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Resumo

Na sintese dos nanocompdsitos preparou-se, utilizando o método Pechini, o citrato
de céria para recobrir o Zr0, estabilizado com itrio comercial nas proporcoes de 1,
3 e 5% em mol de Ce0,. Foram utilizados na caracterizagao dos nanocompdsitos
de Zr0, estabilizado com Itrio recoberto com céria as técnicas de Difracao de Raios
X, Microscopia Eletronica de Varredura, Energia Dispersiva de Raios X e Emissao
Fotoluminescente (FL), avaliada a temperatura ambiente. Observando que,
quando variando a porcentagem da quantidade de mol no recobrimento ha uma
influéncia na intensidade FL do material, indicando que uma menor porcentagem
em mol de recobrimento provoca uma maior emissao quando comparado ao
material com maior porcentagem em mol de recobrimento, devido a geracao de
um grau de ordem e desordem proveniente da interface entre os dois materiais.
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Abstract

In the synthesis of the nanocomposites, using the Pechini method, ceria citrate
was prepared to cover ZrQ, stabilized with commercial Yttrium in proportions of 1,
3and 5 mol% of CeO0,. The property of FL was evaluated in the characterization of
the Zr0, nanocomposites stabilized with Yttrium coated with ceria the techniques
of X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy, X-ray Dispersive Energy
and Photoluminescent Emission (PL) evaluated at room temperature. Note that
when varying the percentage of the amount of mol in the coating there is an
influence on the PL intensity of the material, indicating that a lower percentage
in mol of coating causes a higher emission when compared to the material
with greater percentage in mol of coating, due to the generation of a degree of
order and disorder originated from the interface between the two materials.
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INTRODUCAO

Os materiais cerAmicos, ao passar dos anos tem
ganhado destaque no cendrio cientifico, por possuirem
diversas propriedades e aplicagdes, exemplo destes
materiais sao: BiVOs4, Fe20s3, TiO2, ZrO2, CeO2
entre outros (GODINHO et al, 2007; WANG et
al, 2013; IGUCHI et al, 2010). Tanto o éxido de
zirconio, quanto o 6xido de cério possuem um vasto
namero de aplicagdes com interesse tecnoldgico,
sejam elas dpticas, elétricas, condugio de fons oxigénio
(células a combustiveis), cataliticas, luminescentes,
confeccio de ferramentas de cortes, refratdrios,
abrasivos, opacificadores, além de serem materiais
biocompativeis, gracas a sua grande resisténcia ao
desgaste, inércia quimica, propriedades térmicas e
mecinicas (ARANTES et al, 2010; ARAU]JO et al,
2012; BARANCHIKOV et al, 2010; DARROUDI et
al, 2014; GONCALVES et al, 2013; MUCCILLO et
al, 2012; PARK et al, 2012).

A zirconia pode ser convertida nas fases
monoclinica e tetragonal, por meio de influéncia
de temperatura, pressio, métodos de sintese e uso
de dopantes estabilizadores de rede, como o [trio,
utilizado para a estabilizacdo da fase tetragonal por
meio da diferenca de valéncias e eletronegatividade
dos fons Zr** e Y*', gerando defeitos eletronicos que
podem potencializar suas propriedades. Jd a céria ¢é
obtida na fase ctbica, possuindo vacincias de oxigénio
provenientes da presenca dos fons Ce** e Ce** em sua
estrutura cristalina (DJURICIC et al, 1925; ASLAM
et al, 2016; GODINHO et al, 2008; YIN et al, 2003;
JT et al, 2013).

A espectroscopia de fotoluminescéncia tem sido
utilizada para estudar a ordem e desordem estrutural e
eletronica dos materiais puros, dopados e compdsitos,
fendmeno intimamente associado as transicoes
eletronicas entre as bandas de valéncia e de conducio,
que na teoria dos orbitais moleculares, correspondem
a0 estado fundamental e excitado, respectivamente, de
forma que tanto o ZrO2 estabilizado com Itrio e CeO2
por possuirem defeitos intrinsecos podem ser capazes
de absorver e emitir luminescéncia a temperaturas
ambientes (SOUZA et al, 2010; PLAZA et al, 2002
CHANG et al, 2014; GODINHO et al, 2010; LI et

al, 2008; LIU et al, 2011).
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O objetivo deste trabalho é estudar a propriedade
do ZrO2

recoberto com CeO2 em diferentes proporgoes, de

luminescente estabilizado com Itrio
forma averiguar a influéncia do recobrimento e suas

proporgoes.

MATERIAL E METODOS

Sintese

Para a sintese da Zircénia estabilizada com Ttrio
recoberta com Céria, inicialmente foi preparado
o citrato de cério, em que nitrato de cério III
(Ce(NO,),.6H,0) e dcido citrico fossem dissolvidos
em 4gua, com a relacio estequiométrica de 3 mol:
1 mol, respectivamente, em temperatura ambiente
e acrescentado etilenoglicol na propor¢io em
massa de 60%: 40% de dcido citrico/etilenoglicol,
permanecendo por agitagao por 1 hora.

