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RESUMO

No presente trabalho foram obtidas nanoparticulas de éxido de indio (In;03)
puro e dopado com diferentes concentracdes de fons terras-raras (TR), La** e Er**, a
partir da preparacdo do hidréxido de indio (In(OH)3) pelo método hidrotérmico de
micro-ondas seguido da sua calcinacdo em forno de micro-ondas. Os precursores de
In(OH);3 puro e dopados com ions TR foram sintetizados a 140°C com curto tempo de
reacao de 2,0 min e, a partir da calcinacdo destes materiais em forno de micro-ondas a
350°C por 2,0 min foram obtidas particulas de In,O3 puro e dopado. Os difratogramas
de raios X mostraram a formacdo da fase cubica para a amostra de In,O3 puro e da
mistura de fases, cubica e romboédrica, para as amostras dopadas com diferentes
concentragdes dos fons La®* e Er**, indicando que a adicdo dos fons TR na rede do
In,O3 leva a um rearranjo estrutural com formacdo da segunda fase observada. Os
modos Raman caracteristicos para as estruturas cubica e romboédrica do In,O3 foram
observados para as amostras pura e dopadas, respectivamente, sendo que a presenca dos
ions TR gera distor¢cOes locais causando uma desordem a curto alcance na estrutura do
In,O3. As mudancas estruturais decorrentes do efeito da incorporagéo dos fons Er’* e
La®* também foram observadas nas imagens de padrées de difracdo de elétrons.
Nanoparticulas em torno de 8 nm com formas arredondadas a cubicas, sendo que a
amostra dopada com maior concentracdo de fons La** exibiu uma morfologia cubica
mais regular, foram observadas por microscopias eletronicas de varredura e de
transmissdo. Os espectros de Uv-vis revelaram as bandas de absorcdo decorrentes das
transicdes f-f para o fon Er** que sdo intensificadas com o aumento da concentracéo
destes ions incorporados a rede do In,O3, enquanto que as amostras dopadas com ions
La®* foram caracterizadas pela auséncia de absorcdo na regifo do visivel. Todas as
amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes com banda larga de emissdo no
visivel e pico maximo na regido do laranja atribuido principalmente a presenca de
vacancias de oxigénio. O fendmeno da fotoluminescéncia esta relacionada com o0s
defeitos estruturais a médio e curto alcances que podem ser gerados durante a
preparacdo dos materiais na presenca de diferentes concentragfes dos dopantes La®" e
Er®* adicionados na rede cristalina do In,Os. Esses defeitos exercem relevante papel
quanto as funcionalidades do semicondutor, no presente trabalho a influéncia da
dopagem no desempenho fotocatalitico dos materiais sintetizados foi verificada.
PALAVRAS-CHAVE: In,03, terras raras, nanoparticulas, método hidrotérmico de

micro-ondas, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In this study were obtained pure and doped indium oxide (In,O3) nanoparticles
with different concentrations of La** and Er®, rare-earth ions (RE), from the
preparation of the hydroxide indium (In(OH)3) by microwave hydrothermal method
followed by calcination in a microwave oven. The precursors, pure In(OH); and RE-
doped In(OH)s3, were synthesized at 140 °C with a short time reaction of 2.0 minutes,
and from the calcination of such materials in a microwave oven at 350 °C for 2.0 min
particles were obtained pure and doped In,O3;. The X-ray diffraction showed the
formation of the cubic phase for the pure In,O3; and two phases, cubic and
rhombohedral, for the samples doped with different concentrations of La** and Er®*
ions, indicating that the addition of the RE ions in the In,O3 lattice leads to a structural
rearrangement with the formation of the second phase. The characteristic Raman modes
for the cubic and rhombohedral In,O3 structures were observed for the pure and doped
samples, respectively, and the presence of RE ions generates local distortions, causing a
disorder to short range in the In,Os structure. The structural changes resulting from the
effect of the incorporation of the Er** and La®" were also observed in the images of
electron diffraction patterns. Nanoparticles around 10 nm from rounded to cubic
shapes, wherein the sample doped with a higher concentration of La** ions exhibited a
more regular cubic morphology, was observed by scanning and transmission electronic
microscopy. Uv-vis spectra revealed absorption bands resulting from the Er** f-f
transitions, which are intensified with increasing concentration of these ions
incorporated into the In,O3 network, while the samples doped with La®*" ions were
characterized by the absence of absorption in the visible region. All samples showed
photoluminescent properties with a broad band emission in the visible region and
maximum peak in the orange region mainly attributed to the presence of oxygen
vacancies. The photoluminescence phenomenon is related to structural defects on
medium and short ranges that may be generated during the preparation of the materials
in the presence of different concentrations of La** and Er®* added in the crystalline
In,0O3 lattice. These defects exert important role related to semiconductor features, in
this study the influence of doping on photocatalytic performance of the synthesized
materials was verified.

KEYWORDS: 1In,03, rare earth, nanoparticles, microwave hydrothermal method,

photoluminescence.
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1. Introducéao

1.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia constitui uma area de pesquisa que apresenta um
desenvolvimento notoriamente rapido e com o avanco da ciéncia de materiais houve um

crescimento no nimero de pesquisas e de novos materiais sintetizados.

A nanociéncia é o estudo das novas propriedades que a matéria exibe quando
organizada a partir de estruturas com dimens@es na escala nanométrica e envolve um
conjunto de procedimentos para a manipulacdo de matéria nesta escala para produzir
entidades nanometricas para fins praticos. De maneira escalonada, o estudo dos
nanomateriais envolve a sintese, que compreende a definicdo dos precursores e a
otimizacdo dos parametros reacionais para a producdo das nanoparticulas;, a
caracterizacéo, que implica na elucidagdo da estrutura e das propriedades por meio de
técnicas quimicas e fisicas; e por fim o estudo das potencialidades e aplicacdo do
material sintetizado [ZARBIN, 2007].

Devido as dimensdes extremamente reduzidas, um determinado material
nanoestruturado tera as suas propriedades fisicas e quimicas diferentes das propriedades
do préprio material em dimensdes de macroescala. O estudo dos efeitos &pticos
produzidos por nanoestruturas com dimensdes da ordem do comprimento de onda da
luz é um tema de extrema importancia, uma vez que efeitos quanticos podem interferir
nas propriedades Opticas. Portanto, o grande interesse da nanotecnologia reside no fato
de que as propriedades quimicas e fisicas de um material ndo dependem apenas da
composi¢do desse, mas tambeém do tamanho e da forma das particulas [MARTINS et
al., 2012].

Diversas areas, como a quimica, fisica, medicina, biologia, engenharia e
eletrbnica se beneficiam com os avancos da nanotecnologia, e a razdo disso esta no fato
dos nanomateriais exibirem caracteristicas especificas compativeis com as propriedades

esperadas em cada aplicacdo de determinada area de pesquisa.

1.2 Estrutura do Oxido de indio (In,05)

As propriedades quimicas, fisicas, e elétricas de um sélido dependem do seu
arranjo estrutural, por isso € necessario entender a sua estrutura eletrénica. Amostras

solidas podem geralmente ser divididas em duas categorias: amorfa ou cristalina.
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Em um composto amorfo, os &tomos apresentam somente ordem a curto alcance,
ou seja, estdo arranjados de maneira irregular em relacdo ao solido tridimensional. Ja
um composto cristalino apresenta periodicidade (ordem a longo alcance), e se o arranjo
regular se estender por toda a amostra, esse material é conhecido como monocristalino
[TYAGI, 1991]. Um composto também pode ser policristalino.

Um cristal é uma estrutura tridimensional composta por &tomos ou ions
arranjados em uma rede, e a menor estrutura que represente o cristal é chamada de
célula unitaria. O cristal real se desvia da perfeita periodicidade por causa da presenca
de defeitos de rede, e devido a vibragdes térmicas dos prdprios &tomos em torno das
suas posicBes de equilibrio [TYAGI, 1991]. O estudo desses defeitos é interessante,
uma vez que esses influenciam as propriedades quimicas e elétricas do material.

O polimorfismo descreve a existéncia de mdltiplas estruturas cristalinas com
uma Unica composi¢do quimica, as quais podem ser seletivamente obtidas de acordo
com os parametros do meio reacional, como precursores, temperatura e pressdo
[WALSH et al.,, 2013]. Em Oxidos metalicos, o estudo dos polimorfos é de grande
interesse, pois esses podem proporcionar acesso a uma gama de propriedades distintas
as das fases mais termodinamicamente estaveis.

As pesquisas a respeito do In,O3; comecaram a mais de 60 anos, quando a
oxidacdo de uma camada de indio depositada por evaporacdo a altas temperaturas em
atmosfera comum resultou na formacao do In,O3 policristalino, transparente e condutor,
motivando a pesquisa a respeito das propriedades do In,Os;. [NOGUCHI et al., 1980;
STUBBS et al., 1952; WEIHER, 1962]. Na ultima década, este 6xido tem despertado
um renovado interesse por se tratar de um semicondutor de banda larga que apresenta
possibilidade de dopagem controlada [BAQIAH et al., 2015]. Atualmente é exigido o
mais alto nivel de qualidade e pureza desse material, 0 que € padrdo para
semicondutores ja estabelecidos como Si, InAs e GaN [BIERWAGEN, 2015].

O In,03 € um semicondutor de banda larga, apresenta condutividade do tipo n,
mesmo com a auséncia de doadores intencionalmente adicionados. Por apresentar
condutividade elétrica, o 6xido de indio vem sendo utilizado em dispositivos
fotovoltaicos, diodos emissores de luz, células solares, sensor de gas e como material
para eletrodos transparentes [CHANGLONG et al., 2011; CHEN et al., 2011; JUN et
al., 2014; JEONG et al., 2011; MENG et al; 2015; SHIN et al., 2013].

O oxido de indio é um polimorfo, se cristaliza nas estruturas cubica e

romboédrica [WANG et al., 2006]. Sendo a estrutura cubica a mais estavel, uma célula
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do 6xido de indio clbico (c-In,O3) possui constantes de rede a=b=c=10,118 A, nessa
estrutura cada 4tomo de indio esté situado no centro de um cubo distorcido com apenas
seis vertices ocupados por anions oxigénio, os dois vértices restantes estdo vazios e
desempenham um papel importante no estudo dos defeitos dessa estrutura, uma vez que
funcionam como locais disponiveis para oxigénios intersticiais [SONZALEZ et al.,
2004].

Como pode ser observado na Figura 1, os cations de In** residem em duas
posigdes nao equivalentes, denominadas como posi¢des “b” e “d”, os cations situados
nas posicoes “b” estdo delimitados por duas vacancias estruturais ao longo da diagonal
do cubo e os cétions localizados nas posicGes “d” estdo delimitados por duas vacancias

estruturais ao longo da diagonal da face do cubo [MASON et al.,2002].

posigac b
do cation

anion

vacancia estrutural
[posicdo intersticial)

.

posicdod
do cation

Figura 1. Representacdo da posicdo dos ions na estrutura cubica do In,O3;. [MASON et
al.,2002]

A Figura 2 apresenta a célula unitaria da estrutura cubica do In;O3, na qual os
fons In** situados na posicéo “b” estdo representados em vermelho, e os situados em “d”

estdo em azul; os oxigénios estdo representados pelas pequenas esferas pretas.
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Figura 2. Célula Unitéria da estrutura ctbica do In,O3; [FARVID et al., 2010].

Para a obtencdo da estrutura romboédrica geralmente utiliza-se processos que
empregam alta temperatura e pressdo. A célula do 6xido de indio romboédrico (r-In,03)
possui as constantes de rede a= b=5,478 A e ¢=14,51 A, nessa estrutura os atomos de
indio estdo coordenados octaedricamente com duas camadas de atomos de oxigénio. O
octaedro é fortemente distorcido [FARVID et al., 2010]. A estrutura romboédrica, vista
ao longo de dois eixos diferentes, esta apresentada na Figura 3, onde os In®" estdo em

rosa e 0s oxigénios estdo representados pelas esferas pretas.

Figura 3. Célula Unitaria da estrutura romboédrica do In,O3 vista ao longo de dois
eixos diferentes [FARVID et. al., 2010].

O In,0O5 oferece perspectivas como material ativo em novas aplicagdes, como

em eletrénicos transparentes, e também no aprimoramento das aplicaces existentes,



16

tais como sensores de gas. Melhorias para sensores podem surgir a partir da
modificacdo da condutividade na superficie do material, isso pode ser feito mediante o
controle de parametros de sintese, alterando assim a relacéo superficie e volume.

O estudo da sintese e das propriedades do In,O3 ajuda a compreender a fisica
fundamental e as barreiras existentes no que tange as aplicagdes para esse 6xido, 0 que

constitui pré-requisito para o desenvolvimento de um semicondutor inovador.

1.3 Defeitos

Os cristais apresentam irregularidades no arranjo periddico regular dos atomos
ou ions dentro do reticulo cristalino, as quais sdo conhecidas como defeitos. Muitas das
caracteristicas dos solidos cristalinos dependem da presenca de defeitos, como por
exemplo a condutividade em semicondutores e a luminescéncia em cristais. Mesmo
guando em concentracdes muito pequenas, essas irregularidades podem causar
alteracdes significativas nas propriedades de um material.

