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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo estrutural e espectroscopico de hibridos inorgéanico-
organicos constituidos por particulas luminescentes aminofuncionalizadas do tipo
core@shell (componente inorganico) e ligantes coordenados a ions terra raras distintos
daqueles presentes nas particulas luminescentes (componente organico) acorados no
sistema inorganico, com potencial aplicagio em sistemas de imageamento celular. Oxido
de itrio de estrutura cubica foi selecionado para atuar como “core” devido a sua
reconhecida compatibilidade em hospedar jons ativadores, no caso Eu®* e Th*". Silica gel
foi escolhida para recobrir o “core” por se tratar de um polimero inorganico cuja
superficie pode ser facilmente funcionalizada. Desta forma, estruturas core@shell
esferoidais aminofuncionalizadas, com Y203:Eu®* ou Y203:Th* como “core”, foram
obtidas para a confeccdo de hibridos inorganico-organicos. Através da ancoragem de
ligantes do tipo base de Schiff na superficie dos lumino6foros recobertos e da complexacgao
desses com um segundo ion terra rara, foi obtido um sistema com dois centros emissores
distintos. Estes por sua vez, foram complexados com ligantes B-dicetonas, a fim de
promover emissfes atraves do efeito antena. Os compostos produzidos tiveram suas
propriedades estruturais, opticas e morfolégicas monitoradas pelas técnicas de difragcdo
de raios X, espectroscopias no IV, Raman, Luminescéncia e microscopia eletronica de
varredura e de transmissao, entre outras. As propriedades luminescentes foram avaliadas
pelo estudo de parametros de intensidade além da interpretacdo de diagramas de
cromaticidade, verificando-se que a cor de emissdo dominante para os lumin6foros
hibridos sintetizados pode variar de acordo com a excitacdo, com alta pureza de cor. A
partir da analise e interpretacao dos resultados obtidos pdde-se concluir que a sintese das
particulas luminescentes dos hibridos inorganico-organicos propostos e inéditos na
literatura foi realizada com sucesso, sendo que a morfologia, homogeneidade e
distribuicdo de tamanho séo favoraveis para posteriores aplicaces em testes bioldgicos,
principalmente imageamento celular.

Palavras-chave: Particulas luminescentes; terras raras; precipitacdo homogénea;

core@shell; bases de Schiff; B-dicetonas; hibridos inorganico-organicos.



ABSTRACT

This work presents the structural and spectroscopic study of inorganic-organic hybrids
involving luminescent particles of aminofunctionalized core-shell type (inorganic
component) and ligands coordinated to rare earth ions, different from those present in
luminescent particles (organic component) anchored in the inorganic system, with
potential application in cellular imaging systems. Cubic ittrium oxide was selected to act
as "core" due to its recognized compatibility in host activator ions, in this case Eu** and
Th®*. Silica gel was chosen to cover the core because it is an inorganic polymer whose
surface can be easily functionalized. Thus, aminofunctionalized spheroidal core shell
structures with Y203:Eu®* or Y203:Tb* as core were obtained for the preparation of
inorganic-organic hybrids by the anchoring of Schiff base-type ligands to be complexed
to a second rare earth ion, thus promoting two different emitting centers. These in turn
were complexed with B-diketone ligands in order to promote emissions through the
antenna effect. The compounds produced had their structural, optical and morphological
properties monitored by X-ray diffraction, IR, Raman, and Luminescence spectroscopy,
and scanning and transmission electron microscopy, among others. The luminescent
properties were evaluated by the study of intensity parameters in addition to the
interpretation of chromaticity diagrams. It was verified that the dominant emission color
for the hybrid synthesized phosphors can vary according to the excitation, with high color
purity. From the analysis and interpretation of the obtained results, it was possible to
conclude that the synthesis of the luminescent particles of the proposed and unpublished
organic and inorganic hybrids was successfully carried out, and the morphology,
homogeneity and size distribution are favorable for later applications in biological tests,
mainly cellular imaging.

Keywords: Luminescent particles; Rare earths; homogeneous precipitation; Core@
shell; Schiff bases; B-diketones; Inorganic-organic hybrids.
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PROLOGO

Antes de iniciar propriamente dita a apresentacdo dos tdpicos a serem discutidos
no presente texto, é necessario aqui que se facam algumas consideracfes e um pequeno
levantamento cronolégico do desenrolar deste trabalho.

Materiais luminescentes sdo utilizados em varios ramos da ciéncia nas mais
diversas formas de aplicacdo, desde simples dispositivos até sistemas que requerem
tecnologia mais sofisticada. Atualmente a producdo de novos materiais, assim como o
aperfeicoamento daqueles ja disponiveis é objetivo de muitos laborat6rios de pesquisa e
indUstrias. Normalmente, a composi¢do, estrutura e morfologia relacionada a cada
sistema s@o condicionadas as suas respectivas aplicacdes Oticas. Portanto, as combinacdes
entre compostos muitas vezes de diferentes naturezas geram novas e interessantes
propriedades. Sistemas core@shell podem ser preparados através da combinacdo de
luminéforos com outros materiais, como por exemplo, silica gel, um polimero inorganico
térmica, mecanica e quimicamente estavel. Estruturas core@shell formadas por uma
camada de silica densa (shell) recobrindo particulas luminescentes (core), podem ser
utilizadas na obtencdo de hibridos inorganico-organicos e estes na confeccéo de diversos
dispositivos emissores de luz, em especiais 0s aplicaveis em ensaios biolégicos.

Desta forma, neste trabalho, o objetivo geral é o estudo das propriedades
estruturais e espectroscopicas de hibridos conjugados envolvendo nanoparticulas
luminescentes aminofuncionalizadas ancoradas com ligantes coordenados a ions terra
raras distintos daqueles presentes nas nanoparticulas luminescentes. Para compor o
“core” do sistema em questdo, escolheu-se 6xido de itrio dopado com eurdpio(lll) ou
térbio(l11), Y203:Eu*(2%) e Y.03:Th3*(2%), respectivamente, lumindforos estes ja
bastante citados e estudados na literatura € em nosso grupo de pesquisa, para as mais
variadas aplicacfes. No entanto, com o intuito de preparar estas particulas com as
caracteristicas mais adequadas a producéo dos respectivos hibridos, com alto desempenho
em aplicacdes biologicas especificas, tais como morfologia esférica, estreita distribuicédo
de tamanho, area superficial relativamente grande, alta eficiéncia quantica, tempo de
decaimento curto, foram selecionados trés métodos de sintese distintos (método Pechini,
precipitacdo homogénea e sintese hidrotérmica). Deve-se enfatizar que o método Pechini
foi incluido como método a ser testado por também ser objeto de estudo do nosso grupo
de pesquisa, o qual desenvolveu modificacdes de forma a diminuir tempo e custo da

sintese, e também por produzir lumindforos com alta intensidade relativa de emissao.



Apesar de ser de conhecimento que esta rota gera particulas esferoidais aglomeradas,
optou-se por manté-la para que na etapa de recobrimento fossem estudados protocolos
que pudessem resultar em sistemas desaglomerados e recobertos com silica
aminofuncionalizada. Apo6s a aplicacdo destes métodos de sintese citados, foram
escolhidas as particulas obtidas via precipitacdo homogénea para realizacdo das etapas
sequenciais, principalmente por suas caracteristicas morfoldgicas e estruturais serem mais
proximas daquelas almejadas.

Assim, alguns dados referentes aos outros dois metodos de sintese testados,
Pechini e hidrotermal, sdo apresentados ao final deste texto como Apéndice, a fim de
evitar que o conteido principal ficasse demasiadamente extenso. Vale ressaltar que
mesmo escolhendo-se 0 método da precipitacdo homogénea para gerar as particulas
utilizadas nas etapas de producdo dos sistemas core@shell, todas as amostras de
lumindforos, independentemente do método de preparagdo, foram submetidas ao mesmo
processo de recobrimento com silica para que uma segunda analise mais criteriosa da
viabilidade de cada método em relacdo a aplicacdo de interesse (vide em Apéndice) fosse
realizada.

Por fim, o contetdo principal apresenta os resultados obtidos para os hibridos
preparados a partir dos diferentes core@shell, citados anteriormente, onde 0s mesmos
possuem uma nova camada superficial, constituida por um complexo de TR(lI) e ligantes
como base de Schiff e p-dicetonas, originando o que podemos chamar de

core@shell@shell (composto com multi camadas).
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1. INTRODUCAO
1.1. Luminescéncia

Luminescéncia é um fenbmeno Optico caracteristico de certos materiais que ao
absorverem energia, quando expostos a algum tipo de excitacéo, de origem néo térmica,
podem converté-la em radiacdo emitida principalmente na regido do espectro visivel 1,
Ou seja, é a emissao de luz por materiais que tenham absorvido energia de alguma forma.
Dentre os diversos compostos luminescentes, substancias no estado sélido, liquido ou
gasoso, sendo elas organicas ou inorganicas sao conhecidas 2.

Materiais luminescentes inorganicos, ou 0os chamados luminéforos séo geralmente
constituidos por uma rede cristalina (normalmente matrizes de oOxidos, silicatos,
oxissulfetos e sulfetos) e um centro luminescente, na maioria dos casos ions terras raras
ou elementos de transi¢do, denominados dopantes 4. Nestes materiais, a energia pode
ser absorvida tanto pelos atomos que constituem a matriz hospedeira e posterior
transferéncia aos centros emissores, como pelas proprias espécies ativadoras. No entanto,
é comum a adicdo de sensibilizadores para intensificar o processo de absor¢éo da radiacao
incidente e transferéncia ao centro emissor, melhorando a eficiéncia luminosa do
material. Estes processos relativos a conversao de energia em um solido inorganico estao
ilustrados na Figura 1. Como exemplos de materiais luminescentes podem ser citados
Al,03:Cr¥* e Y,0s:Eu®", onde as matrizes hospedeiras sdo Al:Os e Y203 e 0s ions

ativadores séo Cr®* e Eu®*, respectivamente 1.

Figura 1. Mecanismo de luminescéncia e conversdo de energia em solidos.

~2° @ fon formador da rede cristalina

. fon ativador

‘ Ion sensibilizador

FONTE: Adaptado de I,
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De acordo com a Figura 1, observa-se que o processo de luminescéncia envolve
varias etapas, sendo a primeira a excitacdo do material, onde ocorrem transi¢Ges
eletronicas entre estado fundamental e excitado, as quais podem ser promovidas por
diversos tipos de energia de excitacdo. Uma das formas de classificar o fenbmeno da
luminescéncia em materiais € justamente pelo tipo de fonte de excitacdo, como por
exemplo, catodoluminescéncia, fotoluminescéncia, bioluminescéncia,
quimiluminescéncia, eletroluminescéncia, triboluminescéncia, entre outros, onde o0s
materiais sdo excitados via feixe de elétrons, radiacdo UV-Vis, reacdes de oxi-reducéo,
diferenca de potencial e friccdo, respectivamente [1561,

A etapa posterior a excitagdo do material consiste na transigéo eletronica do estado
de maior energia populado inicialmente para o estado fundamental, a qual pode acontecer
via processos de perdas de energia ndo radiativa assim como radiativa, esta Gltima
resultando na emissdo de radiacdo 6. Os espectros de emisséo, portanto, s&o resultados
das perdas de energia por taxas radiativas, e podem apresentar bandas alargadas, assim
como linhas finas caracteristicas de certas transi¢bes eletronicas, de acordo com o
material analisado [,

Para facilitar o entendimento do processo de luminescéncia em um luminoforo
inorganico, é utilizado diagramas de coordenadas configuracionais, Figura 2. Cada
diagrama mostra a curva de energia potencial do centro de absor¢cdo em funcdo de uma
coordenada configuracional. Cada uma das coordenadas descreve 0s modos vibracionais

do centro envolvido !



27

Figura 2. Diagrama de coordenadas configuracionais de um centro luminescente, representando
0 estado fundamental, excitado e niveis vibracionais associados, bem como os eventos envolvidos
no processo de luminescéncia.
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FONTE: Adaptado de I,

Através do diagrama de coordenadas configuracionais € possivel entender que 0s
elétrons do ion ativador s&o excitados para um estado de mais alta energia por uma fonte
qualquer, onde o processo de excitacdo € representado pelas setas em roxo, que mostram
atransicdo eletrdnica do estado fundamental para o primeiro estado excitado. Em seguida,
parte dessa energia é perdida para a matriz ndo radiativamente, por processos que
dissipam a energia com um tempo da ordem de 10?5, e o fon emissor relaxa para um
estado de mais baixa energia 1. Ap6s a absorcdo e relaxacdo vibracional o sistema
retorna para o estado fundamental, emitindo radiacdo na regido do ultravioleta ao
infravermelho, e principalmente na regido do visivel (processo representado pela seta
vermelha). Em todas estas etapas ha uma diminuicdo da energia emitida em relacdo a
energia absorvida, o que caracteriza o entdo chamado deslocamento Stokes 581,

A luminescéncia pode ser classificada de varias formas, considerando diferentes
fatores, dentre eles, o tipo de fonte de excitacdo, como ja mencionado anteriormente, ou
a natureza do estado excitado. Baseado neste fator, a luminescéncia é dividida em duas
categorias: fluorescéncia e fosforescéncia, fenbmenos estes que envolvem o mesmo tipo
de excitacdo, neste caso absorgéo de fotons, fotoluminescéncia. No entanto, fluorescéncia
e fosforescéncia diferem entre si com relagdo as transicdes eletrbnicas, ou seja, na
primeira sdo transicbes que ndo envolvem mudanga no spin do elétron, portanto,
permitida pela regra de multiplicidade de spins, com maior probabilidade de ocorréncia.

A velocidade em que o fendmeno de fluorescéncia ocorre (taxa de emissdao de
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fluorescéncia) é tipicamente da ordem de 10%s™, sendo, portanto, um tempo de vida tipico
da ordem de 10 ns, caracterizando um estado emissor de curta duracdo %1%, Ja o
processo de fosforescéncia é caracterizado por um decaimento radiativo entre estados de
diferentes multiplicidades; desta forma o elétron adquiri, no estado excitado, orientagdo
diferente de spin do que no estado fundamental eletrénico. E um processo proibido por
spin, e, portanto, é relativamente lento, sendo as taxas de decaimento de emisséo da ordem
de 10° a 10° s, e consequentemente os tempos de vida da ordem de milisegundos a
segundos 2219, Porém, os tempos de vida de estado excitado também sdo dependentes
da natureza dos sistemas observados, assim a classificacdo de fluorescéncia e
fosforescéncia é mais aplicada para compostos organicos, ja que sdo melhores descritos
por essa definicao.

Compostos luminescentes fluorescentes ou fosforescentes podem ser utilizados na
fabricacdo de diodos emissores de luz branca (LEDs) [*¥, os quais ja vém substituindo as
fontes de luz tradicionais fluorescentes [2*3: no desenvolvimento de muitos dispositivos
de visualizacdo, como tubos de raios catddicos (TRCs), painéis de plasma (PDP),
dispositivos eletroluminescentes (DELS); e em marcacdo biolodgica e imageamento

celular 4,

1.2. Terras raras

Terras raras (TR) € um grupo de elementos que compreende a série dos
lantanideos, que vai do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71) na Tabela Periddica,
Figura 3, incluindo também os elementos itrio (Y, Z = 39) e escandio (Sc, Z = 21) 15161,
Os elementos que constituem o grupo das TR apresentam comportamento quimico e

propriedades dpticas e magnéticas similares.
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Figura 3. Posicao dos elementos terras raras na Tabela Periodica destacada em vermelho.
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FONTE: Reproduzido de ™1,

O ano de 1787, marca o inicio da descoberta das terras raras na ciéncia mundial,
com a identificagdo de um mineral escuro de alta densidade, mais tarde denominado de
iterbita (posteriormente conhecido como gadolinita) em uma pequena vila chamada
Ytterby, localizada a 30 km de Estocolmo, na Suécia, pelo quimico e mineralogista sueco
Carl Axel Arrhenius. Atualmente, sabe-se que a iterbita tem composicao Be2FeY2Si>O10,
com outros elementos substituindo o elemento itrio M. Em 1792, o quimico finlandés
Johan Gadolin, através de procedimentos quimicos experimentais, conseguiu isolar um
oxido daguele mineral, com propriedades distintas daqueles ja conhecidos (alumina e
cal), nomeando-o itérbia, no latim ytterbia. Porém, Anders Gustaf Ekeberg, confirma tal
descoberta e propde a mudanca de seu nome para itria. Posteriormente, constatou-se que
na verdade o éxido obtido, itria, ndo era composto por um Unico metal, e sim por mais
dez elementos, que compreendem o que hoje é chamado lantanideos pesados (Gd — Lu),
onde a mistura hoje é conhecida como terras itricas [*81,

No entanto, h& controvérsias com relacdo a este fato, havendo relatos de que o
cério (Ce) foi o primeiro elemento do grupo das terras raras descoberto a partir de um
mineral pesado, a cerita, em 1751, pelo mineralogista suico Axel Frederik Cronstedt, nas
minas de Bastnas, proximas a Riddarhyttan, também na Suécia. Devido a dificuldade na
caracterizacgéo de tal mineral, considerou-se que 0 mesmo era considerado constituido por
elementos conhecidos até entdo, ndo sendo de grande importancia para a pesquisa da
época. Mais tarde, em 1803, o mesmo mineral foi estudado pelos mineralogistas Martin

Heinrich Klaproth e Jons Jacob Berzelius Klaproth 18, Desse mineral, descrito como
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avermelhado e incomumente denso e denominado de “pedra pesada”, foi encontrado um
elemento que diferia da itria, chamado de “céria”. Posteriormente, desse mineral, terras
cericas, extrairam-se os elementos lantanio, cério, didimio, samario, europio e gadolinio
(onde o didimio mais tarde foi separado em praseodimio e neodimio). Como os elementos
terras raras apresentam propriedades fisicas e quimicas semelhantes, sua separacéo para
resultar em espécies relativamente puras, € muito trabalhosa, e, portanto, este grupo de
elementos foi inicialmente pouco explorado e somente em 1907 praticamente todos foram
conhecidos. A partir de entdo, a verificacdo de que 0s ions terras raras apresentam
propriedades espectroscopicas e magnéticas bastante incomuns e interessantes tem
suscitado inmeras e importantes aplicagdes 1261,

E importante salientar, que 0 nome “terras raras” dado a esse grupo de elementos,
ndo é propriamente adequado para a sua descri¢do, em termos de suas caracteristicas e
propriedades, e sim aos seus registros historicos da quimica de seus constituintes. Pois o
grupo é composto pelos elementos na sua forma metélica, e ndo seus respectivos 6xidos,
que originaram tal designacdo, além disso, a abundancia destes elementos na crosta
terrestre é relativamente alta, com excecdo do promécio, pelo fato de ndo possuir isétopos
estaveis. Elementos como o zinco e a prata sdo menos abundantes que certos terras raras
[16.18] Desta forma, o grupo com tais elementos fora assim denominado porque havia uma
grande dificuldade para a separacdo dos seus elementos individuais devido a alta
semelhanca nas propriedades quimicas, e 0s mesmos eram isolados a partir de processos
de extragdo dos seus minerais na forma de 6xidos, por isso “terras raras”.

Na Tabela 1 estdo listadas as principais caracteristicas eletrénicas dos elementos
terras raras, assim como suas respectivas configuragdes eletrénicas para cada elemento

no estado neutro.
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Tabela 1. Elementos do grupo terras raras e suas respectivas configurac@es eletronicas.

Elemento Z Simbolo Configuracgao eletrénica Estados de Raio
do estado fundamental Oxidacdo mais  atémico / pm
comuns

Lantanio 57 La [Xe] 5d* 6s? I, i 187,91
Cério 58 Ce [Xe] 4f ! 5d* 6s? IRITY 182,47
Praseodimio 59 Pr [Xe] 4f 3 6s? 1,11, 1V 182,80
Neodimio 60 Nd [Xe] 4f * 6s? I, N 182,14
Promécio 61 Pm [Xe] 4f ® 652 Il 181,0
Samario 62 Sm [Xe] 4f © 6s? I, N 180,41
Eurépio 63 Eu [Xe] 4f 7 6s? I, m 204,20
Gadolinio 64 Gd [Xe] 4f 7 5d* 6s? I, 1 180,13
Térbio 65 Tb [Xe] 4f ° 6s2 IRITAY 178,33
Disprésio 66 Dy [Xe] 4f 10 652 I, 177,40
Hélmio 67 Ho [Xe] 4f 1 6s2 I, 1 176,61
Erbio 68 Er [Xe] 4f 12 6s2 I, 1 175,66
Tulio 69 Tm [Xe] 4f 12 652 I, 1l 174,62
Itérbio 70 Yb [Xe] 4f 14 652 I, 1l 193,92
Lutécio 71 Lu [Xe] 4f ¥4 5d* 652 i 173,49
Escandio 21 Sc [A]4s? 3d* 11 164,06
itrio 39 Y [Kr]5s? 4d* i 180,12

FONTE: Adaptado de 1,

Os lantanideos, série de elementos que constituem o grupo das terras raras, com
excecao dos elementos itrio e escandio, sdo caracterizados pelo preenchimento gradativo
da subcamada 4f, a qual é protegida do ambiente quimico pelas subcamadas mais externas
5s, 5p, 5d e 6s. Assim, orbitais 4f sdo considerados orbitais internos, como pode ser
observado na Figura 4, onde a distribuicdo radial para as funcdes de onda que representam
os orbitais mais energéticos preenchidos no atomo de cério esta representada [1°2°24, O
preenchimento gradativo dos orbitais f da camada N € irregular e, por isso, sdo obtidas as
configuragBes eletronicas: [Xe] 4" 5d' 6s2 e [Xe] 4f" 6s? para 0s atomos no estado neutro
dos lantanideos, conforme a Tabela 1 e 4f" 5d° 6s° ou 5f" 6d° 7s° para os ions trivalentes,
espécies mais comuns formadas ™%, Porém, ha excecBes ao estado trivalente, que
correspondem aos ions que podem dar origem a configuracbes de subcamadas semi-
preenchidas (4f ) ou fechadas (4f ° ou 4f'4), levando a formac&o de outros jons estaveis,
tais como, Ce** (4f %), Eu?* (4f ), Yb?* e Th** (4f14) 22,
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Figura 4. Representacéo grafica da distribuicao radial de probabilidade das fung¢bes de ondas dos
orbitais 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, e 6p para 0 atomo de cério no estado fundamental.
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FONTE: Reproduzido de 91,

De acordo com as funcgbes radiais, como exemplificado na Figura 4, o
preenchimento dos orbitais 4f causa uma diminuicéo do raio atdbmico e idnico, provocada
por um aumento na carga nuclear efetiva, e pelo efeito de blindagem que diminui de
acordo com as subcamadas: s> p> d> f. No caso dos elementos lantanideos, com o
aumento do nimero atbmico aumenta-se consequentemente elétrons na camada interna
4f, que ndo blindam com tanta eficiéncia, como observado através das funcdes de onda
para 0s respectivos orbitais ilustrado na figura acima. Logo, ha uma maior atracdo entre
elétrons-ndcleo, o que resulta em uma diminuigdo no raio atbmico ou idnico. Este é o
chamado fendmeno de “contragio dos lantanideos” [1*2?21, Esse fendmeno é responsavel
pela semelhanca nas propriedades quimicas entre os lantanideos, dados o0s seus raios
atdbmicos ou idnicos proximos devido a contracdo lantanidica.

Outro efeito bastante caracteristico e importante dos atomos e ions dos lantanideos
é 0 de protecao dos orbitais mais externos, 5s, 5p, 5d, 6s e 6p, para com 0s orbitais 4f em
relacdo ao ambiente quimico, de acordo com a Figura 4, minimizando a perturbacao
externa provocada pelo efeito do campo cristalino em relacdo aos orbitais d de elementos
de transigdo. Esta caracteristica implica no fato das bandas eletrdnicas tanto de absorgéo

quanto de emissdo observadas para os respectivos elementos serem extremamente finas
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e bem definidas na regido do UV-Vis ao infravermelho proximo, o que caracteriza uma
grande vantagem da utilizacdo de terras raras em luminéforos. Os espectros de excitacao
(ou absorgdo) e de emissdo exibem linhas atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais
4f" (transicBes f-f) 121 tornando-se bastante caracteristicos para cada metal e sistema no

qual ele esta inserido, de acordo com a Figura 5.

Figura 5. Espectros de emissdo normalizados de complexos lantanideos luminescentes em
solucdo.
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FONTE: Reproduzido de 24,

Através da Figura 5 pode-se observar o espectro de emissdo normalizado de
complexos luminescentes, que exibem as linhas caracteristicas de alguns ions terras raras,
como por exemplo, a emisséo no azul de Tm**, verde do Th**, amarela de Dy*", alaranjada
de Sm®*, vermelha do Eu®* e emissdes no infravermelho proximo de Ho®*, Yb%*, Nd®* e
Er’",

E importante lembrar que existem niimeros quanticos que descrevem um elétron
em cada nivel energético de cada atomo, sendo eles: n, nimero quantico principal, cujos
valores possiveis sdo 1, 2, 3, 4, ...; |, nGmero quantico de momento angular, cujo os valores
possiveis sdo 0, 1, 2, 3, ..., n-1; m;, nimero quantico magnético, onde os valores podem
ser 0, £1, £2, 3, ..., #l; e s, nUmero quéntico de spin, cujo valor é ¥; assim como ms, 0
nimero quéntico magnético de spin com os valores *% [%21.221 para atomos
hidrogenoides a energia eletronica depende somente de n; entretanto, para atomos
polieletrdnicos, como o caso dos terras raras, a energia torna-se dependente de varias
interacOes. Portanto, embora os orbitais f ndo sofram uma grande influéncia por efeitos

de campo ligante, outras interacdes causam desdobramentos nos orbitais f degenerados,
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como por exemplo, a repulsao intereletrénica entre os elétrons, o que pode ser chamado
de acoplamento Russel-Saunders 251,

Desta forma, para a descri¢do mais fiel dos elétrons nos elementos lantanideos, 0s
niveis de energia sdo caracterizados pelo niUmero quantico momento angular total, L, e
momento angular total de spin, S, que ddo origem aos termos espectroscopicos, 25*L
(192225 por fim, a interagdo entre L e S, resulta em um terceiro novo nimero quantico, o
momento angular total, J, que é causado pelo acoplamento spin-orbital, gerando os niveis
de energia citados acima e representados por 25*1L; 291,

Portanto, para ions TR(III), ndo so a presenca de um campo cristalino, mas outras
interagBes podem destruir a simetria esférica do ion livre, promovendo a quebra da
degenerescéncia dos orbitais f, 0 que permite entdo observar e estudar algumas interacdes
que causam desdobramentos de maior magnitude. Na Figura 6 tém-se os desdobramentos

dos orbitais f em determinados niveis de energia 52,

Figura 6. Diagramas parciais do fon Eu(lll) (4f%), onde tem-se as interacdes e influéncias do
acoplamento dos orbitais f e d; acoplamento de Russel-Saunders, RS; acoplamento spin-orbital,
SO; e efeito do campo ligante, CL.

Configuracio Termos Niveis de Subniveis
eletrénica espectroscépicos  energia Stark
4f° 5d L

Fu.§+

10° cm™!

4f°

102 cm’!

FONTE: Adaptado de [,
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Como mencionado acima, o comportamento espectroscépico dos ions TR(III) é
regido pelos elétrons da configuracdo 4f " (onde n = 1 a 13), que possuem niveis de energia
discretos caracterizados pelos numeros quanticos: momento angular orbital total (L), onde
L = ZIi (Ii ¢ o momento angular de cada elétron e 0, 1, 2, 3 correspondem as letras S, P,

D, F); momento angular de spin total (S), sendo S = Xs; (si € 0 momento de spin de cada
elétron, podendo ser %), onde a multiplicidade de spin dos estados eletronicos assume

valores 2S + 1; e momento angular total (J), que é o acoplamento dos numeros quanticos
L e S (JL-S| < J <|L+S|), descritos pelo simbolo 2*1L;. O ndmero J compde um multipleto
de degenerescéncia 2J+1 %1,

A intensidade das transi¢des eletrbnicas intraconfiguracionais 4f"-4f",
caracteristicas dos ions TR(I1I) entre os estados excitados e fundamental, sdo dependentes
de um mecanismo que pode ser principalmente de dois tipos: transi¢es de dipolo
magnético, de acordo com seguintes regras de sele¢do: AS=0, AL=0, AJ =0, £1 (exceto
para 0 < 0) e dipolo elétrico, de acordo com as seguintes regras de selecdo: AS =0, |AL|
<6,|AJ|<6,]|A)|=2,4,6seJoul =0 (exceto para 0 « 0) 126l Em alguns casos também
pode ser observado transicdes eletronicas por mecanismo multipolo 191, As transicoes
eletronicas intraconfiguracionais 4f"-4f" sdo dependentes das regras de selecdo, sendo
permitidas quando envolvem estados de mesma multiplicidade de spin, porém todas sdo
proibidas pela regra de Laporte (Al = +1) pelo mecanismo de dipolo elétrico, onde 0s
estados inicial e final apresentam mesma paridade com relacdo a um centro de inversao,
ndo havendo mudancas na paridade da funcéo de onda dos elétrons 12271, Contudo, essa
regra é relaxada quando o TR(III) estd inserido em um sitio sem centro de inversdo, ja
que a distorcdo da simetria esférica do ion livre leva a uma mistura de estados com
paridade opostas, ou por vibragdes moleculares assimétricas que momentaneamente
destorcem um sitio com centro de inversdo que o ion possa estar inserido, o que €
chamado de acoplamento vibrénico. Assim as transi¢des entre os diferentes niveis de
energia nos ion TR(II) ndo obedecem rigorosamente as regras de selegdo estabelecidas
para transicdes de dipolo elétrico, ocorrendo transi¢des por mecanismo chamados dipolo
elétrico forgado [516:19.20],

Ja as transi¢cOes que ocorrem pelo mecanismo do tipo dipolo magnetico séo
permitidas pelas regras de Laporte e pela teoria de grupos, satisfazendo as regras de
selecdo AJ = 0, +1, AS = 0 e AL = 0, sendo transi¢Oes ndo-perturbadas pelo campo

cristalino. Porém, mesmo essas transi¢fes intraconfiguracionais ocorrendo segundo tais
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mecanismos, as restricdes impostas pelas regras de selecdo fazem com que esses metais
apresentem coeficientes de absortividade molar relativamente baixos 71,

Através da Figura 7 verifica-se que se um ion TR(IlI) encontra-se num
determinado ambiente quimico, os niveis de energia gerados pelos acoplamentos de L e
S desdobram-se de acordo com o sistema local. Portanto, pode-se dizer que o campo
ligante nos ions TR(I1I) atua quebrando a degenerescéncia contida no numero quéntico J,

chamado de efeito Stark, que depende da simetria ao redor do ion 28],

Figura 7. Espectro de emissdo do complexo de tris(hidrotris(1-pirazolil)borato)eurdpio(lll)
exemplificando a quebra de degenerescéncia (2J + 1) em fungdo dos campos gerados pelos
ligantes.

tris(hidrotris(1-pirazolil)borato)europio(TIT)
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SDy— TF,

‘Dy—Fy
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17250 16500 15750 v/iem! <

"
L oEe-

FONTE: Adaptado de 1,

A Figura 8 ilustra os niveis de energia experimentais caracteristicos dos elétrons
4f pertencentes aos ions TR(III), que ja foram discutidos acima. Esses niveis foram
determinados experimentalmente considerando o espectro Optico de cada um dos ions
TR(I1) em complexos luminescentes. Ja na Figura 9 tem-se outro diagrama bastante
semelhante, sendo este, no entanto, mais completo com relacdo aos niveis excitados acima
de 30.000 cm, e construido a partir de transicdes dos ions terras raras dopando um cristal
de baixa simetria (LaF3). Este segundo diagrama € mais adequado para atribuicdo de
matrizes inorganicas dopadas com lantanideos, no caso deste trabalho, corresponde ao

core do sistema objeto de estudo (matriz de 6xido de itrio dopada com Eu®* e Th*").
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Figura 8. Diagrama parcial dos niveis de energia para os ions TR(I1) em complexos.
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Figura 9. Diagrama parcial dos niveis de energia para os ions TR(Il11) como dopantes em cristal
de baixa simetria (LaFs3).
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1. 3. Tempo de vida e eficiéncia quantica

O tempo de vida (1) € 0 tempo necessario para que o0s estados excitados reduzam
para 1/e de sua populaco inicial [, O tempo de vida é talvez uma das caracteristicas
mais importantes de um lumindéforo, sendo que 0 mesmo determina o tempo disponivel
para que as espécies ativadas (excitadas) voltem ao estado fundamental (%3l Desta
forma, tem-se que uma espécie excitada pode voltar ao seu estado fundamental através
de decaimentos radiativo ou ndo radiativo, sendo que o primeiro obedece, em principio,
uma expressdo de velocidade de primeira ordem ou pseudo-primeira ordem, sendo que a
intensidade de decaimento, depende exclusivamente da populacéo inicial do estado 1,

Desta forma, pode-se expressar a taxa de decaimento da seguinte forma:

a1
9t = krl (1)

Rearranjando a equacao acima, tem-se:

2 = kot )
onde kt é a constante de velocidade e | é a intensidade num tempo t.

