 3
Densidade (g/cm ") 3,82-3,97 4,08-4,18 4,23-5,5

A entalpia de transicdo da fase anatase para rutilo € muito baixa,
no entanto a anatase € cineticamente mais estavel, uma vez que sua
passagem para a fase rutilo € muito lenta & temperatura ambiente, no entanto a
fase rutilo é termodinamicamente mais estavel. Estas transformacdes sdo muito
estudadas, visto que sé&o parametros que determinam a utilizagcéo da titania em
processos fotocataliticos e fotoeletroquimicos. Tais transformacdes ocorrem
devido a um aumento de temperatura ou pressao, e sao influenciadas por
diversos fatores tais como, defeitos de superficie que dependem principalmente
do método de sintese empregado, presenca de contaminantes, tamanho de
particulas e aplicacdo de pressdo [25, 29]. As rotas de sintese mais
empregadas na obtencdo do TiO2 sdo precipitacdo homogénea [30], método
solvotérmico [31], métodos hidrotérmicos assistido por microondas [32], sintese
por combustdo [33], método sol-gel [34], método Pechini [35], método dos

precursores polimericos [36], dentre outros.



1.3. Métodos dos Precursores Poliméricos

Existe uma gama muito extensa de métodos sendo desenvolvidos
para a obtencdo de pods ceramicos. Tais métodos tem sido de grande
relevancia, uma vez que grande parte das propriedades de uma ceramica
dependem das caracteristicas originais dos poOs utilizados, nas quais tais
caracteristicas sdo afetadas pelo método de sintese empregado [37].

O método dos precursores poliméricos (MPP) € uma derivacao do
patenteado por Pechini em (1967), em seu trabalho ele relata a sintese de
titanatos e niobatos alcalinos [38]. Uma das principais dificuldades encontradas
no método proposto por Pechini é a solubilidade dos sais na matriz polimérica.
Logo, uma das primeiras variacdes do método proposto por Pechini advém da
adicdo de agua a resina polimérica, modificando assim a viscosidade e

possibilitando uma maior solubilidade dos sais na resina [39].

O principio do MPP baseia-se, na sintese de um poliéster a partir
de uma reacdo de condensacdo, uma reacao reversivel, na qual um &acido
carboxilico, comunmente utilizado o acido citrico (CeéHsO7) reage com um alcool
polidlcool, geralmente usado o etilenoglicol (C2HeO2), produzindo éster e agua,
como apresentado na Figura 1.3. A reacao ocorre em temperaturas moderadas
de 80 a 100 °C, sendo favorecida pela reducdo de agua no meio [39]. Tem
apresentado grandes vantagens; apresentando-se como um processo eficiente
para a obtencdo de pos nanométricos com alto grau de pureza e
homogeneidade quimica, além de apresentar um custo relativamente baixo e

nao necessitar de aparelhagens sofisticadas [39, 40].
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OH—R—OH + HOC—R—COH < HOC—R—C-0O—R—-OH + H,O
Alcool Acido Ester Agua
(Etilenoglicol)  (Acido citrico)

Figura 1.3: Reacéo de esterificacdo entre um alcool polihidréxido e um acido

carboxilico.

Na sintese pelo MPP espera-se que a mistura de sais metalicos
(cloretos, carbonetos, nitratos) reaja com o &cido carboxilico formando citratos
metélicos (um complexo organometalico). O acido citrico é constituido por trés
grupos de acidos carboxilicos (-COOH) e um grupo alcodlico (-OH), que
formam quelatos muito estaveis com varios cations metélicos. Apds a sintese
da solucao de citrato € acrescentado ao sistema o etilenoglicol que sofre facil
esterificacdo em temperaturas moderadas, para promover a polimerizacao
entre o citrato dos ions metalicos e o etilenoglicol. Resultando assim em um
sistema polimérico com uma distribuicdo uniforme de todos os cations de
interesse por toda a rede polimérica, como € exemplificado na Figura 1.4 [41]
[42]. Um fator importante de se destacar é que as reacfes de complexagéo e
polimerizacdo ocorrem em etapas separadas nao havendo competicéo entre as

duas. Esse fato leva a uma diminuicdo na segregacéo de fases deletérias [41].

Um aspecto importante do método € que o complexo individual
Metal — Acido citrico pode ser imobilizado em uma rede poliéster, enquanto a
estequiometria inicial dos ions metalicos é preservada durante a polimerizacao
[43]. Outra vantagem do método é a distribuigho homogénea dos ions
metalicos ao longo do polimero formado, isto porque os complexos de Metal —
Acido citrico s&o termicamente estaveis a temperaturas médias (~130 °C).
Sendo a homogeneidade de vital importancia para a sintese de Oxidos
multicomponentes com composi¢cdes complexas, visto que a homogeneidade
do o6xido final esta frequentemente relacionada a homogeneidade quimica da

distribuicdo de cations em um sistema de gel [40].
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Figura 1.4: Representacdo esquematica do método dos precursores [44].

Mesmo o0 método tendo grandes vantagens, ele apresenta
problemas especificos, como a formacdo de aglomerados durante a pirélise do
material, proveniente de residuos dos precursores organicos, sendo necessario
tratamento térmico a baixa temperatura (~ 300 °C) para eliminacdo de matéria
organica. Devido a remocdo efetiva de grandes quantidades de materiais
organicos, tem- se uma grande reducdo do volume do material sintetizado

durante o tratamento térmico [45].

1.4. Nanocompasitos do tipo Core-Shell

Inicialmente, as nanoparticulas foram estudadas por
apresentarem melhores propriedades quando comparadas as macroparticulas.
No entanto, desde o inicio da década de 90 pesquisadores vém investigando a
combinacdo de nanocompdsitos constituidos por multicamadas, estes materiais
sdo constituidos por dois materiais distintos em escala nanométrica, 0os quais

apresentam melhor eficiéncia do que suas particulas individuais
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correspondentes, podendo apresentar em alguns casos novas
propriedades [46, 47].

Geralmente, as nanoparticulas simples sdo compostas apenas
por um material. Quando se tem um processo ao qual ocorre um recobrimento,
onde se tem formado uma camada ao redor de uma matriz, a estrutura obtida é
denominada core-shell ou também conhecida como estrutura nucleo-casca
Figura 1.5. O posicionamento e o numero de camadas desses materiais

dependem da aplicacdo desejada [48].

o* Ti0> Ti"
i 0?2 (o) .01- - “

o7 _ ... zr o' Sl 7 .
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Figura 1.5: llustracdo do sistema do tipo core-shell a) ZrO2@TiOz2, b)
ZrO2@AI203 [47].

As interacdes das cargas na interface entre o nucleo e a casca, ou
entre as cascas sdo de fundamentais importancias para a formacdo desse
sistema. Quando uma camada de material € depositada sobre outro material,
as propriedades eletrbnicas e Opticas séo alteradas principalmente nas
interfaces. Isto se deve, principalmente pela diferenca entre as afinidades
eletrbnicas e as diferentes energias de banda proibida de cada material [49]. O
fenbmeno epitaxial que € observado na fabricacéo de filmes finos também pode
ser observado nos sistemas do tipo core-shell; o termo epitaxia descreve o

crescimento ordenado de um material cristalino, camada a camada, sobre
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algum substrato monocristalino. No caso de um crescimento epitaxial, o
substrato atua como uma semente onde o filme que estd sendo depositado
segue a mesma rede e orientacdo do substrato [50, 51]. Nos sistemas do tipo
core-shell as camadas iniciais do shell tendem a seguir a mesma orientacao
cristalina do core, gerando na interface uma competicdo nas ligacées do shell,
em crescer seguindo a estrutura cristalina do core ou estabelecer a sua propria

estrutura cristalina.

Devido as suas interessantes propriedades fisicas e quimicas os
nanocompositos do tipo core-shell, estdo atraindo cada vez mais interesse
devido suas potenciais aplica¢cdes, ndo somente na quimica de materiais, mas
também estdo contribuindo imensamente em diversas areas. Nas areas
biomédicas atuando como agentes de imagens [52, 53], veiculos de entrega de
drogas [54-56], ferramentas de diagndsticos [57-59] e agentes de contraste [60,
61]. Também vem sendo muito empregado em reacdes fotocataliticas [62-64],
células solares [65, 66], dentre outras aplicacoes.

Um numero crescente de pesquisas com nhonocompdsitos do tipo
core-shell tem surgido, como observado pela Figura 1.6 com os dados retirados
em novembro de 2015, do site Science Direct utilizando para a busca o termo

“core-shell”.
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Figura 1.6: PublicagGes com sistema core-shell durante 1999 e novembro de
2015, dados coletados no banco Science Direct.

