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Resumo

As terras raras (TR) sdo utilizadas numa grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Nas ultimas décadas, os complexos de
eurdépio e térbio com beta-dicetonas foram muito estudados devido as possiveis
aplicagdes, como marcadores luminescentes e sensores Opticos. Com a finalidade de
intensificar a luminescéncia, estes complexos sdo incorporados em uma variedade de
matrizes tais como silica preparada por sol-gel, zedlita, polimeros e etc. O objetivo deste
trabalho ¢ estudar por fotoluminescéncia a razdo de Eu/Tb e dos ligantes
tenoiltrifluoroacetonato (tta) e acetilacetonato (acac) impregnados na silica mesoporosa.
Para isso, realizou-se sintese de silica mesoporosa usando TEOS (tetraetilortossilicato)
como fonte de silica e F-108 (Pluronic F-108) como agente direcionador de estruturas e
o surfactante foi eliminado por calcinagdo. A silica calcinada foi impregnada com 0,1
mol de TR (Euo,;«xTby, sendo x = 0; 0,025; 0,05; 0,075 e 0,1) e com complexos de TR
com ligantes beta-dicetonatos [(SiO2)o9Eug 1.xTbx(L)o 3], sendo x = 0; 0,025; 0,05; 0,075
e 0,1) e L = acac ou tta. Os materiais preparados foram caracterizados por analise
quimica (QA), microscopia eletronica de varredura (SEM), espalhamento de raios X a
baixo angulo (SAXS) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PS). Silica mesoporosa
contendo Eu’" e Tb’" apresenta transferéncia de energia da matriz para o ion
(matriz—TR) na fotoluminescéncia. Os complexos formados com o ligante acac
indicam que existe uma maior transferéncia de energia do ligante acac para o ion Tb*"
do que para o ion Eu’’, enquanto os complexos formados com o ligante tta apresentam

transferéncia de energia do ligante para o ion eurdpio.

Palavras chave: silica mesoporosa, fotoluminescéncia, complexos de eurdpio e de térbio
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Abstract

The rare earths (RE) are used in a variety of technological applications due to their
physical and chemical properties. In the last decades, europium and terbium complexes
with beta-diketone ligands have been extensively studied because of the possible
applications as a luminescent markers and optical sensors. In order to enhance the
luminescence, the complexes are embedded in a variety of matrices such as sol-gel
silica, zeolite, polymers and etc. The aim of this work is to study the influence of the
ratio of Eu / Tb and ligands Thenoyltrifluoroacetone (tta) and Acetilacetone (acac) in
mesoporous silica matrix by photoluminescence. Mesoporous silica was prepared by
using TEOS (tetraethylorthosilicate) as a source of silica and F-108 (Pluronic F-108) as
a directing agent of structures, and the surfactant was eliminated by calcining. The
calcined silica was impregnated with 0.1 mol of TR (Eug;4Tbx, when x = 0, 0.025,
0.05, 0.075 and 0.1) and with TR-[beta]-diketonate complexes [(SiO3)o99Eug -
xIbx(L)o3], when x = 0, 0.025, 0.05, 0.075 and 0.1) and L = acac or tta. The obtained
materials were characterized by Chemical Analysis (CA), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) and Photoluminescence
Spectroscopy (PS). In the photoluminescence spectra of mesoporous silica embeded
with Eu’ © and Tb®" shows matrix ion energy transfer (matrix — RE). The
photoluminescence spectra of [(SiO2)o9Tbx Eujx (acac); samples present energy
transfer of Tb>" to Eu*" (Tb*" — Eu’") and, also, ligand metal energy transfer (acac —
Tb3+). While the photoluminescence spectra of [(Si02)09Tbx Eu; (tta); samples present

ligand metal energy transfer (tta — Eu’").

Key words: mesoporous silica, photoluminescence, complex of europium and terbium
ions
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1. Introducao

Os ions Terras Raras trivalentes (TR) apresentam propriedades
fotoluminescentes de grande interesse, destacando-se os ions Eurdpio e Térbio, que ao
formarem complexos com ligantes organicos como as [—dicetonas tem sua
luminescéncia intensificada através do efeito antena [1]. Estes complexos sao
incorporados em uma grande variedade de matrizes tais como silica preparada por sol-
gel, zeolitas e polimeros [2-4] com o objetivo de reduzir a supressao da luminescéncia
devido & coordenacdo de moléculas de agua ao ion TR’". Nas ultimas décadas, estes
complexos vém despertando interesse para possiveis aplicagdes como marcadores
luminescentes, sensores Opticos e catalise [2-4]. O ion Europio(Ill) apresenta uma
grande eficiéncia devido as transferéncias de energia do ligante para o nivel D,
enquanto que para o fon Térbio a transferéncia ocorre para o nivel “Dy4, uma vez que o
nivel de energia do °Dy do Eurépio é menor que a energia do “Dy4 do ion Térbio. Os
complexos tris(tenoiltrifluoroacetonato)eurdpio (110), [Eu(tta);(OH;),], e
tris(acetilacetonato)térbio(Ill), [Tb(acac);(OH,),], ligantes beta-dicetonatos, sdao de
interesse tecnologico devido a eficiéncia da transferéncia de energia dos ligantes tta
(20.300cm™) e acac (26.000cm™) para os fons Eu’" e Tb**, respectivamente. No
presente trabalho preparou-se silica mesoporosa contendo ions terras raras trivalentes

(Tb/Eu) ou contendo complexos de ions Tb>'/Eu’" com ligantes tta ou acac.



2.0bjetivo

O objetivo deste trabalho ¢ preparar e caracterizar silica mesoporosa contendo
fons terras raras trivalentes (Tb/Eu) ou contendo complexos de fons Tb>"/Eu’" com

ligantes tta ou acac.



3.Revisao Bibliografica

3.1 Historico sobre Terras-Raras [5]

O nome “terra” foi inicialmente utilizado no decorrer do século XVIII para
classificar os 6xidos de metais devido a forma na qual eram encontrados na natureza,
enquanto o termo “raras’” determinava a raridade desses elementos. Mas, de acordo com
a IUPAC, as terras raras sao formadas por um grupo relativamente abundante e estdao
distribuidas ao longo de toda a crosta terrestre, formando mais de cem minerais e
presentes como tragos em muitos outros.

Os primeiros indicios de existéncia das terras raras ocorreram na regido da
Escandinavia no ano de 1788 quando o Tenente Arrhenius encontrou uma rocha negra
incomum que foi denominada de Yterbia. No inicio do século XIX em 1803, Klaproth
descobriu um mineral que foi chamado de Céri e atualmente esse mineral ¢ denominado
de Cerita.

Em 1839, C. G. Monsander ao aquecer o mineral de Céria e trata-lo com &cido
nitrico diluido verificou a existéncia de novas terras que foram denominadas de Lantana
e de Didymya. Em 1843, repetiu-se o mesmo tratamento com a Yttria e descobriu-se
que esta apresentava também outras terras, denominadas de Térbia, ¢ de Erbia.

Durante o ano de 1878, J. Charles de Galissard Marignac descobriu um mineral,
a Sérvia, que continha por¢des de Erbia e outra terra, a Ytérbia. O quimico sueco Lars
Nilson isolou a Scandia a partir de uma amostra de Ytérbia. Seu compatriota P.T. Cleve
estudou a Erbia e verificou que seu peso atdmico ndo era constante, e por precipitagdes

encontrou em sua constitui¢ao outras terras, a Holmita, a Thulia e uma parte insolavel.



Delafontaine e Boisbaudruan constataram que o espectro da Didymia variava de
acordo com o local onde o mineral era extraido e com o auxilio da técnica de
espectroscopia, descobriram a presen¢a de uma nova terra, denominada de Saméria.
Bohuslav Baruner da Universidade de Praga no ano de 1882, verificou duas bandas de
absor¢dao em amostras de Didymia que sdo caracteristicas da presenca de Praseodimio e
de Neodimio.

No ano de 1886 Lecoq de Bosihaudran através de precipitagdo fracionada de
uma amostra de Holmia com hidréxido de amonio saturado com sulfato de potassio
separou esta de outras terras, e foram identificadas como Térbio, Disprésio Holmio e
Erbio. No inicio do século XX, Demargay realizou uma série de reagdes com Samaria
em solu¢do com nitrato de magnésio, o que resultou na precipitagdo de outra terra, o
Oxido de Eurdpio. Anos mais tarde, Georges Urbain separou a Ytterbia em dois
componentes através de uma série de cristalizagdes fracionadas, obtendo o Ytérbio e o
Lutécio.

Os numeros atdmicos das terras-raras foram determinados pelo fisico inglés H.
G. Moseley, entre os anos de 1913 e 1914, através de estudos de difracdo de raios X. A
avaliacdo de suas propriedades fisicas e quimicas ocorreu a partir da década de 1950,
com a obteng¢do de terras-raras puras.

Os elementos que compdem o grupo denominado terras-raras (TR) possuem
nimeros atdmicos entre 51 e 71(série lantanideos) e também Escindio (»;Sc) e {trio
(39Y). A configuracdo eletronica da série lantanidea apresenta a base do Xenonio ([Xe]
1s% 2s® 2p° 3s? 3p® 3d'0 4s? 4p® 4d" 55% 5p°) seguida do preenchimento sequencial da
camada 4f (Tabela 1). Uma das principais caracteristicas desses elementos ¢ que, com

excegdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta



camada ¢ interna e os orbitais 5p e 5s sd0 mais externos porque apresentarem uma

extensao radial maior [6].

Tabela 1- Propriedades fisicas e quimicas dos elementos Terras Raras.

Nome Numero Peso Ponto de Ponto de Densidade | Configuracio
atomico atomico fusao (°C) | ebuli¢ao (°C) 25°C eletronica
(g/em’)

Cério 58 140,12 799 3426 6,672 (Xe)4f'6s”
Praseodimio | 59 140,407 931 3512 6,773 (Xe)4f'6s”
Neodimio 60 144,24 1021 3068 7,007 (Xe)4f'6s”
Promécio 61 145 1168 2700 7,264 (Xe)4f6s”
Samario 62 150,35 1077 1791 7,520 (Xe)4f°6s”
Eurépio 63 151,96 822 1597 52434 (Xe)4f'6s”
Gadolinio 64 157,25 1313 3266 7,9004 (Xe)4f'6s”
Térbio 65 158,8254 1356 3123 8,2294 (Xe)4t 6s”
Disprosio 66 162,5 1412 2262 8,5500 (Xe)4f''6s”
Hélmio 67 164,93 1474 2695 8,7947 (Xe)4f''6s°
Erbio 68 167,26 1529 2863 9,006 (Xe)4f'“6s°
Tiilio 69 168,934 1545 194 9,3208 (Xe)4f6s”
Itérbio 70 173,04 819 11994 6,9654 (Xe)4f''6s”
Lutécio 71 174,97 1663 3395 9,8404 (Xe)4f'*5d"6s”

Os elementos terras raras sao eletropositivos com numero de oxidacao 3+ como

mais estavel, podendo apresentar os estados 2+ e 4+. As camadas externas totalmente

preenchidas tornam as terras-raras quimicamente muito semelhantes. As diferencas

aparecem nas propriedades fisicas como estruturas cristalinas, propriedades magnéticas

provenientes do desemparelhamento de elétrons da camada 4f e propriedades oticas [6].




3.2 Caracteristicas Luminescentes dos ions terras raras (TR)

Segundo a IUPAC, o termo luminescéncia refere-se a emissdo espontanea de
radia¢do por uma espécie que se encontra em um estado eletronico ou vibracionalmente
excitado em desequilibrio com seu ambiente. De acordo com o método de excitagdo da

matéria, utiliza-se uma nomenclatura diferente (Tabela 2).

Tabela 2- Fenomenos luminescentes [8].

Fenomeno Modo de Excitacio
Fotoluminescéncia Absorgao de fotons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Triboluminescéncia Atrito
Quimiluminescéncia Reagdo quimica
Sonoluminescéncia Ultrassom

Existe uma blindagem dos elétrons da camada 4f dos ions TR trivalentes
exercida pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Tal fato permite que os fons TR
nao sintam significativamente a influéncia do campo cristalino presente nas matrizes e
nem dos ligantes aos quais possa estar incorporados ou ligados. Esses elementos
possuem um grande nimero de niveis de energia que proporcionam emissdes na regiao
espectral desde o infravermelho até o ultravioleta sendo que muitas ocorrem na regiao

do visivel (Figura 1).
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Figura 1- Diagrama de niveis de energia para os ions TR*" [9].

P + . ~ . o
Os fons TR? podem ser classificados em funcao de suas faixas de emissao[10].
3+ 3+ 3+ 3+ A il
Os elementos Tb”', Dy, Eu” e Sm” possuem forte fluorescéncia na regido visivel do
espectro eletromagnético.
o~ , 3+ .. . ,
As transi¢des dos ions TR’', na maioria das vezes, podem ser atribuidas ao
mecanismo de dipolo elétrico. Para explicar a observagdo experimental de transi¢des

eletronicas entre estados 4f, Judd [11] e Ofelt [12] consideraram as transigoes dos ions



TRY provenientes de uma mistura de estados da configuragdo 4f" ¢ 5d, originando a
idéia de transicdo de dipolo elétrico forcado. Tal teoria ¢ conhecida como teoria de
Judd-Ofelt.