Fazendo a integral da equacdo acima, tem-se:
[ =1,ekrt (3)
onde lo € a intensidade num tempo igual a zero. E possivel observar que a intensidade
diminui exponencialmente com o tempo.

Portando o tempo de vida médio é definido como o reciproco do somatorio das

constantes de velocidade, dado por:

T=— 4)

onde, kt, normalmente, ¢ definido como sendo igual a (Arad + Anrad), UMa somatoria das

contribuicBes radiativas e ndo radiativas B4,
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Ja eficiéncia quantica de emisséo, 7, é definida como sendo a raz&o entre o nimero
de quantas emitido e o numero de quantas absorvido, ou seja, como a probabilidade de
emissdo do ion ativador a partir do seu estado emissor, apos a transferéncia de energia ou
excitacdo direta no fon 1. Assim como o tempo de vida, a eficiéncia quantica esta
diretamente relacionada com as taxas de decaimento radiativo (Arad) € ndo-radiativo

(Anrad), de acordo com a seguinte equacéo 2

Arad _ Arad (5)
Arad+ Anrad Atotal

T]:

A eficiéncia quéantica expressa 0 quanto os processos de decaimento radiativos

competem com 0s nao-radiativos.

1. 4. Eurdpio, Eu

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas consideracdes sobre o elemento quimico

europio.

Tabela 2. Algumas considerac@es sobre o elemento eurdpio.

Elemento
Nome Eurdpio
Simbolo Eu
NUmero atémico, Z 63
Massa atdmica 151,964
Estados de oxidacdo mais comuns +2,+3
Configuragao eletrénica (M3*) [Xe] 4f°
E°/V -1,99
r(M) /A 1,07
Termo espectroscopico para o Fo
estado fundamental
Principais bandas de absor¢do / A 3755, 3941

FONTE: Adaptado de (03],

Muitos nomes de elementos da Tabela Periodica foram atribuidos em homenagem
a lugares, como por exemplo, germanio, polénio e francio. Geralmente esses nomes

indicam os locais onde eles foram separados pelo quimico que o descobriu. Desta forma,
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0 eurdpio, elemento da série dos lantanideos, é outro exemplo, pois foi isolado pela
primeira vez em 1901 por um inglés, Eugéne-Anatole Demarcay, a partir de uma
sequéncia de cristalizagdes de nitrato de samario e magnésio B4, Com nimero atonico
63, localizado no sexto periodo entre os elementos bario e hafnio e no Grupo 3 com 0s
elementos escandio e itrio, como ja mencionado, sdo chamados de elementos terras raras
[10,34]_

O ion eurdpio(lll), assim como outros ions terras raras, € conhecido por possuir
luminescéncia caracteristica (alta pureza de cor) baseada na transicdo eletrénica nos
orbitais 4f. Normalmente, Eu®* é utilizado como sonda espectroscopica, principalmente
pelo fato do estado fundamental (“Fo) e o estado excitado (°Do) ndo serem degenerados e,
portanto, ndo serem desdobrados por efeito de campo cristalino. Sendo assim, a transi¢cao
*Do—'Fo deve resultar em uma Unica linha fina caracteristica em um espectro de emisso
para cada sitio de simetria que o ion estiver inserido, facilitando muito a interpretacao de
seus espectros de luminescéncia 8, E importante lembrar que essa transicio s é
observada quando o ion eurdpio(lll) estiver em um sitio sem centro de inversdo, ja que é
tanto proibida por mecanismo por dipolo elétrico ou magnético. Outro fator bastante
importante é que as transi¢des observaveis no UV-Vis mais importantes nos espectros de
luminescéncia para compostos contendo Eu®* sdo transicdes do estado excitado °Do para
os niveis do estado fundamental ’Fj com um valor baixo paraJ (J =0, 1, 2, 3e 4) e isto
também facilita a interpretacdo dos espectros, porque o nimero de transi¢des possiveis €
limitado 281, As funcBes de onda dos niveis ’F; e dos estados excitados °Do, °D e °D; s&o
bem descritas pelos mecanismos de acoplamento. A mistura de J é limitada, de modo que
haja apenas um pequeno relaxamento das regras de selecdo e, portanto, uma descri¢cao
tedrica precisa da estrutura de nivel de energia da configuracao 4f° do Eu®* é possivel 21,

As diferentes linhas caracteristicas das transi¢des *Do—’F; sdo separadas, de
modo que ndo ha praticamente nenhuma sobreposicao entre os diferentes niveis F; %81,
Normalmente, os compostos com ion eurdpio(lll) apresentam uma luminescéncia intensa,
devido a grande diferenca de energia entre o estado excitado °Do e 0 nivel maior energia
dos estados ‘F; (0 nivel 'Fg), sendo que as principais transicdes ja discutidas séo
caracterizadas por emissdes na regido do espectro visivel (para o ion eurépio(lll) a
principal emisso é na regido do vermelho) [281,

Como discutido anteriormente, a transi¢do °Do —'Fo é bastante conclusiva com
relacdo ao sitio de ocupagdo do ion eurdpio(lll) no sistema estudado, pois quando

observada, restringe a atribuicdo da simetria local a determinados grupos pontuais, sendo
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eles: Cn, Cnh 0u Cny, conforme a Tabela 4. Sua intensidade é relativamente dependente da

mistura dos estados ’F dentro do estado "Fo; ja a transi¢do °Do —'F1 € usada como padrio

de referéncia interna, pois sua intensidade varia pouco com o ambiente quimico 28I,

A Tabela 3 e a Figura 6 mostra a relagdo entre o nimero de linhas caracteristicas

de cada transicdo eletrénica, do primeiro nivel do estado excitado para o fundamental

com o grupo pontual no qual o ion eurdpio(lll) esta inserido.

Tabela 3. Nimero de subniveis de um termo 25*1L, para as diferentes classes de simetria.

Classe de Grupo Pontual J=0 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5 J=6
Simetria
Icosaedro In, | 1 1 1 2 2 3 4
Cubico On O, Ty, Th, T 1 1 2 3 4 4 6
Octagonal Ds, Csv, Sg Dadg 1 2 3 4 6 7 8
Hexagonal Den, Dé, Cév, Ceh, Cs, Sg,D3n, Can 1 2 3 5 6 7 9
Pentagonal Dsh, Ds, Csy, Csh, Cs 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal Dan, D4, Cay, Can, C4, S4, Dog 1 2 4 5 7 8 10
Trigonal D3q, D3, Csv, Csi (=S4), Cs 1 2 3 5 6 7 9
Ortorrémbico D2n, D2, Coy 1 3 5 7 9 11 13
Monoclinico Can, Cy, Cs 1 3 5 7 9 11 13
Triclinico Cy, G 1 3 5 7 9 11 13

FONTE: Adaptado de 81,

As transicdes *Do—'F e *Do—'F4 sd0 sensiveis ao ambiente quimico ao redor do

fon central, porém, a transicdo °Do—'F2 possui maior sensibilidade, dita hipersensitiva,

sendo ambas proibidas em compostos centrossimétricos (regra de Laporte). As transicdes

5Do—'F35, quando observadas, apresentam baixas intensidades 281,



Tabela 4. DescricGes das transicGes observadas nos espectros de emissdo de compostos de

eurdpio(lll).
Transicdo Dipolo Comprimento Intensidade Observac6es
caracteristico de onda relativa
Do — "Fo DE 570-585 Muito fraco a Somente
forte observada em
sitios de simetria
Cn, CnveCs.
Do— 'F1 DM 585-600 Forte Intensidade
relativa ndo
dependente do
ambiente quimico.
Do— 'F» DE 610-630 Forte a muito Transicéo
forte hipersensivel; com
intensidade muito
forte e dependente
do meio em que a
espécie esta
inserida.
Do — F3 DE 640-660 Muito fraco a Transicdo
forte proibida.
Dy — F4 DE 680-710 Meédio a forte Intensidade
dependente do
ambiente quimico,
mas sem
hipersensibilidade.
Do — 'Fs DE 740-770 Muito fraco Transicdo
proibida.
Do — Fe DE 810-840 Muito fracoa Raramente medida

médio

e observada.

FONTE: Adaptado de [,
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1.5. Térbio, Tb

Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas consideracdes sobre o elemento quimico

térbio.

Tabela 5. Algumas considerag¢@es sobre o elemento térbio.

Elemento
Nome Térbio
Simbolo Th
NUmero atémico, Z 65
Massa atdmica 158,925
Estados de oxidacdo mais comuns +3, +4
Configuracdo eletronica (M) [Xe] 4f8
E°/V -2,31
r (M*)/pm 178,3
Termo espectroscépico para o Fe

estado fundamental
Principais bandas de absor¢édo / A 2844, 3503,
3677, 4872
FONTE: Adaptado de 0%,

O elemento térbio passou a ser conhecido no ano de 1843, quando o quimico Carl
Gustaf Mosander, consegue isolar o 6xido de térbio, Th2Os, através do mineral “Ytria”.
Tal elemento foi isolado na forma de Oxido com o desenvolvimento de uma técnica
chamada troca iénica. O nome térbio é derivado de érbio, nome de outro elemento do
grupo das terras raras, ambos em consequéncia da cidade de Ytterby, na Suécia de onde
surgiu as primeiras investigagdes experimentais de minerais que continham as terras raras
[36].

Assim como o ion eurdpio(lll), o ion térbio trivalente apresenta interessante
potencial em diversas aplicacdes Oticas, como na fabricacdo de lasers, emissores
principalmente na regido do verde, diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos
eletroluminescentes, e em sistemas biologicos, podendo ser utilizado como sonda
espectroscopica no estudo de biomoléculas e suas fungdes 6371,

Os espectros de emissdo do jon Th**, normalmente, apresentam bandas referentes
as transices intraconfiguracioais °Ds—'F; (J = 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0), sendo °Ds—'Fs, a

transicdo mais intensa como j& mencionado, em torno de 540 nm, responsavel pela
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principal caracteristica na maior parte dos materiais contendo térbio(I1l) como ion
ativador. A transicdo mais intensa para a maioria dos sistemas contendo o Th*', é
hipersensivel ao ambiente quimico, ou seja, a mesma é dependente da simetria do sitio
em que o fon Tb(I1l) est4 inserido, de acordo com a Tabela 6 (1036371,

E importante lembrar que, diferentemente do fon Eu®*, o fon Th%* possui um total
de 8 elétrons na camada 4f, ou seja, maior do que aquela semipreenchida, desta forma a
energia dos seus niveis aumenta quanto menor for o J. Assim a ordem dos niveis 'F; do
ion Th(IlI), é da menor energia para a maior:

"Fe < "Fs < "F4 < "F3 < 'F2 < 'F1 < "Fo.

Ao compararmos 0s fons Th®" e Eu®*, percebe-se que o térbio(lll) possui uma
diferenca maior de energia entre o nivel emissor de mais baixa energia e 0s niveis
fundamentais, diminuindo, consequentemente, a probabilidade de transicdes nao
radiativas por acoplamento com modos vibracionais intermediérios [%6:371,

A Tabela 6 e a Figura 10 mostram a relagdo entre o numero de linhas
caracteristicas de cada transicdo eletrénica, do primeiro nivel do estado excitado para o

fundamental com o grupo pontual no qual o ion térbio(l1l) esta inserido.

Tabela 6. Descrigdes das transi¢des observadas nos espectros de luminescéncia de compostos de
térbio(I11).

Transicéo Dipolo Comprimento  Intensidade Observagoes
caracteristico de onda relativa
Dy — "Fe DE 480-505 Meédio a forte  Transicéo sensivel ao ambiente
quimico.
Ds— Fs DM 535-555 Forte amuito  Transic¢do hipersensivel; com
forte intensidade muito forte e

dependente do meio em que a
espécie esta inserida.

Dy — Fy DE 580-600 Médio a forte  Transicéo sensivel ao ambiente
quimico.
Dy — 'Fs3 DE 615-625 Médio a forte Esta transicdo apresenta
atividade Gptica média a forte
Dy— 'F, DE 640-655 Fraco Transicdo sensivel ao ambiente
quimico.
Dy — Fy DE 660-670 Muito fraco Transicao sempre fraca.
Dy — "Fo DE 675-680 Muito fraco Transicdo sempre fraca.

FONTE: Adaptado de [,
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Muitas vezes a alta degenerescéncia de seus estados emissores dificulta a
interpretacdo de seus espectros de absorcdo e de emissdo, de acordo com o diagrama

abaixo %°"

Figura 10. Diagrama de niveis de energia do fon Th®",
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FONTE: Adaptado de [,
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1. 6. Oxido de itrio dopado com eurdpio(l11) ou térbio(l11), Y20s:Eu3*e
Y203:Th?".

Luminoforos tém sido foco de pesquisas em ciéncia de materiais devido a
possibilidade de modulacdo de seus espectros de emissdo a partir da combinacdo de
composigdes distintas frente a disponibilidade de uma gama de matrizes inorgénicas bem
conhecidas e estudadas, tais como Y203, YVOu, LaF3 e YBQj; [38:39404142]

O luminéforo 6xido de itrio dopado com Eu®*, por sua vez, é um dos principais
materiais emissores de luz na regido vermelha do espectro eletromagnético e bastante
usado para fabricacéo de telas, lampadas e dispositivos laser de estado s6lido ™3, J4 o
oxido de itrio dopado com Th** é amplamente utilizado como material emissor no verde
em diversos dispositivos 4. A emisséo dos fons térbio(111) é principalmente observada
devido as transigGes a partir do nivel excitado de *Ds—'F; (J = 6, 5, 4, 3), com maior
intensidade na regido do verde, geralmente com méximo em 543 nm, referente a transi¢éo
5D4—>7F5 [44].

A escolha da matriz hospedeira para o preparo de lumindforos é de suma
importancia, pois a mesma exerce grande influéncia no produto final, pois materiais
luminescentes devem apresentar alta eficiéncia de luminescéncia, alta resisténcia a
saturacdo de corrente, boa cromaticidade e estabilidade quimica e térmica. Para
determinadas aplicacBes é necessario que materiais luminescentes tenham tamanho de
particula controlado de pequenas dimensdes e alta pureza quimica, o que contribui para
uma melhor cromaticidade e luminosidade ). Portanto, dentre as matrizes citadas, o
Y203 é considerado uma excelente matriz para ions ativadores trivalentes que apresentam
propriedades luminescentes.

Para os sesquioxidos de terras raras, TR203, a temperatura e pressdo ambiente, séo
conhecidas trés estruturas. Estas trés fases séo designadas por A, B e C, correspondendo
a fase hexagonal (na maioria dos casos com grupo espacial P3m1), monoclinica (na
maioria dos casos com grupo espacial C2/m) e da fase cubica (na maioria dos casos com
grupo espacial 1a3), respectivamente ¢l Y,03 apresenta estrutura cristalina do tipo-C,
denominada bixbyite, onde cada Y3* estd rodeado por seis ions Oxi localizados nos
veértices de um cubo, estando dois deles vazios, em um mesmo plano ou em planos
opostos, formando em ambos os casos uma diagonal, resultando em dois sitios de
simetria, um com centro de inversdo, Se, € outro sem centro de inversdo, C», de acordo

com as Figuras 11 e 12 471,
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Figura 11. Sitios de diferentes simetrias do fon de terra rara trivalente (M3*) em uma estrutura
cUbica de corpo centrado, tipo-C, de formula M2Os.

S¢ G,

[ )4
@
FONTE: Elaborado pelo autor.

Figura 12. Representacdo da estrutura cristalina ctbica de corpo centrado da fase Y203 sem (a)
e com os poliedros (b).

L

Quando um fon TR®" é adicionado como dopante na estrutura do 6xido de itrio,

(b)
FONTE: Elaborado pelo autor.

ele tende a substituir o ion itrio ocupando os ambos os sitios. Sendo assim, quando se
utiliza uma matriz de éxido de itrio para produzir lumin6foros com emissao no vermelho,
os sitios C2 e Ss podem ser ocupados pelo ion Eu* 748l J4 para emissdo no verde, ions
Th** também podem ocupar tais sitios [*°].

Portanto, a matriz hospedeira, Y203, é adequada por apresentar uma boa
estabilidade quimica, térmica e mecénica e baixa energia fonon de rede (na ordem de 400
cm™), evitando perdas ndo radiativas %, Outra caracteristica importante da matriz em
questdo sdo os niveis de energia compativeis com o nivel emissor do ion ativador o que
permite uma transferéncia de energia eficiente 5%,

O luminoforo Y203:TR(II) pode ser obtido por diversos métodos de sintese,
sempre buscando a otimizacdo de suas propriedades Oticas e estruturais de acordo com a
aplicacdo de interesse. Dentre as diferentes técnicas citadas na literatura, para a
preparagdo de Y»0s:TR(IIl) com alta pureza e normalmente na forma de particulas
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esféricas com alta eficiéncia de luminescéncia, destacam-se as reacdes no estado solido
51 spray pirdlise 2, co-precipitacdo B3, sintese hidrotérmica 4, sintese via precursor
citrato (Pechini) B, rota sol-gel [, sintese solvotérmica 71, reacfo quimica de vapor
1581 precipitacdo homogénea [ e método de combustdo Y. O presente trabalho
envolverd o método de sintese via precipitacdo homogénea, sendo que outros métodos

foram testados e estdo citados no Apéndice 1.

1. 7. Precipitacdo homogénea

Um dos métodos escolhidos neste trabalho, para a obtencéo de particulas esféricas
monodispersas, foi 0 método via precipitacdo homogénea, onde as particulas esféricas
sdo obtidas através de hidrolise forcada ou da liberacdo lenta de ions a partir da
decomposicdo da ureia. Na precipitacdo homogénea de compostos inorganicos, 0s
precursores para a formacao de uma fase sélida sdo, como regra, um ou mais complexos
do soluto %91,

Considerando os varios métodos de obtencdo de particulas, em muitos deles
produzir materiais com elevada cristalinidade e homogeneidade em baixas temperaturas
é relativamente dificil, pois podem resultar em aglomerados de particulas com larga
distribuicdo de tamanho ¢, No método de precipitacio em meio homogéneo, a
supersaturacdo critica das espécies que constituem a fase solida é atingida, logo, a
formacdo de nicleos é um processo extremamente rapido. Assim, ap0s 0 processo de
nucleacdo estes se desenvolvem, resultando em dispersdes com estreita distribuicdo de
tamanho e com homogeneidade de forma [©2. A técnica de precipitacio em solucio
homogénea é empregada para preparacdo de materiais inorganicos como Oxidos
hidratados [®%. Caracteristicas tais como, a composicdo, o tamanho e forma de
nanoparticulas estdo relacionados a um grande nimero de fatores experimentais, dentre
eles, concentracdo de reagentes, pH, temperatura, e natureza dos anions presentes no
sistema reacional . A seguir tém-se as reacBes referentes a sintese de precipitacdo em
meio homogéneo envolvendo a formacdo de hidroxicarbonatos como precursor

intermediario a partir da hidrolise da ureia, Figura 13.



49

Figura 13. Equacdes quimicas que representam as reacdes referentes a sintese de precipitacdo em
meio homogéneo envolvendo a formacao de hidroxicarbonatos como precursor intermediario a
partir da hidrolise da ureia.

M*(aq) + nH0q —> [M(H,0),I*(aq) + H,0py = [MOH(H,0),,11* gy + H30" (g

HNCONHy,) + 2H;0% .y = H2COs30g) + 2NH, (g

H,CO30q) 4+ 2H,0q —> CO32-(aq) * 2H;07 g

[MOH(I120)11-1,]2+(aq) + Cojz-(aq) —> M(OH)COB(H20)11~2(S) + HZO(I)

A
M(OH)CO;(H,0)0i5)  —3  M,04,

FONTE: Elaborado pelo autor.

Portanto, a sintese via precipitacdo homogénea por hidrdlise da ureia tem sido
citada como um dos métodos mais viadveis para producdo de materiais em escala
nanométrica, principalmente particulas de Oxido de terras raras. E um método
relativamente simples, reprodutivel e economicamente viavel. No entanto, as condi¢bes
de preparo de nanoparticulas por hidrdlise com ureia ndo sdo completamente
compreendidas, e o estabelecimento de parametros ditos 6timos para a obtencdo de

nanoparticulas com morfologia desejada e estreita distribuicdo de tamanho nao € trivial.
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1. 8. Compostos de coordenagdo de terras raras

Como ja discutido na secdo 1.2 Terras raras, devido as transicdes
intraconfiguracionais f-f serem proibidas pela regra de Laporte, e muitas vezes, também
pela regra de multiplicidade de spin, a absortividade molar dos TR(III) é relativamente
baixa, em relacdo aos ions livres, portanto, para contornar tal problema muitas vezes é
possivel utilizar-se ligantes organicos com altos coeficientes de absorcdo [®°. Tais
especies ao se complexarem com o ion terra rara de interesse, promovem uma
transferéncia eficiente de energia, num processo chamado de relaxagdo cruzada, ou mais
comumente, efeito antena 6671, Tal processo de transferéncia pode ser melhor entendido,

utilizando o diagrama da Figura 14.

Figura 14. Diagrama de Jablonski, indicando niveis de energia e a respectiva transferéncia entre
ligante-metal.

|—Estado excitado singleu_)———l |—Estado excitado tripeto -—| I—Eslado excitado do metal—'

S, L3 Conversdo Interna
A ! [
LY 4y A
—————ee N
S T -3 T,
N AN
\ . —ANNA
4 —
‘ Cruzamento Intersistema /
\ \
= | Relaxagao cruzada
g = = \
= | = ]
43 ‘ ] =
= b
g g ‘ |
b4
2) =
= L |
| B g |
e, 2
‘ ] - ‘
v v v
v Y v —_—
v
Il v S
5, I L v
| ] ¥ v

Estado fundamental

Ligante Ln3*

FONTE: Adaptado de [,

E possivel observar através do diagrama de Jablonski, que quando ions TR(llI)
estdo inseridos em determinados complexos, é possivel a transferéncia de energia entre o
estado excitado tripleto destas moléculas com o estado excitado do metal, ocorrendo
assim a emissdo através do centro luminescente 1. Desta forma, varios grupos buscam
sintetizar diferentes complexos contendo os ions lantanideos, utilizando diferentes tipos

de ligantes, das mais variadas classes de compostos organicos, tais como as bases de
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Schiff %% e as B-dicetonas %2721 que foram utilizadas no presente trabalho, assim como
outros ligantes, tais como, as bipiridinas [ e os benzenotricarboxilatos "4, E possivel
verificar que esses ligantes tém um ponto em comum, todos possuem &atomos
considerados bases duras, disponiveis para a coordenacdo dos ions terras raras, ja que
pela teoria de Pearson, os lantanideos sdo classificados como acidos duros, ou seja,
atomos poucos polarizaveis, e por isso coordenam-se, preferencialmente, com essas
bases, especialmente contendo 4&tomos de oxigénio ou nitrogénio como doadores, que é 0

caso dos ligantes citados acima 020,

1. 9. Ligantes do tipo base de Schiff

As bases de Schiff sdo uma alternativa interessante e bastante utilizada na
obtencdo de complexos de terras raras, pois, atomos de nitrogénio, provenientes de um
grupo imina, assim como oxigénio, dos aldeidos precursores, permitem a estabilizacdo de
uma diversidade de ions metélicos, com diferentes estados de oxidacéo, principalmente,
acidos duros ["®]. Tais ligantes s3o chamados de Bases de Schiff, por terem sido estudados
e descritos por Hugo Schiff em 1864, o que hoje consiste em uma classe de ligantes que
apresentam pelo menos um grupo imina ou azometano (-RC=N-), formados por uma
reacdo de condensacdo entre um aldeido e uma amina (Figura 15), cujo mecanismo

reacional é do tipo adicdo nucleofilica, de acordo com a Figura 16 [7],

Figura 15. Equacdo quimica para uma reacdo de iminofuncionalizagao.

ﬁ
~
©/ H+ \© ©_</ ) H2O
H

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 16. Proposta de mecanismo de formacdo de iminas, grupo caracteristicos dos ligantes
denominados Base de Schiff.
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FONTE: Adaptado de '],

Através da Figura 16 é possivel observar uma proposta de mecanismo para a
reacdo de iminofuncionalizacdo, onde se tem um ataque nucleofilico do atomo de
nitrogénio proveniente de uma amina, no carbono do grupo carbonila, do aldeido. A
reacdo de iminofuncionalizacdo é rapida no intervalo de pH entre 4 e 6, sendo que para
valores menores que 4, a reacdo nao é favorecida, jA que o0 nitrogénio se encontra
protonado 77781,

As bases de Schiff, apresentam outras caracteristicas importantes, tais como, rotas
sintéticas relativamente simples, propriedades estéricas e eletrdnicas que podem ser
adequadas ao sistema de interesse, além de ligantes com grande diversidade estrutural e
de facil modificagdo [°!. O ligante Salen é uma classe especial dos compostos em quest3o,
obtidos através de reacdes de iminofuncionalizacdo, onde o salicilaldeido (ou seus
derivados) é utilizado como reagente precursor. Tais ligantes apresentam excelentes
vantagens, como baixo custo, quando comparados a outros ligantes utilizados com o
mesmo intuito, e absortividade molar interessante, no quesito, preparo de materiais
luminescentes [,

Devido as propriedades ja discutidas, como suas altas absortividades molares e
estabilidade térmica, os ligantes em questdo se destacam na preparacdo de complexos
hibridos, o que é de suma importancia para o presente trabalho %, Assim justificam-se a
grande gama de aplicacOes tecnologicas, médicas e biologicas para tais sistemas, como
por exemplo, sensores quimicos, biomateriais, catalisadores, aplicacdes cromatograficas,

lasers, guias de onda, materiais compdsitos, OLEDs e marcadores biolégicos [,
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1. 10. Ligantes do tipo p-dicetonas

Outra classe de compostos de suma importancia na obtencdo de complexos
luminescentes, sdo as B-dicetonas (1,3-dicetonas), compostos organicos que apresentam
em sua estrutura, dois grupos carbonilas separados por um atomo de carbono-a, conforme

a estrutura abaixo 81,

Figura 17. Férmula estrutural das -dicetonas, genérica(a) e as mais conhecidas(b).

O O O O

R2 R1 R2

. (a) o3 (b)

-
2
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Quando os grupos substituintes Ry e Rz, Figura 17(b), forem grupos metila (CHz),
tem-se a B-dicetona mais simples conhecida, denominada acetilcetona (Hacac), sendo que
todas as outras [-dicetonas podem ser consideradas como derivadas da mesma. Desta
forma, podem-se citar algumas mais conhecidas e utilizadas nos trabalhos de obtencéo de
materiais com propriedades Oticas, tais como, hexafluoroacetilacetona (Hhfac),
dibenzoilmetano (Hdbm), benzoilacetona (Hbzac) e dipivaloilmetano (Hdpm) 1821,

As pB-dicetonas tem uma caracteristica peculiar que pode ser observada,
principalmente nos espectros de FTIR, chamado de equilibrio ceto-endlico, Figura 18, o

que leva a uma certa estabilizacio do sistema .

Figura 18. Representacdo do equilibrio ceto-enolico das B-dicetonas.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Os ligantes B-dicetonas apresentam alta eficiéncia na transferéncia de energia

ligante-ion TR(III), além da considerdvel facilidade e estabilidade na formagdo de
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complexos, com metais considerados acidos duros, devido a classificacdo da teoria de
Person. Tais ligantes também reduzem os processos ndo radiativos que possam provocar
a supressdo de luminescéncia (81821,

A classe dos compostos em questdo apresenta importantes caracteristicas,
voltadas a obtencéo de dispositivos 6ticos, como por exemplo, a alta absortividade molar
e nivel de energia do estado excitado tripleto adequado para transferéncia de energia
efetiva, com os niveis excitados de grande parte dos ions TR(III) utilizados como centro
emissores. Diversos trabalhos foram desenvolvidos utilizando alguns desses compostos,
tais como, Hacac e Hdbm, que se mostraram ligantes eficientes na transferéncia de

energia para os jons ativadores [¢1,

1. 11. Silica

Aproximadamente 27% da massa do planeta é constituida por atomos de silicio,
consequentemente 0 mesmo € o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre.
Normalmente o silicio é encontrado na natureza na forma de rochas de silicato, tais como
argilas, agatas, ametistas, opalas ou na forma de silica (SiOz), que constitui a areia, sendo
que em todas os casos 0s atomos de silicio estdo ligados a &tomos de oxigénio e nunca
como elemento livre 84851,

A silica gel é um polimero inorganico que dificilmente sofre reacdo e que possui
diversas aplicagdes tecnoldgicas e industriais, por ser termicamente, mecanicamente e
quimicamente estavel [l Esse polimero apresenta-se em unidades de SiOs4 com
geometria tetraédrica unida por grupos siloxanos (formados por ligacGes quimicas
covalentes entre o0 atomo de silicio e os atomos de oxigénio, Si-O-Si), contendo ainda
grupos silandis terminais (grupos caracterizados por ligagdes quimicas covalentes entre
0 atomo de silicio de superficie e o &tomo oxigénio da hidroxila, Si-OH ou HO-Si-OH)
1871 Esse polimero apresenta caracteristicas importantes como, por exemplo, é inerte,
resistente, ndo cristalino e ndo-toxico.