Os defeitos podem ser intrinsecos ou inseridos intencionalmente na estrutura. Os
intrinsecos consistem na auséncia de atomos nos sitios da rede, sdo as chamadas
vacancias; na existéncia de &tomos posicionados em sitios onde ndo deveriam estar, sdo
os chamados defeitos intersticiais; e ainda podem ser causados por &tomos posicionados
em locais normalmente ocupados por outros atomos ou ions, que sdo os defeitos
substitucionais. Além disso, existem os defeitos na estrutura eletrénica como elétrons na
banda de conducdo ou auséncia de elétrons na banda de valéncia. Em cristais dopados
existem ainda os defeitos envolvendo os atomos ou ions inseridos, geralmente esses
substituem atomos dentro da rede cristalina, mas também podem se posicionar em
intersticios [KROGER, 1977].

Alguns defeitos podem apresentar carga e ha uma distingdo entre carga real e
carga efetiva; enquanto a primeira refere-se a carga presente no interior dos limites do
defeito, a carga efetiva € a diferenca entre a carga real e a carga que esse local
normalmente teria na auséncia de defeito. A interacdo de Coulomb entre essas cargas
originadas dos defeitos é determinada principalmente pelas cargas efetivas, sendo que
para atomos intersticiais as cargas reais e efetivas sdo as mesmas; ja em atomos de
substituicdo ou vacancias, os dois tipos de cargas sdo distintos [KRROGER, 1977].

A insercdo de ions € um método utilizado para definir o tipo de condutividade

do semicondutor. Os semicondutores sdo assim denominados devido & habilidade
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intermediaria de conduzir eletricidade. Impurezas adicionadas intencionalmente para
controlar a concentracdo de portadores de cargas séo chamadas de dopantes. Quando
este dopante inserido possui a mesma estrutura eletrébnica do atomo substituido, o
comportamento da ligacdo ndo muda substancialmente, afetando primeiramente
somente a regido limite de uma das bandas. Se o atomo inserido possui carga diferente
do atomo substituido, existird nessa situacdo um elétron adicional ou um buraco, que
ndo estava presente na matriz, 0os quais podem frequentemente mover-se através do
semicondutor causando mudancas na condutividade [ROCKETT, 2008].

No In,Os, enquanto a presenca de espécies doadoras resulta em baixas
resistividades tipo n, as espécies receptoras podem torna-lo quase um isolante, porém
sem apresentar condutividade tipo p perceptivel. A resistividade tipo n pode ser variada
significativamente com a insercdo de dopantes na estrutura da In,O3, como por exemplo
o doador Sn e o receptor Mg, levando a uma série de aplicacdes. O In,0O3; dopado e com
condutividade maximizada pode servir como regido de contato transparente
[KORHONEN et al, 2014]. Quando dopado pode ser usado como regido ativa com
condutividade controlada em dispositivos de efeito de campo, e 0 In,03 quase isolante
pode ser empregado em camadas tampdo para impedir condutividade parasitaria
paralela em células solares. JungBes p-n podem ser construidas a partir da combinacgéo
do In,O3, material tipo n, com outro éxido transparente tipo p [BIERWAGEN, 2015].

A possibilidade de dopar um semicondutor depende geralmente da solubilidade
do dopante na matriz, da profundidade alcancada pelo dopante e da possibilidade de
ionizacdo do dopante e compensacao de defeitos nativos [ROBERTSON et al., 2012].

Defeitos doadores como vacancias de oxigénio e indio intersticial, promovidos
em meio pobre em oxigénio e rico em indio, apresentam menor energia de formacéo
para um nivel de Fermi mais baixo, isto é, ha uma tendéncia a neutralizar (abaixamento
do nivel de Fermi) a dopagem tipo p, enquanto defeitos do tipo receptores como
vacancias de indio e oxigénio intersticial, mostram a tendéncia analoga de menor
energia na formagdo de um nivel de Fermi mais elevado, no sentido de neutralizar a
dopagem tipo n [KORHONEN et al., 2014; LANY et al.,2007]. Isso acontece em uma
situacdo de equilibrio termodinamico, enquanto que, em condicdes de ndo equilibrio,
como uma rapida calcinacdo, podem apresentar desvios.

Os dopantes podem ocupar diferentes sitios e quando isso acontece, esses
apresentam propriedades caracteristicas relativas ao local ocupado. Como exemplo

temos o semicondutor GaAs, quando dopado com Si, 0 Si pode ocupar os sitios do Ga,
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agindo como um doador, ou ocupar os sitios do As agindo como um receptor, ou ainda,
ocupar sitios intersticiais podendo atuar como doador ou receptor. A probabilidade de
ocupacdo de um certo sitio depende, consequentemente, das forcas atrativas e repulsivas
locais. O carater metalico, em compostos iénicos, e a eletronegatividade, em compostos
covalentes, determinam a preferéncia pelos diferentes sitios. Geralmente os elementos
dopantes preferem um sitio que se assemelha as suas caracteristicas, metais ocupando
sitios de metais, ndo metais ocupando sitios de ndo metais, e varios sitios substitucionais
sendo ocupados por elementos de carater intermediario. Sob a influéncia de fatores
secundarios, é possivel acontecer a transferéncia de um sitio para outro [KROGER,
1977].

A natureza exata dos doadores intrinsecos presentes no In,Oz ainda nao esta
esclarecida, mas estudos apontam para a existéncia de vacancias de oxigénio (Vo) e
indio intersticial (In;), e ainda hidrogénio como fonte de doadores [ALBRECHT et al.,
2014; KING et al., 2009; KUMAR et al., 2008].

Existe uma ampla discussdo em relacdo ao nivel em que estdo localizadas as
vacancias de oxigénio e a energia de ionizacdo necessaria para obter um estado
carregado, essas vacancias sdo consideradas tanto como doadores rasos e como
doadores profundos. A formagao das vacancias de oxigénio pode ser separada em dois
processos, primeiramente ocorre a formacdo de uma vacéncia de oxigénio neutra, de
acordo com a equacdo 1 [CAO et al., 2003].

O, = Vo' +% 0y (1)

Esse processo leva a formacdo de dois elétrons em excesso, 0s quais estdo
fortemente localizados no centro da vacancia. Em segundo lugar, a ionizacéo térmica
desse defeito neutro gerando duas cargas livres na banda de conducdo de acordo com a
equacdo 2 [WALSH, 2013].

V' =5 V, +2¢ (@)

Walsh et al (2013) calculou a energia de formacdo das vacancias neutras de
oxigénio em diferentes sitios, encontrando os valores de 3,34 e 3,36 eV . Sob condigdes
redutoras, esse valor diminui para ~1,3 eV. Os valores encontrados para estados de
ionizacgdo 0/+2 para as vacancias de oxigénio foram de 2,59 e 2,74 eV acima do topo da
banda de valéncia, estando localizados na banda de condugéo, conforme um defeito

doador ressonante.
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O comportamento das vacancias de oxigénio no In,O3 é complexo, uma vez que
combina tanto funcdo de onda localizada e particula em nivel profundo e com baixa
energia de ionizacdo [WALSH, 2013].

1.4 Terras Raras (TR)

Claude Henri Gorceix foi pioneiro no estudo dos terras raras no Brasil, em 1875
fez um estudo quimico e mineraldgico das rochas dos arredores de Ouro, reconheceu a
monazita, a descreveu e analisou, bem como outros minerais fontes de terras raras, que
atualmente sdo considerados estratégicos para o pais [ATENCIO, 2015]. De acordo com
0 Departamento Nacional de Producdo Mineral, dados de 2014 mostram que as
principais ocorréncias de minerais contendo terras raras no Brasil se encontram em
Cataldo (GO), Araxa (MG), Tapira (MG), Vale do Sapucai (MG), Pocos de Caldas
(MG) Jacupiranga (SP), Mato Preto (PR) e Sé&o Francisco do Itabapoana (RJ). No
cenario mundial, a China possui cerca de 40% das reservas mundiais de terras raras
(TR), seguida pelo Brasil (16%) e Estados Unidos (10%).

E notavel o aumento do nimero de pesquisas envolvendo Terras-Raras (TR) em
novos materiais, esse grande interesse € devido ao potencial tecnoldgico para aplicacdo
em dispositivos. Os TR estdo presentes entre 0s componentes Opticos, vidros e
lampadas fluorescentes, catalisadores, entre outros sistemas produzidos por empresas
gue empregam tecnologia de ponta [MARTINS et al., 2005].

A terminologia “Terra Rara” foi originalmente utilizada para descrever a
ocorréncia em misturas éxidas (arcaicamente denominada terras). Embora haja uso do
termo “Terra Rara”, estes ndo sao elementos raros e a sua abundancia é relativamente
alta, sendo encontrados principalmente em fosfatos minerais, como a monazita
[ABRAO, 1994].

Na tabela periodica, os elementos de terras-raras pertencem ao grupo 3,
envolvendo os elementos quimicos de numero atdmico entre 57 e 71, que séo
classificados em dois grupos: os primeiros denominados elementos leves das terras-
raras ou grupo do Cério, e 0 segundo referindo-se aos elementos pesados das terras-
raras ou grupo do Itrio. Ao primeiro grupo pertencem os elementos quimicos com
numero atdmico entre 57 e 63, Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio
(Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm) e Eurdpio (Eu). O segundo é constituido pelos
elementos com numero atémico entre 64 e71 - Gadolinio (Gd), Térbio (Th), Disprosio
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(Dy), Hélmio (Ho), érbio (Er), thlio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu). O Lantanio, Itrio
e 0 Escandio sdo considerados elementos pertencentes ao grupo dos terras raras devido
a afinidade quimica e fisica entre esses. Estes elementos apresentam pouca diversidade
quimica entre si; tem cor cinza, condutores, maleaveis, ducteis, a dureza aumenta
ligeiramente com o incremento do numero atbmico, h& poucas diferencas na
solubilidade e na formagéo de complexos entre os terras raras [CHRISTIE et al., 1998].
Geralmente o tamanho dos ions é a diferenca mais significativa, por exemplo, 0s raios
dos fons se contraem gradualmente de 116 pm, para o La**, até 98 pm, para o Lu**. O
decréscimo € atribuido ao aumento da Z, @ medida que elétrons sdo adicionados a
subcamada 4f, que apresenta pequena capacidade de blindagem, de forma que os
elétrons de valéncia experimentam uma atracdo nuclear maior do que seria esperado
[LUIZ et al., 2013].

Os elementos TR (com exce¢do do Sc e do Y) apresentam configuracao
eletronica do gas nobre xenénio (Xe) seguida pelo preenchimento progressivo da
camada 4f com N elétrons (Xe)4f\5s?5p°6s® onde N = 0,1...14, como é mostrado na
Tabela 1. O estado de oxidacdo trivalente € 0 mais comum, por ser termodinamicamente
mais estavel. Existem ainda os estados de oxidacdo 2+ e 4+, para elementos que podem
adquirir em seus orbitais, configuraces vazias (f°), semipreenchidas (f') ou totalmente
preenchidas (f*4), que é o caso do Ce(1V) e Eu(ll).
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Tabelal. Distribuicdo eletrdnica das camadas mais externas dos elementos lantanideos.

NUmero Elemento Distribuicéo eletronica nas camadas mais

atdbmico externas
54 Xendnio Xe | 4d® | 4f° 5s° 5p° - -
57 Lantanio La | 4d | 4f 5s? 5p° | 5d* | 6s°
58 Cério Ce | 4d® | 4f 5s° 5p® | 5d' | 6s?
59 Praseodimio Pr 4d® | 4f 5s° 5p® - | 65°
60 Neodimio Nd | 4d® | af 5s? 5p® - | 65°
61 Promécio Pm | 4d2® | 4f 5s? 5p® - | 65°
62 Samario Sm 4d® | 4f° 5s° 5p - 6s°
63 Eurépio Eu 4d® | af’ 5s? 5p - 6s°
64 Gadolinio Gd 4d® | af’ 5s? 5p° | 5d'| 65°
65 Térbio Tb 4d® | 4f° 5s? 5p - 6s°
66 Disprésio Dy 4d® | 4f°| 5¢° 5p - 6s°
67 Hélmio Ho | 4d® | 4f" | 5¢2 5p® - | 65°
68 Erbio Er 40 | 4f?| 5¢° 5p - 6s°
69 Tulio ™m 40| 4f®| 5¢? 5p® - 6s°
70 Ytérbio Yb 4d® | 4f*|  55° 5p® - 6s°
71 Lutécio Lu 4d® | 4f*|  58° 5p° | 5d'| 65°

Na configuracéo trivalente os dois elétrons da subcamada 6s e um elétron 5d (ou

um elétron 4f caso ndo possua elétron 5d) sdo removidos ficando os elétrons f

fortemente atraidos pelo ndcleo. O orbital correspondente aos elétrons 4f esta localizado
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mais proximo do ncleo que os orbitais 5s e 5p, assim um fon Ln** ndo tem orbitais de
fronteira com preferéncia direcional e suas ligagcdes sdo melhores consideradas como
provenientes de atracOes eletrostaticas. Portanto o fato dos orbitais f estarem
preenchidos ou vazios, influenciam muito pouco as propriedades quimicas desses
elementos, no entanto seus espectros eletrdnicos e suas propriedades magnéticas séo

dependentes da configuracéo eletrénica [SERRA et al., 2015].

