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RESUMO

Zn0O tem sido extensivamente estudado devido a sua importancia como semicondutor, suas
inimeras aplicacdes, alta abundancia natural, baixo custo e alta estabilidade quimica e
térmica. Desta forma, neste trabalho preparou-se este semicondutor contendo diferentes
concentracdes de Eu(Ill) para produzir sistemas do tipo Core/Shell no intuito de investigar e
modular suas propriedades Opticas, morfolégicas e estruturais com especial interesse nas
propriedades elétricas (bandgap) dos sistemas obtidos, visando aplicacdo em dispositivos
Opticos e/ou sensores quimicos. Realizou-se a sistematizacdo da metodologia via método
Pechini, onde se conseguiu estabelecer uma rotina de preparo das particulas Core/Shell a
partir de um controle do pH do meio para comparagdao com o ZnO puro. Foram obtidos trés
tipos de amostras, dois deles iniciando-se o recobrimento de ZnO com sucessivas camadas de
Eu,05; em 2 e 4%, respectivamente, até quatro camadas, e um terceiro tipo onde as camadas
foram intercaladas entre ZnO e Eu,O3; mantendo-se a porcentagem de 2%, até completar 3
camadas. Andlises de difracdo de raios X confirmaram a formacao das fases dos 6xidos de Zn
e de Eu e os parametros obtidos indicaram que a rede deve estar sendo comprimida com a
insercdo de camadas. Combinando resultados de luminescéncia e de difracdo de raios X
verificou-se que o Eu(Ill) deve estar ocupando um reticulo cristalino com simetria cuibica
distorcida, além de ser muito pouco provével a transferéncia de energia ZnO — Eu. Ja se
comparando dados de luminescéncia com os de reflectancia difusa observou-se a provavel
formacdo das camadas externas (aumento da concentra¢do de Eu(IIl) ap6s cada recobrimento)
e diminuic¢do da intensidade relativa de emissao devido ao efeito quenching ou supressao por
concentracdo, permanecendo em todos os sistemas estudados a caracteristica de
semicondutor. Imagens de MEV mostraram que com o incremento das camadas o
recobrimento ocorre na superficie dos aglomerados, dados estes suportados por medidas de
EDS. Dentre as particulas preparadas, destaca-se aquela obtida por intercalagdo,
ZnO@Eu,0;@7Zn0, para aplicacdes onde a luminescéncia é o fator dominante, devido a
intensa emissdo relativa sob excitacdo em 464 nm. J4 para dispositivos eletronicos destaca-se
as amostras com uma camada de eurdépio a 2%, ZnO@Eu,0;_ 1 shell e quatro camadas de
eurépio a 4%, ZnO@Eu,0s_ 4 shell que apresentaram os menores valores de bandgap,
indicando que o Eu,03 modifica o comportamento eletronico do ZnO. A partir do trabalho
desenvolvido, considera-se vidvel a aplicacdo do método Pechini na produgdo de particulas do
tipo Core/Shell por fornecer p6s com alta pureza e utilizar reagentes de baixo custo.

Palavras-Chave: Sistemas Core/Shell, semicondutor, 6xido de zinco, eurépio(IIl).



ABSTRACT

Zn0O has been extensively studied because of its importance as a semiconductor, its many
applications, high natural abundance, low cost and high chemical and thermal stability. Thus,
in this work this semiconductor was prepared containing different concentrations of Eu(Ill) to
produce Core/Shell type systems in order to investigate and modulate their optical properties,
morphology and structure with special interest in the electrical properties (bandgap) of the
obtained systems aiming their application in optical and/or chemical sensors. The
methodology systematization via Pechini method was performed whereas a routine of
Core/Shell particles preparation was established using a pH control for comparison with the
pure ZnQO. Three kinds of samples were obtained, two of them initiating the coating of
successive layers of ZnO with EuyO3; 2 and 4%, respectively, up to four layers, and a third
type with the intercalation of layers between ZnO and Eu,;O3 maintaining the percentage of
2% until 3 layers. X-ray diffraction analysis confirmed the formation of the Zn and Eu oxides
phases and the parameters obtained indicated that the network must be being compressed by
inserting layers. Combining the luminescence and X-ray diffraction results it was showed that
the Eu(Ill) must be occupying a distorted cubic symmetry crystal lattice, and also that it is
very unlikely energy transfer between ZnO—Eu(Ill). The comparison among luminescence
and diffuse reflectance data revealed the probable formation of the outer layers (increasing
the concentration of Eu(lll) after each coating) and reduced relative emission intensities due
to the effect of concentration quenching, remaining in all systems studied the characteristic of
semiconductor. SEM images showed that with the increase of the layers the coating occurs on
the surface of the clusters, whereas these data were supported by EDS measurements. Among
the prepared particles, the one obtained by intercalation, ZnO @ Eu;0;@ZnQ, is considered
suitable for applications where the luminescence is the dominant factor, due to the relative
intense emission under 464 nm excitation. For electronic devices samples with one layer of
2% europium, ZnO@ Eu,0;_firstshell and four layers of 4% europium, ZnO @ Eu,0;_4shell,
that showed the lower bandgap are more suitable, indicating that Eu;O; presence changes the
electronic behavior of ZnO. Therefore all results from this work show that the Pechini method
can be considered feasible to be applied for the production of Core/Shell particles for
providing powders with high purity and low cost of reagents used.

Keywords: Systems Core/Shell, semiconductor, zinc oxide, europium(III).
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1. INTRODUCAO

1.1. Semicondutores

Os semicondutores sdo identificados na temperatura de T = 0 K por uma banda de
valéncia cheia e uma banda de conducdo vazia. Estas bandas sdo separadas por um intervalo
(gap, na lingua inglesa) de energia (Eg) consideravelmente pequeno, Eg < 2 eV. Na Figura 1
tem-se representada a estrutura simplificada das bandas de energia de s6lidos a temperatura de
0 K, dentre elas a de semicondutores.

Quando um material semicondutor encontra-se a temperatura ambiente, elétrons
podem ganhar energia térmica necessdria para atingirem a banda de condugdo. Esta
transferéncia eletronica gera estados na banda de valéncia que se comportam como portadores
de carga elétrica positiva, chamados buracos. A combinagdo elétron-buraco (banda de
conducdo e banda de valéncia, respectivamente) gera corrente elétrica sob acdo de um campo
externo. O ndmero de elétrons que passam a ocupar a banda de conducdo € aprecidvel,
entretanto muito menor se comparado aos metais, resultando uma condutividade intermediaria
aos semicondutores. Conclui-se entdo que a condutividade do material depende da

temperatura e do valor da energia que separa as duas bandas (Eg) 2,

Figura 1 - Estrutura simplificada das bandas de energia de sélidos a temperatura de 0 K.
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Fonte: Adaptado da Referéncia 7.
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Um fator que vem sendo muito utilizado para modificar a condutividade dos
semicondutores puros (intrinsecos) € a inser¢do de impurezas (dtomos diferentes dos que
compdem o cristal puro), processo conhecido como dopagem. Os semicondutores impuros sao
identificados como dopados ou extrinsecos e apresentam um nimero de elétrons maior que o

nimero de buracos (classificados como tipo n), ou vice-versa (classificados como tipo p) o

1.2. Oxido de Zinco

O o6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor que vem sendo estudado por apresentar
propriedades que possibilitam ter aplicacdes em diversos campos, como na formulagdo de
pigmentos, aditivos de borracha, sensores de gas, varistores, acessorios opticos, etc 3.4

Dentre estas propriedades pode-se destacar sua banda proibida (band gap) em torno de
3,37 eV (a temperatura ambiente), que o caracteriza como um semicondutor (Figura 2), alta
abundancia natural, baixo custo e estabilidade quimica e térmica. Apresenta estrutura
hexagonal do tipo wurtzita, onde o d&tomo de zinco fica localizado no centro de um tetraedro
distorcido, ligado a quatro atomos de oxigénio com parametros de rede a = 0,3296 nm e
¢ =0,52065 nm como mostrado na Figura 2 5.6,7.89

A coordenagdo tetraédrica propicia a0 ZnO ser um dos unicos Oxidos a ter
propriedades piezoelétricas e piroelétricas. A estrutura, relativamente aberta deste composto,
faz com que a incorporacao de dopantes, impurezas ou contaminantes ocorra em seu reticulo
com certa facilidade e assim forme defeitos. Estes defeitos podem ser intrinsecos, ou seja,
originados pela movimentagdo de dtomos do proprio 6xido para os intersticios do reticulo

cristalino.
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Figura 2 - Célula unitaria do ZnO na fase wurtzita. As esferas em amarelo representam os dtomos de

zinco e na cor cinza os adtomos de oxigénio.
C

Fonte: Reproduzido da Referéncia 6.

Os defeitos intrinsecos podem ocorrer tanto pela perda de dtomo de oxigénio, que leva
a formacdo de vacancias de oxigénio (Vp), quanto pela migracdo de dtomos de zinco para o
intersticio do reticulo cristalino, deixando uma vacancia de zinco (Zn;) na estrutura (Figura 3).
Vale ressaltar que apesar de muito discutido na literatura, ndo se tem um consenso sobre qual

dos dois defeitos predomina 6.

Figura 3 - Representagdo da formagao de defeitos intersticiais e vacancias de oxigénio no 6xido de

Zinco.
1/2 0,

Zn o Zn (@) Zn (@)
Zn°
(@) Zn (0] Zn (@) /4 Zn
Zn (0] Zn o Zn (0]
o Zn (0] Zn (@) Zn

Fonte: Reproduzido da Referéncia 6.
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O 6xido de zinco pode ser utilizado na absorcdo e posterior transferéncia de energia
para ions terras-raras. Estes fons, quando incorporados a matrizes s6lidas semicondutoras (ou
atuando como dopante), apresentam transicOes eletronicas entre niveis internos 4f que
resultam em emissdes radiativas, ou seja, a manifestacdo do fendmeno da luminescéncia. A
blindagem feita pelos orbitais 5s e Sp mais externos e preenchidos protege os orbitais 4f da
influéncia do campo ligante externo. '°.

Os espectros de emissao para os ions terras-raras podem ser de dois tipos:

e Espectro do tipo raias (transi¢ao eletronica f—f): caracteristico dos ions terras-
raras trivalentes (exceto Ce3+), onde a emissdo € determinada pela intensidade
e quantidade de transi¢des, as quais sofrem influéncia do reticulo, quantidade

de ativador, forma de excitacdo e praticamente independem da matriz.

e Espectro do tipo bandas (transicdo eletrénica f—d): caracteristico dos fons Ce”*

2 o, . . .11
e Eu™", onde a emissdo é determinada pelo tipo da matriz * .

A maior dificuldade em dopar 6xido de zinco estd associada ao tamanho e carga do
ion dopante 12 Na literatura pode-se verificar uma maior escolha por fons dos elementos do
grupo 13 (Al, Ga e In) com énfase na dopagem de ZnO com ions gdlio. Isso porque o
comprimento de ligagio do Ga-O (1,92 A) e do Zn-O (1,97 A) sdo préximos e, portanto,
espera-se uma menor deformacdo da rede B,

A inser¢do de ions pesados, como por exemplo, Eu(Ill), pode originar estrutura do tipo

carogo/casca (Core/Shell). Estas particulas s@o produzidas através do crescimento de uma

(€N

camada externa envolvendo os nanocristais semicondutores, sendo que esta camada

[¢N

composta por uma matriz inorginica '*. Portanto, o tamanho da estrutura formada
controlado pelo tamanho das particulas do semicondutor (caro¢o). Com isso, pretende-se

minimizar o espalhamento da luz, aumentar a densidade de empacotamento € como
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consequéncia obter uma combinagcdo das propriedades dos materiais constituintes e um

aumento da intensidade luminescente > '

1. Na Figura 4 observa-se uma variedade de
particulas Core/Shell produzidas por varios métodos, sendo: (a) moléculas funcionais
ancoradas a superficie do nucleo, (b) camada completa de moléculas funcionais rodeando o
ndcleo, (¢) insercdo de uma camada a superficie do nucleo através do processo de co-
precipitacao, (d) encapsulamento de nicleos pequenos, (e) particulas coloidais dentro de uma
Unica particula, (f) estruturas core/Shell “ocas” através da dissolucao ou calcinagdo do nicleo

e (g) particulas com multicamadas '® .

Figura 4 - Representagao das estruturas do tipo caroco/casca.
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Fonte: Reproduzido da Referéncia 17.

®
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1.3. Terras Raras
Os elementos terras raras correspondem a um grupo formado por 17 elementos
quimicos: escandio (Sc), itrio (Y) e os 15 elementos que compde a série dos lantanideos. A

Figura 5 trés a Tabela Periédica com destaque para as terras raras .

