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Titulo: “Sintese, Caracterizagao e Estudo das Propriedades Fotofisicas de
Si0,-GeO, encapsulada com Eu,03”

Resumo

Materiais quando encapsulados com metais, sélidos inorganicos e
biomoléculas, em escala nanométrica, formam um nanocompdsito com propriedades
especificas, que podem ser estendidas para diversas areas da pesquisa e da
tecnologia. Este material, na literatura, € designado como “core shell” ou core@shell.
Quando a silica € revestida com um material luminescente, como o Eu,03, este material
formado tera propriedades diferentes da silica que constitui o nucleo e do Eu,O3 que
constitui a nanocamada.

Neste trabalho, a silica utilizada no encapsulamento, foi a silica-germania VAD,
sintetizada pelo método Deposigao por fase de vapor (VAD), que nos foi fornecida pelo
Prof. Dr. Carlos K. Suzuki, da FEM - Unicamp.

As propriedades luminescentes do ion Eu®**, no material SiO.-GeO,@Eu,0s
obtido, foram estudadas para se obter informacdes do ambiente em que este ion se
encontra durante a calcinacdo do material. Os espectros de emissdo das amostras
obtidas apresentaram as bandas referentes as transicdes °Do—'Fy (J= 0,1,2,3, 4),
caracteristicas do fon Eu®**. Com o aumento da temperatura, ocorre a degradagao da
camada polimérica que envolvia o fon Eu®*", causando mudancas estruturais ao seu
redor. Com a sua degradacao, o Eu®*" é incorporado & matriz de silica. A interagéo deste
ion com a matriz de silica-germania se da através da formacao de ligagcdes Ge-O-Eu,
que suprimem sua luminescéncia. O comportamento da luminescéncia deste ion foi
semelhante ao observado nas amostras de SiO,@Eu,03; e SiO,@Eu,0; esférica
tratadas nas mesmas temperaturas.

As curvas de tempo de vida dos materiais quando excitados em seus
respectivos maximos de emissao e excitagao, apresentaram um comportamento mono-
exponencial e os valores sao maiores quando comparados com o Eu,Os puro. Este
material apresentou algumas propriedades O6pticas interessantes, que o torna um

candidato em potencial para ser utilizado na area de fotonica.
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Title: “SiO,-GeO, Soot Perform as a core for Eu,0O3; nanocoating:

Synthesis and Photophysical study”

Abstract

Some materials can be encapsulated with metals, inorganic solids and
biomolecules, in a nanometric scale, to form a nanocomposite which has specific
properties that can be open to research and technology works. In the literature, they are
represented as core@shell. When silica particles are coated with a luminescent
material, as the Eu,0s3, the final material will have different properties from the core and
the shell material.

The silica used as a core in this work is the silica-germania VAD, synthesized
by the Vapor-phase Axial Deposition (VAD) technique, which has been given by the
PhD. Carlos K. Suzuki from FEM-UNICAMP.

The luminescent properties of the Eu** ion in the SiO,-GeO,@Eu,03 material,
has been studied to get some information about the environment around this ion during
the heat treatment process. The emission spectra of the samples presented the main
Eu* characteristics °Do—'F, ( J= 0,1,2,3, 4) bands. The degradation of the polymeric
shell which involves the Eu®" ions degradation occurs as the temperature increases,
causing structural changes around this ion. With its degradation, the Eu* ion is
incorporated to the silica-germania matrix. The interaction between this ion and the
matrix is through Ge-O-Eu linkages, which suppress the Eu®* luminescence. The same
luminescence behavior is observed for the SiO,@Eu,03 and SiO,@Eu,03 spherical

samples heat treat in the same temperatures.

The lifetime curves for these materials when they are excited in its respective
maximum of emission and excitation, present a mono-exponential feature and the
values are higher than Eu,Os; pure. This material presented some novel optical

properties, which makes it in a potential candidate to be used in a photonic area.
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1- INTRODUCAO

1.1- Luminescéncia

Constantemente nos deparamos com materiais luminescentes, nas telas de
nossos televisores e computadores ou quando vamos fazer algum exame de raio-X .

A primeira observagao de materiais luminescentes inorganicos foi no século
XVI, quando Nicolas Monardes observou uma tinta azul mantida em um recipiente feito
de um tipo especial de madeira. Apos 300 anos Stokes, em 1852, fez o primeiro
experimento sobre fluorescéncia que introduziu o conceito de emisséo de luz e onde os
principios de espectroscopia foram formulados e subsequentemente utilizados como
ferramenta analitica’.

Um material luminescente é aquele que converte certos tipos de energia em
radiagdo eletromagnética além da radiacdo térmica. Esta radiagdo €& emitida
principalmente na regido do visivel, mas também podem ser observadas em outras
regides espectrais como do ultravioleta e do infravermelho 2.

Alguns materiais como Oxido de Ytrio dopado com Erbio® (Y203:Er’*) e
Vanadato de Ytrio dopado com Eurépio* (YVO4Eu>*), podem ser utilizados como
exemplo. Nestes materiais o Y203 e 0 YVO, sdo as matrizes hospedeiras e os ions
ativadores sdo o Er** e o0 Eu™*.

O processo de luminescéncia pode ser observado na Figura 1.1, onde a
radiacdo de excitacdo é absorvida pelo ion ativador, levando-o ao estado excitado. Ao
retornar para o estado fundamental este emite radiagcao eletromagnética (processo
radiativo). No entanto, existe um processo competidor (processo nao-radiativo), no qual

a energia é perdida na forma de vibragées?.



“ Sintese, Caracterizagdo e Estudo das Propriedades Fotofisicas de SiO,-GeO, VAD encapsulada com Eu,03” 2

A:’:

Ly

FIGURA 1.1- Esquema do nivel de energia de um ion luminescente A. O asterisco
indica o estado excitado, R o retorno radiativo e NR o retorno ndo radiativo para o

estado fundamental®.

Em muitos materiais luminescentes a radiacdo de excitacdo nado é absorvida
pelo ion ativador. Quando isto ocorre, um outro ion é adicionado a matriz hospedeira.
Este ion pode absorver a energia de excitagcado e transferi-la para o ativador, sendo
denominado sensibilizador?.

Na preparagao de nanocristais de Gdy(MoO4); dopados com Holmio (Ho) e Tulio
(Tm), o ifon Ytérbio(Yb*) pode ser utilizado como sensibilizador, aumentando a

intensidade da luminescéncia caracteristica dos mesmos®.

a) Terras Raras

A série dos lantanideos compreende aos 14 elementos que seguem o
Lantanio® ’.

A expressao Terras Raras € imprépria para designar estes elementos,
principalmente porque eles s6 receberam esta denominagdo por serem inicialmente
conhecidos na forma de seus 6xidos, ou “terras”. Além da expressao “terra” nao ser
apropriada, as expressdes “raras” também ndo estdo de acordo, pois os lantanideos
sao mais abundantes que muitos elementos (com excecédo do Promécio que nao ocorre

na natureza)’.
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O primeiro elemento de Terra Rara a ser descoberto foi o Cério (Ce), em 1751,
por Cronstedt, a partir da Cerita. Porém, existem controvérsias quanto a este fato, e
atribui-se o ano de 1787 como inicio da histéria destes elementos, quando Carl Axel
Arrhenius encontrou um mineral escuro, a iterbita ( também conhecido por Gadolinita)
em uma pequena vila em Ytterby, préxima a Estocolmo. Em 1907, praticamente todas
as terras raras ja eram conhecidas.

As caracteristicas especificas das terras raras derivam de sua configuragao
eletronica, [Xe]4f"5d'6s? (0<n<14). Eles apresentam trés elétrons externos e ao longo
da série ocorre o preenchimento dos orbitais 4f, promovendo uma diminuigdo gradativa
nos raios atdmicos e idnicos (contracéo lantanidica)®.

Os ions lantanidicos s&o em sua maioria trivalentes com raios de
aproximadamente 1A. O estado de oxidagéo (+11), embora notado para todos os haletos
binarios, € pouco comum em solugcdo e em complexos, devido a sua facil oxidagao ao
estado (+Il). O Ce é o unico lantanideo suficientemente estavel em solugdo aquosa no
estado de oxidagao (+IV)'.

Os lantanideos sao classificados por Pearson como acidos duros, e por isso
coordenam-se preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas contendo O,
N e S como atomos doadores. Os numeros de coordenagdo em complexos podem
variar de 6 a 12.

Os ions lantanideos sdo quelados com ligantes organicos, que possuem
bandas de absor¢gdo intensas. A Iluminescéncia originada pelo metal vem da
transferéncia de energia intramolecular do estado excitado do ligante para o nivel
emissor do ion lantanideo. Este efeito é designado como “Efeito Antena” °. Os
complexos de terras raras sao de grande interesse em diversas areas da ciéncia e da

tecnologia, e suas aplicagdes serédo descritas no decorrer do capitulo.
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b ) Propriedades Espectroscoépicas

As propriedades luminescentes dos ions de terras raras se originam das
transicées eletrOnicas intraconfiguracionais 4f-4f, localizadas no ion metalico. Como
este orbital é blindado pelos orbitais preenchidos 5s® e 5p°, suas propriedades
espectrais serdo minimamente perturbadas por um campo externo gerado pelos
ligantes.

Devido a auséncia significativa de efeitos do campo cristalino, seus espectros
exibirdo bandas com pouco alargamento vibracional e também estes poderdo ser
interpretados a partir dos niveis espectroscépicos do ion livre. As bandas de absor¢ao
também aparecerdo em comprimentos de onda caracteristicos, ao contrario do que se
observa nos espectros dos metais de transicédo. Estas transicbes geralmente aparecem
nos comprimentos de onda que vao desde o infravermelho até o ultravioleta®™°.

As transigcbes 4f sao proibidas pela regra de selegdo de paridade ou Laporte,
visto que quando os ions de terras raras se encontram em um ambiente
centrossimétrico, a paridade das funcées de onda dos orbitais envolvidos deve mudar
no decorrer das transicoes eletrbnicas, o que nao ocorre durante as transicoes
eletronicas entre orbitais 4f. Algumas destas transicdes também sdo proibidas pela
regra de selecédo do spin, onde as transi¢ées ocorrem entre estados de multiplicidades
diferentes. O relaxamento destas proibigcdes se da devido ao acoplamento spin-orbita e
pela acdo do campo cristalino, que permitem que as transicées observadas no espectro
ocorram por um mecanismo de dipolo-elétrico forgado (relaxagéo da regra de Laporte)
visto que néo existem estados energéticos puros'’.