De modo geral, ao analisarmos como e o que ocorre na absor¢ao e na emissao
desses ions, podemos obter muitas informagdes de suas propriedades espectroscopicas.
a) Absorc¢do: Os ions lantanideos apresentam radiacdo em bandas estreitas e bem
definidas (transi¢cdes f-f). As transi¢des f-f dos ions lantanideos sdo proibidas por
paridade [13-14], apenas estados em que ocorre troca de paridade sdo permitidos para
moléculas ou ions centrossimétricas, como ocorre, por exemplo, na transi¢ao f-d. Ao se
remover a simetria com um campo externo antissimétrico ou com a mistura de algum
estado de paridade oposta, as transi¢cdes f-f antes proibidas passam a ser permitidas.
Outra informacdo importante ¢ que a absor¢do dos ions ¢ fracamente perturbada depois
da formacdo de complexos com ligantes organicos, devido a forte blindagem dos
orbitais 4f.

b) Luminescéncia: As emissdes dos ions TR sdo provenientes de transi¢des radiativas
entre as configuragdes eletronicas 4f". Quando ndo ha interagdo entre elétrons, os niveis
de energia estdo degenerados, mas a existéncia das interagdes Coulombianas resulta na
separacdo dos niveis. A interagdo spin Orbita ¢ outro tipo de interacdo que levanta a
degenerescéncia, devido aos valores relativamente altos das constantes do acoplamento
spin-Orbita, o que resulta na separagao definida dos valores de J [14]. Assim sendo, cada

ion lantanideo trivalente possui um estado fundamental caracteristico.



3.2.1. fon Eu*

O fon Eu’" apresenta emissdo na regido do visivel oriunda das transi¢cdes Dy
(estado excitado) para os 'F; que se desdobram com J variando de 0 a 6 (Figura 2).

As transi¢oes Do _F; para J=0, 2, 4 e 6 resultam em bandas caracteristicas de
um processo de dipolo elétrico (DE). A banda com maior intensidade é a “Dy _,’F,, no
vermelho, sendo esta muito sensivel a vizinhanga do ion. A transi¢ao Do _'F, ocorre

por dipolo magnético (DM) e praticamente ndo apresenta dependéncia com o campo

ligante [14,15, 16] (Tabela 3).
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Figura 2- Diagrama de niveis de energia do jon Eu’* [17].



Tabela 3- Caracteristicas das transicoes >Dy—’F; do ion Eu** [18].

Transicio | Mecanismo | Faixa (nm) Informacio
(Baricentro (nm))

Do—'Fo DE 577-581 (578) Transicao ndo degenerada

Dy—'F, DM 585-600 (590) Nio depende da vizinhanga,
apresenta forte atividade optica

Do—'F, DE 610-625 (615) Hipersensivel se o ion estiver em um
centro de inversao

Dy—'F; DE 640-655 (650) Proibida e muito fraca

’Dy—'F, | DE 680-710 (692) Sensivel a0 ambiente quimico
°Dy—'Fs DE 740-770 (748) Proibida e raramente observada
*Dy—"Fs DE 810-840 (816) Raramente medida
3.2.2. fon TH*"

O fon Tb** apresenta as transicoes; D4 F) para J=6, 5, 4, 3,2, 1 e 0 (Figura 3),

n ., .~ 5 e~
na regidio do visivel, sendo a transi¢do “Dy4 _,'Fs, que ocorre na regido verde do espectro

eletromagnético, a mais intensa.

A alta degenerescéncia de seus estados emissores dificulta a interpretacdo de

seus espectros de absor¢do e emissdo [17] (Tabela 4).
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Figura 3- Diagrama de niveis de energia do ion Tbh*" [15].

Tabela 4- Caracteristicas das transicoes 5D4—>7FJ do ion Tb* [17].

Transicao Mecanismo Faixa (nm) (Baricentro (nm)) | Informacao

°D,—'Fs DE 480-505 (489) Sensivel ao ambiente quimico
*Dy—'Fs DM 535-555 (544) Apresenta forte atividade optica
°D,—'F, DE 580-600 (586) Sensivel ao ambiente quimico
Dy—'F; DE 615-625 (620) Apresenta forte atividade optica
’Dy—'F, DE 640-655 (648) Sensivel ao ambiente quimico
°D,—'F, DE 660-670 (667) Baixa Intensidade

°D,—'F, DE 675-680 (678) Baixa Intensidade
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3.3. Espectroscopia na regiao do visivel

Muitos compostos organicos e inorganicos, quando irradiados com luz
ultravioleta, apresentam fluorescéncia na regido visivel do espectro (Figura 4). A
energia que ocasiona a migracdo do estado fundamental para o estado excitado ¢
perdida por processos radiativos ou nao radiativos: o decaimento ndo-radiativo envolve
transferéncia de energia para niveis vibracionais ou conversao interna (CI) (Figura 5); o
decaimento radiativo ¢ o fendmeno de emissdo de radiacdo apos a excitacdo eletronica

[18-22].
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Figura 4- Espectro eletromagnético [23].

A absorcdo de energia eleva uma molécula do seu estado eletronico
fundamental, Sy, para um nivel excitado rotacional e vibracionalmente de um estado
eletronico excitado, S;. A partir de entdo, trés processos podem ocorrer: 1) dissipacao de
energia por colisdes com outras espécies presentes, transformando a energia do foton
em energia térmica dissipada através de calor [18-22, 24,]; i1) pode ocorrer também a
conversao interna (CI), a molécula pode decair a nivel S,; iii) decaimento radiativo para

o estado Sy.
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Outra rota possivel ¢ a transi¢do do estado excitado S;, para um estado de
energia vibracional excitado TI1 (menor energia), conhecido como conversiao
intersistemas (CIS). A partir deste nivel em diante pode ocorrer uma nova relaxagdo
intersistemas para o nivel fundamental S, [18-22,24].

As transi¢des nas quais a multiplicidade de spin que origina a emissao e na qual
a mesma ¢ encerrada sdo iguais (AS=0) sdo chamadas de fluorescéncia, com tempo de
vida da ordem de 107 a 10" segundos. J4 para casos onde a multiplicidade de spin é
diferente de zero, (AS#0) ocorre a fosforescéncia, um processo nio radiativo, com

tempo de vida da ordem de 10%a 10 segundos [20,21].
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Figura 5- Diagrama de Jablonski.
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3.4 Complexos de ions TR** com B-dicetonatos

Um grande niimero de pesquisas que envolvem os complexos contendo ions
lantanideos vem sendo realizadas, principalmente nos quais os fons TR®" sdo
encapsulados formando estruturas supramoleculares de grande interesse por suas
propriedades Opticas [25-26].

Os ligantes B dicetonatos (Figura 6) sdo compostos organicos que contém dois
grupos carbonila separados por um atomo de carbono na posi¢ao a de uma em relagdo a
outra. As propriedades espectroscopicas dos complexos de fons TR*" com ligantes B-
dicetonatos sdo de interesse tecnoldgico devido ao elevado rendimento quantico que
envolve absorcdo de radiacdo ultravioleta através do ligante, com a subsequente

transferéncia de energia do estado excitado do ligante para os niveis 4f do ion metalico.

Esse processo de transferéncia de luz chamado de efeito antena [27-30].

Figura 6- Estrutura basica de uma B-dicetona.

As [B-dicetonas possuem interesse devido a sua alta capacidade de se
coordenarem ao ion metdlico, boa solubilidade em solventes orgénicos e estabilidade

térmica. Sua principal limitacdo ¢ a baixa solubilidade destes compostos em agua. [31-

34].
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3.5 Silica Mesoporosa

A silica ¢ largamente utilizada como suporte s6lido para aplicagdes nas areas de
catalise heterogénea, confec¢do de colunas de cromatografia liquida de alta eficiéncia e
adsor¢do de cations metalico. Silica mesoporosa, material poroso que possui didmetro
de poros entre 2 e 50 nm, vem ganhando espaco devido as suas caracteristicas de
elevada area superficial e distribui¢do homogénea de poros [35-37].

Uma das rotas de sintese para a obtencdo de materiais porosos ¢ o processo sol-
gel. O termo sol-gel refere-se a processos de natureza fisico-quimica que promovem a
formacgao de solidos amorfos provenientes de solugdes de espécies precursoras. Sol €
uma dispersao estavel de particulas coloidais (didmetro entre 1 ¢ 100nm), enquanto que
gel envolve a agregacdo de particulas coloidais, resultando na formacdo de uma rede
solida em uma fase liquida [38-39].

O processo Sol-Gel envolve as reagdes de hidrolise e de condensagdo de um
precursor metalico em via umida. A rede de 6xido pode ser obtida via reagdes de
polimerizacgao inorganica: as espécies precursoras sao formadas por metais rodeados por
ligantes ndo metélicos que podem ser organicos ou inorganicos. O processo sol-gel
envolve um processo com custo reduzido dos precursores, possibilitando também a
realizacdo da sintese em condi¢des de pressao e temperatura controladas, diminuindo o
custo energético [39].

Quando os precursores estdo presentes na solugdo aquosa, os cations metalicos
sdo hidratados e podem estabelecer um equilibrio entre trés tipos de ligantes presentes:
M-(OH;) (aqua), M-OH (hidroxo) e M=O (0x0). A partir desse equilibrio pode ocorrer a

formacgao da fase sol através de reagdes de hidrolise e, posteriormente, a formacao da

15



fase gel por meio de ragdes de condensagdo. Os efeitos de concentracdo, pH,
temperatura e pressao influenciam as caracteristicas do material final.

Os materiais porosos podem ser obtidos por via organica, a partir de hidrolise e
condensagdo de seus precursores monoméricos tetrafuncionais que possuem baixo peso
molecular, os alcoxidos metalicos, sendo necessaria neste caso, a utilizagdo de um acido
mineral ou uma base como catalisador. O processo pode ser simplificado de acordo com
a reagdo global:

Si(OR)4 + (4-x)H,0 — SiOx(OH)4.2x + 4ROH (equagao 1)

onde R representa um grupo alquil proveniente de trés reagdes:

Si(OR)4 + nH,0—Si(OR)4.,(OH), + nROH (equacgdo 2)
Hidrolise
(OR);SiOH + HOSi(OR); — (OR);Si-O-Si(OR); + H,O (equagao 3)

Condensacao silanol-silanol

(OR);SiOH + Si(OR); — (OR);Si-O-Si(OR); + ROH (equagio 4)

Condensacao silanol-éster

Na reacdo de hidrolise do alcoxido, primeira etapa, ocorre a substituicdo dos
grupos OR por grupos hidroxo (OH’), sendo liberado uma molécula de alcool (ROH).
Apoés a formagcdao do (OR);SiOH (grupo silanol parcialmente hidrolisado), os grupos
silan6is polimerizam por condensagdo com outro grupo silanol ou com um grupo
Si(OR), totalmente hidrolisado (silanol-silanol e silanol-éster), formando estruturas

tridimensionais unidas por ligagdes siloxano (Si-O-Si). Na reacdo de condensagdo
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silanol-silanol ocorre a liberagdo de dgua, enquanto que a condensacdo silanol-éster
libera molécula de alcool [39].

As reagdes de condensacdo ocorrem simultaneamente com a hidrolise.
Dependendo das condi¢gdes da reagdo, uma ou todas estas etapas consecutivas podem
ocorrer completamente, deixando grupos hidroxo ou alcéxido no meio reacional em
condicdes de reagir. As variaveis de maior importancia sdo o pH, a quantidade de agua
e a natureza e concentragdo do catalisador, modificando a morfologia e as propriedades
fisicas do material final [40-43].

Em 1992, a Mobil Oil Company desenvolveu aluminossilicatos altamente
organizados em nivel molecular denominados de MCM [44,45]. Os mais conhecidos
sdo MCM-41 que possui estrutura hexagonal, MCM-48 que possui estrutura cubica e

MCM-50 que apresenta estrutura lamelar, (Figura 7) [46].

a) MCM-41 b) MCM-48 €) MCM-50

Figura 7- Representacio das estruturas MCM | 46].

As moléculas anfifilicas se auto-organizam originando as micelas, agregados
moleculares possuindo ambas as regides estruturais, hidrofilica e hidrofébica, que se
associam espontaneamente em solucao, quando em concentracao micelar critica (CMC).
Essa associagdo forma agregados moleculares de dimensdes coloidais (Figura 8)

[46,47].
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Figura 8- Representaciao de agregados micelares: (A) esférica, (B) cilindrica, (C)

planar, (D) reversa, (E) fase bicontinua (ou cubica), (F) lipossomas [47].

Em solu¢des muito diluidas de um sistema bifasico contendo surfactante em
agua, as moléculas do surfactante prevalecem sob a forma monomérica. Com o aumento
da concentragdo das moléculas de surfactante ocorre a agregacdo, originando as
micelas. O aumento da concentracdo pode promover transicdes na morfologia dos
agregados. Nao apenas a concentracdo, mas outros parametros tais como o comprimento
da parte hidrofilica e hidrofobica do surfactante, presenca de outros ions, pH,
temperatura, resisténcia idnica e a temperatura de sintese influenciam na forma das
micelas [46,47].

