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RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se novos materiais hibridos inorganico-organico do tipo
multi shell com potencial aplicagdo em dispositivos conversores de luz. Como componente
inorganico utilizou-se um sistema do tipo core/shell composto por LaAlOs dopado com Tb**
como core, uma primeira camada de 6xido de lantinio dopado com Eu®** e uma segunda camada
de SiO2 aminofuncionalizada. A matriz aluminato de lantanio foi preparada a partir da
metodologia Pechini modificado, sendo que um estudo sistematico variando a porcentagem de
dopante foi realizado, tanto para dopagem com Tb** quanto com Eu**, determinando-se a
concentragdo Otima como sendo 9% e 11%, respectivamente. O recobrimento com SiO>
aminofuncionalizada, por sua vez, foi realizado via método Stober modificado. A partir de
reacdo dos grupos amino na superficie da silica houve o ancoramento de bases de Schiff as
quais foram coordenadas ao ifon terra rara (Eu®"); moléculas de 4gua desativadoras da
luminescéncia coordenadas aos ions metalicos foram entdo substituidas por ligantes do tipo -
dicetonas. Todas as etapas envolvidas na preparacao dos sistemas hibridos foram monitoradas
por técnicas de caracterizacdes elucidativas e adequadas a cada sistema, tais como analises
térmica, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e de transmissdo,
espectroscopia vibracional de absor¢do na regiao do I'V e luminescéncia. A metodologia Pechini
produziu com sucesso os sistemas multishell planejados, sendo o hibrido final constituido de
um core de aluminato de lantanio dopado a 5% com térbio(Ill) com didametro médio entre 20 a
60 nm, recoberto com duas camadas de natureza nao cristalina dopada com europio(Ill) também
a 5%, e por fim uma camada de silica aminofuncionalizada a 5% com espessura total de quase
2 nm. A presenca de Eu*’ na camada e Tb*" no core viabilizou a modulagdo de cor conforme a
excitacdo. J4 a funcionalizagdo e ancoramento de complexos com Eu®" foi também bem
sucedida, sendo possivel detectar emissdes do sistema core@shell e também do complexo
ancorado. Desta forma os materiais produzidos sdo promissores para aplicacao em dispositivos

emissores de luz.

Palavras-chave: Terras Raras, base de schiff, Caroco-casca, Aluminato de lantanio, Hibrido

inorgéanico-organico



ABSTRACT

In this work, new multi shell type inorganic-organic hybrids with potential application in light
converters were developed. As an inorganic component, a core@shell system composed of
LaAlOs doped with Tb*" as core, a first layer of lanthanum oxide doped with Eu** and a second
layer of aminofunctionalized SiO> was used. The lanthanum aluminate matrix was prepared
from the modified Pechini methodology, and a systematic study of the percentage of dopant
was performed for both Tb** and Eu® * doping, and the optimum concentration was determined
to be 9% and 11%, respectively. The amino functionalized SiO> coating, in turn, was performed
by the modified Stober method. From the reaction of the amino groups on the surface of the
silica there was the anchoring of Schiff bases which were coordinated to the rare earth ion
(Eu*"); water molecules coordinated to the metal ion were then replaced by B-diketone type
ligand. All steps involved in the preparation of the hybrid systems were monitored by suitable
characterization techniques appropriated to each system, such as thermal analysis, X-ray
diffraction, scanning and transmission electron microscopy, vibration absorption spectroscopy
in the IR region and photoluminescence. The Pechini methodology successfully produced the
planned multishell systems, the final hybrid consisting of a lanthanum aluminate 5% doped
with terbium(III) as core with an average diameter between 20 and 60 nm, covered with two
non-crystalline layers doped with 5% of europium(III), and finally a 5% aminofunctionalized
silica layer with a total thickness of almost 2 nm. The presence of Eu®" in the shell and Tb** in
the core facilitated the modulation of color according to the excitation. The functionalization
and anchoring of complexes with Eu** was also successful, being possible to detect emissions
of the core(@shell system and also of the anchored complex. In this way, the materials produced

are promising for application in light emitting devices.

Keywords: Rare earths, schiff base, Core-Shell, Lanthanum aluminate, Inorganic-organic hybrid.
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1. Introduciao

Materiais luminescentes, também chamados luminoforos, € em especial aqueles que
possuem ions terras raras (TR) em sua composi¢do, ou seja, a série dos lantanideos mais o
escandio e o itrio, t€ém sido extensivamente estudados em fung¢do das suas inimeras aplicagdes
em dispositivos 6pticos em geral.! No entanto, com o advento da nanotecnologia, muitos dos
luminoéforos convencionais, ja em uso, t€ém sido produzidos na forma de nanoparticulas ou
sistemas nanoestruturados, na busca da melhora em seu desempenho tanto na parte 6ptica como
estrutural.” Neste contexto, o planejamento de novos sistemas conversores de luz, que possam
combinar as propriedades de diferentes componentes, tem tido particular interesse para
aplicagdes em fotonica. Uma das estratégias que envolvem o design de sistemas conversores de
luz ¢ a escolha de uma matriz hospedeira estavel e com estrutura adequada a inclusdo de ions
ativadores, que possa ser sintetizada via metodologia, que produza um material monofasico e
com a forma e tamanhos de particulas controlados. Para proteger e proporcionar a
funcionalizacdo de sua superficie, as particulas produzidas podem ser recobertas por uma ou
mais camadas de componentes, que atuem tanto na modulagdo das propriedades Opticas e
eletronicas como também no ancoramento de moléculas de interesse para a aplicacao almejada.
Desta forma, a seguir, tem-se um breve levantamento a respeito dos compostos abordados neste

trabalho, juntamente com algumas metodologias de sintese.

1.1 LaAlO3 (aluminato de lantanio)

O aluminato de lantanio (LaAlQO3) ¢ um 6xido misto do tipo perovskita estrutura de
simetria romboedral com grupo espacial R-3¢, havendo conversdo para uma simetria (Pm-3m)
a temperatura acima de 530 °C. Considerando a estrutura romboédrica, os ions de lantanio
trivalentes (La®") ocupam um sitio de simetria D3° O LaAlOs3 é intensivamente aplicado como
substrato para filmes finos supercondutores, magnéticos e ferromagnéticos e também como
matriz hospedeira luminescente, ja que possui alta estabilidade térmica (temperatura de fusao
~ 2110 °C), além de durabilidade mecanica *>. Muito interesse tem sido focado nas
propriedades luminescentes desta matriz dopada com ions lantanideos, j4 que os sistemas
produzidos manifestam excelentes propriedades opticas 4. No entanto, a formacdo de LaAlO3
do tipo perovskita, usualmente requer altas temperaturas, porém a escolha do método pode
contornar este problema #. Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos nos quais esta matriz
é produzida por uma variedade de metodologias, como por exemplo, sintese no estado solido’,
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L1213 "método Pechini,'* precipitacio em gel', etc,

método sol-gel #%1°, método da combustio
sendo que cada técnica gera um material com forma e tamanho diferentes, variando também a
temperatura para formagao da fase de interesse e a pureza. Em geral, com exce¢do da sintese
em estado solido, os demais métodos citados envolvem a producdo de precursores
intermediarios que conseguem, de forma efetiva, reduzir a temperatura de sintese, além de
promover o controle de forma e tamanho desejados.

Figura 1. Células unitarias para o LaAlOs3, sendo que no primeiro caso o aluminio estd como
atomo central, e no segundo o lantanio.

@)
@ Lantanio
O
¢’ O Oxigénio
Q
6 @ Aluminio
P diie

Fonte: Adaptado da referéncia 16.

E importante ressaltar que cada um dos trabalhos mencionados se baseia em metodologias
distintas para obten¢ao de LaAlQ3, e portanto, particulas desta mesma fase sao produzidas com
formas e tamanhos diferentes. Desta forma, na Tabela 1 estdo reunidas estas informagoes de
forma a facilitar a comparagdo. Dentre todos os métodos encontrados para preparacao dos
luminoforos de LaAlOs dopados com lantanideos, os considerados mais vantajosos para
aplicacdes, que envolvam dispositivos Opticos, filmes e marcagdo biologica, por exemplo, sdo
aqueles que resultem na sintese da fase LaAlQ3 pura do ponto de vista estrutural, com diametro
de particula nanométrico, ou seja, menor que 100 nm, que deve estar associado a tamanho
médio de cristalito também da mesma ordem ou menor, alta cristalinidade e elevada area
superficial. A simetria romboédrica tem sido relatada com mais frequéncia, entretanto simetrias

ortorrombicas, hexagonais e cubicas também sdo constatadas.
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Tabela 1. Trabalhos da literatura onde a fase LaAlQs3 ¢ preparada a partir de diferentes
metodologias e a forma e tamanho de particula resultantes em cada caso.