A intensidade das transicdes eletronicas entre os estados excitados e o
fundamental depende diretamente dos mecanismos envolvidos nestas transi¢coes, que
podem ser basicamente de dois tipos: dipolo-magnético e dipolo-elétrico. A intensidade
das transicbes que possuem um carater de dipolo-magnético, ndo depende do
ambiente ao redor do ion de terra rara, no entanto, as transicbes que possuem um
carater de dipolo-elétrico, possuem intensidade que depende do ambiente ao redor do

ion.
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As transicdes do Eurépio (Eu®**) ocorrem na regido do vermelho do espectro
eletromagnético®. As bandas aparecem de acordo com as probabilidades de linhas de
emissao, apresentadas na Figura 1.2, e sdo referentes a emissédo da radiagédo do nivel

°Dy para os niveis 'F, (J=0,1,2,3,4,5,6 ) da configuracao 4f° deste ion'2.
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FIGURA 1.2 - Representacdo dos niveis de energia dos ions Eu®".

Uma das transigdes importantes que aparecem no espectro, é a
°Dy—>'Fo, em 580nm, que indica se este fon ocupa sitio de simetria Cnv, Cn ou Cs.
Através desta transicdo podemos obter a informagdo da quantidade de centros
emissores na regiao espectral referentes aos desdobramentos que esta banda
apresentar’>.

A transigdo °Do—'F4 possui um carater de dipolo-magnético e esta presente no
espectro em 590nm. Assim, quando esta transicdo predomina no espectro, € um

indicativo de que os ions Eu®* ocupam sitios com carater centrossimétrico. Ela também
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pode ser utilizada como padrao interno no calculo da intensidade relativa das
demais bandas do espectro.

A transicdo °Do—'F, (612nm) do ion Eu** é permitida por um mecanismo de
dipolo-elétrico forgado. Esta transicado também é muito sensivel ao ambiente em que
este ion se encontra, e devido a isto ela € denominada de hipersensivel.

A extincdo da luminescéncia ocorre quando processos de relaxagao nao-
radiativos competem com o processo de emissdo da radiagdo. Este € um dos
problemas de se trabalhar com solugdes aquosas, devido a transferéncia de energia
para os harmdnicos vibronicos das moléculas de O-H. Entretanto, podem ser utilizados
ligantes, como os criptatos, capazes de excluir a agua da esfera de coordenacéo do
lantanideo, e gerar condi¢des propicias a ocorréncia da luminescéncia'.

Todas estas caracteristicas tém possibilitado o uso dos ions de terras raras na
fabricacdo de laseres, lampadas luminescentes e tubos de raios catddicos para

televisores'®.
c) Tempo de Vida*

Quando um ion esta no estado excitado, este pode relaxar por dois tipos de
mecanismos, radiativo ou nao-radiativo. O tempo de vida dos estados excitados pode
ser obtido através de medidas experimentais, pela curva de decaimento da intensidade
da emissdo em fungdo do tempo depois de cessada a excitacdo. A equacao (1)

representa esta curva de decaimento.
ly=loe™" (1)

Onde Iy € a intensidade da emissdo num determinado tempo, t, I, € a

intensidade inicial da emissao e t € o tempo de vida da emissao.
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1.1.1 - Materiais de morfologia “core-shell”

Nos complexos, os ions de terras raras sado principalmente utilizados como
sondas espectroscopicas em ressonancia magnética, sensores luminescentes, e no
estudo de biomoléculas e suas fungdes’.

A utilizacdo dos complexos de terras raras € limitada, devido a sua baixa
estabilidade térmica. Assim, cresceu-se o interesse nas propriedades Opticas de
complexos incorporados em matrizes de silica derivadas do método sol-gel,
denominados de materiais hibridos organico-inorganicos, visando a obtengdo de
materiais mais resistentes termicamente '®"".

WANG et al.®, utilizaram os ligantes &cido nicotinico e picolinico como grupos
funcionalizadores em 3-aminopropiltrietoxisilano, na sintese de um correspondente
sistema organico-inorganico, onde os fons Tb>* foram introduzidos a matriz de silica,
apos processos de hidrélise e condensagao do tetraetilortosilicato (TEOS). No estudo
das propriedades luminescentes destes materiais, foi observado que ocorre
transferéncia de energia dos ligantes organicos para os fons Tb*". Este fenémeno
também foi observado em materiais hibridos sintetizados pelo mesmo método utilizado
por Wang, onde os complexos formados entre os ions Eu®*" e Tb>* e o ligante bipiridina
foram ancorados em silica. Até complexos formados entre os ions lantanideos e
criptatos ja foram incorporados em silica, pelo método sol-gel®.

O método sol-gel € o mais utilizado para sintese destes materiais por oferecer
um maior controle da microestrutura dos mesmos. Nos ultimos anos vem crescendo o
uso do eurdpio como sonda estrutural, e sua utilizacdo se detém no aumento do
rendimento quéantico de emissdo de complexos e de materiais hibridos, por estes
materiais se mostrarem uteis em diferentes campos tecndlogicos, como na
eletroquimica, biologia, mecanica, ceramica, foténica'®.

A necessidade de materiais funcionais tém estimulado pesquisas para a
obtencdo de materiais com propriedades especificas de interesse cientifico e
tecnoldgico. Particulas “core-shell” constituem uma nova classe de nanocompdsitos.

Eles consistem de um nucleo (core) que é revestido por uma camada (shell) em escala
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nanométrica, onde ambos podem ser compostos por polimeros, soélidos
inorganicos, metais, e biomoléculas. Na literatura, geralmente sdo representados por
core@shell?>%,

O estudo destes materiais comegou com a possibilidade de se combinar
propriedades magnéticas, opticas, elétricas, mecanicas e cataliticas dos componentes
do nucleo e da nanocamada para se produzir materiais com propriedades especificas e
que podem ser modificadas variando-se seus componentes ou a razdo dos mesmos®*.

Desde a década de 50, materiais luminescentes vém sendo sintetizados por
diferentes métodos. A demanda por alta resolucéo, brilho e eficiéncia para tubo de raios
catddicos e outros dispositivos Opticos, incentivou as pesquisas por novos materiais
luminescentes. Nesta busca, podemos citar a incorporagdo do ion Eu®*" a varias
matrizes®, tais como o Y203, YVOy4, La(BO3)s, ou YNbO,, e com isso comecou o estudo
de se controlar e aumentar as propriedades luminescentes destes materiais, através do
entendimento da interacdo do ion de terra rara com a matriz?*.

A silica faz parte de uma classe de substancias inorganicas mais utilizadas
como suporte de uma variedade de sistemas com aplicacbes em diversas areas. A sua
principal propriedade esta relacionada com a sua superficie, que possui um grande
interesse em estudos de absorcdo de ions e moléculas. Estas silicas podem ser
utilizadas para a imobilizagdo de ions e compostos de terras raras®.

Estes ions podem revestir particulas de silica, formando um material
luminescente “core-shell” de tamanho controlado pela particula de silica. Com o
objetivo de se aumentar a densidade de empacotamento, diminuindo o espalhamento
da luz, aumentando assim a atividade luminescente do material, bem como, a sua
definigao*?°.

A obtencao de particulas de silica esféricas e monodispesas foi descrita por
STOBER et al.?’, cujo método de sintese se baseia na hidrélise do tetraetilortosilicato
(TEOS) em meio alcodlico catalisado por amoénia. A hidrolise pode ser efetuada
também utilizando um acido como catalisador, contudo, geralmente a base €& mais
utilizada. A hidrolise de alcoxidosilano ocorre através de um mecanismo nucleofilico.
Sob condi¢bes basicas, a agua dissocia-se para produzir grupos hidroxilas, OH", em
uma etapa rapida, e em seguida, estes anions atacam o atomo de silicio, substituindo

os grupos alcéxidos (OR’). Uma vez que um dos grupos alcoxidos é hidrolisado, os
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outros também sdo, para a formagdo do Si(OH)s. A segunda etapa desta
reagao € a condensacgao do Si(OH)4, resultando na formacgao das particulas esféricas
de silica. A hidrolise e a condensacao de um alcoxidosilano sédo representadas pelas
reacdes (1) e (2) abaixo %:

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH); + 4ROH (1)

nSi(OH)s — nSiO, + 2nH,0 (2)

A excelente monodispersdo das esferas de silica torna o método Stober
amplamente estudado neste tipo de sistema. Neste método, é necessario um controle
preciso das condi¢gdes de reacado (temperatura, pH, concentragdo dos reagentes e
homogeneizagao), de forma que os nucleos sejam formados muito rapidamente e
possam entdo crescer uniformemente. A silica obtida por este método apresenta
estrutura reticulada no seu interior com ligagdes Si-O-Si e grupos silandis Si-OH em sua
superficie®.

Os materiais luminescentes encapsulados com silica despertam tanto
interesses, pois além de suas propriedades luminescentes, eles sdo mais baratos que
0s seus precursores Oxidos, visto que a silica € bem mais barata que a maioria dos
materiais luminescentes contendo elementos de terras raras como ativadores ou como
componentes da matriz *°.

YU et al.*, sintetizaram particulas de silica encapsuladas com o luminéforo
YVO,Eu* pelo método Pechini. Neste trabalho, foi realizado um estudo das
propriedades luminescentes dos materiais obtidos e como estas podem ser modificadas
por alguns parametros durante o processo de sintese. Através dos resultados obtidos
foi verificado que o aumento da cristalinidade da camada com a temperatura de
aquecimento, levou a um aumento da intensidade de radiagao eletromagnética emitida
pelo material. Um outro fator importante que também aumentou a intensidade da
fotoluminescéncia do material foi a quantidade de camadas.