Figura 5 - Tabela periddica com destaque para os elementos terras raras.

Fonte: Réproduzido da Referéncia 18.

Estes elementos sdo classificados como raros devido a dificuldade no processo de
separacdo dos vdrios minérios que os contém e ndo em termos de quantidade, j4 que
apresentam uma relativa abundancia natural. A China € responsdvel pela produgdo e
fornecimento de cerca de 97% destes materiais '°.

As transi¢des eletrOnicas observadas nos niveis internos sofrem pouca interferéncia do

campo ligante ao redor do fon terra rara devido a uma blindagem feita pelos orbitais

preenchidos mais externos (configuragdo eletronica: [Xe] 4" 55> 5p6 6s* comn =1a14) %
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1.4. Caracteristicas Espectroscopicas do Eu(III)

O eurdpio (Z = 63) € um dos elementos mais peculiares entre os lantanideos,
especialmente no estado de oxidacdo +3. As principais emissdes observadas na regido do
visivel ocorrem a partir do estado excitado > Dy para os de menor energia 7F0_6, podendo ser
observadas também as transicdes a partir do estado 5D1, 2. 3. O espectro de emissdo destas
transi¢Oes apresenta linhas geralmente finas e sensiveis ao campo cristalino ao redor dos ions
metalicos. Com J=0 no estado excitado, pode-se observar as bandas de emissdo por dipolo
elétrico forcado com Al= 0, 2, 4, 6. Dentre elas, a transicao 5D0 — 7F2 ¢ geralmente a mais
intensa nos compostos de coordenacdo (regido de 610 nm), chamada de hipersensitiva, ou
seja, € bastante sensivel ao ambiente em que se encontra o fon eurdpio. Sua intensidade,
porém, pode ser alterada em até 100 vezes devido a diferentes interagdes quimicas ao redor do
centro metélico **'. A transi¢do com AJ=1 (°Dy — 'F) é permitida por dipolo magnético, por
iss0, sofre pouca alteracdo de intensidade e estd presente no espectro na regido de 580 nm,
sendo praticamente independente do campo ligante formado. Assim, estabelecendo-se uma
relacdo entre a intensidade destas duas bandas na emissdo do sistema é possivel predizer o
ambiente quimico em que o Eu(IIl) estd associado, bem como a simetria existente. A presenca
da banda correspondente a transi¢dao 5D0 — 7Fo indica que o fon Eu(Ill) se encontra em
ambiente que ndo possui centro de inversao 2 A transicao Dy —'Fy é permitida apenas nos
grupos de simetria C,y, C, ou C,. A presenca da banda correspondente a esta transi¢do, nos
espectros de emissdo do Eu(Ill) nos compostos formados, indica que o sistema emissor
pertence a um destes grupos de simetria. A transi¢do entre dois niveis de J = 0, ndo deve
apresentar nenhum desdobramento devido ao efeito do campo cristalino. Qualquer assimetria

no contorno desta banda € atribuida a presenca de mais de um sitio de Eu(III) emissor 3,
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Outro aspecto importante da espectroscopia do Eu(IIl) é seu uso como sonda analitico-
estrutural, que é uma propriedade devido as transicOes eletronicas envolvendo niveis
associados a configuracio 4f° incompleta. Através do espectro de excitacdo pode-se predizer
quais 4tomos ou grupos estdo ligados ao fon metalico ' '*. No caso do espectro de emissio,
como ja mencionado anteriormente, a relacdo de intensidade relativa de emissdo entre as
transi¢coes 5D0 —>7F1 € 5D0 —>7F2 pode ser usada para avaliar a simetria ao redor dos fons
Eu(IIl) .

Uma mudanca na intensidade das bandas de emissdo, assim como uma supressao na
emissao de uma molécula organica, prové informagdes sobre a distancia e a estequiometria de
ligacdo formada no complexo. Por exemplo, com medidas de tempo de vida de emissao em
meio de H,O e D,0 pode-se saber o niimero de moléculas de 4gua ao redor do Eu(IIl). Como
a multiplicidade da transicio "Dy — 'Fy é igual a 1, pode-se saber a quantidade de centros
emissores diferentes pela quantidade de linhas na regido espectral referente a esta transicao.
Devido a estas propriedades, o Eu(Ill) vem sendo muito utilizado na determinacdo e
identificacao de moléculas com diferentes importancias biolégicas 3,

Na Figura 6 tém-se os diagramas de niveis de energia de ions terras raras escolhidos
como representativos. Estes niveis sdo definidos pelas diversas perturbacdes que intervém
eletronicamente, considerando-se o fon livre (interacdes coulombianas, acoplamento spin-
orbita) e o ion incorporado em um reticulo (campo cristalino).

Trabalhos na literatura ja comprovaram que a inser¢do de Eu(IIl) em 6xido de zinco
pelo método Pechini ndo substitui os &tomos que compdem a estrutura do semicondutor e que
a transferéncia de energia do ZnO ao ion eurdépio ndo € observada devido a diferenca entre os
niveis de energia %A intensa emissio observada proveniente dos fons eurdpio foi
particularmente atribuida a influéncia da presencga de fons Zn" no 6xido de zinco, sendo este

formado durante o tratamento térmico e estabilizado por um mecanismo de compensagdo de
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carga com o Eu(Ill). Vale destacar que a difusdo deste ion é influenciada por vérios fatores,

tais como método de preparacio, tratamento térmico e teor de dopagem do fon *°.

Figura 6 - Niveis de energia e estados radiativos de alguns fons TR representativos.
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Fonte: Adaptada da Referéncia 11.
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1.5. Métodos de Preparacao de Particulas Core/Shell

Como citado no item 1.2, Figura 4, existem diversos tipos de técnicas que podem ser
aplicadas para preparacdo de sistemas do tipo Core/Shell. Dentre elas, destaca-se o método da
micela inversa, sonoquimico, autoconstru¢do direcionada por “template”, layer by layer,
polimerizago intramolecular, etc .

Neste trabalho iremos aplicar um dos métodos jé citados anteriormente, € que permite
boa homogeneidade do material em uma baixa temperatura de sintese, no caso o método do
precursor polimérico ou método Pechini 7.0 processo foi originalmente desenvolvido por
Pechini com o intuito de produzir pds de 6xidos multicomponentes, materiais dielétricos com
estequiometria controlada, o que, através do método convencional, é bastante dificil. A ideia
fundamental do método Pechini é obter uma distribui¢do aleatdria dos cétions, em escala
atdmica, em uma resina sélida e reduzir a individualidade dos diferentes ions metalicos 28,29

O método consiste em uma reagdo de esterificacdo entre dcidos a-hidroxicarboxilicos,
como por exemplo, o 4cido citrico que serd responsavel por complexar o metal juntamente
com um polihidroxidlcool, o qual € utilizado para polimerizar os complexos formados (o
exemplo de polihidroxidlcool mais aplicado € o etilenoglicol) '8 Vale ressaltar que € possivel
a substituicdo do etilenoglicol por sorbitol, ou outro polihidroxidlcool de interesse, na
tentativa de proporcionar uma melhor complexacao dos cations durante a formacgdo da resina,
e, portanto, levar a uma melhor formagdo do material final.

Na literatura, pode-se observar o método Pechini sendo aplicado no recobrimento de
particulas esféricas de SiO, com YVO4:Dy3+/Sm3+. Para este revestimento, dissolveu-se em
acido nitrico quantidades estequiométricas de Ln,Os (Ln = Y, Dy, Sm) e NH4VO; e na
sequéncia misturou-se uma solucdo previamente preparada contendo dgua e etanol (V/V =

1:7) e 4cido citrico como agente quelante para os fons metdlicos em uma propor¢do respectiva
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de 2:1. Em seguida, adicionou-se o polietilenoglicol com concentragdo final de 0,10 g/mL. A
solucdo resultante foi mantida sobre agitacdo por 3h para a formacdo dos sols e
sequencialmente adicionou-se as particulas de silica. Apds permanecer por mais cinco horas
em agitacdo, a suspensdo foi separada por centrifugacido e seca a 100°C com uma taxa de
aquecimento de 120°C/h mantida por duas horas. Esse processo foi repetido algumas vezes
com o intuito de aumentar a espessura da casca YVO4Dy */Sm>* *. Desta forma fica
evidente a versatilidade e simplicidade do método dos precursores poliméricos em produzir

sistemas do tipo Core/Shell.
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho tem-se como meta central a preparacdo do semicondutor ZnO contendo
diferentes concentragdes de Eu(Ill) para produzir sistemas do tipo Core/Shell via método
Pechini, investigar e modular a variagcdo de suas propriedades Opticas, morfologicas e
estruturais. E de interesse também verificar como as propriedades elétricas (bandgap) serio
manifestadas nos sistemas obtidos, as quais, em conjunto com as demais propriedades,
possam ser adequadas para aplicagc@o na drea de dispositivos dpticos e/ou sensores quimicos.

Os objetivos especificos sao:
I. Preparacdo das estruturas Core/Shell via método Pechini para comparagcdao com o
ZnO puro, além de promover a familiarizac@o e sistematizacao da metodologia.
II. Caracterizacdo das amostras por espectroscopia de luminescéncia, espectroscopia
de absor¢do por reflectancia difusa, difracao de raios X e microscopia eletronica

de varredura.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Relacio de Reagentes

A seguir, na Tabela 1, estdo listados os reagentes que foram utilizados para preparar as

particulas a partir do Método Pechini Modificado.

Tabela 1 - Reagentes que foram utilizados para preparar as particulas.

Massa Molecular

Reagentes Formula  Fonte Pureza / % r
/ g.mol
Oxido de Zinco Zn0O Vetec 99 81,37
Oxido de Eurépio(III) Eu,03 Aldrich 99,99 351,92
Acido Nitrico HNO;  Nuclear 65-67 63,01
Acido Citrico CgHsO;  Nuclear 99,5 192,13
Sorbitol CeH140¢  Aldrich 99 182,17
Etanol C,HgO Aldrich 99 46,06

3.2. Relaciao de Equipamentos

Para sintese e calcinacdo do material, foi necessdrio utilizar os seguintes equipamentos
e acessoOrios:
- Chapa de aquecimento com agita¢do magnética Tecnal, modelo TE-0851, 220 V.
- Forno tipo Mufla, temperatura até 1200 °C Maitec/Inti, modelo FT — 1200/H.
- Peneira com malha de 325 mesh.
- Bomba para injec@o de fluxo de ar Hong Ri, modelo HR — 028.

- Centrifuga Mini Spin, modelo Eppendorf, 220V (Speed 0-14 x 1000).
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3.3. Metodologia de Preparacao

3.3.1. Oxido de Zinco Reprocessado

As amostras de 6xido de zinco nominalmente puras foram preparadas baseando-se no
método de sintese quimica desenvolvido por Pechini, conhecido como método dos complexos
poliméricos, que é utilizado na obtencdo de pés cerdmicos > °. O 6xido do metal foi
solubilizado a quente na presenca de 4cido nitrico, acido citrico (propor¢ao de 3 mols de acido
citrico para cada mol de cation metdlico) e sorbitol (relacdo em mols de 4cido citrico e
sorbitol que foi utilizada 3:2) e deixados em aquecimento a uma temperatura de
aproximadamente 80°C sob agitacdo para formacdo da resina polimérica. Esta resina foi
posteriormente calcinada em atmosfera de ar a temperatura de 350°C por 1 hora até a
formacdo do carvao precursor, o qual foi em seguida triturado até malha de 325 mesh. O
material triturado rico em carbono consiste no precursor, e foi calcinado a 750°C por 2 horas
em atmosfera dinamica de ar. Na Figura 7 tem-se o fluxograma representativo da metodologia

utilizada.
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Figura 7 - Fluxograma representativo da preparacio dos 6xidos de zinco a partir do método Pechini
modificado.
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3.3.2. Core/Shell — Preparo das Particulas Recobertas

Para o recobrimento das particulas, o 6xido desejado na formagdo da camada externa
(6xido de zinco ou 6xido de eurdpio), em quantidades estequiométricas, foi solubilizado em
acido nitrico e posteriormente adicionou-se 1,5 mL de solu¢do contendo dgua e etanol (V/V =
1:7) e acido citrico em uma proporcao de 2 mols de dcido para cada mol de ions metélicos.
Para finaliza¢do do processo, adicionou-se o sorbitol € manteve-se a solugdo resultante em
agitacdo por 3 horas e na sequéncia adicionou-se as particulas previamente preparadas de
oxido de zinco (core) deixando-se por mais 5 horas em agitacdo. A extragcdo das particulas foi
feita por centrifugacgio e posterior calcina¢do a 750°C por 2 horas em atmosfera dinAmica de
ar. Na Figura 8 tem-se o fluxograma representativo deste procedimento.