As nonoparticulas do tipo core-shell podem ser classificadas como
simples e compostas. As simples sdo constituidas por apenas um tipo de
material. J& as compostas como o préprio nome implica, sédo formadas por dois
ou mais materiais, podem ser constituidas por uma vasta gama de
combinacdes de  diferentes materiais  que incluem materiais

inorganicos/inorganicos, inorganicos/organicos e organicos/organicos [48].

Aléem das combinacbes possiveis para a formacdo das
nanoparticulas do tipo core-shell, existem pelo menos cinco tipos de formas
estruturais diferentes como ilustrado na Figura 1.7. As nanoparticulas esféricas
concéntricas sdo as mais comuns (Figura 1.7a); elas sdo compostas por dois
materiais diferentes, onde o nucleo formado por uma particula esférica simples
estd completo e uniformemente recoberto por outro material. A Figura 1.7b
representa os materiais que possuem formas nao esféricas, onde o core e o
shell possuem nanoparticulas hexagonais. A Figura 1.7c representa 0s

sistemas onde varias particulas pequenas compdem o ndcleo sendo revestido
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por uma mesma camada. A Figura 1.7d ilustra a formacdo de um sistema com
mais de uma camada e composto por diferentes materiais, também
denominados de nanoconchas concéntricas. Na Figura 1.7e representa a
sintese de um shell contendo um ndcleo oco com um pequeno core movel, esta

sintese s0 é possivel devido a utilizacdo de técnicas adequadas [48].

(b) (c)
® &

(d) (e)

(a)

Figura 1.7: Diferentes tipos de nanoparticulas do tipo core-shell: a) particulas
esféricas concéntricas; b) particulas nédo esféricas; c) sistemas com mdultiplos
nacleos revestidos com a mesma camada; d) multiplas camadas concéntricas;
e) nucleo pequeno e mével com nucleo vazio [47].

Outras formas estruturais também vém sendo desenvolvidas e
estudadas, Wu, Zhou (2015) [67] sintetizaram nanoparticulas SiO2@TiO2 em
forma de lagrimas, como demonstrado pela Figura 1.8. O sistema foi
sintetizado pelo método sol-gel, com objetivo de avaliar a degradacéo

fotocatalitica do corante azul de metileno.
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Figura 1.8: llustracdo esquematica para a obtencéo do sistema core-shell com
estrutura em forma de lagrima.

Diversos trabalhos séo citados na literatura utilizando o TiO2 como
material na sintese de nanocompasitos do tipo core-shell, podendo ser
encontrado agindo tanto como core, tanto como shell, como por exemplo a
sintese de nanomateriais TiO2@Au relatado por Pandikumar, Murugesan
(2010) [68], sintese de filmes TiO2@CdS descrito por [Jia, Xu (2007) [69]],
sintese de nanofios RuO2@TiO2 estudados por Chueh, Hsieh (2007) [70]. Bem

] . . 3
como a sintese de nanoestruturas em multicamadas TiO2@ZrO2@Y203:Eu ¥
gue vem sendo estuda em aplicagdes fotoluminescente por Sun, Gao (2013)

[71] e a sintese do sistema SIO2@Au@TiO2 para aplicacdes fotocataliticas
estudas por Ye, Zhou (2013) [72].

Existem varios métodos de sintese para a obtencdo de
nanocompasitos, dentre eles destacam-se os métodos hidrotermal [73, 74], sol-

gel [63], co-precipitacdo [75] e 0 método dos precursores poliméricos [76, 77].

1.5. Luminescéncia

O termo luminescéncia € de origem latim lamen que significa luz,
foi citada inicialmente em 1888 pelo fisico e historiador Eilhardt Wiedemann,
para distinguir a emisséo de luz termicamente excitada por outros meios sem

aumentar sua energia cinética média. Ou seja, € um fendbmeno no qual se tem
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a emissdao de luz, e ndo possui relacdo alguma com o fendmeno da
incandescéncia que consiste na emissédo de luz por um corpo aquecido [16,
78].

A luminescéncia pode ser definida como a emisséo de radiagéo
eletromagnética por um atomo quando seus elétrons se encontram em um
estado excitado e retorna para um estado fundamental por meio de transicbes
radioativas. Existem varios tipos de luminescéncia, que diferem entre si pela
energia utilizada para promover a excitacdo. As principais fontes de excitacao

séo apresentadas na Tabela 1.3 [79, 80].

Tabela 1.3: Diferentes formas de luminescéncia.

Fontes excitantes Tipo de Luminescéncia
Feixe de elétrons Catodoluminescéncia
Voltagem elétrica Eletroluminescéncia
Reacao quimica Quimioluminescéncia
Estimulag&o térmica Termoluminescéncia
Radiacao eletromagnética Fotoluminescéncia
Reacdo quimica em seres vivos Bioluminescéncia

A fotoluminescéncia (FL) € um fendmeno 6tico produzido quando
um material € excitado e exibe uma emissao de onda eletromagnética na forma
de fotons, geralmente na regido do ultravioleta do espectro eletromagnético. A
onda eletromagnética irradiada por fotoluminescéncia possui por regra, um
comprimento de onda maior do que a onda eletromagnética que provoca esta
luminescéncia [81]. Observa-se dois tipos de luminescéncia: (i) a fluorescéncia
gue é um decaimento radioativo de um estado excitado de mesma
multiplicidade que o estado fundamental, sendo as transi¢cbes permitidas por
spin e s&o rapidas, onde as meias-vidas sdo da ordem de nanosegundos e (ii)
a fosforescéncia que consiste de um decaimento radioativo de um estado de

multiplicidade diferente daquele encontrado no estado fundamental; é um
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processo proibido por spin e, consequentemente lento [16, 80]. A emissao FL
nos solidos inorgéanicos esté intimamente associada as transi¢des eletrénicas
entre a banda de valéncia e a de conduc¢éo que sao separados por um vazio de
niveis energéticos (regido do gap). Os elétrons quando excitados séao
transferidos da banda de valéncia para a banda de condugé&o deixando
deficiéncia de elétrons (“buracos”) na camada de valéncia antes
completamente preenchida, e a recombinacdo elétron-buraco é responsavel
pela emissdo dos fétons. Diversos tipos de transicdes sdo possiveis no

processo de PL, como apresentado na Tabela 1.4 [82].

Tabela 1.4: Possiveis transices eletrbnicas no processo de emissao
luminescente [82].

TransicOes Representacéo
EL-BL Elétron livre e buraco livre
EANR-BL Elétron armadilhado em um estado de

energia raso e buraco livre
EANP — BL Elétron armadilhado em um estado
profundo de energia e buraco livre
EANP — BANP Par elétron-buraco armadilhados em
estados profundos de energia
EL — BANP Elétron livre e buraco armadilhado em
estado profundo de energia
EL — BANR Elétron livre e buraco armadilhado em

estado raso de energia

O processo de luminescéncia pode ser esquematizado como
demonstrado pela Figura 1.9, estdo ilustrados processos de excitacdo e de
emissdo para um material hipotético, onde o nivel Eo representa o estado
fundamental e de Ei1 a Es, estdo representados os estados excitados. Em

temperaturas baixas e na auséncia de energia de excita¢do, apenas o nivel Eo
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€ ocupado. ApoOs a excitacao os elétrons sao ativados e sdo promovidos para o
nivel Es. Os intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E2 ao Es sao
pequenos, enquanto os intervalos E2 e E1 sdo grandes. Se o intervalo entre um
nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno, o material excitado tende
a apresentar um decaimento nao radioativo liberando energia na forma de calor
com a emissdo de fonons. A radiagdo eletromagnética, que é resultante de um
decaimento radioativo de um nivel eletrdnico superior para o0 estado
fundamental, pela emisséo de fétons, ocorre apenas quando o intervalo para o
nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico. Quando o elétron de
um material é excitado para o nivel Es ele tende a perder energia até o nivel E2.
Como o intervalo dos niveis E2 e E1 estdo acima do valor critico o material
decai radioativamente do nivel E2, emitindo um foton, chegando ao nivel E1 ou
Eo. No entanto se o material decai radioativamente para o nivel E1, este entao,
decai ndo radioativamente, uma vez que o intervalo é pequeno para o estado

fundamental [81].
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Figura 1.9: Processo de excitagdo e emissdo para um material hipotético.
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Inicialmente os primeiros estudos FL foram realizados com
materiais cristalinos, mas devido & emissao desses materiais ocorrerem em
temperaturas criogénicas as aplicacbes desses materiais foram limitadas. No
entanto, a partir dos anos 90 comegou a surgir 0 interesse por materiais

amorfos, devido a descoberta de luz sintonizavel em silicio poroso [81].