Na Figura 19 é possivel observar representacdes da distribuicdo dos tetraedros de
SiOs em uma rede polimérica e os principais grupos formados pela ligacdo covalente

silicio-oxigénio.
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Figura 19. Representacdo da unidade tetraédrica formadora da silica gel.

FONTE: Reproduzido de 8,

Os grupos silandis, presentes na superficie do polimero inorgénico, apresentam
carater de &cido de Bronsted. Desta forma, a reatividade quimica da superficie da silica é
determinada principalmente por esses grupos hidroxilas, que podem ser denominados
como vicinais, isolados ou geminais, de acordo com sua conformacéo (Figura 20). Devido
a presenca desses grupos na superficie € que a silica apresenta carater polar e de alta
adsorcdo [8%%1 Normalmente, os grupos silandis presentes na silica gel podem ser
facilmente removidos por troca idnica ou hidrossililacdo, promovendo consequentemente

uma interacao entre o silicio e moléculas ou fons de interesse (8%,

Figura 20. Representacdo dos grupos silandis (a) isolados (b) vicinais e (c) geminados.
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FONTE: Adaptado de P,

Nos ultimos anos a silica gel, quimicamente modificada, vem sendo bastante
utilizada devido a possibilidade de ancoramento de moléculas organicas na sua superficie,
através de acoplamento covalente. A silica com superficie modificada tem sido
amplamente sintetizada e estudada, estendendo assim as suas funcionalidades e

aplicacdes, como exemplo, em marcadores bioldgicos, onde as mesmas agem como
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ancoras para ensaios marcados, permitindo que reagentes especificos se liguem a
macromoléculas de interesse (#1921,

Uma das formas de modifica¢do quimica da superficie de um polimero inorgénico
(SiO.) é por meio de reacdes de sililagdo, ou seja, com o uso de agentes de acoplamento
silano. A silica gel pode sofrer uma reacéo de sililacdo, que consiste no deslocamento de
um hidrogénio ativo, usualmente em um grupo hidroxila, por um grupo organosilil [/,
Essa reacdo é muito utilizada num processo chamado de organofuncionalizagdo, onde um
alcoxissilano € quimicamente ligado a superficie da particula de silica, consequentemente
esses grupamentos podem servir como sitios ativos na superficie da silica gel, e essas
moléculas podem conferir novas propriedades e capacidades de interacdo entre a
superficie organofuncionalizada [/,

A representacdo quimica de um agente sililante é dada por (RO)3Si(CH2)3-X, onde
R representa um radical alquila e X um grupo funcional de interesse, que pode ser do tipo
Cl, SH, NCO, NH(CH2)2NH, e para o trabalho em quest#o é utilizado o grupo NH2 "],

1. 12. Processo sol-gel

Sol-gel € o nome do processo que envolve a hidrolise e condensacéo de alcoxidos
metalicos e sais inorganicos e é considerado uma importante rota de sintese de materiais,
como por exemplo, de hibridos "84, Além disso, viabiliza a obtencdo de materiais com
elevada pureza e homogeneidade, grande area superficial e porosidade controlada #4991,

O processo sol-gel é caracterizado por uma transicdo de um sistema sol, que é
entendido como uma suspensdo coloidal de particulas sélidas de dimenséo de 1 a 100
nm, dispersa em um liquido, para um sistema gel, onde gel é definido como sendo um
sistema formado por particulas coloidais com estruturas poliméricas, que apresentam uma
fase liquida imobilizada nos seus intersticios. E importante lembrar que o sol é formado
na etapa de hidrdlise e o gel na etapa de policondensagao [7:84931,

Nas Figuras 21 e 22 tém-se equacdes quimicas que representam reacdes quimicas

caracteristicas das duas etapas do processo sol-gel.
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Figura 21. Reacéo de hidrdlise de um grupo alcéxido com formacéo de grupos reativos
do tipo silanol.
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FONTE: Reproduzido de #4,

Figura 22. Reacdo de condensacdo do grupo silanol que leva inicialmente a formacao de
sol e, posteriormente a formacéao do gel.
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FONTE: Reproduzido de #4,

A equacdo quimica, que poder ser verificada na Figura 21, exemplifica uma reagdo
de hidrdlise que ocorre na primeira etapa de um processo sol-gel. A sintese via método
sol-gel é caracterizada pela utilizacdo de silicatos, principalmente silicatos de sodio e
alcdxidos metélicos, sendo que a hidrolise de alcoxidos é mais versatil pelo fato de ocorrer
apenas com a adi¢do de dgua. Porém, muitas vezes é necessario utilizar certa quantidade
de élcool na sintese de silica via processo sol-gel, além de &gua, para que a haja uma
solubilidade do reagente alcoxido na solucédo, sendo que o alcool também pode participar
de reacbes de esterificacio e alcoolizes, que também ocorrem simultaneamente [,
Dentre 0s precursores organoalcoxissilanos que possuem formula genérica Si(OR)4, onde
R € um radical organico (normalmente grupos metilas ou etilas) os mais utilizados sdo o
tetrametoxissilano (TMOS) e o tetraetilissilicato (TEOS) [77:841,

A reacdo de hidrolise também pode ser influenciada pelo uso de catalisadores,
tanto de carater acido ou basico, que participam do mecanismo de reagdo acelerando a
esta etapa. O uso de catalisador basico foi proposto e estudado por Stéber et al em 1968
911 cujos resultados apresentaram particulas de silica altamente esféricas, monodispersas

e com superficies lisas Y. E importante salientar que em ambos 0s casos de sinteses
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catalisadas, por &cido ou base, 0 mecanismo proposto para as reacdes é caracterizado pelo
ataque nucleofilico ao &tomo central de silicio [°%,

A condensacdo é a segunda etapa reacional no método sol-gel, representada pelas
equacOes quimicas acima e, é caracterizada por reacdes que ocorrem entre grupos silanois
(-SiOH) com eliminacdo de uma molécula de agua, ou um grupo silanol e um grupo
siloxano (-SiOR), com a eliminacao de um alcool de cadeia R [77:84%4],

As etapas reacionais (hidrolise e condensacao) ocorrem simultaneamente em um
processo sol-gel, porém quando utilizamos um catalisador especifico, uma das etapas
pode ser favorecida, influenciando o produto final obtido 4. Como exemplo, com o uso
de catalisador basico observa-se que a taxa de condensacao é relativamente mais alta que
a taxa de hidrolise, consequentemente ha um aumento na formacéo das ligacdes Si-O-Si,
tendendo assim a formar redes mais ramificadas e estruturadas, do que reacdes catalisadas
por espécies acidas [°5:%I,

As Figuras 23 e 24 mostram uma proposta de mecanismo para as reagoes

envolvidas em um processo sol-gel que é catalisado por um acido.

Figura 23. Proposta de mecanismo para a reagdo de hidrdlise em um processo sol-gel catalisado

por uma espécie acida.
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FONTE: Reproduzido de 4,

Primeiramente ocorre a protonacdo de um atomo de oxigénio numa etapa rapida,
formando um intermediario catiébnico, com posterior ataque nucleofilico de uma molécula
de agua ao 4tomo central de silicio. Por fim, ocorre um rearranjo formando uma espécie
onde um grupo OR é substituido nucleofilicamente por um grupo OH, com inversdo da

conformacéo do tetraedro e formacdo de uma molécula de alcool.
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Figura 24. Proposta de mecanismo para a reacdo de condensagdo aquosa em um processo sol-gel
catalisado por uma espécie acida.
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FONTE: Reproduzido de #4,

Na segunda etapa tem-se a protonacdo de uma hidroxila de um grupo silanol,
formando consequentemente um intermediério catidnico. Apds a protonagdo do grupo
OH, o atomo de silicio fica mais suscetivel a um ataque nucleofilico, que ocorre por
intermédio de um &tomo de oxigénio presente em um grupo silanol de outro mondémero
de silica, formando assim o grupo siloxano.

J& as Figuras 25 e 26 mostram uma proposta de mecanismo para as reaces

envolvidas em um processo sol-gel utilizando-se um catalisador béasico.

Figura 25. Proposta de mecanismo para a reagédo de hidrdlise em um processo sol-gel catalisado
por uma espécie basica.
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FONTE: Reproduzido de ®4,

A primeira etapa da reacdo de hidrolise, catalisada por uma espécie basica, €
caracterizada pelo ataque nucleofilico de um ion hidroxila ao atomo central de silicio.

Apos a formacdo de um intermediério aniénico, o &tomo de oxigénio, com densidade de
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carga negativa de um grupo OR, ataca nucleofilicamente uma molécula de &gua formando

0 produto de interesse.

Figura 26. Proposta de mecanismo para a reacdo de condensagdo aquosa em um processo sol-gel
catalisado por uma espécie basica.
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\

HO OH HO OH
FONTE: Reproduzido de #4,

A segunda etapa também € caracterizada por reacdes de policondensacdo. Nessa
etapa tem-se um ataque nucleofilico de um ion hidroxila a um atomo de hidrogénio &cido
de um grupo silanol formando, consequentemente, um intermediario anidnico. Apds a
etapa rapida do mecanismo, o atomo de silicio fica mais suscetivel a um ataque
nucleofilico, que ocorre por intermédio de um atomo do oxigénio presente em um grupo
silanol de outro monémero de silica, formando assim o grupo siloxano.

O processo sol-gel é influenciado por diversas variaveis, como: pH, tempo e
temperatura de reagdo, razdo molar H>O/Si, concentracdo de reagentes, natureza e
concentracdo do catalisador e tempo e temperatura de envelhecimento e secagem, sendo
0 pH da solucdo um dos fatores mais importante no aumento ou diminuicéo das taxas de

hidrélise e condensagéo 7784931,
1. 13. Organofuncionalizacéo

A obtencdo de hibridos desempenha um papel de suma importancia na elaboragéo
de muitos materiais para uma diversidade de aplicagdes. Como j& mencionado, as
principais moléculas orgénicas, utilizadas na modificacdo de superficie da silica gel para
a obtencdo de hibridos, séo agentes de acoplamento de silano, chamados organossilanos

que promovem reacdes de sililagdo, reagindo com os grupos silandis presentes na
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superficie das particulas de silica 7], Existem vérios tipos de organossilanos com
estruturas semelhantes, mas que possuem grupos reativos funcionais especificos.

A reacdo de acoplamento silano é caracterizada pela formacdo de ligacdes
covalentes efetivas entre grupos quimicos de interesse. Esta ancoragem pode ocorrer de
trés formas: monodentada, bidentada ou tridentada. Porém, as formas mono e bidentada
sdo as mais comuns de acontecer. As Figuras 27 e 28 representam um esquema de
ancoragem de um reagente de acoplamento silano através das formas mono, bi e

tridentada [°8:99.100]

Figura 27. Representacdo de uma reagdo de um reagente organossilano (no caso
especifico o reagente APTS) com uma particula recoberta com silica na forma de
ancoragem monodentada.
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FONTE: Adaptado de [,
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Figura 28. Representacdo dos produtos de uma reacdo de um reagente organossilano (no caso

especifico o reagente APTS) com uma particula recoberta com silica na forma de ancoragem (a)
bi e (b) tridentada.

(b)
FONTE: Adaptado de P9,

As reagdes acima sdo extremamente dependentes da reatividade da superficie da
silica gel, e consequentemente essa reatividade é fortemente relacionada com a natureza,
a distribuicéo, a concentracéo e acessibilidade dos grupos silanois presentes na superficie
da silica polimérica [*°1. Desta forma, é possivel entender que a natureza &cida dos grupos
silandis é responsavel pela gama de funcionalidade da superficie da silica gel, ja que esses
grupos oferecem sitios acido-base de Brgnsted como centros de adsorgdo de moléculas
capazes de interagir por ligacbes de hidrogénio ou por interacBes doador-aceptor
[100,102,103]_

As reacOes quimicas na superficie da silica sdo caracterizadas por mecanismos de

substituicdo e adicdo eletrofilicas ou nucleofilicas, conforme exemplifica na Figura 29
[104,105]

Figura 29. Exemplificagdo dos tipos de mecanismos propostos para as reacdes que podem ocorrer
na superficie da silica gel. Substituicdo eletrofilica (Sel), substituicdo nucleofilica (Sn1), adigdo
eletrofilica (Ae) e adicdo nucleofilica (An).

SEIOUAE
/\"H
H
\ / (0] I
I', D '/ \Si,/o
Syl ou Ay

FONTE: Adaptado de 1%,
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Reacdes que ocorrem na superficie da silica, por mecanismo de substitui¢éo
nucleofilica (Sn1) ou adi¢do nucleofilica (An), ocorrem com um ataque nucleofilico em
um atomo de silicio de um grupo silanol e substituicdo de grupos hidroxilas; j& o
mecanismo de substitui¢do eletrofilica (Sel) ou adicdo eletrofilica (Ae) é caracterizado
por um ataque eletrofilico no oxigénio do grupo silanol, com deslocamento de prétons
[93,96,105].

O reagente 3-aminopropriltrietoxisilano (APTS) é um dos agentes sililantes mais
usados em reagdes de acoplamento silano, apresentando em sua estrutura um grupo amino
(-NH2) como grupo funcional especifico %] E importante lembrar que as condigdes para
amodificacao da superficie da silica, utilizando agentes de acoplamento de silano, podem
ser através de um sistema aquoso ou ndo aquoso. A principal razdo para 0 uso de sistema
ndo aquoso é evitar a hidrélise. Por exemplo, a inclusdo de moléculas de silanos, tais
como APTS, na superficie de silica, deve ser realizada em meio ndo aquoso, pois, caso
contrario, os grupamentos amino (base) podem sofrer incontrolaveis reacGes de hidrolise

e policondensagéo 71,

1. 14. Core@shell

O sistema é dito como do tipo core@shell quando uma particula é composta por
dois ou mais componentes em uma estrutura do tipo carogo-casca. Geralmente nestes
sistemas a estrutura interna, o core (nucleo) é envolvida por uma camada de um
componente distinto, chamada de shell (casca) %1, Estes materiais apresentam
caracteristicas tdo especificas, que atraem cada vez mais o interesse de pesquisadores
devido suas potenciais aplicacGes, principalmente eletrénicas, magnéticas e Oticas nas
areas como quimica de materiais [1%810%110] farmacéutica "1 e biomédica [**,

Os materiais do tipo core@shell apresentam diversas combinacfes entre
compostos diferentes que podem ser da mesma classe, como core@shell do tipo
inorganico@inorganico ou organico@organico; ou de classes diferentes, como,
inorganico@organico, organico@inorganico, metal@polimero %71, Um material do tipo
core@shell também pode apresentar ndo s6 diferentes composi¢fes, assim como

diferentes arranjos estruturais, de acordo com a Figura 30.
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Figura 30. Representacdo de particulas do tipo core@shell de estrutura esférica (a); hexagonal
(b); maltiplos cores revestidos por um unico shell (c); maltiplas camadas concéntricas (d); e core
maével em um shell parcialmente vazio (e).

(e)

FONTE: Adaptado de 7,

A composicdo, a estrutura dos compositos e a interacdo das cargas na interface
entre o core e o shell, ou entre os shells, influenciam tanto na formacéo do sistema, quanto
nas propriedades finais dos materiais. Desta forma, existem varias rotas de sintese de
particulas do tipo core@shell, tais como, 0 método dos precursores poliméricos (31, co-
precipitagdo 4, solvotermal [1*°! e métodos sol-gel [2€], onde a Gltima rota sera utilizada

para preparar o core@shell no trabalho em questéo.

1. 15. Hibridos

Uma das mais recentes buscas na pesquisa de tecnologias inovadoras, é a
utilizacdo de materiais que combinam propriedades distintas daquelas encontradas em
materiais convencionais. Através deste interesse, materiais denominados hibridos séo
sintetizados utilizando uma combinagéo de pelo menos um componente organico e um
inorganico, obtendo-se assim uma interessante alternativa de confeccdo de materiais
multifuncionais (71181,

Muitas vezes é necessario a combinacdo de compostos organicos e inorganicos
para a obtencdo de novos materiais com as caracteristicas almejadas, levando a uma
grande demanda na producdo de materiais hibridos, principalmente devido duas

propriedades mecanicas, Gticas e térmicas, caracteristicas principalmente de sistemas
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inorganicos, assim como processabilidade e flexibilidade caracteristicos de compostos
organicos 191,

A preparacdo de hibridos pode envolver etapas onde ha formacdo de ligacGes
quimicas ou apenas interacdes fisicas, dependente dos sistemas escolhidos. Uma terceira
forma é a combinacdo de processos fisicos e transformacfes quimicas para a obtencdes
de tais materiais. Sendo que um dos principais métodos de sintese aplicados é o processo
sol-gel, processo esse descrito no item 1.11. Sol-gel 7,

Como ja mencionado, hibridos podem ser formados por componentes inorganicos
e organicos ligados de forma covalente ou i6bnico-covalente, um exemplo € o uso de silica
que pode promover ligagGes quimicas com 0s componentes orgénicos de interesse, caso
esse utilizado no presente trabalho 1291,

Materiais hibridos podem ser facilmente obtidos e modificados, por simples rotas
sintéticas, resultando em diversas aplicacdes tais como no desenvolvimento de sensores
quimicos 2% aplicac6es Oticas, propriedade essa de interesse para o desenvolvimento do
trabalho em questdo ™! além de outros importantes meios, como biomateriais 1?2,

catalisadores 231, recobrimento de outros materiais 241, em cromatografia 2%, etc.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo estrutural e 6tico de hibridos
constituidos de particulas luminescentes aminofuncionalizadas, com ligantes ancorados a
superficie da mesma e coordenados a ions terras raras distintos daqueles presentes em tais
particulas, com potencial aplicagdo em sistemas de imageamento celular. J& os objetivos
especificos séo:

. Preparagdo do precursor hidroxicarbonato de itrio dopado com Eu®* ou
Th®" pelo método de precipitagdo homogénea e sua posterior calcinagio para a
producdo de particulas luminescentes de Y203:Eu* e Y203:Tb**;

o Preparacdo de materiais luminescentes do tipo core@shell, onde o core é
constituido de particulas luminescentes de Y20s:Eu®* e Y203:Th%*, obtidas pelo
método da precipitacdo homogénea e o shell é formado por silica gel;

o Aminofuncionalizacdo da superficie deste material do tipo core@shell,
através de uma reacdo de acoplamento silano entre a superficie da silica e APTS;
o Estudo estrutural, morfoldgico e espectroscopico do core@shell
preparado, verificando se o método de sintese escolhido para o preparo das
particulas luminescentes € viavel e se o processo de recobrimento e de
aminofuncionalizacdo é efetivo e reprodutivo;

. Preparacdo e caracterizacdo do material do tipo core@shell luminescente
Y203:Eu¥*@Si02 e Y203:Th**@SiO, com um ligante do tipo base de Schiff
ancorado a superficie aminofuncionalizada;

o Preparacdo e caracterizacdo de um hibrido inorganico-organico
luminescente com dois centros emissores, com uma estrutura do tipo
core@shell@shell, onde o core é formado por particulas luminescentes de
Y203:Eu®* e os shells por silica densa e complexo [Tb(acac)s(Sal)],
respectivamente;

o Preparacgdo e caracterizacdo de um segundo hibrido inorganico-organico
luminescente com dois centros emissores, com uma estrutura do tipo
core@shell@shell, onde o core é formado por particulas luminescentes de
Y203 Th® e os shells por silica densa e complexo [Eu(dbm)s(Sal)],

respectivamente;
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Nas Figuras 31 e 32 tém-se uma simples representacdo das principais
modificagbes quimicas envolvidas a cada etapa descrita nos objetivos acima

Figura 31. Representacdo das principais modificacbes quimicas promovidas por cada etapa
realizada no presente trabalho para a confeccao dos hibridos inorganico orgénico
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Figura 32. Representacdo dos hibridos inorganico-organicos constituidos por dois centros
emissores distintos.
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3. 1. Relacéo de reagentes e solventes

As amostras de oxido de itrio dopado com eurdpio (111) ou térbio(I11), Y203:Eu®*
e Y203 Th®, respectivamente, foram preparadas pelo método da precipitacdo
homogénea, utilizando os reagentes e solventes listados na Tabela 7, sendo entdo
utilizadas para a preparacdo das amostras luminescentes do tipo core@shell pelo método
Stober, denominadas daqui por diante de Y203:Eu**@SiOz e Y203:Th**@SiO-. Por fim,
preparou-se  hibridos  inorganico-organicos, denominados  Y203:Eu**@SiO,-
[Th(acac)s(Sal)] e Y20s:Th* @SiO.-[Eu(dom)s(Sal)], utilizando-se reagentes também
descritos na tabela abaixo.
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Tabela 7. Reagentes utilizados em todas as etapas de sintese desenvolvidas neste trabalho.

Reagente

Formula

Fonte

Teor / %

Massa Molecular

/ g.mol*
3-aminopropiltrietoxissilano . Sigma-
(APTS) CoH»3NOsSI Aldrich 99,0 221,37

Acetilacetona Sigma-

(Hacac) CsHsO, Aldrich 99 100,12
A P Sigma-
Acido cloridrico HCI Aldrich 37,0 36,46
Acido etilenodiamino tetra-
acético C10H16N20sg Synth - 292,2
. . Sigma-

Acido nitrico HNO3 Aldrich 65 63,01
Alaranjado de xilenol Ca1H2sN2013SNay 760,59
Alcool etilico absoluto C,HsOH Synth 99,5 46,07

Carvéo ativado C Synth - 12,01
Dibenzoilmetano Sigma-

(Hdbm) C15H1202 Aldrich 98 224,26

Hidroxido de amdnio NH,OH Vetec 24-26 35,05

o . Sigma-

Metdxido de potassio CH3;0OK Aldrich 95 225,81
. -~ Sigma-
Oxido de euroépio(lll) Eu.0; Aldrich 99,99 351,92
(. . Sigma-
Oxido de itrio(I11) Y203 Aldrich 99,9 225,81
A i Sigma-
Oxido de térbio(I11) Th,03 Aldrich 99,9 365,85
. . Sigma-
Salicilaldeido C/Hs0O> Aldrich 98 122,12
Tetraetilortosilicato . Sigma-
(TEOS) SiCgH2004 Aldrich 99,0 208,33
Ureia CH4N,0 Vetec - 60,06

FONTE: Elaborado pelo autor.
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3. 2. Relacéo dos equipamentos utilizados

Para a preparagdo dos lumindforos, Y,03:Eu®* e Y.0s3:Th®, das amostras
luminescentes do tipo core@shell, Y203:Eu**@SiO2 e Y203 Tb** @SiO2, e por fim dos
hibridos inorganico-organicos, Y20s:Eu**@SiO2-[Tb(acac)s(Sal)] e Y203:Th3*@SiO,-
[Eu(dbm)a(Sal)] utilizou-se 0s equipamentos e acessorios de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8. Equipamentos e acessérios utilizados para a realizacdo de todas as etapas propostas no
presente trabalho.

Equipamentos Utilizacéo Marca / modelo
Agitador de tubos  Processo de separacdo e lavagem das Phoenix / AP50
particulas sintetizadas.
Agitador magnético Preparo das solugdes, titulagdo TECNAL / TE-0851
com aquecimento potenciométrica, sintese sol-gel.
Cuba de ultrassom Suspensao das particulas. CRISTOFOLI/ USC071726
Balanga analitica Pesagem dos materiais. Adventurer™ / AR2140BR
Banho - . TECNAL / TE-2005
termostatizado Utilizado no sistema de refluxo.
Centrifuga Processo de separacdo e lavagem das CIENTEC / CT6000R
refrigerada particulas sintetizadas.
Dessecador Secagem das particulas apos as GILSON / PIPETMAN
sinteses. Classic
Forno mufla Calcinagdo dos precursores para SPlabor / SP1200
obtencg&o dos respectivos 0xidos
Micropipeta . GILSON / PIPETMAN
Sintese sol-gel. .
Classic
pHmetro Titulagdo potenciométrica HANNA / HI2221
Rotaevaporador Sintese via precipitacdo homogénea Fisatom / 558

FONTE: Elaborado pelo autor.
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3. 3. Preparo das amostras

3.3. L Nitratos de terra raras, Y(NOz3)s3, EuU(NO3)s e Th(NOs3)s

Como ja mencionado, as amostas de Y.Os:Eu** e Y,03:Th** foram preparadas
utilizando o método da precipitacdo homogénea, partindo-se de solu¢des aquosas dos
nitratos de terras raras de interesse, que foram preparados utilizando-se uma massa
previamente pesada, do respectivos Oxidos. Tal massa foi dissolvida sob agitacdo
constante em solugéo de acido nitrico, HNO3 1 mol.L%, em quantidade estequiométrica
para a conversdao do Oxido em nitrato de terra rara, conforme a equagdo quimica,

representada na Figura 33:

Figura 33. Equacgdo quimica balanceada para a reacdo de preparo dos nitratos dos terras raras de
interesse.

TR,03 + 6HNO3,, — 2TR(NO3)3q + 3H,0y,

FONTE: Elaborado pelo autor.

Ap0s a dissolucdo, o volume da solucdo foi evaporado por diversas vezes e seu
volume mantido constante com adicdo de dgua até que o pH atingisse um valor entre 4,5
e 5,0. As solucbes foram entdo transferidas para bal6es volumétricos, seus volumes

completados com &gua deionizada e estocadas.

3.3.2. Titulacdo das solucgdes de nitrato de terras raras

A concentracdo das solucBes dos nitratos dos terras raras foram determinadas
através de um procedimento utilizando titulagdo complexiométrica com o reagente EDTA
e o indicador alaranjado de xilenol 1?61, Preparou-se uma solucdo de EDTA de 0,0200
mol.L e completou-se uma bureta de 25 mL até o menisco. Em seguida adicionou-se 1,0
mL da solugdo aproximadamente 0,5 mol.L™* de Y(NOs)s, previamente preparada para
um baldo volumétrico de 50 mL, completando seu volume. Foram retiradas trés aliquotas
de 10,0 mL desta solucdo, as quais foram transferidas para erlenmeyers de 50 mL
juntamente com 10 mL de tampdo acetato, com pH de aproximadamente 6,0. Foi
adicionada uma pequena porcao de indicador alaranjado de xilenol e titulou-se com a
solugdo de EDTA 0,0200 mol.L™.
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As solugdes de Eu(NOgz): e Th(NOs)s foram tituladas utilizando o mesmo
procedimento porém a concentragdo da solucdo de EDTA foi de 0,0020 mol.L™.
Segue abaixo a Tabela 9 com os valores obtidos experimentalmente através da

titulacdo complexiométrica.

Tabela 9. Valores de concentracdes estimados e reais para as solucdes de nitratos dos metais
utilizadas nas sinteses de preparo de particulas luminescentes de Y2Os:Eu* e Y203:Th®",

Solucéo Concentrag&o estimada / mol.L™ Concentrag&o real / mol.L™
Y(NO3)s 0,5 0,47

Eu(NO3)3 0,02 0,016

Tb(NO3)s 0,02 0,0196

FONTE: Elaborado pelo autor.

3.3.3. Particulas luminescentes de Y203:Eu3* e Y203:Th?* obtidas via

precipitacdo homogénea

Um volume previamente calculado estequiometricamente das solucbes de
Y(NOs3)30,47 mol.L e Eu(NO3)3 0,016 mol.L™ ou Th(NOs)3 0,0196 mol.L™ preparadas
a partir dos respectivos Oxidos, foi adicionado a uma solugdo 1 mol.L? de ureia,
completando-se o volume do baldo volumétrico de 1 L. A solugdo resultante foi
transferida para baldo de fundo redondo com capacidade de 1 L, onde a concentracdo
final de ureia foi de 0,35 mol.L* e 0 pH ajustado para aproximadamente 5,0, adicionando-
se uma solucdo 10% de hidroxido de aménio (NH4OH). O baldo de fundo redondo,
contendo a solugdo reacional, foi colocado em evaporador rotatério com banho
termostatizado para ser efetuada a termolise, sendo que as condicdes, mostradas na Tabela
10, tais como tempo, temperatura e rotacdo do baldo foram reproduzidas de trabalho
prévio, cujos parametros foram determinados para a producdo de 6xido de gadolinio
dopado com Eu®* 1271281 Apgs 3 horas, tempo estabelecido para a reagdo de termdlise, o
baldo foi retirado do evaporador rotatério e deixado em repouso durante no minimo 12
horas. Apds este periodo, as particulas foram isoladas por repetidas centrifugacoes
intermediadas pela lavagem com agua deionizada. Em seguida, o precipitado foi
transferido para dessecador contendo silica gel como secante; ap0s uma secagem prévia,
este foi colocado em béquer, monitorando-se a secagem através de pesagens periodicas
até massa constante. Em seguida, colocou-se o0 p6 em um cadinho de porcelana e este foi

submetido a uma calcinacdo em dois patamares de temperatura, 750 °C durante 4 horas e
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800 °C por 2 horas. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min e atmosfera de ar
estatico [*271281 E importante salientar que para a obtengdo das particulas de Y203:Th%" a
calcinagdo foi realizada na presenca de carvao ativado para evitar a oxidacdo dos ions
Tb®", e consequentemente, formacgdo de Th**.

Nas Tabelas 10 e 11 tém-se as condicGes utilizadas para a preparacdo do

hidroxicarbonato de terra rara para a posterior obtencdo das amostras dopadas.

Tabela 10. Condi¢bes de termdlise para obtencdo das amostras de hidroxicarbonato precursor
utilizado na obtencéo de éxido de itrio dopado com eurdpio(l11) num volume total de 1 L.
Amostra  [Y(NOs)s] / [Eu(NO3)3] / Uréia / pH Tempo Temp. Rot.
10° mol.L™? 10° mol.L? [Y(NO3)3] /h I°C /rpm

Y,0s:Eu?* 4,29 8,76 82,5 5,00 3 80 6

FONTE: Elaborado pelo autor.