Este procedimento foi repetido com o intuito de se obter uma maior espessura na
camada externa das particulas. Um ponto fundamental para a formacgdo das particulas € o
controle do pH do sistema préximo a 5.

Desta forma, foram sintetizados trés tipos de amostras que estdo descritas na Tabela 2.
Vale ressaltar que por problemas na adequacgdo da técnica experimental durante a sintese da
Amostra 1 perdeu-se muito material e como consequéncia nao foi possivel armazena-la para
posterior caracterizacdo de todos os materiais gerados apds cada etapa de recobrimento. Esta

amostra 1 foi ento refeita utilizando-se os mesmos parametros.
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Tabela 2 — Amostras sintetizadas.

Amostra Tipo de recobrimento Nuamero da camada Nomenclatura
Sintese do ZnO 0 Zn0O
1 1 ZnO@Eu_1shell
Eu,0; (2%)/Camada
4 ZnO@Eu_4shell
Sintese do ZnO 0 Zn0O
1 ZnO@Eu_1shell
2 2 ZnO@Eu_2shell
Eu,0; (4%)/Camada
3 ZnO@Eu_3shell
4 ZnO@Eu_4shell
Sintese do ZnO 0 ZnO
3 EUZO3 (2%) 1 ZHO@EUZO3
7Zn0O (2%) 2 ZnO@Eu,0;@Zn0O
Eu,05; 2%) 3 ZnO @Eu,0;@7Zn0O @Eu,0;
Sintese do ZnO 0 ZnO
1 ZnO@Eu_1shell
1 (Refeita) 2 ZnO@Eu_2shell
Eu,05 (2%)/Camada
3 ZnO@Eu_3shell
4 ZnO@Eu_4shell
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Figura 8 - Fluxograma representativo da sintese das particulas Core/Shell.
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4. CARACTERIZACOES

4.1. Difracao de Raios X

Na difra¢do de raios X um feixe de raios X incide em uma amostra policristalina,
sendo espalhado em todas as dire¢des. Desta forma, cada plano de d&tomos separado por um
espacamento de rede diferente no cristal dd origem a um cone de intensidade de difracdo. Os
cones constituem um conjunto de pontos distintos, mas muito préximos, sendo que cada um
deles representa a difracdo de um tnico cristalito dentro da amostra de p6 >'.

As fases cristalinas foram identificadas pelo difratdmetro de raios X da marca
Shimadzu modelo XRD-6000, com fonte de radiacio Ka de Cu, 30 kV, 40 mA, varredura
0,05° (26/5s) para valores de 20 entre 4° e 70° disponivel no Laboratério de Pesquisa
coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de Quimica, Fisica e

Biologia da FCT-UNESP.

4.2. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Fluorescéncia e Fosforescéncia sdo fendmenos da Fotoluminescéncia em que a
excitacdo € feita por absor¢ao de fétons. Em uma das definicdes encontrada na literatura para
este fendmeno, a fluorescéncia difere da Fosforescéncia pelo fato de que as transi¢des
eletronicas responsaveis pela fluorescéncia ndo envolvem uma mudancga de spin eletronico.
Consequentemente, a fluorescéncia apresenta tempo de vida curto, com a luminescéncia
cessando quase imediatamente (< 10 s) ** **. Como esta defini¢do ndo se aplica a todos os
casos, neste texto serd utilizado o termo luminescéncia, o qual € mais geral e contempla todas

as situagdes. Assim, os espectros de luminescéncia envolvem excita¢do em um comprimento
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de onda fixo, enquanto se registra a intensidade de emissdo em funcdo do comprimento de
onda, ocorrendo normalmente em comprimentos de onda maiores que aquele de excitagdo. A
medida de luminescéncia € realizada através de um feixe que passa primeiro por um filtro ou
monocromador de excitagdo, transmitindo a radiagdo que ird excitar a amostra. A
luminescéncia da amostra se propaga em todas as dire¢des, sendo observada de modo mais
conveniente em angulo de 22,4° em relacdo ao feixe de excita¢do. A radiagdo emitida chega a
um fototransdutor apds passar por um segundo filtro ou monocromador, que isola a
luminescéncia para a medida **.

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de Fotoluminescéncia utilizando o
Espectrofotometro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, o qual é equipado com
lampada de xenOnio continua para andlise de Fluorescéncia e de Fosforescéncia com
excitacdo no intervalo de 200 a 1000 nm e uma fotomultiplicadora R928 Hamamatsu para
deteccao do sinal. O equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Quimica Geral
e Inorganica do Instituto de Quimica (IQ)-Unesp —Araraquara-SP, sob responsabilidade do

Prof. Dr. Sidney José Lima Ribeiro.

4.3. Espectroscopia de Absorcao por Reflectancia Difusa

A técnica de reflexdo difusa é normalmente utilizada na andlise de amostras com
grande drea superficial (particulados ou fragmentados na forma de pds), ndo necessitando de
uma preparagdo laboriosa das amostras, podendo analisar materiais pouco ou ndo reflexivos
(opacos). A reflex@o ndo € observada somente na superficie da amostra, uma vez que ocorrem
interacdes entre a matriz e a radiacdo incidente. Quando a radiacdo incide sobre a amostra,
uma parte € refletida prontamente na sua superficie (reflexdo especular): o angulo de

incidéncia e o angulo refletido pela superficie sdo equivalentes. Uma segunda parte da
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radiacdo incidente penetra a superficie da amostra e além de ser parcialmente absorvida, sofre
multiplos espalhamentos nas interfaces das particulas individuais. Em seguida o feixe retorna
a superficie em angulos aleatdrios, caracterizando deste modo, o processo da reflexdao difusa
34

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos em um espectrofotometro Cary UV-
VIS NIR 500 equipado com acessorio que permite a obtencdo de espectros de amostras
solidas, disponivel no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica
(IQ)-Unesp —Araraquara-SP. Como padrao de reflectancia difusa foi utilizado 6xido de

magnésio, MgO.

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na microscopia eletronica de varredura feixes de elétrons (eletrodo negativo) sdo
emitidos por um filamento capilar de tungsténio mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial com variagcdo de 0,5 a 30 kV. Essa variacdo de tensdo permite alterar a aceleracdo
dos elétrons, e também, provoca reaquecimento do filamento. A parte positiva (eletrodo
positivo) atrai fortemente os elétrons gerados. A correcdo da direcdo dos feixes, nesse
percurso, € realizada por lentes condensadoras que alinham o feixe em dire¢cdo a abertura da
lente objetiva. Esta lente € responsdvel pelo ajuste do foco do feixe antes dos elétrons
atingirem a amostra analisada *.

Para obten¢do das imagens de MEV o equipamento utilizado foi o EVO LS15 da
marca Carls ZEISS no Laboratério Multiusudrio de Microscopia Eletronica da FCT - UNESP.
O detector selecionado foi o de elétrons secundarios (SE), o qual possibilita melhor definicao

de formas e profundidade, em alto vdcuo e temperatura constante.
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As amostras foram suspensas em etanol absoluto em banho de ultrassom por cerca de
3 minutos. Na sequéncia, pipetou-se uma gota desta suspensdo e depositou-a em uma
laminula de vidro previamente fixada com fita condutora dupla face de carbono no Stub
(suporte de amostras). Por fim, metalizou-se as amostras com uma fina camada de ouro
utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

Durante a aquisi¢do das imagens também foram obtidos espectros de energia

dispersiva (EDS) utilizando o detector da marca OXFORD Instruments modelo INCAx-act.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Difracao de Raios X (DRX)

Foram obtidos difratogramas de raios X para todas as amostras em pé. Na Figura 9,
tém-se os difratogramas obtidos para a Amostra 1 (cascas com incremento de eurépio (2%)) e
os dados das fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO (sistema cristalino hexagonal e grupo
espacial P63mc, n. 186) e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0s; (sistema cristalino cibico e grupo

espacial Ia-3, n. 206), utilizadas na indexagao das fases.

Figura 9 - Difratogramas de raios X da Amostra 1 (cascas com incremento de eurépio (2%)) com

fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e J Cl;%?)34—392, relativo ao Eu,Os.
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Os valores de distancia interplanar (dyy), intensidade relativa e largura a meia altura
(FWHM) associados a cada um dos planos hkl extraidos dos difratogramas de raios X da

Amostra 1, estao listados nas Tabelas 3 a 7.

Tabela 3 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl extraidos do
difratrograma de raios X da Amostra 1 (ZnO) antes da inser¢do das camadas (shell) utilizando as
fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO.

ZnO_Aml ZnO

20 dya ! A I VI, FWHM | d,u/A  hkl
31,744 28165 6409 60 0.133 2,8143 100
34411  2,6040 4789 45 0.135 2,6033 002
36,234 24771 10730 100 0.137 2,4759 101
47,541 19110 2195 20 0.147 1,9111 102
56,592 1,6250 3321 31 0.153 1,6247 110
62,871 1,4769 2720 25 0.167 1,4771 103
66,370  1,4073 446 4 0.171 1,4072 200
67,943 1,3785 2254 21 0.167 1,3782 112
69,074  1,3587 1115 10 0.169 1,3583 201
72,572 1,3017 206 2 0.142 1,3017 004
76,943 1,2383 300 3 0.142 1,2380 202

Tabela 4 - Distincias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl extraidos do
difratrograma de raios X da Amostra 1 (ZnO@Eu_1Ishell) apds a inser¢do de uma camada (shell)
utilizando as fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,Os.

ZnO@Eu_1shell_Aml ZnO Eu,0;

20 da !l A I I/, FWHM | d/A  hkl | dy/A hkl
20.000  4,4359 24 1 0,170 4,4364 211
28.455  3,1342 268 6 0,204 3,1378 222
31.805  2,8112 2812 59 0,133 2,8143 100
32969  2,7146 87 2 0,188 2,7180 400
34477 255992 2093 44 0,134 2,6033 002
36.297 24730 4738 100 0,136 2,4759 101
47599  1,9088 1059 22 0,152 19111 102
51.840  1,7622 11 0 0,141 1,7632 611
56.647  1,6235 1549 33 0,157 1,6247 110
62.926 14758 1272 27 0,168 1,4771 103 | 1,4794 721
66.415  1,4065 205 4 0,160 1,4072 200
67.996 13776 1074 23 0,170 1,3782 112 | 1,3803 651
69.114  1,3580 536 11 0,171 1,3583 201 | 13586 800
72.626  1,3007 100 2 0,172 1,3017 004
76.998 12375 134 3 0,143 1,2380 202
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Tabela 5 - Distincias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl extraidos do
difratrograma de raios X da Amostra 1 (ZnO@Eu_2shell) apds a inser¢do de duas camadas (shell)
utilizando as fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0Os.

ZnO@Eu_2shell_Aml ZnO Eu,03

20 da ! A I /I, FWHM | d/A  hkl | dy/A hkl
20,001  4,4356 36 1 0,195 4,4364 211
28474  3,1321 432 16 0,205 3,1378 222
31,814  2,8104 1828 60 0,136 2,8143 100
32,964  2,7150 145 5 0,204 2,7180 400
34487  2,5985 1353 45 0,136 2,6033 002
36,307 24723 3030 100 0,139 2,4759 101
47,607  1,9085 703 23 0,159 1,9111 102
56,118  1,6376 107 4 0,267 1,7632 611
56,659  1,6232 1011 33 0,161 1,6247 110
62,943 1,4754 828 27 0,172 1,4771 103 | 1,4794 721
66,441 1,4060 137 5 0,173 1,4072 200
68,013 1,3772 677 22 0,176 1,3782 112 | 1,3803 651
69,131 1,3577 358 12 0,175 1,3583 201 1,3586 800
72,663 1,3001 48 2 0,188 1,3017 004
77,004 12374 100 3 0,146 1,2380 202

Tabela 6 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos &kl extraidos do
difratrograma de raios X da Amostra 1 (ZnO@Eu_3shell) apds a insercdo de trés camadas (shell)
utilizando as fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,Os.

ZnO @Eu_3shell_Aml ZnO Eu,0;

20 da ! A I I/, FWHM | d/A  hkl | dy/A hkl
20,067  4,4212 34 1 0,192 4,4364 211
28,564  3,1224 475 20 0213 3,1378 222
31,916  2,8017 1435 60 0,138 28143 100
33,076  2,7061 134 6 0,354 2,7180 400
34,589  2,5910 1087 45 0,138 2,6033 002
36,409 24656 2391 100 0,140 2,4759 101
42420  2,1291 35 1 0214 2,1319 431
47,702 1,9049 508 21 0,162 1,9111 102
56,759  1,6206 799 33 0,166 1,6247 110
63,036  1,4735 628 26 0,178 1,4771 103 | 1,4794 721
66,527  1,4044 82 3 0,180 1,4072 200
68,099  1,3757 513 21 0,176 1,3782 112 | 1,3803 651
69,241 1,3558 245 10 0,179 1,3583 201 | 13586 800
72,740  1,2990 37 2 0,201 1,3017 004
77,088  1,2363 58 2 0,134 1,2380 202
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Tabela 7 - Distincias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl extraidos do
difratrograma de raios X da Amostra 1 (ZnO@ZEu_4shell) apds a insercao de quatro camadas (shell)
utilizando as fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0Os.