Atualmente, 6xidos amorfos tém sido relatados com propriedades
FL & temperatura ambiente, sintetizados pelo método Pechini. A FL nesses
materiais € um fendmeno associado as transicoes eletrdnicas entre as bandas
de valéncia e as bandas de conducdo. A estrutura de bandas é definida pelo
acoplamento entre as funcdes de onda (w) que definem as energias dos
estados eletrénicos dos atomos de uma rede. Estes estados possuem energias
muito préximas e sao limitadas pela banda de valéncia e pela banda de
conducdo, correspondendo ao estado fundamental e excitado,

respectivamente, em moléculas ou atomos[81, 83].

A técnica FL é um dos principais métodos utilizados para se
estudar os efeitos de ordem-desordem estrutural em diferentes tipos de
materiais. Para que a emissdo FL seja observada defeitos estruturais devem
estar presentes no material. Além disso, a modificacdo da superficie como
ocorre nos sistemas do tipo core-shell alteram a funcionalidade e a reatividade
desses materiais, consequentemente, tem-se uma modificagdo nas

propriedades funcionais devido a localizacao do par elétron-buraco [47].

Os materiais luminescentes possuem diversas aplicacfes que
incluem monitores de TV (LED), Lasers, telas de radar e visores de microscépio
eletrbnico. Sdo utilizados em sistemas de iluminacdo como lampadas
fluorescentes tipo padrdo ou compacta e em lampadas fluorescentes para fins
especiais como bronzeamento artificial e desinfec¢cdo de agua. Também sado
aplicados no cotidiano em placas de sinalizacdo, identificacdo de elementos
tracos no sangue, dentre outras aplicacdes [81, 84-89].
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1.6. Cromaticidade

Uma forma de caracterizar a cor da emissdao de materiais
luminescentes é através do diagrama de cromaticidade CIE, proposto pela
Comissédo Internacional de lluminacdo (Commission Internationale de 1
Eclairage), no qual as cores da emissao sdo apresentadas em coordenadas
cartesianas Figura 1.10, com o intuito de se obter uma definicdo mais precisa
na descricdo e reproducdo das cores no espectro visivel, 0 mesmo passou a

ser adotado internacionalmente ap6s 1931 [90].
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Figura 1.10: Diagrama de cromaticidade CIE [91].
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O diagrama € uma representacado de um espaco 2D. No interior
estdo representadas todas as cores perceptiveis ao olho humano, dentro do

intervalo de comprimento de onda (A) de 420 nm a 680 nm [91].

Os vetores cartesianos deste diagrama tridimensional sédo funcdes
matematicas que representam a combinacao de cores em termos de Xc(A),
Yc(A) e Z¢(N), os quais sao visualizados pelo olho humano devido a incidéncia
de luz, Figura 1.11. A curva Yc¢(A) corresponde a resposta fotdnica pelo olho
humano da cor verde e a normalizacdo desta curva corresponde a um pico em
550 nm. As curvas Zc(A) e Xc(A) correspondem a cor azul e vermelha,

respectivamente [92, 93].
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Figura 1.11: Fungdes Xc, Yc e Zc utilizados para obtengao das coordenadas de
cromaticidade [94].

As coordenadas X, Y e Z sdo definidas pelas seguintes relacoes:

X

X=—c— (1)
X+Y+2Z
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Y
) @ — (2
X+Y+2Z
s B 3)
X+Y+Z

Onde X, Y e Z sao calculados pelas integrais sob a curva do espectro de

emissdo em toda a regido do espectro visivel:

X= f X(AD)P(Dd(A) (4)
Y= f Y(A)P(X)d (L) 5)
Z'= J Z(AD)P(Xd(A) ®)

Onde X(A), Y(A), Z(M) sé@o os valores tri-estimalos somados em toda distribuicao
espectral para cada valor de comprimento de onda; P(A) é a radiancia espectral
dada em Watts / sr. m2. Nm [92]. Geralmente s&o apresentados apenas 0s

valores das variaveis x e y, pois a variavel z pode ser determinada a partir
destes valores. Desta forma, 0 mapa de cor pode ser expresso como projecao
bidimensional em um plano xy [94].



Capitulo 2
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar o sistema

core@shell ZrOz:Y3+@Ti02 e avaliar a propriedade fotoluminescente do

mesmo.

2.2. Objetivos Especificos

. . 3+ . .
. Sintetizar o core ZrO2:Y "~ e o shell TiO2 pelo Método dos
Precursores Poliméricos;

. Caracterizar as estruturas do core e do shell por meio de
difracdo de raios X;

. Sintetizar o sistema ZrOz:Y3+@Ti02 pelo o Método dos
Precursores Poliméricos;

o Caracterizar o sistema ZrOz:Y3+@Ti02 por meio de difracao
de raios X e Microscopia Eletrénica de Transmissao;

o Sintetizar os sistemas ZrTiOs e Zro,gTio,202;

o Caracterizar os sistemas ZrTiO4 e Zro,gTio,202 por meio de
difracdo de raios X, afim de se comparar os difratogramas com o difratograma
do sistema core@shell;

- . _ 3 :
o Verificar as propriedades opticas do ZrO2:Y +@TlOz por
emissao fotoluminescente.



Capitulo 3
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3. METODOLOGIA
3.1. Materiais

Na Tabela 3.1 estéo listados os reagentes utilizados bem

como suas formulas moleculares e procedéncia.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados para as sinteses.

Reagentes Férmula Quimica Grau de Fabricante
Pureza
n-propoxido de Zr(O(CH202CHs3) 99,9% NOAH Technologies
zirconio Corporation
Acido citrico CsHsO7 99,5% Synth
anidro
Oxido de ytrio Y203 99,99% NOAH Technologies
Corporation
Isopropoxido de
titanio (IV) C12H2804Ti 97% Aldrich
Etilenoglicol C2HeO2 99,5% Synth
3.2. Métodos

3.2.1. Preparacdao dos citratos de titanio e de zirconio

Para a obtencdo do citrato de titdnio preparou-se uma solucéo
aquosa contendo o cation de interesse, o titanio (IV), sendo obtida pela
dissolucédo do &cido citrico em meio aquoso, adicionou-se, cuidadosamente, 0
isopropoxido de titanio sob agitacdo vigorosa e aquecimento constante. Foi

utilizada a estequiometria de 1 mol de Ti (IV) para 3 mols de acido citrico.

A determinacdo da quantidade de titanio (IV) na solucdo de citrato
foi realizada a partir da gravimetria, com a conversao do Ti (IV) em TiO2. Para
esta analise foram utilizados 3 cadinhos de ceramica, em cada um foram
adicionados 1 ml, 1,5 ml e 2 ml respectivamente de citrato, os mesmos foram

levados a tratamento térmico. Foi realizada uma rampa de aquecimento,
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inicialmente o forno tipo mufla foi programado a 80 °C por 1 hora para
eliminacdo do excesso de agua, seguido por 900 °C por 2 horas. A partir da
analise dos resultados da gravimetria foi possivel determinar a quantidade de

titnio por grama da solucgéao.

O citrato de zirconio foi preparado seguindo 0S mesmos passos
descritos anteriormente, sendo utilizado como precursor o n-propéxido de

zirconio, o qual contém o cation de interesse, o zirconio.

3.2.2. Sintese do Core ZrOz:Y3+

Para obtencdo do core adicionou-se a massa de 100g de citrato

. A . . . 3+ ~

de zircobnio em um béquer e o oOxido itrio (Y ), sempre na proporcao
estequiométrica de 3% com relacéo ao 100% zirconio. Para a abertura do 6xido
de itrio, colocou-se o mesmo em um béquer ao qual foram adicionadas

algumas gotas de &cido nitrico em agitacdo e temperatura vigorosa até a
solucéo apresentar coloracao transparente.

Adicionou-se o etilenoglicol a fim de promover a polimerizacao, e
consequentemente, a formacao da resina polimérica, sendo adicionado de tal
modo que sua massa correspondesse a 40% da massa total da solucédo. A
solugcéo foi mantida sob temperatura de aproximadamente 100 °C e agitacao
vigorosa, a fim de se eliminar o excesso de agua do meio reacional, tendo
como produto uma resina que contém todos os cations de interesse. Obteve-se

uma resina de coloracdo amarela com aspecto cremoso.