Material Método Forma Tamanho Referéncia
LaAlO3 Precipitacdo em gel Esférica 20 nm 15
, Sem morfologia 500 nm a
La(Sr)AlO3 Método Sol-Gel definida 25um 9
LaAlO3 Método de Combustiao Esferoidal 60 nm 12
, . Aproximadamente
LaAlOs; Método Pechini L. 20-90 nm 17
esférica

A Tabela 1 apresenta algumas das metodologias de sintese empregadas para a obtengao
de LaAlQs3, os fatores que resultam nas diferencas observadas sdo os precursores, assim como
a temperatura e tempo dos tratamentos térmicos. No proximo topico serd abordada a
metodologia de sintese utilizada neste trabalho para a obtencdo do LaAlQO3 dopado e nao

dopado com lantanideos.

1.2 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini, foi
inicialmente desenvolvido por Magio Pechini! para a obten¢do de niobatos e titanatos de
chumbo e de alcalino terrosos. Essa metodologia de sintese apresenta como vantagens a
obtencdo de pods em escala nanométrica, baixa temperatura de calcina¢do, homogeneidade
quimica dos componentes em escala molecular, tamanho uniforme de particulas, baixo teor de
impurezas, controle direto da estequiometria em sistemas mais complexos. '* Entretanto, assim
como os outros métodos, esse apresenta desvantagens, sendo a obtencdo de materiais com alto
grau de aglomeragdo o principal ponto negativo ao ser aplicado na producdo de sistemas
core/shell.

Nesta metodologia, parte-se de um acido a-hidroxicarboxilico (neste presente estudo
utilizamos 4cido citrico), promovendo a complexacao com os metais de interesse para formagao
do citrato metalico. Quando se trata de uma matriz composta por mais de um metal, que € o
caso da proposta desta dissertacdo de mestrado, os mesmos devem ser estequiometricamente
adicionados, assim como o metal dopante. Na sequéncia ¢ adicionado um poli-alcool (aqui
utilizamos sorbitol), que apresente afinidade pelos citratos produzidos. Com aquecimento entre
80-120 °C leva-se a formacgao de uma resina polimérica (Figura 2, representacdo da reagao de

poliesterificacdo), que posteriormente ¢ pré-calcinada, resultando num material conhecido
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como puff, o qual ¢ desagregado e passado por uma peneira com posterior calcinagdo levando
a formacdo da fase. '* Apos a formacdo da resina, é necessario submeté-la a um tratamento
térmico em torno de 300 °C para quebra das cadeias poliméricas e queima parcial do material
organico. Posterior a esta etapa, ¢ feita a calcinag¢@o para unido das particulas e promocao da

oxidacdo dos cations e formagio dos cristalitos dos 6xidos desejados. '8

Figura 2. Reacgdo de esterificagdo, método Pechini

H
" OH OH o : o
: ° /\/k/'\/OH ﬁ T T
: HO Y Y OH 0\/k/'\/\ HZO
: H HO o H Y OH
OH H :
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Fonte: Adaptado da referéncia 19.
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Utilizando essa metodologia, rendimentos acima de 80% podem ser obtidos, as perdas de
massa observadas sdo devido a etapa de desaglomeracdo do material, o qual ¢ passado por uma

peneira, por conseguinte levando a diminui¢ao do rendimento.

Outra abordagem, que também resulta em alto rendimento com controle de forma e
tamanho das particulas, e que também foi utilizada em etapa inicial neste trabalho, ¢ o método
sol-gel; vale ressaltar que embora muitos autores tratem o método Pechini como sendo sol-gel,
aqui fazemos a distin¢do, j& que no método Pechini o precursor produzido ¢ uma resina
polimérica, e no método sol-gel forma-se o chamado “gel”, que ¢ entdo seco, resultando no seu
xerogel correspondente. Assim, neste trabalho, o material constituinte do core, para fins de
comparagdo, também foi preparado por essa metodologia sol-gel, entretanto devido aos
resultados obtidos, optou-se por manter o método Pechini modificado como métodologia

padrao.

Os compostos sintetizados (LaAlQ3) apresentam certas caracteristicas, quando
incorporados a eles impurezas (dopantes); dependendo do componente utilizado como dopante,
a propriedade resultante poderd ser a luminescente, sendo esses denominados “materiais

luminescentes”. Essa caracteristica sera melhor discutida nos préximos topicos.
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1.3 Materiais luminescentes

Os materiais luminescentes sao aqueles capazes de absorver energia (de origem nado
térmica) com posterior emissao de parte da mesma de forma radiativa (emissdo de fotons),
Figura 3 b). De modo geral, os processos de absor¢do e de emissdo da radiacdo descritos
anteriormente sujerem que qualquer composto pode manifestar o fendmeno da luminescéncia.
Entretanto, a razdo para que isso realmente ndo ocorra ¢ a interferéncia de processos
competidores, os quais envolvem a perda da energia absorvida via decaimento ndo radiativo
(processos do tipo vibronicos). No processo de luminescéncia em solidos inorgénicos,
representado esquematicamente na Figura 3 a), inicialmente a radiagdo de excitacdo ¢é
absorvida por um ion ativador ou centro luminescente (A) presente em uma matriz ou rede
hospedeira, elevando-se a um estado excitado de maior energia (A*). O estado excitado retorna
ao estado fundamental com emissao radiativa, podendo também ocorrer perdas nao radiativas,
onde a matriz ¢ aquecida por vibragdo resultando na dissipacao de parte dessa energia. Para
produzir materiais luminescentes com maior eficiéncia € necessario, portanto, reduzir os

20

processos nao radiativos .

Figura 3. A luminescéncia de um ion A em uma matriz hospedeira, onde EXC: excitacdo; EM
emissdo; CALOR: retorno ndo radiativo ao estado fundamental (a), Esquema do nivel de
energia do ion luminescente A, o asterisco (*) indica o estado excitado, R o retorno radiativo e
NR o retorno ndo radiativo ao estado fundamental (b), diagrama de coordenada configuracional
para emissao de um (esquerda) cromodforo organico e (direita) ion lantanideo (c).

2
A* / % g ,
/v ] e .
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]
2 EXC / '_Eu’g I\ :
4 3 E HL: \ ‘
E / ) % \ ‘ Banda larga
“ (/) ,, cALOR 3
A . ( / ) 5 Ei K
/ 3
| | Metriz | // s 3
h Distancla
a) b) ©)

Fonte: Adaptado das referéncias 20 e 21

As emissdes variam de emissor para emissor, podendo ser verificadas bandas largas (no
caso, por exemplo, de moléculas organicas fluorescentes) ou até mesmo finas (para o caso dos
lantanideos), conforme apresentado na Figura 3 ¢). As bandas finas de emissao, observadas
para os ions lantanideos como centro metalico em complexos ou como dopante em matrizes

inorganicas, devem-se ao fato de que a promog¢ao de um elétron em um orbital 4/ ndo causa e
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nem sofre perturbacdo significativa com relagdo a estrutura eletronica do sistema, pois 0s
mesmos nao participam diretamente da ligacdao (a covaléncia da ligacao Ln-ligante ¢ de no
maximo 5 %). Desta forma, a distancia internuclear ¢ praticamente a mesma entre os estados
excitados e fundamental, gerando finas bandas e um deslocamento pseudo-Stokes muito
pequeno. Algo diferente ¢ observado para moléculas organicas, onde o acoplamento ¢ forte,
gerando um estado excitado deslocado em relagao ao estado fundamental inicial, resultando em

um maior deslocamento Stokes e bandas largas de emissdo.?!

As intensidades das transicdes Opticas sdo governadas por regras de selegdo,
destacaremos as duas mais importantes:

(1) A regra de selecdo de spin proibe transi¢cdes eletronicas entre niveis com
diferentes estados de spin (AS # 0)

2) A regra de selecdo de paridade, ou regra de selecao de Laporte, proibe transi¢coes
eletronicas (dipolo elétrico) entre niveis com a mesma paridade; podemos citar como exemplos
as transicdes entre configuracdes eletronicas d para d, ou f'para f.