ZnO@Eu_4shell_Aml ZnO Eu,03

20 da ! A I /I, FWHM | d/A  hkl | dy/A hkl
20,070  4,4205 41 2 0,213 4,4364 211
28,514  3,1278 578 29 0,220 3,1378 222
31,864  2,8062 1217 60 0,153 2,8143 100
33,015  2,7109 181 9 0,228 2,7180 400
34,540  2,5947 902 45 0,154 2,6033 002
36,358 24690 2014 100 0,155 2,4759 101
42462 21271 31 2 0,207 2,1319 431
47244 19223 149 7 0,163 19111 102
47,662  1,9064 537 27 0,180 19111 102
56,144  1,6369 115 6 0,266 1,6387 622
56,712 1,6218 695 35 0,177 1,6247 110
62,996 14743 561 28 0,185 1,4771 103 | 1,4794 721
66,500  1,4049 97 5 0,196 1,4072 200
68,079  1,3761 453 22 0,197 1,3782 112 | 1,3803 651
69,200  1,3565 246 12 0,200 1,3583 201 1,3586 800
72,729 11,2991 36 2 0,206 1,3017 004
77,057  1,2366 53 3 0,198 1,2380 202

Comparando-se as fichas padrdes juntamente com os dados constantes na Figura 8 e
Tabelas 3 a 7 observa-se que as fases de interesse foram formadas, de acordo com a anélise
realizada através da aplicacdo do programa Crystallographica Serch-Match versdao 2.1.1.1,
com um alto grau de cristalinidade indicado pela presenga de picos bem definidos.

Vale ressaltar a presenca de planos coincidentes nas duas fases, o que gera alguns
desvios nos valores de distancias interplanares. Outro ponto de destaque sdo os pequenos
deslocamentos notados em quase todos os angulos, indicando a possivel presenga de defeitos
no material *°.

Na Figura 10 tem-se os difratogramas obtidos para a Amostra 2 (cascas com
incremento de eurdpio (4%)) e no ANEXO 1 os valores de distancia interplanar (dp),

intensidade relativa e largura a meia altura (FWHM) associados a cada um dos planos hkl

extraidos de cada pico dos difratogramas desta amostra.
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Figura 10 - Difratograma de raios X da Amostra 2 (cascas com incremento de eurépio (4%)) com
fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,Os.
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Diferentemente das demais amostras, a ZnO@Eu_2shell ¢ ZnO@Eu_3shell nao
apresentam picos com 100% de confiabilidade, sendo necessario diminuir o limite de
confianca a 70% para se obter a indexagdo das fases caracteristicas as fichas JCPDS 36-1451
e JCPDS 34-392, segundo o programa acima citado. A dificuldade na caracterizagdo pode ser
explicada pela presenca de picos com baixa intensidade (ANEXO 1).

Os difratogramas obtidos para a Amostra 3 estdo na Figura 11 e no ANEXO 2 os
valores de distancia interplanar (djy), intensidade relativa e largura a meia altura (FWHM)

associados a cada um dos planos £kl relativos a cada pico dos difratogramas desta amostra.
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Figura 11 - Difratograma de raios X da Amostra 3 (cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%)) com
fichas JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO e JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0s.
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Na Amostra 3, observa-se a formacgao das fases relativas as fichas JCPDS 36-1451 e
JCPDS 34-392 e apresentando 100% de confiabilidade para os picos indexados no Anexo 2
com pequenos desvios nos valores de distancias interplanares, os quais foram mencionados
anteriormente.

Na Figura 12 estdo representados os graficos da largura a meia altura obtidos a partir
do programa Crystallographica Serch-Match versdo 2.1.1.1 em funcdo das amostras
considerando o pico de reflexdo de maior intensidade (plano Akl 101). Deve-se ressaltar que o
valor da largura a meia altura é sempre maior para as amostras que apresentaram maior
intensidade relativa de emissdo: Amostra 1- ZnO@Eu_2shell, Amostra 2- ZnO@Eu_4shell e
Amostra 3- ZnO@Eu@Zn. O aumento deste parametro juntamente com a diminui¢do da
intensidade do pico de difra¢do, normalmente remete a diminuicdo do grau de cristalinidade

37 . . ~ A
. Entretanto, com o material preparado neste trabalho, a inser¢do de camadas gera influéncia
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tanto nos valores de intensidade quanto de largura a meia altura. A discussao desta observacao
serd retomada no item 5.2 onde os resultados de Espectroscopia de Luminescéncia estdo

apresentados.

Figura 12 - Variagdo da largura a meia altura (FWHM) em funcéo do incremento de camadas para
cada amostra: Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%), (b) Amostra 2 — cascas com
incremento de eurdpio (4%) e (c) Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,O; e ZnO (2%).
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Na Tabela 8, t€ém-se os valores das distancias interplanares (dj) € intensidades relativas
(I/1p) obtidos a partir do programa Crystallographica Serch-Match versao 2.1.1.1 relativos ao
pico de reflexao atribuido ao plano &kl 222 caracteristico exclusivamente do 6xido de eurdpio
identificado nas amostras. Observa-se que na apresentacdo dos dados completos sobre a
indexacao das fases, Tabelas 3, 4, 5 e 6 e Anexos 1 e 2, nem todas as amostras tiveram este
plano listado devido a baixa intensidade relativa. Desta forma, a andlise comparativa em
relacdo a este plano, que da informagdes especificas da fase 6xido de eurdpio, ndo pdde ser
realizada para todos os casos. A partir dos valores listados na Tabela 7 verifica-se,
considerando cada amostra separadamente, uma tendéncia de diminui¢do dos valores de
distancia interplanar com o aumento do nimero de camadas, e no caso da Amostra 3, com a

intercalacdo. Para melhor visualizar este comportamento, na Figura 13 estd representado na
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forma grafica o nimero de camadas em funcdo do valor de d;y. No gréfico foi indicada a

posicao relativa ao valor indexado da Ficha JCPDS 34-392.

Tabela 8 - Distancias interplanares e intensidades associadas ao plano Akl 222 caracteristico da fase do
oxido de europio (ficha JCPDS 34-392).

Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%)

20 dya | A I/To
ZnO@Eu,0;_ 1 shell 28.455 3,1342 6
ZnO@Eu,0;_ 2 shell 28.474 3.1321 16
ZnO @Eu,0;_ 3 shell 28,564 3,1224 20
ZnO @Eu,0;_ 4 shell 28,514 3,1278 29

Amostra 2 - cascas com incremento de eurépio (4 %)

20 dya | A I/lo
ZnO @Eu,0;_ 1 shell 28,309 3,1499 17
ZnO @Eu,05_ 3 shell 28,278 3,1533 78
ZnO @Eu,05_ 4 shell 28,466 3,1330 100

Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%)

20 Ay A 1I/To
Zn0@Eu,0;@Zn0 28,347 | 13,1458 6
Zn0O @Eu,0;@Zn0 @Eu,0; 28,448 3,1348 11
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Figura 13- Gréfico do nimero de camadas em funcdo do valor de dyy relativo ao plano hkl 222
caracteristico da fase do 6xido de eurépio (ficha JCPDS 34-392). No grafico foi indicada a posi¢ao
relativa ao valor indexado na Ficha cristalogréfica.
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A tendéncia na diminui¢do dos valores de distincia interplanar relativas ao plano de
difracdo caracteristico da fase 6xido de eurdpio, conforme se aumenta o nimero de camadas,
¢ uma evidéncia de que nesta fase estd ocorrendo um processo compressivo da rede, conforme

38 Nota-se também um aumento nos valores das intensidades

o procedimento € repetido
relativas (I/Ij)) com o aumento das camadas, ou seja, tem-se um indicativo do provavel
incremento da quantidade de 6xido de eurdpio.

Com relacdo aos parametros estruturais, ou seja, microdeformacido e tamanho de
cristalito aplicou-se o método de Williamson-Hall, a partir dos valores de largura a meia
altura encontrados para os cinco picos de maior intensidade. No método de Williamson-Hall
constréi-se o grafico de largura reciproca versus distancia reciproca, e a partir da linearizacao
da curva obtém-se o coeficiente angular e linear, os quais correspondem a microdeformacao

(¢) e tamanho de cristalito (D), respectivamente. Lembrando que a largura reciproca é

B* =B cos 6/ A, e o reciproco das distancias na rede é d* = 4sen6 /A oriundos da seguinte

equacao:

(eq.1)
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Onde B corresponde a largura a meia altura do pico de difracio (FWHM), A é o comprimento
de onda dos raios X, k € uma constante de valor 1, D € o tamanho de cristalito € € a

microdeformagio *°.

Na Tabela 9 estdo listados os valores encontrados destes pardmetros cristalograficos
para todas as amostras, onde os célculos foram feitos para as duas fases separadamente. Vale
ressaltar que nao foi feita a subtragdo do alargamento instrumental mediante a utilizagdo de
um padrdo. No entanto, os valores estdo sendo analisados de forma comparativa. Portanto, a
influéncia do alargamento instrumental pode ser considerada sistemdtica e ndo deve
prejudicar a andlise. Outro ponto de destaque é que esses valores serdo mais bem entendidos e
ao mesmo tempo relacionados com dados posteriores de Microscopia Eletronica de

Varredura.

Tabela 9 - Valores de microdeformacgao (€) e tamanho de cristalito (D) estimados para as amostras
pelo método Williamson-Hall separadamente para as duas fases de interesse.

Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%)

Fichas -Tan-lanho de Microdeforgla(;ﬁo -
Cristalito — D / nm € (x10™)
Zn0O JCPDS 36-1451 - ZnO 77,52 0,22
JCPDS 36-1451 - ZnO 80,00 0,27
ZnO@Eu,0;_ 1 shell JCPDS 34-392 — Eu,05 39,22 0,87
Total 119,2 1,14
JCPDS 36-1451 - ZnO 80,00 0,32
ZnO @Eu,0;_ 2 shell JCPDS 34-392 — Eu,03 54,94 0,67
Total 134,9 0,99
JCPDS 36-1451 - ZnO 81,97 0,38
ZnO @Eu,0;_ 3 shell JCPDS 34-392 — Eu,05 47,62 0,79
Total 129.6 1,17
JCPDS 36-1451 - ZnO 68,96 0,30
ZnO@Eu,0;_ 4 shell JCPDS 34-392 — Eu,05 38,31 0,36
Total 107,3 0,66




Amostra 2 — cascas com incremento de eurépio (4 %)

Fichas .Tan.lanho de Microdeforlgagﬁo -
Cristalito — D / nm ee (x10™)
ZnO JCPDS 36-1451 - ZnO 76,92 0,19
JCPDS 36-1451 - ZnO 46,95 0,30
ZnO@Eu,0;_ 1 shell JCPDS 34-392 — Eu,05 28,57 0,66
Total 75,52 0,69
JCPDS 36-1451 - ZnO 87,05 0,21
ZnO @Eu,0;_ 2 shell JCPDS 34-392 — Eu,03 67,74 0,18
Total 154,79 0,23
JCPDS 36-1451 - ZnO 49,50 0,40
ZnO @Eu,0;_ 3 shell JCPDS 34-392 — Eu,03 51,55 1,15
Total 101,05 1,46
JCPDS 36-1451 - ZnO 53,47 0,73
ZnO@Eu,0;_ 4 shell JCPDS 34-392 — Eu,05 41,49 0,82
Total 94,96 1,56

Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%)

Fichas .Tan.lanho de Microdeforglagﬁo -
Cristalito — D / nm € (x10™)
ZnO JCPDS 36-1451 - ZnO 90,09 0,51
JCPDS 36-1451 - ZnO 77,52 0,35
ZnO@Eu,0; JCPDS 34-392/36-1451 55,25 0,10
Total 132,77 0,45
JCPDS 36-1451 - ZnO 54,35 0,18
Zn0O @Eu,0; @Zn0 JCPDS 34-392 — Eu,04 11,92 16,9
Total 66,27 17,1
JCPDS 36-1451 - ZnO 78,74 0,27
ZnO @Eu,0;@ZnO @Eu,0; JCPDS 34-392 — Eu,04 12,94 8,22
Total 91,68 8,49

Os coeficientes angulares das retas obtidos por regressdo sao pequenos (quanto menor
a microdeformacdo, maior fica a possibilidade de crescimento do grdo) e positivos (reta

crescente), ou seja, tal coeficiente proporcional a microdeformacdo (€) apresenta valores
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maiores com o aumento do grau de deformacao. Este comportamento sugere que a rede sofreu
= 40
uma compressao .