A resina foi submetida a tratamento térmico em forno tipo mufla a
350 °C por 2 horas. Um material escuro rico em carbono foi obtido, denominado
de puff. O material subsequente foi triturado em almofariz de 4gata com auxilio
do pistilo para a obtencdo de um po fino e tratado termicamente a 600 °C por 2

horas, obtendo-se a fase de interesse.
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3.2.3. Sintese do Core-Shell

O sistema do tipo core-shell ZrOzY3+@Ti02, foi sintetizado com
diferentes espessuras de shell, utilizando 10, 20 e 50% mols em relagdo ao

material do core ZrOz:Y3+.

Para a sintese colocou-se em agitagdo 40 mL de agua destila em
um baldo de fundo redondo e 1 grama do core sintetizado, tendo-se entédo a
formacédo de uma suspenséo. Acrescentou-se o citrato de titdnio na quantidade
desejada e o etilenoglicol obedecendo a proporcdo em massa de 60% de
citrato de titdnio e 40% de etilenoglicol. A solucdo permaneceu em refluxo por
24 horas.

Eliminou-se a 4gua do meio reacional obtendo-se uma resina de
coloragdo esbranquicada, que foi submetida a tratamento térmico por 2 horas a
300 °C, tendo-se a formacao de um puff. O puff foi triturado no almofariz de
agata com auxilio do pistilo para a obtencdo de um pé fino. O pé obtido sofreu
um pré-tratamento térmico a 300 °C por 12 horas para a elimina¢do do excesso
de matéria organica, seguido de calcinacao a 400, 500 e 600 °C por 2 horas,

separadamente.

A Figura 3.1 ilustra de forma resumida os procedimentos de
sinteses descritos anteriormente.



Citrato de lon terra-rara a) Sintese do
SEomS 3% em mol Y3 core
Etilenoglicol
40:60
Agitacdoe
temperatura
de 80 °C/4h
Resina
Polimérica
350°C
2h
Caracterizagao
Puff
Gore por DRX
600 °C
2h
ZrO,:Y3* H,O )
b) Sistema
9 4o mL Core-shell
Suspensao do
core
Citrato de
titanio
Etilenoglicol
40:60
Refluxo por
24 h
80 °C 300 °C
Resina 12h
polimérica Puff Core-Shell
300 °C 400, 500
2h e 600 °C
2h
Caracterizagoes
por DRX e MET

Figura 3.1. Fluxograma das sinteses utilizadas na obtencdo dos materiais

em estudo.
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3.2.4. Preparacao dos sistemas ZrosTio202 € ZrTiOs

A fim de se comprovar a formacao do sistema core@shell, foram
sintetizados os sistemas Zro,sTio,202 e ZrTiO4, sendo realizada a comparacao
do difratograma dos mesmos com o difratograma do sistema core@shell.

Para obtencdo dos materiais deste sistema adicionou-se em um
béquer o citrato de zirconio e o citrato de titanio, na propor¢cdo desejada.
Adicionou-se o etilenoglicol correspondente a 40% da massa total da solucéo.
A solucédo foi mantida sob temperatura de aproximadamente 80 °C e agitacdo
vigorosa, a fim de se eliminar o excesso de agua do meio reacional, tendo
como produto uma resina que contém todos os cations de interesse. Obteve-se

uma resina de coloracdo amarela com aspecto cremoso.

A resina foi submetida a queima em forno tipo mufla a 350 °C por
2 horas. Um material escuro rico em carbono foi obtido, denominado de puff. O
material foi triturado no almofariz de agata com auxilio do pistilo para a

obtencdo de um po fino, e tratado termicamente a 900 °C por 2 horas.

3.3. Caracterizacdes

3.3.1. Difracdo de Raio X (DRX)

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados por difracao

de raios X, a fim de se averiguar a ordem estrutural a longa distancia.

O fendmeno da difracdo é descrito pela interferéncia entre ondas,
gue ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos regulares que
sdo capazes de dispersar a onda e possuem espacamentos paralelos em
magnitude ao comprimento de onda. Quando duas ou mais ondas atravessam
a mesma regido do espaco, observa-se o fenbmeno da interferéncia com o

aumento ou a diminui¢gdo da amplitude total da onda [16, 95].

Tem se dois tipos de interferéncia, a interferéncia destrutiva que
ocorre quando se tem uma diminuicdo da amplitude total da onda, ou seja, 0s
picos de uma onda coincidem com os valores de outra onda, provocando a

reducdo da intensidade. E a interferéncia construtiva, onde se tem o aumento
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da amplitude total da onda, ocorre quando os picos de uma onda coincidem
com o0s picos de outra onda tendo se um aumento da amplitude. Como as
ondas sao radiacoes eletromagnéticas, o aumento da amplitude corresponde a

um aumento da intensidade da radiacéo [80, 95].

Os raios X sédo gerados quando elétrons sédo acelerados até uma
velocidade muito alta, estes raios por sua vez, sdo espalhados pelos elétrons
dos atomos e a difracdo pode ocorrer para um arranjo periédico de centros
espalhadores separados por distancias semelhantes a do comprimento de
onda da radiacdo. O espalhamento dos elétrons € semelhante a reflexdo de
dois planos paralelos separados por uma distancia d, sendo assim o angulo
para o qual uma interferéncia construtiva pode ocorrer entre ondas de

comprimentos de onda A € descrito pela equacgéo de Bragg:
n A= 2d senb (3.1)

onde, n é a ordem da reflexdo podendo ser qualquer nimero inteiro, d € a
distancia interplanar, 8 € o angulo de incidéncia dos raios X e A corresponde ao

comprimento de onda da radiacéo incidente [16, 80].

O método de difracdo de raio X para p6 é utilizada na identificacdo
de fases e determinacdo de parametros. Nesta técnica um feixe de raios X
monocromatico, ou seja, possui uma so6 frequéncia é direcionado para a mostra
gue encontra-se pulverizada composta por inUmeras particulas finas e
orientadas aleatoriamente [16, 95]. Tem-se entdo a medida da intensidade da
difracdo pelo movimento do detector em diferentes angulos como é
demonstrado pela Figura 3.2. O padrdo obtido é caracteristico da amostra e
pode ser identificado por comparacdo com padrbes de uma base de dados que
foi desenvolvido pelo Comité Conjunto para Padrbes de Difracdo de PO
(JCPDS) [80].

A difracdo de raio X € muito empregada na identificacdo de
materiais desconhecidos, determinagcéo da pureza de amostras, bem como na

investigacdo da formacao de fases e variacdes nas estruturas de solidos [80].

As analise de difracao de raio X foram realizadas na Universidade

Federal de Goias — Regional Cataldo, em um difratdbmetro Shimadzu, modelo
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XRD 6100, utilizando a radiacdo CuKa do cobre (A= 1,5418 A). Os
difratogramas foram obtidos com 28 variando de 20 a 80° e comparados com
os padrdes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards) pelo método computacional. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.
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Figura 3.2: Na técnica de difracéo de pd, a amostra espalhada sobre uma placa
€ exposta a um feixe de raios X monocromatico. O padrdo de difracdo é
registrado pelo movimento do detector em diferentes angulos.

3.3.1.1. Calculo da Largura a Meia altura (FWHM) e Tamanho Médio do
Cristalito (TC).

A técnica de difracdo de raios X além da caracterizacdo da fase
possibilita calcular o tamanho médio do cristalito das amostras, a partir da

equacdao de Scherrer:

KA

_BCoso

(3.2)

Onde D representa o tamanho médio do cristalito, K € uma constante empirica
cujo valor depende da forma da particula, para particulas esféricas de tamanho
uniforme é utilizado o valor de 0,9 e para particulas com outras formas é
utilizado o valor de 1,0, A comprimento da radiagédo eletromagnética utilizada, o
€ o0 angulo de difracdo de Bragg e B é a largura a meia altura do pico de

difracdo [96], que é corrigido pela Equacéo 3.3:
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82: (FWHM amostra)2 - FWHM (Padréo)z (3.3)

2, : : .
Em que, (FWHM amostra) ~ € a largura a meia altura do pico difratado da amostra

: : 2, : :
de intensidade 100% e FWHM (padrio) € a largura a meia altura de um pico
difratado do padrao de uma regido proxima ao pico da amostra a ser analisado.

3.3.1.2. Parametros de Rede

Os parametros de rede dos materiais sintetizados foram obtidos

. ® . -~
através do programa rede93 . Baseado no metodo dos minimos quadrados,

este programa permite estimar os parametros de rede e o volume de célula
unitaria a partir dos dados obtidos por DRX.