Além do Método Pechini, varios outros métodos foram utilizados para se
preparar estes materiais, tais como polimerizacdo intramolecular, método da micela

inversa, técnica layer by layer, auto-construgdo direcionada por “template”, método
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6 Atualmente, ha outros métodos sendo

sonoquimico, entre outros*?
desenvolvidos como a técnica de spray pirdlise e precipitagcdo por fluxo, mas as
particulas obtidas ainda ndo eram idealmente de morforlogia esférica e o grau de
cobertura da superficie era muito baixo, assim o encapsulamento nao era tao uniforme.
Segundo KALELE e colaboradores*' ha uma variedade de particulas “core-

shell” que podem ser sintetizadas por estes métodos, e estas podem ser visualizadas

@ © @ ®
® o)

FIGURA 1.3 — Variedade de particulas “core-shell”

na Figura 1.3

@

A superficie das particulas do nucleo pode ser modificada através da
ancoragem de moléculas funcionais na superficie do nucleo, como representado na
Figura 1.3 (a) ou através do crescimento de uma camada completa ao seu redor
(Figura 1.3 (b)). Em alguns casos, uma camada suave pode ser depositada diretamente
na superficie do nucleo pelo método de co-precipitagdo (Figura 1.3 (c)). Quando as
particulas do nucleo sado pequenas, como, por exemplo, particulas de ouro ou prata,
estas podem ser uniformemente encapsuladas com silica (Figura 1.3 (d)). Uma certa
quantidade de particulas coloidais podem ser encapsuladas dentro de uma unica
particula (Figura 1.3 (e)) ou também ser removida por calcinagao ou dissolu¢gdo em um

solvente apropriado, para a formacdo de um material core-shell “oco”, como
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representado na Figura 1.3 (f). Camadas concéntricas também podem crescer
sob o nucleo para formar uma estrutura com multicamadas (Figura 1.3 (g)).

Neste trabalho, o material core-shell que sera sintetizado tera a estrutura da
Figura 1.3 (c), onde a camada sera um material luminescente, e o nucleo sera
composto de silica. O processo sol-gel € o mais utilizado na preparagdo destes
materiais, pois os reagentes podem ser misturados homogeneamente a nivel molecular
e em solugdo. Varios materiais luminescentes encapsulados com silica ja foram
sintetizados por esta técnica, como sera descrito nos paragrafos seguintes®.

Camadas do luminéforo de CaMoO,4: Tb** foram depositadas em particulas SiO,
resultando no material SiO,@CaMoO4:Eu®*. Neste trabalho®' foi observado que as
estruturas “core-shell” formadas apresentavam uma distribuicdo uniforme e muito
semelhante ao das particulas de silica pura, indicando que realmente o material
luminescente foi depositado na superficie da silica. No estudo de suas propriedades
luminescentes foi verificado uma forte emissao verde dominada pela transicdo °Ds—Fs
( 544 nm), caracteristica do ion Tb*".

JIA et al.*?, encapsularam silica com o luminéforo CaWOQy: Eu®*/Tb*". Através
do estudo de suas propriedades luminescentes, o material SiO,@CaWO4 Eu®**
apresentou uma forte emissdo em 614 nm, referente a transicdo °Do—'F; caracteristica
do ion Eu** e o material SiO,@CaWO, : Tb** apresentou uma forte emissdo em 544
nm, referente a transigdo °D4—'Fs caracteristica do ion Tb*". Nestes estudos, também
pbde-se observar a ocorréncia do fenbmeno de transferéncia de energia do grupo
WO,4? presente na camada para o ions de terras raras. E esta transferéncia de energia
foi muito mais eficiente do grupo WO, para o ion Tb*" do que para o fon Eu®*.

Em trabalhos anteriores com nanoparticulas de Y.Os:Eu®*, foi verificado que
estas, quando encapsuladas com um filme de silica ou alumina, podem aumentar a
intensidade da luminescéncia emitida e que a nanocamada de silica pode reduzir sua
degradagcdo em suspensdes aquosas. Deste modo, LIU et al®® sintetizaram
nanoparticulas de Y.Os:Eu®* encapsuladas com silica através do método sol-gel &
temperatura ambiente. Neste trabalho, foi observado que realmente o material
encapsulado apresentou uma maior intensidade da luminescencéncia devido a
nanocamada de silica diminuir os defeitos na superficie das nanoparticulas de
Y203:EU3+.
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Materiais heteronanoestruturados com morfologia “core-shell” também vém
sendo desenvolvidos, devido as facilidades de se controlar e de se combinar as
propriedades dos materiais que o constituem para, deste modo, promover propriedades
funcionais que podem ser expandidas para varias areas *.

Neste sentido, uma camada de silica foi depositada sobre o material Y,03:Eu®*
pelo método Stdber e, logo em seguida, uma camada do YVO4Eu*" foi depositada
sobre o0 Y 0zEu¥*@SiO, pelo método sol-gel, resultando no material
Y,03:Eu* @SiO.@YVO4Eu®. Através de suas propriedades luminescentes foi
observado que este possuia dois centros emissores, podendo assim absorver energia
em uma ampla faixa de comprimento de onda. Estes materiais ainda precisam ser
melhor explorados, mas tudo indica que a sua utilizagdo em testes bioldgicos vai
crescer ainda mais nos proximos anos.

Neste trabalho, sera utilizada para o encapsulamento de terras raras a
silica-germania, sintetizada pelo Método de Deposi¢cédo por Fase de Vapor (VAD)35.
Uma camada de oxido de eurépio, Eu,Os3, sera depositada na superficie desta silica,
através de um método sol-gel modificado®® resultando no material SiO>-GeO,@EuO:s.
Este sera caracterizado pelas técnicas de Difratometria de raio X (DRX), Microscopia
Eletrdnica de Transmissado de alta resolugdo (HRTEM) , Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raio X (EDX) e por Analises
Termogravimétricas (TGA/DTA). As propriedades fotofisicas do material seréo
estudadas para se obter informacdes a respeito do ambiente ao redor do ion de terra
rara durante o tratamento térmico e estas serdo investigadas através dos espectros de

excitagdo, emiss&o e por medidas do tempo de vida do ion Eu*".

1.1.1.1- Silica-Germania

A necessidade para se inovar dispositivos 6pticos e circuitos integrados tem
aumentado a escolha por diversos tipos de materiais opticos.
A silica e seus derivados vitreos sdo candidatos em potencial, por possuirem

algumas vantagens em sua utilizagdo, tais como: (1) transparéncia em uma grande
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faixa de comprimento de onda; (2) sao faceis de serem fabricadas; (3) sao
compativeis para conexdo em cabos de transmissao® .

Neste trabalho as particulas de silica-germania VAD, fornecidas pelo Prof. Dr.
Carlos K. Suzuki da FEM-UNICAMP, ser&o revestidas com uma camada de Eu,0s;.

Esta silica € muito utilizada como “core” em fibras épticas, e para que uma fibra
funcione como um guia de luz*® é necessario que o indice de refragdo do ntcleo, core,
seja diferente ao da casca, para que o fendbmeno de reflexdo total aprisione as ondas
eletromagnéticas no interior no seu interior. O perfil ideal de indice de refragdo no
nucleo €, entdo, alcangado através da sua dopagem durante o processo de fabricagao
da preforma, com compostos como GeO,, P,0Os3, TiO,, B,Os, F e Al,0O3 sendo o mais
utilizado o GeO..

Ha& varios métodos utilizados para se produzir fibras Opticas, dentre eles
destaca-se o Processo de Deposicao por fase de vapor (VAD), que foi empregado na
preparacdo da SiO,-GeO, utilizada pelo nosso grupo *°.

O processo VAD é atualmente considerado um dos mais avancados para a
deposicao de preformas de fibra optica. Ele pode ser dividido em trés etapas:
(i) deposicdo, (ii) desidratagdo e (iii) consolidacdo da preforma®. No processo de
deposicao, a silica-germania porosa (“soot”), é depositada na forma de finas particulas
em um alvo de silica que sofre movimentos de rotagao e translagcdo, de acordo com o
crescimento da preforma. O SiO; e o GeO; séo sintetizados a partir da hidrélise dos
cloretos de silicio (SiCls) e germanio (GeCls) em uma chama de H,/O,, onde particulas
finas de oxidos sdo formadas de acordo com as reacgbes (1) e (2) relacionadas

a seguir®®.
SICls + 2 H0 — SiO, + 4HCI (1)
GeCls + 2 H,0 — GeO, + 4HCl 2)

Os cloretos metalicos séo injetados no processo através de um macarico, por
um gas de arraste (O;). O Hz e 0 O, sdo também alternadamente bombeados através
dele. Um gas inerte (N;) € intercalado com os vapores dos haletos e O, e H,. Os gases

de arraste e inertes controlam a temperatura de deposicdo na superficie do alvo®'.
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Apos a deposicdo da preforma, o “soot” & submetido a um processo de
desidratagao, para a remogao de impurezas, principalmente grupos hidroxila (OH"), que

sdo prejudiciais a fibra, por causar absorgéo ptica no material final®®

. A desidratacao é
realizada utilizando-se agentes de desidratagdo como o SOCI;, e o Cls.

A ultima etapa do processo consiste na consolidagao da preforma, realizado em
um forno elétrico, com atmosfera controlada. Neste processo, a preforma porosa é
transformada em um material com alto grau de transparéncia. Os processos de
desidratacdo e consolidagdo podem ser realizados simultaneamente. Os gases
provenientes do processo, altamente acidos, sdo exauridos e neutralizados por um
lavador de gases, para nao causar impactos ao ambiente.

No processo VAD, existe um conjunto de parametros fundamentais a serem
definidos e controlados para a obtencao da preforma porosa, tais como temperatura da
superficie de deposi¢ao, geometria do magarico, vazao H,/O,, velocidade dos gases de
exaustdo, velocidade de translacdo do alvo, taxa de fornecimento de SiCl,, distancia
entre o magarico e o alvo e velocidade de rotacdo do alvo®.

Além da sua utilizacdo como fibra oOptica, uma outra aplicacdo da silica-
germania é em dispositivos para oOptica nao-linear, pelo fato deste material, quando
foto-induzido, levar a propriedades como espalhamento de Bragg e Geragdo de
Segundo Harménico (SHG), podendo ser utilizada em chaveamento eletro-6ptico,
ampliacdo e oscilagdo paramétrica, moduladores eletro-Opticos e conversores de
frequéncia.