A interagdo covalente entre as partes polares e apolares de mondmeros
diferentes de um dado surfactante forma os copolimeros em bloco [48]. Tais
copolimeros possuem a tendéncia de se auto-organizar quando dissolvidos em um
solvente seletivo.

A agregacdo dos copolimeros pode ser conduzida por mudancas na
concentragdo e temperatura. Inicialmente, para a agregacdo das micelas, ¢ necessario

que o surfactante esteja presente em concentracdo igual ou superior a CMC. Com
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relacdo a dependéncia da temperatura, as micelas somente se formam a partir da
temperatura micelar critica (TMC). Estes fatores afetam diretamente a estrutura do
agregado.

A formacao das mesoestruturas depende da interacdo do agente direcionador de
estrutura, o molde, com as espécies inorganicas precursoras. Tal interagdo pode ser
coulombiana, covalente ou por ligacdo de hidrogénio. Dois exemplos para interagdes
entre surfactante carregado e precursor inorganico sio ST ou ST (S = surfactante, I =
precursor inorganico), na qual as interagdes coulumbianas prevalecem na formagdo do
material mesoporoso. Outro tipo de interagdo ocorre entre surfactante neutro e precursor
neutro S’I°, prevalecendo neste caso interacdes de ligagdo de hidrogénio.

O mecanismo de direcionamento por cristal liquido (do inglés Liquid Crystal
Template, LCT) foi proposto para explicar a formacdo do MCM-41 (Figura 10) e pode
ser exemplificado por duas rotas principais: na primeira, a fase liquido cristalina
inicialmente encontra-se intacta, ja na forma de micelas, at¢é o momento da adicao das
espécies de silica; na segunda, apds a adi¢do do precursor de silica ocorre o
ordenamento das micelas de surfactante diluido.

Este trabalho envolve a preparacdo e caracterizaragdo por fotoluminescéncia de
silica mesoporosa contendo ions terras raras trivalentes (Tb/Eu) ou contendo complexos

de ions Tb**/Eu’" com ligantes tta ou acac.
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4. Parte experimental
4.1. Reagentes
F-108 = Poli(etileno glicol)-bloco-poli(propileno glicol)-bloco-poli(etileno glicol) -

Sigma Aldrich

Tetraetilortossilicato (TEOS) (98%) - Sigma Aldrich
Oxido de Térbio (99%) - Sigma Aldrich

Fluoreto de Sodio (99,9%) - Merck

Acido Cloridrico (37% PA) - F Maia

Hidroxido de Amonia (28-30%) - Chemco

2-Tenoiltrifluoroacetona (99%) - Sigma Aldrich

Acetilacetona (99%) - Sigma Aldrich

4.2. Preparacio da silica mesoporosa

A silica mesopororosa utilizada como matriz foi preparada pelo processo sol-gel.
Preparou-se solu¢des H,O:Etanol (98:2) e o pH destas foi ajustado com HCI (1M) em 4
valores distintos: 1,28; 1,78; 1,92 e 2,22. Posteriormente adicionou-se, sob agitagdo
1,01g do surfactante F-108 a cada solucdo. Apds a homogeneizagao, foi adicionado 3,5g
de TEOS (tetraetilortosilicato) como precursor de silica e entdo as solucdes foram
mantidas em repouso por um periodo de 24 horas. Apos este periodo foi adicionado 4%
de NaF (0,025M). O material foi deixado sob repouso por 24 horas e entdo foi filtrado e

calcinado.

4.3. Preparacao das solucdes precursoras de ions terras raras

A preparacdo das solucdes precursoras de ifons terras raras foi realizada
aquecendo-se 220mg de TR,O; com HCI concentrado e, em seguida, adicionando-se
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agua destilada gota a gota, evitando secagem até atingir pH préximo a 6 (para evitar
formacgao de 6xidos). Apds resfriamento, as solugdes foram diluidas para S0mL, sendo
entdo tituladas com EDTA 0,01M, obtendo 0,023mol/l e 0,025mol/l de b e Eu3+,

respectivamente.

—

TR,03 + HCl(conc.) + 2TRCl;+ 6H,O (equagdo 5)

A impregnacio de fons TR®" na silica mesoporosa foi realizada pela adi¢io de
0,1g de silica 0,1mol de fons TR*" sob agitacdo, por 24h, a temperatura ambiente.
Foram preparadas 5 amostras, variando-se as concentracdes de ions Tb*" e fon Eu’,
conforme a Tabela 5. Apos o periodo de impregnacao, as amostras foram separadas por
centrifugacdo e a quantidade de TR*" impregnada na silica foi realizada por titulagio do
sobrenadante com EDTA. As amostras de silica mesoporosa contendo TR*" foram secas

em estufa em temperatura de 60°C por 24 horas.

Tabela 5. Quantidade molar de fons Th*" e de fons Eu’" impregnados na silica

mesoporosa

TR Quantidade molar

Eu’" 0,1 0,075 0,050 0,025 0
Tb>" 0 0,025 0,050 0,075 0,1

4.4. Preparacao de complexos de ions TR** com acac ou tta

A preparacdo de complexos de TR*" com os ligantes acac ou tta foi realizada
com a preparacdo preliminar dos ligantes. 200mg de tta ou 102mg de acac foram
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dissolvidos em 25ml de etanol anidro, adicionou-se soluc¢do diluida de NaOH gota a
gota sob agitacdo até pH 7,0 e o volume final foi ajustado com etanol anidro em 50mL.
Os complexos com diferentes composicdes molares de fons Tb>" e de jons Eu’’,
conforme Tabela 5, foram preparados mantendo-se uma relagdo de 3 mol de ligante para

1 mol de ions TR*".

A impregnagdo dos complexos de ions TR’" com acac ou tta na silica
mesoporosa foi realizada pela adicdo de 0,1g de silica em 0,1mol de complexo sob
agitacdo por 24h a temperatura ambiente. Foram preparadas 5 amostras variando-se as
concentragdes de ions Tb>" e de fons Eu’" conforme Tabela 5. Apés o periodo de
impregnagio, as amostras foram separadas por centrifugagio e a analise de TR®"
impregnada na silica foi realizada por titulagdo do sobrenadante com EDTA. As
amostras de silica mesoporosa contendo complexos de ions TR foram secas em estufa

em temperatura de 60°C por 24 horas.

4.5. Técnicas de caracterizacio

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) das amostras
foram realizadas na linha SAXS no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS
Campinas, Brasil), utilizando-se fenda assimétrica e monocromador de silicio (111),
com feixe monocromatico (A\= 1,488 A) e foco horizontal. O valor da distincia de
correlacdo (distdncia do centro de um poro a outro centro de poro, do inglés “d-
spacing”) ¢ calculado a partir da equagao:

21

dspacing q

onde q ¢ o vetor espalhamento.
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As amostras de silica foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (SEM — Microscopio Eletronico de Varredura) em um microscépio eletronico
JEOL SJM 6490 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS Campinas, Brasil).

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em um espectrofotdmetro
Fluorolog ISA/Jobin-Yvon acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, ndo
refrigerada, operando em 950 volts. A fonte de excitagdo usada foi uma lampada de
450W do tipo ozone-free. As medidas foram realizadas a temperatura de 25°C, usando-

se fendas de emissdo e excitagdo de 2nm e tempo de integragao 0,2ms.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizacio da matriz de silica
Os espectros de SAXS das amostras de silica apresentam um tUnico pico de

correlacdo, indicando que a silica apresenta uma estrutura ordenada do tipo espaguete

(Figura 9).

a)pH 1,28
—b)pH 1,78
c)pH 1,92
——d)pH 2,22

[]

B

o

2

KD

Figura- 9 SAXS das amostras de silica mesoporosa sintetizadas com Pluronic F 108

em diferentes valores de pH: a) 1,28 b) 1,78 ¢) 2,02 d) 2,22.

A partir do valor maximo de intensidade encontra-se o valor da distancia de
correlagdo. As quatro amostras de silica apresentam o mesmo valor de max 0,90, o que
resulta em um valor de dgpacing (distancia de correlagdo) de 6,1nm. Rocha [51] sintetizou
silica mesoporosa na presenca de surfactante CTAB (surfactante i6nico) por pirdlise de
aerossol a temperatura ambiente e os valores de d (distancia de correlagdo)
determinados variaram de 3,4 a 3,7 nm.

A silica mesoporosa foi sintetizada nos valores de pH de 1,28; 1,78; 1,92 ¢ 2,22
para se avaliar o efeito da morfologia da particula preparada proximo do valor de pH 2,

ponto isoelétrico da silica.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura das quatro amostras de
silica, Figura 10, indicam que as particulas estdo aglomeradas, possuem tamanhos
micrométricos e apresentam forma esférica. O tamanho das particulas varia de 1 a 6pum
para a amostra sintetizada em pH 1,28; entre 1,5 e 4um para as amostras preparas em
pH 1,78 e em pH 1,98; enquanto que para a amostra sintetizada em pH 2,22 a variagdo

do tamanho de particulas foi de 1,5 a 4,5um.

1%mm  TO-UNESF
¥ GiaV LET al_Low

e
e T
3.68RV EET @ low o0 0 dem oERcEE

Figura- 10 Imagens de MEV das amostras de silica mesoporosa sintetizadas com

Pluronic F 108 em diferentes valores de pH: a)1,28 b)1,78 ¢)1,98 d)2,22.

O espectro de emissdo de silica mesoporosa fixando excitagdo em 350nm
(Figura 11) apresenta uma banda larga com maximo em 418nm. A caracteriza¢do
realizada por espectroscopia de excitagdo da matriz, com emissdo em 418nm, apresenta
uma banda larga caracteristica de silica na regido com intensidade maxima em 318nm
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(Figura 12). Han [49] observou que o espectro de emissao, com excitagdo em 350nm, de

uma matriz de xerogel de silica modificada (OMSX) apresentou uma banda com

intensidade maxima em 420nm.

Intensidade

Kexc=350nn]

T T T T T 1
350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda / nm

Figura- 11 Espectro de emissao de silica mesoporosa fixando a excita¢cio em 350nm

Intensidade
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Figura- 12 Espectro de excitaciao de silica mesoporosa fixando emissao em 418nm.
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5.2 Influéncia da mistura Tb**/Eu’* adsorvida na silica mesoporosa

As variacdes molares de Tb/Eu impregnados na silica mesoporosa foram

realizadas nas propor¢des de 0,1/0,0; 0,0/0,1; 0,075/0,025; 0,05/0,05; 0,025/0,075.

5.2.1. Analise Quimica

A quantidade de ions TR*>" adsorvido na matriz esta apresentada na Tabela 6.
q p

Tabela- 6 Quantidade de ions TR>*" adsorvido na matriz.

Amostra Quantidade
(S102)0,9Tbo 1 76%
(SiOz)o’gEuO’l 72%

(Si02)09Bu0,025Tbo 75 | 74%

(Si02)0,9Eu0,05Tbo 05 76%

(Si02)0,9Bu0,075Tboo2s | 73%

5.2.2. (SiO2)p9Euy

A partir do espectro de excitagdo da amostra (SiO02)p9Euo; fixando a emissdo
em 612nm (Figura 13) ¢ verificada uma transicdo interconfiguracional em 393nm,

°Ls—"F, do eurdpio, e também uma banda larga da matriz SiO,.
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Figura 13- Espectro de excitacio da amostra de (SiO;)o9Eug; fixando a emissiao

em 612nm

A partir dos espectros de emissao da amostra (SiO,)o9Eug; fixando as excitagdes
em 320nm (matriz) e 393nm (‘'Fo—°Lg¢) (Figura 14), verificam-se as transicdes
’Dy—'Fy, onde J apresenta os valores de 0,1, 2 ¢ 4. Este fato indica que a matriz
transfere energia para o fon Eu’’, ¢ também que as emissdes do proprio fon sdo

verificadas no espectro com excitagao fixa em 393nm.
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Figura- 14 Espectros de emissdo da amostra de (SiOz)o9Euy,; fixando as excita¢cdes

em (a) 320nm e (b) 393 nm

5.2.3. (Si02)0,9Tbo 1

O espectro de excitagdo da amostras de (SiO2)99Tby; fixando a emissdo em
545nm, regido hipersensivel do ion Tb*" (Figura 15), apresenta quatro linhas de
absor¢do todas provenientes das transi¢des interconfiguracionais, em 348nm; 367nm;
376nm; e 486nm atribuidas as transigoes 7F6—>5L9; 7F6—>5L10; "Fe—"Gg € "Fg—"D,
respectivamente. Estas bandas também foram verificadas por Magyar [50] em matriz

sintetizada via sol-gel.
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Figura- 15 Espectro de excitacdo da amostra de (Si02),9Tby,; fixando a emissdo em
545nm

Os espectros de emissdo da amostra de (SiO2)o9Eug; fixando a excitagdo em
320nm (matriz) e 348nm (‘Fe—Lo) (Figura 16) apresentam transi¢des atribuidas ao
5D4—>7FJ. Para a excitagdo em 320nm, verifica-se a transicao 5D4—>7F5; 5D4—>7F3, tais
transi¢des indicam que a matriz transfere energia para o fon Tb>*". Com a excitagio em
348nm observa-se a emissdo da energia do proprio ion, sendo atribuidas as transi¢des

5D4—>7F6, 5D4—>7F5, 5]:)4—>7F4 € 5D4—>7F3.
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Figura- 16 Espectros de emissdo da amostra de (SiO2)o9Euy,; fixando as excitagcdes

em (a) 320nm e (b) 348nm

5.2.4. (Si03)o,9Eu0,025Tbo 075; (Si02)99Eu0,05Tbg 05, (Si02)g,9Eug,975Tbg 025

Para as composicdes contendo diferentes proporcdes entre Tb'/Eu’" foram
realizados dois espectros de excitacdo com comprimentos de onda fixos em 612nm e
545nm, a fim de verificar a influéncia da diferenca das quantidades molares dos ions.