Para a obtencdo de maior confiabilidade para a comparacao dos valores dos tamanhos
de cristalitos (D), fez-se através do programa XPowder12 versdo 01.10, utilizando os métodos
de Williamson-Hall e Scherrer, o cdlculo para cada amostra e cada fase dos materiais
presentes. A Figura 14 ilustra a tela do programa apds andlise via Scherrer do pico de difracdo

mais intenso do ZnO relativo a Amostra 1.

Figura 14 - Ilustracdo do programa XPowderl2 versdao 01.10, utilizando o método de Scherrer para
calculo do tamanho de cristalito (D) do ZnO na Amostra 1.

Como os valores encontrados nas duas metodologias foram bem reprodutiveis, optou-

se por apresentar na Tabela 10 os dados oriundos do método de Scherrer.
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Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%)

Fichas Tamanho de Cristalito — D / nm
Zn0O JCPDS 36-1451 - ZnO 76,0
JCPDS 36-1451 - ZnO 75.9
ZnO@Eu,05_ 1 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 17,3
Total 93,2
JCPDS 36-1451 - ZnO 74,5
ZnO@Eu,05_ 2 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 20,5
Total 95,0
JCPDS 36-1451 - ZnO 72,2
ZnO@Eu;0;_ 3 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 20,9
Total 93,1
JCPDS 36-1451 - ZnO 69.8
ZnO@Eu,05_ 4 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 23,9
Total 93,7
Amostra 2 — cascas com incremento de eurépio (4%)
Fichas Tamanho de Cristalito — D / nm
ZnO JCPDS 36-1451 - ZnO 80,6
JCPDS 36-1451 - ZnO 77,5
ZnO@Eu;0;_ 1 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 15,4
Total 92,9
JCPDS 36-1451 - ZnO 90,0
ZnO@Eu,05_ 2 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 14,4
Total 104,4
JCPDS 36-1451 - ZnO 74,6
ZnO@Eu;0;_ 3 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 22,6
Total 94,5
JCPDS 36-1451 - ZnO 71,9
ZnO@Eu,05_ 4 shell JCPDS 34-392 — Eu,0; 22,9
Total 97,5

Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0; ¢ ZnO (2%)

Fichas Tamanho de Cristalito - D / nm
Zn0O JCPDS 36-1451 - ZnO 82,0
ZnO@Eu,0; JCPDS 36-1451 - ZnO 80,6

Tabela 10- Valores de tamanho de cristalito (D) estimados para as amostras pelo método Scherrer
separadamente para as duas fases de interesse.
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JCPDS 34-392/36-1451 21,6
Total 102,2

JCPDS 36-1451 - ZnO 90,3

ZnO@Eu,0;@Zn0 JCPDS 34-392 — Eu,0; 17,4

Total 107,7

JCPDS 36-1451 - ZnO 73.8

ZnO0@Ew,0;@ZnO@Ew,0; | JCPDS 34-392 — Eu,05 19,0
Total 91,8

A anélise do tamanho de cristalito (D) pode ser considerada mais confidvel através do
programa XPowderl2 versao 01.10, ji que apresenta valores muito préoximos nas duas
metodologias aplicadas e por fazer a corre¢dao da radiacdo relativa ao K, que contribui tanto
para o aumento de intensidade, quanto de largura a meia altura de cada pico do difratograma.

Os valores de tamanho de cristalito (D) para as Amostras 1 e 2 (amostras recobertas
com sucessivas camadas de Eu(Ill)) relativos a fase do ZnO diminuem com o aumento no
nimero de camadas. A variacdo observada € devido a diminui¢do das intensidades dos picos
relativos ao ZnO indo de 69,8 nm (ZnO@Eu_4shell) a 76,0 nm (ZnO) para a Amostra 1 e
71,9 nm (ZnO@Eu_4shell) a 80,6 nm (ZnO) para a Amostra 2. J4 os valores obtidos para a
fase do Eu,0s; apresentam-se crescentes com o aumento de camadas variando de 17,3 nm
(ZnO@Eu_1Ishell) a 23,9 nm (ZnO@Eu_4shell) para a Amostra 1 e 159 nm
(ZnO@Eu_1shell) a 22,9 nm (ZnO@Eu_4shell) para a Amostra 2. A somatdria dos valores
de tamanho de cristalito (D) das duas fases oscilou entre 93,1 nm (ZnO@Eu_3shell) a
95,0 nm (ZnO@Eu_2shell) para a Amostra 1 e 92,9 nm (ZnO@Eu_1Ishell) a 104,4 nm
(ZnO@Eu_2shell) para a Amostra 2. Vale ressaltar os valores andmalos encontrados para a
Amostra 2 - ZnO@Eu_2shell decorrentes da menor confiabilidade dos picos no processo de

indexacdo das fases ja mencionado.
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Ja para a Amostra 3 (camadas intercaladas de Eu,O3; e ZnO (2%)) o comportamento &
um pouco distinto das anteriores. Neste caso, verifica-se valores maiores para os tamanhos de
cristalitos selecionando-se a ficha cristalografica relativa ao ZnO, quando se tem a presenga
deste como camada mais externa (ZnO = 82,0 nm ¢ ZnO@Eu,0;@7Zn0O = 90,3 nm), sendo
que para a fase do Eu,0;, apés a inser¢do da primeira camada (ZnO@Eu,0; = 21,6 nm), ao
comparar-se com o valor de tamanho de cristalito da dltima, este € muito préximo, porém ligeiramente
inferior (ZnO@Eu,0;@ZnO@Eu,0; = 19,0 nm). Este comportamento provavelmente é um efeito
direto da intercalacdo das camadas das diferentes fases, onde ha uma influéncia miitua no crescimento

das particulas, 2 medida que os processos de recobrimento sio repetidos. A somatéria dos valores de
tamanho de cristalito (D) das duas fases oscilou entre 91,8 nm (ZnO @Eu,0;@Zn0O) a 107,7
nm (ZnO @Eu,0;@Zn0 @Eu,05).

Contudo, verifica-se que além das variagdes nas distancias interplanares, que devem
estar correlatas ao fato do sistema sofrer um processo de compressao com o incremento de
camadas, os valores de tamanho de cristalito apresentam aumentos para a fase que compde a
ultima camada. Esse fato pode estar relacionado ao tempo de forno que cada amostra ficou

exposta no decorrer do processo de sintese favorecendo o crescimento dos microcristalitos.

56



5.2. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As particulas Core/Shell foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de
fotoluminescéncia com excita¢do no UV-Vis.

A partir dos dados de difracdo de raios X discutidos anteriormente, foi verificado que
o 6xido de eurdpio produzido, na temperatura de sintese de 750°C, possui sistema cristalino
cubico — Tipo C (Ia-3, No.206 L.T.), o que influi nas propriedades 6pticas do material. Nesse
sistema, cada Eu(Ill) fica rodeado por seis fons 6xi localizados nos vértices de um cubo,
sendo que dois dos vértices estdo vazios e podem tanto se localizar em um mesmo plano do
cubo ou em planos opostos formando em ambos os casos uma diagonal, resultando em dois
sitios com diferentes simetrias, C, e S¢, respectivamente. A cela unitdria consiste de dois tipos
de camadas de Eu(III) alternadas, uma composta somente por sitios C, e a outra composta de
igual nimero de sitios S¢ e C,; a razdo de C, para S¢ € de 3 para 1. Estes sitios estdo

representados na Figura 15 *'.

Figura 15 - Dois sitios de diferentes simetrias do ifon de terra-rara trivalente (Eu(Ill)) em Eu,O; do
tipo-C (sistema cuibico).

Fonte: Modificado da Referéncia 41.
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Na Figura 16 t€ém-se os espectros de (a) excitacdo e (b) de emissdao do 6xido de
eurépio comercial. Cabe ressaltar que estes espectros serdo utilizados aqui apenas para uma
andlise comparativa as amostras contendo Eu,Os preparadas neste trabalho utilizando as

mesmas condi¢des (largura das fendas) e equipamento.

Figura 16 - Espectros a temperatura ambiente do Eu,O3; comercial (Sigma-Aldrich, 99,99 %):
a) de excitagdo fixando o comprimento de onda de emissdo no méximo da transi¢ao *Dy—"Fs,

em 610 nm; b) de emissdo fixando-se a excitacdo em 393 nm a qual corresponde a transicao
7 5
Fo — “Le.

393 nm Euz03

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

300 350 400 450 500 550 550 660 ) eéo A 760 _'_7%(1
(a) A (nm) (b) A (nm)

O espectro de excitagdo do 6xido de eurdpio comercial, Figura 16a, apresenta as
transi¢Oes finas caracteristicas de Eu(IIl) com destaque para o mdximo em 393 nm relativo a
transicdo 'Fy — Le, Abaixo de 330 nm observa-se o inicio de uma banda larga, cujo maximo
deve estar fora do intervalo de deteccdo, mas que corresponde a banda de transferéncia de
carga O”—Eu’". J4 com relacdo ao espectro de emissdo, Figura 16b, as transicdes “Do— F;
(J=0, 1, 2, 3 e 4) sdo observadas nas regides de 580, 590 a 600, 600 a 640, 650 a 670 e 680 a
720 nm, respectivamente. Este é um perfil espectral caracteristico de fon Eu ocupando sitio
sem centro de inversao, no caso C,, pela maior intensidade relativa da transi¢ao > D0—>7F2 com

~ s~ 5 7 2 . L1 . L.
relacdo a transi¢cdo “Dy—'F;. No entanto, como é sabido que a estrutura cubica do 6xido de

eurépio também deve apresentar sitios com centro de inversdo, origindrios da simetria Se,
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transi¢des desta natureza também devem estar presentes nas regides caracteristicas de cada

grupo.

Nas Figuras 17 a 19 tém-se os espectros de excitagdo das amostras 1, 2 e 3,

respectivamente, obtidas neste trabalho, fixando-se a emissdo no mdaximo da transi¢ao

*Do—>'F, do fon Eu(III).

Figura 17 - Espectros de excitagdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de emissdo em 610 nm

da Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%).
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Figura 18 - Espectros de excitagdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de emissdo em 610 nm
da Amostra 2 — cascas com incremento de eurépio (4%).
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Figura 19 - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de emissdo em 610 nm
da Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,O3 e ZnO (2%).

N0 e
— ZnO@Eu
ZnO@Eu@Zn0O
ZnO@Eu@ZnO@Eu

Intensidade (unid. arb.)

250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

60



Para todas as amostras preparadas, observa-se no espectro de excitacdo da primeira
camada de 6xido de zinco, uma borda de absorcdo abaixo de 375 nm caracteristica da
transicdo BV-BC (banda de valéncia-banda de condugdo) e que corresponde ao chamado
bandgap do semicondutor ZnO. No entanto, a medida que as camadas de 6xido de eurdpio,
amostras 1 e 2, vao sendo acrescentadas, ou a intercalacdo é promovida, amostra 3, a banda
BV-BC vai tendo gradativamente sua intensidade relativa as transi¢des f-f do ion Eu
diminuida, além da mudanca do seu perfil em fung¢io da sobreposi¢cao destas transi¢cdes do ion
terra rara. Deve-se lembrar também que a banda de transferéncia de carga O*—Eu’* pode se
manifestar na mesma regido da banda BV-BC do 6xido de zinco, embora ndo seja possivel
identifica-la. Nos detalhes ampliados em cada figura, pode-se observar que o aumento das
camadas de 6xido de eurdpio, Figura 18, leva a um aumento da intensidade relativa das
transi¢des f-f, com énfase para o méximo relativo a transicio 'Fo — 5D2, em 464 nm, como
seria esperado. Na Figura 17, verifica-se a supressdo da luminescéncia a partir da formacgao da
segunda camada de eurdpio. Ao se fazer a intercalacdo, Figura 19, a amostra com maior
intensidade relativa é aquela em que o 6xido de zinco fica como a camada mais externa, o que
indica que ao acrescentar-se a ultima camada de 6xido de eurdpio, hd supressdo da
luminescéncia.

Desta forma, a partir dos espectros de excitacdo, escolheram-se duas posi¢cdes para

o

serem utilizadas na aquisi¢do dos espectros de emissdo, ou seja, em 393 nm, relativa
transicdo 'Fy = Lg e 464 nm, correspondente ao mdximo de excitacdo e que se refere 2
transicao 7Fo - 5D2, ambas do fon Eu(Ill). Nas Figuras 20 a 22 e 23 a 25, respectivamente,
estdo os espectros obtidos utilizando-se ambas as excitagdes.