Na SiO2-GeO; estes fendbmenos estado ligados a presenca de centros
deficientes de oxigénio no atomo de germanio (GODC). Desta forma, muitos trabalhos
foram desenvolvidos para se aumentar a resposta nao-linear destes materiais pelo
aumento da concentracéo de defeitos®>**?.0 aparecimento da SHG foi investigado na
silica-germania VAD por FUGIWARA et al.*}, em 1997, através da irradiacdo de luz com
laser UV, sob alta voltagem. Com a sua descoberta, aumentou-se o interesse deste
material em sistemas Opticos com grande eficiéncia de SHG em uma ampla faixa de

comprimento de onda.
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JINHAI et al.** estudou a dependéncia das n&o-linearidades com a composicédo
da silica-germénia. Neste trabalho, foi verificado que a SHG pode estar associada
diretamente aos defeitos existentes no material e ndo a sua composigao.

No caso do processo VAD, os parametros de processo podem induzir a
diferentes quantidades de (GODC) e, entdo, diferentes respostas de nao-linearidade,
que normalmente aparecem em vidros com a mesma concentragao de GeO..

Segundo SUZUKI et al*’, nesta técnica o fator que diretamente afeta a
concentracao destes defeitos é a razado H,/O,. Através dos resultados obtidos em seus
trabalhos, foi verificado que, quando esta razdo aumenta, a pressao parcial dos gases
aumenta, criando uma condi¢cdo redutiva no magarico que favorece a deposicao de
GeO na preforma.

A silica-germania possui também uma alta foto-sensibilidade, e a presenca do
GeO; as tornam sensiveis a radiacado, podendo ter seu indice de refracdo mudado pelo
espalhamento Bragg. Este fendmeno esta ligado também aos GODC induzidos no
processo de fabricacao da silica. Devido a estes defeitos, havera uma intensa atividade
optica no UV e UV préximo, podendo ser visualizadas bandas de absorcdo em 5,1; 6,5
e 7.3 eV e duas bandas fotoluminescentes em 4,3 eV e 3,1 eV*®.

Apesar de alguns trabalhos ja confirmarem que a presenca do germéanio neste
material causa variagbes pemanentes e foto-induzidas no indice de refragdo, a origem
microscopica deste fendmeno € ainda muito pouco entendida.

Através do Método da Dinamica Molecular (MD), BERNARD et al.*, tentou
obter informacées a respeito das propriedades estruturais do material SiO.-GeO.:Eu®*.
Neste trabalho, foi observado que este sistema binario € composto de SiO4 e GeOy
homogeneamente distribuidos na matriz, através de ligagdes Si-O-Ge. No entanto, a
distribuicdo destas ligacdes e a sua correlagdo no controle de formagdes de defeitos
nao foram confirmadas pelas técnicas de caracterizagao utilizadas pelo grupo.

Contudo, um trabalho mais recente publicado por MAJERIUS et al.*’ confirmou
a estrutura da silica-germania observada pelo grupo de BERNARD?® por técnicas de
espectrocopia de absorgao de raios X (XAS) e espectroscopia RAMAN. Através destas

técnicas, o grupo verificou que ha regides ricas e pobres de SiO4 e GeO4 na matriz, e
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que a mudanga no angulos das ligagdes Si-O-Si e Ge-O-Si pode explicar a
formacao de pares isolados de defeitos associados ao atomo de Ge.

A partir das informacgdes obtidas nestes trabalhos pode-se compreender um
pouco mais das propriedades foto-induzidas no material, possibilitando a modificagcao
de suas propriedades oOpticas.

A demanda por novos materiais Opticos funcionais e de baixo custo, também
influenciou o desenvolvimento de projetos nesta area. A importancia dos ions
lantanideos esta relacionada com as particularidades de suas propriedades
luminescentes, como tempos de vida longos e linhas finas de emissao. A inclusao de
terras raras na silica-germéania permite que estas transi¢des f-f dos ions de terras raras,
combinadas com as propriedades 6pticas da silica, origine um material apropriado para
ser utilizado em dispositivos dpticos, tais como lasers e amplicadores*®4°.

O ion Er** é um dos mais estudados neste tipo de sistema, pois sua emiss&o
em 1540 nm é uma janela de perda Optica baixa para as fibras opticas. Para um
aumento na atividade Optica, este ion pode dopar guias de onda, os quais possuem um
comportamento similar ao da fibra. A luminescéncia deste ion é devido a transi¢cao
*I4132—*11512 do primeiro estado excitado para o estado fundamental °*°".

Outros ions de terra rara, como o Eu®*, o Nd** e o Pr¥*, também podem ser
incorporados nesta matriz. A silica-germania dopada com Pr¥*, por exemplo, pode
oferecer a possibilidade de se obter dispositivos épticos com emissao na regiao do
amarelo e do azul do espectro eletromagnético, e também possibilitar mecanismos de
up-convertion, assim como a silica dopada com Nd** que também possibilita este
mecanismo. Os ions Eu** e o Pr** também podem ser utilizados como sondas
espectroscopicas para um maior entendimento das propriedades Opticas destes
materiais®>®3.

Em um trabalho publicado por PATRA®, foi observado que a banda de emissao
caracteristica do fon Er** é mais intensa na silica-germania, que em silica e alumina, e
isto & decorrente de uma maior dispersdo dos ions Er** nesta matriz. Este mesmo
fendmeno também foi observado para a silica-germania dopada com Pr**, mas nao
para a silica-germéania dopada com Tb®*, onde a presenga do GeO, suprime a
luminescéncia deste ion, devido & transferéncia de sua energia para a matriz™. Estes

materiais possuem aplicagdes fotdnicas, em lasers, dispositivos eletro-Opticos e
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amplificadores. Todos estes trabalhos permitem uma maior entendimento a

respeito das interagdes entre a matriz de silica-germénia e os ions de terras raras.

1.1.1.1.1 - Método dos Precursores Poliméricos

O método sol-gel € uma técnica conhecida pelos quimicos ha mais de um
século, e 0 seu sucesso se baseia na obtencdo de novos materiais que podem
desempenhar varias fungdes, tais como, materiais mesoporosos, e agentes
seqiestrantes para metais, entre outros®®’.

O método Pechini desenvolvido na década de 60% é um exemplo de método
sol-gel, e foi inicialmente proposto para a preparacgao de titanatos e niobatos de chumbo
e de alcalino terrosos para a obtencéo de 6xidos capacitores.

O processo consiste numa reacdo de esterificacdo entre acidos o-
hidroxicarboxilicos, como o acido citrico, que complexa com metais. Um
polihidroxialcool, como o etilenoglicol é utilizado para a polimerizagao dos complexos
formados, gerando uma resina polimérica®®.

No entanto, inicialmente, nem todos os sais utilizados na sintese eram soluveis
em etilenoglicol, 0 que levava a uma segregagao de fases e consequentemente a
formacdo de materiais polifasicos. As reacdes de polimerizagdo e de complexacgao
competiam entre si, 0 que também levava a segregacao das fases™.

O Método dos Precursores Poliméricos, foi desenvolvido e envolve a dissolucéo
do acido policarboxilico em agua, onde os sais de metais sdo adicionados ao meio e,

posteriormente, adiciona-se o etilenoglicol®®.
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O acido citrico e o etilenoglicol constituem o par mais utilizado no Método dos
Precursores Poliméricos. Neste método, os cations metalicos, com excecao dos cations
monovalentes, formam complexos com o acido citrico, os quais podem ser estabilizados
pela adigdo do etilenoglicol ao sistema, uma vez que este possui dois grupos (-OH)
funcionais com fortes afinidades de complexagdo. As reagdes sucessivas de
esterificacdo entre o citrato metalico e o etilenoglicol déo origem a resina polimérica®®.

As reacdes de esterificacdo e de polimerizagdo do acido dicarboxilico podem

ser representadas na Figura 1.4 :

g

— 11 M-AC/EG
m-COOH | LooeH — /
o~ i % AL H,O

¢ :({ + Q@ —— - ‘ + ,.4"‘; 2

. ; Py e .
t-COOH - ,’}fji\k EG  hidrogénio

AC
. oxigéenio

J carbono
Oion metalico

M-AC

FIGURA 1.4 — Esquema das reagdes de esterificacdo e complexacdo no Método dos

Precursores Poliméricos, AC = acido citrico, EG = etilenoglicol.

E importante salientar as vantagens e desvantagens deste método. As
vantagens, além da versatilidade e simplicidade de processamento, consistem na:
e Homogeneidade quimica dos componentes em escala molecular
e Controle direto e preciso da estequiometria em sistemas mais complexos e em
baixas temperaturas.
e Tamanho uniforme de particulas
e Baixo custo

e Baixo teor de impureza
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Este método também apresenta algumas desvantagens, tais como a tendéncia
a formacgéo de aglomerados durante a calcinagéo da resina, e também a luminescéncia
dos materiais sintetizados por este método podera ser influenciada pela variacédo da
quantidade de material organico presente a medida que se varia a temperatura de
calcinagao da amostra.

Este método tem sido muito estudado para a obtencdo de materiais ceramicos,
luminoforos, lAmpadas fluorescentes, por ser de baixo custo, versatil e pelo fato dos
materiais obtidos serem homogéneos, visto que a homogeneidade pode ser controlada

através da mistura dos reagentes e de sua estequiometria.
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2 - OBJETIVOS

Neste trabalho pretendemos obter a silica-germania VAD encapsulada
com o Oxido de europio, Euy03, SiO2-GeO,@Eu,03, com diferentes concentragdes.
Esta nanocamada sera preparada pelo Método dos Precursores Poliméricos>®.

O estudo da cristalinidade, morfologia € do comportamento térmico dos
materiais obtidos serdo efetuados através das técnicas de Difratometria de Raio X
(DRX), de Microscopia Eletrénica e de Analises Termogravimétricas (TGA/DTA),
respectivamente.