O espectro com emissao em 612nm (Figura 17) mostra que existe mudanga na
luminescéncia da matriz para cada uma das composic¢des, sendo observadas trés regioes.
Na primeira regido, tem-se uma excitacdo intensa atribuida a matriz para as
composicdes (S102)0.9Tbop25Eu0075 € (S102)09TboosEuges. A banda dos espectros de
excitacao das amostras de [(SiOz)o’gTb0,025EuO’o75; [(SiOz)O,gTbO,%EuO,os;

[(S102)0.9Tbg075Eug025. Observa-se também a presenca de bandas atribuidas as
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s~ 5 5 3+ .
transi¢oes "Fs—Lioo e 'Fe—"Ggdo Tb para a amostra (S102)0.9Tbg 075Eu0 025 enquanto
que para as demais amostras, se as transi¢des ocorrerem, devem estar encobertas,

sugerindo transferéncia de carga Tb>" — Eu®".

(a)

Intensidade

(b)

(c)

7Fg —5L1p 'F6—°C6 rem=612nm
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Comprimento de onda / nm
Figura 17 Espectro de excitacio das amostras (a) (SiO2)o9Tbo025Eug07s, (b)

(Si02)9,9Tbg0sEug,s, (¢) (Si02)99Tbg075Eug,025 fixando a emissdo em 612nm.

A partir do espectro de excitagdo com emissdo em 545nm (Figura 18) ¢
verificado que a matriz apresenta modificagdo em sua luminescéncia. A banda
caracteristica do fon Eu’" ndo é observada para nenhuma das composicdes. Para a
composi¢io em que o fon Tb>* estd em quantidade superior, pode-se observar as bandas
caracteristica das transi¢des do mesmo ion, mas estas bandas ndo sdo observadas nas

composigoes [(Si02)0,0Tbo p25Eu00,075 € [(S102)0,9Tbo,0sEug,os.
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Figura- 18 Espectro de excitacio com emissao fixa em 545nm para as amostras (a)

[(Si02)0,9Tb0,025Eu0,075, (b) [(Si02)0,9Tb0,05Eu0,059 (©) [(Si02)0,9Tb0,075E“0,025'

O comportamento apresentado nos espectros de excitagdo monitorados em
612nm indica a presenca do fon Eu’" nas trés composi¢des estudadas, enquanto as
bandas referentes ao fon Tb®" ocorrem apenas na amostra de composigdo
[(S102)0.9Eug,025Tbg 075. Apenas o espectro com excitacdo fixa em 545nm da amostra
[(S102)0.9Eug,025Tb 075 apresentou a transicao caracteristica do ion Tb em 348nm. Foram
realizados espectros de emissdo monitorando em 320nm (matriz), em 393nm ("Fo—"Ls
do ion Eu*") e também em 348nm ("Fg—"Lo do fon Tb*").

A partir do espectro de emissdo com excitagdo em 320nm (Figura 19) verificam-
se cinco transigoes. As transi¢des Dy—'Fs e °Ds—'Fs em 489 e 542nm,
respectivamente, indicam que a matriz transfere energia ao ion Tb>*. Duas bandas sdo
atribuidas as transi¢oes 5D4—>7F4/5D0—>7F5 € 5D4—>7F3/5D0—>7F2 em 589nm e 617nm,
respectivamente, sugerindo que ambos os ions podem estar contribuindo para a

fluorescéncia. E também a transi¢io “Dy— F4 do ion Eu®" em 697nm. Elhouichet [51]
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estudou matrizes de SnO,:TR/Si e SnO,:TR, onde TR= Eu ou Tb, e verificou que ha
transferéncia de carga da matriz para os ions, além das bandas caracteristicas dos ions
Térbio e Eurdpio. Deste modo, os resultados observados neste trabalho estdo de acordo

com os da literatura.

D4 - TF4 5p4 - TF3

5Dy - JF1 5 7
0—4{F1 9D F
f 0-— 25D()—>7F4
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Figura 19- Espectro de emissdo com excitacdo fixa em 320nm para as amostras (a)

[(Si02)0,90Eu0,025Tho,075, (b) [(SiO2)0,9Eu0,0sTho s, (¢) [(SiO2)0,9Eug,075Tho g25.

O espectro de emissao com excitagao fixa em 393nm, apresentado na Figura 20,
possui 3 transi¢gdes. A transicdo em 693nm ¢ atribuida a 5D0—>7F4 do Eu3+, as bandas em
593 e 615nm podem ser atribuidas as transi¢des “Ds—'F4 (Eu) e/ou “Do— Fs(Tb) e
D,—'F3(Eu) e/ou °Dy— Fa(Tb), respectivamente. Moadhen [59] verificou que na
matriz de silica porosa com excitacdo fixa em 488nm ocorre uma banda atribuida a
transferéncia de carga do ion Tb—Eu e uma banda atribuida a transferéncia de carga o

Eu—Matriz.
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Figura- 20 Espectro de emissdo com excitacio fixa em 393nm para as amostras (a)

[(SiO2)0,90Eu,025Tho,07s, (b) [(SiO2)0,9Eu0,05Tbg 05, (€) [(SiO2)09Eu0,075Thg 025.

O espectro de emissdo com excitacdo fixa em 348nm (Figura 21) possui seis
picos. O primeiro pico em 488nm ¢ observado apenas para a amostra contendo maior
quantidade de ions Tb e ¢ atribuido a transicao ’Dy—"Fg. O pico em 539nm atribuido a
transicdo "Ds— Fs do ion Tb>" esta presente nas amostras das trés composicoes
([(S102)0,90Eu0,025Tbo,075; [(S102)0,0Eu0,05Tboos; [(SiO2)09Eu0075Tbo025). Os picos em
586nm e 617nm podem ser atribuidos as transi¢des 5D4—>7F4/5D0—>7F1 €
3 D4—>7F3/5D0—>7F2 dos fons Tb*" ¢ Eu3+, respectivamente. O pico em 577nm no espectro
da amostra de composicao [(Si02)o9Tbg2sEug 75 € atribuido a transigdo 5Do—>7F0 do
fon Eu’". Yan Liu [53] verificou que em matriz vitrea com excitacdo em 355nm esta
apresenta transferéncia de energia do fon Tb>" para o fon Eu’". Assim, os resultados
apresentados estao de acordo com os resultados da literatura.
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Figura- 21 Espectro de emissdo com excitacao fixa em 348nm para as amostras (a)

[(SiO2)0,9Eu0,025Tbg 075, (b) [(S102)0,9Eu0,05Tho,0s, (¢) [(Si02)0,90Eu0,075Tbo,025.

Di [54] estudou a influéncia da dopagem do ion Eurdpio em nanofios de TbPO4
e observou que o aumento da concentragio de fons Eu’" aumenta a intensidade de
emissao até um valor maximo, a partir do qual a intensidade decresce.

As Figuras 22 e 23 apresentam as areas dos picos dos espectros de emissao (Aexc
= 393, 320, 348, 320 ¢ 348 nm) atribuidos & transi¢do *Dy—'F4 para o fon Eu e da
transi¢io *Ds— Fg para o fon Tb. Os espectros de emissio da amostra de composicio
[(S102)0.9Eug,05Tbo 05 apresentam maior area para excitagdes no ion Eu (Aexc =393, 320
348 nm), enquanto para excitacoes no ion Tb (A = 320 e 348 nm) observa-se
comportamento diferente. Os espectros de emissdo com excitagdo em 320nm

apresentam maior area para a amostra [(SiO2)o9Eug0sTboos, enquanto que para os
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espectros de emissdo com excitacdo em 348nm a maior area apresentada pela a amostra

[(S102)0,0Eu0,075Tbo,025.
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- transicao 5D —>7F
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Figura- 22 Area do pico atribuido a transicao *Do—F4 em funcio da concentracao

do ion Eurdpio para as emissoes em 393nm, 320nm e 348nm.
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Figura- 23 Area do pico a transicio *Ds—'Fs em funcio da concentracgio do ion

Térbio para as emissdes em 320nm e 348nm.

5.3. Complexos de Tb*" ¢ Eu** com Ligantes p Dicetonas

Neste trabalho foram utilizados os ligantes acac (acetilacetonato) e tta
(tenoiltrifluoracetonato), sendo o primeiro ligante bastante estudado com Térbio e o
segundo com Eurodpio. Este fato provavelmente se deve aos niveis de energia do estado
excitado destes ligantes (Figura 24). O tta apresenta a energia de seu estado excitado
praticamente o mesmo valor de energia do °Dy do ion Térbio, e acima do estado Dy do
ion Eurdpio, enquanto o ligante acac apresenta sua energia no estado excitado acima dos

5 5 ~ ’ . o~ .,
estados "Dy e "Dy, que sdo os responsaveis pela emissao no visivel.

38



Energiacm™ x10?

D,
26 Acac
20 TTA ’n: #
@ SD 4
e ™
|
wl
r Y L |
'F, '
Eu "

Figura- 24 Diagrama de niveis de energia dos ligantes acac e tta; e dos estados

emissores dos ions Eu®" e Th** na regisio do visivel.

5.3.1. Analise quimica dos complexos TR(acac);
A quantidade de ions TR que formam os complexos a partir da solucao inicial
0,1/0,3(mol/mol) (TR/acac), foi analisada por titulagdo do sobrenadante com EDTA

(Tabela 7).
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Tabela- 7 Quantidade de ions TR® +(acac)0,3 na matriz.

Amostra Quantidade
(S102)0,9Tbg1(acac)o3 72%
(S10,)0.9Eug 1(acac) o3 76%
(S102)0.9Eug,025Tbo g75(acac) o3 | 70%
(S102)9.9Eug 05 Tbg ps(acac) o3 74%
(S102)9.9Eug,075Tbo g25(acac) o3 | 74%

5.3.2 (SiOz)o 9Eug,1(acac)o,3

Inicialmente foi estudado o

amostra

S10,:Eug01(ACAC); monitorando a emissdo em 612nm; (Figura 25), sendo verificado

apenas uma banda larga, na regido entre 290nm e 380nm, com maximo em 343nm.
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Figura 25 - Espectro de excitacio com emissdo fixa em 612nm para a amostra

(Si02)0,9Eug g1(acac)g .

Os espectros de emissao foram realizados com as excitagdes fixas em 343nm
(regiio de absorcdo do ligante acac) e 393nm ('Fp—’Le do ion Eu) (Figura 26).
Observou-se a presenca das transicdes “Dy—'Fj, onde J apresenta os valores de 0,1, 2 e

4 para a excitacdo em 343nm, enquanto que para a excitacdo em 393nm observou-se as

transicdes D0—>7F1, *Dy—Fa.
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Figura 26- Espectros de emissdo com excitacoes fixas em (a) 343nm e (b) 393nm

para a amostra (SiO;)o9Eug1(acac)y .

5.3.3. (Si02)09Thyg,1(acac)o 3

O espectro de excitagdo com emissdo fixa em 545nm (Figura 27) apresenta

quatro linhas de absor¢do, todas provenientes das transicdes 7F6—>5L9; 7F6—>5L10;

"Fs—>Gge "Fg—’Dy.
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Figura 27- Espectro de excitacio com emissio fixa em 545nm para a amostra

(SiOz)o,gTbo,()l(aC?lC)o;,.

Com base nos espectros de emissdo monitorando a excitacdo em 320nm e

348nm (Figura 28), verifica-se a presenca das transi¢des “Ds— F; do ion Tb*" para

J=6,5,4,3.
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Figura 28- Espectro de emissao com excitacdo fixa em (a) 320nm e (b) 348nm para

a amostra (SiO2)o9Tho1(acac)s.

5.3.4. (SiOz)o,gEll(),ostb(),ms(acaC)o,:, 5 (SiOz)o,gEl10,05Tb0,05(aC2lC)0,3; €

(Si02)0,90Eug,075Tby 025(acac) 3.

Foram obtidos dois espectros de emissdo com comprimentos de onda fixos em
612nm e 545nm para verificar o comportamento espectroscopico das amostras de
(Si02)0,9Eug,1xTby(acac)o 3 (x = 0,025, 0,05 e 0,075)

Os espectros com excitagdo em 612nm (Figura 29); apresentam trés bandas

largas para as composi¢des (Si02)9Eug 025Tboo7s5(acac)ys € (Si02)Eug 0sTbgos(acac) s,
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quando  comparado com o espectro da amostra de composi¢cdo
(Si02)Eug 075Tbg n25(acac) 3, sendo as duas primeiras devido a interacdo do Eu(acac),
conforme verificado por Fan [56]. A terceira banda pode ser atribuida a interagdo do
ligante com o fon Tb>', uma vez que esta ¢ verificada em composi¢des contendo

maiores quantidades de ion Tb*", conforme Balamurugan [57].