Tabela 11. CondicGes de termoélise para obtencdo das amostras de hidroxicarbonato precursor
utilizado na obtencdo de 6xido de itrio dopado com térbio(I11) num volume total de 1 L.
Amostra  [Y(NOs)s] / [Tb(NO3)3] / Uréia/ pH Tempo Temp. Rot.
10° mol.L™? 10° mol.L™ [Y(NOs)3] /h I°C /rpm

Y203 Th3* 4,29 8,75 82,5 5,00 3 80 6

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 34. Esquema de preparagdo das particulas luminescentes via precipitacao

homogénea.

%
L
B
!

Solucdo de uréia
1 mol.L!

=

==

Solucdo de TR(NO3);
em quantidade estequiométrica

Obtencdo do 6xido de interesse,
Y,05:TR(IIN)

Calcinar por 4h a 750°C
e por 2h a 800°C

Solugdo reacional

Secar o material
(~25°C)

Formagéo do precursor
hidroxicarbonato,
YOH(CO;):TR(IIT)

Termolise por 3h (

a 6 rpm (80°C)

Descansar em sala
climatizada por 12h

Centrifugar a 6000 rpm por 30min
e lavar com agua destilada (3x)

FONTE: Elaborado pelo autor.

A amostra Y203:Eu®* foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura e

de transmissao, assim como pelas técnicas complementares de EDS e SAED, além das

técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho,

Raman e Fotoluminescéncia. Ja a amostra de Y20s:Th®" foi caracterizada até 0 momento

por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e espectroscopia de

fotoluminescéncia, devido ao curto espaco de tempo e a alta demanda pelo uso dos

equipamentos, porém a complementacao das técnicas sera realizada futuramente. Deve-

se ressaltar que devido ao fato da matriz escolhida formar solucdo sélidas com os ions

dopantes independente da sua natureza, os resultados relativos & amostra Y20s:Eu®* seréo

utilizados como referenciais para o sistema dopado com Tbh**, o que garante aplicacdo

dos mesmos protocolos estabelecidos para o primeiro na formacdo dos sistemas

core@shell e hibridos.
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3.3.4. Sintese do material luminescente do tipo core@shell, onde o
core é formado por particulas de Y203:Eu®* ou Y203:Th%* e o shell por

silica aminofuncionalizada

A sintese de particulas luminescentes de Y.Os:Eu** e Y203:Tb** recobertas com
silica densa, foi realizada por um procedimento adaptado da literatura (2239 de acordo
com a Figura 35. No processo em questdo, o recobrimento com silica polimérica foi
realizado a temperatura ambiente (~25 °C).

Figura 35. Esquema representativo do procedimento de recobrimento das particulas
luminescentes com silica aminofuncionalizada.

100 mL de etanol

0,1 g de Y,05:TR(III) (2%
1 g de Y;0::TR{ID (2%) 320 uL de TEOS £
- i
1,00 mL de NH,OH
(26%) '
E—— T

Agitar por 24h Centrifugar e lavar com etanol (4x)
e agua (2x) e deixar em respouso por 12h

(\ 320 uL de APTS

#4———  Ressuspender em ultrassom com
100 mL de etanol por 10min

Agitar por 4h

Centrifugar e lavar com etanol (4x) Secar amostra em dessecador
e agua (2x) (~25°C)

FONTE: Elaborado pelo autor.
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E importante salientar que as particulas luminescentes aminofuncionalizadas
foram preparadas utilizando o método Stober modificado. Desta forma, em um béquer de
250 mL, 0,1 g de 6xido de itrio dopado com eurdpio(lll) (ou 6xido de itrio dopado com
térbio(111)), preparado previamente pelo método da precipitacdo homogénea, foi suspenso
em 100 mL de etanol. Foram sequencialmente adicionados 320 pL de TEOS e 1,00 mL
de uma solugdo de hidroxido de aménio concentrado (26%), sob agitagdo vigorosa por
24 horas. Apdés agitagdo, a suspensédo foi deixada em repouso durante 12 horas, e entdo
centrifugada por 30 minutos a 6000 rpm e intermediada por lavagens com etanol. Apds
toda a etapa de lavagem, o material foi ressuspenso em 100 mL etanol e foram
adicionados 320 pL de APTS com o objetivo de aminofuncionalizar a superficie da silica;
a suspensdo também foi agitada por 4 horas e repetiu-se 0 mesmo processo de lavagem.
O produto foi colocado em um dessecador para secar em temperatura de
aproximadamente 25°C. A amostra Y.Os:Eu®*@SiO- foi caracterizada por técnicas de
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, assim como EDS e SAED, e por
técnicas como difracdo de raios X, FTIR, Raman e fotoluminescéncia. Ja a amostra de
Y203:Th**@SiO- foi caracterizada por espectroscopia de FTIR e de fotoluminescéncia,
devido ao tempo e a alta demanda pelo uso dos equipamentos, porém, a mesma sera

caracterizada pelas técnicas em questdo futuramente.

3.3.5. Quantificacdo dos grupamentos amino na superficie de

particulas do tipo core@shell luminescentes Y203:Eu*@SiOs.

E importante salientar que a quantificacio dos grupamentos amino foi realizada
para a amostra de Y,03:Eut*@SiO,, e os valores obtidos foram considerados para ambas
as amostras, Y203:Eu3*@SiO; e Y203:Th**@SiO,, ja que através de outras analises
notou-se que os procedimentos de sinteses sdo bastante reprodutiveis e que ndo ha
consideraveis diferencas no tamanho do raio iénico entre Eu* e Th**. Essa consideragéo
foi tomada devido a necessidade de otimizar o tempo para o término do texto final,
posteriormente as quantificacdes serdo realizadas para todas as amostras e os valores

serdo ajustados, caso haja necessidade.
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e ldentificacdo e quantificacdo dos grupamentos amino utilizando o

reagente ninidrina

Ninidrina (2,2-dihidroxi-1,3-indanodiona, Figura 36) €& um composto
heterociclico utilizado em determinagdes quali e quantitativa de aminas primarias,
geralmente, em laboratérios de analises bioquimicas, na identificagdo de grupos amino
livres, principalmente em aminoécidos 3. O teste com ninidrina é caracterizado por
uma mudanca de cor da solucdo, j& que h& formacdo do composto de Ruhemann de
coloracdo violeta. A estrutura deste composto foi estabelecida em 1911, sendo um
exemplo bem documentado, mas pouco conhecido, de descoberta "casual”, feita por um
homem cujo nome € quase desconhecido para os quimicos hoje em dia. No curso de uma
carreira turbulenta, Ruhemann foi o primeiro a observar a reacdo de cor caracteristica da
ninidrina com aminoacidos e peptideos, 0 que o torna um dos mais valiosos reagentes
bioquimicos %2, Atualmente este teste é utilizado para detectar a presenca de grupos
amino em diversas substancias, por meio de uma solucéo alcodlica de ninidrina. Ao
misturar-se a solucdo de ninidrina com a amostra a ser analisada, é possivel observar uma
mudanca de cor da solucdo para um azul-violeta, se a substancia possuir agrupamentos

amino livres.

Figura 36. Formula estrutural da molécula ninidrina.

@]

HO

HO

FONTE: Elaborado pelo autor.

A fim de analisar quantitativamente a concentracdo de grupos amino na superficie
das particulas luminescentes de Y.Os:Eu®", recobertas com silica aminofuncionalizada,
foi feito um teste com o reagente ninidrina. Na Figura 37 tem-se uma representacdo da

provavel reagdo destas particulas denominadas Y20s:Eu®*@SiO, com ninidrina.
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Figura 37. Representacdo da reacdo na superficie da particula luminescente de Y.Os:Eu®*
recoberta com silica aminofuncionalizada com reagente ninidrina.

OH NH,

HaC
HO / 3
\S'/O—SI\O OH\CH2 O
\
-0 o] \Si/ é
/ il N

Sl\o
\ +

HoC CHs

OH

FONTE: Elaborado pelo autor.

Primeiramente foi determinado o comprimento de onda de maxima absor¢do do
produto formado pelos grupos amino com ninidrina, utilizando uma solucdo padrédo de
APTS com concentragdo de 1,0x10"2 mol.L%, onde o procedimento utilizado foi adaptado
da literatura [*3%1, Posteriormente, adicionou-se em um tubo de ensaio 2,0 mL da solugéo
APTS 1,0x102 mol.L e 1,0 mL da solucéo de ninidrina (5% m/v em etanol), o qual foi
aquecido por 1 hora a temperatura de 70 °C em um banho termostatizado. ApG6s 0 processo
de aquecimento, o tubo contendo a solucédo reacional foi resfriado até uma temperatura
de aproximadamente 25°C e a solucdo foi diluida para um volume final de 50,0 mL. O
mesmo procedimento foi realizado para solugdes de APTS nas concentragdes de 5,0x10
8 1,0x10°%, 5,0x107 e 1,0x10™ mol.L™ de acordo com a Figura 38 133,
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Figura 38. Solugbes de APTS em diferentes concentracdes.

FONTE: Elaborado pelo autor.

Para analise da amostra, 4,9 mg das particulas do tipo core@shell luminescentes
Y,03:Eu**@SiO0: foi adicionada em um tubo de ensaio com 1,0 mL da solucio etandlica
de ninidrina (5% m/v em etanol). O tubo foi aquecido a 70°C por 1 hora, em seguida,
resfriou-se 0 mesmo até temperatura de aproximadamente 25°C. A suspensdo obtida foi
centrifugada e o sobrenadante separado e transferido para um baldo volumétrico de 50,0
mL. O procedimento de centrifugagdo intermediado por lavagens com etanol foi repetido
até que a cor do sobrenadante ndo fosse mais azul-violeta. Por fim, completou-se o
volume do baldo volumétrico até o menisco e realizou-se a medida de absorbancia com

Amax €m 585 nm.
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e Quantificacdo dos grupamentos amino pela técnica de titulacdo

potenciométrica utilizando como titulante NaOH padronizado

A técnica de titulacdo potenciométrica também foi outro método utilizado para a
quantificagdo dos grupos amino 34, Desta forma, a amostra de particulas do tipo
core@shell luminescentes aminofuncionalizadas Y.0s:Eu**@SiO, foi titulada com
hidroxido de sodio padronizado. Primeiramente, pesou-se 6,4 mg de amostra e transferiu-
se para um béquer de 100 mL, adicionando-se em sequéncia 50,0 mL de 4gua deionizada.
O béquer contendo a amostra de interesse foi colocado em agitagao por ultrassom por 15
minutos, e em seguida, a suspenséo foi submetida a uma agitacdo constante utilizando-se
um agitador magnético. Apds a adigdo de 1,00 mL de acido cloridrico 10 mol.L%, o que
garantiu que todos 0s grupos amino presentes estivessem protonados, comegou-se a
titulacdo potenciomética. A titulagdo potenciométrica das particulas com NaOH diluido
foi realizada com o auxilio de uma bureta até o pH da suspensao atingir um valor maior

que 10,00, garantindo que os dois pontos de equivaléncia tenham sido atingidos.

3.3.6. Iminofuncionalizacdo, Y203:Eu**@SiO2-Sal e
Y203: Th¥*@SiO-Sal

Ap6s a obtencdo das particulas luminescentes do tipo core@shell
Y203:EU¥*@SiO2 e Y203:Th** @SiO,, foi realizada a segunda etapa de funcionalizagéo da
superficie das particulas, através do processo de iminofuncionalizacio [*%,
Primeiramente, pesou-se 0,1 g da amostra Y20s:Eu**@SiO2 (ou Y20s3:Th** @SiO>) e
suspendeu-se as particulas em 20,0 mL de etanol, em um baldo de fundo redondo com
agitacdo magnética. Simultaneamente, foi preparada uma solucdo de 65,0 pL de
salicilaldeido em 10,0 mL de etanol, deixada em ultrassom por 10 minutos. Apds o tempo
em ultrassom, a solucdo de salicildadeido foi adicionada ao baldo de fundo redondo
contendo a suspensao de particulas luminescentes. A mistura reacional foi colocada em
refluxo com agitagdo magnética por 10 horas a 80°C. Apos tal procedimento, a mistura
foi deixada em repouso por 12 horas, para posteriores centrifugacdes e lavagens com
etanol. O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absorcéo na regido do

infravermelho e espectroscopia de fotoluminescéncia.
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Figura 39. Esquema representativo do procedimento de iminofuncionalizacdo das particulas
luminescentes recobertas com silica aminofuncionalizada.

0,1 gde
Y,05:TR@Si0,
e

65 uL de salicilaldeido

e
20,0 mL de etanol 10,0 mL de etanol

=
<« Lavarcometanolacada

centrigugacao (4x)
Secar amostra em dessecador Centrifugar
a temperatura ambiente 6000 rpm por 30min
(~25°C)

FONTE: Elaborado pelo autor.

3.3.7. Adicéo do TR(III) ao hibrido inorgénico-organico pré-
sintetizado, Y203:Eut*@SiO2-Sal e Y203:Th3*@SiO2-Sal

Essa etapa foi realizada com intuito de complexar o ion TR(III) ao ligante base de
Schiff formado na superficie das particulas luminescentes, Y20s3:Eu**@SiO.-Sal (ou
Y203:Eu®*@Si0-Sal) [*°1 E importante salientar, que para a amostra que continha o
Y,0s:Eu®", foi utilizado o ion térbio(I11), a afim de obter um material com dois centros
emissores diferentes. A inversdo de TR(Il) também foi utilizada na segunda amostra.

Primeiramente, foi adicionado um volume pré-determinado de uma solucéo de
Th(NOz3)3 (ou Eu(NO3)3) a um baldo de fundo redondo de 50,0 mL, junto com 20,0 mL
de etanol, onde os célculos estequiométricos realizados, partiram da consideracdo da
quantidade de grupos amino presentes, e consequentemente, de ligantes do tipo base de
Schiff. Simultaneamente, em um béquer de 50,0 mL, foram adicionados 10,0 mL de
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etanol e 0,0550 g da amostra Y203:Eu**@SiO,-Sal (ou Y203:Th** @SiO-Sal). Apds 10
minutos em ultrassom, a suspensao foi vertida, gota a gota para o baldo de fundo redondo
contendo a solucdo de TR(NOs)s, lavando-se o béquer com mais 5,00 mL de etanol, para
evitar perdas por transferéncia. A reacdo foi deixada por 10 horas sob refluxo com a
temperatura ajustada em 80°C. Apds o tempo estimado, o material foi deixado em repouso

durante 12 horas, para posteriores centrifugacoes e lavagens sucessivas com etanol.

Figura 40. Esguema representativo da obtencdo do segundo centro emissor do hibrido
inorganico-organico de interesse.

Solugdo de TR(NOj3); o {
e 0,0550g de Y,05: TR@Si0,-Sal b
20,0 mL de etanol e 0
10,0 mL de etanol

//.
Ultrassom por 10min

Refluxo por 10h a 80°C

= <——  Lavar com etanol - '

a cada centrifugacdo (4x) .
Centritugar

Secar amostra em dessecador 6000 rpm por 30min

a temperatura ambiente (~25°C)

FONTE: Elaborado pelo autor.

3.3.8. Sintese dos hibridos inorganico-organicos luminescente do tipo
core@shell@shell, onde o core é formado por particulas de Y20s:Eu®* ou
Y203:Th% e o shell por silica aminofuncionalizada e complexos
[Tb(acac)s(Sal)] ou [Eu(dbm)s(Sal)]

Para a preparacédo dos hibridos finais, optou-se por dois ligantes diferentes, Hdbm
e Hacac, dependendo do TR(III) complexado a base de Schiff, porém ambos sdo da



83

mesma classe de compostos, chamados de B-dicetonas, como ja discutido anteriormente,
para a substituicdo das moléculas de agua da esfera de coordenacéo dos ions TR(III).
Primeiramente, pesou-se uma massa de aproximadamente 0,0500 g do material
luminescente  do  tipo  core@shell  (Y203:Eu¥*@SiO,-[Th(H-0)n(Sal)] e
Y203: Th**@SiO2-[Eu(H20)n(Sal)] e transferiu-se a um baldo de fundo redondo com mais
20,0 mL de etanol. Simultaneamente, foi adicionada em um béquer de 50,0 mL, uma
massa pré-determinada de Hacac (ou de Hdbm) em 10,00 mL de etanol e com uma massa,
também pré-definida de metoxido de potassio, conforme a Tabela 12. Esta solucdo foi
deixada em ultrassom por 10 minutos e em seguida juntou-se, gota a gota, com a
suspensdo contendo o material precursor, lavando-se o béquer com mais 5,00 mL de
etanol, a fim de realizar uma transferéncia quantitativa. A reagéo foi deixada por 10 horas
sob refluxo, com a temperatura ajustada para 80°C. Apods o tempo percorrido, 0 material
foi deixado em repouso por 12 horas, para posteriores centrifugacfes e lavagens com
etanol %31, O material foi caracterizado por espectroscopia de absorcdo na regio do 1V

e fotoluminescéncia.
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Figura 41. Esquema representativo da substituicdo de moléculas de &gua na esfera de
coordenacdo do TR(III) por ligantes B-dicetonatos, na obtencdo dos hibridos inorganico-
organicos finais.

0,0550g de Y203 TR@SlOZ-

[TR(H,O)n(Sal)] B—dicetonas,
e metoxido de potassio
20,0 mL de entaol e 10,0 mL de etanol

Ultrassom por 10min

Refluxo por 10h a 80°C

N
— - Lavar com etanol -

a cada centrifugacio (4x),
Centritugar

t: .
Secar amostra em dessecador 6000 tpm por 30min

a temperatura ambiente (~25°C)

FONTE: Elaborado pelo autor.

Tabela 12. CondicGes para a substituicdo das moléculas de agua nas amostras
Y203:Eu¥* @Si02-[Th(H20)n(Sal)] e Y203:Th** @SiO,-[Eu(H20)n(Sal)].

Massa da Ligante  Massa do Massa do

Amostra amostra/g utilizado ligante/g metdxido de

potassio/ g
Y203:Eu¥*@SiO2-[Th(H20)n(Sal)]  0,0550 Hacac 0,0481 0,0351
Y203:Th**@SiO2-[Eu(H20)n(Sal)]  0,0497 Hdbm 0,1391 0,0449

FONTE: Elaborado pelo autor.
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3. 4. Técnicas de caracterizacao

3.4. 1. Difracado de raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X utilizando um
difratdbmetro SHIMADZU modelo XRD-6000, com fonte de radiacdo Cu Ka.(A = 1,54060
A), operando-se a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 5° < 26 < 80°, com tempo de varredura
de 1,00°/min, passos de 0,02° e tempo por passo igual a 1,20 s. As fendas de divergéncia
e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm. As
analises foram realizadas no Laboratdrio de Cristalografia e Caracterizagdo Estrutural
coordenado pela Profa. Dra. Silvania Lanfredi, do Departamento de Quimica e
Bioguimica da FCT-UNESP. Os objetivos destas medidas foram verificar as
caracteristicas estruturais do éxido de itrio dopado com ion eurdpio(lll), a partir dos
processos de sintese via método Pechini, precipitacdo homogénea e método hidrotérmico.

Para as amostras Y203:Th% e Y203 Th**@SiO. as medidas de DRX serdo
providenciadas e fazem parte das perspectivas deste trabalho. No entanto, como 6xido de
itrio tanto dopado com Eu®* quanto Th*" forma solucgo solida, pode-se considerar que as
amostras dopadas com térbio(lll) sejam bastantes similares aquelas contendo

eurdpio(lll), o que valida sua posterior utilizacdo nas etapas sequenciais deste trabalho.

3.4.2. Espectroscopia Raman (ER)

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espectrografo micro-
Raman RENISHAW, modelo in-Via equipado com um microscopio optico LEICA, série
DMLM, o qual permite focar as amostras com resolugio espacial de até 1 pm?, detector
CCD PELTIER e platatforma movel (XYZ), cujo passo minimo ¢ de 0,1 um, onde sdao
colocadas as amostras. Foi utilizado o laser no comprimento de onda de 633 nm, cuja
poténcia maxima incidida nas amostras era da ordem de pW, sendo que foi utilizada 100%
da méxima poténcia do laser e uma acumulacéo suficiente para se chegar ao espectro com
a relacdo sinal/ruido mais aquedada. Como parametro para aquisicao, selecionou-se o
intervalo entre 100 — 4000 cm™ utilizando 1 acumulagéo, tempo de exposicéo de 10 s
utilizando uma rede de difracdo com 1800 linhas/mm. A aquisi¢do dos dados foi feita
pelo programa WIRE, versdo 9.0. Este equipamento esta disponivel no Laboratdrio de
Filmes Finos e Espectroscopia Raman, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José
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Leopoldo Constantino, docente do Departamento de Fisica da FCT-UNESP. Os objetivos
destas medidas foram verificar os possiveis modos vibracionais no éxido final, a partir
das variacBes promovidas no processo de sintese e presenca ou ndo de espécies
moleculares indesejadas.

Paras as amostras Y203:Th% e Y,03:Th**@SiO, as medidas de Raman serdo
providenciadas e fazem parte das perspectivas deste trabalho. No entanto, novamente
como 6xido de itrio dopado com Eu* quanto Tb** apresenta caracteristicas muito
similares, os resultados avaliados para as amostras dopadas com eurdpio(lll) serdo

utilizados como referéncia para as mesmas dopadas com térbio(ll1).

3.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para obtencdo das imagens de MEV foi utilizado um Microscopio Eletronico de
Varredura da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 disponivel no Laboratério de
Microscopia Eletronica da FCT-UNESP, Campus de Presidente Prudente. No caso
especifico das amostras, utilizou-se o detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo
e temperatura constante.

As particulas a serem visualizadas foram depositadas em uma laminula de vidro
previamente fixada com fita condutora dupla face de carbono no stub (porta amostra). Na
sequéncia, metalizou-se a amostra com uma fina camada de ouro utilizando o Sputerring
da marca Quorum modelo Q 150R ES. Os objetivos destas medidas foram verificar a
morfologia do 6xido final a partir dos processos de sinteses diferentes.

Para as amostras Y203 Tb% e Y,03:Th**@SiO, as imagens de microscopia
eletronica de varredura ainda ndo foram realizadas devido a dificuldade de agendamento
do equipamento, porém a mesmas serdo providenciadas e fazem parte das perspectivas

deste trabalho.

3.4.4. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo foram obtidas através do
microscopio JEOL, modelo JEM-2100, do Laboratério de Multiusuario de Alta
Resolugédo (LabMic) da Universidade Federal de Goias. Uma pequena quantidade da
amostra foi dispersa em solvente especifico (etanol) sob um banho em um ultrassom

sonificado, em seguida, uma gota da solucéo foi dispersa em uma tela-suporte de cobre
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de 400 mesh, revestida com carbono. As analises de MET foram realizadas a temperatura
ambiente, apos a secagem das amostras. Para as amostras Y203:Th* e Y203:Th* @SiO
as imagens de microscopia eletronica de transmissao ainda néo foram realizadas devido
a dificuldade de agendamento para o uso do equipamento, porém a mesmas Serdo

providenciadas e fazem parte das perspectivas deste trabalho.

3.4.5. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrofotdometro da marca
SHIMADZU, modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr, no
intervalo de 400 a 4000 cm™. Foi realizada a técnica de pastilhamento, onde as amostras
foram submetidas a diluigdo em brometo de potassio (KBr). Para todas as medidas, foram
feitas 120 varreduras (scans) com resolucdo de 4,0. Este equipamento encontra-se na
Central de Laboratdrios Didaticos do Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT-
UNESP. Através dos espectros obtidos pbde-se avaliar qualitativamente as espécies
moleculares presentes no sistema e as principais modificacbes, em termos de

conectividades dos atomos a cada etapa.

3.4.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia (EF)

Os espectros foram obtidos utilizando-se um Espectrofluorimetro de bancada
PerkinElmer Modelo LS55, sob a responsabilidade da Profé Dr2. Ana Maria Pires, o qual
é equipado com lampada de Xenénio pulsante para analise de Fluorescéncia e de
Fosforescéncia de 9,9 Watt de poténcia, com indicador de tempo de deterioracdo
/decaimento. Excitacdo no intervalo de 200 a 800 nm e emissao no intervalo de 200 a 900
nm com comando de ordem zero selecionavel. Fotomultiplicadora R928 PMT disponivel
para toda a escala e sincronicidade de varredura com comprimento de onda constante ou
da diferenca de frequéncia incluida. Os espectros de excitacdo sdo corrigidos
automaticamente. Excitacao variavel de 2,5 nm até 15 nm e fenda da emisséo de 2,5 nm
até 20 nm em 0,1 de incremento de fenda. As velocidades da varredura podem ser
selecionadas em incrementos de 1 nm e velocidades de varredura de 10 a 1500
nm/minuto. Esta também equipado com uma roda de filtros controlada por software no

monocromador de emissao, com filtros de interrupgdo em 290 nm, 350 nm, 390 nm, 430
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nm e 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruido. No caso das
medidas efetuadas neste equipamento, utilizou-se acessério para amostra sélida com
deteccdo do tipo frontface e suporte de silica fundida para acondicionar as amostras.
Para aquisicdo de espectros com maior resolucdo espectral foi utilizado um
espectrofluorimetro da marca Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3sob, sob responsabilidade
do Prof. Dr. Eduardo José Nassar (UNIFRAN), com uma lampada de Xe continua (450
W) para excitacdo, monocromador duplo, tanto na excitagdo como emissdo e um
fotomultiplicador R 928 Hammatsu. A emissdo foi coletada em 90 °© a partir do feixe de
excitacdo. As fendas foram fixadas em 2,0 e 0,5 nm para a excitacdo e emissao,
respectivamente, a banda de passagem foi de 0,5 nm, o tempo de integragéo utilizado foi
de 0,5 ms. Foram empregados filtros de emissdo G1229 (transmitancia 100% para I> 500
nm). As curvas de decaimento foram medidas utilizando-se um fosforimetro equipado
com uma lampada de Xe (5 J / Pulse). Os objetivos destas medidas foram verificar as
propriedades Oticas dos sistemas preparados desde os Oxidos dopados, apds seu
recobrimento com silica e posterior formacdo dos hibridos, a partir dos trés processos de

siintese propostos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite analisar materiais que apresentam uma
estrutura mono ou policristalina e espécimes constituidos por um arranjo ordenado de
atomos a longa distancia. Medidas de difracdo de raios X foram realizadas para as
amostras de Y203 dopado com Eu** em uma porcentagem de 2% obtidas pelo método de
sintese via precipitacdo homogénea, com precursor de hidroxicarbonato, antes e ap6s o
recobrimento com silica aminofuncionalizada, via método Stober modificado, onde todas
as amostras foram analisadas na forma de po.

Os difratogramas referentes as particulas luminescentes de Y,0s:Eu®" obtidas
antes e ap6s o processo de recobrimento séo apresentados na Figura 42, com destaque
dos principais planos cristalograficos e atribui¢cdo dos respectivos indices de Miller,

referentes aos picos de difracdo observados para a fase Y20s.

Figura 42. Difratogramas de raios X para o ¢xido de itrio dopado com Eu(lll) em porcentagem
de 2% calcinado a 750 °C/4 h e 800 °C/2 h antes e apds o recobrimento com silica
aminofuncionalizada comparados ao padrao referente a ficha JCPDS 41-1105 do éxido de itrio
obtida através do programa Chrystallographica Search-Match ®,versdo 2,1,1,1.
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(400) (322) (622)

(211)l @11 # (431)

Silica amorfa

611)

Y203:Eu3* (2%) calc. 750°C por 4 h / 800°C por 2h

Intensidade / unid. arb.

Ficha JCPDS 41-1105

10 20 30 40 50 60 70 80
260 / graus

FONTE: Elaborado pelo autor.

A partir de andlise dos perfis de difracdo das amostras, Figura 42, pode-se

observar picos bem definidos atribuidos principalmente aos planos (21 1), (22 2), (40
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0), (332), (430)e (62 2) referentes a formacao da fase Y203, apos a calcinacdo do
precursor de hidroxicarbonato, caracterizada por um sistema cristalino ctbico de acordo
com a ficha JCPDS n° 41-1105. E possivel inferir também que o ion ativador eurépio(111),
utilizado como dopante na porcentagem de 2%, substitui o Y** na rede cristalina, pelo
fato de ndo serem observados picos referentes ao 6xido de europio, considerando o nivel
de deteccdo da técnica. E sabido que sesquioxidos de terras raras formam solugdes
s6lidas, ja que os raios idnicos s&o muito semelhantes para os fons Y3*( 0,90 A) e Eu®*
(1,07 A), favorecendo assim a substituicdo de itrio(l1l) por eurdpio(lll) na estrutura
cristalina %61, Assim modificacbes nos parametros de cela unitaria ndo devem ser
significativas, o que justifica a reprodutividade dos planos de difracdo em relacdo a ficha
padrdo JCPDS n° 41-1105. E importante ressaltar que, tendo sido comprovada a obtenc&o
da fase Oxido de itrio cubica de corpo centrado, tem que ser considerado que nesta
estrutura ha dois sitios referentes a posicdo do Y*' na rede, como ja mencionado
anteriormente (item 1. 6. Oxido de itrio dopado com eur6pio(l11) ou térbio(l11), Y203:Eu®*
e Y203:Th**1. 6), sendo eles um sitio de grupo pontual C2 e outro Se. Estes dados serdo
mais bem discutidos nos itens relativos aos resultados de espectroscopia, ja que o Eu®*
deve ocupar preferencialmente o sitio Co, sem centro de inversdo, podendo, no entanto,
estar em menor porcentagem no sitio Ss, com centro de inversio 1371381391

Ao comparar-se os perfis de difracdo, Figura 42, para a amostra antes e apds o
recobrimento, verifica-se um pico alargado na regido de 26 = 22,5°, apenas na amostra
recoberta, atribuido ao halo de difracdo da silica amorfa, e que também, o processo de
recobrimento ndo provoca deslocamento dos picos, sugerindo que a estrutura cristalina
do 6xido de itrio ap6s o processo sol-gel é preservada.