Devido as restri¢des das regras de selecao, muitas transi¢coes entre diferentes niveis de
energia sao ditas “proibidas”. Para o caso de s6lidos, no entanto, as regras de sele¢do raramente
podem ser tomadas como absolutas, 2°

Dentre as diversas formas de induzir as transi¢des, duas delas serdo apresentadas a seguir:
transi¢des de dipolo magnético (DM) e transi¢gdes de dipolo elétrico forcado (DE), sendo que
ambas sdo verificadas para os emissores utilizados neste presente trabalho, Eu’* e Tb3*, cujas
principais propriedades estdo detalhadas mais a frente. A maioria das transi¢des observadas
para estes ativadores em questdo sdao induzidas por dipolo elétrico. Uma transicdo de dipolo
elétrico resulta da interacdo do ion lantanideo com o vetor de campo elétrico através de um
dipolo. As transi¢des de dipolo elétrico intraconfiguracionais (por exemplo, transigdes s-s, p-p,
d-d ou f-f) sdo proibidas pela regra de sele¢do Laporte. As transicdes podem ser parcialmente
permitidas pelo acoplamento vibronico ou pela mistura de configuragcdes superiores, nas
funcgdes de onda 4f pelo efeito do campo cristalino. As transi¢des observadas sdao muito mais
fracas do que as transi¢des de dipolo elétrico comuns. Portanto, elas sdo frequentemente
denominadas transig¢oes de dipolo elétrico “induzidas™. As intensidades das transicoes de DE
podem ser descritas pela teoria de Judd-Ofelt, sendo esta teoria desenvolvida para explicar as
transi¢des nas camadas 4/". Uma transicdo DM ¢ causada pela interagdo do ion lantanideo com

a componente magnética da luz, através de um dipolo magnético.?? Os proximos topicos
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abordarao as propriedades espectroscopicas dos ativadores que foram utilizados no

desenvolvimento desse trabalho.

Lantanideos

Os elementos que compdem o grupo denominados terras raras sdo o grupo dos lantanideos
(do La ao Lu) com o acréscimo do escandio (Se¢) e do itrio (Y), sendo que alguns desses
elementos apresentam certas caracteristicas (propriedades luminescentes), descritas
anteriormente, decorrentes de suas configuracdes eletronicas. Grande parte das aplicagdes
desses elementos envolvem seus estados de oxidacao (+III), nesses casos os orbitais 4f mais
internos sdo protegidos do ambiente quimico pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, Figura 4.
Assim, os elétrons presentes nos orbitais f tém extensao radial limitada e ndo participam das

ligagdes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno com os orbitais dos ligantes.
21,23,26

Figura 4. Distribui¢ao radial hidrogenoide das fungdes dos elétrons 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, 6p para
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Fonte: Reproduzido da referéncia 24

As inumeras aplicagdes das terras raras sdo devidas as suas propriedades impares,
principalmente as espectroscopicas ¢ magnéticas. As propriedades quimicas dos elementos
lantanideos sao muito semelhantes; isto ¢ uma consequéncia da sua configuragdo eletronica.

Todos os 4tomos neutros possuem em comum a configuragio eletronica 6s° e uma ocupagio
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variavel do nivel 4/ (com excec¢ao do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental) por ser energeticamente mais favoravel.

A propriedades espectroscopicas de ions ativadores presentes em uma matriz, resultam
de niveis de energia provenientes da configuracdo 4/ ". Na Figura 5 tem-se um diagrama de
energia representativo de ions trivalentes em cristais de cloreto de lantanio, onde observa-se
niveis discretos de energia. Como ja mencionado anteriormente, no diagrama de coordenada
configuracional, os niveis dos pogos de potenciais apresentam parabolas paralelas entre o estado
excitado e fundamental, sendo diretamente relacionado a prote¢do dos elétrons 4f do
“ambiente”. A for¢a do campo cristalino, no caso dos metais de transi¢do d", esta na faixa de
10.000 cm™', e para o caso dos lantanideos é cerca de 100 cm™'. Os lantanideos utilizados nesse
trabalho consistem de lantanio (o qual devido a auséncia de elétrons no orbital 4/ ndo apresenta
propriedades Opticas na faixa do UV-Vis), eurdpio e térbio, os quais, com excecdo do lantanio

terdo suas propriedades melhor descritas.?!-?

Figura 5. Niveis de energia das configuragdes 41" de ions Lantanideos trivalentes.
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As transigdes oOpticas intraconfiguracionais dos ions lantanideos, de modo geral,
consistem de dois tipos, sendo elas: transi¢cdes de transferéncia de carga (4/* —4/"'L! ) e, as
transi¢des 4/ — 4f"!5d; ambas sdo permitidas, apresentando AR # 0 (o deslocamento consiste
na sobreposi¢do dos pogos de potencial do estado excitado e fundamental). 202

A emissdo do ion Eu®*, quando presente em matrizes inorganicas, se manifesta em um
conjunto de bandas estreitas, quase linhas, na regido vermelha no espectro eletromagnético,
caracteristicas das transi¢des dos estados excitados Do para os niveis fundamentais "Fy (J = 0,
1,2,3,4,5 e 6) da configuragdo 4f; o termo 0 no nivel Do indica que existem 2J+1 subniveis,
onde J = 0, sendo portanto observado apenas 1 subnivel. Desta forma, nao ¢ desdobrado em

subniveis na presenca de um campo cristalino, ja os niveis 'F; (J#0) sio divididos em subniveis,

seguindo a expressao 2J+1.

Se o ion lantanideo ocupa uma posicdo sem centro de inversdo, ocorre a mistura dos
estados J de paridades opostas (para os niveis de 4/ ™) decorrente do campo cristalino. Devido
a mistura desses termos as transi¢des de dipolo elétrico (DE) agora ndo sdo mais estritamente
proibidas e surgem como (fracas) linhas no espectro. Na Figura 6 tem-se como exemplo
classico os espectros de emissdo do NaLuOz:Eu** e NaGdO2:Eu®*, onde ambas as matrizes
hospedeiras apresentam a estrutura sal de rocha, mas com uma diferencga estrutural entre os ions
metalicos Lu**e Na*. Para o NaLuQz, os ions terra raras ocupam sitios centro simétricos; ja
para o NaGdOz o ion terra rara ocupa sitio octaédrico. Entretanto, devido a disposi¢do dos
atomos, ndo se verifica a presen¢a de um sitio centro simétrico. Devido a presenca do sitio com
centro de inversdo, o NaLuO2:Eu’" exibe a transicdo “Do—’F1 dominante, e as outras
transigdes ocorrem com intensidades menores; ja para o NaGdO:2 a transicdo dominante
observada refere-se a SDo—7F2, ja que neste caso a perda do centro de inversdo favorece a
mistura de J, e portanto, transi¢cdes de dipolo elétrico induzido. Na Tabela 2 tem-se de maneira
resumida as transi¢des SDo—7Fy do ion emissor Eu®*, juntamente com algumas caracteristicas
de cada uma, com foco nas visualizadas nos espectros obtidos até o intervalo de 550 a 750 nm

(J=0,1,2,3e4)2
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Figura 6. Espectros de emissio de NaLuOz e NaGdO: dopados com Eu**. Em NaLuOz:Eu3*
dominio da transi¢do De—’F1 € em NaGdO2, da transi¢do SDo—"F2. Acima de cada espectro
esta a representacao esquematica da estrutura cristalina da matriz hospedeira.
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Fonte: Adaptado da referéncia 26.
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Tabela 2. Caracteristicas gerais das transi¢cdes observadas nos espectros de luminescéncia do

europio(111)%°
Transicio Dipolo Comprimento de Intensidade Observacio
¢ caracteristico* onda observado relativa** ¢
SDo—TFo DE 570-585 R Apenas observado em simetrias
Cl’ls Cnv € CS
Do TFy MD 585-600 ¢ Intenmdacie;gideiizndente do
Transigdo hipersensivel,
Do —F2 DE 610-630 s até vs intensidade muito alta,
dependente do ambiente
SDo—"F3 DE 640-660 vw até w Transi¢do proibida
Intensidade dependendo do
SDy— "F4 DE 680-710 m até s ambiente, entretanto nao é
hipersensivel
SDo— "Fs DE 740-770 VW Transicao proibida
Raramente medida e observada,
SDo—"Fs DE 810-840 vw até m

devido a regido de varredura

*ED = transi¢ao induzida por dipolo elétrico, MD = transi¢do induzida por dipolo magnético; ** devido a comegarem com as mesmas iniciais
fraco e forte utilizaremos a abreviagdes em inglés strong (s) para indicar forte e weak (w) indicando fraca. vw = muito fraca, w = fraca, m =
médio, s = forte, vs = muito forte.

