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Introducao |

Nanoparticulas dopadas com ions terras raras
possuem interessantes propriedades luminescentes,
que podem ser aplicados em displays, guias de
onda e cintiladores. Diversos métodos de sintese
sdo utilizados para a preparagéo de tais particulas,
sendo que a precipitagdo homogénea tem-se
mostrado de grande interesse e versatilidade. A taxa
de nucleagdo e crescimento sdo processos que
desempenham um papel importante neste método,
e a variagdes destes fenbmenos podem permitir o
controle de tamanho médio de particulas dos
precursores. Assim, este trabalho visa o controle de
tamanho das nanoparticulas de hidroxicarbonato de
gadolinio dopado com Eu®* através da precipitacio
homogénea utilizando sais de cloreto ou de nitrato e
misturas agua/alcodis como meio de reagado. Os
efeitos da natureza dos alcoodis utilizados e dos
anions na precipitagdo dos precursores foram
investigados modificando-se a constante dielétrica
do meio de reagdo pelas misturas agua/etanol, ou
agua/etilenoglicol, ou  &gua/terc-butanol em
proporgdes de 80:20% v/v ou 60:40% v/v, utilizando-
se uréia na concentracdo de 1,0 e 2,0 mol.L".As
amostras de éxido de gadolinio foram obtidas pela
termodecomposi¢do dos precursores.

Resultados e Discussao |

Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho dos precursores apresentam bandas
atribuidas ao estiramento simétrico da ligacdo OH
de moléculas de agua e de ions OH presentes no
composto. O ion carbonato esta coordenado de
forma bidentada ao ion gadolinio, evidenciado pelas
bandas de estiramento simétrico e assimétrico do
jon CO5>. Os espectros de OXIdO de gadolinio
mostram uma banda em 544 cm™ atribuido ao
estiramento Gd-O. Os dados dos difratogramas de
raios X mostram uma baixa cristalinidade dos
precursores, pela presenca de halos de difragdo. Os
halos coincidem com o0s picos de maiores
intensidades dos padrées dos compostos
Gd(OH)(CO3).H-O e Gd,(OH),(CO3),.H-O indicando
uma possivel mistura das composicoes, evidenciado
também pelos dados de analise elementar. Os
oxidos obtidos cristalizam no sistema cristalino
cubico com grupo espacial la-3. Os espectros de
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excitagdo monitorando-se a emissdo em 613 nm
dos 6xidos dopados mostram que a exmtagao se da
pela transferéncia de carga 0* - Eu* e pelos
niveis intraconfiguracionais dos fons Gd** e Eu®**
sendo a transferéncia de carga a transigao de malor
intensidade. A excita@éo Eelos niveis
intraconfiguracionais f-f do fon Gd™ mostra uma
transferéncia de energia entre este ion e o ion Eu®
Na espectroscopia de emissdo, excitando-se em
240 nm, 0s pICOS observados séo atnbwdos as
tranS|goes Do — Fo1234, sendo a transm:ao Do >
’F, de maior intensidade, indicando que o ion Eu®
ocupa majoritariamente um sitio nao
centrosimétrico. As microscopias dos 0xidos obtidos
mostram que todas as particulas sdo esferoidais, e
que a metodologia utilizada permite o controle do
tamanho médio das nanoparticulas entre 100 nm e
30 nm, como observado na Figura 1. A diminuicdo
da constante dielétrica pela adicdo de alcodis no
meio de reacdo, a taxa de termodecomposi¢do da
uréia, os anions presentes e a natureza quimica dos
alcoois influenciam nos processos de nucleagao e
de crescimento, bem como na estabilizagdo dos
nucleos forrrslsados durante a precipitagao.
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Figura 1: Distribuigdo de tamanho das particulas das amostras GdOH,O-
1M, GdOEG40-1M, GdOEtOH40-1M, GAOEG20-1M e GAOEtOH40-2M.

Conclusoes |

No sistema &agua/etanol e agua/etilenoglicol, a
diminuigdo de particula é atribuida a diminuigao da
constante dielétrica. Ja no sistema agua/terc-butanol
a viscosidade é o fator determinante. Em solugao
aquosa, os anions presentes influenciam o tamanho
dos precursores, e mostra efeitos na esfera de
solvatacao dos ions terras raras.
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