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) é uma ferramenta
versatil utilizada na caracterizacdo de materiais em nanoescala, produzindo
informagdes como, morfologia, tamanho, estado de agregacdo, composicao

guimica e estrutura cristalina de alta resolucéo [97].

A obtencdo das imagens € realizada através de um procedimento
semelhante ao usado em microscopio Optico convencional, mas em vez se
utilizar fétons como em um microscépio de luz visivel, a imagem é formada por

feixes de elétrons que passa através da amostra [16, 80].

O feixe de elétrons possui um comprimento de onda 100.000 vezes
menor que o comprimento de onda da luz visivel, resultando em um aumento
do poder de resolucdo em varias ordens de grandeza, principalmente para os
microscopios com configuracdo de transmissdo, sendo empregado com

frequéncia no estudo das discordancias [16, 97].

A formacé&o da imagem esta relacionada ao tipo de interacdo sofrida pelo
feixe eletrbnico, uma vez que os materiais solidos absorvem fortemente os
feixes de elétrons. Para que as imagens sejam obtidas com clareza e alta

resolucdo, as amostras devem ser cuidadosamente preparadas na forma de
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uma folha muito fina, o que requer um grande esforgo, cuidado e um tempo
consideravel na preparacdo das mesmas, limitando assim o numero de

amostras que podem ser analisadas [16, 80].

As amostras de core-shell foram caracterizadas por Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo (MET), utilizando o equipamento da marca Jeol,
modelo JEM-2100, equipado com detector de energia dispersiva de raios
(EDS). Para andlise, as amostras solidas foram dispersas em solugéo alcodlica
com auxilio de um ultrassom, e gotejados em grade de cobre. As medidas
foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo

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

3.3.3. Emisséao Fotoluminescente (FL)

As analises de emisséo fotoluminescente foram realizadas com o
comprimento de onda de excitacdo de 350 nm, obtido de um laser com ions de
Kripténio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida do laser de 14 mV. O
monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27. Foi utilizada
uma fotomultiplicadora Hamastsu R446 acoplada a um sistema de aquisicao
composto de um “lock-in” SR-530 controlado por um microcomputador. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo
— Campos de Sédo Carlos. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente.



Capitulo 4
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4. Resultados e Discussao
4.1. Difracdo de Raios X

4.1.1. Caracterizacéo do Core

A Figura 4.1 representa os difratogramas do core ZrOz:YS+

tratados nas mesmas temperaturas que foram submetidos os sistemas core-
shell.
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Figura 4.1: Difratograma do tratamento térmico do core ZrOz:Y3+ nas
temperaturas de 400, 500 e 600 °C.

A zirconia foi estabilizada com 3% em mol de itria, com o intuito
de se obter um material com a fase estrutural unicamente tetragonal [98]. ApoOs
a escolha da porcentagem de recobrimento e as temperaturas de calcinacao
gue seriam utilizadas na sintese do nanocompdésito, foram realizados testes
com a amostra do core nas diferentes temperaturas que o mesmo seria tratado

. . . . 3+ . .
apos o recobrimento, o0 objetivo foi constatar que o ZrO2:Y ~  néo sofreria
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alteracdo estrutural decorrente do tratamento térmico. Como pode ser
observado na Figura 4.1, o core nao sofre nenhuma alteracdo estrutural apés o
tratamento térmico que é realizado para a obtencdo do nanocomposito do tipo
core-shell, sendo observado unicamente a formacdo da fase tetragonal da

zirconia, podendo ser indexado pela ficha ICDD 079-1771.

4.1.2. Caracterizacédo do Shell

A Figura 4.2 ilustra os difratogramas correspondente ao shell TiO2
calcinado as temperaturas de 400, 500 e 600 °C.
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Figura 4.2: Difratograma do tratamento térmico do shell TiO2 nas temperaturas
de 400, 500 e 600 °C.

O shell de TiO2 puro foi tratado termicamente nas temperaturas
de 400, 500 e 600 °C, temperaturas estas que foram utilizadas para a obtencao
do nanocompasito do tipo core-shell; este estudo foi realizado com intuito de se
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verificar quais as possiveis fases que o TiO2 adotaria apds ser encapsulado
sobre o core e ser submetido aos diferentes tratamentos térmicos. Como pode
ser observado na Figura 4.2, a temperatura de 600°C verifica-se a maior
cristalinidade da amostra e, portanto, uma maior organizacao estrutural, sendo
obtido exclusivamente a fase anatase, podendo ser indexado pela ficha ICDD
004-0477.

4.1.3. Caracterizagdo do Nanocompdsito Core-Shell

Na figura 4.3 estao ilustrados os difratogramas de raios X do core-
shell ZrOz:Y3+@TiOz, com espessuras de shell de 10% em diferentes

temperaturas de calcinacdo 400, 500 e 600 °C.
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X para o core-shell ZrOz:Y3+@Ti02, com
espessura de shell de 10% e temperaturas de calcinacdo 400, 500 e 600 °C.
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Analisando-se o difratograma de raios X, a zircOnia apresenta
uma Uunica fase, sendo observado picos caracteristicos que comprovam a
formacdo da fase tetragonal, como discutido anteriormente. Apds o
recobrimento com 10% de TiO2, na temperatura de 400 °C néo foi possivel
identificar fases adicionais referentes ao shell, no entanto nas temperaturas de
500 e 600°C, respectivamente, observa-se pequenos picos referentes a fase do
shell, relacionados a fase anatase do TiO2 podendo ser indexados pela ficha
ICDD 004-0477. A baixa intensidade destes picos pode estar relacionada com

a fina espessura do recobrimento.

As figuras 4.4 e 4.5 apresentam os difratogramas de raios X do
core-shell ZrOz:Y3+@Ti02, com espessuras de shell de 20% e 50% nas

diferentes temperaturas de calcinac¢ao 400, 500 e 600 °C.

——2Zr0_:Y**-600°C-2h

Zroz:Y3'@Ti02-20%-400°C-2h
——Zr0, Y @Ti0,-20%-500°C-2h
—ZrOZ:Ys'@Ti02-20%-600°C-2h

| Ficha ZrO,-Tetragonal-079-1771
® Ficha TiO,-Anatase-004-0477
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X para o core-shell ZrOz:Y3+@Ti02, com
espessura de shell de 20% e temperaturas de calcinacdo 400, 500 e 600 °C.
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O core utilizado para a sintese do sistema core-shell com 20% e
50% de shell, foi 0 mesmo apresentado e discutido nos difratogramas citados
anteriormente. Apos o revestimento com 20% de shell nas temperaturas de
calcinacéo de 400, 500°C observa-se picos referentes ao TiO2 na fase anatase
gue foi indexado segundo a ficha cristalografica ICDD numero 004-0477, no
tratamento térmico a 600°C observa-se picos de TiO2 com uma maior
intensidade, isso pode estar relacionado a sua maior cristalinidade. A maior
visibilidade de picos referentes ao shell TiO2 deve estar relacionado com o

aumento da espessura do mesmo.

——Zr0,Y"'-600°C-2h

ZrOZ:Yy@Ti02-50%-400°C-2h
—ZrOZ:Y3’@TiOZ-50%-500°C-2h
—ZrOQ:Ym@Ti07—50%-600°0—2h
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X para o core-shell ZrOz:Y3+@TiOz, com
espessura de shell de 50% e temperaturas de calcinacdo 400, 500 e 600 °C.

E possivel constatar que os materiais core-shell recobertos com
50% de shell apresentam picos referentes ao TiO2 na fase anatase, podendo
ser indexados pela ficha ICCD 004-0477, uma vez que uma grande quantidade

do mesmo foi depositada sobre a matriz. Observa-se que o aumento da
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temperatura de calcinacdo provoca um aumento na intensidade dos picos
referentes ao TiOz, tendo se entdo uma maior cristalinidade do shell.

Quando o TiO2 depositado sobre o ZrO2 é submetido a tratamento térmico pode ocorrer uma
difusdo dos ions T para dentro da rede do ZrO: levando a formagdo de ZrTiOa. Também
poderia ocorrer a substituicdo de Zr4+ por Ti4+, levando a formacgado do ZrosTio202. A
identificacdo de picos referentes a essas fases apontariam a ndo formacao do shell sobre a

matriz de ZrO2. A Figura 4.6 compara os difratogramas do nanocompdsito core-shell com os
difratogramas dos sistemas ZrTiO4 e ZrosTio,20.