Kem=61 2nm

Intensidade

250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda/nm

Figura 29- Espectro de excitacio com emissao fixa em 612nm para as amostras (a)
(5i02)0,9Thy,025Eug,075(acac) 3, (b) (5i02)0,9Tbyg,05Eug,05(acac)o3 e (©)

(Si02)0,9Thg07sEug g25(acac) 3.

A partir do espectro de emissao com excitacdo em 545nm (Figura 30) ¢
verificada a presenca de uma banda intensa entre 270nm e 330nm para as composigoes

(S102)0,9Tbo 075Eug 025(acac)ys e (Si02)09TbgosEugps(acac)ys, que indica interacdo do
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ligante com o Térbio e a presenga de duas bandas de baixa intensidade em 286nm e
326nm para a composi¢do (Si02)o9Tbon25Eug 075(acac)y s, indicando a interagdo do ion

Eurdpio com o ligante.

(O]
§ Kem:545n m
‘»
[
2
£
\
(a)
(b)
\ (C)
| T T T T T T T T T ]
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda/nm

Figura 30- Espectro de excitacio com emissdo fixa em 612nm para as amostras (a)
(Si02)0,9Thg,025Eu 975(acac) 3, (b) (Si02)0,9Tbg 9sEugs(acac)os e (c)

(Si02)0,9Tbg,075Eug 025(acac) 3.

A partir do comportamento apresentado na espectroscopia de excitacao
monitorada em 612nm e 545nm foram realizados trés espectros de emissdo com
comprimentos de onda de excitacdo fixos em 305nm, 345nm e 418nm.

O espectro de emissdo monitorando a excitacio em 305nm (Figura 31)
apresenta as transicoes ’Ds—'F; do fon Tb>’com J=6,5,4,3 indicando uma forte

interagdo do ligante acac com o ion Térbio. Apenas para a composi¢do
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(S102)0.9Tbo 025Eug 075(acac)y3 ocorre uma diminuicdo da intensidade. A transi¢@o

5 . . . o~
D,—'F4 apresenta uma intensidade relativa menor quando comparada com a transi¢io

’Dy—F;.

p:n
ot =
e~ 0
T <t -
< / o =
() n - me
v T ~
< 0
2 \ S
g w5
é / / ©
N (a)
(b)
Kexc305nm ©
45 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda/nm

F
igura 31- Espectro de emissdo com excitacio fixa em 305nm para as amostras (a)
(8i02)0,9Tbo025Eug 075(acac)os,  (b)  (SiO2)09ThoesEugs(acac)os e (o)

(Si02)y,9Thg 075Eug 025(acac)o 3.

O espectro de emissdo monitorando em 305nm (Figura 32) apresenta as
transigoes *Ds—F; do ion Tb** com J=6,5,4 para todas composicoes, além da banda

. , N .~ ’ +
atribuida a transicao 5Do—>7F4 do ion Eu’".
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Figura 32- Espectro de emissdo com excitacio fixa em 345nm para as amostras (a)

(Si02)0,9Thg,025Eu 975(acac)o 3, (b) (Si02)0,9Tbg 9sEugs(acac)os e (c)

(Si02)0,9Tbg,075Eug 025(acac) 3.

O espectro de emissdo com excitacdo fixa em 418nm (Figura 33) ndo apresentou

- ; 3+ TR
nenhuma transi¢ao dos ions Eu”" ou Tb™", verificando apenas uma banda larga entre 450

e 550nm para as trés composi¢des nominais.
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Figura 33- Espectro de emissdo com excitacao fixa em 345nm para as amostras (a)
(Si02)0,0Thg025sEu 97s5(acac)o 3, (b) (Si02)0,9Tbg0sEuggs(acac)os e (©

(Si02)0,9Thgg75Eug 025(acac) 3.

5.4. Analise Quimica dos Complexos (TR)(tta);
A quantidade de ions TR que formam os complexos a partir da soluc¢ao inicial

0,1/0,3(mol/mol) (TR/acac), foi determinada por titulagdo do sobrenadante com EDTA

(Tabela 8).
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Tabela- 8 Quantidade de ions TR® +0,1(tta)0,3 na matriz.

Amostra Quantidade
(SiOz)o’gTbO,l(tta)o’3 76%
(SiOz)o’gEuO’l(tta) 0,3 74%

(5102)0.9Eu0,025Tbo075(tta) 05 | 72%

(SiOz)o’gEuO’05Tbo’o5(tta) 03 72%

(5102)0.9Eu0,075Tbo,025(tta) 05 | 76%

5.4.1. (Si0z),90Euy,(tta)3
O espectro de excitagdo da amostra (S102)ooEu (tta)o 3 monitorando a emissao
em 612nm (Figura 34) apresenta duas bandas largas atribuidas ao ligante tta e uma

banda em 463nm atribuida a transi¢ao 7F0—>5 L¢ do Eurdpio.

intensidade

kemi61 2nm

X T x T T T . T 4 1
250 300 350 400 450 500
comprimeto de onda/nm

Figura 34- Espectro de excitacio com emissdo fixa em 612nm para a amostra

(Si02)o9Eug 1(tta) 3.
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Os espectros de emissdo foram realizados com as excitacdes fixas em 320nm
(tta), 400nm (tta) e 465nm (’Lg—Dy) (Figura 35). Observou-se a presenca das

transi¢oes *Do—'F}, onde J apresenta os valores de 0, 1, 2, 3 e 4 para todos os

comprimentos de onda estudados.

Intensidade

T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda/nm

Figura 35- Espectro de emissao com excitacdo fixa em (a) 320nm, (b) 400nm e (¢)

465nm para a amostra (SiO3)o9Euy ;(tta)g .

5.4.2. Si0,:Thy 1(TTA)o 3

O espectro de excitagdo com emissdo fixa em 545nm (Figura 36) apresenta duas
bandas largas de absorc¢ao entre 270nm e 320nm e entre 380nm e 480nm e maximos em

305nm e 450nm indicando a presenga do ligante tta.
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Figura 36- Espectro de excitacio com emissdo fixa em 545nm para a amostra

(Si02)0,9Thg 1(tta)e 3.

Os espectros de emissdao monitorando a excitagdo em 305nm e 450nm estao
apresentados na Figura 37. O espectro com excitagdo fixa em 450nm apresenta 5 bandas
atribuidas as transi¢des *Ds—'Fy do fon Tb>" com J= 6,5,4,3, enquanto o espectro com

excitacdo fixa em 305 apresenta apenas uma banda larga.
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Figura 37- Espectro de emissao com excitacao fixa em (a) 305nm e (b) 450nm para

a amostra (Si02)o,9Tby,1(tta)y .

543 (5i02)0,9Eu0,025Tby,075(tta)o,3; (5102)0,9Eu,05Thg,0s(tta)o3 e

(Si02)0,90Eu9,075Tby,925(tta) 3.

Foram medidos dois espectros de emissdo com comprimentos de onda fixos em

612nm e 545nm para acompanhar o comportamento do efeito das diferentes razdes

entre Tb> /Eu>" nos complexos TR(tta)g .
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O espectro com excitagdo em 612nm (Figura 38) apresenta duas bandas largas
indicando a presenca do ligante tta, similar ao espectro do complexo Eu(tta); na matriz,

com maximos em 320nm e 380nm.

Intensidade

xem=612nm (

| ! | ! | ! | ! |
300 350 400 450 500
comprimento de onda/nm
Figura 38- Espectro de excitacio com emissdo fixa em 612nm para as amostras (a)

(Si02)0,90Eug,025Tby,975(tta)e 3, (b) (Si02)0,90Eug 05Tho s(tta)o 3 e (c)

(Si02)0,90Eu9,075Tby,925(tta) 3.

A partir do espectro com excitagdo em 545nm (Figura 39) sdo observadas duas
bandas largas com maximos em 325nm e 350nm, comportamento similar ao

apresentado pelo espectro da amostra contendo apenas o complexo Tb(tta); em silica.

54



Intensidade

Xem=545nm (c)

v T v T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda/nm

Figura 39- Espectro de excitacio com emissdo fixa em 612nm para as amostras (a)
(Si02)0,90Eug,025Tby,975(tta)e 3, (b) (Si02)0,90Eug 05Tho s(tta)o 3 e (c)

(Si02)0,90Eu9,075Tby,925(tta) 3.

A partir do comportamento apresentado na espectroscopia de excitacao
monitorada em 612nm e 545nm foram realizados dois espectros de emissdo com
comprimentos de onda de excitagdo fixos em 320nm e em 354nm.

O espectro de emissdo monitorando a excitacdo em 322nm (Figura 40) apresenta
6 bandas atribuidas as transi¢oes SDy—'Fy do fon Eu*’ com J=0,1,2,3 e 4, indicando uma
transferéncia de energia do ligante tta para o ion Eurdpio, independentemente da razao

3+ 3+
Tb”"/Eu’" nas amostras.
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Figura 40- Espectro de emissdo com excita¢io fixa em 322nm para as amostras (a)
(5i02)0,9Eu0,025Thy,075(tta)o 3, (b) (5i02)0,9Eu0,05Tho,05(tta)o 3., (c)

(Si02)0,90Eu9,075Tby,g25(tta) 3.

O espectro de emissdo monitorando a excitacdo em 354nm (Figura 41) assim
como o espectro com excitagdo fixa em 322nm apresentam picos atribuidos as

transi¢oes SDy—"F; do ion Eu** com J=0,1,2,3 e 4.
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Figura 41- Espectro de emissdo com excitacao fixa em 354nm para as amostras (a)

(Si02)0,9Eug,025Thy 975(tta)o 3, (b) (Si02)0,90Eug 9sTho os(tta)o 3 e (©

(Si02)0,90Eug 975 Tbyg g25(tta)o 3.
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6- Conclusao

Para as amostras contendo apenas os ions Eu’" e Tb’" na matriz podemos
concluir que ha transferéncia de energia da matriz para os ions (matriz—ion) e
T’ —Eu’".

Os complexos formados com o ligante acac indicam que existe transferéncia de
energia do ligante acac para o ion Tb*" ¢ para o fon Eu’".

Os complexos formados com o ligante tta apresentam transferéncia de energia

do ligante para o ion Europio.
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Resumo


As terras raras (TR) são utilizadas numa grande variedade de aplicações tecnológicas devido as suas propriedades físicas e químicas. Nas últimas décadas, os complexos de európio e térbio com beta-dicetonas foram muito estudados devido as possíveis aplicações, como marcadores luminescentes e sensores ópticos. Com a finalidade de intensificar a luminescência, estes complexos são incorporados em uma variedade de matrizes tais como sílica preparada por sol-gel, zeólita, polímeros e etc. O objetivo deste trabalho é estudar por fotoluminescência a razão de Eu/Tb e dos ligantes tenoiltrifluoroacetonato (tta) e acetilacetonato (acac) impregnados na sílica mesoporosa. Para isso, realizou-se síntese de sílica mesoporosa usando TEOS (tetraetilortossilicato) como fonte de sílica e F-108 (Pluronic F-108) como agente direcionador de estruturas e o surfactante foi eliminado por calcinação. A sílica calcinada foi impregnada com 0,1 mol de TR (Eu0,1-xTbx, sendo x = 0; 0,025; 0,05; 0,075 e 0,1) e com complexos de TR com ligantes beta-dicetonatos [(SiO2)0,9Eu0,1-xTbx(L)0,3], sendo x = 0; 0,025; 0,05; 0,075 e 0,1) e L = acac ou tta. Os materiais preparados foram caracterizados por análise química (QA), microscopia eletrônica de varredura (SEM), espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) e espectroscopia de fotoluminescência (PS). Sílica mesoporosa contendo Eu3+ e Tb3+ apresenta transferência de energia da matriz para o íon (matriz→TR) na fotoluminescência. Os complexos formados com o ligante acac indicam que existe uma maior transferência de energia do ligante acac para o íon Tb3+ do que para o íon Eu3+, enquanto os complexos formados com o ligante tta apresentam transferência de energia do ligante para o íon európio.

Palavras chave: sílica mesoporosa, fotoluminescência, complexos de európio e de térbio


Abstract


The rare earths (RE) are used in a variety of technological applications due to their physical and chemical properties. In the last decades, europium and terbium complexes with beta-diketone ligands have been extensively studied because of the possible applications as a luminescent markers and optical sensors. In order to enhance the luminescence, the complexes are embedded in a variety of matrices such as sol-gel silica, zeolite, polymers and etc. The aim of this work is to study the influence of the ratio of Eu / Tb and ligands Thenoyltrifluoroacetone (tta) and Acetilacetone (acac) in mesoporous silica matrix by photoluminescence. Mesoporous silica was prepared by using TEOS (tetraethylorthosilicate) as a source of silica and F-108 (Pluronic F-108) as a directing agent of structures, and the surfactant was eliminated by calcining. The calcined silica was impregnated with 0.1 mol of TR (Eu0,1-xTbx, when x = 0, 0.025, 0.05, 0.075 and 0.1) and with TR-[beta]-diketonate complexes [(SiO2)099Eu0.1-xTbx(L)0.3], when x = 0, 0.025, 0.05, 0.075 and 0.1) and L = acac or tta. The obtained materials were characterized by Chemical Analysis (CA), Scanning Electron Microscopy (SEM), Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) and Photoluminescence Spectroscopy (PS). In the photoluminescence spectra of mesoporous silica embeded with Eu3 + and Tb3+ shows matrix ion energy transfer (matrix → RE). The photoluminescence spectra of [(SiO2)0,9Tbx Eu1-x (acac)3 samples present energy transfer of Tb3+ to Eu3+ (Tb3+ → Eu3+) and, also, ligand metal energy transfer (acac → Tb3+). While the photoluminescence spectra of [(SiO2)0,9Tbx Eu1-x (tta)3 samples present ligand metal energy transfer (tta → Eu3+).