Posteriormente dispersou-se em dgua destilada a
Zirconia estabilizada com Itrio comercial (TOSOH),
misturando-a com a solugio precursora de Céria
previamente preparada nas proporgoes de 1, 3 ¢ 5%
em mol de Céria, e aquecida a 90 °C, para a eliminac¢io
de dgua e formagao de uma reagao de poliesterificacio,
formando a resina polimérica. Esta resina foi pré-
calcinada a 300 °C por 2 horas, no qual se obteve o
“puff” (pé precursor), que foi desaglomerado com o
auxilio de um almofariz e pistilo. Para a obtengao do

material cristalino calcinou-se este pé na temperatura

de 400 °C por 2 horas.
Caracterizacgao

Os materiais sintetizados foram caracterizados por
difracio de Raios-X (difratdbmetro Siemens D-5000,
com radia¢io Cu Ko e um monocromador de LiF 100
com as amostras na forma de po).

As medidas de emissao FL foram obtidas de um laser
com fons de kriptonio (Coherent Innova), com uma
poténcia de saida do laser de 200 mW. As larguras das
fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm.
O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash
Monospec 27. Foi utilizada uma fotomultiplicadora

Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢ao
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composto de um “lock—in” SR-530 controlado por
um microcomputador.

A morfologia e a microestrutura das amostras
foram analisadas em um equipamento de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), modelo INSPECT
F50, acoplado com analise de energia dispersiva de

raios X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio da Difra¢io de raios X foi realizada a
identificacdo das fases cristalinas, presentes na amostra
da Zirconia estabilizada recobertos com 1, 3 e 5%
em mols de Céria. Os difratogramas obtidos foram
comparados com os padroes do arquivo JCPDS ( Joint
Committee on Powder Diffraction Standards ).

A Figura 1 demonstram a existéncia de 2 fases
distintas de 6xido de zirconio, como indexadas pelas
fichas JCPDS 50-1089 e 65-1024. Essas fases sao
uma mistura das fases monoclinica e tetragonal,
respectivamente. Contudo, a fase de recobrimento
de céria, nio aparece nas andlises, mesmo as com
5% de céria. Isso ¢ devido ao limite de detecgao do
aparelho. Porém, se a fase de céria estivesse segregada
esta possivelmente apareceria no difratograma. Assim,
devido ao recobrimento de interesse apresentar uma

fina camada, esta nio ¢é detectdvel pelo aparelho

(IMASHUKU et al, 2010).
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Figura 1. Difratogramas da Zirconia estabilizada com

itrio recoberta com CeO, (1%, 3% e 5% em mol Ce0,)

Os estudos da propriedade fotoluminescente dos
nanocompositos de Céria, Zirconia estabilizada com
[trio recobertas com Céria, estio ilustrados na Figura
2, tendo evidenciado que todas as amostras recobertas
apresentaram uma major emissio em relacio as
amostras puras, proveniente da interface gerada entre
os dois 6xidos. Além disso, observa-se que com o
aumento da Céria ocorre a diminui¢io da emissio,
isto pode ser justificado por um possivel aumento da
espessura do recobrimento das particulas de Zirconia
estabilizada com {trio, e como o CeO2 possui uma
alta cristalinidade em baixas temperaturas, ocorre uma
diminui¢io no grau de ordem e desordem gerado no
sistema, de modo que os defeitos gerados pela criagao
da interface entre os dois éxidos distintos seja menos
presenciado a medida que ocorre o aumento da

espessura de uma camada cristalina (LE et al, 2013) .

—CeO,
—2rYO,
1% CeO,
3% CeO,
—5% CeO,

Intensidade (u.a.)

— 7T T ' T ' T T T T T ' T 7
350 400 450 500 550 800 650 700 750

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2. Efeito fotoluminescente da Céria, Zirconia
estabilizada com I'trio, e das amostras recobertas com 1,
3 e 5% de céria em relacao ao nimero de mol da zirconia
estabilizada com itrio a 400 °C.

A andlise morfoldgica das amostras realizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) estd
apresentada na Figura 3. Neste resultado pode-se
identificar uniformidade tanto na morfologia das
particulas do tipo grios arredondados, quanto no
seu tamanho de particulas de 50-70 nm. Por meio da
andlise de EDS foi possivel confirmar a presenca da

céria, antes no identificada pela difragao de raios X.
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Figura 3. Imagens de MEV: A. 1% mol Ce02 B. 3% mol Ce0, C. 5% mol CeO, D. EDS da ZrQ, estabilidada com

Itrio recoberta com CeO,.

Nota-se que as particulas tenderam a formar
aglomerados, caracteristicos do tipo de sintese do
material com utilizagio de temperatura, que promove
o inicio de uma pré sinterizacio das particulas,
originando o crescimento de graos (KASICA 2012).

CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel observar que a jungao
de 2 materiais na forma de um nanocompdsito
favorece o aumento da fotoluminescéncia em relagio
aos materiais precursores isolados. No entanto, pode-
se observar que a porcentagem de recobrimento do
nanocompésito influéncia no rendimento quantico
de fluorescéncia do material variando positivamente
ou negativamente a propriedade fotoluminescente do
nanomaterial. Essa influéncia pode estar relacionada a
formacio de uma interface com uma ordem/desordem

relativa provocada pelo material de recobrimento.
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