Utilizando os difratogramas da Figura 42, calculou-se o tamanho médio de
cristalito (onde cristalito € um conjunto de células unitarias que forma um dominio de
difracdo) do Oxido formado, aplicando-se a formula de Debye-Scherrer (equacdo 7) e
utilizando-se o programa XPowder®, versdo 1.2. Para obter tais resultados foi considerado
0s 4 picos mais intensos (os valores de 26 foram de aproximadamente 20/29/48/58/ graus
para a fase de 6xido de itrio dopado com eurdpio(lll)). A estimativa do tamanho de

cristalito esta relacionada com as condicdes expressas pela lei de Bragg.

nA = 2dysend (6)
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onde, n € um nimero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiacao que atinge a amostra,
d ¢ a distancia interplanar do cristal, ¢ 6 ¢ o angulo no qual o feixe atinge a superficie do
cristal [140.141],

A estrutura cristalina do 6xido de itrio dopado com europio(lll) apresenta um
conjunto de picos de difracdo, observados nos difratogramas, associados aos planos
cristalograficos, porém efeitos instrumentais, defeitos estruturais (microdeformacéao) e
tamanho do cristalito sdo fatores que influenciam na largura dos respectivos picos de
difracdo. A largura a meia altura, FWHM (full width at half maximum) é o alargamento
associado ao tamanho médio dos cristalitos e esta relacionada com o angulo de Bragg, ja
que particulas com dimensdes inferiores a 1 um apresentam intensidades difratadas em

valores aproximadamente de 26 [140.141],

_ Ka
b= Lcos6 (7)

onde D é o tamanho meédio de cristalito; A € o comprimento de onda da radiacéo, Cu K,
(1.5418 A): 6 é o angulo de difracdo; 8 é o alargamento da linha de difracio medida a
meia altura do pico de difracdo mais intenso (largura a meia altura) e K é uma constante
de proporcionalidade adimensional (constante de Scherrer), que varia com a configuracédo
geométrica do cristalito e o plano de difracdo (h k I); o valor de 0,9 foi utilizado nestes

calculos 421,

0,91
- Bcos6 (8)

O parametro B é composto de dois fatores, sendo o primeiro (B) com maior
intensidade (100%) que se refere a largura a meia altura do pico de difracdo de uma
amostra e (b) ao alargamento instrumental. Para o equipamento de DRX utilizado, a
calibracdo foi feita com o padréo de difracdo de SiO>. Esta corre¢do pode ser determinada

pela equacéo 14:

B? = B2 — b? (©)

De acordo com as equagdes acima, escolheu-se 0s picos mais intensos, para

determinacdo do tamanho médio de cristalito para a fase obtida de Y20s:Eu®", ja que o
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mesmo possui a maior intensidade relativa, como observado nos difratogramas da Figura
42. O tamanho médio de cristalito estimado para a fase formada encontra-se na Tabela
13, assim, como os valores obtidos para a amostra ap6s o recobrimento, como um
comparativo, indicando que nao houve mudanca no tamanho de cristalito, como esperado,
jaque o processo de recobrimento ndo modifica as caracteristicas estruturais do 6xido em
questdo. Na Figura 43 tem-se o gréfico representativo para facilitar a andlise de

distribuicdo destes valores.

Tabela 13. Valores de dni, largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalito (D) estimados
para a amostra de éxido de itrio dopado com ion eurdpio(ll1) na concentracdo de 2% antes e apds
0 processo de recobrimento.

Y,05:Eu®* Y,03::Eu¥*@SiO;
20/° Plano FWHM/° D/nm FWHM /° D/nm
20 (211) 0,439 19 0,552 15
29 (222) 0,397 22 0,402 21
48 (431) 0,450 20 0,233 20
58 (622) 0,501 18 0,448 19

T.M.* - - 20 - 19

T.M.* - Tamanho Médio
FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 43. Representacdo grafica dos tamanhos de cristalitos calculados para as amostras de
oxido de itrio dopado com eurdpio(lll) preparadas, antes e apos o recobrimento, considerando 0s
quatro planos de difracdo de maior intensidade, a partir dos difratogramas de raios X da Figura
42,
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22 - - o
| Y,0,:Eu @ SiO,
21 -
e 1 |
S 204
s - .
.‘_‘5 19 4 e
B 4
S 18-
o
c -
]
£ 17
3+
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16
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T T T T T
211 222 431 622

Plano de Difrag&o (h k I)

FONTE: Elaborado pelo autor.

A partir da anélise da Tabela 13 e da Figura 43 é possivel constatar, que os valores
de tamanho de cristalito calculados pela equacdo de Scherrer para a fase de 6xido de itrio
dopado com eurdpio(lll), antes e ap6s o recobrimento com silica aminofuncionalizada,
sdo bastante similares. Estes valores inclusive sdo muito regulares, o que indica que ndo
hd um crescimento preferencial, fato este que sera posteriormente comprovado pelas
técnicas de microscopia eletrbnica, ja que é esperado particulas esferoidais. E importante
salientar que o método de Scherrer ndo considera a microdeformagao, no entanto, como
ja discutido anteriormente, além dos raios i6nicos serem préximos em valores para 0s
jons Eu®* e Y, ha somente 2% de Eu®" ocupando o sitios referentes ao ion Y**, fator
principal para que ndo haja nenhuma distor¢do considerdvel ao ser feita a dopagem na
matriz de Y20:s.

Com base nos resultados acima, as amostras preparadas apresentam cristalinidade
e pureza de fase elevadas, sendo estas caracteristicas fundamentais para as propriedades
oticas dos lumindforos, onde a cristalinidade elevada resulta em melhores propriedades

de luminescéncia devido a reducédo de defeitos na rede cristalina.
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4. 2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas Figuras 44, 45 e 46 pode-se observar as imagens de microscopia eletronica
de varredura das particulas de YOH(COg3):Eu®* precursoras e Y,03:Eu®* obtidas antes e
apos o processo de recobrimento com silica aminofuncionalizada que permitem analisar

a forma e distribuigdo de tamanho das mesmas.

Figura 44. Imagens de microscopia eletronica de varredura das particulas de YOH(COs):Eu®*
obtidas via precipitacdo homogénea nas ampliac6es de 25,00 KX (a) e 35 KX (b) e histograma da
estimativa de didmetro médio medido, utilizando o software ImageJ a partir da imagem com 35
KX (c).

" (©)
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1004 Y YOH(CO,):Eu
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L \_-
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura pode-se observar que
as condigdes utilizadas para a preparacdo de particulas luminescentes resultam em um
precursor hidroxicarbonato com didmetro de particula relativamente homogéneo e de
forma esferoidal, de acordo com a Figura 44. Utilizando o software ImageJ e a imagem
(b) da Figura 44, foi feito uma estimativa do tamanho médio de 300 particulas obtendo-
se um histograma, Figura 44(c). O valor obtido foi de aproximadamente 136 nm, além de
ser possivel visualizar uma distribuicdo homogénea de tamanho para a amostra de

hidroxicarbonato de itrio dopado com eurdépio(lll).



95

Figura 45. Imagens de microscopia eletronica de varredura das particulas luminescentes de
Y.0s:Eu®* obtidas via calcinacdo do precursor hidroxicarbonato preparado pelo método da
precipitacdo homogénea nas ampliacGes de 1,00 KX (a), 10,00 KX (b), 25,00 KX (c) e 35,00 KX
(d) e histograma da estimativa de diametro medio obtido utilizando o software ImageJ a partir da
imagem com 35,00 KX (e).
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FONTE: Elaborado pelo autor.

A partir das imagens de MEV, Figura 45, é possivel observar que as particulas
preparadas, utilizando o precursor hidroxicarbonato via precipitagdo homogénea, séo
bastante homogéneas em tamanho, estando bastante agregadas. Utilizando o software
ImageJ estimou-se o tamanho das particulas que possuem forma esferoidal, conforme as
imagens da Figura 45, em um valor aproximado de 170 nm de didmetro, com um desvio
padréo de 15 nm, lembrando que foi realizada uma estimativa de 300 particulas. Estas

imagens e estimativas corroboram com os resultados discutidos anteriormente de
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tamanho de cristalito, avaliados a partir da difracdo de raios X desta amostra, ou seja, ja
era previsto particulas uniformes, de natureza esferoidal.

Na Figura 46 pode-se observar as imagens de microscopia eletronica de varredura
das particulas de Oxido de itrio dopado com europio(lll), recobertas com silica
aminofuncionalizada preparadas via método Stober, denominada Y:03:Eu**@SiO..
Através destas imagens de MEV pode-se comparar a morfologia e a distribuicdo das
particulas antes e ap6s o processo de recobrimento via sintese sol-gel.

Figura 46. Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra de 6xido de itrio dopado
com europio(lll) recoberta com silica aminofuncionalizada via método Stober nas ampliacdes de
1,00 KX (a), 25,00 KX (b), 25,00 KX (c) e 35 KX (d) e histograma da estimativa de didmetro
medio medido, utilizando o soware ImageJ a partir da imagem com 35 KX (e).
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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A partir das imagens de MEV, Figura 46, é possivel observar que ndo ha mudanca
na morfologia das particulas apds o processo de recobrimento via sintese sol-gel,
podendo-se inferir que tal processo promove a dispersdo das particulas e assim mantendo-
as bastante homogéneas em tamanho e com forma esférica, porém com a formacéo de
agregados novamente apds o processo Stober ser aplicado. A partir da utilizacdo do
software ImageJ estimou-se o tamanho de 300 particulas esferoidais obtendo-se um
histograma, de acordo com as imagens da Figura 46, encontrando-se um valor de
aproximadamente 185 nm de didmetro com um desvio padrdo de 12 nm. E importante
salientar que estas imagens e estimativas também estdo de acordo com os resultados
discutidos anteriormente, considerando a técnica de difracdo de raios X, onde foi avaliado
o tamanho médio de cristalito. Desta forma, pelas duas técnicas verifica-se que mesmo

apos o processo de recobrimento, as particulas sdo uniformes e esferoidais.

4. 3. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissao foi empregada para avaliacéo
mais efetiva do tamanho e forma das particulas luminescentes de Y20s:Eu*. Nas Figuras
a seguir tém-se as imagens das amostras luminescentes de Y20s3:Eu** e Y203:Eu**@SiO:

obtidas antes e apds o processo de recobrimento.
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Figura 47. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra de particulas
luminescentes de Y,0s:Eu®*, obtidas via precipitacdo homogeénea, nas escalas de 0,5 um (a), 200
nm (b), 50 nm (c) e 5 nm (d).

w N 7

" FONTE: Elaborado pelo autor.

Ao contrario das imagens de MEV, as de microscopia eletronica de transmissao,
das amostras preparadas via precipitacdo homogénea e Stober modificado chegam a
maiores magnificacBes e permitem a observacdo mais detalhada da forma como as
particulas estdo arranjadas. Desta forma, na Figura 47, estdo as imagens de MET da
amostra de Y20s:Eu®* preparada pela calcinagio do precursor hidroxicarbonato, obtido
via precipitagdo homogénea, onde é possivel observar que as particulas luminescentes de
Y,03:Eu" sdo esféricas e polidispersas.

Ja na Figura 48(a), onde se tem a imagem de MET com escala de 5 nm, a alta
resolucdo permite visualizar com detalhe os planos atémicos da particula de Y20s:Eu®*
e, portanto, a identificacdo da fase de dxido de itrio cubica é possivel a partir da atribuicao
destes planos. Para tal atribui¢do, novamente foi utilizado o software ImageJ, para uma
estimativa das distancias interplanares, utilizando a mesma imagem, Figura 48(b), e 0s
valores contidos na Tabela 14, extraidos do software Crystallographica Search-Match,
de todas as distancias interplanares da fase Y.0s. Ja que a dopagem é do tipo
substitucional, a comparagdo foi feita considerado a mesma ficha para as particulas

dopadas.
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Figura 48. Imagem de MET das particulas de Y.O3:Eu®" obtidas via precipitagdo homogénea (a)
na escala de 5 nm, alta resolucgdo (b) mesma imagem tratada utilizando o Software ImageJ para a
estimativa da distancia interplanar das particulas.

FONTE: Elaborado pelo autor.



100

Tabela 14. Planos (h k 1) referente a fase do Y03, extraidos do software Crystallographica

Search-Match e referentes a ficha JCPDS 41-1105.

hkl dna /A Intensidade
200 5,3070 1
211 4,3300 13
222 3,0610 100
321 2,8350 1
400 2,6510 24
411 2,4490 5
420 2,3715 1
332 2,2605 6
422 2,1645 1
431 2,0788 8
521 1,9357 2
440 1,8740 39
433 1,8183 2
600 1,7677 1
611 1,7200 5
620 1,6767 1
541 1,6361 4
622 1,5984 25
631 1,5633 5
444 1,5304 4
543 1,4995 2
640 1,4705 1
721 1,4430 3
642 1,4170 1
651 1,3467 2
800 1,3255 4
811 1,3052 3
820 1,2859 2
653 1,2674 2
660 1,2496 1

hkl dna /A Intensidade
831 1,2327 3
662 1,2163 6
752 1,2007 1
840 1,1856 4
833 1,1711 1
842 1,1570 1
921 1,1435 2
664 1,1305 1
851 1,1178 2
932 1,0938 2
844 1,0823 4
941 1,0712 2
1000 1,0604 1
1011 1,0500 1
1020 1,0399 3
943 1,0300 1
1022 1,0204 3
1031 1,0111 2
871 0,9932 2
1040 0,9845 2
1033 0,9762 1
954 0,9601 2
1121 0,9448 1
880 0,9374 2
1044 0,9231 1
1132 0,9160 1
1060 0,9093 1
1141 0,9027 1
1062 0,8963 2
965 0,8897 1

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Utilizando a Figura 48(a) e os dados da Tabela 14 foi possivel atribuir o plano
observado na imagem. Como ilustrado na Figura 48(b) aplicando-se o software ImageJ,
selecionou-se um intervalo contendo 10 planos cristalograficos e realizou-se o calculo
utilizando a equacao 10, a fim de obtermos o valor médio da distancia entre os planos e

consequentemente o respectivo indice de Miller.

A . s s Distancia de 10 planos (nm
Distancia média = P (nrm) (20)

10

O valor encontrado do intervalo que contém 10 planos medidos foi de 4,149 nm,
logo o valor estimado para a distancia interplanar dni é de 4,149 A, desta forma, pode-se
atribuir que o plano medido é o (2 1 1), de acordo com a ficha JCPDS 41-1105 e
caracteristico da fase Y203, que apresenta estrutura cristalina ctbica e grupo espacial 1a3.

O processo de recobrimento também foi monitorado pela técnica de microscopia
eletronica de transmissdo, onde se realizou uma anélise mais efetiva, avaliando forma e
contraste das particulas luminescentes de Y203:Eu**@SiO>. Desta forma, as imagens de
MET sédo bastante Uteis para a comprovacdo da formacdo do core@shell, ja que as
mesmas chegam a maiores magnificacbes (alta resolucdo), além de permitir a
visualizacdo do contraste entre materiais de diferentes composicGes. Na Figura 49 estéo
as imagens destas particulas recobertas com silica, onde se pode observar tamanho e
distribuicdo homogéneos, corroborando com as imagens obtidas por MEV. No entanto, a
imagem de MET de alta resolucdo de uma das particulas de Y20s:Eu®**@SiO,, Figura
49(d), permite ainda visualizar os planos atémicos caracteristicos de um material
cristalino, no caso Y20s:Eu®* (core), e também revela a presenca de um material de carater

amorfo (silica) depositado na superficie da particula, formando uma camada (shell).
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Figura 49. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra éxido de itrio dopado
com europio(lll) preparada pelo método da precipitacdo homogénea e recoberta com silica via
método Stober, denominada Y,0s3:Eu**@SiO; nas escalas de 0,5 um (a), 200 nm (b), 50 nm (c) e
5 nm (d).

200 nm

FONTE: Elaborado pelo autor.

Para avaliar de forma mais completa a imagem de alta resolugéo, Figura 49, a
mesma foi analisada utilizando o software ImageJ para a medida dos planos atdmicos e

atribuicdo dos indices de Miller correspondentes, Figura 50.
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Figura 50. Imagem de MET da amostra de Y.Os:Eu**@SiO, obtidas via método Stéber na escala
de 5 nm, alta resolucdo (a), mesma imagem tratada utilizando o software ImageJ para a estimativa
da distancia interplanar das particulas (b) e da camada de silica na superficie da particula (c).

£

FONTE: Elaborado pelo autor.

Desta forma, Figura 50(b) tem-se a imagem tratada onde foi realizada uma
estimativa da distancia interplanar encontrando para o intervalo que contém 10 planos um
valor de aproximadamente 4,251 nm. Logo o valor estimado para a distancia interplanar
dhia € de 4,251 A e o plano medido é o (2 1 1), o mesmo observado e atribuido para a
imagem de alta resolugéo das particulas de Y»03:Eu®" ndo recobertas. Ja na Figura 50(c)
estd representada a estimativa da fina camada de silica que recobre a particula
luminescente de Y.0s:Eu®*, onde a espessura apresenta um valor médio de
aproximadamente 2,7 nm.



104

4. 4. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Com a finalidade de analisar a composi¢do quimica das amostras de Y203:Eu®*
foram realizadas medidas de EDS (Energy Dispersive Spectrometry), acessorio este
acoplado ao microscépio eletrdnico de transmissdo, cujas imagens foram discutidas no
item acima. Essa técnica consiste na andlise dos raios X emitidos por um material
bombardeado com um feixe de elétrons. A coliséo do feixe de elétrons com o material
provoca a ejecdo de elétrons de camadas mais internas dos &tomos, cuja energia de ligacao
¢ da ordem dos keV e este processo permite a obtencdo de espectros com picos
caracteristicos de cada elemento. Espectros de EDS também foram utilizados para

analisar a composicdo da amostra de Y203:Eu®**@SiO..
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Figura 51. Espectros de EDS de particulas de Y20s:Eu®* obtidas antes (a) e ap6s (b) o
processo de recobrimento, cuja imagem de MET inserida na figura evidencia a regido de
coleta do espectro.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Os espectros na Figura 51, relativos a particulas da amostra de 6xido de itrio antes
e apds o recobrimento com silica apresentam picos relacionados aos atomos de cobre
referentes a grade utilizada como suporte para a amostra, assim como atomos de carbono,
devido a resina polimérica que recobre a grade. A presenca de atomos de itrio, eurdpio e
oxigénio, e silicio para a amostra recoberta, também é observada no espectro de EDS com

picos mais intensos, onde as atribuicdes podem ser conferidas na Tabela 15.
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Tabela 15. Energias de fdtons relativas paras as camadas K, L e M observadas nos espectros de

EDS de particulas de Y»Os:Eu®* obtidas via os trés métodos de sintese utilizados neste trabalho
[143]

Energia / eV Elemento Linha
524 Oxigénio, O Koy 2
1920,5 itrio, Y Lou
1922,6 itrio, Y Loz
14958,4 itrio, Y Ko
16737,8 itrio, Y KB:
1131 Eurdpio, Eu Mo
5845,7 Europio, Eu Lo
6456,4 Europio, Eu LB1
1835 Silicio, Si KB

FONTE: Elaborado pelo autor.

Como esperado, a intensidade relativa dos picos referentes aos atomos de itrio é
muito maior que aquela de &tomos de eurdpio, ja que o lumindforo é dopado com apenas
2% de europio.

4.5. Difracao de elétrons

Considerando os dois planos atbmicos paralelos evidenciados na Figura 52, os
quais possuem os mesmos indices de Miller h, k e I. Supondo que um feixe de raios X
paralelo, monocromatico e em fase incida sobre os dois planos A-A’ e B-B’. Se os raios
nesse feixe forem difratados pelos atomos P e Q e a diferenca entre os comprimentos das

trajetdrias for igual um ndmero inteiro, n, tem-se:

nl= SQ+ QT (11)
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Figura 52. Difracdo de raios X por planos de atomos (A-A’ ¢ B-B’).

B = =
FONTE: Adaptado de 4,

A= dhklsenH + dhklsene (12)

A= Zdhklsene (13)

Porém, a difracdo de elétrons ocorre em angulos muito pequenos, consequéncia
do pequeno comprimento de onda do elétron (A = 0,0043 nm para 80 keV). Assim, como
o0 angulo de difracdo é pequeno, a fungdo senb na lei de Bragg, pode ser substituida por 6

em radianos.
Figura 53. Desenho da difracéo evidenciando o &ngulo de Bragg.
Feixe primario

Amostra
1 (planos de difragéo)

Feixe transmitido

L~50cm

Feixe difratado

Chapa fotografica «—-R—

FONTE: Adaptado de ],
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Atraveés da Figura 53, é possivel observar uma secao longitudinal contendo o feixe
difratado pela a amostra incidindo na tela da imagem, formando-se um angulo difratante
260. Sendo L a distancia entre a amostra e a placa fotografica (comprimento de camara) e
R a distancia entre os pontos de incidéncia do feixe direto transmitido e feixe difratado,

tem-se que:
R

Como temos um valor muito pequeno para 0, segue-se que

R
6 =— (15)
Desta forma, obtém-se,
A =2 dyy send = 2d6 = 2d (16)
Logo,
AL = Rd (17)

Através da relacdo acima e das imagens das Figuras 54 e 55 obtidas por difracdo de
elétrons é possivel atribuir os planos atdmicos, de acordo com o didmetro medido e um

padrdo de difracdo ja conhecido.

/1L = Rdhkl (18)
AL
dp = R (19)

Na Figura 54 tem-se a difracdo de elétrons da area selecionada (SAED, na lingua
inglesa — Selected-Area Electron Diffraction) para a regido da amostra em questao,

juntamente com a imagem da regido selecionada.
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Figura 54. Difracdo de elétrons da area selecionada no campo visualizado na imagem de MET
(canto direito superior) de particulas luminescentes de Y,0s:Eu®* via precipitacdo homogénea.

51/nm

FONTE: Elaborado pelo autor.

E possivel verificar, a partir da difracdo de elétrons na Figura 54, um padrdo de
difracdo caracteristico de materiais cristalinos, ou seja, que exibe periodicidade,
formando pontos definidos pela convergéncia de feixes difratados especificos chamados
de “spots”, caracteristicos de estruturas policristalinas. A Figura 54, referente a difracéo
de elétrons, apresenta um padrao de anéis formado pela sobreposicdo de varios padrdes
de monocristais. Utilizando a equacéo 12 calculou-se a distancia interplanar e comparou-
se com as distancias do padrdo de Y203, j& que se considera a dopagem com ion
eurdpio(ll) substitucional, conforme discutido no item relativo a difracdo de raios X.
Para o primeiro anel encontrou-se a distancia interplanar referente ao plano (2 1 1), 0
segundo ao plano (4 0 0) e o terceiro plano ( 4 2 0), considerando os respectivos valores
para L e A de 50 cm e 0,0043 nm.

Através da Figura 55, pode-se observar a difracdo de elétrons obtida da &rea

selecionada, de acordo com a imagem encontrada no canto superior direito.
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Figura 55. Difracdo de elétrons da area selecionada no campo visualizado na imagem de MET
(canto direito superior) de particulas de luminescentes de Y.Os:Eu®" recobertas com silica,
formando um sistema core@shell Y,O3:Eu**@SiO..

5 1/nm

FONTE: Elaborado pelo autor.

As distancias interplanares para os planos observados pela difracdo de elétrons das
particulas luminescentes de Y203:Eu>*@SiO,, obtidas via método Stober, foram
estimadas utilizando-se o software ImageJ e comparadas com as distancias do padréo de
Y203 assim como realizado para amostra ndo recoberta. Desta forma, os valores para o
primeiro, segundo e terceiro indicaram que 0s mesmos sao padrdes dos planos (2 2 2), (4
00) e (4 20). Através da técnica de difracdo de elétrons também é possivel observar uma
perda no padrdo caracteristico de materiais cristalinos, devido a presenca de silica com

sua estrutura amorfa na superficie das particulas de éxido de itrio dopado.
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4. 6. Espectroscopia de espalhamento Raman (EER)

As particulas luminescentes de Y203:Eu** e Y20s5:Eu**@SiO; foram
caracterizadas por espectroscopia Raman, afim de detectar as bandas referentes aos
modos vibracionais da rede cristalina, ligagdes oxigénio-metal, assim como o perfil
espectral em relacéo ao processo de recobrimento, sendo que o espectro foi registrado na
regido de 100 a 2000 cm%, a temperatura ambiente, sem prévio tratamento das amostras.

De acordo com o ja foi discutido nos itens anteriores, o 0xido de itrio apresenta
estrutura cubica de corpo centrado, do tipo fluorita, Figura 56, onde cada ion itrio(lll)
esta localizado no centro do cubo, que possui dois dos oito sitios ndo ocupados por atomos
de oxigénios. A célula unitaria contém duas células primitivas, cada com oito unidades
de férmula, sendo elas usadas para a determinacdo tedrica da quantidade de modos

vibracionais. As representaces irredutiveis para os modos 6pticos e acusticos sao:

Top = 44, + 4E, + 14F, + 5Ay, + 5E, + 16F, I, = F, (20)

Dos modos vibracionais acima, os modos Ag, Eq € Fg sdo ativos no Raman, Fy €

ativo no infravermelho (IV) e Az, e E, séo inativos em ambos 0s casos de espectroscopia
[146]

Figura 56. Representacdo da estrutura cristalina da fase formada para 0 Y,0:s.

FONTE: Reproduzido de 147,

Apesar de existirem 22 modos vibracionais ativos no Raman, 4Ay, 4E4 e 14F4, 0
namero de bandas observados experimentalmente nos espectros é menor. Desta forma,

Barshilia e colaboradores [l determinaram as frequéncias das varias bandas observadas
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no espectro de Raman utilizando deconvolugdo das curvas por ajuste de Gauss, com
medidas & 300 K.

Na Figura 57 tem-se uma ampliacio no espectro de 100 a 800 cm™, regido que
apresenta as bandas caracteristicas dos modos vibracionais Y-O e Eu-O, podendo
encontrar na Tabela 16 os valores em numero de onda dos modos vibracionais observados

nos respectivos espectros e suas atribui¢des indicadas por *.

Figura 57. Ampliacéo do intervalo de 100 a 800 cm™ dos espectros de espalhamento Raman
medidos utilizando laser He/Ne (Aex= 633 nm) para as amostras de Y»Os:Eu®* preparadas pelo
método da precipitacdo homogénea.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

As bandas relativas as transicdes eletronicas do fon Eu®*, localizam-se nas regides
de aproximadamente 704, 1260, 1388, 1660, 1702 e 1766 cm™, resultado das transicoes

5Do—'Fs.4 do ion eurdpio(l11) 1491,
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Tabela 16. Atribuicdo 461471481 das principais bandas observadas nos espectros Raman da fase
Y.05:Eu®* formada (Figura 57).

Witeratura (CM™)  Vobs, exp. (M) Modo vibracional Ligacéo
163 160 Fo + Ag Y-0
317 318 E, Eu-O
331 328 E, Y-0
377 376 Fq+ Ag Y-0
429 429 Fo + Ag Eu-O
468 467 Fq+ Ag Y-0
470 488 Fo+ A, Eu-O
604 603 Fy + A Eu-0

FONTE: Adaptado de [46.1491,

A partir da andlise dos dados da Tabela 16 verifica-se que os valores de nimero
de onda, relativos aos modos observados nos espectros das diferentes amostras de 6xido
de itrio, sdo muito proximos daqueles encontrados na literatura. Portanto, todas as bandas
detectadas puderam ser atribuidas. No entanto, 0s espectros ndo apresentam o namero
esperado de bandas para todos 0s modos vibracionais ativos na espectroscopia Raman
para a fase de Oxido de itrio. Como todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente,
o alargamento de algumas bandas pode estar sobrepondo modos vibracionais préximos
em energia.

E interessante destacar, observando os dados da Tabela 16, que os modos
vibracionais Eg e a combinacdo de Fg+ Ag tém nimeros de onda atribuidos a ligacéo Eu-
O, além da ligacdo Y-O referente a matriz. Os valores estdo deslocados em funcdo da
variacdo de massa do metal, sendo que a intensidade relativa das bandas Eu-O é menor
do que da respectiva vibracdo da ligacdo Y-O, o que comprova a presenca do Eu
ocupando sitios de Y na matriz hospedeira. Vale a pena destacar, que o sinal observado
em 709 cm™ ndo deve ser de natureza vibracional, mas sim resultado da excitacio
eletronica do fon Eu®" pelo laser utilizado (633 nm), o qual leva & producdo de
luminescéncia de todas as transi¢des do Eu®* com energia menor do que a do laser. Nesta
regifo, esta emisso deve ser oriunda do grupo de transicdes *Do—'Fa,4.

Os espectros de espalhnamento Raman obtidos para Y20s3:Eu®" antes e depois do
recobrimento s&o comparados, ndo existindo diferenca no perfil espectral ou
deslocamento de banda, podendo predizer que o processo sol-gel ndo altera as

propriedades estruturais do lumindforo, assim como nos resultados de DRX. E importante
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lembrar que a concentracao de silica € muito inferior em relacéo ao éxido de itrio dopado
na amostra analisada, dificultando assim a observacédo de bandas relacionadas aos

elementos silicio ou nitrogénio.

4.7. Teste de identificacdo e quantificacdo dos grupos amino com o

reagente ninidrina

A partir da Figura 58 pode-se observar o espectro de absorcdo na regido do UV-
Vis do composto de Ruhemann obtido a partir da reacdo da solugdo de APTS 1x107
mol.L? com uma solugéo de ninidrina (5% m/v em etanol). Desta forma foi selecionado

0 comprimento de onda de maxima absor¢édo para a obtencéo da curva de calibracéo.

Figura 58. Espectro de absorcdo molecular na regido do UV-Vis do composto de Ruhemann
obtido a partir da reacéo de uma solugdo de APTS 1x102 mol.L* com uma solucéo de ninidrina
(5% m/v em etanol).

1,29 solugdo de APTS 1x10°2 mol.L™* com reagente ninidrina
< /
© A . =585nm
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S 06
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<
©
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S
(72} -
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<

0,0 1

T T T T T T T T
500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

FONTE: Elaborado pelo autor.

A curva analitica obtida da absorbéncia do produto final em fungdo da
concentracdo de APTS pode ser observada na Figura 59, sendo Amax de 585 nm. E
importante salientar que a solugo de ninidrina foi utilizada como branco 1?2, Através da
curva construida obteve-se a equacdo da reta da absorbancia medida em funcdo da

concentragéo dos grupos amino presentes, Figura 59.
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Figura59. Curva analitica da absorbancia dos produtos obtidos nas reagdes das solu¢des de APTS
nas concentracdes de 1,0x102 a 1,0x10“ mol.L? com ninidrina.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

A Figura 60 mostra a diferenga de cor da solucao etanolica de ninidrina e a solucao
contendo o complexo de Ruhemann formado pela reagdo dos grupos amino presentes na
superficie das particulas luminescentes de Y203:Eu*"@SiO> com o reagente ninidrina,

podendo-se afirmar em uma analise qualitativa que a aminofuncionalizacao foi efetiva.

Figura 60. Solucdo de ninidrina (5 % m/v em etanol) e solu¢do contendo o composto de
Ruhemann obtido pela reacédo de Y.0s:Eu®**@SiO, aminofuncionalizada com ninidrina.

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Atraveés do valor da Tabela 17 e a equacéo da reta obtida pela curva de calibracdo
na Figura 59 foi possivel obter a concentracdo de grupos amino presentes na superficie
das particulas recobertas.

Tabela 17. Dados experimentais referentes ao processo de quantificacdo dos grupos amino na

superficie das particulas do tipo core@shell luminescentes Y03 EU¥*@SiO;
aminofuncionalizadas utilizando o reagente ninidrina.

Amostras Massa/mg  Absorbancia [NHz]/g de amostra /
mOINHz/gamostra
Y,03:Eu¥*@SiO, 4,9 0,008 3,05x10°

FONTE: Elaborado pelo autor.