Fonte: Reproduzido da referéncia 20.

A transicdo SDo—7Fo (0-0) do Eu’* ¢é estritamente proibida, de acordo com a teoria de

Judd-Ofelt, que estabelece a regra de selecdo onde somente transi¢des entre niveis AJ =2, 4 ¢
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6 sao permitidas por mecanismo de dipolo elétrico induzido, se a luminescéncia inicia-se de um
nivel no qual J = 0, por exemplo "Fo ou °Dy.?® A presenca dessa transi¢do 0-0, portanto, é um
exemplo bem conhecido da quebra das regras de selecdo desta teoria. Diversos autores tentam
explicar teoricamente o porqué dessa transi¢ao ser observada, a partir de modelos que incluem
a quebra da aproximacao entre a teoria de Judd-Ofelt e a teoria de perturbagdo de terceira ordem.
No entanto, a explicagdo mais 6bvia ¢ assumir que esta transicao ¢ devido a mistura de J ou a
mistura de estados de transferéncia de carga de mais baixa energia (low-lying charge transfer)
nas fungdes de onda da configuragdo 4f®. A mistura de J resulta de perturbagdes do campo
cristalino, levando & mistura de funcdes de onda de termos com diferentes valores de J.2¢ J4,
baixas energias para os estados de transferéncia de carga, resultam em fortes efeitos do campo
cristalino, que por sua vez intensificam a mistura de J. Desta forma, a detec¢do dessa transi¢ao
¢ um indicativo da presenga do ion Eu’* em sitios de menor simetria, sem centro de inversio,
pertencentes aos seguintes grupos pontuais: Cny, Cn ou Cs.?° Esta transi¢io ¢ utilizada, portanto,
para a estimativa dos possiveis sitios, os quais o ion eurdpio(Ill) esteja ocupando, sendo que os
mesmos devem ser nao equivalentes com diferentes simetrias. A detec¢ao de uma componente
0-0 indica a presen¢a de um sitio devido a ndo degenerescéncia dos niveis "Fo e SDo; ja, a
observagdo de mais componentes dessa transi¢do indica mais de um sitio. Entretanto, isso ndo
pode ser tomado como verdade absoluta, pois como indicado anteriormente, s6 serao
verificados para as simetrias Cyy, Cy ou Cs. 2

Com relagdo a transicdo SDo—7F1 (0-1), esta por sua vez ¢ permitida por dipolo
magnético. Embora a intensidade de uma transicdo de um dipolo magnético ser altamente
independente do ambiente o qual o Eu** estd inserido, deve-se notar que a invariabilidade da
intensidade dessa transi¢do apenas aplica-se a intensidade integrada total da mesma e ndo as
intensidades individuais das componentes do campo cristalino. Apesar da intensidade total da
transi¢do 0-1 poder ser influenciada pela mistura de J, sua intensidade ¢ frequentemente
considerada como sendo constante e utilizada para calibrar a intensidade do espectro de
luminescéncia do Eu*. Na comparagdo entre dois espectros, as intensidades sdo dimensionadas
de uma forma que elas tenham a mesma intensidade (integrada) em ambos. Verifica-se a
intensificacdo desta transicdo em espectros de solidos com estruturas centro simétricas.
Entretanto, em nosso presente estudo a transi¢do SDo—7F2 ndo pode ser negligenciada. A
detec¢do de mais do que trés linhas na transi¢do Do —7F indica a presenca de mais de um
sitio para o Eu** (2J + 1), interpretagiio essa que se compara a investigacdo utilizada para a

transi¢do Do —’Fo, neste caso ndo se limitando a sitios de baixa simetria. Essa transi¢io pode,
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portanto, ser utilizada para detectar multiplos sitios ndo equivalentes se a transi¢io Do —"Fo &
proibida. 2°

Considerando-se agora a transicio SDo—’F2 (0-2), esta ¢ também denominada
hipersensivel, o que significa que sua intensidade ¢ muito mais influenciada pela simetria local
do ion Eu*" e a natureza dos ligantes. Transi¢des hipersensiveis obedecem a regra de selegio
|AS| =0, |AL| <2 e |AJ]| <2.%6

A transi¢do SDo— F3 (0-3), por outro lado, geralmente ¢ muito fraca, por ser proibida,
segundo a teoria de Judd-Ofelt, e essa transicdo apenas tem sua intensidade ampliada via
mistura de J. Desta forma, sua observacdo indica forte mistura de J e forte perturbagdo
proveniente do campo cristalino.

Por fim, no caso da transi¢do SDo—"F4 (0-4), permitida por dipolo elétrico, a interpretagdo
de sua intensidade requer muito cuidado, j& que ela se manifesta em uma regido do espectro na
qual a maioria das fotomultiplicadoras tem baixa sensibilidade, o que requer corre¢des. Tomada
as devidas precaugdes com relagdo a estas corregdes, sua intensidade nao deve ser considerada
em termos absolutos, mas sim comparadas com a intensidade da transi¢do SDo—7F1 de dipolo
magnético. Em muitos espectros de luminescéncia de europio(Ill), a intensidade relativa da
transicdo SDo—7F4 ¢ menor do que a da SDo—7F2, mas exceg¢des existem. Por exemplo, em
compostos onde Eu®" ocupa sitios de simetria Dag, a transi¢do SDo—"F4 domina porque nio ha
centro de inversdo, sendo que sob esta simetria a transicdo SDo—"F2 ¢ proibida.?¢

Apesar da emissdo do ion Eu** ser um processo eficiente, a baixa absor¢io da luz é um
dos problemas encontrados por esse emissor. A transi¢do *Leé«— "Fo (em 395 nm) € a transic¢do
/-f mais intensa no espectro de absor¢do para compostos de Eu*, e ela é frequentemente
utilizada para direcionar a excita¢do nos niveis 4f°. Entretanto, a absortividade molar, ¢, desses
compostos ¢ inferior a 5 L.mol!.cm™, dessa forma apenas uma pequena parcela da excitagio
da luz é absorvida. Os espectros de emissio sdo dos estados excitados Dy para os niveis 'F;
com baixos valores de J (J=0, 1, 2, 3, 4), o que facilita a interpretacdo do espectro, devido ao
baixo niimero de possiveis transi¢cdes ocasionadas pelo campo cristalino.?® A mistura de J pode
resultar em uma pequena relaxacao da regra de sele¢do, o que faz necessario uma precisa teoria
descritiva da energia dos niveis da estrutura do Eu*" com configuragdo 4f°.

A baixa absortividade molar de lantanideos, no caso em questdo do ion Eu**, pode ser
minimizada pela insercdo deste em matrizes onde possa ocorrer transferéncia de energia entre
ions componentes da rede e o ativador. Neste caso, uma transi¢do a ser considerada ¢ a

transferéncia de carga, resultante da transferéncia de elétrons do O? vizinho ao ion Eu®",
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levando a reducdo de Eu®" a Eu®"; entretanto esse processo ¢ muito rapido e o estado de
oxidacao divalente nao ¢ estabilizado. Estas transi¢oes se manifestam na forma de bandas de
absorc¢do na regido do ultravioleta e sdo denominadas bandas de transferéncia de carga (CT)
ou, mais precisamente, bandas de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT). S3o muito
intensas em comparacao as transi¢oes f-f, e esse fato se deve por serem permitidas pela regra
de selecio Laporte. > As bandas de transferéncia de carga podem, portanto, ser Uteis para a
sensibilizagdo da luminescéncia do Eu®*, pois de fato atuam como antena absorvendo e
transferindo a energia de excitagdo para o ion Eu®*.?°