1.5 Propriedades dos Semicondutores

Pesquisadores tém buscado a elucidacdo dos aspectos fisicos responsaveis pela
origem da luminescéncia em solidos, objetivando alcancar resultados reprodutiveis que
possam promover a otimizacdo dos dispositivos opticos.

A luminescéncia € um fenémeno fisico que pode se manifestar de variadas
formas, como a catodoluminescéncia, eletroluminescéncia, quimioluminescéncia,
fotoluminescéncia e outros, todos dependentes do tipo de energia responsavel pelo
processo de excitacdo eletrdnica [YU et al., 2010].

A fotoluminescéncia é a emissdo de radiacdo eletromagnética (fétons) de um
material, apds este ter sido submetido a uma excitacdo luminosa. A radiacdo
eletromagnética emitida por um material fotoluminescente ocorre geralmente na regido
do visivel do espectro, mas também pode ocorrer em outras regides espectrais como do
ultravioleta ou do infravermelho proximo (MOURA, 2010). A fotoluminescéncia é uma
técnica sensivel, ndo destrutiva e eficaz na caracterizagdo Optica de materiais, podendo
ser utilizada como uma ferramenta para a obtencdo de informagdes acerca da ordem-
desordem estrutural.

A excitagdo do sistema é um pré-requisito para a emissdo de luminescéncia ou
fotoluminescéncia. Nesse estado o material apresenta elétrons ocupando um nivel de
energia elevado, acima das condicdes de equilibrio, ocorre portanto uma transicdo para
um nivel de energia mais baixo, com o proposito de alcancar o equilibrio. Desta forma,
toda ou parte da diferenca de energia entre os niveis pode ser eliminada na forma de
radiacdo eletromagnética. O fendmeno de emissdo envolve transi¢fes entre estados
eletrbnicos que sdo caracteristicos de cada material radiante.

Em um semicondutor o processo de fotoluminescéncia ocorre a partir da
absorcdo de um foton da luz de excitacdo. Ocorre entdo a criacdo de um par elétron-
buraco (exciton), que depois se recombina gerando um outro foton. O féton absorvido
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geralmente tem uma energia maior que a energia da banda proibida do semicondutor,
assim os portadores sdo excitados a uma energia maior que a da banda proibida, e
tendem a entrar em equilibrio energético com a rede cristalina (termalizacdo) até que os
elétrons atinjam a energia minima da banda de conducdo, isto é feito por meio da
emissdo de fonons. Apds a termalizacdo, o par elétron-lacuna se encontra fora das
condigbes de equilibrio, podendo se recombinar emitindo através de radiacdo
eletromagnética a diferenca de energia entre os dois estados ocupados por ele. Portanto
0 processo descrito envolve trés estagios: a excitacdo, os pares elétron-lacuna sdo
excitados por uma fonte externa de energia; a termalizacdo, os pares elétron-lacuna
sofrem relaxacdo em direcdo ao equilibrio térmico e por fim a recombinacédo, os pares
elétron-lacuna termalizados se recombinam radiativamente gerando emissdo [YU et al.,
2010].

O elétron e/ou o buraco também podem ser capturados por impurezas do cristal e
em seguida se recombinarem emitindo fétons com menor energia do que o resultante de
uma transicéo direta.

Em semicondutores de banda larga a concentracdo de lacunas termicamente
excitadas € muito baixa, e consequentemente o tempo de combinacdo radiativa tende a
ser maior, variando de horas para o Si a microsegundos em semicondutores de menor
energia de gap como o InSb. Nos semicondutores dopados, a concentracdo dos
portadores de carga relativos a dopagem é geralmente maior que do que a dos portados
de carga intrinsecos, como resultado o tempo de vida dos portadores intrinsecos é
dependente da concentracdo do dopante [YU et al., 2010].

A fotoluminescéncia contribui para a elucidacédo das rotas de desativacdo de
estado excitado, que sdo determinantes para uma conversdo eficiente de energia, mas
também permite a obtencdo de informac6es sobre defeitos na superficie do material que
influenciam o desempenho fotoeletroquimico do semicondutor [GAN et al., 2013].

Além das transigdes entre bandas, ocorrem as transigdes radiativas intrabanda, as
quais envolvem niveis de energia localizados na banda proibida do semicondutor
gerando emissdes situadas em comprimentos de onda maiores do que a emissdo
decorrente da transicdo entre bandas [BICELLI et al., 1985; SMITH, 1981].

Estes niveis de energia localizados entre as bandas podem ser distinguidos entre
estados de superficie ou defeitos profundos, que surgem da presenca de dopantes e
defeitos intrinsecos. A recombinacdo ndo radiativa dos pares elétron-buraco também é

possivel , resultando em vibragdes na rede cristalina [BICELLI et al., 1985]
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Na literatura sdo descritos varios modelos que interpretam 0s mecanismos
responsaveis pelo processo de fotoluminescéncia [ANICETE-SANTOS et al., 2007]. O
modelo proposto por Blasse baseia-se diretamente nas transi¢cdes dos elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), na qual o processo de decaimento do
elétron pode ser acompanhado por recombinagdes radiativas e nao radiativas (BLASSE;
GRABMAIER, 1994). O modelo de Korzhik é baseado na modificagdo do modelo de
Blasse e sugere a existéncia de estados intermediarios entre as bandas de valéncia e de
conducdo, principalmente devido a presenca de defeitos estruturais causados pelas
vacancias de oxigénio (KORZHIK, et al., 1996). O modelo de Leonelli é uma adaptacao
do modelo de Korzhik, em que os autores inseriram o processo de polarizacéo eletronica
no sistema, em que a formacdo dos excitons ocorre a partir da interacdo dos polarons
com as lacunas (LEONELLI; BREBNER, 1986). Uma representacdo esquematica dos

modelos descritos acima pode ser visualizada na Figura 4.

Modelos Estrutura inicial Processo de absorcao e emissao dos fotons
das bandas
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Figura 4. Representacao esquematica dos modelos de Blasse, Korzhik e Leonelli para o
processo de emissao fotoluminescente (Baseado em ANICETE-SANTOS et. al., 2007).

Nos processos oxidativos avancados (POA), semicondutores podem ser
empregados como catalisadores. A Figura 5 mostra 0 mecanismo do processo de
fotocatalise heterogénea, no qual o semicondutor solido é submetido a radiagdo com
energia igual ou superior ao valor de gap provocando a transferéncia de um elétron da

banda de valéncia para a banda de conducdo, formando um par elétron/buraco na
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superficie. Este buraco pode oxidar a agua adsorvida na superficie do catalisador
formando radicais hidroxilas, enquanto que, o elétron da banda de conducao reage com
0 O, formando espécies reativas, como peroxido e anions superoxidos [NOGUEIRA et.
al., 1997].

0;-
Redugédo

2

| Recombinagao

-~ Energia de gap

HO® Oxidacéao

OH -

Figura 5. Esquema representativo do processo de fotocatalise heterogénea (Baseado em
NOGUEIRAI et. al., 1977).

Um aspecto critico da eficiéncia deste processo é a alta probabilidade de
recombinacéo elétron/buraco, que compete com a separagdo entre as cargas fotogeradas
[LAI et al., 2011].

Complexos de TR apresentam propriedades luminescentes auténticas, sendo que
um aspecto caracteristico do espectro optico € a presenca de bandas de emisséao estreitas
associadas as transicOes f-f. Essa peculiaridade ocorre devido a fraca superposi¢do dos
orbitais 4f com os orbitais ligantes, os elétrons desses orbitais sdo pouco afetados pelo
campo ligante em que os ions lantanideos se inserem, fazendo com que esse efeito seja
muito menos significativo em comparagéo aos orbitais d de elementos de transicdo. Em
virtude dessa pequena interagdo, os elétrons 4f tém muitas caracteristicas apresentadas
pelos ions livres [SEMWAL et al., 2013].

No presente trabalho foram empregados os fons La>* e Er**, onde a possibilidade
de escolha do dopante lantanidico permite trabalhar as propriedades do material
sintetizado. A configuracdo eletronica para os 57 elétrons do atomo de lantanio é a
sequinte: 15°2s%2p°3s°3p®3d*°4s°4p®4d™°41°55*5p°5d 6s%. No fon La trivalente, dos trés
elétrons retirados, dois pertenciam ao orbital 6s e um aos orbitais 5d, ficando com a
configuracdo [Xe]4f’5s?5p° . A configuracéo eletronica para os 68 elétrons do 4tomo de
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érbio é: 15%25°2p®3s%3p°3d'%4s%4p°4d'04f*55%5p®5d 6s%. Os primeiros 9 conjuntos de
orbitais compdem o nucleo preenchido, enquanto que os elétrons opticamente ativos se
encontram no orbital f parcialmente preenchido, que s@o protegidos pelos elétrons mais
externos 5s e 6s. O ion érbio trivalente perde trés elétrons, dois do orbital 6s e um dos
orbitais 4f, ficando com a configuracdo [Xe]4f''5s?5p°, os onze elétrons restantes nos
orbitais 4f sdo responsaveis por determinar as propriedades Opticas do ion.

A Figura 6 apresenta os niveis de energia para os ions TR trivalentes inseridos
como dopantes em um cristal de LaFz;. Nos ions de TR as transi¢cGes envolvendo 0s
orbitais 4f parcialmente ocupados € a principal origem da luminescéncia observada,
sendo estas transi¢Oes proibidas pela regra de selecdo de Laporte, mas devido ao efeito
de acoplamento spin-érbita, ao grande numero de estados excitados, as misturas
interconfiguracionais e a ocupacao de estados excitados com diferentes multiplicidades,
as emissoes f-f sdo relaxadas. Estas emissGes ocorrem na regido do infravermelho (IV) e
na regido do ultravioleta e do visivel do espectro eletromagnético (UV-Vis) [SEMWAL
etal., 2013; TRUE, M., 2004].
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Figura 6. Niveis de energia para os ions Terras-raras. [CARNALL et al., 1989].

1.6 Métodos de sintese

Por comporem uma importante classe de materiais funcionais, a sintese de
oxidos semicondutores em escala nanométrica em condic¢des brandas de temperatura e
pressdo e com o controle de cristalinidade, tamanho e forma das particulas continua

sendo um dos desafios da Quimica de Materiais.

Véarios métodos de sintese vém sendo desenvolvidos com o objetivo de obter
materiais cristalinos. Os métodos fisicos, como a moagem, apresentam como vantagem
a obtencdo de nanomateriais com alta pureza facilmente aplicaveis para producdo em
larga escala, no entanto, o controle do tamanho e a sintese de nanoparticulas

monodispersas é mais dificil [LIU et al., 2013]. Os métodos quimicos sdo baseados em
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solugdes coloidais, e oferecem a possibilidade de controlar o crescimento do cristal e
consequentemente sua morfologia [PARK et al., 2007].

Dentre os métodos quimicos utilizados na sintese de particulas de In,O3
destacam-se o sol-gel, solvotermal, hidrotérmico convencional, hidrotérmico de micro-
ondas, co-precipitacdo e deposicdo quimica de vapor [GAO et al., 2015; MOTTA et al.,
2010; NIU et al., 2006; XING et al., 2015; WU et al., 2015; ZHANG et al., 2015.]

1.6.1 Aguecimento por micro-ondas

A utilizacdo da tecnologia de micro-ondas representa um grande avanco na area
de sintese de materiais, esse tipo de radiacdo tem a capacidade de promover um
aquecimento uniforme da solugdo, acelerar os mecanismos de difusdo e de elevar as
taxas de aquecimento reduzindo a temperatura e o tempo de sinterizacdo [KATSUKI et
al., 2008; CHENG et al.,1997].

O aquecimento por micro-ondas se da a partir da propriedade dielétrica,
responsavel pelo processo de conversdo de energia de micro-ondas em energia térmica,
que esta relacionada com o tempo que os dipolos de um material levam para se
reorientar na presenca de um campo elétrico oscilante [KATZ, 1992]. Desta maneira, a
sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas proporciona um rapido tratamento
térmico, chamado de aquecimento dielétrico, que envolve dois mecanismos principais
para a transformacdo de energia eletromagnética em calor. O primeiro deles é chamado
rotacdo de dipolo que se relaciona com o alinhamento das moléculas (que tem dipolos
permanentes ou induzidos) com o campo eletromagnético aplicado. Quando o campo é
removido, as moléculas voltam a um estado desordenado, e entdo, a energia que foi
absorvida é dissipada na forma de calor. Como o campo eletromagnético oscila
constantemente, ocorre assim um aquecimento imediato destas moléculas
[SANSEVERINO, 2002; WILSON et al., 2006 VOLANTI et. al., 2007].