Ao excitar-se as amostras em 393 nm, Figuras 20 a 22, posi¢@o esta mais proxima da
borda de absor¢cdo do ZnO, observa-se a emissao do fon Eu(Ill). De uma maneira geral as

amostras apresentam emissdes com maximos por volta de 568, 588, 610, 651 e 705 nm
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atribuidas as transi¢oes 5Do—>7F0, > D0—>7F1, > D0—>7F2, 5D0—>7F3 e 5D0—>7F4, respectivamente.
Principalmente a amostra 2 tem perfil de emissdo bastante semelhante ao espectro observado
para o 6xido de eurdpio comercial, Figura 16. Vale ressaltar que para as amostras 1 e 3,
ocorre uma diminui¢do da resolugdo espectral devido a transicdo escolhida para a excitacao
ser de baixa intensidade relativa comparada as demais, além de estar mais proxima do
bandgap do ZnO. Assim, a emissdo mais evidente nestes casos é referente a “Do— F,. No
entanto, € possivel verificar que esta transicdo ndo apresenta os desdobramentos
caracteristicos visualizados na amostra 2 e no 6xido de eurépio comercial, indicando o
provavel confinamento destas particulas em um sistema com abaixamento da simetria cuibica.
Esta observacdo € suportada pelos dados obtidos nos difratogramas de raios X (item anterior)
onde se observa que o pico relativo ao plano hkl 222 (20 = + 28,4 graus), o qual € exclusivo
da ficha JCPDS 34-392 (sistema cristalino ciibico e grupo espacial la-3, n. 206), sofre
deslocamentos com a inser¢ao de camadas.

Quando a excitacdo € fixada em 464 nm, posicao esta distante do bandgap do ZnO e
portanto exclusiva do Eu(Ill), Figuras 23 a 25, verifica-se a emissdo bem definida de todos os
grupos de transicdes, ou seja, > D0—>7F0, > D0—>7F1, > D0—>7F2, 5Do—>7F3 € 5Do—>7F4, com
maximos em 560, 592, 610, 655 e 704 nm, respectivamente, para todas as amostras. E sob
esta excitacdo, com intensidade maior, confirma-se que nas amostras 1 (a partir do 2° processo
de recobrimento) e 3 o Eu(Ill) deve estar ocupando sitios de menor simetria a0 comparar-se
com o perfil espectral da transicdo *Do— F, com desdobramentos bem definidos na amostra 2

e também no 6xido de eurépio comercial.
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Figura 20 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitagdo em 393 nm
da Amostra 1 — cascas com incremento de eurdpio (2%).
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Figura 21 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitacdo em 393 nm
da Amostra 2 — cascas com incremento de eurépio (4%).
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Figura 22 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitagdo em 393 nm
das amostras: (a) Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%), (b) Amostra 2 — cascas com
incremento de eurdpio (4%) e (c) Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%).
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Figura 23 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitacdo em 464
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Figura 24 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitacdo em 464
nm, da Amostra 2 — cascas com incremento de eurdpio (4%).
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Figura 25 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitacdo em 464
nm, da Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,O; e ZnO (2%).
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Apenas para averiguar se hd ou ndo alguma correlacdo entre a fase 6xido de zinco e 6xido

de eur6pio foi feito o espectro de emissao fixando-se o comprimento de onda de excitacdo em
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325 nm, Figura 26. A qualidade espectral, devido a baixa intensidade, € baixa, e, portanto fez-
se necessdario um tratamento grafico (smooth) para atenuacdo de ruidos. Neste espectro é
detectado um sinal na regido de 657 nm a qual coincide com a posicdo da transicdo *Dy—'F3
do Eu(IIl). No entanto, deve-se considerar que a transferéncia de energia entre o bandgap do
o0xido de zinco e este estado do fon eurdpio seria muito pouco provavel, sendo que

possivelmente se trata simplesmente de espalhamento de luz nesta regido pelo material.

Figura 26 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente fixando-se a janela de excitagdo em 325 nm

para Amostra 1: ZnO@Eu_/shell com tratamento grafico (smooth).

ZnO@Eu_1shell
—— Smoothed Y1

657 nm

(unid. arb.)

o Intensidade

| | |
650 700 750

A (nm)

a1
o
(*2]
O -
o

Esta andlise dos espectros de luminescéncia geraram dudvidas quanto ao real
incremento de camadas durante o processo de sintese em algumas amostras (Amostra 1:
ZnO@Eu_2, 3 e 4 shell, Amostra 2: ZnO@Eu_3shell e Amostra 3: ZnO@Eu@ZnO@Eu)
visto que estas apresentam intensidade relativa de emissao igual ou inferior as amostras que as
precedem. Entretanto, quando se faz um comparativo com os dados de espectroscopia de
absor¢do de reflectancia difusa, os quais sdo mais bem detalhados na sequéncia do trabalho,

pode-se verificar que:
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» Amostra 1: ocorre incremento de Eu,Os3 da 1* até a 4* camada com provavel
maior aproximagdo dos fons Eu nas ultimas camadas. Justificando assim, a
diminui¢do da luminescéncia (Quenching ou supressio por concentracio);
Amostra 2: ocorre continuo incremento de Eu,O3; apds cada etapa de sintese
com provavel maior aproximag¢ao dos fons Eu na camada 3. Justificando assim,
a diminuicdo da luminescéncia (Quenching ou supressao por concentragio).

» Amostra 3: a intercalagdo das camadas de Eu,O; com uma camada de ZnO
provavelmente diluiu a quantidade de Eu, resultando em uma maior

intensidade relativa de emissdo.

Na Figura 27 e Tabela 11 t€m-se os ajustes gerados a partir do programa PeakFit 4.12
® utilizando o modelo (fungdo) Gaussiana (Equagdo 2) com R* > 0,99 para todas as amostras
na regido da transi¢ao Do—'F, .

) —;}tx—xu 5
flx)=Ae (Eq. 2)

Onde A define a altura, x, a posicio do maximo (centro da Gaussiana)  a largura **.

Uma vez que os espectros foram obtidos a temperatura ambiente as comparagdes aqui
feitas ndo estdo isentas da influéncia do alargamento dos picos em func¢do da componente
vibracional. Comparando-se os dados obtidos a partir do ajuste, a componente com maximo
em torno de 610 nm, presente nos espectros, observa-se que realmente o maximo desta
transi¢do, ndo sofre grandes deslocamentos para as amostras 2 e 3. Para a amostra 1, esta
componente sofre mudanca de posicionamento a partir da segunda camada. As demais
componentes origindrias da transicio ‘Dy—'F, apresentam maiores deslocamentos,

comprovando o que foi discutido anteriormente sobre um provavel abaixamento da simetria,

67



principalmente para as amostras 1 e 3. Na verdade, havendo um abaixamento de simetria no
caso das amostras 1 e 3 no decorrer do aumento das camadas, mais componentes da transi¢cao
’Dy—'F, podem estar sendo permitidas pelo relaxamento da regra de Laporte, além também
de um possivel alargamento em fun¢do da desordem local ou mesmo contribui¢do vibracional.
Assim, ndo € mais possivel visualizar componentes bem definidas da "Dy—'F, para as

amostras 1 e 3.

Figura 27 - Ajustes gerados a partir do programa PeakFit 4.12 utilizando o modelo (funcio)
Gaussiana com R* > 0,99 para a Amostra 2: a) ZnO@ZEu_1shell e b) ZnO@Eu_4shell.

a)
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Tabela 11 - Dados extraidos da deconvolucdo da banda referente a transi¢ao Dy—'F, para todas as

amostras apds cada etapa de recobrimento.

Amostra 1 - Camadas com incremento de eurdpio (2%)

Area / Unid. Arb. Amplitude / Unid. Arb.
Camadas Pico 4 4 Centro/nm | Largura/nm
(x10%) (x10%)
1 21,3 4,83 609,43 1,25
2 49,5 0,30 612,58 2,59
1 3 32,2 0,49 614,10 527
4 36,5 7,16 621,99 7,69
5 4,62 4,88 630,54 6,10
1 74,8 0,38 610,81 1,59
2 176 0,54 612,17 5,54
2 3 11,1 6,56 613,15 1,36
4 69,2 6,71 622,26 8,22
5 56,3 9,79 627,95 4,59
1 6,19 5,13 612,67 3,77
3 2 109,5 1,98 616,75 7,88
3 5,20 1,49 625,65 9,25
4 5,19 1,66 629,69 8,89
1 6,76 4,39 612,74 1,32
4 2 2,79 4,09 614,02 5,08
3 2,78 1,97 622,00 9,27
4 4,22 1,04 630,57 3,25

e —
Amostra 2 - Camadas com incremento de eurépio (4% )

1 11,9 3,29 607,51 3,40
2 58,8 021 610,69 2,68
1 3 73,5 0,13 613,78 5,11
4 59,0 7,16 620,12 774
5 34,7 4,88 627,53 6,66
1 23,0 5,09 607,51 4,24
2 153 0,51 610,85 2,78
2 3 90,5 021 613,80 4,07
4 81,6 8,12 620,65 9,44
5 70,8 0,12 627,68 5,69
1 27,0 5,78 608,72 4,38
2 92,0 0,41 610,78 2,11
3 3 63,8 0,18 613,33 3,32
4 77,9 5,33 619,41 13,73
5 442 7,40 627,84 5,60
1 534 0,12 608,01 432
2 307 0,012 610,87 2,57
4 3 152 0,43 613,65 3,28
4 170 0,13 620,30 12,19
5 131 0,22 627,73 5,59

I ——————
Amostra 3 — Camadas intercaladas de Eu,03; e ZnO (2%)

1 2,73 0,06 605,5854 4,03
2 0,34 7,36 610,8539 4,29
1 3 0,22 4,27 615,725 4,92
4 0,17 2,85 621,0389 5,49
5 0,13 2,00 627,0108 5,91
1 5,17 1,64 607,3982 2,97
2 2 0,30 9,41 610,7683 3,02
3 0,45 7,58 614,1015 5,55
4 0,33 4,61 620,0042 6,71
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5 0,22 3,05 626,7008 6,93
1 6,82 1,92 608,1736 3,33
2 0,18 8,04 610,6828 2,10
3 0,46 7,88 613,1624 5,51
4 0,38 4,48 619,4291 7,89
5 0,23 2,98 626,7773 7,31
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5.3. Espectroscopia de Absorcao por Reflectancia Difusa

Foram obtidos espectros de reflectancia difusa para todas as amostras e também para o
ZnO comercial, visto que este, apresenta bandgap conhecido e pode atuar como comparativo
para validacdo da metodologia empregada na realizacao de tais célculos.

Nas Figuras 28 a 30 t€m-se os espectros de reflectancia difusa medidos e normalizados
para todas as amostras obtidas. O bandgap, intervalo entre banda de valéncia — banda de
conducdo (BV-BC) encontra-se na regido do ultravioleta e pode ser calculado através de
medidas de absorcdo Optica. No caso de amostras sdlidas e insoliveis, medidas de
reflectancia, as quais sdo consideradas equivalentes as de absorc¢do, além do bandgap do
material, também fornecem informagdes sobre a natureza de transicdes eletronicas do ion
eurdpio presentes no sistema.

De uma maneira geral, ndo se observa grandes variagdes no perfil dos espectros de
reflectancia obtidos para as amostras contendo Eu(IIl), Figuras 29 a 30. No entanto,
analisando-se detalhadamente a regido compreendida entre 350 e 550 nm, € possivel observar
as transi¢Oes caracteristicas da absor¢do de Eu(IIl), "Fy — 5D1 e 'Fy — °D,em 534 nm (18.726
cm™) e 465 nm (21.505 cm™) respectivamente. Deve-se esclarecer que nio estdo apresentados
todos os espectros de reflectincia difusa para todas as camadas sintetizadas relativas a
Amostra 1, Figura 29, uma vez que esta amostra teve que ser refeita e nao foi possivel a
aquisicdo de novos espectros por problemas no equipamento utilizado. Entretanto,
mantiveram-se os dados por observar que estas apresentavam muita similaridade para todas as

analises feitas.
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Figura 28 - Espectros de reflectincia difusa no UV-VIS para a Amostra 1 — cascas com incremento de
eurépio (2%).
—12Zn0
—— ZnO@Eu_1shell
ZnO@Eu_4shell
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Figura 29 - Espectros de reflectancia difusa no UV-VIS para a Amostra 2 — cascas com incremento de
eurépio (4%).
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Figura 30 - Espectros de reflectancia difusa no UV-VIS para a Amostra 3 — cascas intercaladas de
EUZO3 e ZnO (2%)
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Como previsto, a medida que a concentracdo de Eu(IIl) aumenta com incremento de
camadas, ocorre um aumento da intensidade de suas transicdes. Na Tabela 12, t€m-se o
calculo da drea das absor¢des observadas com méximo em 534 e 465 nm e na Figura 31 a
representacdo grafica da evolu¢do da drea em funcdo do nuimero de camadas para cada
amostra. A amostra 2 € a que apresenta um aumento bastante regular da drea de absorc¢ao, e
bem superior a das outras amostras, indicando o aumento na concentragao de Eu(IIl) a cada
camada crescida. Por outro lado, a Amostra 3, onde se tem camadas intercaladas de Eu,Os e
Zn0O (2%), verifica-se areas de absor¢dao do Eu(IIl) muito proximas para os sistemas que
apresentam a casca (shell) mais exterior de Eu,0s, ou seja, primeira e terceira camadas, sendo

um provéavel indicativo da homogeneidade no crescimento das camadas.
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Tabela 12 - Calculo da drea das absor¢des do Eu(Ill) com méximo em 534 e 465 nm para: Amostra 1
— cascas com incremento de eurépio (2%), Amostra 2 — cascas com incremento de eurdpio (4%) e
Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0O; e ZnO (2%).