—ZrTiO,-900°C-2h
Zr . Ti; ,0,-900°C-2h
— ZrOz:Y“@TiOz-ZO%-QOO"C-Zh
I ZrTiO,-ortorrémbico-007-0290
*  ZrO,-tetragonal-079-1771

TiOz-anatase-O73-1 764
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Figura 4.6: Difratograma de raios X comparando ZrTiO4; Zro,sTio,202 e
core-shell.

Os materiais utilizados para a comparacéao foram calcinados a 900
°C por 2 horas, uma vez que com a calcinacao do sistema ZrTiO4 a 600 °C por
2 horas obteve-se um material completamente desordenado estruturalmente,
portanto, para haver uma melhor comparacao dos resultados todos os
materiais sofreram o mesmo tratamento térmico. Analisando os difratogramas
dos materiais presentes na Figura 4.6 nédo foi possivel correlacionar os picos de
difracao esperados para o ZrTiO4 ou para o Zro,gTio, 202 com 0S picos

apresentados pelo core-shell. Sendo assim, pode-se descartar a possibilidade

e . A+
de difusdo dos ions Ti  para dentro do core, e
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apontar para a formagédo do nanocompasito core-shell como proposto por este

trabalho.

4.1.4. Tamanho Médio do Cristalito (TC) e Parametro de Rede

O tamanho médio dos cristalitos dos nanocompdsitos apds o
tratamento térmico, foram obtidos utilizando-se para o céalculo a largura a meia
altura dos picos, tanto do core quanto do shell, que foram calculados utilizando
a equacao de Scherrer. Na Tabela 4.1 estdo descritos os resultados do TC
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Tabela 4.1: Tamanho médio do cristalito do core e dos nanocompdsitos core-
shell, com diferentes espessuras de shell e diferentes temperaturas de
calcinacéo.

Materiais Sintetizados Tamanho médio do Tamanho médio do
cristalito (nrg) do cristalito (nm) do TiO2
ZrozY®
3+
ZrO2:Y”~ -600°C-2h < 2 O —
ZrOz2:Y" @TiO2-10%- 7,92
400°Cc 0 e
Zro2:Y™ @TiO2-10%- 7,96 6,94
500°C
Zro2:Y™ @TiO2-10%- 8,60 7,73
600°C
ZrOz2:Y" @Ti02-20%- 7,92 5,86
400°C
Zro2:Y” @Ti02-20%- 7,87 9,13
500°C
Zroz2:Y" @TiO2-20%- 8,63 11,62
600°C
Zro2:Y~ @TiO2-50%- 8,33 10,93
400°C
Zro2:Y” @Ti02-50%- 8,41 13,22
500°C
Zroz2:Y" @TiO2-50%- 8,71 18,01
600°C

N&o se observa variacOes significativas do tamanho médio do
cristalito (TC) da zircénia pura quando comparado ao TC dos nanocompdsitos
core-shell, o shell tende a suprimir o crescimento das particulas do core quando
submetidas ao ciclo térmico. Nas estruturas core-shell, ocorre a formacéo de
uma interface devido a presenca do shell na superficie das particulas do core,
esta interface contribui para inibir a mobilidade do contorno de grdo e

consequentemente agir como uma barreira de retengéo durante o
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ciclo térmico da zirconia. Logo, quando se observa o TC do shell, verifica-se um
aumento do TC a medida que se tem um aumento da temperatura de
calcinagdo em relagdo ao aumento da espessura de shell, constatando-se
entdo, que o tratamento térmico provoca a coalescéncia das particulas. Sendo
assim, o aumento da temperatura de calcinagdo exerce um papel fundamental
no processo de formacgédo das particulas cristalinas, uma vez que a temperatura

na qual se efetuara a calcinagdo determina o aumento meédio dos cristais [11].

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel estimar ainda os
parametros de redes. Os resultados experimentais obtidos para os
nanocompositos core-shell listados na Tabela 4.2 estdo préximos dos

parametros de rede tedricos reportados na ficha cristalografica dos materiais.

Tabela 4.2: Parametro de rede do dos nanocompdsitos core-shell, com
diferentes espessuras de shell e diferentes temperaturas de calcinacao.

Parametros de rede a (A) b (A)
Amostras

Padr&o (ICDD n° 079-1771) 3,500 5,177
7r02:Y>*-600 °C-2h 3,507 5,154
102> @Ti02-10%-400 °C 3,507 5,154
Zr02:Y>* @Ti02-10%-500 ° C 3,507 5,155
Zr02:Y>" @Ti02-10%-600 °C 3,507 5,175
102> @Ti02-20%-400 °C 3,507 5,154
Zr02:Y>" @Ti02-20%-500 °C 3,507 5,155
102> @Ti02-20%-600 °C 3,507 5,154
Zr02:Y>* @TiO2-50%-400°C 3,507 5,154
Zr02:Y >t @TiO2-50%-500 °C 3,507 5,154
Zr02:Y>* @Ti02-50%-600 °C 3,501 5,170
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Como pode ser observado pelos resultados apresentados na
Tabela 4.2 ndo se verifica variagdes significativas dos parametros de rede das
amostras tanto do core puro quanto dos nanocompasitos core-shell, obtendo-se
entdo indicios que nao se teve insercdo do shell para dentro da matriz do core,
como também foi constato pelas comparacdes citadas na Figura 4.6.

4.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Figura 4.7 ilustra o resultado da andlise por microscopia
eletrbnica de transmissao dos core-shell recoberto com 50% de shell tratado
termicamente a 500 °C.

Figura 4.7: Imagem obtida 3, por Microscopia Eletrénica de Transmiss&o para o

sistema core-shell ZrOz: Y @TiO2 recoberto com 50% de shell calcinado a
500°C com visdo ampliada.

A partir da imagem pode-se observar a formacéo de aglomerados
de particulas, proveniente do método de sintese empregado, para a sintese
tanto do core quanto do sistema core-shell [99]. Analisando-se a imagem néo é
possivel distinguir o core do shell, uma vez que como ja discutido
anteriormente, nos difratogramas de raio-X (Figura 4.5) o core e o shell
encontram-se estruturalmente ordenado.
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A fim de se verificar a formacdo do nanocompésito do tipo core-
shell foi realizado um zoom em um area do aglomerado como apresentado pela

imagem 4.8.

Figura 4.8: Imagem obtida Por Microscopia Eletrbnica de Transmisséo para o

sistema core-shell ZrOz2: Y @TiO2 recoberto com 50% de shell calcinado a
500°C com zoom em uma regiao.

E possivel observar pela imagem os planos cristalograficos do
material. Foram identificadas duas distancias interplanares, sendo a primeira de
aproximadamente 2,3591 (A) referente & orientacdo do plano cristalino (0 0 4)
pertencente a estrutura anatase do dioxido de titdnioa (ICDD 004-0477), e a
segunda distancia interplanar foi de aproximadamente 2,908 (A) referente a

by

orientacdo do plano cristalino (1 0 1) pertencente a estrutura tetragonal do
oxido de zircénia (ICDD 079-1771). Estes resultados sédo confirmados pela

analise de EDX Figura 4.9.
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Para a analise do sistema core-shell por EDX foi escolhida uma
regido proxima da borda (Figura 4.9), uma vez que essa andlise foi realizada
com o intuito de se averiguar a formacgé&o do shell, depositado sobre a matriz do

core.

150+
Cu

Ti

100

Zr

12 14 16 18 20

Figura ?é)lJ.rQ: EDS da regido selecionada do sistema core-shell
ZrO2:Y~ @TiO2 recoberto com 50% de shell tratado calcinado a 500°C.

Na anélise por EDX da regido selecionada sdo observados picos
referentes aos elementos que compdem o nanocomposito; o elemento Zr que
compde o core e 0 elemento Ti referente ao shell, confirmando a presenca do

shell no nanocompaosito.

A Figura 4.10 representa o resultado da analise por microscopia
eletrbnica de transmissdo dos core-shell recoberto com 50% de shell tratado

termicamente a 600 °C.
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Figura 4.10: Imagem obtida+por Microscopia Eletronica de Transmissao para o

sistema core-shell ZrO2:Y™ @TiO2 recoberto com 50% de shell calcinado a
600 °C com visdo ampliada.

Como ja discutido anteriormente o nanocomposito sintetizado
apresenta a formacgéo de aglomerados de particulas, proveniente do método de
sintese empregado. Analisando a Figura 4.10 ndo é possivel distinguir a matriz
do core e o0 encapsulamento do shell, como discutido no difratograma (Figura
4.5). Para se verificar a formagcdo do nanocomposito do tipo core-shell foi
realizado uma aproximacdo em uma area do aglomerado como apresentado

pelaimagem 4.11.
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Figura 4.11: Imagem obtidg por Microscopia Eletronica de Transmissao para o

sistema core-shell ZrO2:Y™ @TiO2 recoberto com 50% de shell calcinado a 600
°C com zoom em uma regiao.