A polarizagdo dipolar é um fendbmeno bastante comum quando as sinteses por
micro-ondas envolvem solventes polares; quando expostos a frequéncias de micro-
ondas, os dipolos moleculares passam a rotacionar se submetidos a a¢cdo do campo
elétrico, aumentando a probabilidade de ocorréncia de colisdes efetivas entre as
moléculas, convertendo parte da energia rotacional das mesmas em energia

translacional e térmica para o sistema.
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O segundo mecanismo é a condugdo ibnica, que envolve a interacdo de micro-
ondas com solventes. Além das moléculas, uma solucdo pode conter uma enorme
concentracdo de ions. Quando submetidas a um campo elétrico externo, estas espécies
eletricamente carregadas passam a vibrar periodicamente, podendo assim, colidir com
outros ions ou moléculas. Deste modo, ocorre uma conversdo de energia cinética em
térmica para o sistema.

Materiais com alta condutividade e baixa capacitancia, como 0s metais,
apresentam alto fator de perda dielétrica. Quando o fator de perda dielétrica se torna
alto, a profundidade de penetracdo tende a zero. Materiais com esse comportamento
dielétrico sdo considerados refletores. Materiais com baixo fator de perda dielétrica
apresentam penetracdo muito profunda, como resultado, pouquissima energia €
absorvida pelo material, e esse € considerado transparente em relagdo as micro-ondas.
Por causa desse comportamento, as micro-ondas transferem energia mais efetivamente
em materiais que possuem um fator de perda dielétrica intermediario. J& no
aquecimento convencional, a transferéncia de calor € mais eficiente em materiais com
alta condutividade [THOSTENSON et al., 1999].

A sintese hidrotérmica é um processo reacional em meio aquoso. A simplicidade
do sistema hidrotérmico convencional aliada a eficacia na formacdo de Oxidos
ceramicos de alta cristalinidade é vantajoso, pois se trata de um método de sintese que
emprega temperaturas mais brandas e menores tempos de processamento, resultando
consequentemente em um menor consumo de energia.

O método hidrotérmico convencional é baseado em processos fisicos de
transferéncia de energia, o reator térmico é aquecido por meio de uma fonte externa via
conducdo térmica, e em seguida as regides da solucdo que estdo em contato com as
paredes do reator serdo aquecidas inicialmente, causando entdo, o aparecimento de
gradientes térmicos dentro desta solucdo [MORTEZA et al., 2010]. Por causa deste
fendmeno, correntes de conveccdo surgem no interior da solucdo, mantendo a mesma
em movimento até que a condicdo de equilibrio térmico seja alcancada.

A sintese de compostos 0xidos pelo método hidrotérmico por micro-ondas foi
inicialmente reportada por Komarneni, que observou que esse tratamento melhorava a
cinética de cristalizacdo de diversos materiais tais como TiO,, Fe,O3, ZrO, além de
outros [KOMARMENI et al, 1992). Uma das principais vantagens de se utilizar o

método hidrotérmico com aguecimento por micro-ondas € a possibilidade de obter
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particulas com tamanho e morfologia controldveis, altamente cristalinas e com baixa
aglomeracdo [SAVARY et al., 2011].

No tratamento hidrotérmico, variacGes nos principais parametros de sintese, pH,
tempo de sintese, temperatura, concentracdo do precursor, podem causar mudancas
significativas na forma, tamanho e na constituicdo quimica, influenciando
consequentemente nas propriedades do material [HU et al., 2010; HU., 2014; MOTTA
et al.,, 2010; MURUGANANDHAM et al., 2013]. A concentracdo do precursor no
reator hidrotérmico possui um papel importante na fase e morfologia obtida, pois a
concentracdo € um fator importante para a cinética reacional, influenciando na
mobilidade das particulas suspensas e na propor¢do de choques efetivos.

Selvakumar et al, (2008), utilizando o método hidrotérmico convencional a
180°C por 8 horas, obteve In(OH)3, que apds a calcinagdo entre 400 a 600 °C, foram
formadas nanoparticulas de In,O3; Motta et al, (2010) sintetizou microcristais de In,O3
a partir da calcinacdo do In(OH)s, obtido pelo método hidrotérmico de micro-ondas a
140 °C por 60 minutos, a 500 °C em forno de micro-ondas.

Nesse contexto observa-se que o aquecimento por micro-ondas confere uma
maior eficiéncia ao processo de sintese, permitindo a obtencdo de nanoparticulas de alta
qualidade em menores tempos de sintese e com o emprego de temperaturas mais baixas.
Além disso, a capacidade de obter um maior controle sobre a sintese representa um

grande diferencial para o desenvolvimento das funcionalidades do material.
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2. Objetivos
O presente trabalho teve como objetivos:

e Sintetizar nanoparticulas de 6xido de indio (In,O3) puro e dopado com diferentes
concentracdes dos fons terras-raras (TR) La** e Er**, a partir da preparacdo do
hidréxido de indio (In(OH)3) pelo método hidrotérmico de micro-ondas seguido
da sua calcinagdo em forno de micro-ondas.

e Investigar o efeito da adicdo dos fons La>* e Er** na estrutura, na morfologia e
nas propriedades 6pticas do In,0s.

e Avaliar as possiveis aplicacBes dos materiais obtidos como catalisadores em
processos fotoquimicos.
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3. Parte Experimental

3.1. Sintese

No presente trabalho, foram utilizados os fons Er** e La®* como dopantes,
variou-se a concentracdo desses, mantendo os parametros de sintese, tais como, tempo,
temperatura e taxa de aquecimento para todas as amostras. Os procedimentos da sintese
foram realizados sob condicGes de alta pureza a fim de se evitar quaisquer
contaminagdes externas.

Para a sintese do oxido de indio foram utilizados os reagentes apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes quimicos utilizados na obtencdo das amostras de In,Os.

Reagente Foérmula Pureza (%) Fornecedor
Oxido de Indio In,O3 99,99 Aldrich
Oxido de Erbio Er,0; 99,9 Aldrich

Oxido de Lantanio LayO3 99,99 Aldrich
Acido Nitrico P.A. HNO;3 65 Sigma-Aldrich
Hidroxido de KOH 85,0 Synth
potassio
Polietilenoglicol (C2H40),H,0 - Sigma - Aldrich
(200)
Alcool etilico C,HsOH 99,5 Synth

Primeiramente preparou-se a solucéo de In(NOs)s (0,2 mol.L™) a partir do 1n,03
comercial, do HNO3 e com o0 emprego de aquecimento. Para a sintese do 6xido de indio
puro, foram utilizados 14,40 mL da solucdo de In(NOs); (0,2 mol.L™) preparada, 2,0
mL de polietilenoglicol 200 (PEG 200) e 40 mL de agua destilada. O valor de pH foi
elevado a aproximadamente 9,7 com a adicdo da solucdo de hidroxido de potassio
(KOH) 2 mol.L™.

As solugdes dos ions TR® foram preparadas a partir dos o6xidos
correspondentes, utilizando também o HNO3 e aquecimento. As amostras dopadas com
La foram obtidas com a adicéo estequiométrica da solugdo de La(NOs)s 0,1 mol.L™ (1,0
and 4,0 mol%), sob constante agitacdo. O mesmo foi feito para as amostras dopados

com Er, utilizando uma solugéo de Er(NOs); 0,1 mol.L™.
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As solucdes foram transferidas para o recipiente de politetrafluoretileno (Teflon)
que foi inserido no reator, e em seguida o reator foi selado. Sob as condi¢des do método
hidrotérmico de micro-ondas, o sistema reacional foi aquecido a uma temperatura de
140 °C por 2 minutos, com taxa de aquecimento de 5 °C/minuto. A pressao dentro do
autoclave ficou estabilizada em 2,5 atm. Os produtos obtidos foram centrifugados,
lavados com &gua destilada e etanol, secos em estufa e submetidos a calcinacdo em um
forno micro-ondas, similar ao doméstico, a uma temperatura de 350 °C por 2 minutos, a
uma taxa de aquecimento de 5 °C/minuto, para obtencdo das nanoestruturas de In(OH)s.

O esquema da sintese esta apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Fluxograma representativo das sinteses das nanoestruturas de In,Os puro e
dopado.
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O sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado neste trabalho foi desenvolvido
a partir da modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz,
800 W). Como garantia de um melhor desempenho, seguranca e controle durante as
sinteses, o painel eletrdnico do forno de micro-ondas foi desativado e o funcionamento
do magnetron foi diretamente ligado ao comando de um controlador externo de
temperatura. Todos os equipamentos metélicos do sistema foram aterrados para evitar a
formacéo de arcos voltaicos que possa causar danos ao equipamento. A célula reacional
para o processamento hidrotérmico foi quase toda constituida em Teflon, pois € inerte e
um bom isolante térmico.

A Figura 8 apresenta o sistema hidrotérmico de micro-ondas empregado nesta

sintese.

Figura 8. Sistema hidrotérmico de micro-ondas.

Na Figura 9 estdo apresentados os componentes do reator, onde (1) constitui a
parte superior do reator (manémetro e valvula de seguranca), (2) é o reator de teflon, (3)
é o copo de teflon, (4) parafusos de encaixe e aterramento, (5) borracha vedadora, (6)

fita veda-rosca, e (7) séo as ferramentas para vedacéo do reator.
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Figura 9. Acessorios utilizados no sistema hidrotérmico de micro-ondas

A partir da calcinagdo dos precursores In(OH); puro e dopados em um forno
mufla com aquecimento por micro-ondas (Fortelab — 1200W), a 350 °C durante 2
minutos e com uma taxa de aquecimento de 5 °C/minuto, foram obtidos 0s p6s de In,03
puro e dopados. A Figura 10 mostra o equipamento onde foi realizada a calcinagéo.

Figura 10. Forno mufla com aquecimento por micro-ondas.

O emprego desse equipamento permite um aquecimento rapido e uniforme do
material. Esse forno é constituido basicamente por uma cdmara de queima com material
micro poroso de fibra pré-moldada que suporta até 1400 °C; por placas de carbeto de
silicio instaladas nas laterais da mufla de queima, sem contato com as amostras; por um
sensor de temperatura termopar instalado no centro da camara de queima e por um
controlador de temperatura composto por um sistema micro processado, leitura digital e

memoria de rampas e patamares.
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3.2 Técnicas de Caracterizacdo das Amostras

3.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Para investigar a estrutura e a influéncia dos dopantes na fase de In,O3 formada,
foram realizadas medidas de difratometria de raios X em um difratdbmetro da Shimadzu,
modelo XRD 6000, utilizando radiacdo CuKa (1,5406 A) com tensdo 40kV e 40 mA

em um intervalo de 26 de 10 a 80°, com passo de 0,02° e com acumulagéo de 1s/ponto.

Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base nas
fichas cristalograficas padrdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standard).

3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizagdo das fases obtidas
para as amostras de In,O3. Por Raman podem ser observados modos vibracionais e as
bandas caracteristicas do sistema analisado e, ainda, 0 ordenamento a curta distancia das
ligacOGes. Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman com transformada de
Fourier foram realizadas a temperatura ambiente com um espetrémetro modelo RFS100
(Bruker, Alemanha) equipado com laser de Nd-YAG, 4 de 1064 nm, operado em 100
mW com uma resolucdo espectral de 4 cm™. As medidas foram realizadas no
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG) e

Microscopia eletrénica de transmissdo (MET).

A caracterizacdo morfoldgica e distribuicdo do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG) e por microscopia eletrénica de transmissédo (MET).

As morfologias das amostras de 6xido de indio foram obtidas com o auxilio de
um microscapio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo
modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com feixe de elétrons incidentes
6 kV. As medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e

Cerémica (LIEC) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos.
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A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) possui a vantagem de oferecer
imagens com melhor resolugdo. As imagens das amostras de In,O3; foram obtidas em

um Microscopio Eletrénico de Transmissdo FEI Tecnai G2F20, operado a 200 KV.

3.3.4 Espectroscopia na regido Ultravioleta e visivel (UV-vis)

Para as anélises de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) foi
utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectancia difusa
com um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de
bario(BaSO4) como material de referéncia.

Por espectroscopia de reflectdncia na regido do visivel foram observadas as
bandas de transicdes f-f do fon Er** inserido na rede do In,Os.

3.3.5 Fotoluminescéncia (FL.)

A fotoluminescéncia associada as outras técnicas de caracterizagdo permite uma
avaliacdo do grau de ordem e desordem estrutural das amostras. O comprimento de
onda de excitagdo (A = 350,7 nm) é fornecido por meio de um laser com ions de
kriptdnio (Coherent Innova). Uma poténcia de saida é ajustada de 200 a 800 mW
utilizando-se filtros e prismas adequados para eliminacdo de plasma carregado pelo
feixe. A largura da fenda empregada no monocromador é de 200 nm. O monocromador
(Thermal Jarrel-Ash Monospec 27) e uma fotomultiplicadora (Hamatsu R446)
acoplados a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in SR-530 sdo controlados
através de um microcomputador. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o
Paulo — campus de Sé&o Carlos.