Outro lantanideo utilizado nesse trabalho como ativador ¢ o térbio, o qual assim como o
eurdpio tem como estado de oxidagdo mais estdvel o 3+, resultando na configuragao eletronica
[Xe] 4f3; assim como para o Eu®* para o Th*" os elétrons presentes no orbital f'sdo protegidos
do ambiente externo pela presenga dos elétrons dos orbitais 5s € 5p. A emissdo do Th*'se deve
a transi¢do 3Da—7Fj, que ocorre principalmente na regido verde do espectro eletromagnético.
No entanto, em alguns casos e sob baixas concentragdes de térbio, na matriz hospedeira em
determinado sitio, pode haver uma contribuicdo consideravel para a emissdo a partir do

1.2° Com base nestes

decaimento radiativo do nivel mais alto 3D3—"Fj, principalmente no azu
dados, o ion Th*" apresenta potencial em diversas aplica¢des Oticas, tais como em diodos
emissores de luz (LED), dispositivos eletroluminescentes, em sistemas bioldgicos, onde ¢

utilizado como sonda espectroscopica no estudo de biomoléculas e suas fungdes. 272

Tempo de vida

Uma das propriedades de extrema importancia, para o estudo de processos radiativos e
nao radiativos em materiais luminescentes envolve, a taxa com que esses processos ocorrem, a
partir da qual podem ser extraidos dados como a eficiéncia quantica referente ao estado excitado
do emissor. Uma das formas de estudar essas propriedades ¢ utilizando o tempo de vida de
decaimento de estado excitado, T, que ¢ uma combinacdo de todas as probabilidades para
decaimentos radiativos e ndo radiativos. Esse processo ocorre ap6ds a populacdo de um estado
excitado, pela absor¢ao de radiagdo ou pela transferéncia de energia, sendo que trés principais
processos ocorrem para relaxar (despopular) o estado excitado: (1) decaimento radiativo, (2)
decaimento nao radiativo em que a energia de excitagdo ¢ convertida em quanta vibracional
para o ambiente (fonon), e (3) transferéncia de energia ndo radiativa entre os ions. As taxas de

decaimento, por relaxacdo multifénon, ndo sdo diretamente observadas. Sua presenca e relativa
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importancia ¢ determinada pela comparagao do tempo de vida do estado excitado observado
com o tempo de vida radiativo total, e as diferencas sdo atribuidas a ocorréncia de transi¢des
nio radiativas. 2!

O tempo de vida T ¢ o tempo medido quando a populagdo do estado excitado tem o
decaimento na ordem de 1/e (36,8%) da populagdo inicial. Existem duas formas de se medir o
tempo de vida: dominio de tempo (time-domain) e dominio de frequéncia (frequency-
domain).* Neste trabalho, aplicou-se o método de dominio de tempo (time-domain), onde a
amostra ¢ excitada com um pulso de luz. A largura do pulso (persisténcia) ¢ a mais curta
possivel, devendo ser mais curta do que o tempo de vida do estado excitado do material em
questdo. Para a medida do tempo de vida de compostos de Eu*, tipicamente uma lampada com

flash na faixa de microssegundo ¢ utilizada. A intensidade ¢ dependente do tempo, seguindo o

pulso de excitagdo, e pode ser interpretada a partir da seguinte equagao:

I(t) = [(0)exp(x) Equacao 1

Onde, I(7) ¢ a intensidade no tempo ¢, [(0) ¢ a intensidade em =0, T ¢ o tempo de vida.
No caso de um decaimento simples (monoexpoencial), o tempo de vida T pode ser calculado a
partir da inclinagdio do grafico de In I(f) em fungdo de . 2® Em casos de curvas de decaimento,
que ndo sejam monoexponenciais, um procedimento de ajuste pode ser utilizado, sendo possivel
obté-lo utilizando um software que realize tratamentos matematicos (p.ex. OriginLab). Além
das propriedades do ion emissor, em matrizes hospedeiras distintas do LaAlOs3, a seguir serdo

descritas as principais caracteristicas dessa matriz dopada com diferentes ions ativadores.

1.4 Aluminato de lantanio dopado com ions lantanideoss.

Como ja mencionado anteriormente, os lumin6foros sdo materiais importantes na
tecnologia devido a sua capacidade de converter a radiacdo eletromagnética incidente em luz
de comprimento de onda diferente da fonte utilizada. Neste contexto, a matriz LaAlO3 dopada
com lantanideos (Ln) apresenta propriedades notaveis que podem ser exploradas, dentre elas
seu uso para aumentar a eficiéncia em células solares, lasers, etc. Esta matriz € considerada uma
boa hospedeira para TR devido a sua energia de fonon de 742 cm’!, relativamente baixa,
diminuindo a probabilidade de perdas por vibragdo, além de apresentar band gap de 5,6 eV, o
que garante a ndo reabsor¢do da energia emitida por parte da matriz. E importante destacar

também que, como mencionado anteriormente, na simetria romboédrica de LaAlOs os ions La3*
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ocupam sitios de simetria D3. Neste caso, especificamente, se o ion Eu3* estiver ocupando sitios
com esta simetria, dentre as transi¢des originarias do estado excitado Do, a transi¢do Do—"Fo
ndo deve ser observada; a transi¢do SDo—"F1 deve apresentar no maximo duas componentes
dentre as trés possiveis, de acordo com a regra de multiplicidade (2J+1). Para a transi¢ao
SDo—"F2 deve-se detectar até trés componentes das cinco previstas, € por fim, para a transigao
“Do—"F4 até seis das nove componentes totais devem ser detectiveis. Ou seja, neste tipo de
simetria trigonal os desdobramentos nos niveis ’Fy ndo sdo totais como em baixas simetrias do
tipo Cn, Cav € Cs, caracteristicas das classes ortorrdmbica e monoclinica. A seguir, tem-se um
levantamento de trabalhos encontrados na literatura envolvendo sistemas contendo essa matriz
combinada com ions ativadores terras raras.

Liu et al. * reportaram a sintese do luminoforo LaAlO3:Sm** pelo método Pechini, o qual
sob excitacdo com luz UV ou feixes de elétrons de baixa tensdo, emitem na regido amarela do
espectro eletromagnético com boas coordenadas de cromaticidade. As propriedades de
catodoluminescéncia (CL) de LaAlO3;:Sm*" sio compardveis com os dos correspondentes
luminoforos comerciais, o que o qualifica para uma potencial aplicagdo em dispositivos FED

(Field Emission Display). Por outro lado, Maczka et al.?!

relatam que ao se codopar esta matriz
com Dy*" e Eu** observa-se emissdo de luz na regido do azul ao vermelho, sendo a mais intensa
a emissdo amarelo-esverdeada. Neste trabalho, os autores também incluem medidas de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e difracdo de raios X (DRX), no qual constatou-
se material com alto grau de cristalinidade e utilizando a equagao de Scherrer foi determinado
o tamanho médio de cristalito de 63,4, 54,8, 51,9 e 49,9 nm para LaAlOs3, LaooDyo,1AlO3,
LaooEro,1AlO3 e LaggDyo,1Ero,1AlO3, respectivamente. Também se encontra na literatura relatos
da matriz LaAlOs3 dopada com Eu?*, por exemplo via método da combustdo, sendo que nesse
sistema estudado a concentragio 6tima de Eu’* foi de 5%, acima da qual ocorre a supressio da
luminescéncia por concentragio ou o chamado efeito quenching 3. Além de apresentar emissio
sob excitagdo no UV, caso a matriz LaAlO3 seja dopada com Tm**, por exemplo, como

1.33, verifica-se o processo de emissdo anti-stokes ou conversio

estudado por Deren ef a
ascendente (up-conversion). Neste trabalho citado, especificamente, sdo discutidos os
mecanismos possiveis de trés ou mais fotons de absor¢ao do estado excitado e o relaxamento
cruzado em func¢do da estrutura eletronica do ion Tm3*, havendo emissdo no azul ao se incidir
radiagao de 980 nm.