A partir da imagem séo observados os planos cristalograficos do
material. Foram identificadas duas distancias interplanares, sendo a primeira de
aproximadamente 2,9481 (A) referente & orienta¢do do plano cristalino (1 0 1)
pertencente a estrutura tetragonal do 6xido de zircénia (ICDD 079-1771), e a
segunda distancia interplanar foi de aproximadamente 3,1844 (A) referente a
orientacdo do plano cristalino (1 0 1) pertencente a estrutura anatase do diéxido
de titanio (ICDD 004-0477). Esses resultados foram confirmados pela analise
de EDX (Figura 4.12).

A Figura 4.12 ilustra a regido da borda do nanocomposito escolhida
para a analise de EDX, com o interesse de se verificar o encapsulameto shell
sobre o core.
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Figura 34)1412: EDS da regido selecionada do sistema core-shell
ZrOz2:Y~ @TiOz2 recoberto com 50% de shell tratado calcinado a 600°C.

4.3. Interface Core-Shell

A ordem/desordem estrutural na interface dos sistemas do tipo
core-shell € um dos processos responsaveis pela emissédo fotoluminescente
destes materiais [47]. O recobrimento do ZrOz:Y3+ com TiO2 gera no sistema
uma desordem estrutural, pois o recobrimento inicia-se sobre a superficie da
estrutura do core que esta estruturalmente ordenado. Assim, as ligacbes do
shell com o core (Zr — O — Ti ou O — Ti — O) que ocorrem na interface
apresentam diferencas das ligagcbes que ocorrem subsequentemente até a
superficie do core-shell. As ligacdes exclusivamente do shell (O —Ti— O ou Ti
— O — Ti) serdo governadas pela rede cristalina formada no material TiOz2,
enquanto que na interface havera uma competicdo entre continuar crescendo
na rede cristalina do ZrO2 ou estabelecer a estrutura cristalina do TiO2. Com
iSso, espera-se que exista uma desordem estrutural na interface core-shell

provocada pelo TiOz fora de sua estrutura cristalina [47, 100].



50

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 foram construidas com o intuito de
ilustrar a evolucdo da ordem-desordem estrutural do nhanocompdésito tipo core-

shell, com o aumento da temperatura de calcinacéo.
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Figura 4.13: Relacdo de ordem-desordem estrutural do nanocompasito do tipo
core-shell & temperatura de 400 °C.

A Figura 4.13 ilustra a ordem estrutural do core e a desordem
estrutura da interface do sistema core-shell bem como a desordem do shell,

este fato € observado devia a baixa temperatura de calcinagdo do sistema.
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Figura 4.14: Relacdo de ordem-desordem estrutural do nanocompasito do tipo
core-shell & temperatura de 500 °C

A temperatura de 500 °C observa-se na Figura 4.14 que a

interface esta ordenada assim como o core, no entanto o shell apresenta uma
desordem estrutural tendendo a se ordenar
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Figura 4.15: Relacdo de ordem-desordem estrutural do nanocompasito do tipo
core-shell & temperatura de 600 °C.

A Figura 4.15 representa o nanocomposito core-shell totalmente
ordenado. A temperatura de 600 °C foi suficiente para ordenar todo o sistema,

sendo observado apenas a ordem-desordem estrutura da interface.

4.4. Luminescéncia

Existe um consenso geral de que a desordem estrutural esta
relacionada com a emissdo FL, de tal modo que um material totalmente
desordenado ndo apresenta emissdo FL, assim como um material totalmente
ordenado ndo apresenta emissdo. Deve existir uma relacdo de ordem-—
desordem estrutural no sistema adequada para que o material apresente

emissado FL [101].

A Figura 4.16 ilustra o espectro de FL do core e dos sistemas
core-shell recoberto com 10% de TiOz2 tratado termicamente nas temperaturas

de 400, 500 e 600 °C, com comprimento de onda excitagdo de 350 nm.
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Figura 4.16: Espectros de fotoluminescéncia do sistema ZrOz2:Y +@T|Oz
recoberto com 10% de shell tratados a diferentes temperaturas.

A Figura 4.17 ilustra a representacao esquematica do sistema
ZrOz:Y3+@TiOz recoberto com 10% de shell.

Shell

Interfase

Figura 4.17: Representagdo esquematica do sistema ZrOz:Y3+@Ti02
recoberto com 10% de shell.
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O nanocompdsito recoberto com 10% de shell apresenta uma
relacdo tamanho da interface / tamanho do shell alta, uma vez que a espessura
do shell é relativamente pequena. Sendo assim, a ordem-desordem da
interface desse sistema possui uma alta contribuicdo para o processo de
emissao FL. Na temperatura de 400 °C tem se um core totalmente ordenado e
um shell desordenado, podendo ser constatado no DRX (Figura 4.3) a auséncia
de picos referentes ao TiOz2, resultando em uma baixa FL, uma vez que o
sistema nao possui uma relacéo de ordem-desordem estrutural adequada para
gue ocorra a emissao FL. Na temperatura de 500 °C comeca a estabelecer-se
alguma ordem estrutural no shell, no entanto a est4 temperatura o shell ainda
possui uma grau de desordem estrutural alto, que esté relacionado com a baixa
emissao FL. A temperatura de 600 °C o sistema obtido possui um core
ordenado e um shell também ordenado, no entanto, a interface do sistema do
tipo core-shell € um dos processos que contribui para a emisséo FL, sendo
assim observa-se que a alta emissao FL a est4 temperatura esté intimamente
relacionada a este processo, ou seja tem-se um grau de ordem-desordem
estrutural que favorece a emisséao FL, colaborando com o estabelecido
anteriormente, ou seja o sistema ndo pode estar totalmente ordenado e
também ndo pode estar totalmente desordenado. Quando se compara a
emissao FL dos sistemas core-shell com o core, observa-se que a emissao FL
do nanocompasito tratado termicamente a 600 °C é superior, confirmando
assim que o fenbmeno que governa a alta emisséo FL destes sistemas é a
ordem-desordem na interface do mesmo. Nao observa-se picos de emisséao FL
referente ao TiO2, uma vez que o shell tratado termicamente a 500 °C

apresenta-se completamente ordenado, resultando em uma baixa emisséo FL.

A Figura 4.18 ilustra o espectro de FL para o sistema core-shell
recoberto com 20% de TiO2 tratado termicamente nas temperaturas de 400,

500 e 600 °C, com comprimento de onda excitacado de 350 nm.
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Figura 4.18: Espectros de fotoluminescéncia do sistema ZrOz:Y3+@Ti02
recoberto com 20% de shell tratados a diferentes temperaturas.

A Figura 4.19 ilustra a representacao esquematica do sistema

ZrOz:Y3+@TiOz recoberto com 20% de shell.

Interfase

Figura 4.19: Representagdo esquematica do sistema ZrOz:Y3+@TiOz
recoberto com 20% de shell.
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O sistema core-shell recoberto com 20% de shell quando
comparado ao sistema anterior apresenta uma menor relacdo tamanho da
interface / tamanho do shell, embora esta relacdo ainda seja consideravel.
Comparando a emissdo FL deste sistema tratado a diferentes temperaturas
observa-se que a intensidade de emissdo fotoluminescente € maior para o
material tratado termicamente a 600 °C. Este fato pode ser explicado devido a
ordem-desordem estrutural na interface do sistema como discutido
anteriormente, sendo este o principal contribuinte da alta emissdo FL. Na
temperaturas de 400 °C observa-se a menor intensidade FL, uma vez que se
tem um sistema com o core totalmente ordenado e um shell desordenado, né&o
sendo possivel alcancar a relacdo de ordem-desordem ideal para a emissao
FL. O mesmo é observado a temperatura de 500 °C, mesmo o shell tendo um
pouco mais de ordem estrutural. Neste sistema também é observado uma
maior emissao FL do nanocompdésito tratado termicamente a 600°C quando
compardo com o core, como foi discutido anteriormente. N&o se observa picos

de emissao FL referente ao shell.

A Figura 4.20 apresenta os espectros de FL para o sistema core-
shell recoberto com 50% de TiO2 tratado termicamente nas temperaturas de

400, 500 e 600 °C, com comprimento de onda excitacdo de 350 nm.
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Figura 4.20: Espectros de fotoluminescéncia do sistema ZrOz2:Y +@TlOz
recoberto com 50% de shell tratados a diferentes temperaturas.