A decomposicdo das bandas de emissdo fotoluminescente foi realizada pelo
programa PeakFit (verséo 4.05) que permite identificar e quantificar os picos, a funcdo
Gaussiana foi utilizada para ajuste de cada componente da banda larga de FL que foi

determinada a area e sua porcentagem de area.

3.3.6 Fotocatélise

Foram realizados testes preliminares para avaliacdo da eficiéncia fotocalitica dos

materiais sintetizados frente a degradacdo do azul de metileno. Apés a degradacdo as
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aliquotas retiradas foram mantidas em repouso para decantacdo da parte solida
(catalisador) e foram medidas as absorbancias das mesmas em um espectrofotdmetro
SHIMADZU modelo UV — 1201, a partir de uma curva de calibracgéo.

4. Resultados e Discussdo

4.1 Difracgéo de raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X paras as amostras de In(OH)3
puro e dopado com diferentes concentragdes de fons Er®" e La®" obtidas & 140° C
durante 2,0 min sob condic¢des hidrotermais. Foram observados, para todas as amostras,
picos de difracdo referentes a estrutura cubica do hidroxido de indio, indexados de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 16-0161. A presenca de uma segunda fase
com picos em 25,9° e 33,7°, correspondentes a estrutura ortorrémbico do oxi-hidroxido
de indio (INOOH) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 22-0336, foi observada
para as amostras dopadas com os fons TR*". O curto tempo de reagdo na preparacéo
destes materiais indica a eficiéncia do método hidrotérmico de micro-ondas na obtencao
de nanoparticulas de In(OH); e na incorporagdo dos fons terras-raras Er** e La®* a rede

do hidroxido.
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Figura 11. Difratogramas de raios X para as amostras de In(OH)3 puro (a), dopado com
fons La** (b) e com Er®* (c) obtidas apds o tratamento hidrotérmico de micro-ondas.

Para obtengdo dos materiais de 6xido de indio puro e dopado com ions La® e
Er®*, os precursores de In(OH); foram submetidos & calcinacdo em forno de micro-
ondas a 350°C por 2 min, sendo os difratogramas de raios X apresentados na Figura 12.
A partir da analise desses observa-se que houve a formacéo de uma fase Unica cubica do
In,O3 (c-In;03), de acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 06-0416 para a amostra
de In,O3 puro. Os difratogramas das amostras de In,O3; dopado com ions TR apresentam
um pico em 20= 32,63°, que corresponde ao plano (110) da fase romboédrica do In,O3

(r-In203), de acordo com a ficha cristalografica n® JCPDS n° 72-0683.
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Figura 12. Difratogramas de raios X para as amostras de In,O3 puro (a), dopado 1% e
4% La* (b) e com 1% e 4% Er®* (c) obtidas apds a calcinagdo em forno de micro-ondas.

Ao analisar a Figura 12 (b) e (c), nota-se, portanto, uma mistura de fases cubica
e romboédrica, e que o aumento da concentracdo dos fons La®*" e Er** na estrutura do
In,O3 causa um aumento da intensidade relativa do pico (110) da fase romboédrica. A
presenca e a concentragdo dos dopantes influenciam na fase formada do oxido de indio,
uma vez que a adigdo dos mesmos provoca um rearranjo estrutural favorecendo a
formagéo da segunda estrutura, indicada pela presenca de mistura de fases c-In,O3 e r-
In,0:s.

Esses resultados seguem as observacdes de Wang et al. (2010), que em seu
trabalho relata que ions lantanidicos de grande raio i6nico exibem uma tendéncia a

distor¢do da nuvem eletronica, devido a maior polarizabilidade, favorecendo assim, a
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formacdo de estruturas hexagonais. Essa estabilizacdo da fase hexagonal é explicada
termodinamicamente, sendo a energia de formacéao é definida como a diferenca entre o
nanocristal e os seus atomos isolados, por célula unitéria.

No presente trabalho, atribui-se a formacgéo da fase romboédrica ao fato de que a
energia de formagéo por 4tomo na fase romboédrica diminui quando o fon In** é
substituido pelo fon TR*, indicando que o In,O; dopado é mais estavel na fase
romboédrica.

Na Tabela 3 seguem os valores de largura a meia altura obtidos a partir do pico
mais intenso (222) dos difratogramas de raios X apresentados na Figura 13. Os valores
indicam que a dopagem com ions TR induz a uma melhor organizacdo da estrutura a
longo alcance, aumentando assim a cristalinidade da amostra, 0 que € evidenciado pelos

menores valores de largura a meia altura apresentados.

Tabela 3. Valores de largura a meia altura do pico (222) dos difratogramas de raios X

das amostras de In,O3 sintetizadas.

In,O3 Largura a meia altura
Puro 0,92

1% La 0,89

4% La 0,66

1% Er 0,51

4% Er 0,74

E importante salientar que o pequeno tamanho das particulas também influencia
a largura dos picos nos difratrogramas de raios X. As intensidades difratadas podem
ocorrer em valores de 26 um pouco superiores ou inferiores ao valor do angulo de
Bragg resultando em um efeito de alargamento dos picos face a dimenséo das particulas.
O maior valor de largura a meia altura apresentado para a amostra de In,O3 puro pode
estar relacionado ao tamanho das particulas.

Os picos observados nos difratogramas de raios x resultam da reflexdo da luz
incidente sobre o material em analise. Bragg (1913) postulou que o feixe de raios X
incidente é refletido de forma especular pelos planos cristalinos, isto € o angulo de
incidéncia é igual ao angulo de reflexéo, e que um conjunto de feixes incidindo sobre o

conjunto de planos podem sofrer uma interferéncia construtiva, a condi¢do para que isto
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ocorra é de que o espacamento interplanar seja igual a um mdltiplo inteiro do
comprimento de onda incidente, como é mostrado na equagéo abaixo.
nA=d.send  (3)

A Equacéo 3 é conhecida como Lei de Bragg, onde n € um ndmero inteiro, L é 0
comprimento de onda incidente, d a distancia interplanar e e 0 angulo de incidéncia. Em
difracdo de raios X, conhece-se 0 A, mede-se 0 e determina-se d, que é caracteristico
para cada material.

A Figura 13 mostra a regido ampliada do pico (222) nos difratogramas de raios
X, indicando o efeito da presenca do dopante na rede cristalina. A insercdo dos fons Er**
levou a um deslocamento para menores valores de 26, e no caso dos fons La** para

valores maiores.

(a) (b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a)

T r T T T T T T T T
28 30 32 34 28 30 32

20 (graus) 20 (graus)

Figura 13. Regido ampliada dos difratogramas de raios X para as amostras de In,O3 pura e
dopadas com fons La** em (a) e com Er** em (b) obtidas apés a calcinacdo em forno de
micro-ondas.

Krishna et al. (2015), observou a partir das amostras sintetizadas de éxido de indio
dopadas com Fe, que com o0 aumento da concentracdo do dopante houve um deslocamento do
pico (222) para &ngulos menores. Esse fendmeno foi atribuido a presenca do Fe intersticial na
rede do In,O3, considerando que os valores de constante de rede e volume da célula
apresentam aumento com a elevacdo da concentragdo do dopante.

Wang et al. (2010) verificou deslocamento de picos para angulos menores em funcéo
do aumento da concentracdo dos fon Gd** na estrutura do NaYF,. De acordo com o referido
autor, esse resultado é decorrente da expansdo da célula unitaria, que ocorre devido a

substituicdo dos fons Y** por fons de raio maior, nesse caso fons Gd**.
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Para Bagiah et al. (2015), o deslocamento do pico (222) para maiores angulos sugere
que houve uma reducgéo nos valores dos parametros de rede como resultado da substituicdo
dos fons In** (r = 0,80 A) pelos fons Co** (r=0,75 A).

O deslocamento do pico (222) nos difratogramas esta relacionado com alteracdes
causadas aos parametros da célula devido a inser¢do de dopantes na rede cristalina do In,0Os.
Nas amostras sintetizadas, ambos os fons TR inseridos, Er** (r = 0,89 A) e La*" (r = 1,03 A),
apresentam valores de raio idnico maiores que o fon a ser substituido, In** (r = 0,80 A). Esses
valores de raio i6nico levam em consideracéo o ion hexacoordenado [SHANNON, 1976].

De acordo com Wang et al. (2010) e Bagiah et al. (2015), seria esperado tanto para a
dopagem com Er** quanto para a dopagem com La**, que o deslocamento do pico (222)
ocorresse para angulos menores devido a uma expansdo da célula unitaria. No entanto,
observa-se o deslocamento do pico (222) para o In,03 dopado com fons La®** ocorre de modo
menos acentuado para maiores angulos, e para o In,O; dopado com fons Er *‘ocorre o
deslocamento para menores angulos.

A Figura 14 ilustra os graficos obtidos a partir do método de refinamento Rietveld
para as amostras de In,Os puro e dopado com os fons TR**. Os parametros de rede, bem como
os volumes da célula unitaria de cada amostra foram calculados pelo método de refinamento
de Rietveld. O método de refinamento Rietiveld da estrutura foi feito utilizando o programa
General Structure Analysis System (GSAS) com a interface grafica EXPGUI [LARSON et
al., 2004]. Nesse método a estrutura cristalina é refinada de modo a fazer com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina se assemelhe a0 maximo ao
difratograma observado experimentalmente. Dessa forma € possivel extrair informacGes
relacionadas a estrutura cristalina do material como pardmetros de rede, quantificacdo das
fases e posicdes atdmicas [BUHA et al., 2007; YAN et al., 2009;GONZALEZ et al., 2012].

Os resultados obtidos pelo método de refinamento Rietveld mostram um aumento do
volume da célula unitaria como efeito da dopagem com fons La** (Figura 14b - c). Segundo
Suwanboon et al. (2013) esse comportamento deve estar relacionado a uma preferéncia dos
fons La>* pela ocupagdo por sitios intersticiais, isso ocorre devido & grande diferenca de raio
idnico entre o La® e 0 In®", o que desfavorece a ocupagao substitucional.

O deslocamento do pico (222) para menores angulos para a dopagem com fons Er®*
propde um aumento do volume e dos valores de pardmetros de rede da célula, efeito do maior
raio idnico em relacéo ao fon In**, o que é confirmado pelo refinamento Rietveld apresentado
na Figura 14(d —e).



44

(a) In203 puro
i Observado
Calculado
— Obs - Calc
3 Bragg c-lnzo3 ICSD 169429
S
)
o
]
o
7]
c
[
-
=
| | (el e B Lrerrrrrrrrnrnd L I A B R
i b
W
—T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 graus
In,0,1% La In0, 4% La
(b) j ~— ©— Observado — °— Observado
Calculado Calculado
——— Obs - Calc ~— Obs-Calc
‘ Bragg c-In203 ICSD 169429 | Bragg c- In203 ICSD 169429
g i Bragg r-In203 ICSD 24325 g Bragg r-In203 ICSD 24325
= =
[
g 3
S 3 ~
] i [ 1
< j = ] i
= ! ﬁ P ! £ i
W %5 ; / / v&
’ | I ! [ | \‘\HH‘HH‘H HHHHV\\V\ PRt e L 1
P il i i e WNMWM. o -~
— T —— 77— 71—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 graus 20 (graus)
In, 0, 1% Er In,0, 4% Er
(d) Observado (e) i Observado
i Calculado — Calculado
Obs - Cale Obs - Cale
e | Bragg c-In 0, ICSD 169429 w Bragg ¢-In, 0, ICSD 169429
(] 3
E Bragg r-In203 ICSD 24325 ‘ﬂ'; Bragg r-In203 ICSD 24325
2 =
3 |’ S
° 2 1 i %
4 i i g L3 i
H P § b
= I 5 £ § |
£ i ¢ | JUj i
it i 1 . ’ :
. k\j I il s " W X
B uwhﬂ ﬂ I 1 | [ P e et
| | 1 bt [RERUE [N :
e e
b T T T Lt T . T T T b T T T . T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 graus 26 graus
Figura 14. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para as amostras de In,O3 puro (a),
dopado com 1% La (b), com 4% La (c), com 1% Er (d) e com 4% Er (e).

Os gréaficos de refinamento de Rietveld com a plataforma GSAS mostram uma boa
correlacdo entre os padroes de difracdo observados e calculados, assim como, entre as

intensidades e as posi¢Oes de cada um dos picos de Bragg.



45

Os valores dos coeficientes de confiabilidade (Rwp, Rp, Rergg € %) apresentados na

Tabela 4 encontram-se dentro dos parametros aceitaveis para um bom refinamento.

Tabela 4. Coeficientes de confiabilidade obtidos para cada amostra.

In;05 Rup (%) Rp (%) Reragg (%) '
Puro 6,23 4,65 1,09 1,191
1% La 5,96 4,52 1,06 1,174
4% La 6,31 4,98 1,63 1,459
1% Er 6,19 4,77 2,33 1,590
4% Er 5,81 451 2,05 1,385

As Tabelas 5 e 6 mostram os valores calculados a partir do método de refinamento

Rietveld para os parametros de rede das fases cibica e romboédrica para as amostras de In,O3

puro e dopado com os fons TR®" sintetizadas no presente trabalho.