Segue abaixo o célculo realizado para determinar a concentracdo de grupos amino

pelo método da quantificacdo utilizando o reagente ninidrina.

Abs = —0,0308 + 129,60 * [NH,] (21)
0,008 = —0,0308 + 129,60 * [NH,] (22)
[NH,] = 2,99x10* mol.L™*!

E importante lembrar que o volume final da solucdo analisada era de 50 mL,
portanto temos:
2,99x10™* (mols de NH,) — 1L
x (molsde NH,) — 0,05 L
x = 1,49x107° (mols de NH, /L)

Desta forma é possivel determinar que a concentracéo de grupos amino é de 3,05x
10 mol/g de amostra. O valor obtido pelo método de quantificacio de grupos amino

pode ser comparado com o valor encontrado pela técnica de titulacdo potenciométrica.

4. 8. Titulagdo potenciométrica

Para estimar a quantidade de grupos NH: presentes na superficie das particulas
luminescentes recoberta com silica aminofuncionalizada Y20s3:Eu®*@SiO- foi aplicado
tambem o método de titulagdo potenciométrica. Neste caso foi obtido o grafico de pH em
funcdo do volume do agente titulante, NaOH, apresentados na Figura 61, sendo que a

base utilizada foi devidamente padronizada com um padrédo primario de hidrogeno ftalato
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de potassio, CsHsKOa. A Figura também mostra a primeira derivada para curva de
titulacdo obtida a partir do programa Origin®, podendo-se observar os valores dos
maximos que indicam os pontos de inflexdo da curva, e assim determinar a concentracao

de grupos NH. para a amostra em questao.

Figura 61. Curva obtida pela titulacdo potenciométrica das particulas do tipo core@shell
aminofuncionalizada Y,03:Eu**@SiO, e 1? derivada do pH obtida pela curva utilizando o
programa Origin®.

.oy 3t .
Y, 0, Eu @sio,

12 Derivada da curva

pH

5 10 15 20 ' 25
Volume de NaOH / mL

FONTE: Elaborado pelo autor.

E possivel observar na Figura 61, a partir da 12 primeira derivada da curva de
titulacdo, dois pontos de inflexdes referentes aos pontos de equivaléncia da titulacdo, onde
0 primeiro é observado quando o volume de NaOH gasto é igual a 8,64 mL,
correspondendo ao pH 4,97, ja o segundo com o valor de 18,52 mL de titulante gasto,
cujo o pH é de 7,98.

E importante lembrar que a adicdo de HCI na suspensdo a ser titulada foi
necessaria para garantir que ndo se tenha a presenca de grupos NH: desprotonados, que
viriam a gerar erros nos célculos de quantificagdo desses grupos em questdo. Portanto,
devido essa adicéo, o primeiro ponto de equivaléncia observado na curva de titulacdo é
atribuido ao excesso de H* presente no meio, ja que ndo é realizada uma adi¢ao equimolar.
Deste modo, somente 0 segundo ponto de equivaléncia é atribuido a titulacdo dos
hidrogénios dos grupos amino. E importante salientar que os outros pontos observados

na curva podem ser atribuidos a titulacdo de outras espécies presentes na superficie das
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particulas, como por exemplo, os grupos silandis que ndo reagiram com 0 agente de
acoplamento silano e também séo protonados com a adi¢do de &cido cloridrico, além da
presenca de CO, que pode formar espécies, HCO3’, também tituladas com a base
utilizada.

Os valores dos picos encontrados a partir da 12 derivada sdo referentes aos
volumes gastos da base padronizada em cada ponto de equivaléncia da titulacdo. Desta
forma, foi calculada a diferenca entre os volumes referentes aos dois pontos de inflexdes,
encontrando-se o valor do volume que realmente foi necessario para titular os hidrogénios
dos grupos amino. Assim a partir deste valor de volume e da concentragdo previamente
determinada de NaOH pode-se quantificar a concentracdo dos grupos amino presentes na

superficie das particulas analisadas. Estes dados estdo listados nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18. Valores de volume de NaOH obtidos pela curva de titulagdo para a neutralizagao das
particulas luminescentes aminofuncionalizada Y,O3:Eu**@SiOs.

Amostra 1° Pico / mL 2° Pico / mL 2° Pico — 1° Pico / mL

Y,03:El**@SiO; 8,64 18,52 9,88
FONTE: Elaborado pelo autor.

Tabela 19. Concentragdo dos grupamentos amino presentes nas particulas luminescentes
aminofuncionalizadas, Y.03:Eu3*@SiO..

Amostra [NaOH] / mol/L Massa de amostra Concentragéo dos
utilizada / g grupos NH- / mol/g
de amostra
Y,03:Eu**@SiO, 7,76x10* 6,3x10°3 1,22x10°®

FONTE: Elaborado pelo autor.

Encontra-se abaixo a representacdo de uma das equacgdes quimicas relacionadas
com a titulacdo realizada nesta etapa do trabalho.
RNHi + OH"SRNH, + H,0 (23)

Abaixo se tem um célculo demonstrativo de como € estimada a concentracéo de

grupos aminos na amostra utilizada:

[NaOH] = Nt _, 7 76510~ = —NaOH _ _, o o = 7,67x10"* mols (24)

Vsolucio 9,88x1073
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Nesse calculo o niumero de mols de NaOH corresponde diretamente ao nimero de
mols de NHz, logo: Ny, =1,34x10"° mols. Assim pode-se calcular o nimero de mols

de grupos NH> por grama de amostra:

7,67x107° (mols de NH,) — 6,3x1073 (g de NH,)
x (mols de NH,) —1 (g de NH,)
x = 1,22x1073 (mols de NH, /g amostra)

E possivel observar que a ordem de grandeza obtida no valor de concentracéo de
grupos amino para as particulas luminescentes aminofuncionalizada é coincidente com o
valor estimado através do teste com ninidrina, com pequenas diferencas atribuidas por

erros, como por exemplo, erros experimentais.
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4. 9. Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho
(FTIR)

Para obter informac@es sobre a presenca de determinados grupamentos quimicos
nas estruturas das amostras sintetizadas, foram obtidos espectros FTIR na regi&o de 400
a 3800 cm™, através do método de pastilnamento, utilizando-se a janela de KBr.
Primeiramente, os espectros das mesmas etapas realizadas foram comparados, porém para
as particulas contendo os diferentes TR(III) utilizados, de acordo com as Figuras 62, 63
e 64.

Atraveés dos espectros vibracionais de absor¢do no 1V, Figura 62, pode-se observar
o mesmo perfil espectral para ambas as amostras, ou seja, particulas de Y.03:Eu®* e
Y203 Th*".

Figura 62. Espectros vibracionais de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de
Y,03:Eu®* e Y,03:Th**, obtidas via precipitacdo homogénea.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

E possivel verificar no espectro da Figura 62 uma banda estreita e intensa na
regido entre 560 e 570 cm?, atribuida ao estiramento da ligagdo metal-oxigénio (564 cm
L y(Y-0)). Ja em 1625, 1511 e 1390 cm™ tem-se uma banda desdobrada em trés
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componentes, caracteristica dos estiramentos assimétricos do grupo carbonato (vasCO3*
), proveniente de rea¢des da superficie das particulas com o CO» atmosférico. A banda
larga na regi&o de 3000 e 3700 cm™ é atribuida ao estiramento da ligagdo O-H (v(O-H)),
assim como a 864 cm™, devido a adsor¢io de moléculas de &gua na superficie das
particulas de Y203:Eu® e Y,03:Th* (150151

Ja na Figura 63 tém-se os espectros das particulas de Y20s:Eu®" e Y,03:Th*
recobertas com silica aminofuncionalizada, onde pode-se observar as bandas ja discutidas
para 0s respectivos Oxidos antes do processo de recobrimento, assim como 0
aparecimento de uma banda alargada em 1050 cm™, caracteristica do estiramento
assimétrico da ligagdo Si-O-Si dos grupos siloxanos, formados a partir das reacfes de
condensacdo do processo sol-gel. Normalmente essas bandas sdo intensas, porém a
pequena concentracdo de silica densa na superficie das particulas cristalinas, como ja
observado nas imagens de microscopia, justifica a baixa intensidade, devido a razéo entre
os atomos de silicio e terras raras. Outros modos vibracionais fundamentais para
materiais contendo silica poderiam ser atribuidos nas regides de 466 cm™ (§(Si-O-Si)) e
802 cm! (5(Si-O-Si)), porém séo bandas que apresentam baixa intensidade, dificultando
sua detecc¢do, ja que a quantidade de silica é pequena. A banda na regido de 3200 a 3700
cm?, é atribuida a presenca de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie dos 6xidos em
questdo, porém tal banda também pode ser influenciada pelos modos vibracionais
referentes a liga¢do O-H, devido a presenca dos grupos silandis na superficie das mesmas
(1521 por fim, as bandas referentes ao grupo NHz provenientes do processo de
aminofuncionalizacdo ndo sdo observadas por motivo de sobreposi¢des aos modos

vibracionais das espécies CO3> e OH ja discutidos.
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Figura 63. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de
Y203:EUu®* e Y,05:Th® recobertas com silica aminofuncionalizada obtidos via método Stober.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

De um modo geral, observa-se nos dois espectros referentes aos hibridos
inorganico-organicos obtidos, Figura 64, a presenca na regido entre 1620 e 1400 cm™ dos
modos vibracionais caracteristicos dos ligantes dicetonatos utilizados na reacdo de
substituicdo de moléculas de &gua 53154, Tais bandas sdo referentes ao estiramento
simétrico da ligagdo carbono-oxigénio (1609 cm™ vs(C=0)), proveniente do equilibrio
ceto-endlico, estiramento assimétrico carbono-carbono (1517 cm™ v,s(C=C)), sendo essa
ligacao feita pelo carbono o e B dos ligantes utilizados e do estiramento simétrico e
assimétrico da ligacdo carbono-carbono (1383 cm® §.(C-C=C-0)). As bandas
localizadas em 2949 e 2851 cm™ podem ser observadas apenas para o hibrido
Y203 Th**@SiO2-[Eu(dbm)s(Sal)], provenientes dos estiramentos simétricos e
assimétricos C-H, de um carbono C sp?, devido a presenca de dois anéis aromaticos [,
E importante salientar, que nos espectros obtidos para os hibridos, ainda foi possivel
observar bandas relativas aos modos vibracionais caracteristicos a ligacdo Si-O-Si e Y-
O, 0 que permite inferir que particulas luminescentes de Y,03:TR®* estdo presentes nos

compostos finais.
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Figura 64. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de

Y203 Eu¥*@SiO-[Th(acac)s(Sal)] e Y203:Th* @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)].
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Na Figura 65 tem-se os espectros de FTIR referentes as amostras obtidas a cada

etapa de preparo do primeiro hibrido inorganico-organico cujo core é constituido por

particulas luminescentes de Y20s:Eu®*. J4 na Figura 66 os espectros sio referentes as

amostras obtidas a cada etapa realizada para a obtencdo do hibrido inorganico-organico

Y205 Th** @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)].
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Figura 65. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das amostras obtidas
a cada etapa realizada para obtencédo do hibrido Y,0s:Eu®**@SiO,-[Tb(acac)s(Sal)].
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Figura 66. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das amostras obtidas
a cada etapa realizada para obtencdo do hibrido Y,03:Th* @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)].
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Como ja discutido anteriormente é possivel observar nos espectros dos ligantes f3-
dicetonatos e dos hibridos inorganicos-organicos, Figuras 65 e 66, a presenca dos modos
vibracionais vs(C=0)), provenientes do equilibrio ceto-endlico, vas(C=C)), ligagéo feita
pelo carbono a e B do ligante e 8as(C-C=C-0)). Porém é possivel observar através da
Figura 67, que houve um pequeno deslocamento dos respectivos modos vibracionais

devido a coordenagdo com os ions terras raras utilizados.
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Figura 67. Ampliacdo dos espectros na regido correspondente 1700-1200 cm* para as amostras
referentes ao hibrido Y,03:Eu**@SiO,-[Tb(acac)s(Sal)] (a) e para as amostras referente ao hibrido
Y03 Th** @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)] (b).
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FONTE: Elaborado pelo autor.

4. 10. Espectroscopia de fotoluminescéncia (EF)

Através dos espectros de excitacdo e de emissdo obtidos para todas as amostras,
foi possivel realizar estudos comparativos de fotoluminescéncia dos materiais
sintetizados. Os espectros de excitacdo das amostras de Y203:Eu®" e Y203:Th*" antes e
apos o recobrimento com silica aminofuncionalizada, foram registrados & temperatura
ambiente no intervalo de 250 a 500 nm, com emisséo fixada nas transi¢des *Do—'F €
°D4—'Fs, respectivamente, a fim de avaliar as propriedades 6ticas do “core” antes e
depois da formacao do sistema core@shell. Na Figura 68 tem-se 0s espectros de excitacdo
para as amostras contendo como ion ativador o Eu*, onde é possivel observar uma banda
larga centrada em ~260 nm atribuida & transicao de transferéncia de carga ligante-metal
(0>—Eu®") e linhas finas provenientes das transi¢des intraconfiguracionais f-f do Eu*
na regido de 350 a 500 nm 21581 De acordo com as regras de selecdo de Laporte, as
transicdes f-f sdo proibidas, por serem de mesma paridade e s6 ocorrem por relaxagdo das
regras de selecdo, como ja discutido anteriormente, fato este que implica na baixa
intensidade das linhas de transicdo em relacdo a banda de transferéncia de carga, transicao
essa permitida pelas regras de selecdo, o que corrobora com o perfil espectral observado
para as particulas de Y20s:Eu®* %81,

E possivel observar também, através dos espectros de excita¢do da Figura 68 para
as amostras de Y203:Eu®* e Y203:Eu¥*@SiO2, que ndo ha deslocamento da banda de

transferéncia de carga, assim como das principais linhas do Eu®*. No entanto, ha uma
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diminuicdo da intensidade relativa, devido a presenca de silica amorfa na superficie do
luminéforo favorecendo processos ndo radiativos ou mesmo causando uma leve
atenuacdo da radiacao emitida pelo core. Ja na Figura 69 tem-se a ampliacéo dos espectros
das amostras de Y203:Eu* e Y,03:Eu**@SiO, na regido de 300 a 480 nm para

visualizagdo das transi¢des internas referentes ao ion eurdpio(lll).

Figura 68. Espectros de excitacdo com emissdo fixa em 610 nm, filtro de 450 nm, fenda de
excitacdo de e emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,2 s, obtidas
a temperatura ambiente, para as amostras de Y,03:Eu** e Y.0s:Eu**@SiO, obtidos via
precipitacdo homogénea e método Stober, respectivamente.
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Figura 69. Ampliacdo dos espectros de excitacdo das amostras de Y20s:Eu®* e Y,03:Eu**@SiO;
obtidos via precipitacdo homogénea e método Stdber, respectivamente, na regido entre 300 a 480
nm.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

A Figura 70 apresenta 0s espectros de excitacdo para as particulas sintetizadas
utilizando o fon Tb®" como centro emissor, onde se tem uma comparacio das
caracteristicas Oticas antes e ap06s 0 processo de recobrimento com silica
aminofuncionalizada. Os espectros de excitacdo foram obtidos fixando a emissao em 541
nm, comprimento de onda referente a transicdo hipersensivel °Ds—'Fs do Tb®*,

responsavel pela emissao de luz na regido do verde.
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Figura 70. Espectros de excitacdo com emissdo fixa em 541 nm, fenda de excitacdo de e de
emissao de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,3 s, obtidos a temperatura
ambiente, para as amostras de Y.03:Th* e Y.03:Th**@SiO; obtidas via precipitagdo homogénea
e método Stober, respectivamente.
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Através dos espectros de excitacdo, Figura 70, pode-se identificar duas bandas
sobrepostas com maximos em 273 e 301 nm para Y.03:Th%", sendo a primeira mais
intensa e atribuida a transicao interconfiguracional permitida, referente a transferéncia de
carga ligante-metal (O>—Tb>"), e a segunda resultante da transicdo intraconfiguracional
"Fe—4f'5d do Th*. E possivel observar o mesmo perfil espectral apds o processo de
recobrimento, porém com uma diminuicdo da intensidade relativa de absorcao devido aos
mesmaos fatores citados a cima, referentes a presenca de silica amorfa na superficie das
particulas de Y,03:Th3* (2561,

Nas Figuras 71 e 72 tém-se os espectros de emissdo obtidos a temperatura
ambiente no intervalo de 450 a 750 nm e excitacdo fixada em 253 e 271 nm, para as

amostras que contém Eu®* e Th3*, respectivamente.
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Figura 71. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Y.03:Eu** e
Y203:Eu**@SiO- obtidas via precipitagdo homogénea e método Stober, respectivamente,
fixando-se a excitacdo em 253 nm, fenda de excitacéo e de emisséo de 1,0 nm, incremento
de 0,40 nm e tempo de integracédo de 0,2 s.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Na regido entre 550 e 750 nm, Figura 71, é possivel observar as transicfes
eletronicas °Do—'F; (J = 0-4) do ion Eu®*. A transicdo °Do—'F2, que ocorre por um
mecanismo de dipolo elétrico forgado, a chamada “transi¢ao hipersensivel”, apresenta a
maior intensidade de emissdo, com maximo em 610 nm, indicando que o ion eurdpio(l11)
esta inserido em pelo menos um sitio sem centro de inversao. Esta transicdo é a principal
responsavel pela emissdo na regido do vermelho tipica em luminéforos que contém o ion
eurdpio(111). Também séo verificadas linhas finas relativas a transi¢io °Do—'F1 a qual é
independente do sitio de simetria, ja que ocorre por mecanismo de dipolo magnético, onde
se observa o desdobramento em trés componentes nas regides de 586, 592 e 598 nm.
Pode-se salientar que o valor da relacdo entre as intensidades das transi¢des 1(°Do—F2)/
I(°Do—'F1) € relativamente grande, confirmando que a transicdo *Do—'F» € a transicéo
dominante no espectro. Esta observacao esta de acordo com dados obtidos da literatura
que afirmam que na matriz Y203 ha 32 sitios ocupados pelo ion Y3* na célula unitaria,
onde 24 sitios sdo referentes a uma simetria de grupo pontual C, sem centro de inversao
e 8 sitios sdo referentes ao grupo Csi (Se) com centro de inversao, onde ambos s&o

substituidos pelo ion dopante (571, Por fim, as transi¢des Do—'Fs e °Do—'F4 nas regides
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de 650 e 688 nm, respectivamente, sdo observadas. A transi¢do °Do—'F4 esta relacionada
aos parametros de intensidade de quarta ordem. Suas intensidades sdo menos afetadas por
regra de selecdo de simetria do que as transi¢es °Do—'Fa.

E possivel observar na regido de 570 a 590 nm dos espectros de emisséo discutidos
até aqui, uma linha na regido de aproximadamente 580 nm correspondente a transi¢do
*Do—'Fo, que representa um indicativo da presenca do ion eurdpio(l1) em um sitio sem
centro de inversdo C> como j& mencionado acima.

Por fim, estes resultados comprovam que mesmo ap0s 0 processo de recobrimento,
0 material apresenta o mesmo perfil espectral, sem deslocamento das linhas referentes as
transicOes caracteristicas do ion eurdpio(lll), porém com uma diminui¢éo da intensidade
relativa de emissdo em relacdo a amostra ndo recoberta, sendo um indicativo da presenca
de silica. N&o é possivel observar bandas de emissdo caracteristicas da presenca de silica
devido a baixa concentracdo em relacdo as particulas luminescentes como ja discutido de
acordo com os resultados obtidos por EDS e microscopia.

Na Figura 72, é possivel observar atraves da ampliacdo da regido de 570 a 600 nm
dos espectros de emissdo uma linha na regido de aproximadamente 580 nm
correspondente a transicdo °Do—'Fo, que representa um indicativo da presenca do fon
europio(l1l) em um sitio sem centro de inversdo C, como ja mencionado acima e uma
linha em aproximadamente 582 nm caracteristico da transicio *Do—'F1 para o Eu®*
ocupando sitios S [**°]. A presenca destas duas linhas e a auséncia de qualquer outra fase
formada, conforme observado pela analise DRX, indicam que o Eu®* substitui o Y3* em
ambos os sitios da estrutura cubica de Y20a.

Figura 72. Ampliacéo da regido em torno da transicéo *Do—'Fo (580 nm) e *Do—'F4 (582 nm)
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Ja na Figura 73 tém-se os espectros de emissdo para as particulas de Y203:Tb®",
antes e apos o recobrimento, onde séo verificadas as bandas finas correspondentes as
transicdes *Ds—'F; (J = 3, 4, 5 e 6) do ion Th* (161, Pode-se notar que a linha centrada
em ~545 nm, desdobrada em duas componentes, é caracteristica da transi¢io °Ds—'Fs,
transicao hipersensivel, principal componente do verde, cor caracteristica do luminéforo.
Ja as linhas entre 478 e 502 nm s&o correspondentes a transigio °Ds—'Fe, € 0 conjunto
na regido de 578 a 600 nm séo referentes a °Ds—'F e entre 608 e 633 nm a °Ds—Fs. A
partir entdo da comparacdo entre os dois espectros é possivel afirmar que o processo de
recobrimento néo altera perfil espectral do lumindforo, ndo havendo deslocamento das
linhas referentes as transi¢des internas do ion térbio(l1). No entanto, a diminuicdo da
intensidade relativa de emissao em relacdo a amostra ndo recoberta indica a presenca de
silica, de acordo com o que ja foi discutido para as particulas contendo Eu®*. Nenhuma
banda de emissdo que possa ser atribuida a emissdao da matriz é observada, o que sugere
que os defeitos presentes na matriz geram emissoes de intensidade muito baixa em relacédo

a emissdo do dopante nas condicGes de excitacao utilizada.
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Figura 73. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Y.03:Th** e
Y203:Th**@SiO- obtidas via precipitagdo homogénea e método Stober, respectivamente,
fixando-se a excitacdo em 271 nm, fenda de excitagéo e de emisséo de 1,0 nm, incremento
de 0,40 nm e tempo de integracédo de 0,3 s.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 74 e 75 tém-se 0s espectros de excitacdo e de emissdo para a
amostra Y203:Eu®*@SiO-Sal, respectivamente.

Observa-se na Figura 74, que o espectro de excitacdo para as particulas de
Y,0s:Eu" recobertas com silica e iminofuncionalizadas, exibe bandas finas referentes as
transicdes intraconfiguracionais f-f do ion eurdpio(lll), além de uma banda alargada em
aproximadamente 386 nm atribuidas as absor¢des do ligante Salen formado a partir da
iminofuncionalizacdo, assim como a banda de transferéncia de carga discutida no texto
acima. E importante visualizar que as transi¢des internas do fon ativador s3o observadas
quando a emissdo é fixada na transicdo *Do—'F» do ion eurdpio(l11), Figura 74(a) e (b),
porém sdo encobertas quando a excitagdo ¢ monitorada com Aem de 488 nm, ja que em tal

regido existe a emissao do ligante do tipo base de Schiff.
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Figura 74. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das particulas de
Y203:Eu*@Si0,-Sal, fenda de excitacdo e de emissio de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm
e tempo de integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de emissdo em (a) 610 nm, (b) 610
nm (ampliacdo na regido de 300-500 nm), (c) 488 nm e (d) representacdo estrutural das
particulas de Y203:Eu**@SiO,-Sal.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Os espectros de emissdo, Figura 75, mostram que independentemente da presenca
de outras espécies na superficie das particulas cristalinas, foi possivel observar as
principais linhas caracteristicas das transi¢des internas do ion emissor, porém quando
selecionadas algumas regides, € possivel notar a emissdo caracteristica do ligante
ancorado na superficie das particulas. Para esta amostra contendo Y20s:Eu®" ndo é
possivel observar somente a emissao do ligante, através dos espectros obtidos, ja que o
comprimento de onda de excitacdo da banda de absorcdo da base de Schiff utilizada é
coincidente com linhas finas referentes as transigdes intraconfiguracionais do Eu®*,
promovendo a excitagdo das duas espécies simultaneamente, de acordo com 0s espectros
da Figura 75(b), (c) e (d). Fato esse que ndo ocorre para 0 espectro de emissdo da amostra
contendo terbio(l11), ja que a absorgéo do ligante, ndo é coincidente com as transi¢des do

Tb**, como sera discutido mais a frente. Porém, é possivel observar somente as transigoes
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caracteristicas do ion eurdpio(lll), ao fixar a excitacdo na banda de transferéncia de carga
ou na transicdo °D,«'Fo, Figura 75(a) e (e).

Figura 75. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das particulas de
Y03:Eu**@Si0.-Sal, fenda de excitacdo e de emissio de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm
e tempo de integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de excitacdo em (a) 253 nm, (b)
274 nm e (c) 385 nm (d) 394 nm, (e) 464 nm e (f) representacdo estrutural das particulas
de Y203:Eu**@SiO»-Sal.
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Na Figura 76 tém-se o0s espectros de excitacdo para as particulas de
Y203 Th**@Si0-Sal, onde pode-se observar duas bandas intensas e largas em ~271 e
303, caracteristicas da transferéncia de carga ligante-metal e das transi¢fes internas do
ion térbio(l11), assim como uma banda também larga mas pouco intensa na regido entre
350 e 450 nm, que pode ser visualizada a partir da Figura 76(b) e (c). Na Figura 76(a) a
emissao foi fixada na transicdo °Ds—'Fs do fon térbio(I11), porém regido coincidente com
uma banda de emissdo do ligante ancorado na superficie das particulas, o que permite

visualizar a excitacdo das duas espécies simultaneamente.

Figura 76. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das particulas de Y.Os:Th**@SiO,-
Sal, fenda de excitacdo e de emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de
0,3 s e comprimento de onda de emissdo em (a) 541 nm, (b) 541 nm (ampliacdo na regido de 370-
450 nm), (c) 488 nm e e (d) representacao estrutural das particulas de Y,03:Th**@SiO,-Sal.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Comprimento de onda / nm

Como ja mencionado anteriormente, diferentemente da matriz contendo ion
eurépio(l11), para a amostra com Th** é possivel observar somente a banda de emisséo do
ligante quando a excitacao ¢ fixada em 388 nm (banda de excitacdo do ligante), de acordo

Figura 77(c), podendo-se analisar o perfil da mesma. Ja para os espectros obtidos com
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excitacdo fixada em 271 nm (banda de transferéncia de carga) e 303 nm (banda referente
as transicOes internas do ion térbio(l11)), Figura 77(a) e (b), é possivel verificar também
as principais transicdes do ion emissor, com a componente mais intensa em ~ 545 nm,

atribuida a transicéo °Ds—Fs.

Figura 77. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das particulas de Y,Os:Th** @SiO.-Sal,
fenda de excitacdo e de emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,3
s e comprimento de onda de excitagdo em (a) 271 nm, (b) 303 nm, (c) 385 nm e e (d) representacao
estrutural das particulas de Y203 Th**@SiO-Sal.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Embora, as amostras contendo as bases de Schiff apresentem bandas intensas e
alargadas de absor¢édo, podendo atuar como antenas, € necessario o uso de outros ligantes
para completar a esfera de coordenacdo do ion emissor, para que ocorra a remoc¢éo de
moléculas de agua através de reacdes de substituicdo de ligantes, j& que tal espécie é um
forte supressor da luminescéncia via perdas por taxas ndo radiativas. Outro fator
importante a ser considerado s&o o posicionamento dos niveis do estado tripleto de tais

ligantes, os quais podem estar muito proximos podendo ocorrer retro-transferéncia ou até
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mesmo ndo serem suficientes para que ocorra uma transferéncia de energia para o nivel

emissor de determinados ions, como por exemplo, Th®*, de acordo com a Figura 78.

Figura 78. Diagrama simplificado do nivel de energia dos TR(Ill) em questdo junto com do
ligante base de Schiff.
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FONTE: Adaptado de 0.7,

E possivel observar através do diagrama simplificado, Figura 78, que o primeiro
nivel excitado do ion térbio(ll1) esta acima do nivel do estado tripleto do ligante obtido,
0 que implica numa transferéncia ndo efetiva de energia, fato esse que ndo ocorre com 0
ion eurdpio(lll), o que leva a necessidade do uso de outros ligantes para aumentar a
eficiéncia quantica do material, tal como as B-dicetonas.

Os espectros de excitacdo para o hibrido inorganico-organico Y203:Eu**@SiO--
[Tb(acac)s(Sal)], foram obtidos fixando trés comprimentos de onda de emisséo distintos,
como mostrado na Figura 79. A Figura 79(a) apresenta o espectro de excitagdo com
emisséo fixada na banda de emisséo do ligante do tipo base de Schiff, que coincide com
a °Ds—'Fs do Tb**, podendo-se observar duas bandas de absorgdo, uma intensa

caracteristica do ligante Hacac (260 a 320 nm) e outra pouco intensa referente ao ligante
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Salen (350 a 400 nm). J& quando a excitacdo é feita com emissdo fixada em 546 nm
(°*Ds—"Fs; Th®"), Figura 79(b), é possivel verificar uma banda larga na regido de 260 a
320 nm, relacionada com a absorc¢éo do ligante Hacac, utilizado para substituir moléculas
de 4gua na esfera de coordenagdo do Th3*, garantindo também uma transferéncia efetiva
de energia para o segundo centro emissor. Por fim, a Figura 79(c) a emiss&o é fixada na
transicdo °Do—'F, caracteristica do Eu®*, podendo-se observar uma banda intensa
atribuida a transferéncia de carga ligante-metal (O>—Eu®"), devido a presenca das

particulas de Y203:Eu®* como core.

Figura 79. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das particulas de Y.Os:Eu**@SiO--
[Tb(acac)s(Sal)], fenda de excitacdo e de emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de
integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de emissdo em (a) 488 nm, (b) 546 nm, (c) 610 nm e
(d) representacéo estrutural das particulas de Y,03:Eu**@SiO,-[Th(acac)s(Sal)].
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Apos a adi¢do do ligante Hacac, com intuito de promover a substituicdo de
moléculas de agua parcial ou totalmente, através da coordenacdo do mesmo com Th*",
foram obtidos os espectros de emissdo para o hibrido inorganico-organico final, que

contém dois centro emissores, sendo um o ion eurdpio(lll) utilizado como dopante nas
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particulas de Y203 (core), e o segundo o ion térbio(l1l) utilizado no complexo ancorado
a estrutura core@shell. Através dos espectros de emissdo, Figura 80, é possivel observar
que o hibrido apresenta as emissdes caracteristicas do ion europio(lll), sendo a transicdo
Do—'F2 a mais intensa. Verifica-se também uma banda de emissao caracteristica da base
de Schiff, o que implica no fato do nivel tripleto excitado n&do transferir energia
efetivamente para o nivel emissor do ion térbio(l1l), e por fim emissdes caracteristicas do
ion térbio(l11), relacionadas ao fato do ligante Hacac apresentar um nivel tripleto excitado
de mais alta energia (23809 cm™) [*%8] do que o estado tripleto do ligante do tipo base de
Schiff (18924 cm™) [ favorecendo a transferéncia de energia para o estado emissor do
fon Th**.