A calcinacao destes materiais sera realizada para se avaliar as mudancgas
estruturais ocorridas com o aumento da temperatura. Estas mudancas também serao
analisadas através do estudo das propriedades espectroscopicas do ion Eu®". Este
estudo sera efetuado através dos espectros de emissdo, excitacdo e através da
determinacao do tempo de vida das amostras. Os dados de fotoluminescéncia obtidos
serdo comparados com amostras, nas quais a silica comercial FUMED e a Silica
Esférica, sintetizada pelo Método Stdber?’, foram recobertas com uma camada de
Eu,O3 utilizando-se o Método dos Precursores Poliméricos, seguindo as mesmas

condi¢cdes nas quais as amostras contendo a silica-germania VAD foram encapsuladas.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1- Preparacdo da Resina Polimérica

A resina utilizada para revestir as particulas das silicas VAD, FUMED e
esférica com uma camada de Eu,Os , foi sintetizada pelo Método dos Precursores
Poliméricos>®. Para isto, utilizou-se uma solugdo aquosa de citrato de Eu®*, preparada a
partir do nitrato de eurodpio e acido citrico com razéo acido citrico/metal de 3:1 (mol%).
Em seguida, o etilenoglicol foi adicionado a solugdo contendo o citrato metalico a uma
razado em massa de etilenoglicol:acido citrico de 40:60, para promover uma reagao de
esterificacdo, que polimeriza o complexo formado, e apds 48 horas de agitagdo sem

aquecimento, a resina polimérica pode ser utilizada no encapsulamento.

3.1.1 — Encapsulamento
a) Preparacdo da amostra encapulada com concentracéo 0,1% de ions
Eud

Para encapsular a SiO,-GeO, VAD com uma concentragdo 0,1% de Eu,Os,
uma quantidade de 728,9 mg de SiO,-GeO; foi adicionada a 25 mL de agua destilada e
levada ao aparelho ultrassénico por 5 minutos, para que houvesse a dispersdo das
particulas de silica VAD. Enquanto, a dispersao era realizada, adicionou-se 0,15 mL ,
gota a gota, da resina preparada anteriormente. O sistema foi levado ao
rotaevaporador, para que houvesse a evaporagao do solvente, e a amostra de SiO,-
GeO,@Eu,0; fosse obtida. Este material foi aquecido a 100, 300, 400, 500, 800 e
1000 °C por 2 horas sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min em uma mufla EDGCON
3P.



22

“ Sintese, Caracterizagdo e Estudo das Propriedades Fotofisicas de SiO,-GeO, VAD encapsulada com Eu,03”

b) Preparacao da amostra encapsulada com concentracao 1,0% de

fons Eu®

O encapsulamento foi realizado utilizando-se uma quantidade de 810 mg de
SiO2-GeO;, foi adicionada a 25 mL de agua destilada e levada ao aparelho ultrassénico
por 5 minutos, para que houvesse a dispersao das particulas. Enquanto a dispersao era
realizada, uma quantidade de 0,98 mL, gota a gota, da resina contendo o Eu** foi
adiciocionada. Em seguida, este sistema foi levado ao rotaevaporador, para que
houvesse a evaporagado do solvente, e a amostra de SiO,-GeO,@Eu,03; fosse obtida.
Este material foi aquecido a 100, 300, 400, 500, 800 e 1000 °C por 2 horas sob uma
taxa de aquecimento de 5°C/min em uma mufla EDGCON 3P.

c) Preparacdo da amostra de Silica Fumed comercial contendo 1,0%

de ions Eu®

Para ser efetuado o encapsulamento, a um béquer foram adicionados 1,0150g
de SiO, FUMED comercial (Aldrich, 99,8%) e 25 mL de &agua, que foi levado ao
aparelho ultrassénico por 5minutos, para que houvesse a dispersao das particulas de
silica FUMED. Enquanto a disperséo era realizada, adicionou-se 0,93 mL, gota a gota,
da resina preparada. Em seguida, o solvente foi evaporado com o auxilio de um
rotaevaporador para a obtengao das amostras de SiO.@Eu20s;.

Em seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a
temperaturas de 100, 300, 400, 500, 600, 800°C por 2 horas, numa velocidade de
aquecimento de 5°C/min em uma mufla EDGCON 3P.

d) Preparacédo da Silica Esférica

O Método Stéber?’, foi empregado na obtencdo da silica esférica, e consiste na
hidrélise do tetraetilortosilicato (TEOS) catalisada por aménia. Para isto, 20 mL de agua

destilada, 80 mL de etanol e 100 mL de amoénia foram adicionados a um baldo
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volumétrico de 250 mL, permanecendo por alguns minutos sob agitacdo. Em
seguida, foi adicionado 10 mL de TEOS e a solugdo resultante permaneceu sob
agitacdo por 4 horas, com o baldo hermeticamente fechado. Depois de terminada a
reacao, o balao foi levado ao rotaevaporador e o sélido obtido foi seco em uma estufa a
100°C durante 24 horas. Foram obtidos 2,0 g de silica através deste procedimento.

e) Preparacdo da amostra de Silica Esférica contendo 1,0% de ions
Eu®*

Para ser efetuado o encapsulamento da silica esférica, a um béquer foram
adicionados 2,0 g da SiO; anteriormente preparada e 25mL de agua destilada. Este
sistema foi levado ao aparelho ultrassénico por 5 min, para que as particulas de silica
fossem dispersas. Enquanto a dispersao era realizada, adicionou-se 1,5 mL , gota a
gota, da resina preparada. Em seguida, o solvente foi evaporado com o auxilio de um
rotaevaporador para a obtengao da amostra de SiO,@Eu,0; esférica.

Em seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a
temperaturas de 100, 300, 400, 500, 600, 800 e 1000°C por 2 horas, a uma velocidade
de aquecimento de 5°C/min em uma Mufla EDGCON 3P.
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4- CARACTERIZACAO
4.1- Difratometria de Raio X(DRX)

Para se estudar a cristalinidade da monocamada formada na superficie da
silica-germania VAD, analises de difratometria de Raio X serdo efetuadas em um

Difratdmetro Rigaku 2500PC , utilizando-se uma radiagao CuKa.

4.1.1 — Microscopia Eletronica: Transmissdo de Alta Resolucao
(HRTEM) e Varredura (MEV), Microanalise por Energia Dispersiva de
Raio X (EDX)

A morfologia da superfice e a microestrutura das amostras de
Si02-GeO,@Eu,03 foram analizadas utilizando-se um microscopio Philips CM 200
operando a uma voltagem de aceleragdo de 200kV. As amostras de HRTEM foram
preparadas dispersando-se os pos, formando suspensdes que foram depositadas em
suportes de cobre recobertos com carbono.

A morfologia das amostras encapsuladas de SiO,@Eu,03; e SiO,@Eu.03
esférica foram analisadas, através da técnica de microscopia eletronica de varredura
por emissao de campo (FE-SEM), e as analises foram efetuadas em um Microscopio
Eletrénico ZEISS DSM modelo 940 A, elétrons secundarios (SE- “Secundary Electrons”)
com uma voltagem de aceleragao de 20kV, corrente de 0,80 pA e distancia de trabalho
entre 12 e 13 mm.

As amostras a serem analisadas foram preparadas, dispersando-se uma certa
quantidade do material em acetona e, em seguida, despejando algumas gotas desta
solucdo em um substrato de silicio, com o auxilio de uma micropipeta. E,
posteriormente, este foi recoberto com uma fina camada de ouro metalico.

Durante a realizacdo das analises de HRTEM, as amostras obtidas foram
submetidas a analises de EDX, para que pudesse ser identificada a porcentagem dos

elementos quimicos presentes nas amostras encapsuladas e nos materiais puros.
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4.1.1.1 - Andlises Térmicas

O comportamento térmico das amostras obtidas foi estudado a partir das curvas
de TGA/ DTA utilizando-se o aparelho Netzsch—Thermische Analyse STA 409 cell, com
uma rampa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar sintético. Este estudo foi

realizado com o objetivo de obter informagdes a respeito das alteragdes provocadas

pelo aquecimento nestes sistemas.

41.1.1.1 - Estudo Fotofisico

Os espectros de emissdo e de excitagcdo foram obtidos em um
espectrofluorimetro JOBIN YVON SPEX TRIAX 550-FLUOROLOG lll, com lampada de
Xe 450W a temperatura ambiente. As medidas de tempo de vida foram efetuadas

utilizando-se um espectrofosforimetro modelo 1934D acoplado ao espectrofluorimetro.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram sintetizadas neste trabalho amostras de silica encapsuladas com uma
concentragdo de ions Eu®*" de 0,1 e 1,0% em massa, citadas anteriormente. Serdo
apresentados e discutidos detalhadamente apenas os resultados obtidos para as
amostras de SiO,-GeO,@Eu,03 com concentragao 1,0% aquecidas a 100, 300, 400,
500, 800 e 1000°C, visto que nas amostras contendo 0,1% de Eu®*" nao foi possivel

obter uma boa resolucao dos dados de fotoluminescéncia.

5.1- Difratometria de Raio X

A técnica de DRX foi utilizada para se analisar a cristalinidade do material
obtido a medida que os tratamentos térmicos foram efetuados. Os difratogramas para
as amostras de SiO,-GeO, VAD (a) e para as amostras de SiO,-GeO,@Eu,0; tratadas
termicamente a 100(b), 800(c) e 1000°C (d) sdo, respectivamente, apresentados na
Figura 5.1 (a-d). Podemos observar nesta figura a presengca de alguns picos de
difragdo, que podem ser atribuidos a fase cristalina do GeO; hexagonal.

Segundo SUZUKI et al*!, a temperatura de deposicdo utilizada durante o
processo de deposicao de SiO, e GeO, na superficie do substrato influencia na
deposicdo do GeO,. A presengca de uma maior concentragcdo de GeO; cristalino é
atribuida a temperatura menor que 700°C utilizada durante esse processo. Pela ficha
cristalogré\fica60 deste 6xido, pode-se verificar que os picos apresentados nesta Figura,
sao referentes aos planos (100) em 26 ~ 20,6°% (101) em 26,02°; ( 102) em 38,01°; (200)
em 41,84° (112) em 48,76°% ( 211) em 58,76° e (122) em 65°.
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(101)
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20 /°

FIGURA 5.1 - Difratograma da SiO,-GeO, VAD (a) e das amostras de
Si0,-GeO,@Eu,03 aquecidas a 100 (b), 800 (c) e 1000 °C (d).