Tabela 5. Valores dos parametros de rede da fase cubica do In,O3 obtidos pelo método de

Rietveld.
In,03 Fase cubica
a=b=c (A) V(A Fracdo da fase (%)

Puro 10,1110(3) 1033,687(96) 100,0
1% La 10,1184(2) 1035,954(87) 90,4
4% La 10,1202(5) 1036,500(159) 80,3
1% Er 10,1175(1) 1035,676(51) 90,1
4% Er 10,1504(7) 1045,823(244) 87,3

Tabela 6. Valores dos parametros de rede da fase romboédrica do In,O3 obtidos pelo método

de Rietveld.
In,03 Fase romboédrica
a=b (A) c(A) V(AY) Fracio da fase (%)

Puro - - - -

1% La 5,5053(19) 14,4869(183) | 380,253(463) 9,6

4% La 5,4842(11) 14,5053(10) | 377,824(261) 19,7

1% Er 5,4764(25) 14,4832(141) | 376,181(378) 9,9

4% Er 5,5314(140) 14,6212(431) | 387,432(2,700) 12,7

Os valores apresentados nas tabelas 5 e 6 indicam que a insercdo dos fons TR gera

distorcdes na rede do In,O3, visto que a dopagem resultou em maiores valores de parametros

de rede e consequentemente maior volume de célula unitaria.
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Ao analisarmos as amostras, em relacdo a concentracdo do dopante, nota-se que a
maior quantidade de dopante na rede provoca um aumento da fracdo da fase romboédrica em
detrimento da fase cubica.

A caracteristica do ion dopante inserido também foi avaliada, constata-se que cada
tipo de ion afetou a estrutura da matriz de modo distinto, sendo que o efeito do ion é melhor
observado para as amostras dopadas com 4% TR**,

A dopagem com ion lantanio causa uma menor alteracdo no volume da célula unitaria
clbica e a presenca desse ion provoca uma intensificacdo da formacdo da fase romboédrica
(19,7%). Enquanto que os valores para a amostras dopadas com 4% de Er** mostram um
aumento no volume da célula unitaria, que variou em 12,136 A% em relacio & amostra de
In,O3 puro e nota-se a formacdo de uma fracdo menor (12,695%) da fase romboédrica, em
comparagdo & amostra dopada com 4% de La>".

A partir dos dados do refinamento Rietveld foram geradas as estruturas cubica e
romboédrica do 6xido de indio, utilizando o programa Crystal Maker (Versdo 2.2.4.445) para

Windows, que estdo representadas na Figura 15.

Figura 15. Representacdo das estruturas cubica (a) e romboédrica (b) obtidas do Refinamento

Rietveld para a amostra de 6xido de indio dopada com 4% de Er*".
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Como mostrado na Figura 15, a estrutura do c-In,O3 possui dois tipos de sitios para o
atomo de In, o qual estd rodeado por atomos de O. Os atomos de In experimentam dois
ambientes, no primeiro ele estd hexacoordenado com os atomos de oxigénio e no segundo em
uma coordenacdo de piramide trigonal. Enquanto que o r-In,O3 consiste em atomos de indio
circundados por 4tomos de oxigénio em uma coordenacéo de bipiramide trigonal [LIU et al.,
2013]. De acordo com os resultados apresentados, a mistura de fases é decorrente de um
rearranjo da estrutura com o propoésito de alcancar um sistema com menor energia apés a

insercdo dos fons TR*" na matriz.

4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fornece informacdes estruturais de ordem local, ou seja, de
curto alcance. Neste estudo as amostras de In,Os, puro e dopado, foram analisadas por
espectroscopia Raman a temperatura ambiente para identificacdo das principais bandas e
modos vibracionais e compreensdo dos efeitos resultantes da presenca dos fons Er** e La** na
estrutura do In,0s.

O In,03 de estrutura cubica de corpo centrado (¢ - In,O3) pertence ao grupo espacial
1a3, Ty'. Essa estrutura contém dois tipos de cétions: 8 In** com simetria lateral Sg e 24 In**
com simetria pontual C,. Os 48 atomos de oxigénio presentes na célula cubica de corpo
centrado estdo em posi¢des genéricas com simetria lateral C;. Para esta estrutura os seguintes
modos vibracionais sdo previstos: 4Ag+4E4+14T,+5A,+5E,+16T,. As vibragdes com simetria
Ag, Eg e Tg sdo ativas no Raman e inativas no infravermelho, enquanto que as vibracfes Tu
séo ativas no infravermelho e inativas no Raman. As vibragdes Au e Eu sdo inativas tanto no
infravermelho quanto na espectroscopia Raman [WANG et al., 2008.; LIU et al., 2013]

O d6xido de indio na estrutura romboédrica (r-In,O3) pertence ao grupo espacial Rse,
Dss®. A célula unitaria primitiva contém duas unidades de In,O3 e 0s a&tomos de indio estdo
coordenados octaedralmente com duas camadas de 4tomos de oxigénio. A simetria local para
0s atomos de In é Cs, enquanto que os atomos de O estdo localizados em pontos de simetria
C,. A representacdo irredutivel dos modos dpticos para o cristal sdo
2A15+2A1+3Axg+2A+5E4+H4E, € a representacédo irredutivel para os modos acusticos séo
1A;, + 1E,. Como a célula unitaria primitiva possui um centro de simetria, em primeira
ordem, todas as vibragdes que sdo permitidas no Raman sao proibidas no infravermelho e vice

versa. As vibragOes com simetria Aiq € Ey sdo ativas no Raman e inativas no infravermelho,
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enquanto que as vibragdes Ay, e Eu sdo ativas no infravermelho e inativas no Raman. As

vibragdes Ay, e Ayq sdo inativas em ambos [WANG et al., 2008].

Os espectros Raman obtidos das amostras de Oxido de indio sdo apresentados na

Figura 16.

0
|n203m Er

0,
ln2034/a Er

*
r-In,0,

Intensidade (u.a.)

InO_1% La
: 223 1%

T In,0, 4% La

5(1In0,)
306

T

T
150

I . I i I ' I ‘ I

300 350 400 450 500

-1
Deslocamento Raman (cm )

T

T
600 650 700

Figura 16. Espectros Raman das amostras de In,O5 puro (a), e dopado com fons La**(b) e

Er¥*(c).

O In,03 puro apresenta bandas caracteristicas em 131, 306, 366, 494 e 627 cm™, de

acordo com os modos vibracionais da estrutura cubica de corpo centrado. A banda em

131 cm™ pertence ao modo vibracional In-O da estrutura ctbica do In,O3 [YIN et al., 2009].

Em 306 cm™ a banda é atribuida & deformacéo angular dos octaedros 5(InOg); e as outras duas

em 494 e 627 cm™ referem-se o estiramento dos octaedros v(InOg). A banda em 366 cm™ esta

relacionada ao estiramento em In-O-In [YIN et al., 2009; ZHANG et al., 2013].
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A banda adicional observada em 162 cm™ nas amostras dopadas é correspondente
aosmodo A;(TO) da estrutura romboédrica (r-In,0O3) [WANG et al., 2008; LI et al., 2013].
Esse resultado indica a coexisténcia das fases cubica e romboédrica do In,03, corroborando
assim com os resultados obtidos nos difratogramas de raios X.

Os valores de largura a meia altura expressam o grau de desordem estrutural a curto
alcance. A partir desses valores, que estdo apresentados na Tabela 7, € possivel analisar o

efeito da insercdo dos fons TR®*" na estrutura do 1n,0s.

Tabela 7. Valores de largura & meia altura relativa ao pico em 306 cm™ no Raman

In,0O3 Largura a meia altura
Puro 15,7

1% La 21,92

4% La 24,11

1% Er 15,5

4% Er 18,9

Os valores de largura a meia altura mostram que a dopagem origina perturbacdes na
rede cristalina, os maiores valores estio apresentados para a dopagem com fons La®*", o que
indica um maior grau de desordem estrutural a curto alcance.

Uma tendéncia similar foi observada por Wang et al. (2010), que confirmou que a
influéncia dos fons TR** na estrutura do cristal surge da forte dependéncia do tamanho e da
polarizabilidade do fon dopante. A incorporacéo dos fons Er** e La*" promove uma tendéncia
a distorcdo da nuvem eletrénica devido ao aumento da intensidade de polarizacdo [ZHANG et
al., 2013].

O fon La** por possuir raio idnico maior que o do fon Er®*, possui a capacidade de

promover uma maior distor¢do da nuvem eletronica, e consequentemente das ligacoes.
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4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura por Emisséao de Campo (MEV-FEG) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura por emissao de campo
(MEV-FEG) referentes aos precursores obtidos ap6s o tratamento hidrotérmico de micro-
ondas estéo apresentadas na Figura 17.

A amostra de In(OH)3 puro é constituida por nanoparticulas aglomeradas. Ao analisar
as imagens das amostras de In(OH); dopadas com 1% La**, 4% La*" e 1% Er** nota-se uma
tendéncia a formacdo de particulas cibicas, com arestas com tamanho em torno de 25 nm.

O crescimento e a morfologia da particula sofrem influéncia do grau de saturacdo do
meio reacional, da taxa de difusdo, das espécies presentes na superficie dos cristais e
consequentemente das energias superficial e interfacial envolvidas no processo [TANG et al.,
2005]. A partir dos resultados obtidos, infere-se que a concentracdo dos ions dopantes

interfere significativamente na morfologia e no tamanho das particulas sintetizadas.
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Figura 17. Imagens de MEV-FEG das amostras de In(OH); puro(a), dopado com 1% de La**
(b), com 4% de La>* (c), com 1% de Er** (d) e com 4% de Er** (e).

A utilizacdo do método hidrotérmico de micro-ondas proporciona uma rota sintetica
que utiliza baixas temperaturas e curtos periodos de reacdo, e a capacidade de aquecer

diretamente a solucdo, minimiza consideravelmente o efeito dos gradientes térmicos,



52

promovendo um aquecimento mais uniforme da solu¢gdo [MARINHO et al, 2012]. Durante a
reacdo hidrotérmica de micro-ondas temos a formacao do hidréxido de indio a partir dos ions
In** e das hidroxilas provenientes da base adicionada & soluc&o. A nucleacdo do In(OH); a

partir dos fons In** é favorecida pela presenca do hidréxido, de acordo com a equagéo 4.
In3+(aq) + 3OH-(aq) > |n(OH)3(5) (4)

O polietilenoglicol (PEG) é um surfactante ndo iénico de férmula molecular
H(OCH,_CH,),OH. No presente trabalho foi utilizado o PEG 200, n = 200, o qual apresenta
alta polaridade [SHAHI et al., 2013]. A estrutura do surfactante é importante na defini¢do da
morfologia e do tamanho das nanoparticulas, 0 PEG atua na estabilizacdo das moléculas de
In(OH); pelas interacBes dipolo-ibnicas, agindo sobre a superficie criando repulsdes que
evitam formacéo de aglomerados [ZHU et al., 2012; KHANNA et al., 2005].

Sob condic¢bes hidrotérmicas também pode ocorrer a formacgédo do InOOH segundo as
equacOes 5 e 6.

In* ) + 30H zy —> InOOH) + H,0y (5)
IN(OH)3y——  INOOHs) + H20(, (6)

As condicBes de sintese para formacdo do In(OH); cubico ou do INOOH ortorrdmbico
ainda ndo foram completamente esclarecidas [ZHUANG et al., 2007]. Gao et al. (2015),
descreveu uma rota sintética, utilizando o método solvotermal, na qual o precursor In(OH);z é
transformado em InOOH com o aumento do tempo de reacdo. Outros autores reportam que a
formacdo do INnOOH é fundamental para a formacéo da estrutura romboédrica do In,O3[YU et
al., 2003; YU et al., 2004; CHEN et al., 2006].

Os precursores obtidos na sintese hidrotérmica de micro-ondas foram submetidos a
calcinagdo por micro-ondas a temperatura de 350 °C durante 2 minutos, a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/minuto, obtendo o déxido a partir da desidratacdo do correspondente

hidréxido, de acordo com a Equacéo 7.

2In(OH)35) — Iny03(5) + 3H20() (7

A calcinagdo por micro-ondas se apresenta como um método eficiente de aquecimento
por possibilitar uma rapida organizacdo estrutural do material, uma vez que o agquecimento
por radiacdo de micro-ondas acontece do interior para a superficie das particulas de In(OH)3
[CAVALCANTE et al., 2008].
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A Figura 18 mostra as imagens das amostras de In,O3 puro e dopado. Nota-se em (a) a
formacdo de aglomerados de particulas nanométricas com forma arredondada. Conforme
discutido anteriormente para o In(OH)s, observa-se que a insercdo dos dopantes influencia na

morfologia das particulas.