Em termos de desempenho do lumindforo pretendido, ndo s6 caracteristicas como forma

e tamanho das particulas sdo importantes, mas também os fatores que afetam a intensidade da
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emissao dos centros luminescentes, ou seja, as caracteristicas Opticas. Neste caso, nos materiais
produzidos a transferéncia de energia entre a matriz ¢ os ions ativadores deve ser eficiente
evitando-se, portanto, efeitos de supressdo da luminescéncia. Dentre os principais efeitos de
supressdo tém-se a concentracdo excessiva de ions dopantes que leva a supressdo por
concentracdo, a migracao de energia entre ions dopantes adjacentes quando o sistema ¢
codopado, além da presenga de espécies desativadoras na superficie das particulas, em funcao
da grande area superficial e alta reatividade inerente a esses sistemas. Estas espécies
desativadoras, que podem ser até consideradas sitios parasitas, tém origem muitas vezes na
propria atmosfera ou meio de sintese ou mesmo pela exposi¢do do material ao ar apds sua
confec¢do, podendo ser grupos hidroxilas, ions carbonatos, entre outros. Para evitar esta
exposicao superficial e também minimizar efeitos de codopagem indesejados, uma das solucgdes
encontradas seria a utilizag@o de sistemas do tipo core/shell. Desta forma, no item a seguir, tem-

se uma breve descri¢ao deste tipo de sistema.

1.5 Core/shell

Como apresentado na Figura 7, um sistema do tipo core/shell (também representado
como core@shell) ¢ composto por duas partes: o core, ou nucleo, ¢ a parte do sistema
responsavel pela forma e contribui para as propriedades finais do composto pela combinagao

3435 bticas, elétricas, mecanicas e cataliticas *° dos componentes

das propriedades magnéticas,
que compdem o core e o shell e podem ser moduladas de acordo com a forma e tamanho. O
shell, denominado casca, ¢ a regido externa do sistema, e dependendo da sua espessura, a
mesma nao contribuird com a forma do sistema e sim com as propriedades. Esse tipo de material
¢ obtido ao se encapsular uma particula com so6lidos inorganicos ou organicos, biomoléculas ou

macromoléculas ¥,

30



Figura 7. Sistemas do tipo core/shell, onde em a) tem-se uma representacao da inser¢ao de uma
camada a superficie do ntcleo, b) moléculas funcionais ancoradas a superficie do nucleo, c)
camada completa de moléculas funcionais rodeando o nucleo, d) estruturas core/shell "ocas"
através da dissolugdo ou calcinacdo do nucleo, e) encapsulamento de nucleos pequenos e f)
particulas com multicamadas

Fonte: Adaptado da referéncia 37

Sistemas do tipo core/shell ndo sdao apenas formados por particulas esféricas recobertas
com uma pequena camada de shell, esses materiais podem apresentar formas variadas desde de
hastes, fios, tubos, anéis, cubos, etc *%. De uma maneira, geral a preparacdo de particulas
recobertas envolve um procedimento altamente controlado de sintese em vdrias etapas, para
assegurar o encapsulamento completo das particulas do core. Existem varios métodos para

40,41

obtencdo de estruturas do tipo core/shell ¥, tais como via precipitagio , polimerizagao
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(Graft Polymer) **, microemulsio de micela inversa **, condensacdo sol-gel **, técnica de

adsor¢do camada a camada *°, entre outros.

Utilizando entdo sistemas deste tipo na produgdo de luminéforos, com relacdo a
propriedade luminescente dos materiais resultantes, tem sido estudado o efeito da passivagao
da superficie das particulas no tempo de vida da luminescéncia, assim como o efeito da
composi¢do quimica do skell na sensibilizagio do ion emissor. *® Além disso, tem sido
demonstrado que o recobrimento melhora o tempo de vida til total de luminosidade até 50%.
47 A presenca de espécies desativadoras na superficie das particulas ¢ inibida pela deposi¢do de
uma camada de shell sobre o core. Dentre os sistemas que levam a extingdo de luminescéncia,
podem-se destacar dois mecanismos: sitios de extingdo superficiais (grupos hidroxila de
superficie) e dissipagdo através de vibracdes via fonons de rede. Dorman et al. Monitoraram,
utilizando MET, a variacao da espessura de uma casca de Y203 (shell) em nanoparticulas de
Y203:Er** (core). Estes sistemas também foram estudados quanto as suas propriedades dpticas,
sendo verificado um aumento no tempo de vida do estado excitado do ion emissor nos materiais
obtidos, o que pode ser explicado pela prote¢ao da superficie em funcdo do shell de 6xido de
itrio e, portanto, elimina¢io de processos de transferéncia de energia entre Er’" e grupos

hidroxila. O efeito observado pelos autores esta apresentado na Figura 8.4
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Figura 8. Efeito da presenca de grupos desativadores na superficie das particulas e influéncia
dos sistemas core/shell Y,03:Er*"@Y203 no tempo de vida de estado excitado do ion emissor.

Luminescent Quenching Lifetime Surface Passivation

2 4 6 8 10 12
Shell Thickness (nm)
Fonte: Reproduzido da referéncia 46.

Fica evidente entdo que a estratégia de preparacao de lumindforos, utilizando de sistemas
do tipo core/shell, tem como principal fun¢do evitar a perda de energia ocasionada por
transferéncia indesejada entre os ions dopantes, sem que seja necessaria reduzir a concentragao

1.* verificaram também a diminuicdo da transferéncia de

de qualquer um deles. Dorman et a
energia para grupos desativadores presentes na superficie de lumin6foros a base da matriz
fosfato de lantanio. Neste estudo foi constatado ainda que os sistemas do tipo core/shell
contribuem para evitar transferéncia de energia entre ions TR na rede, e portanto, aumentando

a eficiéncia de emissdo.

Zhu et al. ¥ descreveram que as heteronanoestruturas core/shell YVOs:Eu3*@YBO3
apresentam fotoluminescéncia (PL) muito mais intensa do que nanoparticulas de YVO4:Eu®*,
sob as mesmas condicdes. Neste trabalho a razdo molar (S), de recobrimento nas estruturas
core/shell, ¢ um fator critico no aumento de fotoluminescéncia. As heteronanoestruturas
apresentaram a maior eficiéncia de PL quando S = 1/7, cuja intensidade PL foi 27% maior que
a das nanoparticulas ndo recobertas deYVO4:Eu*". Quando S> 1/7, a intensidade de PL
diminuiu com o aumento da percentagem molar de recobrimento, indicando que se tem uma

espessura limite para que os processos de perda sejam minimizados.

Lin et al. °%°! prepararam nanoparticulas de CeF3,CeF3:Tbh*" ¢ CeF3:Th* @LaF3, as
quais exibem a emissdo caracteristica de Ce* (5d-4f) e Th*" (f-f), respectivamente. Quando as
nanoparticulas de CeF3:Th*" foram revestidas com LaF3, a intensidade de emissdo foi
melhorada em 28% em rela¢do aquelas de CeF3:Th*". Os processos de perda de energia na
superficie das nanoparticulas foram significativamente diminuidos pelo encapsulamento com

LaF3, que proporcionou uma barreira para a migra¢cao de energia para a superficie externa do
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shell, e assim a intensidade de luminescéncia e a tempo de vida das nanoparticulas do sistema

core/shell foram intensificadas.

Boyer et al. 3? sintetizaram nanoparticulas de NaGdF4:Thb*",Ce**@NaYFs, que
apresentaram luminescéncia verde sob excitacdo ultravioleta (UV). As nanoparticulas
core/shell tiveram aumento no rendimento quantico (~30%) sob luz UV e maior resisténcia a
oxidagio do Ce*", quando comparadas com as propriedades das nanoparticulas do core.>> Além
destes materiais, aplicados na confec¢do de sistemas core/shell, outro tipo muito utilizado no
encapsulamento de particulas ¢ a silica, devido a suas funcionalidades tanto de prote¢cdo como
modificagdo da superficie. A seguir tem-se uma breve abordagem a respeito dos componentes

propostos para compor o shell.