Figura 80. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das particulas de Y.Os:Eu3*@SiO--
[Th(acac)s(Sal)], fenda de excitacdo e de emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de
integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de excitacdo em (a) 253 nm, (b) 283 nm, (c) 385 nm,
(d) 394 nm e e (e) representacao estrutural das particulas de Y,Os:Eu**@SiO,-[Tb(acac)s(Sal)].
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(€)

FONTE: Elaborado pelo autor.

A Figura 80(a) e (d) refere-se aos espectros de emissdo obtidos a partir da
excitagdo da banda de transferéncia de carga (Y203:Eu®") e da excitacio direta do fon
emissor. Nesses comprimentos de onda, é possivel verificar que a emissdo proveniente
do Eu®* prevalece, enquanto as outras espécies devem emitir com intensidades muito
baixas em relacdo a emissdo da matriz que compde o core.

Quando a excitagdo é fixada em 385 nm, banda de absorcdo referente ao ligante
do tipo base de Schiff, ndo é possivel observar a emissao do segundo centro luminescente,
fato esse que corrobora com os dados apresentados acima, e que comprova, que tais
ligantes ndo possuem niveis energéticos que promovam transferéncia de energia efetiva
para o fon Th*", podendo-se visualizar somente as transicdes caracteristicas do fon
eurdpio(l11) e a emissdo do proprio ligante.

Desta forma, obteve-se também, o espectro de emissao com excitacdo fixada na
banda de absorcdo caracteristica do ligante Hacac (~283 nm), Figura 80(b) sendo que
neste caso é possivel observar a emissdo do Th** com uma intensidade relativa maior que
da emissdo do Eu®".

Por fim, obteve-se os espectros de excitacdo para o segundo hibrido inorgéanico-
organico  sintetizado, Y203 Tb** @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)], realizando o mesmo
procedimento que para 0 primeiro, ou seja, fixando-se trés comprimentos de onda de
emissdo distintos. No primeiro espectro, na Figura 81(a) a excitagdo é feita com emissao
fixada em 488 nm, referente a emissao do ligante do tipo base de Schiff, porém, também
Figura 79 é possivel verificar a mesmas bandas que no espectro (b), ja que nesta regido
tem-se a transicdo °Ds—'Fs. Na Figura 81(b), a emiss&o foi fixada na transi¢io °Ds—Fs
caracteristica do Th**, podendo-se observar bandas intensas atribuidas a transferéncia de

carga ligante-metal (0> —Tb>") e as transicbes 'Fs—4f'd, com os centros em ~ 271 nm e
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303 nm, respectivamente, devido a presenca das particulas de Y.03:Tb** como core. O
ultimo espectro obtido, Figura 81(c) apresenta o espectro de excitagdo com emissdo
fixada na transicdo °Do—'F2 do Eu®*, podendo-se observar duas bandas de absorgéo,

intensa e caracteristica do ligante Hdbm (350 a 430 nm).

Figura 81. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das particulas de Y.Os:Tb**@SiO.-
[Eu(dbm)s(Sal)], fenda de excitacéo e de emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de
integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de emissdo em (a) 488 nm, (b) 541 nm, (c) 612 nm e
(d) representacéo estrutural das particulas de Y,03:Th*@SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)].
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Com o mesmo intuito do uso do ligante Hacac, foi utilizado o Hdbm para o hibrido
em questdo, mudanca esta proposta em funcdo o0s niveis de energia serem mais
compativeis entre tal espécie e o Eu®*. Desta forma, foram obtidos os espectros de
emissdo para o segundo hibrido inorganico-organico sintetizado. Através dos espectros
de emissdo, Figura 82, € possivel observar que o hibrido apresenta as emissoes
caracteristicas do ion térbio(l11), sendo a transi¢do °Ds—'Fs a mais intensa, além de uma
banda de emissdo caracteristica da base de Schiff, o que implica no fato de estar ocorrendo

retro-transferéncia, do nivel emissor do ion eurépio(lll) para o nivel tripleto excitado ndo
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ligante. Por fim, verifica-se também emissdes caracteristicas do ion eurdpio(lll),
relacionadas ao fato de o ligante Hdbm apresentar um nivel tripleto excitado de mais alta
energia (20408 cm™) (%81 do que o estado tripleto do ligante do tipo base de Schiff (18924

cm™?) favorecendo a transferéncia de energia para o estado emissor do ion Eu®*.

Figura 82. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das particulas de Y,Os:Th*@SiO--
[Eu(dbm)s(Sal)], fenda de excitacéo e de emisséo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de
integracdo de 0,3 s e comprimento de onda de excita¢do em (a) 271 nm, (b) 303 nm, (c) 385 nm,
(d) 394 nm, (e) 400 nm e (f) representacdo estrutural das particulas de Y.Os:Tb**@SiO,-
[Eu(dbm)a(Sal)].
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 82(a) e (b) tém-se os espectros de emissao obtidos a partir da excitacéo
da banda de transferéncia de carga (Y203:Th*") e da excitacdo direta do fon ativador.
Nesses espectros, € possivel verificar que a emissdo proveniente do Th** ¢ intensa.

Quando a excitacdo € fixada em 394 nm, transicdo interna do ion europio(lll) é
possivel observar a emissdo do segundo centro luminescente, assim como do ligante
Salen. Ja no espectro (c), embora haja o aparecimento da banda do ligante do tipo base
de Schiff, diferentemente do primeiro caso, ha também a emisséo do Eu®*, significando
uma transferéncia do ligante para o ion emissor.

Desta forma, obteve-se também, o espectro de emissdo com excitacdo fixada na
banda de absorcdo caracteristica do ligante Hdbm (~400 nm), sendo que neste caso é a

emissdo do Eu®* a mais intensa e que prevalece no espectro.

4. 11. Determinacgéao dos Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt

Os parametros de intensidade experimentais € foram estimados considerando as
intensidades das transicdes °Do—'Fj (sendo J = 2 e 4) caracteristicas do Eu®", a partir dos
espectros obtidos para as amostras contendo Y2Os:Eu®* ou complexo [Eu(dbm)s(Sal)]. E
importante salientar que os calculos utilizados para determinar os parametros de
intensidade, segundo a teoria de Judd-Ofelt 15°1¢% t&m seu principio na consideracéo de
uma estimativa a partir das transi¢fes que contém contribuic6es de dipolo elétrico forcado
e mecanismos de acoplamento dinamico (164162 Sendo que o pardmetro Q, ¢ indicativo
do grau de assimetria local ao qual o ion ativador estd inserido; por outro lado, o
pardmetro Q4 esté relacionado com o grau de covaléncia ao redor do centro luminescente
[159,160,161,162] ' Deve-se lembrar que a transicdo °Do—'Fs também ¢ descrita por dipolo
elétrico, porém, ndo foi calculado o valor de Qs, uma vez que a banda fina caracteristica
da °Do—"Fe ndo é observada nos espectros de emissdo obtidos por estar fora do intervalo
de medida utilizada.

A intensidade de luminescéncia é relacionada com a area integrada das transicdes
*Do—'F; e também com os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, através do
coeficiente de emissdo espontanea de Einstein. Portanto, é possivel determinar
experimentalmente os parametros Q, utilizando os espectros de emissdo, sendo que no
caso, a excitagdo monitorada foi em 253 nm, relativa a banda de transferéncia de carga
oxigénio-eurdpio, Figuras 71, 75(a) e 80(a). Na analise de cada espectro de emissdo a

transicdo °Do—'F1 foi utilizada como referéncia, ja que a mesma é descrita por
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mecanismo de dipolo magnético e ndo influenciada pelo campo ligante onde o ion
ativador esta inserido [*®%. As equagBes consideradas para a realizagio dos calculos estdo

a sequir:

So_jhv0_13hc34eo 1
Z 0 CDol|{UP||"F;)? = Aoy (25)
1=2,4 ! So-1hvo_j64m3e? vo_;3x
2 2
x = Tlo(no +2) (26)

9

sendo a equacdo 27 o fator de correcdo de campo local de Lorentz e ng o indice de refracédo
do meio (onde se utiliza normalmente no=1,5). Os outros parametros da equacao 28 séo:
So—.1 corresponde a area sob a curva relacionada a transigéo °Do— 'F;; 0 operador tensorial
irredutivel (°Do||U™||7F;)? € tabelado na literatura %4, cujos valores sdo 0,0032 e
0,0023 para J = 2 e 4; Aoz € o coeficiente de emissdo espontanea, dado pela expressdo Aoz
= 0,31x10™(no)3(vo1)?, cujo valor é estimado em 50 s (quando no = 1,5); e a carga do
elétron (1,60210x107*° C), h a constante de Planck (6,62607x10%* J.s), € é a constante
de permissividade no vacuo (8,85x1012 C?N'm?), ¢ a velocidade da luz (2,997925x108
m.s?1). Desta forma, estimou-se os parametros de intensidade Q2 e Q utilizando o

software LUMPAC 28] ¢ os valores estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Valores experimentais calculados para os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt,
Q, e Qg relativos aos espectros das Figuras 71, 75(a) e 80(a).

Amostra Q,/ pm? Q4/ pm?
Y.03:Eu®* 11,05 3,21
Y203 Eu¥*@SiO> 11,02 3,19
Y.03:Eu**@Si0,-Sal 10,94 2,87
Y203 Eu¥*@SiO-[Th(acac)s(Sal)] 10,00 2,80

FONTE: Elaborado pelo autor.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt est&o relacionados com a intensidade
de emissdo, porém para as amostras Y203:Eu**@SiOz-Sal e Y203:Eu**@SiO;-
[Th(acac)s(Sal)] pode existir uma maior influéncia de bandas caracteristicas de tais
ligantes na area calculada para cada transicdo nos espectros em questdo, podendo-se

esperar valores diferentes para tais parametros. Porém, os valores estimados para as
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diferentes amostras, Tabela 20, mostra de acordo com os valores Q. e Q4, 0S processos
de obtencdo do hibrido inorgénico-organico nao influencia na estrutura cristalina do core.
Tais valores obtidos para Q. indicam um maior grau de assimetria local, fato esse que
corrobora com outros dados que indicam que o fon Eu’* esta inserido em maior
concentracdo no sitio C, da estrutura ctbica do Y20a.

J& na Tabela 21 tem-se os valores calculados para 0s mesmos pardmetros, porém
utilizando o espectro de emissdo, Figura 83, obtido através do comprimento de onda de
excitacdo fixado na transicdo interna do Eu®', °Le«'Fo, onde é possivel comparar o
comportamento do ion europio(lll) inserido na matriz de Y203 e no complexo
[Eu(dbm)z(Sal)].

Figura 83. Espectros de emissdo para as amostras Y203:Eu® e Y,03:Th* @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)],
com A de excitacdo fixado na transi¢do °Le«'Fo caracteristica do Eu®".
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Tabela 21. Valores experimentais calculados para os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt,
Q, e Qq relativos aos espectros das Figuras 83.

Amostra Q,/ pm? Q4/ pm?
Y203ZEU3+ 11,54 3,83
Y205: Th**@SiO2-[Eu(dbm)s(Sal)] 6,66 4,62

FONTE: Elaborado pelo autor.

Considerando a amostra onde 0 Eu®" esta externo & particula coordenado & B-

dicetona e ao ligante Salen, ou seja, aamostra Y203: Tb** @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)], o valor
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de Qs é 0 maior em comparacéo ao parametro obtido para Eu** inserido no core. Neste
caso pode-se inferir que o ion eurdpio(lll) apresenta maior grau de covaléncia quando
coordenado aos ligantes organicos em relacéo a matriz de 6xido, levando em consideragéo

a influencia de outras bandas na determinacao da area das transi¢cdes do ion emissor.
4.12. Tempo de vida e eficiéncia quantica
A Tabela 22 apresenta os tempos de vida calculados a partir das curvas de

decaimento, Figura 84, dos niveis emissores °Dgo do fon Eu®* e °D4 do fon Th**, sendo que

as curvas foram ajustadas para um comportamento mono-exponencial.
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Figura 84. Curva de decaimento exponencial referente ao tempo de vida do estado emissor °Dy
do fon Eu®, com Aexc= 253 NM € Aem= 610 nm € °D4 do ion Th**, Aexe= 271 NM € Aem= 541 M.
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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Tabela 22. Valores calculados para os tempos de vida do estado emissor °Do do ion Eu®* e °D, do
fon Tb**, considerando o decaimento mono-exponencial.

Amostra Jexc/ MM Adem/ M 7/ ms Nivel monitorado
Y,03:Eu® 253 610 1,88 Do
Y,03:Eu¥* @Si0; 253 610 1,74 5Dy
Y,03:Eu¥* @Si0,-Sal 253 610 1,60 5Dy
Y,0::Eu¥* @SiO-[Th(acac)s(Sal)] 253 610 1,94 5Dy
Y,03:Th3 271 541 1,27 D,
Y20::Th**@SiO, 271 541 1,00 Dy
Y,03:Eu¥* @Si0,-Sal 271 541 1,00 5D,
Y,03:Th3* @SiO-[Eu(dbm)s(Sal)] 271 541 1,01 5Dy

FONTE: Elaborado pelo autor.

Os valores de tempo de vida calculados estdo proximos dos valores encontrados
na literatura [*66:167.1681 A principio, um menor tempo de vida esta relacionado com fatores
que influenciam nas perdas de energia através de taxas nao radiativas, como por exemplo,
maior presenca de defeitos na rede cristalina. No entanto, esses resultados sdo melhores
avaliados a partir do célculo da eficiéncia quantica do material. Para as amostras de
Y203:Eu®" e Y203:Th** ou obtidas nas etapas sequenciais, foi calculado um valor de
tempos de vida, o que indica que o ion emissor esta inserido em pelo menos um sitio
assimétrico ou distorcido. A pequena diferenca nos valores obtidos para as amostras a
cada etapa indica que a incorporacao das particulas em sistemas core@shell pouco altera
0 processo de decaimento da luminescéncia. O tempo de vida calculado para a transi¢édo
*Do—'F,, referente a amostra Y203:Th* @SiO-[Eu(dbom)s(Sal)] e °Ds—'Fs, referente a
amostra Y203:Eu**@SiO,-[Th(acac)s(Sal)], Figura 85 e Tabela 23, mostra-se menor que
os valores obtidos para os respectivos oxidos, isso pode ser atribuido ao fato do ion
emissor estar inserido no complexo ancorado a superficie das particulas recobertas,
existindo a possibilidade da presenca de moléculas de agua que favorecem as perdas de
energia por taxas nao radiativas, levando em consideragdo que o A de excitagao ¢é diferente

e isso também leva a tempos de vida distintos.
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Figura 85. Curva de decaimento exponencial referente ao tempo de vida do estado emissor Dy
do fon Eu®, com Aexc= 394 NM € Aem= 610 nm e D4 do ion Th**, Lexe= 303 NM € Aem= 541 N,
como comparativo dos dois centros emissores.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Tabela 23. Valores calculados para os tempos de vida do estado emissor °Do do ion Eu®* e °D, do
fon Th*, considerando o decaimento mono-exponencial, como comparativo dos dois centros

emissores.
Amostra Jdexc/ nM  Aem/NM 7/ ms Nivel monitorado
Y,0s:Eu?* 393 610 1,25 Do
Y03 Th** @SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)] 394 610 0,33 Do
Y,03:Tb** 303 541 1,00 Dy
Y203 Eu¥*@SiO2-[Th(acac)s(Sal)] 303 541 0,75 Da

FONTE: Elaborado pelo autor.

A Tabela 24 tém-se os valores obtidos através do software LUMPAC 2% para as

taxas radiativas e ndo radiativas, assim como para a eficiéncia quantica do material

considerando os dados relativos ao nivel °Dg do ion Eu®*.
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Tabela 24. Valores das taxas radiativas e ndo radiativas e eficiéncia quantica para as amostras
luminescentes considerando os dados relativos ao nivel °Do do fon Eu®*.

Amostra Arad/st  Anrad/St  Awal/St n/%
Y,03:Eu® 452,60 202,96 655,56 69,04
Y03 Eu** @SiO; 476,56 269,71 746,27 63,86
Y203 Eu¥*@SiO,-Sal 443,97 248,73 692,70 64,09

Y,03:Eu¥* @SiO,-[Th(acac)s(Sal)] 416,14 216,65 632,79 65,76

Y203 Th**@SiO,-[Eu(dbm)s(Sal)] 351,50 2426,28 2777,78 12,65
FONTE: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado na Tabela 24, os valores obtidos para a eficiéncia
quantica considerando a emissdo do Eu* na amostra, sdo relativamente altos, porém com
uma pequena diminuicdo nas amostras apdés a iminofuncionalizacdo, o que pode ser
atribuido a uma maior atenuagdo da multicamada. Ja para a amostra Y203:Th** @SiO,-
[Eu(dbm)s(Sal)], observa-se uma eficiéncia muito baixa, o que pode ser um indicativo da

presenca de moléculas de agua, que levam a perdas de energia por taxas ndo radiativas.

4. 13. Diagrama de cromaticidade

Através do grafico de CIE (Comissao Internacional de lluminagdo) € possivel
reproduzir as cores na regido do espectro visivel combinando trés componentes
monocromaticos. A CIE tem utilizado um colorimetro padrdo que representa as cores
caracteristicas de um espectro de emissdo através de um diagrama tridimensional. Os
vetores cartesianos deste diagrama tridimensional sdo derivados dos estimulos espectrais
X(1),Y(A) e Z(1) gerados no olho humano, devido a incidéncia da luz. Os estimulos
espectrais X(1),Y (1) e Z(1) representam a sensibilidade do olho humano a radiagio
eletromagnética, correspondentes as cores primarias de emissao azul, verde e vermelha,
respectivamente. Considerando que a soma dos valores de x, y e z € igual a 1,0, 0 mapa
de cor pode ser expresso como uma projecao bidimensional no plano xy, em que as cores
primarias encontram-se nos vértices. Portanto, 0s compostos que exibem espectros com
coordenadas nestas regides apresentam grande potencial de aplicacdes em dispositivos
fotdnicos, por exibirem cores puras (ou monocromaticas) 1691,

As coordenadas X, y e z de cores CIE sdo definidas pelas seguintes relagdes e

representadas na Figura 76:

X Y zZ

y = z=
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

(27)
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Onde X, Y e Z sdo calculados pela seguinte integracdo sob toda a curva de toda a

regido do espectro visivel.

X=["IDXWdA, ¥ =["1DYWdA, Z= [TIDZNdr  (28)

Figura 86. Curvas das cores padrao referentes ao diagrama de cromaticidade com as componentes
em x(1), y(A) e z(A).

Intensidade / un. arb.

400 500 600 700

Comprimento de onda / nm

FONTE: Reproduzido de [,

No diagrama pode-se observar a pureza do dispositivo ou material de acordo com
a localizacdo dos pontos obtidos. Dispositivos Oticos ou compostos que apresentem
comprimentos de onda de emissdo em torno de 420 nm exibem pureza de cor no azul; ja
aqueles com emissdo por volta de 520 nm no verde e no vermelho é observada grande
pureza proxima ao comprimento de onda de 680 nm, ou seja, quanto mais proximo aos
extremos do diagrama, maior seré o grau de pureza de cor da amostra. Portanto, a pureza
de cor é determinada pela relacdo entre o intervalo da reta tracada do ponto branco no
diagrama CIE até o indice relativo a cada amostra, dividido pelo intervalo do ponto branco
até a extremidade do diagrama; quanto mais proximo do valor 1,0 maior a pureza da cor.
Os materiais que apresentam comprimentos de onda de emissdo combinados, na regido
do vermelho, azul e verde, sdo brancos, sendo representada pelo ponto branco central
indicado no diagrama.

Os diagramas CIE [ representados nas figuras abaixo nos mostram a relagéo de
comprimentos de onda especificos e as cores associadas aos espectros de emisséo para as
particulas luminescentes com o core formado por Y20s:Eu®* e Y203:Th** preparados via

precipitacdo homogénea utilizando os dados da Tabela 25.
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Tabela 25. Coordenadas de cores para todas as amostras sintetizadas no presente trabalho.

Amostra X Y Aexe / NM
Y03:Eu (2%) 0,6380 0,3306 394
Y203:Eu**@SiO; 0,6105 0,3286 394
Y,03:Eu¥*@Si0--Sal 0,3764 0,3984 394
0,6551 0,3369 253
0,3986 0,4590 283
Y203:Eu®* @SiO2-[Th(acac)s(Sal)] 0.3270 0.3547 385
0,4245 0,3653 394
0,5893 0,3849 464
Y,03:Th (2%) 0,3132 0,4902 303
Y203 Th* @SiO; 0,3190 0,4937 303
Y205:Th*@SiO2-Sal 0,3252 0,5282 303
0,3307 0,5029 271
0,3344 0,5082 303
Y203 Th**@SiO2-[Eu(dbm)s(Sal)] 0,3249 0,3515 385
0,3471 0,3825 393
0,3345 0,3865 400
0,3681 0,5194 464

FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 87. Diagrama de cromaticidade dos luminoforos.
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53Y,04: Th*@SiO,-[Eu(dbm),(Sal)]
Y,0;:Th¥*@Si0,-Sal 540

Pexc— 303 nm

- Aexc=303nm

FONTE: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Figura 88, é possivel observar que as particulas contendo o core
de Y20s3:Eu®* apresentam emisséo na regifo do vermelho, quando excitadas utilizando o
comprimento de onda de 394 nm, antes do processo de iminofuncionalizacédo, porém apds
0 processo, as amostras apresentam emisses deslocadas para a regido do amarelo,
préximas ao branco, devido a emissio do ligante e também do Tb3*. Ja as particulas com
o core formado por Y.03:Th*" apresentam emiss&o na regi&o do verde, quando utiliza-se
dexc de 303 nm, ndo havendo uma variacao significativa na cor de emissdo a cada etapa
de formagéo das multicamadas.

Na Figura 89 tem-se os diagramas de cromaticidade para os hibridos inorgéanico-
organicos  Y203:Eu*@SiO,-[Th(acac)s(Sal)] e Y203 Th**@SiO-[Eu(dbm)s(Sal)]

indicando a cor de emissdo em diferentes excitacdes.
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Figura 88. Diagramas de cor para os hibridos inorganico-organicos Y:Os:Eu**@SiO--
[Th(acac)s(Sal)] e Y20s:Th** @SiO2-[Eu(dbm)s(Sal)] utilizando diferentes A de excitaGao.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

E importante salientar que a cor resultante na emissdo das amostras, Figura 89,
varia de acordo com a excitagdo utilizada, conferindo uma grande e interessante
caracteristica para os hibridos preparados, que podem apresentar emissdo proxima de
100% de pureza de cor, assim como emissdes equivalentes a mistura podendo chegar até
a emissdo no branco, diagramas ampliados na Figura 89. Excitacdo seletiva pode ser um
diferencial também na aplicagéo destes hibridos em imageamento celular, ampliando as

possibilidades de monitoramento nas imagens geradas.
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5. CONCLUSOES

A utilizacdo do 6xido de itrio dopado com outros ions terras raras, principalmente
eurdpio(lll) foi estratégica, pois viabilizou uma comparacdo com dados j& presentes na
literatura sobre esses materiais, uma vez que estes possuem uma diversidade de
aplicacdes.

Pode-se concluir pela técnica de difragdo de raios X que a fase Y20s:Eu®* foi
obtida com sucesso, sem a presenca de fases secundarias e com o Eu®* substituindo o Y3*
na matriz sem provocar deformacdo na rede cristalina. Pela técnica também se pbde
observar que as particulas do tipo core@shell luminescentes Y203:Eu**@SiO, foram
sintetizadas com sucesso pelo método Stéber modificado, sendo que através do
difratograma pode-se verificar a presenca do halo de difracdo da silica amorfa e também
todos os picos referentes a fase Y20s:Eu®" antes do recobrimento. Ja os célculos
utilizando a equacdo de Debye-Scherrer apresentaram valores regulares para o tamanho
de cristalito em determinados planos, caracterizando a formacdo de particulas esféricas
sem crescimento preferencial, o que pode ser comprovado por técnicas de microscopia.

As imagens de MEV mostram que mesmo depois do recobrimento, a forma e
distribuicdo das particulas sdo mantidas, comprovando que as particulas
Y203:Eu**@SiO2 sdo homogéneas e esferoidais, resultado de suma importancia para
determinadas aplicacdes e testes. As imagens obtidas por microscopia eletronica de
transmissao permitiram uma melhor avaliagdo da morfologia das particulas, e
principalmente a visualizacdo da formacédo do core@shell de interesse, ja que é possivel
observar pela técnica uma diferenca de contraste para os diferentes componentes do
sistema. E possivel identificar através das imagens de alta resolucéo (maior magnificacéo)
a presenca de um material amorfo, no caso silica, depositado na superficie de um material
cristalino, Y20s:Eu®" formando o sistema carogo-casca.

Os dados complementares obtidos por EDS e difracao de elétrons contribuem com
informacBes importantes para a avaliacdo da cristalinidade e composicdo das amostras.
Através do espectro de EDS tem-se que a amostra de 6xido dopada é composta por atomos
de itrio, eurdpio e oxigénio conforme o esperado e que a razao itrio/eurépio também esta
de acordo com a porcentagem de dopagem utilizada. Ap6s o recobrimento é possivel
observar a presenca de silicio, além dos outros elementos ja citados. J& com dados obtidos
por difracdo de elétrons verifica-se que as amostras apresentam um padréo caracteristico

de materiais cristalinos, e que ha uma diminuicdo do carater cristalino do material pelo



158

maior espalhamento provocado pela silica presente na superficie das particulas. Através
da técnica de espectroscopia de espalhamento Raman obteve-se dados dos principais
modos vibracionais referentes as ligaces Y-O e Eu-O para as particulas luminescentes
Y203:Eut e Y205:Eu®*@SiO,, embora ndo tenha sido possivel observar bandas
referentes a presenca da silica, ja que a concentracdo da mesma é muito menor que a do
luminoéforo, ndo sendo detectavel nas condi¢cdes de medida realizada.

Pelos métodos de quantificacdo de grupos amino, foi possivel obter um valor
experimental que estd de acordo com valores registrados em outros trabalhos de
aminofuncionalizacéo ja otimizados e desenvolvidos pelo grupo, sendo que a presenca de
grupos amino pdde ser identificada por um teste qualitativo com ninidrina, reagente esse
especifico para a caracterizacdo desses grupos.

A partir dos resultados obtidos por espectroscopia vibracional de absorcdo na
regido do infravermelho foi possivel verificar bandas provenientes aos estiramentos
caracteristicos de ligacOes referentes aos principais grupos caracteristicos de cada etapa
realizada na confecgdo dos hibridos inorganicos-organicos finais. E importante salientar,
que nos espectros obtidos para os hibridos, é possivel observar certos deslocamentos que
permite inferir a complexacédo e formacao do segundo centro emissor.

Por fim, para a técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia é possivel verificar
as transices *Do—'F; e °Ds—'F;, indicando a presenca do fon eurdpio(lll) e térbio(lll),
respectivamente, ocupando os sitios do Y** na matriz ctbica de corpo centrado de Y203
e que perfil espectral € mantido ap6s o recobrimento, ndo existindo deslocamentos de
linhas caracteristicas do ion emissor. Para ambos os sistemas foi possivel visualizar uma
diminuicdo das intensidades relativas das bandas e linhas de emissdo devido a presenca
da silica densa. Apds as etapas de iminofuncionaliza¢do com salicilaldeido e substitui¢do
das moléculas de agua por ligantes B-dicetonatos, verifica-se o aparecimento de bandas
referentes a absor¢des dos mesmos, além da emisséo do respectivo TR(I11) utilizado como
segundo centro emissor, coordenado a tais ligantes ocorrendo entdo o fendmeno chamado
de efeito antena.

A partir dos espectros de emissdo também foi possivel obter valores referentes aos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt, tempo de vida e eficiéncia quantica, que estdo
proximos aos valores encontrados na literatura, mostrando que o sistema apresenta 6timas
propriedades éticas. J& com os diagramas de cor construidos comprovou-se que a cor de
emissdo dominante para os lumindforos sintetizados pode variar de acordo com a

excitacdo, com alta pureza de cor.
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Através de cada informacdo obtida e avaliada nas técnicas de caracterizacdo
utilizadas, pode-se concluir que a sintese de particulas luminescentes dos hibridos
inorganico-organicos foi realizada com sucesso, sendo que a morfologia, homogeneidade
e distribuicdo de tamanhos sdo favoraveis para posteriores aplicacbes em testes
bioldgicos, principalmente imageamento celular, sendo que é possivel comprovar a
construcdo de hibridos através de reagBes quimicas, levando a obtencdo de uma
propriedade interessante para diversas aplicacGes, onde a cor de emissdo pode ser
modulada de acordo com o comprimento de onda de excitacao, levando a emissdes com
aproximadamente 100% de pureza até emissdes muito proximas do branco, caracteristica

essa de suma importancia para a confec¢do de dispositivos éticos atuais.
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6. PERSPECTIVA

Os trés métodos de sintese utilizados na primeira etapa do trabalho produzem o
lumindforo de interesse com caracteristicas Oticas e estruturais adequadas; porém, para a
preparacdo do core num sistema core@shell que foi utilizado na obtengdo de hibridos
inorganico—organicos, o método da precipitacdo homogénea leva a um controle do
tamanho e da forma das particulas mais adequado para as etapas posteriores realizadas
neste trabalho. Na sintese da termolise da ureia, os fatores como temperatura de
decomposicéo e formacgdo dos produtos, e o baixo custo reacional fazem com que o
método se torne ainda mais interessante. No entanto, este sistema pode gerar mais
estudos, em busca de um novo conjunto de condi¢cdes que resultem em particulas com
tamanho médio menor do que a faixa obtida, otimizando a sintese em func¢édo da aplicacdo
em meio bioldgico.

Como perspectivas futuras, o trabalho abre varias possibilidades, algumas delas
listadas a seguir:

. Complementacao das caracteriza¢fes dos sistemas dopados com Th(lll)
para fins de publicacéo.

. Investigacdo dos lumindforos preparados pelos demais métodos de sintese
e seu recobrimento, de forma a aprimorar as condic@es e verificar a sua aplicabilidade de
acordo com as caracteristicas morfoldgicas alcangadas.

. Produgado do ”core” variando o ion dopante, Er, Yb de forma a produzir
um sistema também excitavel por laser no IV (processo de conversdo ascendente), com
emissdo no verde, além do complexo ancorado com Eu®* como centro emissor.

. Ajuste das concentracfes dos ions emissores utilizados, a fim de modular
cores resultantes de interesse.