Pelos difratogramas apresentados foi observado um decréscimo na intensidade
relativa destes picos com o aumento da temperatura. A amostra aquecida a 1000°C nao
apresenta qualquer padréao cristalografico (Figura 5.1 (d)), e esta diminuicdo na
intensidade relativa destes picos, indica uma provavel incorporagcdo do GeO, pela
matriz de SiO, amorfa.

Além da fase cristalina do GeO, nenhuma outra fase foi identificada no
difratograma das amostras analisadas. A fase inorganica da nanocamada contendo o
Eu®" ao redor da matriz de silica VAD n3o foi possivel de ser detectada p6 esta técnica,
devido a concentragdo ion Eu®" no material ser muito baixa para ser detectada.
Contudo, o estudo da fotoluminescéncia deste ion foi uma ferramenta fundamental

para se estudar as propriedades luminescentes dos materiais obtidos.
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5.1.1 - Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucéo e

Varredura, Microanalise de Energia Dispersiva de Raio X

A estrutura core-shell do material obtido pode ser visualizada através da
diferenca de penetrabilidade do feixe de elétrons entre o nucleo e camada. Deste modo,
o tamanho, morfologia, distribuicdo das fases e defeitos cristalinos do material podem
ser estudados com o auxilio de microscopia eletrénica de transmissado. As micrografias
de transmissdo da matriz SiO,-GeO, e das amostras de silica-germania VAD
encapsuladas com Eu,O3; aquecidas a 1000°C s&o apresentadas nas Figuras 5.2 (a),
(b), e (c), respectivamente.

Na Figura 5.2 (a), foi observado uma distribuigdo n&o uniforme das
nanoparticulas de silica-germania, e que esta distribuicdo permanece no material
Si0,-GeO,@Eu,0; tratado a 1000°C, como pode ser visto na Figura 5.2 (b).

Pela diferenca de penetrabilidade do feixe de elétrons, na Figura 5.2 (c) foi
observada uma fina camada de coloracéo cinza de aproximadamente 5 nm ao redor do
nucleo de silica. Esta camada, portanto, ndo pode ser atribuida ao Eu,0O3, visto que em
nenhum momento foram detectados padrdes de difracdo referentes a este composto

nas amostras.
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S0 G 4 E1000) RGR

(a)

{c)

FIGURA 5.2 - TEM/HRTEM da matriz de SiO,-GeO3(a). Amostra de SiO»-GeO,@Eu,03
aquecida a 1000°C por 2 horas: (b) distribuicdo das particulas (c) SiO,-GeO,VAD
encapsuladas com Eu,Os.

A microscopia eletrénica de varredura se apresenta como a técnica adequada
para o exame de superficies rugosas, pois permite alcangar aumentos muito superiores
aos da microscopia Otica. Apesar da analise de MEV apenas promover uma
caracterizagao topografica da amostra, as particulas de silica esféricas e silica FUMED
foram submetidas a analises por esta técnica, para se ter uma nogcdo do tamanho e
morfologia das particulas obtidas.

Na figura 5.3 (a), (b) e (c) estdo apresentadas as micrografias para a amostra
de SiO, preparada pelo Método Stober # e para as amostras de SiO,@Eu,0; esféricas
tratadas a 300 e 1000°C, respectivamente. A partir da micrografia da silica Stober
apresentada na Figura 5.3 (a), pode-se verificar que as particulas de silica sdo esféricas
e monodispersas. Esta morfologia se mantém apds o encapsulamento (Figuras (b) e

(c)), ao passo que as amostras aquecidas tratadas termicamente se encontram muito
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mais aglomeradas que a amostra de silica pura. Esta aglomeragdo das

particulas é decorrente tratamento térmico efetuado durante a sintese destes materiais.

FIGURA 5.3 - Micrografia Eletrénica de Varredura para (a) SiO, esférica e as amostras
de SiO.@Eu,0; esférica aquecidas a (b) 300 e (c) 1000°C.

Um histograma do tamanho médio das particulas foi tragado, pois a analise das
particulas de silica apresentadas na figura 5.3 (a), mostrou que, apesar de todas elas
serem esféricas, seu tamanho variava de alguns nanémetros. Os tamanhos destas
particulas foram calculados com o auxilio do programa IMAGE J e estdo apresentados
no histograma da Figura 5.4. Através dele podemos observar que a maioria das
particulas de silica apresenta um tamanho de aproximadamente 460 nm, antes do
encapsulamento. Apds o encapsulamento pode-se observar que ndo houve uma

mudanga significativa no tamanho das particulas, indicando que houve apenas a
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1um Tum
(a) (b)

FIGURA 5.5- Micrografias das amostras de silica FUMED comercial antes do

encapsulamento(a) e da SiO.@Eu»03; aquecida a 500°C (b).

A composic&o quimica dos constituintes microestruturais aliada a estrutura
quimica, quantidade, morfologia e distribuicdo, tém um efeito determinante nas
propriedades do material®’. A técnica de EDX faz uso da interacdo dos atomos com um
feixe de elétrons provenientes de uma fonte externa, originando raios X caracteristicos
dos elementos contidos na regidao da amostra em que o feixe incide, que sao analisados
por suas energias especificas *°.

Através desta técnica foi verificado na Tabela 1 que a silica-germania apresenta
uma porcentagem em peso de 37,3% de Si, 57,7% de O, e 5,0% de Ge. Os dados de
Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) da amostra encapsulada ndo confirmam a
presenca do europio, devido a uma concentragcao muito baixa deste elemento em uma

Unica camada.
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TABELA 1. Analise de EDX para a amostra de SiO,-GeO; antes do encapsulamento

Elemento Quimico % peso
O 57.65
Si 37.35
Ge 5.00

Foi efetuada a microanalise de EDX para a SiO, FUMED e os resultados estao
apresentados na Tabela 2. Pela tabela podemos verificar que a silica FUMED possui
uma porcentagem em peso de apromidamente 25,5 % de Si, 39,0% de C, 30,9% de O
e 2,0% de impurezas. Nas amostras encapsuladas também nao foi possivel observar a

presenca do Eu**.

TABELA 2. Analise de EDX para a SiO, FUMED.

Elemento Quimico % peso
O 30,9%
Si 25,5%
C 39,0%
Outros 2,0%

5.1.1.1- Analises Térmicas
Os resultados obtidos pela Andlise Termogravimétrica TGA/DTA
(Figura 5. 6) da amostra de SiO,-GeO,@Eu,03 aquecida a 100°C mostram qual é o
comportamento térmico deste material com o aumento da temperatura. Neste
termograma, a curva (a) apresenta as perdas de massa ocorridas durante o
aquecimento da amostra de 100 a 1000°C e a curva (b) representa os resultados de
analise térmica diferencial. Por estas curvas podemos observar que ha alguns pontos

de transicao para este material.
O primeiro ponto esta relacionado a uma reagdo endotérmica na faixa de
temperatura de 153 a 421°C, esta transigdo corresponde a uma perda de massa,

atribuida a degradacao da camada polimérica envolvendo o ion Eu’ e a degradacao
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das moléculas de agua presentes em sua superficie. Na temperatura de 623°C,
podemos observar um outro ponto relacionado também a uma reagao endotérmica,
correspondente a uma pequena perda de massa no material. Esta perda de massa, na
sua superficie, gera mudangas na sua estrutura, que também afetam o ambiente
quimico ao redor do fon Eu®". Na curva de DTA, podemos um outro ponto de reago

endotérmica em aproximadamente 1000°C, que pode estar relacionado a incorporagao
do GeO, pela matriz de silica.
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FIGURA 5.6 - Curvas (a) TGA e (b) DTA da amostra de SiO,-GeO,@Eu,03 aquecida a
100°C.

Este fendbmeno também foi observado nas analises de difratometria de raios X
para a amostra SiO,-GeO,@Eu,0; tratada nesta mesma temperatura.
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FIGURA 5.7 - Curva (a) TGA e (b) DTA da amostra SiO,@Eu,03 aquecida a 100°C.

Podemos observar no termograma da Figura 5.7 da amostra de
SiO,@Eu,03 aquecida a 100°C também a presencga de alguns pontos de transigao,
que representam mudancgas no comportamento térmico do material.

O primeiro ponto observado a 74°C ¢é referente a uma reagdo exotérmica
que corresponde a uma perda de massa, causada pela perda de moleculas de agua na
superficie do material. Um segundo ponto na faixa de temperatura de 172 a 294°C, é
referente a uma reagao endotérmica, que pode ser atribuida a uma perda de massa do
material durante a sua calcinagao. Esta perda € maior que a observada para a amostra
de SiO2-GeO,@Eu,03; nesta mesma faixa de temperatura, e estd relacionada a
degradacao da camada polimérica que envolve o ion Eu®". Podemos também observar

que apds a perda de massa, o material se torna estavél termicamente.
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FIGURA 5.8 - Curva (a) TGA e (b) DTA da amostra SiO,@Eu,03 esférica aquecida a
100°C.

Na figura 5.8 estdo apresentadas as curvas de TGA (a) e DTA (b) da amostra de
SiO,@Eu,0; esférica aquecida a 100°C. Através da curva de DTA podemos observar
um ponto de transicéo, referente a uma reagéo exotérmica em aproximadamente 58°C,
a qual corresponde a uma perda de massa do material. Esta perda pode ser atribuida a
perda de moléculas de agua na sua superficie. Com o aumento da temperatura, nao foi
observada nem uma outra perda de massa, indicando que este material é estavél
termicamente. Através destes termogramas podemos concluir que em todas as
amostras, o tratamento térmico gera mudangas no ambiente ao redor do ion Eu®*,
devido, em parte a degradagcdo do material organico e também a degradagdo de

moléculas de agua presentes na matriz.

5.1.1.1.1 - Estudo Fotofisico

O processo de sintese foi acompanhado pelos espectros de emissao e
excitagdo do jon Eu®" no material encapsulado obtido. Esta técnica nos permite

observar as interacdes ao redor dos ions Eu®*, possibilitando uma melhor visualizagdo
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do comportamento deste ion nos materiais, quando comparada com o
raio X que s6 permite detectar interagdes a longo alcance.

No espectro de excitagdo para a amostra de SiO»,-GeO,@Eu,03; aquecida
a 100°C, apresentado Figura 5.9 podemos observar uma banda larga, referente a

absorgao de energia do ion Eu®*" ("Fo—°Ls) em 394 nm. Esta banda larga também esta

presente nas amostras de SiO,-GeO,@Eu,03; aquecidas nas demais temperaturas.

