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Palavras Chave: Nanoparticulas, terras raras e luminescéncia.

Introducao

Nanoparticulas de terras raras com propriedades
luminescentes tem atraido um grande interesse
cientifico por possuirem um amplo potencial de
aplicagbes tecnolégicas'. Em varios trabalhos
descritos na literatura, verifica-se uma relacdo da
luminescéncia destas nanoparticulas com o
tamanho®, devido & elevada razdo area/volume,
tornando os efeitos de superficie de grande
influéncia na redugéo da intensidade de emissao’. O
uso de agentes passivadores tem minimizado estes
efeitos, além de facilitar a dispersdo de particulas
em solventes orgénicos e em matrizes poliméricas.
Este trabalho reporta a sintese de nanoparticulas de
oxido de gadolinio, de lanténio e de itrio dopadas
com eurodpio(lll) utilizando trioctilfosfindxido como
agente passivador. A 10 mL de solugdo metandlica
contendo 15,0 mmol.L™" de trioctilfosfinoxido (TOPO)
adicionou-se 10 mL de solugdo metandlica contendo
5,0 mmol.L™" de LnggEug (Cls (Ln = Gd*, La* e Y*).
Em seguida adicionou-se 17,4 pyL de NH,OH
concentrado. Ap6s 10 minutos de agitagdo, a
solucdo resultante foi evaporada lentamente
resultando em um sélido branco, que foi lavado e
filtrado com &lcool etilico e caracterizado por
espectroscopia vibracional na regido do I.V. (FT-IR)
e difratometria de raios X (XRD). A partir da solugéo
foram realizadas medidas de microscopia eletronica
de transmisséo (TEM - 80 KV) e espectroscopia de
luminescéncia (LS).

Resultados e Discussao

Nos espectros I.V. das amostras sélidas notou-se
uma banda em 3400 cm™ atribuida ao estiramento
OH, e duas bandas em 1400 e 1520 cm™ relativas
ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo
COs* respectivamente, indicando a presenga de
agua e carbonato no solido. Observou-se também
outras duas bandas na regido de 2900 — 3000 cm’’
atribuidas ao estiramento do grupo CH da molécula
de trioctilfosfindxido, indicando uma possivel
passivagdo das particulas. Na regido de 580 cm’
observou-se uma banda que pode ser atribuida ao
estiramento da ligagdo Gd-O, indicando a formacéo
da nanoparticulas de hidroxicarbonato ou de 6xido
de terra rara. Os difratogramas de raios X das
amostras sélidas indicam que as mesmas sdo nao
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cristalinas. Por meio dos espectros de excitagao, foi
possivel observar que a excitagao se da a partir dos
niveis f — f do ion eurépio (lll), e pela transferéncia
de carga O° — Eu*. Pelo espectro de emissao
potou-se as transig¢des intraconfiguracionais Dy —
F, caracteristicas do ion europio trivalente em uma
matriz de Oxido de terra rara, podendo indicar a
formagcdo da nanoparticula de LnqgEuy205. Por
microscopia eletronica de transmisséo, observou-se
que as particulas contendo lanténio e itrio possuem
tamanho médio de 10 nm e estdo dispersas em
trioctilfosfinéxido. Ja as particulas contendo
gadolinio, encontram-se na forma de aglomerados
de nanoparticulas e estdo dispersos pelo agente
passivante. Pode-se propor que a sintese produz
particulas de Oxido de terras raras em solugéo
devido as caracteristicas desidratantes do metanol.
Entretanto, quando tais nanoparticulas sao lavadas
para a eliminagdo do TOPO e secas ocorre a
formacdo dos correspondentes hidroxicarbonatos
devido a absorgao de 4gua e de diéxido de carbono
da atmosfera.

Conclusoes

A rota sintética utilizada levou a formagao de
nanoparticulas de 6xido e/ou de hidroxicarbonatos
de terras raras dopadas com o fon Eu®** Os
espectros de excitagdo indicam que a excitagao
ocorre pelos niveis eletrénicos do ion eurdpio (lll), e
pela transferéncia de carga. Os espectros de
emissao sao tipicos do ion eurdpio (lll) presente em
um sitio sem centro de inversdo. As particulas
possuem tamanho em torno de 10 nm para
amostras de Y*" e de La*, e estdo na forma de
aglomerados na amostra de Gd**, indicando que a
proporcao TOPO/Gd(ll) deve ser aumentada neste
ultimo caso.
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