. Testes de conjugacdo a proteina albumina para uma avaliacdo da
efetividade do processo de conjugacao. Deve-se esclarecer que o protocolo de conjugagéo

com a proteina albumina ja foi desenvolvido em trabalhos anteriores do grupo.
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APENDICE 1 - Procedimentos experimentais utilizados no preparo das particulas
luminescentes de Y203:Eu®* (2%) via método Pechini e hidrotermal.

o Particulas luminescentes de Y203:Eu®* (2%) obtidas via método

Pechini

Neste método, as solucbes preparadas de cada nitrato de terra rara foram
adicionadas em quantidade estequiométrica necessaria para a formacdo da fase Y203
dopada com 2% de Eu®', Y196EUo0403, considerando para os calculos uma dopagem
isoeletronica do tipo substitucional em relagdo aos ions Y3*. A solucgdo foi mantida em
aquecimento na temperatura de 80 °C até evaporacdo de metade do volume inicial do
solvente. Apds a evaporacao adicionou-se acido citrico na proporc¢édo de 2:1, em relacédo
ao numero de mols de terra rara (AC/TR), posteriormente a dissolucao do &cido citrico,
adicionou-se sorbitol, na razdo de 1:1, em relacdo ao numero de mols de terra rara
(SB/TR) [Hii],

A mistura foi mantida sob agitacdo constante e a temperatura elevada até 120 °C,
até ser observada a formacdo de uma resina. A mesma foi submetida a um processo de
pré-calcinagdo a uma temperatura de 350 °C durante 3 horas, com taxa de aquecimento
de 5 °C/min em forno tipo mufla. Apds a obtengdo do “carvao precursor”, o mesmo foi
homogeneizado em almofariz de porcelana e peneirado em malha de 325 mesh. Em
seguida, o p6 foi colocado em um cadinho de porcelana e submetido a uma calcinagédo
em dois patamares de temperatura, 750 °C durante 4 horas e 800 °C por 2 horas. A taxa
de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min e atmosfera de ar estatico.

Na Tabela 26 tém-se os valores experimentais dos reagentes utilizados na sintese

de particulas luminescentes de Y203:Eu®* via método Pechini.

Tabela 26. CondicOes experimentais referentes aos reagentes utilizados no preparo de particulas
luminescentes de Y,03:Eu** via método Pechini.

Amostra Volume de Volume de Acido citrico  Sorbitol AC /SB
Y(NO3s)s/mL  Eu(NOs)s/ mL (AC) /g (SB) /g

"MAIA, L. J. Q. etal. Er:YAB nanoparticles and vitreous thin films by the polymeric

precursor method. Journal of Nanoparticle Research, v. 10, n. 8, p. 1251-1262, Dec. 2008.
GRZYB, T.; LIS, S. Structural and spectroscopic properties of LaOF:Eu®* nanocrystals prepared
by sol-gel Pechini method. Inorganic Chemistry, v. 50, p. 8112-8120, 2011.
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Y203:Eu®* 34,7 7,6 2,7059 1,2893 2
(M.P))

FONTE: Elaborado pelo autor.

Figura 89. Esquema de preparacdo das particulas luminescentes via método Pechini.
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por 4h e 800°C por 2h malha de 325 mesh por 3h

FONTE: Elaborado pelo autor.

. Particulas luminescentes de Y203:Eu®* (2%) via método hidrotérmico

As particulas de Y203:Eu®" também foram preparadas por sintese hidrotérmica
modificada [, Quantidades estequiométricas das solucBes previamente preparadas e
padronizadas de Y(NOsz)3 0,47 mol.L ™t e Eu(NOs3)3 0,016 mol.L™* foram adicionadas a um
liner contendo uma solucdo de hidroxido de sédio. A proporcdo molar de Y:Eu foi a
mesma utilizada nos outros métodos citados acima. Posteriormente, o valor do pH da
solucdo foi medido com o auxilio de fitas de pH. A solucéo foi transferida para um reator
de aco inoxidavel revestido de teflon e este foi inserido em uma estufa e deixado sob
aquecimento a 220 °C durante 24h. Ap0s resfriamento do reator, a temperatura ambiente,
0 produto resultante, Yo,0sEuo02(OH)s3, foi separado por centrifugacéo e lavado com agua
deionizada por trés vezes, e seco a temperatura ambiente em dessecador. Apds o material

estar seco, a amostra foi calcinada utilizando os mesmos parametros utilizados nos outros

i GAO, L. et al. Hydrothermal synthesis of Y203 coated Y2O3:Eu®* nanotubes for enhanced
photoluminescence properties. Materials Research Bull, v. 70, p. 876-880, 2015.
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métodos, ou seja, primeiramente uma temperatura de 750°C por 4 horas e depois 800° C
por 2 horas em uma taxa de aquecimento de 5°C/min.
Na Tabela 27 estéo listadas as condi¢es utilizadas para a preparacdo do hidroxido

de terra rara para a posterior obtencdo das amostras dopadas.

Tabela 27. Condigdes experimentais para obtengdo das amostras de hidréxido precursor utilizado
na obtencdo de 6xido de itrio dopado com eurdpio(lll).

Amostra  Volume de Volume de NaOH/g Temp./ Tempo/
Y(NO3)3 / mL Eu(N03)3/mL °C h
Y,03:Eu® 14,6 8,7 1,7760 220 24
(S.H)

FONTE: Elaborado pelo autor.

Figura 90. Esquema de preparacgdo das particulas luminescentes via método hidrotérmico.
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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APENDICE 2 — Algumas caracterizacdes das particulas luminescentes de Y20s:Eu3*

(2%0), obtidas via método Pechini e hidrotermal.

o Difracéo de raios X (DRX)

Medidas de difracédo de raios X foram realizadas para as amostras de Y203 dopado
com Eu®* em uma porcentagem de 2% obtidas pelos métodos de sintese via Pechini e
hidrotermal, onde as amostras foram analisadas na forma de po6. Os difratogramas
referentes as particulas luminescentes de Y20s3:Eu®* obtidas sdo apresentados na Figura
92.

Figura 91. Difratogramas de raios X para o 6xido de itrio dopado com Eu(lIl) em porcentagem
de 2% calcinado a 750 °C/4 h e 800 °C/2 h comparados ao padrdo referente a ficha JCPDS 41-
1105 do éxido de itrio obtidas através do programa Chrystallographica Search-Match ®,versdo
2,1,1,1.

. 3+ o o
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5 ——Y,0,:Eu*" (2%) calc. 750°C por 4 h / 800°C por 2 h (M.P.)
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| ‘ ! | ‘ ‘ s ‘ L ‘ L 1l
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20 / graus
FONTE: Elaborado pelo autor.

Através das analises dos perfis de difracdo das amostras, Figura 92, pode-se
observar picos bem definidos atribuidos principalmente aos planos (21 1), (222), (40
0), (332),(430) e (62 2) referentes a formagao da fase Y20z.
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Utilizando os difratogramas da Figura 92, calculou-se o tamanho de cristalito da
mesma forma que no item 1.4.1. Difracdo de Raios X. Escolheu-se 0s picos mais intensos
para determinac&o do tamanho médio de cristalito para a fase obtida de Y20s:Eu®*, ja que
0 mesmo possui a maior intensidade relativa. Assim, o tamanho medio de cristalito
estimado para a fase formada em cada método encontra-se na Tabela 28, e na Figura 93

tem-se o grafico representativo para facilitar a analise de distribuigdo destes valores.

Tabela 28. Valores de dn, largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalito (D) estimados
para a amostra de 0xido de itrio dopado com ion eurdpio(lll) na concentracdo de 2%.

Método Pechini Sintese Hidrotérmica

dhii FWHM /°  Tamanho de cristalito / FWHM /°  Tamanho de cristalito /
nm nm
211 0,54602 15 0,20741 54
222 0,52993 16 0,21013 53
400 0,54534 15 0,23072 46
431 0,5597 16 0,27548 37
622 0,62873 14 0,32706 30
T.M* - 15 - 44

* Tamanho médio
FONTE: Elaborado pelo autor.
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Figura 92. Representacdo grafica dos tamanhos de cristalitos calculados para as amostras de
oxido de itrio dopado com eurépio(lll) preparadas pelos diferentes métodos considerando os
cinco planos de difracdo de maior intensidade, a partir dos difratogramas de raios X da Figura 92.

70
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FONTE: Elaborado pelo autor.

A partir da anélise da Tabela 28 da Figura 93 é possivel constatar que os valores

de tamanho de cristalito calculados pela equacédo de Scherrer para a fase de 6xido de itrio

dopado com eurdpio(ll1) é bastante similar para 0 método Pechini. Estes valores indicam

que ndo ha um crescimento preferencial. Ja a analise dos valores de tamanhos de cristalito

estimados para a amostra obtida via sintese hidrotermal sugere que as particulas podem

apresentar crescimento preferencial principalmente para os planos com valores de hkl (2

11)e (22 2), possuindo, portanto, forma diferente da esférica. Com base nos resultados

acima, as amostras preparadas apresentam cristalinidade e pureza de fase elevadas, sendo

estas caracteristicas fundamentais para as propriedades 6ticas dos luminoéforos, onde a

cristalinidade elevada resulta em melhores propriedades de luminescéncia devido a

reducdo de defeitos na rede cristalina, como ja discutido anteriormente.
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o Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Nas Figuras 94 e 96 a seguir tém-se as imagens de microscopia eletronica de
transmissao das amostras obtidas via os dois métodos de sintese em questao.

Figura 93. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das particulas luminescentes de
Y.03:Eu®* obtidas via método Pechini nas escalas de 200 nm (a), 200 nm (b), 10 nm (c) e 10 nm
(d) e histograma da estimativa de didmetro médio medido utilizando o software ImageJ a partir
da imagem com escala de 100 nm (e).

¥
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FONTE: Elaborado pelo autor.
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A microscopia eletrénica de transmissdo, da amostra preparada via método
Pechini modificado, chega a maiores magnificacdes e permite uma observacao detalhada
da forma como as particulas estdo arranjadas. Assim, na Figura 94, as imagens confirmam
que os grandes aglomerados sdo formados por particulas de contorno esferoidal, com
tamanho medio de particula de 34,5 nm (desvio padréo de 7,05 nm), estimado por uma
contagem minima de particulas, devido as poucas imagens para a amostra.

Ja na Figura 94(a), onde se tem a imagem de MET com escala de 10 nm, a alta
resolucdo permite visualizar com detalhe os planos atdmicos da particula de Y203:Eu®*
e, portanto, a identificacdo da fase de dxido de itrio cubica é possivel a partir da atribuicéo
destes planos. Para tal atribuicdo, novamente foi utilizado o software ImageJ, para uma
estimativa das distancias interplanares utilizando a mesma imagem, Figura 95(b), e os
valores contidos na Tabela 14, extraidos do software Crystallographica Search-Match,

de todas as distancias interplanares da fase Y20s.

Figura 94. Imagem de MET das particulas de Y,0s:Eu®* obtidas via método Pechini (a) na escala
de 10 nm, alta resolucdo (b) mesma imagem tratada utilizando o Software ImageJ para a
estimativa da distancia interplanar das particulas.

10 nm

10 nmy

FONTE: Elaborado pelo autor.

O valor encontrado do intervalo que contém 10 planos medidos foi de 4,597 nm,
logo o valor estimado para a distancia interplanar dna € de 4,597 A, desta forma, pode-se
atribuir que o plano medido é o (2 1 1), de acordo com a ficha JCPDS 41-1105 e
caracteristico da fase Y203, que apresenta estrutura cristalina cubica e grupo espacial 1a3.

A partir das imagens de microscopia eletronica de transmissdo, Figura 96, das
particulas luminescentes de Y20s:Eu®* obtidas via método hidrotérmico verifica-se
bastbes, que na verdade sdo formados por aglomerados de particulas esferoidais. Ja na
Figura 97 de alta resolucédo, os planos atdmicos referentes a fase formada podem ser

visualizados em detalhe.
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Figura 95. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra de particulas
luminescentes de Y,0s:Eu®", obtidas via método hidrotérmico, nas escalas de 0,5 pm (a), 200 nm
(b), 50 nm (c) e 5 nm (d).

"FONTE: Elaborado pelo autor.

Figura 96. Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra de particulas
luminescentes de Y2Os:Eu®* obtidas via método hidrotérmico na escala de 5 nm.
[ T » NRE SN Pk
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Procedeu-se entdo a mesma sistematica de atribuicdo dos planos observados na
figura acima, encontrando-se novamente o plano hkl (2 1 1) caracteristico da fase Y203,
ja que o valor encontrado para intervalo que contém 10 planos medidos foi de 4,097 nm,
logo o valor estimado para a distancia interplanar dnw é de 4,097 A.
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o Espectroscopia de fotoluminescéncia

Na Figura 98 séo apresentados o0s espectros de excitagéo registrados no intervalo
de 250 a 500 nm, com emissdo fixada em 610 nm (caracteristica da transicio *Do—'F)
para as amostras da fase Y203:Eu®" obtidas pelos métodos de sintese ja mencionados. E
importante salientar, que neste item, optou-se por apresentar também o espectro de
excitacdo sem correcdo com relacdo a lampada, viabilizando uma comparacao da regido
relativa a banda de transferéncia de carga. Quando se faz a correcdo, em fungdo desta
transicdo ser permitida por Laporte e, portanto, ter intensidade relativa muito maior do
que as transicdes f-f do Eu(l11), ndo é possivel visualizar seu perfil, conforme exemplo da
Figura 99. Ja realizando a medida sem correcao, como a intensidade da lampada utilizada
ndo é a mesma em toda a regido do espectro de excitacdo, as intensidades relativas das
bandas e linhas presentes no espectro ndo sdo normalizadas, e, na regido da TC a
intensidade da fonte é reduzida, diminuindo o sinal registrado, Figura 98, e permitindo

uma avaliacdo do perfil da banda.



188

Figura 97. Espectros de excitagdo com emissdo fixa em 610 nm, filtro de 450 nm, fenda de
excitacao de e emissdo de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,2 s, obtidos
a temperatura ambiente, para as amostras da fase Y,0s:Eu®* sintetizadas pelos métodos Pechini e
hidrotermal.
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FONTE: Elaborado pelo autor.



189

Figura 98. Espectros de excitacdo com correcdo em relacdo ao espectro da lampada utilizada,
com emissdo fixa em 610 nm, filtro de 450 nm, fenda de excitacdo de e emissdo de 1,0 nm,
incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,2 s, obtidos a temperatura ambiente, para as
amostras da fase Y,O3:Eu®* sintetizadas pelos métodos Pechini e hidrotermal.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Assim, fazendo esta consideracdo, é possivel observar através dos espectros de
excitagdo da Figura 98, para as amostras de Y20s:Eu®" preparadas pelos métodos de
sintese propostos, uma banda larga e intensa, cujo maximo encontra-se por volta de 262
nm. Esta banda € atribuida a transferéncia de carga ligante-metal (TCML) entre os ions
0% e Eu®", como j4 discutido. Também nos espectros de excitacdo é possivel observar
linhas estreitas, com intensidade relativamente baixa em aproximadamente 361; 375, 393,
414 e 464 nm, correspondentes as transi¢des intraconfiguracionais f-f ‘Fo—25*1L,, do ion
Eu®*. As bandas e linhas observadas para a excitagdo do Eu®* também sdo observadas na
Figura 99.

Na Figura 100 tem-se 0s espectros de emissé@o obtidos a temperatura ambiente no
intervalo de 250 a 500 nm e excitacdo fixada em 253 nm para Y20s:Eu®* sintetizado via
método Pechini e hidrotermal.
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Figura 99. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Y.0s:Eu®* obtidas via
0s métodos citados, fixando-se a excitacdo em 253 nm, filtro de 450 nm, fenda de excitacdo e
emissao de 1,0 nm, incremento de 0,40 nm e tempo de integracdo de 0,2 s.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Na regido entre 550 e 700 nm, Figura 100, é possivel observar as transicdes
eletronicas *Do—'F; (J = 0-4) do ion Eu®*. A transicdo °Do—’F2 apresenta a maior
intensidade de emissdo, com maximo em 612 nm, indicando que em todas as amostras
obtidas o ion eurdpio(lll) esta inserido em pelo menos um sitio sem centro de simetria.
Também sdo verificadas linhas finas relativas a transi¢do *Do—'F1, onde se observa o
desdobramento em trés componentes nas regides de 586, 592 e 598 nm, assim como as
transicdes °Do—'F3 e °Do—'F4 nas regides de 650 e 688 nm, respectivamente. A transicdo
*Do—'F4 também esté relacionada aos parametros de intensidade de quarta ordem. Suas
intensidades sdo menos afetadas por regra de selecdo de simetria do que as transigdes
>Do—'F». Por fim, é possivel observar na regifo de 570 a 590 nm, a transi¢&o *Do—'Fo,
que representa um indicativo da presenca do ion eurdpio(l1l) em um sitio sem centro de

inversdo C> como ja mencionado.
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APENDICE 3 — Método de recobrimento de particulas luminescentes de Y203:Eu’",
obtidas via método Pechini com silica densa utilizando como agente estabilizante
PVA.

o Procedimento experimental utilizado para o recobrimento das
particulas luminescentes de Y:03:Eu®" obtidas via método Pechini

utilizando polimero, PVA.

Ap0s a obtencdo das particulas luminescentes via método Pechini, foi aplicado o
método de recobrimento adaptado da literatura via Sol-gel ™, onde a amostra de
Y203:Eu**@SiO- foi preparada pelo método Stober modificado. 0,1 g Y203:Eu** e 1,59
de alcool polivinilico (PVA) foram dispersos numa mistura liquida de etanol (200 mL),
agua destilada (40,0 mL), e hidroxido de aménio (5,00 mL, 25 wt.%). A solucdo foi
agitada vigorosamente durante 6 h a temperatura ambiente antes da adicdo de 5 mL de
tetraetilortossilicato (TEOS, 99%). Depois de agitada durante 4 horas, a suspensao foi
centrifugada para recolher o produto solido, o qual foi lavado vérias vezes com agua
destilada e etanol, sendo seco a 100°C durante 6 horas, e calcinado a 500°C durante 3

horas para resultar o Y203:Eu**@SiO, de acordo com o esquema da Figura 101.

v ZHENG, X. et al. Silica-coated LaNiO3z nanoparticles for non-thermal plasma assisted dry
reforming of methane: Experimental and kinetic studies. Chemical Engineering Journal, v.
265, p. 147-156, 2015.
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Figura 100. Esquema representativo do procedimento de recobrimento das particulas
luminescentes de Y,0s:Eu®*, obtidas via método Pechini, com silica densa.

——7—— 100 mL de etanol e
40,0 mL de agua

1,5gdePVA | 500 mL de NH,OH
(25%)

5,00 mL de TEOS

e EE—
ﬁ Centrifugar
6000 rpm por 30 min
Agitar por 4h
V\ +—— Lavar com etanol
e secar por 6h a 100°C (4x)
Calcinar por 3h a 500°C

FONTE: Elaborado pelo autor.

o Difragédo de raios-X

Na Figura 102 tem-se os difratogramas referentes as particulas luminescentes de
Y,0s:Eu®" obtidas antes e ap0s o processo de recobrimento, sintetizadas utilizando o
método Pechini, com destaque dos principais planos cristalograficos e atribuicdo dos

respectivos indices de Miller, referentes aos picos de difracdo observados para a fase
Y20s.
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Figura 101. Difratogramas de raios X para o 6xido de itrio dopado com Eu(lll) em porcentagem
de 2% calcinado a 750 °C/4 h e 800 °C/2 h antes e apds o recobrimento com silica, utilizando o
polimero PVA como agente estabilizante, comparados ao padrdo referente a ficha JCPDS 41-
1105 do 6xido de itrio obtida através do programa Chrystallographica Search-Match ®,versdo
2,1,1,1.

Y. 0. Eu¥*@SiO, (PVA
222 0, EU"@SIO, (PVA)

Silica amorfa

v 430
@iD (400) (431)( )

(411) 622

. 3+ o o
Y,0,:Eu™ (2%) calc. 750°C por 4 h / 800°C por 2 h (M.P.)

Intensidade / unid. arb.

Ficha JCPDS 41-1105

10 20 30 40 50 60 70 80

20 / graus

FONTE: Elaborado pelo autor.

A partir de analise dos perfis de difracdo das amostras, Figura 102, pode-se
observar picos bem definidos atribuidos a fase Y203, caracterizada por um sistema
cristalino cubico de acordo com a ficha JCPDS n°® 41-1105.

Nos perfis de difracdo, Figura 102, para a amostra luminescente antes e ap6s o
recobrimento, verifica-se um pico alargado na regido de 20 = 21,98°, para a amostra
recoberta, o que pode ser atribuido ao halo de difracdo da silica, sendo que o processo de
recobrimento ndo provoca deslocamento dos picos, sugerindo que a estrutura cristalina

do éxido de itrio apds o processo sol-gel é preservada
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o Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 103 tem-se as imagens de MEV das particulas de Y20s:Eu®* obtidas via
método Pechini, antes e apds recobrimento com silica polimérica realizado por rota Sol-

gel.

Figura 102. Imagens de MEV de particulas luminescentes de Y,Osz:Eu®* obtidas via método
Pechini (a) e (b) antes do recobrimento, e (c) e (d) depois do recobrimento.

FONTE: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o método Pechini, Figura 103(a) e (b), como ja discutido
anteriormente, resulta em particulas esferoidais com tamanho médio de diametro por
volta de 35 nm, porém bastante aglomeradas. Ja na Figura 103(c) e (d) estdo as particulas
de Y203:Eu®* ap6s o recobrimento com silica pelo método sol-gel e sua calcinagdo a
500°C/3 h, que se apresentam na forma de aglomerados de particulas esféricas com um
tamanho médio de cerca de 160 nm, com uma excelente distribuicdo de tamanho e

homogeneidade.
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Entre as mais diversas formas estratégicas de obtencdo de materiais recobertos
com silica, existem trés formas de sintese que sdo bastante utilizadas ™, obtendo
materiais com morfologia diferentes, dentre elas, tem-se: (i) recobrimento de
nanoparticulas utilizando-se o método de microemulsdo por micela reversa; (ii) método
de recobrimento de nanoparticulas inorgénicas com silica, muitas vezes, utilizando
surfactantes, formando estruturas com casca uniformes; e (iii) organizacdo de
nanoparticulas de silica sobre a superficie de nanomateriais por diferentes estratégias de
adsorcéo fisica. Analisando as imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas, é
possivel inferir que embora utilizando-se o polimero com intuito de estabilizar a
suspensdo de particulas para a formacao do sistema carogo-casca, foi obtido um material
do tipo (iii), com esferas de silica depositadas sobre o aglomerado de nanoparticulas de
Y203:Eu®".

o Espectroscopia de fotoluminescéncia
Na Figura 104 s&o apresentados os espectros de emisséo registrados no intervalo

de 550 a 720 nm e excitacdo fixada em 261 nm, ou seja, na banda de transferéncia de

carga, para as amostras de Y203:Eu®* antes e depois do recobrimento com silica.

vJOSE, N. M.: PRADO, L. A. S. de A. Hybrid organic-inorganic materials: preparation and
some applications. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 28, n. 2. 2005.
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Figura 103. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Y,Os:Eu®* e
Y203 Eu¥*@SiO; obtidas via método Pechini e método Stober com agente PVA, respectivamente,
fixando-se a excitacdo em 261 nm, filtro de 450 nm.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Nos espectros de emissio, das particulas luminescentes de Y203:Eu®* obtidas via
método Pechini, antes e apds o recobrimento, foram observadas linhas finas
caracteristicas da emissdo do Eu®*, correspondentes as transicdes *Do—'F; (J = 0-4).
Pode-se notar que a linha centrada em ~611 nm, caracteristica da transi¢do °Do—'F2, € a
mais proeminente e esta relacionada com o ambiente local do ion Eu®*, como jé discutido
anteriormente. E possivel observar também, através dos espectros de emissdo, linhas
correspondentes as transi¢des °Do—Fo (580 nm), °Do—'F1 (586-598 nm), *Do—'F3 (649
a 660 nm), e °Do—'Fs4 (707-715 nm). O espectro de emissdo para as particulas
luminescentes apds o processo de recobrimento, tem o perfil espectral idéntico ao da
amostra antes do recobrimento, com linhas referentes as transi¢cdes caracteristicas do ion
eurdpio(l1l), porém uma diminuicdo da intensidade relativa de emissdo em relacdo a
amostra nao recoberta, sendo um indicativo da presenca de silica.

E importante salientar que este método, no foi utilizado, pois seu procedimento
envolve calcinacdo para eliminacgdo do agente estabilizante, PVA, causando a diminuigéo
da presenca de grupos silandis na superficie da silica polimérica que recobre as particulas
luminescentes. Porém, tal procedimento é interessante para estudos posteriores, com

ajustes a determinadas aplicac¢Oes de interesse.
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APENCDICE 4 — Método de recobrimento de particulas luminescentes de
Y203:Eu*, obtidas via método Pechini com silica mesoporosa utilizando CTAB

como surfactante.

o Procedimento experimental utilizado para o recobrimento das

particulas luminescentes de Y203:Eu®* obtidas via método Pechini.

A estrutura core@shell Y203:Eu**@SiO, foi preparada via rota sol-gel ™I, pelo
método Stober modificado, de acordo com o esquema da Figura 105. Primeiramente, foi
pesado 0.1 g de particulas luminescentes de Y.Os:Eu®* obtidas via método Pechini
modificado, onde as mesmas foram tratadas com uma solugéo 0,1 mol/L de HCI em
ultrassom por 20 minutos. Subsequentemente, as particulas tratadas foram separadas por
centrifugacdo, lavadas com agua desionizada e dispersas em 60 mL de etanol, 80 mL de
agua desionizada e 1,00 mL de hidroxido de amonio concentrado (28% m/v) e 0,30 g de
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Em seguida, adicionou-se 420 pL de
tetraetoxissilano (TEOS) gota a gota a solugdo. Apds agitacdo a temperatura ambiente
durante 6 h, as particulas foram separadas e lavadas com etanol e agua. O surfactante
utilizado (CTAB) foi removido com lavagens, utilizando uma solucéao de &cido cloridrico
(HCI) em etanol (cerca de 0,12 m/m) durante trés vezes. O precipitado obtido foi

separado, lavado com agua desionizada e colocada em dessecador.

Y'YANG, P. A magnetic, luminescent and mesoporous core—shell structured composite material
as drug carrier. Biomaterials, v. 30, p. 4786-4795, 20009.
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Figura 104. Esquema representativo do procedimento de recobrimento das particulas
luminescentes de Y»0s:Eu®*, obtidas via método Pechini, com silica mesoporosa.

60,0 mL de etanol e

2,00 mL de HCI conc. 80,0 mL de dgua 0.3 gde CTAB

0,1 gde Y203:Eu3+ (2%) +—— 1,00 mL de NH,OH (28% v/v)

Ultrassom por 20min Centrifugar

£ >
g | T 420 L de TEOS

6000 rpm por 20min e
lavar com agua deionizada (4x)

Agitar por 6h

m
N =
=
Lavar com solugdo de
Secar amostra em dessecador HCI em etanol (3x)
a temperatura ambiente (~25°C) Centrifugar

6000 rpm por 20min e
lavar com etanol
e agua (4x)

FONTE: Elaborado pelo autor.

. Difracdo de raios-X

Na Figura 106 sdo apresentados os difratogramas de raios X do Y,0s:Eu®*,
obtidos via método Pechini, antes e ap0s processo de recobrimento com silica

mesoporosa, obtidos na forma de po.
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Figura 105. Difratogramas de raios X para o 6xido de itrio dopado com Eu(ll1l) em porcentagem
de 2% calcinado a 750 °C/4 h e 800 °C/2 h antes e apds o recobrimento com silica mesoporosa
comparados ao padrdo referente a ficha JCPDS 41-1105 do Oxido de itrio obtida através do
programa Chrystallographica Search-Match ®,verséo 2,1,1,1.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

De acordo com os difratogramas, pode ser observada a fase Y203, evidenciada
pelas principais reflexdes desta fase (indicadas na Figura utilizando os indices de Miller),
que apresenta um sistema cristalino cubico, assim como o halo caracteristico da silica ndo

cristalina presente no sistema, constituindo o “shell”.

. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 107 tem-se as imagens de MEV das particulas de Y203:Eu®" obtidas via
método Pechini, antes e apds recobrimento com silica mesoporosa utilizando CTAB

como surfactante.
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Figura 106. Imagens de MEV de particulas luminescentes de Y,Oz:Eu®* obtidas via método
Pechini (a) e (b) antes do recobrimento, e (c) e (d) depois do recobrimento.

FONTE: Elaborado pelo autor.

Através das imagens de microscopia eletronica de varredura, Figura 107(c) e (d)
pode-se verificar, ap6s 0 recobrimento com silica mesoporosa, a formacdo de
aglomerados de particulas esféricas com um tamanho médio de cerca de 1,03 um, assim
como a porosidade caracteristica das particulas obtidas pelo método em questdo. Devido
ao grande tamanho, e também, pelo fato de particulas de silica mesoporosa apresentar
uma concentracdo menor de grupos silandis, em relacdo a silica densa, este método ndo

foi utilizado para dar sequéncia as proximas etapas do trabalho.

. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Na Figura 108 sdo apresentados os espectros de emissdo registrados no intervalo
de 550 a 720 nm e excitacdo fixada em 261 nm, ou seja, na banda de transferéncia de

carga, para as amostras de Y20s:Eu®" antes e depois do recobrimento com silica.
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Figura 107. Espectros de emissdo a temperatura ambiente das amostras de Y,Os:Eu®* e
Y203 Eu**@SiO; obtidas via método Pechini e método sol-gel, respectivamente, fixando-se a
excitacdo em 261 nm, filtro de 450 nm.
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FONTE: Elaborado pelo autor.

Nos espectros de emissio, das particulas luminescentes de Y.03:Eu®* obtidas via
método Pechini, antes e apds o recobrimento, foram observadas linhas finas
caracteristicas das transicdes intraconfiguracionais f-f do Eu®*, correspondentes as
transictes °Do—'F; (J = 0-4). Da mesma maneira que observado para as outras amostras,
nota-se que a linha centrada em, aproximadamente, 611 nm, caracteriza um sistema com
pelo menos um sitio sem centro de inversdo para o fon emissor (Eu®*). E possivel observar
também, atravées dos espectros de emissdo, 0 mesmo perfil espectral, apds o processo de
recobrimento com silica mesopora, porém com uma diminuicdo da intensidade relativa
de emissdo em relacdo a amostra ndo recoberta, sendo um indicativo da presenca de silica.
Os espectros observados na Figura 108 apresentam linhas mais alargadas, devido a fenda
que foi utilizada para realizar a medida, j& que para a amostra recoberta, o espectro
mostra-se pouco intenso, sendo necessario o uso de fendas maiores, que nos casos

anteriores.