Absorcao em 465 nm Absorcao em 534 nm
Amostra 1 1shell 2shell 3shell 4shell Amostra 1 1shell 2shell 3shell 4shell
Area 0,07198 0,17771 Area 0,05029 0,11947

Amostra 2 1shell 2shell 3shell 4shell Amostra 2 1shell 2shell 3shell 4shell
Area 0,17178 0,32626 0,40696 0,59919 Area 0,12221 0,22588 0,30214 043115

Amostra 3 1shell 2shell 3shell 4shell Amostra 3 1shell 2shell 3shell 4shell
Area 0,20007 0,09249 0,22161 --- Area 0,09045 0,03957 0,11692 ---

Figura 31 - Representacdo grafica da evolucdo da drea das bandas de absorcdo de Eu(Ill) com
miximo em 465 e 538 nm em funcdo do nimero de camadas para: Amostra 1 — cascas com
incremento de eurdpio (2%), Amostra 2 — cascas com incremento de eurdpio (4%) e Amostra 3 —
cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%) cujos valores estdo na Tabela 7.
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Na Figura 32, tem-se uma amplia¢do da regidao entre 450 e 550 nm do espectro da
Amostra 2 apds 4 processos de recobrimento do ZnO com Eu,03 (ZnO@Eu_4shell) onde, a
partir de tais dados, pode-se construir o diagrama de niveis de energia representativo para o

Eu(III) no sistema estudado, o qual estd apresentado na Figura 33 a direita.
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Figura 32 - Ampliacdo da regido entre 450 e 550 nm do espectro de reflectancia difusa no UV-VIS da
Amostra 2 apés 4 processos de recobrimento do ZnO com Eu,0; (ZnO@Eu_4shell). A direita,
estd representado o diagrama de niveis de energia para o fon Eu(Ill) no composto.
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A seguir estdo apresentados os gréficos de (K/S . hv)" x hv relativos ao célculo de
bandgap (Figura 33), onde K/S € a relacdo dos coeficientes de absor¢do e espalhamento
(Equacdo 1 - Equacdo de Kubelka-Munk onde se constréi uma relagdo linear entre
intensidade espectral e concentracdo da amostra) e n assume o valor de 2 para transi¢do direta
e 0,5 para indireta s

K/S = (1-R)%/ 4R (1)

O valor da reflectancia observada para as diferentes energias € indicado por R e a
transformac¢do do comprimento de onda (nm) em unidade de energia (eV) resulta no hv.

O valor do bandgap do material é obtido através da extrapolacdo da por¢do linear da

curva para o valor de ordenada zero.
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Figura 33 - Grificos de (K/S.hv)> x hu obtidos a partir dos resultados das medidas de reflectancia
difusa para as amostras antes e depois dos processos de recobrimento: (a) Amostra 1 — cascas com
incremento de eurdpio (2%), (b) Amostra 2 — cascas com incremento de eurdpio (4%) e (c) Amostra 3
— cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%).
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Estudos da estrutura de bandas de energia do semicondutor ZnO mostram que o
material apresenta transicdo do tipo direta e portanto n = 2 ** . Os valores de bandgap para

todas as amostras estio listados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de bandgap obtidos através da extrapolagio da reta dos graficos, como os que
estdo representados na Figura 34.

Amostra 1 - cascas com incremento de euroépio (2%)

Bandgap / eV
Zn0O 3,1978 + 0,0319
ZnO @Eu,05_ 1 shell 3,0617 + 0,0306
ZnO@Eu,0;_ 4 shell 3,1739 + 0,0317

Amostra 2 — cascas com incremento de eurépio (4%)

Bandgap | eV
Zn0O 3,1402 + 0,0314
ZnO@Eu,0;_ 1 shell 3,2149 + 0,0321
ZnO@Eu,0;_ 2 shell 3,1867 +0,0319
ZnO@Eu,0;_ 3 shell 3,2061 +0,0321
ZnO@Eu,0;_ 4 shell 3,0822 +0,0308

Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,0; e ZnO (2%)

Bandgap |/ eV
ZnO 3,0746 + 0,0307
ZnO@Eu,0; 3,2043 + 0,0320
ZnO @Eu,0;@Zn0O 3,2078 +0,0321
ZnO@Eu,0; @ZnO @Eu,0; 3,1713 £ 0,0317
Padrao ZnO (Vetec®) 3,3010 + 0,0330

(Teste da confiabilidade do método adotado)

Esses valores foram comparados graficamente, Figura 34.
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Figura 34 - Comparacéo dos valores de bandgap (n = 2 — Direto) apds os processos de recobrimento
para as amostras: Amostra 1 — cascas com incremento de eurépio (2%), Amostra 2 — cascas com
incremento de eurdpio (4%) e Amostra 3 — cascas intercaladas de Eu,O; e ZnO (2%).
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A comparacdo dos valores estimados de bandgap, Figura 34, revela que ndo ha uma
variagdo linear considerando o aumento de nimero de camadas para cada amostra. Vale
ressaltar que existem muitos fatores que alteram o bandgap de um material, tais como
tamanho médio de particula, presenca de fases espurias e concentracdo da camada externa
(shell) % Entretanto, ao relacionar esses valores com dados obtidos via DRX e
Luminescéncia, verificamos que as amostras ZnO@Eu,0;_ 4 shell (3,0822 + 0,0308 eV) e
ZnO@Eu,0;5_ 1 shell (3,0617 + 0,0306 eV) apresentam maior intensidade relativa de
emissao, provavelmente devido a uma diluicdo da quantidade de Eu na formacdo da tdltima
camada, resultando assim em um valor de bandgap préximo do obtido para a amostra de ZnO
reprocessada (3,0746 + 0,0307 eV). Para as demais amostras verifica-se valores em torno de
3,2 eV, as quais apresentaram diminuicao da intensidade relativa de emissao de luminescéncia
pela quantidade de Eu,O; (Quenching ou supressdo por concentracdo). Nao € possivel
concluir que apenas a concentracao e tipo de camada influencie o comportamento do bandgap
do composto. Contudo, o ZnO ndo perde em nenhuma das amostras sua caracteristica de
semicondutor. Desta forma estes dados sdo necessdrios, pois fornecem informagdes
fundamentais sobre as propriedades eletronicas de cada sistema preparado, mapeando a faixa

de atuacdo como semicondutor e, portanto, viabilizando uma avaliacdo da sua adequagdo para

tipos diferentes de aplicacao.
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram obtidas imagens de MEV com magnificacdo de 25.000 vezes (Mag) e potencial
de 30.000 V (EHT) para as Amostras 1, 2 e 3 (cascas com incremento de eurdpio em 2%, 4%

e camadas intercaladas de ZnO e Eu,03 (2%), respectivamente), Figuras 35, 36 e 37.

Figura 35 — Imagens de MEV da Amostra 1 (cascas com incremento de eurépio (2%)).
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Figura 36 — Imagens de MEV da Amostra 2 (cascas com incremento de eu

¢) ZnO@Eu_2shell

d) ZnO @Eu_4Shell

g_épi (4%)).

d) ZnO @Eu_3Shell
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d) ZnO @Eu_4Shell

Figura 37 — Imagens de MEV da Amostra 3 (camadas intercaladas de ZnO e Eu,0; (2%)).
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As micrografias evidenciam a existéncia de particulas densamente aglomeradas com

diferentes tamanhos (variagdo de 100 a 300 nm de diametro para as particulas do ZnO
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preparado pelo método do precursor polimérico). E possivel observar que os didmetros das
particulas sdo muito superiores aos tamanhos de cristalitos determinados por DRX. Sabe-se
que particulas com tamanhos nanométricos, quando analisadas por MEV apresentam
tamanhos diferentes dos indicados nos dados de DRX. Isso ocorre devido as particulas serem
compostas por grande nimero de nanocristalitos primérios agregados. Observa-se também
que, com o aumento das camadas o recobrimento ocorre na superficie dos aglomerados
(ilustracdo na Figura 38), como ja era esperado pelos dados de DRX a formacdo das duas
fases de interesse, acarretando visivelmente na perda do perfil esférico das particulas do ZnO.

As imagens da Amostra 3 - b) ZnO@Eu,;0; e ¢) ZnO@Eu,0;@7Zn0O (Figura 37) sdo
muito semelhantes com pequeno aumento do tamanho dos aglomerados, apds a inser¢ao de
mais uma casca. Verifica-se a ndo presenca de esferas (como no a) ZnO), indicando que as
particulas de ZnO adicionadas ao sistema aderem-se a camada de Eu,O3 e assim, tém-se uma

provavel dilui¢do do ambiente quimico do Eu(Ill), como sugeriam os dados de luminescéncia.

Figura 38 — Ilustracdo do processo de recobrimento das particulas aglomeradas.
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Na Figura 39, apresenta-se a micrografia da Amostra 2 apds 4 processos de
recobrimento em maior tamanho para se destacar os pequenos diametros (em torno de 20 nm)
das particulas que compde a camada externa (Eu,0;) previamente indicados nos dados de

DRX.

Figura 39 — Imagens de MEV da Amostra 2 - ZnO@Eu_4Shell (cascas com incremento de eurépio
(4%)) com destaque para o pequeno tamanho das particulas formadoras da camada externa.

Com o intuito de comparagdo com as amostras preparadas, fez-se andlise de MEV para
o oxido de zinco comercial (Vetec®), Figura 40. Nota-se que as particulas obtidas pelo
método dos precursores poliméricos apresentam melhor homogeneidade na distribui¢ao dos

tamanhos e formas das particulas.

Figura 40 — Imagens de MEV do 6xido de zinco comercial (Vetec®).
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Para se caracterizar a composicdo das particulas visualizadas nas micrografias, fez-se
os espectros de energias dispersivas (EDS) de todas as amostras, Figura 41 e Anexos 3 e 4.
Notam-se os picos com os valores tipicos de energia dos elementos célcio, silicio e aluminio,
que sdo provenientes do suporte utilizado (laminula de micrografia) em todos os espectros.
Vale destacar que o préprio software do MEV/EDS desconsidera o pico do recobrimento
utilizado, justificando assim a ndo presenca dos picos relativos ao ouro. A presenga do zinco é
confirmada pelos picos em 1,01 KeV, linha La, e em 8,63 KeV, linha Ka. Ji o elemento

eurdpio se evidencia pelos picos 1,13 KeV, linha Ma, e em 5,84 KeV, linha La.
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Figura 41- Espectros de EDS da amostra 1 (cascas com incremento de eurépio (2%)).
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C) 7nO@Eu 2shell Ful Scale 34218 cts Cursor: 3.934 (708 cts) ke|

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

d) ZnO@Eu_3shell Ful Scale 34218 cts Cursor: 0.000 ke
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

d) ZnO@Eu_4shel] Ful Scale 34218 cts Cursor: 0.000 ke

Os dados sdo para uma pequena regido das particulas micrografadas e, portanto torna-
se dificil correlacionar com a concentracdo das camadas preparadas, entretanto, evidencia a
presenca dos elementos de interesse. Para a determinacdo quantitativa, seria preciso utilizar
padrdes com concentragdes conhecidas dos elementos a serem analisados e a realizacdo de
algumas correcdes matemdticas. Entretanto, uma andlise superficial dos picos do Zn (8,63
KeV) e Eu (5,84 KeV) situados na parte final dos espectros (regido que se encontram as raias
de maior energia e de melhor resolu¢do) fornece grandes indicios do elemento que compde a
camada externa analisada em cada espectro. Isso se evidencia comparando as intensidades
relativas destes picos apds cada processo de recobrimento, Figura 41 e Anexos 3 e 4.
Observa-se que com o aumento de camadas de Eu,03; (amostras 1 e 2) os picos relativos as
eur6pio aumentam. Ja para o caso da intercalacdo de camadas (amostra 3), o pico relativo ao
elemento que compde a camada final aumenta. Com isso, a técnica de EDS mostrou-se
eficiente para evidenciar a superficie das particulas, fornecendo dados coerentes com o que se

discutiu a partir da andlise das imagens de microscopia.
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6. CONCLUSOES

Antes de avaliar os resultados obtidos no decorrer do desenvolvimento deste trabalho,
¢ importante ressaltar que, apds uma série de tentativas e variagdes de parametros de sintese,
que foi a etapa determinante para que o projeto pudesse ter andamento, conseguiu-se
estabelecer uma rotina de preparo das particulas Core/Shell a partir de um controle do pH do
meio. Desta forma, considera-se este o fator de maior importancia para a execugao da rota
experimental adaptada e obtencdo de todas as amostras aqui apresentadas.