200 nm

Figura 18. Imagens de MEV-FEG das amostras de 6xido de indio puro(a), dopado com 1%
de La** (b), com 4% de La** (c), com 1% de Er** (d) e com 4% de Er** (e).
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Nas amostras dopadas com fons La*", as particulas apresentam formas
predominantemente cubicas, e constata-se que o aumento da concentracdo do dopante resulta
em uma morfologia mais definida e homogénea, enquanto que as amostras dopadas com ions
Er®* sdo constituidas por particulas com formas mais arredondadas.

Autores relatam a sintese de micro e nanoparticulas de In,03 com morfologia cubica,
sendo esta forma considerada tipica para o 6xido de indio, por ser a mais amplamente obtida
[DU et al., 2008; GUO et al., 2014; MOTTA et al., 2010].

Zeng et al (2011) verificou que a elevacdo da concentragdo do dopante Yb** na matriz
do CeO, além de causar um aumento do tamanho das particulas, resultava em uma transicao
da morfologia esférica para a cubica. Alteragdes morfoldgicas decorrentes do aumento da
concentracdo do dopante, e consequentemente da transformacédo de fase, foram constatadas
em trabalhos onde empregou-se dopagem em altas concentracbes. [WANG et al., 2010;
ZHANG et al., 2013]

A Figura 19 apresenta as imagens de campo claro das amostras de In,O3 puro (a),
dopado com 4% Er** (b) e com 4% La>* obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo
(MET). Essa técnica permite a obtencdo de imagens com uma resolucdo superior a da
microscopia eletronica de varredura (MEV), possibilitando estimar o tamanho e a morfologia
de particulas que apresentam dimensdes muito reduzidas. A imagem da amostra de In,O3 puro
exibe nanoparticulas de formas arredondadas de tamanho em torno de 8 nm, e para a amostra
dopada com 4% Er®" as particulas também apresentam formas arredondadas, porém com
tamanhos maiores, com cerca de 14 nm. A amostra de In,O3 dopada com 4% La*>* exibe a
formacao de estruturas cubicas, sendo possivel notar um cubo de aresta de 25 nm. As imagens
dos padrdes de difracdo de elétrons para estas amostras seguem inseridas na Figura 19. Os

planos cristalinos (hkl) foram calculados a partir dos diametros dos anéis observados.
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Figura 19. Imagens de MET de campo claro das amostras de In,O3 puro (a), dopado com 4%
de Er¥* (b) e com 4% de La** (c). As imagens dos padrdes de difracdo de elétrons estdo
inseridas.

O padrdo de difracdo de elétrons das amostras de In,O3z puro é atribuido a fase cubica
do oxido de indio, apresentando correspondéncia aos planos cristalinos (222), (400) e (622),
de acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 06-0416. A partir da analise do padrdo de
difracdo de elétrons para as amostras dopadas com 4% de TR*' nota-se o plano (110)
referente a estrutura romboédrica do Oxido de indio, segundo a ficha cristalografica JCPDS
72-0683, evidenciando a mistura das fases cubica e romboédrica.
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As informacgOes estruturais extraidas do padrdo de difracdo de elétrons corroboram
com os resultados obtidos por difratometria de raios X e por espectroscopia Raman,

confirmando a formacdo da fase romboédrica nas amostras de 6xido de indio dopadas.

4.4 Espectroscopia no Ultravioleta e visivel (UV-vis)

Os espectros UV-visivel das amostras de oxido de indio puro e dopadas estdo
apresentados na Figura 20, observa-se que o In,O3; ndo apresenta bandas de absorcdo no
visivel, pois possui orbitais 4d completamente preenchidos. Assim como a amostra pura, as
amostras dopadas com o fon La** também ndo apresentam bandas de absorcdo, uma vez que
esse fon apresenta configuracéo f°. Ao analisar 0s espectros, constata-se que com a dopagem
houve uma diminuicdo da absorcdo na regido do visivel, o que é evidenciado pelo

deslocamento dos espectros para menores valores de absorbancia.

In,04 puro

(a) In, 0 puro . (b)

In0 1% La In,04 1% Er
In,04 4% Er

— |nzo: 4% La

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T Lt T L T L T Ll T L T . T & T . T B
400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Espectros UV-vis das amostras de In,Oz dopadas com fons La®*" (a) e com Er** (b)
comparadas com a amostra de In,O3 puro.

As amostras dopadas com Er** apresentam duas intensas de absorcOes em 521 e 653

11 g 3+, 4 2 4 4
= do ion Er™: “lis;p — “Hi1z € “lisp — “Fop,

nm, correspondentes a transi¢cbes na camada 4
respectivamente. Em 490, 546 e 800 nm, ha trés bandas de menor intensidade atribuidas as
transicoes *lis;, — “Frjo, Ylisiy — “Sapo € *lisio — “losp, nessa ordem [TIAN et al., 2014; WEI et
AL., 2014]. A presenca dessas bandas indica a presenca de fons Er** na matriz do In,Os,

sendo possivel notar que com o aumento da concentra¢do do dopante houve um aumento na
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intensidade dos picos de absor¢do. Na Figura 21 estdo representados os niveis de energia para

0 Er**, com as respectivas transicdes observadas no espectro UV-vis.
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Figura 21. Niveis de energia do fon Er** e as transicdes eletrdnicas observadas no UV-
Vis.

As propriedades optoeletronicas do In,O; ainda ndo estdo claramente
definidas, constituindo, portanto, uma area de intenso debate. O band gap do 6xido de
indio foi por muito tempo considerado como 3,75 eV. Recentemente medidas de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) contestaram o valor de gap amplamente
citado, em torno de 3,75 eV, e corrigiram seu valor para 2,7-2,9 eV. Mediante
comparagOes entre calculos tedricos e medidas experimentais, King et al (2009)
determinou o band gap fundamental para o c-In,O; e para o r-In,O3 sendo
aproximadamente 2,93 e 3,02 eV, respectivamente. Walsh et al. (2008) demonstrou,
utilizando espectroscopia de raios X, que a separacdo entre a Banda de valéncia e a
banda de condugé@o é muito menor do que a energia de gap previamente citada de 3,75
eV, suas medidas definiram um limite superior de 2,9 eV para o gap fundamental, 0,81
eV abaixo do ponto onde ocorre intensa absorgéo.

No presente trabalho a energia de gap de cada amostra foi calculada pela

extrapolacéo linear da curva utilizando o método proposto por Kubelka Munk [PATTERSON
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et al., 1977]. Para o caculo as medidas de espectroscopia no UV-vis no modo de reflectancia
foram convertidos para (F(R)hv)?, obtendo-se um grafico de (F(R)hv)? em funcdo da energia

(eV). A equacdo de Kubelka-Munk em qualquer comprimento de onda é dada pela Equacéo 8.

F(R.) = (1- Rw)®/ 2 R, = KIS (8)

O gap optico (Egap) e 0 coeficiente de absorg¢do de um 6xido semicondutor (o) estdo

relacionados por meio da Equacéo 9.

(th = C]_(Roo( hV = Egap)n (9)

Onde a ¢ o coeficiente de absorgdo linear, hv ¢ a energia dos fotons, C; € a constante
de proporcionalidade e n é uma constante associada a diferentes tipos de transicdo eletrénica
(n = 1/2 para transigdes permitidas e diretas, n = 2 para transi¢0es indiretas permitidas, n = 3/2
para transi¢des diretas proibidas e n = 3 para transicdes indiretas e proibidas).

Os valores de band gap estimados foram de 2,89 para a amostra de In,O3 puro e de
3,26 e 3,21 eV para as amostras dopadas com 1% e 4% de La>* respectivamente. Os valores
de gap calculados para as amostras dopadas com 1% Er** e 4% Er** foram de 3,00 e 3,17 eV,
respectivamente. A variacdo no valor de gap em nanocristais € considerada a manifestacéo
mais explicita dos efeitos do confinamento quantico [RAO et al., 2007]. Bagiah et al. (2015)
observou que a estrutura do band gap é significantemente influenciada pelo tamanho das
nanoestruturas. Com a reducdo do tamanho em direcdo ao raio iénico de Bohr para o In,O3
(2,14 nm), ocorrem mudancas nos niveis de energia, e de acordo com Kundu et al. (2005),
pode ocorrer a formacdo de hidrogénio excitdnico devido a interacdo com ondas
eletromagnéticas. No presente trabalho nota-se variagdes no valor de band gap, fato que
poderia ser atribuida ao efeito do confinamento quantico, no entanto, o tamanho das
nanoestruturas obtidas é maior que o raio excitonico de Bohr para In,O3 implicando que esse
efeito ndo deve estar fortemente presente [KING et al., 2009; ALIABAD et al., 2013] .

Nas amostras de 6xido de indio sintetizadas observa-se que a insercdo dos ions
terras raras leva a maiores valores de band gap, o que deve estar relacionado com a formagéo
da fase romboédrica nas amostras dopadas, uma vez que essa fase apresenta um valor de gap
maior do que a fase cubica. Além disso, com a elevacdo da concentracdo dos dopantes 0s
valores de band gap também aumentam, o que pode estar relacionado com a presenca de uma
proporcéo maior da fase romboédrica nessas amostras. Por outro lado, estudos sugerem que as
vacancias de oxigénio podem afetar a energia de gap, influenciando diferencas nos valores de

energia de gap entre as amostras. As vacancias de oxigénio sdo responsaveis por gerar
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defeitos entre a banda de valéncia e a banda de condugéo [PATEL, et al., 2014]. A existéncia

dessas vacancias é confirmada pelos espectros de fotoluminescéncia.

4.5 Fotoluminescéncia (FL)

Sabe-se que o 6xido de indio (bulk) ndo emite luz, porém em se tratando de
nanoparticulas deste 6xido, o efeito de luminescéncia é comumente observado [KUMAR et
al., 2008; GUHA et al., 2004]. Nesse trabalho todas as amostras apresentaram emissdes na
regido do visivel, as quais estdo supostamente relacionadas a efeitos de superficie como
vacancias de oxigénio ionizado e vacancias de oxigénio/indio geradas devido a
recombinacfes radiativas dos pares elétron-buraco [GUHA et al., 2004; PATEL et al., 2014;
XING et al., 2009].

Os espectros de fotoluminescéncia das nanoestruturas de oxido de indio, obtidos a
temperatura ambiente com A = 350 nm, estdo apresentados na Figura 22. A amostra pura de
Oxido de indio exibe uma banda larga de emissdo centrada em aproximadamente 617 nm,
enguanto que nas amostras dopadas, a banda de emissao sofre uma diminuicao na intensidade,
além de apresentar uma emissdo em aproximadamente 450 nm (emissdo no azul). Zhang et
al (2013) apresenta em seu trabalho picos de emissdo fotoluminescente em 411 nm e 533 nm
para nanofios ultrafinos de r-In,05; dopados com Gd** e para nanocubos de c-In,03, Yang et.
al (2006) demonstrou que a emissdo no azul é resultado de recombinagdes de elétrons que
ocupam vacancias de oxigénio com buracos fotoexcitadas, e de acordo com Pérez-Sanchez et
al (2014), as vacancias de oxigénio podem atuar como doadores, inclusive na formacdo de

novos niveis de energia.
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Figura 22. Espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente das amostras de 1n,O3
pura e dopadas com fons La** (a) e com Er** (b).



As bandas largas de fotoluminescéncia foram decompostas em seis componentes
usando uma funcdo gaussiana, duas na regido do azul (442 e 487 nm), outra na regido do
verde (560 nm), uma componente na regido do laranja (638 nm) e duas na regido do vermelho
(719 e 796 nm). A partir das decomposi¢des pode-se atribuir o quanto de cada cor contribui

na emissdo. As decomposicGes podem ser observadas na Figura 23, para o 6xido de indio

puro e dopado com diferentes concentrages de fons La** e Er**,
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Figura 23. Decomposicdo dos espectros de FL para as amostras de In,O3 puro (a),
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Na Tabela 8 estdo listados os picos m&ximos para cada componente, verifica-se que a
uma forte de emissdo fotoluminescente na regido do amarelo para todas as amostras. A
origem da fotoluminescéncia em nanoparticulas de In,O3 € atribuida a diferentes defeitos
como oxigénio substitucional (Oy,), indio intersticial (In;), oxigénio intersticial (O;), vacancias
de indio (Vin) e vacancias de  oxigénio (Vo) [MAZZERA et
al., 2007]. Vacancias de oxigénio e indio intersticial s&o apontados como defeitos dominantes
na estrutura do 6xido de indio, sendo que o In; se encontra no estado trivalente (Inj*")
[KUMAR et al., 2008; YIN et al., 2012]. Nakayama et al (2009) aponta 0 mecanismo de
dopagem extrinseca como principal origem das vacancia de oxigénio e propde que ions TR
menores prendem fortemente as vacancias de oxigénio, enquanto que ions maiores as
repelem. Segundo Vazquez-Olmos et al (2014), o grande didmetro do atomo de oxigénio

(1,38 A), quando comparado ao volume da célula, reduz a possibilidade de formacéo de (O;).

Tabela 8. Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de area
para as bandas largas de fotoluminescéncia decompostas para as amostras de 1n,Os.