Key words: mesoporous silica, photoluminescence, complex of europium and terbium ions
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1. Introdução



Os íons Terras Raras trivalentes (TR) apresentam propriedades fotoluminescentes de grande interesse, destacando-se os íons Európio e Térbio, que ao formarem complexos com ligantes orgânicos como as dicetonas tem sua luminescência intensificada através do efeito antena [1]. Estes complexos são incorporados em uma grande variedade de matrizes tais como sílica preparada por sol-gel, zeólitas e polímeros [2-4] com o objetivo de reduzir a supressão da luminescência devido à coordenação de moléculas de água ao íon TR3+. Nas últimas décadas, estes complexos vêm despertando interesse para possíveis aplicações como marcadores luminescentes, sensores ópticos e catálise [2-4]. O íon Európio(III) apresenta uma grande eficiência devido as transferências de energia do ligante para o nível 5D0, enquanto que para o íon Térbio a transferência ocorre para o nível 5D4, uma vez que o nível de energia do 5D0 do Európio é menor que a energia do 5D4 do íon Térbio. Os complexos tris(tenoiltrifluoroacetonato)európio (III), [Eu(tta)3(OH2)2], e tris(acetilacetonato)térbio(III), [Tb(acac)3(OH2)2], ligantes beta-dicetonatos, são de interesse tecnológico devido a eficiência da transferência de energia dos ligantes tta (20.300cm-1) e acac (26.000cm-1) para os íons Eu3+ e Tb3+, respectivamente. No presente trabalho preparou-se sílica mesoporosa contendo íons terras raras trivalentes (Tb/Eu) ou contendo complexos de íons Tb3+/Eu3+ com ligantes tta ou acac.


2.Objetivo



O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar sílica mesoporosa contendo íons terras raras trivalentes (Tb/Eu) ou contendo complexos de íons Tb3+/Eu3+ com ligantes tta ou acac.

3.Revisão Bibliográfica


3.1 Histórico sobre Terras-Raras [5]

O nome “terra” foi inicialmente utilizado no decorrer do século XVIII para classificar os óxidos de metais devido à forma na qual eram encontrados na natureza, enquanto o termo “raras” determinava a raridade desses elementos. Mas, de acordo com a IUPAC, as terras raras são formadas por um grupo relativamente abundante e estão distribuídas ao longo de toda a crosta terrestre, formando mais de cem minerais e presentes como traços em muitos outros. 


Os primeiros indícios de existência das terras raras ocorreram na região da Escandinávia no ano de 1788 quando o Tenente Arrhenius encontrou uma rocha negra incomum que foi denominada de Yterbia. No início do século XIX em 1803, Klaproth descobriu um mineral que foi chamado de Céri e atualmente esse mineral é denominado de Cerita.


Em 1839, C. G. Monsander ao aquecer o mineral de Céria e tratá-lo com ácido nítrico diluído verificou a existência de novas terras que foram denominadas de Lantana e de Didymya. Em 1843, repetiu-se o mesmo tratamento com a Yttria e descobriu-se que esta apresentava também outras terras, denominadas de Térbia, e de Érbia.

Durante o ano de 1878, J. Charles de Galissard Marignac descobriu um mineral, a Sérvia, que continha porções de Érbia e outra terra, a Ytérbia. O químico sueco Lars Nilson isolou a Scandia a partir de uma amostra de Ytérbia. Seu compatriota P.T. Cleve estudou a Érbia e verificou que seu peso atômico não era constante, e por precipitações encontrou em sua constituição outras terras, a Holmita, a Thulia e uma parte insolúvel.


Delafontaine e Boisbaudruan constataram que o espectro da Didymia variava de acordo com o local onde o mineral era extraído e com o auxílio da técnica de espectroscopia, descobriram a presença de uma nova terra, denominada de Samária. Bohuslav Baruner da Universidade de Praga no ano de 1882, verificou duas bandas de absorção em amostras de Didymia que são características da presença de Praseodímio e de Neodímio.


No ano de 1886 Lecoq de Bosihaudran através de precipitação fracionada de uma amostra de Hólmia com hidróxido de amônio saturado com sulfato de potássio separou esta de outras terras, e foram identificadas como Térbio, Disprósio Hólmio e Érbio. No início do século XX, Demarçay realizou uma série de reações com Samária em solução com nitrato de magnésio, o que resultou na precipitação de outra terra, o Óxido de Európio. Anos mais tarde, Georges Urbain separou a Ytterbia em dois componentes através de uma série de cristalizações fracionadas, obtendo o Ytérbio e o Lutécio.


Os números atômicos das terras-raras foram determinados pelo físico inglês H. G. Moseley, entre os anos de 1913 e 1914, através de estudos de difração de raios X. A avaliação de suas propriedades físicas e químicas ocorreu a partir da década de 1950, com a obtenção de terras-raras puras. 


Os elementos que compõem o grupo denominado terras-raras (TR) possuem números atômicos entre 51 e 71(série lantanídeos) e também Escândio (21Sc) e Ítrio (39Y). A configuração eletrônica da série lantanídea apresenta a base do Xenônio ([Xe] 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6) seguida do preenchimento sequencial da camada 4f (Tabela 1). Uma das principais características desses elementos é que, com exceção dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada é interna e os orbitais 5p e 5s são mais externos porque apresentarem uma extensão radial maior [6]. 

Tabela 1- Propriedades físicas e químicas dos elementos Terras Raras.

		Nome

		Número atômico

		Peso atômico

		Ponto de fusão (ºC)

		Ponto de ebulição (ºC)

		Densidade 25º C (g/cm3)

		Configuração eletrônica



		Cério

		58

		140,12

		799

		3426

		6,672

		(Xe)4f26s2



		Praseodímio 

		59

		140,407

		931

		3512

		6,773

		(Xe)4f36s2



		Neodímio 

		60

		144,24

		1021

		3068

		7,007

		(Xe)4f46s2



		Promécio

		61

		145

		1168

		2700

		7,264

		(Xe)4f56s2



		Samário

		62

		150,35

		1077

		1791

		7,520

		(Xe)4f66s2



		Európio

		63

		151,96

		822

		1597

		5,2434

		(Xe)4f76s2



		Gadolínio

		64

		157,25

		1313

		3266

		7,9004

		(Xe)4f86s2



		Térbio

		65

		158,8254

		1356

		3123

		8,2294

		(Xe)4f96s2



		Disprósio

		66

		162,5

		1412

		2262

		8,5500

		(Xe)4f106s2



		Hólmio

		67

		164,93

		1474

		2695

		8,7947

		(Xe)4f116s2



		Érbio 

		68

		167,26

		1529

		2863

		9,006

		(Xe)4f126s2



		Túlio

		69

		168,934

		1545

		194

		9,3208

		(Xe)4f136s2



		Itérbio

		70

		173,04

		819

		11994

		6,9654

		(Xe)4f146s2



		Lutécio

		71

		174,97

		1663

		3395

		9,8404

		(Xe)4f145d16s2






Os elementos terras raras são eletropositivos com número de oxidação 3+ como mais estável, podendo apresentar os estados 2+ e 4+. As camadas externas totalmente preenchidas tornam as terras-raras quimicamente muito semelhantes. As diferenças aparecem nas propriedades físicas como estruturas cristalinas, propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de elétrons da camada 4f e propriedades óticas [6]. 


3.2 Características Luminescentes dos íons terras raras (TR)


Segundo a IUPAC, o termo luminescência refere-se à emissão espontânea de radiação por uma espécie que se encontra em um estado eletrônico ou vibracionalmente excitado em desequilíbrio com seu ambiente. De acordo com o método de excitação da matéria, utiliza-se uma nomenclatura diferente (Tabela 2).

Tabela 2- Fenômenos luminescentes [8].


		Fenômeno

		Modo de Excitação



		Fotoluminescência

		Absorção de fótons



		Eletroluminescência

		Campo elétrico



		Triboluminescência

		Atrito



		Quimiluminescência

		Reação química



		Sonoluminescência

		Ultrassom






Existe uma blindagem dos elétrons da camada 4f dos íons TR trivalentes exercida pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Tal fato permite que os íons TR3+ não sintam significativamente a influência do campo cristalino presente nas matrizes e nem dos ligantes aos quais possa estar incorporados ou ligados. Esses elementos possuem um grande número de níveis de energia que proporcionam emissões na região espectral desde o infravermelho até o ultravioleta sendo que muitas ocorrem na região do visível (Figura 1).
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Figura 1- Diagrama de níveis de energia para os íons TR3+ [9]. 



Os íons TR3+ podem ser classificados em função de suas faixas de emissão[10]. Os elementos Tb3+, Dy3+, Eu3+e Sm3+ possuem forte fluorescência na região visível do espectro eletromagnético.

As transições dos íons TR3+, na maioria das vezes, podem ser atribuídas ao mecanismo de dipolo elétrico. Para explicar a observação experimental de transições eletrônicas entre estados 4f, Judd [11] e Ofelt [12] consideraram as transições dos íons TR3+ provenientes de uma mistura de estados da configuração 4fn e 5d, originando a idéia de transição de dipolo elétrico forçado. Tal teoria é conhecida como teoria de Judd-Ofelt. 


De modo geral, ao analisarmos como e o que ocorre na absorção e na emissão desses íons, podemos obter muitas informações de suas propriedades espectroscópicas.


a) Absorção: Os íons lantanídeos apresentam radiação em bandas estreitas e bem definidas (transições f-f). As transições f-f dos íons lantanídeos são proibidas por paridade [13-14], apenas estados em que ocorre troca de paridade são permitidos para moléculas ou íons centrossimétricas, como ocorre, por exemplo, na transição f-d. Ao se remover a simetria com um campo externo antissimétrico ou com a mistura de algum estado de paridade oposta, as transições f-f antes proibidas passam a ser permitidas. Outra informação importante é que a absorção dos íons é fracamente perturbada depois da formação de complexos com ligantes orgânicos, devido à forte blindagem dos orbitais 4f.


b) Luminescência: As emissões dos íons TR são provenientes de transições radiativas entre as configurações eletrônicas 4fn. Quando não há interação entre elétrons, os níveis de energia estão degenerados, mas a existência das interações Coulombianas resulta na separação dos níveis. A interação spin órbita é outro tipo de interação que levanta a degenerescência, devido aos valores relativamente altos das constantes do acoplamento spin-órbita, o que resulta na separação definida dos valores de J [14]. Assim sendo, cada íon lantanídeo trivalente possui um estado fundamental característico.


3.2.1. Íon Eu3+

O íon Eu3+ apresenta emissão na região do visível oriunda das transições 5D0 (estado excitado) para os 7FJ que se desdobram com J variando de 0 a 6 (Figura 2).

As transições 5D0 →7FJ para J=0, 2, 4 e 6 resultam em bandas características de um processo de dipolo elétrico (DE). A banda com maior intensidade é a 5D0 →7F2, no vermelho, sendo esta muito sensível a vizinhança do íon. A transição 5D0 →7F1 ocorre por dipolo magnético (DM) e praticamente não apresenta dependência com o campo ligante [14,15, 16] (Tabela 3). 
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Figura 2- Diagrama de níveis de energia do íon Eu3+ [17]. 

Tabela 3- Características das transições 5D0→7FJ do íon Eu3+ [18].

		Transição

		Mecanismo

		Faixa (nm) 

(Baricentro (nm))

		Informação 



		5D0→7F0

		DE

		577-581 (578)

		Transição não degenerada



		5D0→7F1

		DM

		585-600 (590)

		Não depende da vizinhança, apresenta forte atividade óptica



		5D0→7F2

		DE

		610-625 (615)

		Hipersensível se o íon estiver em um centro de inversão



		5D0→7F3

		DE

		640-655 (650)

		Proibida e muito fraca



		5D0→7F4

		DE

		680-710 (692)

		Sensível ao ambiente químico



		5D0→7F5

		DE

		740-770 (748)

		Proibida e raramente observada



		5D0→7F6

		DE

		810-840 (816)

		Raramente medida





3.2.2. Íon Tb3+


O íon Tb3+ apresenta as transições; 5D4 →7FJ para J=6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0 (Figura 3), na região do visível, sendo a transição 5D4 →7F5, que ocorre na região verde do espectro eletromagnético, a mais intensa.