A Figura 4.21 ilustra a representacdo esquematica do sistema
ZrOz:Y3+@TiOz recoberto com 50% de shell.

Interfase

Figura 4.21: Representagdo esquematica do sistema ZrOz:Y3+@Ti02
recoberto com 50% de shell.
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O sistema core-shell recoberto com 50% de shell possui uma
grande quantidade em mols de shell, sendo assim a razdo tamanho da
interface / tamanho do shell € muito pequena, quando comparada aos
nanocompaositos recobertos com 10% e 20%. O sistema tratado termicamente a
600°C possui uma baixa emissédo FL, uma vez que se tem um core totalmente
ordenado e um shell com alto grau de ordem estrutural, como pode ser
verificado no DRX (Figura 4.5). Nesse material, a desordem da interface
contribuiu ineficazmente para a emissao FL, pois essa desordem € pequena
com relacdo ao material como um todo. O material tratado termicamente a
500°C apresenta a maior emissdo FL quando comparado aos demais sistemas
core-shell. Esse material possui um core totalmente ordenado e um shell que
comeca a se ordenar com o aumento da temperatura. A espessura muito
grossa de shell influéncia diretamente na emissdo destes materiais, uma vez
gue a barreira do shell dificulta a incidéncia do feixe de fotons nas camadas
mais internas do nanocompdsito. Logo observa-se pelo espectro de FL que o
core isoladamente possui uma emissao FL mais intensa que o nanocompasito.
Com ja mensionado anteriormente o shell ndo apresenta picos caracteristicos

de emisséao PL.

Em todos os resultados de emissdo FL observa-se um perfil de
banda larga do espectro. Este fenbmeno é tipico de processos multifénons, nos
quais o0 processo de relaxacdo ocorre por varios canais, envolvendo a
participacdo de diversos estados dentro do intervalo de banda do material.
Logo, a recombinacdo elétron-buraco possibilita a emissdo de fétons com
distintos comprimentos de onda, abrangendo uma ampla faixa do espectro que
compreende de 350 a 850 nm [47, 101].

4.4. Cromaticidade (CIE)

O diagrama de cromaticidade (CIE) € um fator importante na
avaliacdo do desempenho de materiais luminescentes. Com base nos
espectros de emisséao FL, foram calculadas as coordenadas de cromaticidade a
partir de integrais de sobreposi¢céo entre as distribuicOes espectrais da fonte e

das funcdes Xc, Yc e Zc (equacao 1, 2 e 3) [102].
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A Figura 4.22 apresenta os pontos localizados no diagrama de
cromaticidade para ZrOz:Y3+@TiOz - 10%- 400, 500 e 600 °C.

0.9 1
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0.7

0.6
500 1

620

O'Od.o 01 02 03 04 05 06 07 08
b

Figura 4.22: Diagrama de Cromaticidade ZrOz:Y3+@Ti02 - 10%- (A) 400,
(B) 500 e (C) 600 °C.

O diagrama de cromaticidade da emissdo do nanocompadsito
ZrOz:Y3+@TiOz - 10%, tratado termicamente a temperatura de 600 °C
apresenta luminescéncia de cor azul. Os materiais tratados a 400 e 500 °C,
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respectivamente, apresentam luminescéncia de coloracdo azul aproximando-se
da regido branca do espectro, como pode ser observado pelo diagrama de

cromaticidade (Figura 4.22).

A Tabela 4.3 apresenta as coordenadas x e y dos
sistemas apresentados na Figura 4.22.

Tabela 4.3: Coordenadas (x e y) do sistema ZrOz:Y3+@Ti02 - 10%- 400 (A),
500 (B) e 600°C (C).

Amostra X Y
A 0,25 0,27
B 0,26 0,29
C 0,21 0,24

Na Figura 4.23 estao representados os pontos localizados no

diagrama de cromaticidade para ZrOz:Y+3@Ti02 - 20%- 400, 500 e 600 °C.
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Figura 4.23: Diagrama de Cromaticidade ZrOz:Y3+@Ti02 - 20%- (A) 400,
(B) 500 e (C) 600°C.

O diagrama de cromaticidade do sistema ZrOz:Y3+@TiOz - 20%

tratado termicamente a temperatura de 600 °C apresenta luminescéncia de cor
azul e para os sistemas tratados as temperaturas de 400 e 500 °C observa-se
luminescéncia de coloracdo azul se aproximando da regido branca.

A Tabela 4.4 apresenta os valores de x e y dos sistemas
apresentados na Figura 4.23.



Tabela 4.4: Coordenadas (x e y) do sistema ZrOz:Y3+@Ti02 - 20%- 400
(A), 500 (B) e 600 °C (C).
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Amostra X Y
A 0,25 0,27
B 0,26 0,28
C 0,20 0,22

A Figura 4.24 apresenta os pontos localizados no diagrama
de cromaticidade para ZrOz:Y3+@Ti02 - 50%- 400, 500 e 600 °C.
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Figura 4.24: Diagrama de Cromaticidade ZrOz:Y3+@Ti02 - 50%- (A) 400,
(B) 500 e (C) 600°C.

Ja para o sistema ZrOz:Y3+@TiOz - 50% tratado nas temperaturas
de 400, 500 e 600 °C foi observado que as coordenadas de cromaticidade se
encontram na regido de coloracédo azul Figura 4.24, como pode ser observado
na Tabela 4.5 ndo se observa variagfes expressivas nas coordenadas x e y
nos diferentes tratamentos térmicos.

A Tabela 4.5 demonstra os valores de x e y dos sistemas
apresentados na Figura 4.24.
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Tabela 4.5: Coordenadas (x e y) do sistema ZrOz:Y3+@Ti02 - 50%- 400 (A),
500 (B) e 600°C (C).

Amostra X Y
A 0,22 0,24
B 0,21 0,23

C 0,21 0,22
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5. CONCLUSAO

O Método dos Precursores Poliméricos foi eficiente para a
obtencdo do core bem como do nanocompésito do tipo core-shell. Os
resultados de difragéo de raios X das amostras comprovam a obtencao de uma
Unica fase tetragonal do core. Apds os recobrimentos do mesmo nas diferentes
porcentagens de shell obtém-se a fase anatase referente ao TiO2. A

comparacdo entre os difratogramas do ZrOz:Y3+@TiOz, ZrogTio2 e ZrTiOa

. ~ A ] 4+ A+
confirmam que ndo houve a substituicdo de ions Zr  por Ti , bem como a

sua difusdo no interior da rede cristalina do core. Sendo assim, pode-se
apontar a formacao no nanocompdsito proposto.

A partir dos difratogramas foram calculados os tamanhos médios
de cristalito que permitiu inferir que o shell age como uma barreira de difuséo,
inibindo o crescimento de grédo. Para o core esse valor é de 8,74 nm e para 0s
nanocompasitos core-shell o valor ficou entre 7,92 nm e 8,71 nm. Para o shell
tem-se um aumento do TC com o aumento da temperatura de calcinacao,
comprovando que o tratamento térmico provoca a coalescéncia das particulas
sendo obtido um valor entre 5,86 nm e 18,01 nm. Também foram calculados os
parametros de rede nos nanocompdésitos onde ficou evidente que ndo se teve
alteragcbes na rede cristalina destes materiais, constatando que ndo se teve
insercéo do shell para dentro da matriz do core.

As imagens por MET ndo constataram a formacdo do
nanocompasito do tipo core-shell, contudo quando se realizou as medidas das
distancias interplanares dos nanocompdésito juntamente com as analises por
EDX, pode-se confirmar a presenca de elementos tanto do core quanto do

shell.

Os resultados de FL do sistema core-shell recoberto com 10 e
20% de shell na temperatura de 600°C mostraram a maior intensidade de
emissdo FL, comprovando que a ordem/desordem estrutural na interfase dos
sistemas é o principal processo responsavel pela emissdo FL destes materiais.
Foi constatado que a espessura de shell influéncia diretamente na emissao FL,
uma vez que a barreira do shell dificulta a incidéncia do feixe de fétons nas

camadas mais internas do nanocompasito, sendo observado uma maior
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intensidade da emisséo FL do core. Entre os sistemas recobertos com 50% de
shell, a mais intensa emissédo FL foi observada para o material tratado na
temperatura de 500°C, uma vez que a essa temperatura tem se um core
totalmente ordenado e um shell que comeca a se ordenar com o0 aumento da
temperatura.
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