Estabelecida entdo a rotina de sintese, as caracterizagdes realizadas para todas as
amostras preparadas geraram resultados que puderam entdo auxiliar na interpretacdo dos
sistemas produzidos. Desta forma, a partir da andlise por DRX destas amostras, foi possivel
confirmar a formacao das fases dos 6xidos de zinco e de eurdpio e os pardmetros estruturais
obtidos indicam que a rede deve estar sendo comprimida com a inser¢ao de camadas.

Ja andlise dos espectros de luminescéncia juntamente com os difratogramas de raios X
indicaram que o Eu(Ill), componente este da fase Eu,O3, deve estar ocupando um reticulo
cristalino com simetria cubica distorcida. Verificou-se também que € muito pouco provdvel a
transferéncia de energia ZnO — Eu.

A comparacao dos dados de luminescéncia com os de reflectincia difusa indicaram a
provavel formacdo das camadas externas (aumento da concentracdo de Eu(Ill), apds cada
etapa de recobrimento) e diminui¢do da intensidade relativa de emissdo devido ao efeito
Quenching ou supressdo por concentracdo. No entanto, as propriedades eletronicas dos
sistemas preparados indicaram a permanéncia da caracteristica de semicondutor.

A andlise das imagens de microscopia eletronica de varredura foi elucidativa no

sentido de que se observou que, com o aumento das camadas, o recobrimento ocorre na
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superficie dos aglomerados, com comprovacdo da presenga dos componentes quimicos de
interesse por EDS.

Dentre as particulas preparadas, pode-se destacar a Amostra 3 — ZnO @Eu,0;@ZnO
em aplicagdes voltadas para a caracteristica luminescente do material, visto que obteve-se
resultados de emissao (em 464 nm), semelhantes as particulas que continham o dobro da
quantidade de eurdpio. Destaca-se também que, para usos em dispositivos as amostras:
Amostra 1 - ZnO@Eu,O5_ 1 shell (3,0617 + 0,0306) e Amostra 2 - ZnO@Eu,0O5_ 4 shell
(3,0822 + 0,0308) apresentaram menores valores de bandgap, indicando que o Eu,0s;
modifica o comportamento eletronico do ZnO.

Desta forma, a partir do trabalho desenvolvido considera-se vidvel a aplicacdo do
Método Pechini para produgdo de particulas do tipo Core/Shell por fornecer pés com alta

pureza e ser um método com reagentes de baixo custo.
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7. PERSPECTIVAS

Algumas possibilidades de estudos futuros surgiram durante a elaboracdo deste
trabalho, todas elas com o intuito de melhorar o entendimento das propriedades dos materiais
sintetizados.

Com relagdo as propriedades luminescentes do fon terra rara, uma perspectiva seria a
variacdo da dopagem para investigar mais detalhadamente como a concentracdo afeta o
sistema em relacdo a emissdo do eurdpio (buscando minimizar efeitos de Quenching ou
supressdo por concentragdo). Neste mesmo sentido, ressalta-se também a possibilidade da
sintese e andlise de sistemas com outros fons.

Para todas as amostras estudos espectroscopicos mais aprofundados para se determinar
parametros de intensidade, tais como tempo de vida e eficiéncia quantica juntamente com
estudos complementares e um refinamento estrutural trariam novos esclarecimentos sobre os
sistemas.

Para melhorar o recobrimento, tentar procedimentos na sintese que resultem em uma
maior desaglomeragcdo das particulas a serem recobertas, como por exemplo, utilizar um
ultrassom.

Outra possibilidade de estudo € quanto a inversdo do sistema Core/Shell utilizando
Eu,03 como caroco e ZnO como cascas. Vale destacar também a andlise dos materiais

utilizando o mesmo tempo de forno.
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ANEXOS

ANEXO 1 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos skl observados nos

difratogramas de raios X da Amostra 2. Onde A = JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO (sistema
cristalino hexagonal e grupo espacial P63mc, n. 186) e B = JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0; (sistema
cristalino cubico e grupo espacial Ia-3, n. 206).

ZnO_Am2

20 dia | A I FWHM Ficha hkl
26.666 3,3401 105 0.131
31.779 2,8134 6639 0.132 A 100
34.454 2,6009 5046 0.133 A 002
36.274 2,4745 11255 0.135 A 101
47.581 1,9095 2376 0.144 A 102
56.625 1,6241 3462 0.154 A 110
62.908 1,4762 2866 0.165 A 103
66.395 1,4068 495 0.311 A 200
67.977 1,3779 2337 0.168 A 112
69.098 1,3582 1165 0.167 A 201
72.622 1,3008 212 0.171 A 004
76.969 1,2380 341 0.138 A 202

ZnO@Eu_1shell_Am2

20 disa | A I FWHM  Ficha hkl
19.899 4,4583 29 0.220 B 211
28.309 3,1499 296 0.256 B 222
31.653 2,8244 1040 0.193 A 100
32.812 2,7272 107 0.396 B 400
34.324 2,6104 791 0.194 A 002
36.139 2,4834 1712 0.192 A 101
37.020 2,4263 19 0.284 B 420
42233 2,1381 21 0.221 B 481
47.422 1,9155 462 0.211 AB 102/440
56.482 1,6279 595 0.204 A 110
62.775 1,4790 518 0.207 AB 103/721
66.275 1,4091 90 0.226 A 200
67.855 1,3801 425 0.213 AB 112/651
68.980 1,3603 242 0.218 AB 201/800
72.506 1,3026 34 0.227 AB 004/653
76.861 1,2393 54 0.227 A 202
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ZnO@Eu_2shell_Am?2

Ficha

20 dua /A I FWHM hkl
10.666 8,2879 37 0.021
12.634 7,0005 37 0.018
22.283 3,9860 76 0.017
23.478 3,7860 69 0.017
26.708 3,3347 77 0.018
33.071 2,7077 69 0.017 B 400
35.965 2,4950 185 0.027 A 101
48.019 1,8932 61 0.021
53.525 1,7107 54 0.017 B 620
58.905 1,5666 67 0.018 B 440
62.854 1,4773 80 0.018 AB 103/721
62.919 1,4760 53 0.019 AB 103/721
68.205 1,3739 60 0.018 AB 112/651

ZnO@Eu_3shell_Am?2

20 gt | A I FWHM  Ficha hkl
28.278 3,1533 327 0.245 B 222
31.613 2,8279 311 0.208 A 100
32.793 2,7287 102 0.253 B 400
34.285 2,6133 234 0.210 A 002
36.096 2,4863 418 0.199 A 101
47.295 1,9204 146 0.303 AB 102/440
55.879 1,6440 66 0.225
56.439 1,6290 152 0.211 A 110
62.713 1,4803 114 0.225 AB 103/721
67.794 1,3812 90 0.224 AB 112/651
68.937 1,3610 41 0.238 AB 201/800
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ZnO@Eu_4shell_Am?2

Ficha

20 Ay | A I FWHM hkl
20.012 4,4332 69 0.265 B 211
28.466 3,1330 798 0.255 B 222
31.798 2,8118 408 0.217 A 100
32.978 2,7139 285 0.262 B 400
34.476 2,5993 312 0.214 A 002
36.296 2,4730 678 0.212 A 101
38.909 2,3127 34 0.266 B 332
42.428 2,1287 67 0.264 B 431
47.427 1,9154 391 0.327 AB 102/440
51.870 1,7612 36 0.275 B 611
56.099 1,6381 252 0.240 B 622
56.677 1,6227 297 0.234 A 110
57.564 1,5998 56 0.267 B 631
58.898 1,5667 47 0.289 B 444
62.951 1,4752 243 0.232 AB 103/721
66.449 1,4058 39 0.245 A 200
68.027 1,3770 207 0.242 AB 112/651
69.172 1,3570 132 0.287 AB 201/800
70.379 1,3366 21 0.310 B 741
72.738 1,2990 28 0.281 AB 004/653
75.224 1,2621 21 0.282 B 831
76.407 1,2455 52 0.260 B 662
78.771 1,2139 34 0.309 B 840
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ANEXO 2 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl observados nos

difratogramas de raios X da Amostra 3. Onde A = JCPDS 36-1451, relativo ao ZnO (sistema
cristalino hexagonal e grupo espacial P63mc, n. 186) e B = JCPDS 34-392, relativo ao Eu,0; (sistema
cristalino cubico e grupo espacial Ia-3, n. 206).

ZnO_Am3

20 diga | A I FWHM Ficha hkl
31.796 2,8120 2105 0.136 A 100
34.470 2,5998 1492 0.139 A 002
36.285 24737 3142 0.140 A 101
47.575 1,9097 544 0.162 A 102
56.606 1,6246 616 0.173 A 110
62.869 1,4770 431 0.183 A 103
66.322 1,4082 58 0.176 A 200
67.916 1,3790 347 0.193 A 112
69.029 1,3594 160 0.204 A 201
76.940 1,2382 35 0.183 A 202

ZnO@Eu_Am3

20 dyga | A I FWHM Ficha hkl
31.490 2,8386 325 0.145
31.841 2,8082 147 0.132 A 100
34.168 2,6220 264 0.147 A 002
35.991 2,4933 551 0.150 A 101
47.313 1,9197 89 0.166 AB 102/440
56.384 1,6305 124 0.166 AB 110/622
62.670 1,4812 88 0.172 AB 103/721
67.749 1,3820 56 0.179 AB 112/651

ZnO@Eu@Zn_Am3

20 dia | A I FWHM Ficha hkl
28.347 3,1458 110 0217 B 222
31.701 2,8202 1257 0.179 A 100
32914 2,7190 34 0.375 B 400
34.370 2,6071 900 0.182 A 002
36.184 2,4804 1917 0.183 A 101
47.459 1,9141 415 0.201 A 102
56.497 1,6275 531 0.202 A 110
62.784 1,4788 407 0.216 AB 103/721
66.254 1,4095 63 0.211 A 200
67.854 1,3801 338 0.219 AB 112/651
68.977 1,3603 156 0.220 AB 201/800
72.535 1,3021 25 0.194 A 004
76.872 1,2391 31 0.226 A 202
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ZnO@REu@Zn@Eu_Am3

Ficha

20 dya ! A I FWHM hkl
28.448 3,1348 560 0.226 B 222
31.802 2,8115 2990 0.135 A 100
33.013 2,7110 54 0.153 B 400
34.475 2,5994 2237 0.136 A 002
36.294 2,4731 5017 0.138 A 101
47.599 1,9088 1145 0.152 A 102
56.649 1,6235 1595 0.160 A 110
62.934 1,4756 1308 0.170 AB 103/721
66.426 1,4062 213 0.175 A 200
68.003 1,3774 1069 0.174 A 112
69.130 1,3577 556 0.174 AB 201/800
72.646 1,3005 54 0.150 AB 004/653
76.996 1,2375 113 0.141 A 202
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ANEXO 3 - Espectros de EDS da amostra 2 (cascas com incremento de eurdpio (4%)).

D 1 2 3 4 5 & 7T 8 9 10
a) ZnO ull Scale 62816 cts Cursor: 2.804 (780 cts) ke

b) ZnO@Eu_] shell Full Scale 19272 cts Cursor: 3.917 (581 cts) ke

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C) 7nO@Eu 2shel]l Ful Scale 17420 cts Cursor: -0012 (5037 cts) ke

0 1 2 3 4 5 -] 7 g 9 10
d) 7ZnO@Eu 3shell Full Scale 17420 cts Cursor: -0.012 (5060 cts) ke|
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e) 7ZnO@Eu 4shell Full Scale 17420 cts Cursor: -0.012 (5107 cts) ke
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ANEXO 4 - Espectros de EDS da amostra 3 (cascas intercaladas de Eu,03 e ZnO (2%)).
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Autorizo a reproducéo xerografica para fins de pesquisa.

Sao José do Rio Preto, 24 / 06 / 2013
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