In;03 Areas das bandas de fotoluminescéncia (%)
P1 (azul) P2 (azul) P3 (verde) P4 (laranja) P5 (vermelho) P6 (vermelho)
442 nm 487 nm 560 nm 638 nm 719 nm 796nm

Puro 3,3 8,0 31,2 35,0 19,5 3,0

1% La 2,3 3,7 26,1 40,7 23,2 4,0

4% La 14,7 18,3 13,5 31,8 17,1 4,5

1% Er 5,8 6,6 22,4 33,3 27,9 4,0

4% Er 7,4 9,5 21,6 36,7 20,7 4,0

Para a amostra de In,O3 puro o pico maximo de fotoluminescéncia se encontra em 638
nm, referente & emissdo na regido do laranja, conforme mostrado na Tabela 5. Com a elevacéo
da dopagem para 4% observa-se um aumento significativo na area do Pico 1, indicando que a
propriedade fotoluminescente é fortemente dependente das modificacdes estruturais geradas a
partir do ion dopante inserido. Essa emissdo fotoluminescente na regido do azul do espectro
visivel estd relacionada com os diferentes niveis de energia gerados pelas vacancias de
oxigénio [YU et al., 2003].

E notavel o aumento da emissdo no azul para o In,O5 dopado com 4% La*", é a Unica

amostra em que a intensidade dessa emissdo alcanca a da emissdo da regido do amarelo-
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laranja. Mesmo que o dopante, neste caso o La** apresente orbitais completamente
preenchidos, esse pode influenciar fortemente os espectros de FL, uma vez que promove
alteracdes na superficie como vacancias de oxigénio [LIQIANG et al., 2006]. Wu et al.
(2015) atribui a emissao no azul, em nanoestruturas de In,O3, & combinacdo radiativa entre
elétrons localizados em vacancias de oxigénio (V,") da banda doadora e buracos em vacancias
de indio e oxigénio (Vin, Vo)*. Du et al. (2008), relata que elétrons excitados da banda de
valéncia se combinam com os buracos gerados devido as vacancias de oxigénio resultando em
emissdes centradas em torno de 480 nm. Zamiri et al., (2014) mostra em seus resultados um
aumento da recombinacdo devido a maior distorcdo da simetria local da matriz causada pela

presenca dos fons La** nos sitios intersticiais.

4.6 Aplicacdo em Fotocatélise Heterogénea

Processos fotocataliticos tém sido aplicados em fotocatélise ambiental visando a
degradacdo de poluentes organicos. A fotocatalise heterogénea esta associada aos Processos
Oxidativos Avancados (POA), os quais estdo baseados na formacdo do radical hidroxila
(‘OH) altamente reativo

O azul de metileno é um corante catidnico utilizado principalmente para tingimento
na industria téxtil, sendo que geralmente cerca de 10-15% do corante usado € perdido no
efluente das unidades de téxteis [DOD et al., 2015]. A estrutura do corante azul de metileno

esta representada na Figura 24.

H3C~. F;I,CH3

) > |
CHs CI- CHs

Figura 24. Estrutura molecular do azul de metileno.

Para o processo de fotodegradacdo foi utilizada uma lampada de deutério cuja
intensidade medida foi de 3,24.10" fétons.s™. Foram adicionados 20 mL de solucdo de azul
de metileno 0,02 mM.L™ em um erlenmeyer de 50 mL. A solucéo foi mantida sob agitacio a
temperatura ambiente.

Para a realizac¢do dos ensaios fotocataliticos foram avaliadas duas amostras, a de In,O3

puro e a dopada com 4% de Er**, com o intuito de obter uma comparacdo da ac&o entre o



63

Oxido puro e a amostra com maior porcentagem de dopagem, considerando o efeito da
presenca da fase romboédrica na eficiéncia fotocalitica.
As medidas de absorbancias iniciais e durante a fotdlise do azul de metileno,

degradacdo sem a presenca do catalisador, estdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25. Espectros de absorbancia durante a fot6lise da solucéo de azul de metileno.

Inicialmente a solucdo de azul de metileno com o catalisador ficou em agitacao
durante 30 minutos antes de ligar a lampada para que ocorresse adsorcao, depois a lampada
foi ligada para que a reacdo aconteca.

A degradagéo seguiu sob luz com comprimento de onda entre 290 e 700 nm. Apos 0
inicio da irradiacdo, foram retiradas aliquotas de 1,0 mL de 15 em 15 minutos, na primeira
hora, e depois de 30 em 30 minutos,até completar 150 minutos, para verificar a
fotodegradacgéo do corante com os catalisadores. Depois de retiradas as aliquotas, as mesmas
foram mantidas em repouso para decantacdo da parte solida (catalisador), e foram medidas as
absorbancias. Os resultados obtidos para ambas as amostras estdo apresentados nas Figuras 26
e 27.
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Figura 26. Espectros de absorbéancia da solucdo de azul de metileno durante a degradacéo

com o In,O3 puro como catalisador.
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Figura 27. Espectros de absorbancia da solucdo de azul de metileno durante a degradacéo
com o In,O3 dopado com 4% Er** como catalisador.

Conforme mostrado nas Figuras 26 e 27, o azul de metileno apresenta dois maximos

de absorcdo bem definidos em 665 e 610 nm, atribuidos aos mondmeros e aos dimeros de

azul de metileno, respectivamente. A avaliacdo do perfil dos espectros de absor¢do mostra que

para ambas as amostras ocorre a diminuigédo da intensidade das bandas de absorcéo relativas
ao corante, sendo mais acentuado para a amostra de 1n,O3 4% de Er*".
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A Figura 28 apresenta as curvas de decaimento da concentragdo do azul de metileno
em funcdo do tempo, medidas a partir da absorbancia da solugdo na presenca. A curva de

calibracéo foi construida levando em consideracdo 20 pontos no espectro de absorcéo.
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Figura 28. Decaimento da concentracdo do azul de metileno em funcdo do tempo para as

amostras de 1n,03 puro e dopado com 4% de Er**,

As propriedades fotocataliticas das amostras podem ser avaliadas a partir do valor da
constante de velocidade k, em que um maior valor para k representa uma melhor atividade
fotocalitica. A velocidade de degradacéo foi diferente entre as amostras empregadas (Figura
28), 0 que pode ser verificado pelos valores das constantes de velocidade: 10,4 x 10 min™

para o 1n,O3 puro, e 14,6 x 10 min™ para o In,05 dopado com 4% de Er.
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Figura 29. Cinética de degradacdo azul de metileno. Condicdes experimentais: experimentos

em escala de laboratério, tempo de reacdo 150 min; [azul de metinol]: 2 mM.L™;

[fotocatalisador]: 100 mg.L™; fonte de irradiagdo: lampada de deutério.

As constantes de degradacdo dos fotocatalisadores, apresentadas na tabela 9 e os perfis

cinéticos, Figura 29, indicam que estes processos de degradacdo exibem lei de velocidade

seguindo comportamento de pseudo-primeira ordem com relacdo a concentracdo do azul de

metileno.

Tabela 9. Valores da constante de degradacdo e da eficiéncia fotdnica para as amostras de

In,O3 puro e dopado com 4% de Er**.

Amostra Kops (10 min™) | Taxa (moléculas.s™) Eficiéncia Fotonica (&)
(moléculas.foton™)
In,O3 puro 4,85 1,51.10" 0,47%
In,O3 4% Er* 14,6 4,55.10™ 1,40%

A eficiéncia foténica é um calculo derivado do rendimento quantico, que é definido

pelo nimero de moléculas convertidas pela quantidade total de f6tons incidentes no sistema.

O célculo da eficiéncia fotbnica (&) permite a padronizacdo dos resultados facilitando a

comparacéo de resultados, sendo comuns valores abaixo de 5% [ANANDAN et.al.,2007].
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A partir desses resultados é possivel concluir que a degradacdo do azul de metileno foi
maior quando foi utilizada a amostra de In,O3 dopada com 4 % Er**. De acordo com Wu et al
(2015) a fase romboedrica do In,O3 leva a uma degradacdo mais efetiva do que a fase cubica,
0 que é evidenciado pelos valores de k calculados para as duas amostras do presente trabalho.
A amostra de In,03; dopado com 4% Er®* é constituida por uma mistura de fases clbica e
romboedrica, a qual apresentou um maior valor de k do que amostra de In,O3 puro, fase
clbica, e consequentemente apresentou maior eficiéncia na fotodegradacdo do azul de
metileno.

A atividade fotocatalitica é influenciada por varios fatores, tais como a area de
superficie especifica e a composicdo do catalisador, o que torna dificil encontrar a relagéo

direta entre os fatores que influenciam o processo de degradacao fotocatalitica.

5. Conclusdes

Nanoestruturas de In,O3 foram obtidas com sucesso a partir da calcinagdo em forno de
micro-ondas dos precursores obtidos pelo método hidrotérmico de micro-ondas. A
caracterizacdo pelas técnicas de difracdo de raios X e Raman forneceu informacGes
importantes em relacdo a formacao da mistura de fases, cubica e romboédrica, do In,O3 como
efeito da dopagem com os fons La** e Er®*, indicando que a presenca desses fons levou a uma
maior estabilizacdo da fase romboédrica, tendo como importante fator a concentracdo desses
ions.

Os resultados de difracdo de raios X indicaram a formacéo da fase cubica do In(OH)3
para 0s precursores obtidos a partir da sintese hidrotérmica de micro-ondas, porém nas
amostras dopadas nota-se formacdo do INOOH ortorrdmbico. Com a calcinagdo em forno de
micro-ondas, foram obtidos os pds de In,O3 puro e dopados. Os difratogramas de raios X para
as amostras de In,O3; mostram a formagéo de Unica fase, estrutura cubica, para a amostra pura,
e de mistura das fases clbica e romboédrica para amostras dopadas com fons La** e Er¥*. A
andlise desses resultados demonstra que a incorporagdo dos ions TR na matriz do In,O3
reduziu a barreira energética de formacéao da fase romboedrica.

Por andlise dos espectros Raman foi possivel avaliar o efeito local da inser¢do dos ions
TR* na rede do InOs. Em todas as amostras sintetizadas sdo observadas as bandas
caracteristicas da fase cubica do In,O3;, e com a dopagem nota-se a presenca de bandas
caracteristicas da fase romboédrica. Os fons La®*" provocaram um maior grau de desordem

estrutural a curto alcance do que os fons Er**, isso se deve a maior polarizabilidade dos fons
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lantanio. Confirmando o que foi apresentado pelos difratogramas de raios X, os padrdes de
difracdo de elétrons para os pds de In,O3 obtidos, revelam a presenca dos planos cristalinos
referentes a estrutura cubica, sendo que para a amostra dopada nota-se a existéncia de um
plano cristalino referente a segunda fase roemboédrica do 6xido de indio.

As imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdao de campo (MEV-
FEG) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM) exibiram particulas de In,Oz puro com
tamanhos em torno de 10 nm. A analise das imagens indicou que a natureza do ion inserido
influencia a morfologia de modo singular. A dopagem com fons La®*" promoveu a formagéo
de particulas com a morfologia tipica do In,03, morfologia cubica mais definida; enquanto,
nas amostras dopadas com fons Er**, a formag&o de particulas mais arredondadas é observada
com a elevacdo da dopagem para 4%. A calcinacdo por micro-ondas dos precursores In(OH);
ndo causou alteracBes acentuadas na morfologia das particulas, sendo mantidas, portanto,
formas semelhantes paras as amostras de In,O3 correspondentes.

Os espectros no UV-vis mostraram as bandas caracteristicas das transi¢des f- f do ion
Er*, revelando aumento da intensidade dessas bandas como efeito do aumento da
concentracdo desse fon na matriz do In,Os. O fon La** por apresentar orbital f vazio, ndo
exibe bandas relativas a transigcdes eletronicas nessa regiéo.

Todas as amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes com banda larga de
emissdo maxima na regido do laranja do espectro vivivel eletromagnético. Essa emissdo esta
relacionada a presenca de defeitos estruturais, como indio intersticial e vacancia de oxigénio,
sendo esse Ultimo apontado como predominante.

Os ensaios de fotocatalise heterogénea realizados para as amostra de In,O3 puro e
dopado com 4% de Er®* indicaram melhores resultados para a amostra dopada. Varios fatores
influenciam o desempenho fotocalitico, entre eles a formacdo da mistura de fases, cubica e
romboédrica, que ocorre na amostra de In,Os 4% de Er**, proporcionando acesso a

propriedades distintas a da amostra que apresentou fase Unica cubica.

6. Perspectivas

A partir da preparacdo com sucesso das amostras de In,O3 puro e dopadas com La** e
Er** usando aquecimento por micro-ondas, para trabalhos futuros pretende-se elevar a
concentracdo da dopagem nas amostras, a fim de se obter uma conversdo completa do c-In,O3

para a fase meta estavel r-In,O3; avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais na degradacéo
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de outros corantes e realizar estudo das propriedades eletrocataliticas dos materiais, visando a
obtenc¢éo de um catalisador ativo em processos de conversdo de energia.
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