A alta degenerescência de seus estados emissores dificulta a interpretação de seus espectros de absorção e emissão [17] (Tabela 4).
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Figura 3- Diagrama de níveis de energia do íon Tb3+ [15].

Tabela 4- Características das transições 5D4→7FJ do íon Tb3+ [17].

		Transição

		Mecanismo

		Faixa (nm) (Baricentro (nm))

		Informação



		5D4→7F6

		DE

		480-505 (489)

		Sensível ao ambiente químico



		5D4→7F5

		DM

		535-555 (544)

		Apresenta forte atividade óptica



		5D4→7F4

		DE

		580-600 (586)

		Sensível ao ambiente químico



		5D4→7F3

		DE

		615-625 (620)

		Apresenta forte atividade óptica



		5D4→7F2

		DE

		640-655 (648)

		Sensível ao ambiente químico



		5D4→7F1

		DE

		660-670 (667)

		Baixa Intensidade



		5D4→7F0

		DE

		675-680 (678)

		Baixa Intensidade





3.3. Espectroscopia na região do visível 


Muitos compostos orgânicos e inorgânicos, quando irradiados com luz ultravioleta, apresentam fluorescência na região visível do espectro (Figura 4). A energia que ocasiona a migração do estado fundamental para o estado excitado é perdida por processos radiativos ou não radiativos: o decaimento não-radiativo envolve transferência de energia para níveis vibracionais ou conversão interna (CI) (Figura 5); o decaimento radiativo é o fenômeno de emissão de radiação após a excitação eletrônica [18-22].
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Figura 4- Espectro eletromagnético [23]. 

A absorção de energia eleva uma molécula do seu estado eletrônico fundamental, S0, para um nível excitado rotacional e vibracionalmente de um estado eletrônico excitado, S1. A partir de então, três processos podem ocorrer: i) dissipação de energia por colisões com outras espécies presentes, transformando a energia do fóton em energia térmica dissipada através de calor [18-22, 24,]; ii) pode ocorrer também a conversão interna (CI), a molécula pode decair a nível S2; iii) decaimento radiativo para o estado S0.


Outra rota possível é a transição do estado excitado S1, para um estado de energia vibracional excitado T1 (menor energia), conhecido como conversão intersistemas (CIS). A partir deste nível em diante pode ocorrer uma nova relaxação intersistemas para o nível fundamental S0 [18-22,24].


As transições nas quais a multiplicidade de spin que origina a emissão e na qual a mesma é encerrada são iguais (∆S=0) são chamadas de fluorescência, com tempo de vida da ordem de 10-7 a 10-9 segundos. Já para casos onde a multiplicidade de spin é diferente de zero, (∆S≠0) ocorre a fosforescência, um processo não radiativo, com tempo de vida da ordem de 10-3 a 10 segundos [20,21].


[image: image8.png]Absorcio

Relaxagio —
Vibracional —

Estado Fundamental

Cruzamento

Intersistema

Fosforecéncia

Relaxacio
Vibracional







Figura 5- Diagrama de Jablonski.


3.4 Complexos de íons TR3+ com -dicetonatos


Um grande número de pesquisas que envolvem os complexos contendo íons lantanídeos vem sendo realizadas, principalmente nos quais os íons TR3+ são encapsulados formando estruturas supramoleculares de grande interesse por suas propriedades ópticas [25-26]. 

Os ligantes β dicetonatos (Figura 6) são compostos orgânicos que contém dois grupos carbonila separados por um átomo de carbono na posição  de uma em relação à outra. As propriedades espectroscópicas dos complexos de íons TR3+ com ligantes -dicetonatos são de interesse tecnológico devido ao elevado rendimento quântico que envolve absorção de radiação ultravioleta através do ligante, com a subsequente transferência de energia do estado excitado do ligante para os níveis 4f do íon metálico. Esse processo de transferência de luz chamado de efeito antena [27-30].
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Figura 6- Estrutura básica de uma -dicetona.


As -dicetonas possuem interesse devido a sua alta capacidade de se coordenarem ao íon metálico, boa solubilidade em solventes orgânicos e estabilidade térmica. Sua principal limitação é a baixa solubilidade destes compostos em água. [31-34].


3.5 Sílica Mesoporosa 



A sílica é largamente utilizada como suporte sólido para aplicações nas áreas de catálise heterogênea, confecção de colunas de cromatografia líquida de alta eficiência e adsorção de cátions metálico. Sílica mesoporosa, material poroso que possui diâmetro de poros entre 2 e 50 nm, vem ganhando espaço devido às suas características de elevada área superficial e distribuição homogênea de poros [35-37]. 



Uma das rotas de síntese para a obtenção de materiais porosos é o processo sol-gel. O termo sol-gel refere-se a processos de natureza físico-química que promovem a formação de sólidos amorfos provenientes de soluções de espécies precursoras. Sol é uma dispersão estável de partículas coloidais (diâmetro entre 1 e 100nm), enquanto que gel envolve a agregação de partículas coloidais, resultando na formação de uma rede sólida em uma fase líquida [38-39].

O processo Sol-Gel envolve as reações de hidrólise e de condensação de um precursor metálico em via úmida. A rede de óxido pode ser obtida via reações de polimerização inorgânica: as espécies precursoras são formadas por metais rodeados por ligantes não metálicos que podem ser orgânicos ou inorgânicos. O processo sol-gel envolve um processo com custo reduzido dos precursores, possibilitando também a realização da síntese em condições de pressão e temperatura controladas, diminuindo o custo energético [39].

Quando os precursores estão presentes na solução aquosa, os cátions metálicos são hidratados e podem estabelecer um equilíbrio entre três tipos de ligantes presentes: M-(OH2) (aqua), M-OH (hidroxo) e M=O (oxo). A partir desse equilíbrio pode ocorrer a formação da fase sol através de reações de hidrólise e, posteriormente, a formação da fase gel por meio de rações de condensação. Os efeitos de concentração, pH, temperatura e pressão influenciam as características do material final.


Os materiais porosos podem ser obtidos por via orgânica, a partir de hidrólise e condensação de seus precursores monoméricos tetrafuncionais que possuem baixo peso molecular, os alcóxidos metálicos, sendo necessária neste caso, a utilização de um ácido mineral ou uma base como catalisador. O processo pode ser simplificado de acordo com a reação global:


Si(OR)4 + (4-x)H2O → SiOx(OH)4-2x + 4ROH 



(equação 1) 


onde R representa um grupo alquil proveniente de três reações:


Si(OR)4 + nH2O→Si(OR)4-n(OH)n + nROH 




(equação 2)

Hidrólise


(OR)3SiOH + HOSi(OR)3 → (OR)3Si-O-Si(OR)3 + H2O 


   (equação 3)

Condensação silanol-silanol


(OR)3SiOH + Si(OR)4 → (OR)3Si-O-Si(OR)3 + ROH 


    (equação 4)

Condensação silanol-éster 


Na reação de hidrólise do alcóxido, primeira etapa, ocorre a substituição dos grupos OR por grupos hidroxo (OH-), sendo liberado uma molécula de álcool (ROH). Após a formação do (OR)3SiOH (grupo silanol parcialmente hidrolisado), os grupos silanóis polimerizam por condensação com outro grupo silanol ou com um grupo Si(OR)4 totalmente hidrolisado (silanol-silanol e silanol-éster), formando estruturas tridimensionais unidas por ligações siloxano (Si-O-Si). Na reação de condensação silanol-silanol ocorre a liberação de água, enquanto que a condensação silanol-éster libera molécula de álcool [39].

As reações de condensação ocorrem simultaneamente com a hidrólise. Dependendo das condições da reação, uma ou todas estas etapas consecutivas podem ocorrer completamente, deixando grupos hidroxo ou alcóxido no meio reacional em condições de reagir. As variáveis de maior importância são o pH, a quantidade de água e a natureza e concentração do catalisador, modificando a morfologia e as propriedades físicas do material final [40-43].

Em 1992, a Mobil Oil Company desenvolveu aluminossilicatos altamente organizados em nível molecular denominados de MCM [44,45]. Os mais conhecidos são MCM-41 que possui estrutura hexagonal, MCM-48 que possui estrutura cúbica e MCM-50 que apresenta estrutura lamelar, (Figura 7) [46]. 
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Figura 7- Representação das estruturas MCM [ 46].

As moléculas anfifílicas se auto-organizam originando as micelas, agregados moleculares possuindo ambas as regiões estruturais, hidrofílica e hidrofóbica, que se associam espontaneamente em solução, quando em concentração micelar crítica (CMC). Essa associação forma agregados moleculares de dimensões coloidais (Figura 8) [46,47].
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Figura 8- Representação de agregados micelares: (A) esférica, (B) cilíndrica, (C) planar, (D) reversa, (E) fase bicontínua (ou cúbica), (F) lipossomas [47].


Em soluções muito diluídas de um sistema bifásico contendo surfactante em água, as moléculas do surfactante prevalecem sob a forma monomérica. Com o aumento da concentração das moléculas de surfactante ocorre a agregação, originando as micelas. O aumento da concentração pode promover transições na morfologia dos agregados. Não apenas a concentração, mas outros parâmetros tais como o comprimento da parte hidrofílica e hidrofóbica do surfactante, presença de outros íons, pH, temperatura, resistência iônica e a temperatura de síntese influenciam na forma das micelas [46,47].

A interação covalente entre as partes polares e apolares de monômeros diferentes de um dado surfactante forma os copolímeros em bloco [48]. Tais copolímeros possuem a tendência de se auto-organizar quando dissolvidos em um solvente seletivo.


A agregação dos copolímeros pode ser conduzida por mudanças na concentração e temperatura. Inicialmente, para a agregação das micelas, é necessário que o surfactante esteja presente em concentração igual ou superior a CMC. Com relação à dependência da temperatura, as micelas somente se formam a partir da temperatura micelar crítica (TMC). Estes fatores afetam diretamente a estrutura do agregado.

A formação das mesoestruturas depende da interação do agente direcionador de estrutura, o molde, com as espécies inorgânicas precursoras. Tal interação pode ser coulombiana, covalente ou por ligação de hidrogênio. Dois exemplos para interações entre surfactante carregado e precursor inorgânico são S+I- ou S-I+ (S = surfactante, I = precursor inorgânico), na qual as interações coulumbianas prevalecem na formação do material mesoporoso. Outro tipo de interação ocorre entre surfactante neutro e precursor neutro S0I0, prevalecendo neste caso interações de ligação de hidrogênio.


O mecanismo de direcionamento por cristal líquido (do inglês Liquid Crystal Template, LCT) foi proposto para explicar a formação do MCM-41 (Figura 10) e pode ser exemplificado por duas rotas principais: na primeira, a fase líquido cristalina inicialmente encontra-se intacta, já na forma de micelas, até o momento da adição das espécies de sílica; na segunda, após a adição do precursor de sílica ocorre o ordenamento das micelas de surfactante diluído. 


Este trabalho envolve a preparação e caracterizaração por fotoluminescência de sílica mesoporosa contendo íons terras raras trivalentes (Tb/Eu) ou contendo complexos de íons Tb3+/Eu3+ com ligantes tta ou acac.

4. Parte experimental


4.1. Reagentes

F-108 = Poli(etileno glicol)-bloco-poli(propileno glicol)-bloco-poli(etileno glicol) - Sigma Aldrich 

Tetraetilortossilicato (TEOS) (98%) - Sigma Aldrich

Óxido de Térbio (99%) - Sigma Aldrich


Fluoreto de Sódio (99,9%) - Merck 


Ácido Clorídrico (37% PA) - F Maia


Hidróxido de Amônia (28-30%) - Chemco


2-Tenoiltrifluoroacetona (99%) - Sigma Aldrich


Acetilacetona (99%) - Sigma Aldrich


4.2. Preparação da sílica mesoporosa 



A sílica mesopororosa utilizada como matriz foi preparada pelo processo sol-gel. Preparou-se soluções H2O:Etanol (98:2) e o pH destas foi ajustado com HCl (1M) em 4 valores distintos: 1,28; 1,78; 1,92 e 2,22. Posteriormente adicionou-se, sob agitação 1,01g do surfactante F-108 a cada solução. Após a homogeneização, foi adicionado 3,5g de TEOS (tetraetilortosilicato) como precursor de sílica e então as soluções foram mantidas em repouso por um período de 24 horas. Após este período foi adicionado 4% de NaF (0,025M). O material foi deixado sob repouso por 24 horas e então foi filtrado e calcinado.


4.3. Preparação das soluções precursoras de íons terras raras

A preparação das soluções precursoras de íons terras raras foi realizada aquecendo-se 220mg de TR2O3 com HCl concentrado e, em seguida, adicionando-se água destilada gota a gota, evitando secagem até atingir pH próximo a 6 (para evitar formação de óxidos). Após resfriamento, as soluções foram diluídas para 50mL, sendo então tituladas com EDTA 0,01M, obtendo 0,023mol/l e 0,025mol/l de Tb3+ e Eu3+, respectivamente.