Intensidade Relativa / u.a.

350 ' 4(I)0 ' 4£I30 ' 5(IJO ' 550
comprimento de onda/ nm

FIGURA 5.9 - Espectro de excitagdo do ion Eu®*" no material SiO2-GeO,@Eu203

aquecido a 100°C. Aen=616Nnm, a temperatura ambiente.

Os espectros de emissao, excitacdo e também as medidas do tempo de vida
para as amostras de SiO,-GeO,@Eu,03 foram comparados com as amostras, nas
quais a silica comercial FUMED e a silica esférica obtida pelo método Stdber, foram
utilizadas como matrizes para o encapulamento de uma camada de 6xido de eurdpio
(SiIO2@Eu203 e SiO,@Eu,03 esférica). A figura 5.10 mostra o espectro de excitagao
obtido para a amostra de SiO,@Eu,03 aquecida a 100°C.
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FIGURA 5.10 - Espectro de excitacdo do fon Eu®* para a amostra de SiO.@Eu,Os

aquecida a 100°C, Aem= 612nm, & temperatura ambiente.

No espectro apresentado, ha uma banda larga na faixa de comprimento de onda
de 300 a 400nm, que pode ser atribuida a absor¢do das moléculas organicas, acido
citrico e etilenoglicol presentes no material. A banda de absorgéo do fon Eu®*" em 394
nm, correspondente a transicdo 'Fo—°Ls, nd0 pode ser observada claramente neste
espectro, devido a maior absorgao destes grupos nesta faixa de comprimento de onda.
O espectro de excitagdo desta amostra é bem diferente do espectro apresentado na
figura 5.9 para a amostra de SiO,-GeO,@Eu,0s. Neste caso, observamos que o Eu**
pode ser excitado via matriz em uma ampla faixa de comprimento de onda. Isto é
vantajoso, visto que o Eu®" possui uma fraca absorgao.

O espectro de excitagdo caracteristico da silica esférica encapsulada com o
Eu,O3 aquecida a 100°C esta apresentado na figura 5.11. Através deste espectro,
podemos observar algumas bandas finas que sdo atribuidas as transi¢des
intraconfiguracionais 4f° do estado fundamental 'F, para os estados excitados °Gg em
361 nm, °Hs em 381 nm, °Ls em 396 nm, °D, em 465 nm e °D; em 536 nm. Estas
transicdes também podem ser observadas no espectro de excitacido do Eu,Os puro®,

apresentado na figura 5.12.
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FIGURA 5.11 - Espectro de excitacdo da amostra de SiO,@Eu,O3 esférica

aquecida a 100°C. Aem = 616 nm, a temperatura ambiente.

Intensidade Relativa / u.a.
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FIGURA 5.12 - Espectro de excitagdo do Eu,O3 Aem = 616 nm, a temperatura ambiente.
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O espectro de excitagao da amostra de SiO,@Eu,03 esférica € muito diferente
das outras amostras encapsuladas, pois as bandas caracteristicas do ion Eu** nao
estdo encobertas pelas bandas largas de absorgdo do material organico presente nesta
amostra. Devido a isto, o espectro de excitacdo da amostra de silica esférica
encapsulada é o que mais se parece com o espectro do 6xido de eurdpio puro.

Normalmente, em sistemas inorganicos, quando o ion Eu®* é excitado por uma
fonte de luz de 394 nm ("Fo—°Ls) ocorre o decaimento ndo radiativo para os niveis °D,
onde o principal é o °Do, a partir do qual o estado fundamental é alcancado e as
emissbes referentes ao termo 'F, (J= 0,1,2,3.4.5.6) sdo visualizadas no espectro de
emisséo .

Na figura 5.13 estad apresentado o espectro de emissao do Eu,O3; puro, onde
podemos visualizar as bandas caracteristicas deste ion referentes ao decaimento da
radiacdo do estado °Dy— 'Fy (J= 0,1,2,3,4) em aproximadamente 579, 591, 610, 650 e
707 nm, respectivamente, sendo que a banda mais intensa do espectro é referente a

transicdo °Do— 'Fzem 610 nm.

Intensidade Relativa / u.a.
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FIGURA 5.13 - Espectro de emissao do Eu03. hexc = 394 nm, a temperatura
ambiente.
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Os espectros de emissdo das amostras SiO»-GeO,@Eu,03 aquecidas a 100,
300, 400, 500, 800, e 1000°C, excitadas em 394nm, s&o apresentados na

Figura 5.14 (a-f), respectivamente.

(a)

(b)

(c)
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FIGURA 5.14 - Espectros de emissdo das amostras de SiO,-GeO,@Eu,03 aquecidas a

100 (a), 300 (b), 400 (c), 500 (d), 800 (e) e 1000 °C (f), excitado em 394 nm, a

temperatura ambiente.

As transi¢cdes observadas nos espectros sdo mais largas e menos desdobradas
que as bandas referentes as transigées do ion Eu*" no Eu,Os puro, indicando que o
material encapsulado possui uma estrutura mais complexa que o 6xido puro.

A amostra aquecida a 100°C (Figura 5.14(a)) apresentou as transigbes
caracteristicas do eurdpio. Foram observadas especificamente as transigées *Do—'Fo,
°Dy—'F3 e °Dy—'F4, que possuem um maximo de intensidade em 615, 647, e 688 nm,
respectivamente. As transicées °Do—'Fo e °Do—'F; ndo foram observadas para esta
amostra, provavelmente devido a sobreposi¢cao da banda em 520 nm, atribuida a matriz
de silica-germania. Conforme a temperatura aumenta, foi observado no espectro de
emissdo das amostras de SiO,-GeO.@Eu,03 aquecidas a 300, 400 e 500°C (Figuras



42

“ Sintese, Caracterizagdo e Estudo das Propriedades Fotofisicas de SiO,-GeO, VAD encapsulada com Eu,03”

5.6 (b), (c) e (d)) a presenca das transi¢des *Do—'Fy e °Dy—'F;, localizadas em
577 e 590 nm, respectivamente, bem como das transigdes °Do—'F,, °Do—'F3 e
°Do—F4 do Eu®** em 615, 647 e 688 nm.

A perda de massa observada na faixa de 153 a 421°C (Figura 5.6) é responsavel
pelas mudangas no comportamento do ambiente ao redor do ion Eu®*, refletindo em
alteragcbes nos espectro de emissao deste ion para as amostras aquecidas a 100 e
300°C, apresentados na Figura 5.14 (a) e (b). As intensidades das bandas, de um modo
geral, sdo mais acentuadas no espectro de emissdo da amostra aquecida a 300°C, ja
que com o aumento da temperatura, comega a ocorrer a degradagdo da camada
polimérica que envolve o ion Eu®*, que suprimia a luminescéncia deste ion. Nas
amostras aquecidas em 400 e 500°C estas mudancas estruturais sdo refletidas no
aparecimento da transicdo °Do—'Fo nos seus espectros de emisséo (Figura 5.14 (c) e
(d).

As amostras aquecidas a 800 e 1000°C n&o apresentaram em seus espectros de
fotoluminescéncia a banda referente a transicdo °Do—'Fo do Eu®*. Acredita-se que esta
mudanga no espectro de emissdo do Eu**, quando a amostra é aquecida, é devido a
incorporacdo do ion Eu®* & matriz de silica-germania. As intensidades de emisséo do
Eu®" para a amostra aquecida a 800°C diminuem quando comparada & da amostra
aquecida a 500°C, e mesma diminuigdo nas intensidades de emiss&o sdo observadas
para a amostra tratada a 1000°C (Figura 5.14 (e)), indicando uma interagdo mais
acentuada entre a matriz de silica-germania e o ion Eu®*’, com o aumento da
temperatura, que é responsavel pela supressao da luminescéncia.

A presenca do Ge nesta silica € um fator que favorece sitios de alta
coordenacdo. A flexibilidade da matriz permite que o ion Eu®** esteja em um ambiente
rico em oxigénio. Estes atomos, ligados ou ndo a primeira esfera de coordenagédo do
ion Eu®* estdo, na maioria dos casos, também ligados a atomos de Ge e a interagdo
entre o Eu®*" e as ligagcdes Ge-O presentes na matriz sdo responsaveis pela supresséo
da luminescéncia neste material®.

Na Figura 5.15 estdo apresentados os espectros de emissdo das amostras de
SiO,@Eu,03 aquecidas a 100 (a), 300(b) e Insert: 400(c), 500(d) e 800°C(e).
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FIGURA 5.15 - Espectros de emissdo das amostras de SiO,@Eu,0O3; aquecidas a (a)
100, (b)300. Insercdo: (c) 400, (d) 500, (e) 800°C, hexe= 393nm, & temperatura

ambiente.

No espectro de emissdo do ion Eu®*" obtido para a amostra aquecida a 300°C
(Aexc=393nm), podem ser visualizadas as bandas referentes as transigbes
caracteristicas deste ion. As bandas referentes as transicdes °Do—'F, (J=0,1,2,3,4)
aparecem, respectivamente, em 577, 589, 612, 649 e 694nm.

As bandas observadas nestes espectros sdo mais resolvidas e mais intensas
que as observadas para as amostras de SiO»-GeO,@Eu,03. Estas bandas também nao
sd3o semelhantes as bandas referentes as transicdes do fon Eu®*" no 6xido de eurdpio
puro, indicando que o ion Eu®*" foi também incorporado & matriz da silica comercial
FUMED.

No espectro de emissdo da amostra aquecida a 300°C (Figura 5.15 (b)) pode ser
observado o aparecimento da banda correspondente a transicdo °Do—'Fo do ion Eu®**
em 578nm. Pelos espectros de emissao das amostras apresentados nas figuras 5.15
observa-se uma intensificacdo da intensidade das bandas do Eu** ao passar de 100 (a)

para 300°C (b). Esta intensificagdo é conseqliente da degradagdo da camada
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polimérica que envolve o ion Eu*".

Para as amostras com temperaturas de aquecimento superiores a 300°C,
Figuras 5.15( Insercéo (c), (d), (e)), também foi observada uma subsequente supressao
da emiss&o da luminescéncia deste ion.