1.6 Oxido de Lantéanio (La203)

Um dos compostos propostos para compor o shell foi o La20s3, o qual apresenta estrutura
cristalina do tipo hexagonal com grupo espacial P3ml, estando o lantdnio em um sitio ndo
centro simétrico.>* Sendo esse um oxido do tipo sesquidxido, o qual por ser transparentes no
visivel e infravermelho, ndo possuir niveis baixos de energia podem ser incorporados a ele ions
ativadores os quais tem minima interagdo com a matriz. Esses tipode de matrizes dopadas com
lantanideos resulta em lumin6foros com uma grande gama de aplicagdes, como por exemplo,
laser de estado solido, lampadas luminescentes, fibras 6ticas de sistemas de comunicagao entre

outras.>

1.7 Silica (SiO2)

A silica ¢ um dos componentes do sistema core/shell desenvolvido nesse trabalho, sendo
que sua utilizagdo se justifica baseada nas seguintes caracteristicas: alta estabilidade contra a
coagulacdo, quimicamente inerte, opticamente transparente, além de ndo afetar as reagdes redox
nas superficies do core. Somados a estas caracteristicas que ja a tornam um interessante material
para compor o sistema core/shell, outros fatores de extrema importancia sdo a sua capacidade
de desaglomerar as particulas por ela recobertas e proporcionar uma protecdo superficial ao

core. °

Duas das metodologias mais utilizadas para a obtencdo de nanoparticulas core/shell
contendo SiO» sdo o método Stdber’’ e a microemulsdo®®, sendo a primeira aplicada nesse

trabalho, a qual resulta em particulas nao cristalinas e porosas. O método Stober envolve duas
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reagOes consecutivas, hidrélise e condensacao de tetraetilortossilicato (TEOS - Si(C2Hs0)4)
em meio alcoodlico na presenca de hidréxido de amdnio (NH4OH), que age como catalisador.
Em principio ocorre a substitui¢do dos grupos etoxi por grupos hidroxila, ou seja, processo de
hidrdlise; apds essa etapa ha a policondensagio onde os siloxanos formam a SiO>.>” Ambos os

processos estao apresentados nas Equagdes 1 e 2.

Si(OC2Hs)4 + 4 H,O —Si(OH) 4 + 4 C;HsOH Equacio 2

Si(OH)s— SiO2 + 2 H>O Equacao 3

Ao variar a razao relativa de TEOS em relacao ao solvente (dilui¢do) e a quantidade de
catalisador, pode-se sintetizar estas particulas em varios tamanhos, num intervalo de ~ 50 nm a
1 pm. A reducdo da concentracdo de TEOS leva a formacao de particulas menores e a variagao
da concentragdo de NH4OH (catalisador) também altera o tamanho, além da porosidade e da

forma destas particulas. >’

Outra caracteristica interessante para a aplicacdo de silica em meio biologico refere-se a
sua biocompatibilidade, o que viabiliza sua utilizagdo no revestimento de nanoparticulas para
posterior aplicagdo em organismos vivos. A silica é capaz também de suportar altas
temperaturas de calcinagdo, o que ¢ util para melhorar a cristalinidade dos materiais
luminescentes. Em um dos trabalhos encontrado na literatura envolvendo recobrimento de
nanoparticulas luminescentes com SiO2 observou-se de YVO4:Eu. Uma melhoria significativa

da intensidade de luminescéncia também foi observada em LaF3:Nd**@SiO2”.

Uma classe de compostos a qual utiliza como componente primario materiais contendo
silica, ou até mesmo a propria, sdo denominados hibridos inorganico-organicos. Esses sistemas

terdo um breve detalhamento no item que segue.

1.8 Hibridos inorginico-organicos

Os materiais denominados hibridos resultam da combinagdo de diferentes componentes;
como exemplo podemos citar os desenvolvidos nesse trabalho, os quais possuem uma
componente inorganica (core/shell) e outra organica (complexo). Esses materiais sao divididos
em duas classes, conforme o tipo de ligagdo existente entre os componentes: Classe I, as
ligagdes existentes entre as duas fases sdo forcas fracas, tais como a de Van der Walls,
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio; Classe II, envolvem ligagdes covalentes ou idnico-
covalentes, sendo essas mais fortes. A Classe II, apresenta vantagens como minimizacao da

separacdo de fases e melhor defini¢do da interface inorganica-organica.®
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Além de sua sintese, um dos maiores desafios encontrados para esses sistemas ¢ obter
materiais que exaltem as melhores propriedades de ambos os componentes, assim como nos
sistemas core/shell. A forma de combinagdo ¢ variavel, sendo que o hibrido pode ter a parte
inorganica interna ou superficial envolvida por uma parte organica ou vice-versa. Assim, na
denominacao do hibrido, j& se tem uma referéncia quanto a ordem de planejamento do sistema,
ou seja, em um hibrido inorganico-organico a fase inorganica ¢ a base, e em um hibrido
organico-inorganico o inverso. Um exemplo de sistemas hibridos organico-inorganicos sao
aqueles contendo complexos de terras raras, os quais sdo investigados em fun¢do da baixa
estabilidade térmica da parte organica, visando produzir materiais com propriedades Opticas
adequadas mais resistentes termicamente ®'. Neste contexto, Franville et al, ®* na busca de
luminoforos hibridos organico-inorganicos aplicaveis em dispositivos de iluminagdo,
descrevem a sintese de hibridos luminescentes constituidos por complexos organicos de Eu’*
covalentemente ligados e envolvidos por uma rede inorgénica de silica produzida via processo
sol-gel. Os autores também investigaram a presenca de moléculas de 4gua completando a esfera
de coordenagao do ion TR e verificaram o aumento da estabilidade térmica, apds a formagao
da camada de silica, sugerindo, portanto, a possibilidade de aplicacdo deste lumindforo hibrido
organico-inorganico em dispositivos de iluminacdo. > A seguir tem-se exemplos de outros

sistemas hibridos contendo complexos luminescentes ja descritos na literatura.

Yang et al ® relataram a sintese de um novo material hibrido organico-inorganico emissor
de luz na regido do vermelho composto por complexos de -dicetonato de eurdpio(IlI) ligados
a zircOnia, cuja intensidade de emissdo ¢ maior do que a do complexo puro. Este hibrido
também foi suportado em polimetilmetacrilato (PMMA) na forma de filmes finos transparentes,
0s quais apresentaram a emissao no vermelho mais intensa sob excitagdao no UV e portanto,
potencial aplicacio em concentradores solares. Petrova et al ®, por outro lado, investigaram a
fotoluminescéncia de hibridos inorganico-organicos compostos por uma matriz inorganica
vitrea a base de B2O3 e PbF> e de um lumindforo organometalico, no caso o complexo tris(4,4,4-

trifluoro-1-(2-nafitil)butano-1,3-dionato-(1,10-fenantrolina)europio(11I).

Além do planejamento de hibridos contendo duas componentes (binarios), Sheng et al ©

descreveram a sintese de um hibrido ternario de lantanideos contendo uma componente
orginica, uma inorganica e uma polimérica. O complexo ¢ formado por dibenzilmetano e Eu®*,
a fase inorganica ¢ composta por silica (Si-O-Si) e a fase polimérica contém o polimero
organico poli(4-vinilpiridina). Nesse estudo foi investigada a influéncia da camada de PVP na

luminescéncia do hibrido, a partir do estudo detalhado da sua microestrutura e da
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fotoluminescéncia em comparagdo com o complexo binario. Os resultados demonstraram que
a introducao do PVP leva a microestruturas mais ordenadas, além do aumento da intensidade
luminescente, sendo que dados de eficiéncia quantica sugeriram que o material hibrido ternario
organico-inorganico-polimérico apresenta o mecanismo de transferéncia de energia
intramolecular mais efetivo.

Assim, dentro das possiveis estratégias de planejamento de sistemas hibridos inorganico-
organico, ao partir-se de um core/shell inorganico, onde o core ¢ um luminéforo e o shell é
composto de silica, para inserir o componente organico deve-se recorrer ao chamado processo
de funcionalizacdo. Neste processo cria-se uma ligacao entre as duas fases do hibrido, unindo
a parte organica com a parte inorganica, nesse caso resultando nos hibridos de Classe II. O
reagente que inicia a etapa de formagdo do sistema hibrido, especificamente em particulas de
silica ou contendo silica, sdo os agentes de acoplamento sililantes, resultantes de reagdes de
sililagdo, os quais reagem com grupos silanodis presentes na superficie da particula de silica,
criando uma ligagdo covalente entre os grupos.®® A partir do momento que a superficie da silica
esta funcionalizada € possivel o acoplamento de moléculas organicas de interesse através dos

grupos amino.

Uma classe muito interessante de moléculas que atuam como ligantes organicos, para
complexagdo com ions metalicos, sdo as bases de Schiff. Inclusive elas sdo uma alternativa
bastante utilizada na obten¢do de complexos de TR por apresentarem atomos de nitrogénio
(imina) e oxigénio (aldeidos), que estabilizam uma diversidade de ions metalicos, com
diferentes estados de oxidagdo, em especial 4cidos duros como os ions TR ©7. As bases de Schiff
podem ser obtidas pela condensagdo de salicialdeido (ou derivados) com aminas alifaticas ou
aromaticas primarias. Além disso, a utilizagdo desses ligantes decorre da sua alta absorcao de
radiacdo na regido do UV-Vis, quando comparados aos ions TR, que apresentam baixa
absortividade molar, podendo entdo transferir energia com alta eficiéncia a estes ions, processo
esse conhecido como efeito antena, e que resulta em aumento da intensidade emissao do ion

metalico envolvido.