Na Figura 5.16 estdo apresentados os espectros de emissdo para as amostras

de silica esférica
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FIGURA 5.16 - Espectro de emissdo das amostras de SiO,@Eu,03; esférica aquecidas

a 300(a), 500(b), 400(c), 800(d) e 1000°C(e). Insercdo: Amostra de SiO.@Eu,03;

esférica aquecida a 100°C. Lexc = 394 nm, a temperatura ambiente.

Nos espectros de emissdo apresentados na Figura 5.16, podemos observar
também que as bandas referentes ao decaimento da radiagdo do estado °Do—'F,
(J= 0,1,2,3,4) sao observadas em aproximadamente 577, 591, 616, 649 e 695 nm,
respectivamente.

A amostra SiO,@Eu,0; esférica aquecida a 100°C (Figura 5.16, Insergao)
apresenta as bandas caracteristicas do ion Eu®* mais intensas que as das outras
amostras preparadas com as silicas SiO2-GeO, e FUMED. Ao passar de 100 para 300
e 400°C houve uma diminuicdo mais acentuada da intensidade relativa das bandas,
contudo, ao passar de 400 para 500°C houve novamente um aumento na intensidade
relativa destas bandas.No geral, com o aumento da temperatura houve uma supressao
da
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luminescéncia do ion Eu**, devido incorporacdo do ion Eu* a silica esférica.
Esta supressao € causada por grupos Si-OH presentes na superficie da silica. Na silica
FUMED, ocorre uma maior quantidade de grupos Si-OH na sua superficie e estes nao
estdo homogeneamente distribuidos por toda ela. Além disto, estes grupos estéo
localizados entre as particulas, fazendo com que a interagdo destas com o ion Eu®**
sejam maiores. O mesmo ndo é observado na silica esférica, onde os grupos silandis
estdo distribuidos apenas por toda a sua superficie .

Além da supressao causada pelos grupos silandis presentes, a supressao
também pode ser causada pela aglomeragédo das particulas no material SiO,@Eu203
esférica. Esta aglomeragdo, faz com que a distancia entre os ions Eu®*" seja menor,
permitindo a transferéncia de energia para o ion mais préximo™.

Os tempos de vida para as amostras de SiO,-GeO,@Eu,03 aquecidas a 100,
300, 400, 500, 800 e 1000°C, obtidos através das curvas de decaimento, estdo

apresentados na Tabela 3.

TABELA 3. Tempos de vida da transicdo °Dy—'F, do ion Eu®* para as amostras de
Si0,-GeO,@Eu,0;3 aquecidas a 100, 300, 400, 500, 800 e 1000 °C.

Temperatura de Aquecimento/ °C Tempo de vida /ms
100 0,18
300 0,40
400 0,47
500 0,49
800 0,60
1000 0,61

Os valores de tempo de vida obtidos, no geral, aumentam a medida que a
temperatura aumenta. A amostra de SiO,-GeO.@Eu,0; tratada a 100°C apresenta um
tempo de vida de aproximadamente 0,18 ms. Este baixo tempo de vida indica que nesta
temperatura, a presenga de uma maior quantidade de grupos organicos € moléculas de
agua ao redor do ion Eu*, fazem a taxa de decaimento n&o radiativo ser maior. Com o

aumento da temperatura, observa-se um aumento nos valores do tempo de vida do
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Eu®', indicando a incorporagdo deste ion & matriz, havendo uma diminuicdo de
perdas de energia.

Os tempos de vida da transicdo °Do—'F, do ion Eu®" para as amostras
SiO,@Eu,03 aquecidas a 100, 300 e 500°C, foram avaliados através de suas curvas
de decaimento, que mostraram um comportamento monoexponencial e estdo expostos
na Tabela 4.

Com o aumento da tempetura ocorre uma diminuicdo do tempo de vida da
emissdo do Eu®**, causada pela presenca de grupos hidroxilas e SiOH na superficie da
silica. Estes grupos possuem varios niveis vibracionais, cuja energia total corresponde
a diferenca de energia do estado excitado de menor energia, °Dy, e do nivel do estados
fundamental de maior energia, "Fs. Isto faz com que ocorra uma perda nao radiativa do

Eu®* para estes grupos'®.

TABELA 4. Tempos de vida da transicdo °Dy—'F, do ion Eu® para as amostras de
SiO@Eu,03 aquecidas a 100, 300 e 500°C.

Amostra/°C Tempo de vida /ms
100 0,51
300 0,67
500 0,42

Comparando os resultados de tempo de vida obtidos para as amostras de
Si0,-GeO,@EuU,03 e de SiO,@Eu,03, podemos observar que para esta ultima os
tempos de vida obtidos sdo menores, ja que a silica FUMED possui grupos OH e SiOH
remananscentes que aumentam as taxas de decaimento nao radiativos da
luminescéncia.

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores de tempo de vida do decaimento da
radiagdo da transigdo °Dy—'F, do ion Eu®* para as amostras de SiO.@Eu,0; esféricas
aquecidas a 100, 300, 400, 500, 800 e 1000°C.

Com o aumento da temperatura, ocorre um aumento do tempo de vida, devido a
uma maior interacdo do Eu,O3 com a silica preparada pelo método Stéber®’. A amostra
aquecida a 1000°C apresentou um tempo de vida 0,77 ms, que € maior que o obtido

para a amostra de SiO,-GeO,@Eu,03 (0,61 ms) aquecida nesta mesma temperatura.
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A presencga de grupos silandis e a aglomeragao das particulas nas amostras de

SiO,@Eu,03 esférica devem ser os responsaveis por esta diferencga.

TABELA 5. Tempos de vida da transigdo °Do—'F, do fon Eu* para as amostras de
SiO.@Eu,0; esféricas aquecidas a 100, 300, 400, 500, 800 e 1000°C.

Temperatura de Aquecimento/ °C Tempo de vida/ ms
100 0,28
300 0,23
400 0,37
500 0,35
800 1,03
1000 0,77

O tempo de vida da emissdo do Eu®* para uma amostra de Eu,0O3 aquecida a
900°C por 2 horas foi de 0,16 ms. Os tempos de vida de todas as amostras foram
diferentes, mostrando que temos nestes materiais o ion Eu*, primeiramente na matriz
organica polimérica e, apos o aquecimento, em interagdo com a matriz de silica, ndo

estando este ion presente na forma de oxido.
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6- CONCLUSOES

O estudo da fotoluminescéncia do Eu®* nos permitiu observar as interagdes de
curto alcance ao redor deste ion, possibilitando uma melhor visualizagdo do seu
comportamento no material SiO,-GeO,@Eu,03, quando comparado com o raio X que
sO permite detectar interagdes a longo alcance.

O estudo fotofisico efetuado através dos espectros de excitacdo, emisséo e das
determinagbes do tempo de vida, mostrou que o0s materiais apresentavam a
luminescéncia caracteristica do fon Eu** em aproximadamente 612 nm, resultante da
transicdo °Do—'F», quando excitados em aproximadamente 394 nm (nivel °Lg).

Os materiais calcinados na faixa de temperatura de 300 a 1000°C
apresentaram todas as bandas caracteristicas do ion Eu®', referentes as transicdes
decorrentes do decaimento radiativo do nivel °Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4). As bandas
observadas apresentam linhas de emissdo mais largas e pouco desdobradas, quando
comparadas as observadas no espectro de emissao do Eu,Oj3 puro, indicando que este
ion se encontra em um meio heterogéneo nestes materiais.

Com o aumento da temperatura, ocorre a degradagdo da camada polimérica que
envolvia o ion Eu®', causando mudancas estruturais ao seu redor. Com a sua
degradacao, o Eu* é incorporado 4 matriz de silica. A interacéo deste ion com a matriz
de silica-germania se da através da formacao de ligagées Ge-O-Eu, que suprimem sua
luminescéncia.

A incoporagcdo dos ions de terras raras a matriz de silica durante o
encapsulamento, também foi observado em um trabalho publicado por nosso grup065.
Neste trabalho, os ions Eu** e La®" interagiam com a matriz de alfa-alumina, para
formar uma camada composta de seus éxidos. Através da luminescéncia do ion Eu** foi
possivel se observar as mudancgas ocorrridas durante o tratamento térmico das
amostras, assim como, no presente trabalho.

O comportamento da luminescéncia do ion Eu®* foi semelhante ao observado
nas amostras de SiO,@Eu,0; e SiO,@Eu,03; esféricas tratadas nas mesmas

temperaturas. Contudo, a supressao da luminescéncia é causada pela presenca dos
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grupos Si-OH remanescentes na superficie destas silicas, causando a
transferéncia de energia do ion Eu®* para os harménicos vibronicos das moléculas de
O-H.

As curvas de tempo de vida dos materiais, quando excitados em seus
respectivos maximos de emissdo e excitacdo, apresentaram um comportamento
monoexponencial e os valores sdo maiores quando comparados com o do Eu,O3 puro.
No geral, com o aumento da temperatura de aquecimento ocorreu um aumento no valor
do tempo de vida para as amostras de SiO,-GeO,@Eu,03, devido a incorporagao deste
ion a matriz, havendo uma diminuicdo de perdas de energia para os vizinhos. Este
comportamento também foi observado para as amostras de  SiO@Eu;0; e
SiO,@Eu,03 esférica.

A amostra aquecida a 1000°C apresentou um tempo de vida 0,77 ms, que é
maior que o obtido para a amostra de SiO,-GeO,@Eu,03; (0,61 ms) aquecida nesta
mesma temperatura. A presenga dos grupos silandis e a aglomeragédo das particulas

nas amostras de SiO,@Eu,03 esférica devem ser os responsaveis por esta diferencga.
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7 — PERSPECTIVAS FUTURAS

Como propostas para trabalhos futuros, o Método dos Precursores Poliméricos,
para a obtencdo de materiais encapsulados, podera ser modificado, variando-se a
razdo dos reagentes, acido citrico e etilenoglicol utlizados e também modificando-se os
materiais que constituem o nucleo e a camada. Como uma continuacéo deste trabalho,
o aprimoramento do método Stdober de preparacao das silicas esféricas, sera efetuado

para a preparac¢ao de materiais hibridos organicos-inorganicos.
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