Quando a base de Schiff se coordena aos ions TR pelos atomos de O e N, a esfera de
coordenacdo ainda ndo estd completa e o ion metalico pode ainda se ligar a moléculas de
solvente (frequentemente dgua). No entanto, a presenca dessas moléculas ao redor do metal nao
¢ desejavel, ja que seus modos vibracionais apresentam energia relativamente alta, que podem
provocar a perda de energia radiativa dos processos eletronicos via relaxa¢ao multifonon. Desta

forma, as moléculas coordenadas do solvente sdo substituidas por outras, que ndo venham
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contribuir para perdas ndo radiativas, tais como as B-dicetonas. Essa classe de compostos

apresenta alta absortividade molar e também podem transferir energia para os TR .

Estudos envolvendo sistemas hibrido inorganico-organico ja vém sendo realizados em
nosso grupo de pesquisa, tendo sido tema da dissertagdo de mestrado desenvolvida por Mutti,
A. M. G. e Costa, A. L.%. Mutti, A. M. G. produziu nanoparticulas de silica funcionalizadas
contendo complexo com Eu(IIl) com Salen, ja Costa, A. L. realizou um estudo semelhante ao
descrito nesse trabalho com a componente inorganica, composta por um core/shell de Y203
dopado com terra rara recoberto com SiO; e a componente organica, formada pelo complexo
entre o Salen e ions terras raras. Desta forma, baseado nesta experiéncia desenvolvida dentro
do grupo de pesquisa, optou-se em obter um material diferente, tanto no core quanto em parte
do shell, com a inclusdao de uma nova camada de caracteristicas distintas ao nucleo. Neste caso,
planejamos a utilizacao do 6xido de lantdnio dopado com eurdpio para recobrir o aluminato de

lantanio dopado com térbio como nova estratégia de design dos sistemas hibridos.
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5. Conclusao

Foi verificado por difracdo de raios X a formacao da fase LaAlOs de simetria
romboédrica, grupo espacial R-3c, indexada com a ficha JCPDS 82-478, para as amostras
preparadas via método Pechini. No entanto, a incorporagio de La>Os:Eu*" dopado e ndo
dopado, contendo diferentes percentuais de recobrimento assim como nimero de camadas, nao
gerou a fase caracteristica de La203 ou mesmo La(OH)s, dois provaveis produtos. A técnica
de DRX também ndo permitiu comprovar o recobrimento posterior com SiO2, havendo
necessidade, portanto das técnicas complementares sequenciais. Por espectroscopia na regiao
do infravermelho foi verificado, para todas as amostras, perfil semelhante, constatando a
presenca das ligagoes M-O, referente ao Al e La, do core, corroborando com os dados
observados pelas medidas de difracdo de raios X. Por esta técnica observou-se a presenca de
Si02 nos sistemas onde foi feito recobrimento, sendo possivel investigar quase todas as etapas
de formagdo do hibrido final, embora alguns modos vibracionais especificos tenham sido
encobertos pela presenca de grupos secundarios. Imagens de MEV foram elucidativas na
observagdo de que as amostras preparadas, principalmente apds os recobrimentos, estdo na
forma de aglomerados de particulas esferoidais, de tamanho nanométrico. No entanto, a
verificagdo da insercdo de camadas e obtencao de sistemas core@shell s6 foi confirmada por
imagens de microscopia eletronica de transmissdo. A adicdo de sucessivas camadas
considerando a estequiometria de La203:Eu®* resultou em um recobrimento homogéneo com
caracteristica nao cristalina. Ja na insercao da camada de SiO2, também de natureza nao
cristalina, ao aumentar-se a porcentagem de recobrimento de 5 para 30%, verificou-se que ha
perda da homogeneidade, havendo regides com espessuras distintas que variam de 2 nm até 10
nm. Na condicao fixada de preparagao do hibrido final, ou seja, core de aluminato de lantanio
dopado com térbio(IIl) recoberto com duas camadas considerando a estequiometria de 6xido
de lantanio dopado com europio(Ill), mais uma camada a 5% de silica, as imagens de MET
também comprovaram a formag¢ao do sistema multishell. Por difracdo localizada de elétrons, a
fase LaAlQOs3, referente ao core, foi detectada, assim como a fase LaOHCO3, sendo esta tltima
resultado da interacdo entre a superficie das particulas e o ambiente (atmosfera) na etapa
anterior ao recobrimento com silica.

Através da técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia, a série de amostras LAO:Eun
foram analisadas, verificando-se a intensificacdo da transi¢cdo *Do—'F; devido a presenca de
centro de inversdo. A observacio de pelo menos duas transi¢des *Do—’Fo, indica, de fato, a

ocupagio de pelo menos dois sitios com simetrias distintas pelo ion emissor Eu**. Este fato
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justifica a intensificacdo da transi¢ao 0-1, tendo ainda a 0-2 como transi¢ao relativamente mais
intensa, ja que o segundo provavel sitio ndo deve ter centro de inversao. Vale destacar que as
amostras que apresentaram maior intensidade relativa de emissdo foram as dopadas a 10 e 11
% com Eu’". Investigou-se também a influéncia do ambiente em que os precursores contendo
térbio foram calcinados; a presenga de atmosfera CO estabiliza o estado de oxidacao III do ion
térbio, em detrimento de outros, aumentando a emissdao quando comparado com a amostra
sintetizada em atmosfera de O,. Quanto maior for a concentracao de térbio no sistema, mais as
transicdes D3 serdo desativadas. Entretanto, maior serd a emissdo da transicdo Ds—'Fs no
verde, indicado pela maior emissao na dopagem a 9%.

Para os sistemas core/shell verifica-se a presenca de ambas as emissdes tanto do Th**
quanto do Eu’*", o que indica presenca de ambos no composto. Neste caso, o eurdpio(Ill) deve
estar sendo incorporado no core, formando uma camada na sua superficie composta por
LaAlOs3:Eu®*. O estudo a respeito do nimero de camadas depositadas na superficie do core
dopado com térbio(IlI), por sua vez, apresentou caracteristicas opticas mais adequadas para o
sistema contendo 3 recobrimentos. Ja o sistema core/shell recoberto com SiO», também foi
analisado, a partir dos perfis de emissao e de excitacao do core e do shell dopado, os quais se
mantiveram sem modificacdes significativas. Entretanto, a intensidade de emissdo tendeu a
diminuir, sendo entdo considerado o recobrimento ideal de SiO> de 10% em massa. Ja o hibrido
formado apresentou emissdo em trés regides distintas, sendo que duas delas no mesmo ion
emissor Eu*", entretanto em comprimentos de onda igualmente distintos.

A partir deste conjunto de resultados analisados, podemos concluir que o sistema
core/shell, onde o core se trata do lumindforo aluminato de lantanio dopado com Th**, foi
obtido com sucesso assim como os sistemas hibridos deles derivados. A comprovacdo da
insercdo das camadas foi confirmada, utilizando medidas de MET, onde verificou-se que as
camadas de fato foram crescidas ao redor do core, com shell dopado com Eu®* e por fim com
silica aminofuncionalizada.. Esta funcionalizacdo permitiu o ancoramento de complexos de
Eu’** com e sem dbm, com cor de emissio sintonizavel, de acordo com a excitaco selecionada.
Por fim, ¢ importante ressaltar que, para fins de continuidade deste trabalho, o sistema mais
promissor e com menor complexidade de preparagdo, de fato, ¢ o hibrido contendo apenas a
superficie aminofuncionalizada. Este foi o que apresentou maior eficiéncia quantica e onde
pode-se verificar que de fato tanto o shell dopado com europio(Ill), quanto o core estdao

“protegidos”. Desta forma estas caracteristicas tornam o sistema muito adequado para
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aplicagdes, que envolvam imageamento celular e marcagao, ja que o grupo amino na superficie

ainda pode ser usado para a conjugagao com moléculas de interesse bioldgico.
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