TR2O3 + HCl(conc.) [image: image13.png]



 2TRCl3 + 6H2O 




(equação 5)

A impregnação de íons TR3+ na sílica mesoporosa foi realizada pela adição de 0,1g de sílica 0,1mol de íons TR3+ sob agitação, por 24h, à temperatura ambiente. Foram preparadas 5 amostras, variando-se as concentrações de íons Tb3+ e íon Eu3+, conforme a Tabela 5. Após o período de impregnação, as amostras foram separadas por centrifugação e a quantidade de TR3+ impregnada na sílica foi realizada por titulação do sobrenadante com EDTA. As amostras de sílica mesoporosa contendo TR3+ foram secas em estufa em temperatura de 60ºC por 24 horas.


Tabela 5. Quantidade molar de íons Tb3+ e de íons Eu3+ impregnados na sílica mesoporosa

		TR3+

		Quantidade molar



		Eu3+

		0,1

		0,075

		0,050

		0,025

		0



		Tb3+

		0

		0,025

		0,050

		0,075

		0,1





4.4. Preparação de complexos de íons TR3+ com acac ou tta



A preparação de complexos de TR3+ com os ligantes acac ou tta foi realizada com a preparação preliminar dos ligantes. 200mg de tta ou 102mg de acac foram dissolvidos em 25ml de etanol anidro, adicionou-se solução diluída de NaOH gota a gota sob agitação até pH 7,0 e o volume final foi ajustado com etanol anidro em 50mL. Os complexos com diferentes composições molares de íons Tb3+ e de íons Eu3+, conforme Tabela 5, foram preparados mantendo-se uma relação de 3 mol de ligante para 1 mol de íons TR3+.

A impregnação dos complexos de íons TR3+ com acac ou tta na sílica mesoporosa foi realizada pela adição de 0,1g de sílica em 0,1mol de complexo sob agitação por 24h a temperatura ambiente. Foram preparadas 5 amostras variando-se as concentrações de íons Tb3+ e de íons Eu3+ conforme Tabela 5. Após o período de impregnação, as amostras foram separadas por centrifugação e a análise de TR3+ impregnada na sílica foi realizada por titulação do sobrenadante com EDTA. As amostras de sílica mesoporosa contendo complexos de íons TR foram secas em estufa em temperatura de 60ºC por 24 horas.


4.5. Técnicas de caracterização


As medidas de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) das amostras foram realizadas na linha SAXS no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS Campinas, Brasil), utilizando-se fenda assimétrica e monocromador de silício (111), com feixe monocromático (λ= 1,488 Å) e foco horizontal. O valor da distância de correlação (distância do centro de um poro a outro centro de poro, do inglês “d-spacing”) é calculado a partir da equação:


dspacing[image: image15.png]





onde q é o vetor espalhamento.


As amostras de sílica foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (SEM – Microscópio Eletrônico de Varredura) em um microscópio eletrônico JEOL SJM 6490 no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS Campinas, Brasil).



As medidas de fotoluminescência foram realizadas em um espectrofotômetro Fluorolog ISA/Jobin-Yvon acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P, não refrigerada, operando em 950 volts. A fonte de excitação usada foi uma lâmpada de 450W do tipo ozone-free. As medidas foram realizadas à temperatura de 25°C, usando-se fendas de emissão e excitação de 2nm e tempo de integração 0,2ms.


5. Resultados e Discussão

5.1 Caracterização da matriz de sílica

Os espectros de SAXS das amostras de sílica apresentam um único pico de correlação, indicando que a sílica apresenta uma estrutura ordenada do tipo espaguete (Figura 9).
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Figura- 9 SAXS das amostras de sílica mesoporosa sintetizadas com Pluronic F 108 em diferentes valores de pH: a) 1,28 b) 1,78 c) 2,02 d) 2,22.


A partir do valor máximo de intensidade encontra-se o valor da distância de correlação. As quatro amostras de sílica apresentam o mesmo valor de qmax 0,90, o que resulta em um valor de dspacing (distância de correlação) de 6,1nm. Rocha [51] sintetizou sílica mesoporosa na presença de surfactante CTAB (surfactante iônico) por pirólise de aerossol a temperatura ambiente e os valores de d (distância de correlação) determinados variaram de 3,4 a 3,7 nm. 

A sílica mesoporosa foi sintetizada nos valores de pH de 1,28; 1,78; 1,92 e 2,22 para se avaliar o efeito da morfologia da partícula preparada próximo do valor de pH 2, ponto isoelétrico da sílica.


As imagens de microscopia eletrônica de varredura das quatro amostras de sílica, Figura 10, indicam que as partículas estão aglomeradas, possuem tamanhos micrométricos e apresentam forma esférica. O tamanho das partículas varia de 1 a 6μm para a amostra sintetizada em pH 1,28; entre 1,5 e 4μm para as amostras preparas em pH 1,78 e em pH 1,98; enquanto que para a amostra sintetizada em pH 2,22 a variação do tamanho de partículas foi de 1,5 a 4,5μm.
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Figura- 10 Imagens de MEV das amostras de sílica mesoporosa sintetizadas com Pluronic F 108 em diferentes valores de pH: a)1,28 b)1,78 c)1,98 d)2,22.



O espectro de emissão de sílica mesoporosa fixando excitação em 350nm (Figura 11) apresenta uma banda larga com máximo em 418nm. A caracterização realizada por espectroscopia de excitação da matriz, com emissão em 418nm, apresenta uma banda larga característica de sílica na região com intensidade máxima em 318nm (Figura 12). Han [49] observou que o espectro de emissão, com excitação em 350nm, de uma matriz de xerogel de sílica modificada (OMSX) apresentou uma banda com intensidade máxima em 420nm.
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Figura- 11 Espectro de emissão de sílica mesoporosa fixando a excitação em 350nm
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Figura- 12 Espectro de excitação de sílica mesoporosa fixando emissão em 418nm.

5.2 Influência da mistura Tb3+/Eu3+ adsorvida na sílica mesoporosa


As variações molares de Tb/Eu impregnados na sílica mesoporosa foram realizadas nas proporções de 0,1/0,0; 0,0/0,1; 0,075/0,025; 0,05/0,05; 0,025/0,075.


5.2.1. Análise Química


A quantidade de íons TR3+ adsorvido na matriz está apresentada na Tabela 6.


Tabela- 6 Quantidade de íons TR3+ adsorvido na matriz.


		Amostra

		Quantidade



		(SiO2)0,9Tb0,1

		76%



		(SiO2)0,9Eu0,1

		72%



		(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075

		74%



		(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05

		76%



		(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025

		73%





5.2.2. (SiO2)0,9Eu0,1 



A partir do espectro de excitação da amostra (SiO2)0,9Eu0,01 fixando a emissão em 612nm (Figura 13) é verificada uma transição interconfiguracional em 393nm, 5L6→5F0 do európio, e também uma banda larga da matriz SiO2.
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Figura 13- Espectro de excitação da amostra de (SiO2)0,9Eu0,01 fixando a emissão em 612nm

A partir dos espectros de emissão da amostra (SiO2)0,9Eu0,1 fixando as excitações em 320nm (matriz) e 393nm (7F0→5L6) (Figura 14), verificam-se as transições 5D0→7FJ, onde J apresenta os valores de 0,1, 2 e 4. Este fato indica que a matriz transfere energia para o íon Eu3+, e também que as emissões do próprio íon são verificadas no espectro com excitação fixa em 393nm.
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Figura- 14 Espectros de emissão da amostra de (SiO2)0,9Eu0,1 fixando as excitações em (a) 320nm e (b) 393 nm

5.2.3. (SiO2)0,9Tb0,1


O espectro de excitação da amostras de (SiO2)0,9Tb0,1 fixando a emissão em 545nm, região hipersensível do íon Tb3+ (Figura 15), apresenta quatro linhas de absorção todas provenientes das transições interconfiguracionais, em 348nm; 367nm; 376nm; e 486nm atribuídas às transições 7F6→5L9; 7F6→5L10; 7F6→5G6 e 7F6→5D0, respectivamente. Estas bandas também foram verificadas por Magyar [50] em matriz sintetizada via sol-gel.
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Figura- 15 Espectro de excitação da amostra de (SiO2)0,9Tb0,1 fixando a emissão em 545nm

Os espectros de emissão da amostra de (SiO2)0,9Eu0,1 fixando a excitação em 320nm (matriz) e 348nm (7F6→5L9) (Figura 16) apresentam transições atribuídas ao 5D4→7FJ. Para a excitação em 320nm, verifica-se a transição 5D4→7F5; 5D4→7F3, tais transições indicam que a matriz transfere energia para o íon Tb3+. Com a excitação em 348nm observa-se a emissão da energia do próprio íon, sendo atribuídas as transições 5D4→7F6, 5D4→7F5, 5D4→7F4 e 5D4→7F3.
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Figura- 16 Espectros de emissão da amostra de (SiO2)0,9Eu0,1 fixando as excitações em (a) 320nm e (b) 348nm

5.2.4. (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075; (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05; (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025 



Para as composições contendo diferentes proporções entre Tb3+/Eu3+ foram realizados dois espectros de excitação com comprimentos de onda fixos em 612nm e 545nm, a fim de verificar a influência da diferença das quantidades molares dos íons.



O espectro com emissão em 612nm (Figura 17) mostra que existe mudança na luminescência da matriz para cada uma das composições, sendo observadas três regiões. Na primeira região, tem-se uma excitação intensa atribuída a matriz para as composições (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075 e (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05. A banda dos espectros de excitação das amostras de [(SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075; [(SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05; [(SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025. Observa-se também a presença de bandas atribuídas às transições 7F6→5L10-9 e 7F6→5G6 do Tb3+ para a amostra (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025 enquanto que para as demais amostras, se as transições ocorrerem, devem estar encobertas, sugerindo transferência de carga Tb3+ ( Eu3+. 
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Figura 17 Espectro de excitação das amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05, (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025 fixando a emissão em 612nm.


A partir do espectro de excitação com emissão em 545nm (Figura 18) é verificado que a matriz apresenta modificação em sua luminescência. A banda característica do íon Eu3+ não é observada para nenhuma das composições. Para a composição em que o íon Tb3+ está em quantidade superior, pode-se observar as bandas característica das transições do mesmo íon, mas estas bandas não são observadas nas composições [(SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075 e [(SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05.
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Figura- 18 Espectro de excitação com emissão fixa em 545nm para as amostras (a) [(SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075, (b) [(SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05, (c) [(SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025.


O comportamento apresentado nos espectros de excitação monitorados em 612nm indica a presença do íon Eu3+ nas três composições estudadas, enquanto as bandas referentes ao íon Tb3+ ocorrem apenas na amostra de composição [(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075. Apenas o espectro com excitação fixa em 545nm da amostra [(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075 apresentou a transição característica do íon Tb em 348nm. Foram realizados espectros de emissão monitorando em 320nm (matriz), em 393nm (7F0→5L6 do íon Eu3+) e também em 348nm (7F6→5L9 do íon Tb3+).



A partir do espectro de emissão com excitação em 320nm (Figura 19) verificam-se cinco transições. As transições 5D4→7F6 e 5D4→7F5 em 489 e 542nm, respectivamente, indicam que a matriz transfere energia ao íon Tb3+. Duas bandas são atribuídas às transições 5D4→7F4/5D0→7F5 e 5D4→7F3/5D0→7F2 em 589nm e 617nm, respectivamente, sugerindo que ambos os íons podem estar contribuindo para a fluorescência. E também a transição 5D0→7F4 do íon Eu3+ em 697nm. Elhouichet [51] estudou matrizes de SnO2:TR/Si e SnO2:TR, onde TR= Eu ou Tb, e verificou que há transferência de carga da matriz para os íons, além das bandas características dos íons Térbio e Európio. Deste modo, os resultados observados neste trabalho estão de acordo com os da literatura.
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Figura 19- Espectro de emissão com excitação fixa em 320nm para as amostras (a) [(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075, (b) [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05, (c) [(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025.


O espectro de emissão com excitação fixa em 393nm, apresentado na Figura 20, possui 3 transições. A transição em 693nm é atribuída à 5D0→7F4 do Eu3+, as bandas em 593 e 615nm podem ser atribuídas às transições 5D4→7F4 (Eu) e/ou 5D0→7F5(Tb) e 5D4→7F3(Eu) e/ou 5D0→7F2(Tb), respectivamente. Moadhen [59] verificou que na matriz de sílica porosa com excitação fixa em 488nm ocorre uma banda atribuída à transferência de carga do íon Tb→Eu e uma banda atribuída à transferência de carga o Eu↔Matriz.


[image: image27.emf]450500550600650700750


(c)


(b)


(a)


5


D


4 





7


F


4


5


D


0 





7


F


1


5


D


4 





7


F


3


5


D


0 





7


F


2


5


D


0 





7


F


4





exc=


393nm


Intensidade


Comprimento de onda / nm




Figura- 20 Espectro de emissão com excitação fixa em 393nm para as amostras (a) [(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075, (b) [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05, (c) [(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025.


O espectro de emissão com excitação fixa em 348nm (Figura 21) possui seis picos. O primeiro pico em 488nm é observado apenas para a amostra contendo maior quantidade de íons Tb e é atribuído à transição 5D4→7F6. O pico em 539nm atribuído à transição 5D4→7F5 do íon Tb3+ está presente nas amostras das três composições ([(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075; [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05; [(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025). Os picos em 586nm e 617nm  podem ser atribuídos às transições 5D4→7F4/5D0→7F1 e 5D4→7F3/5D0→7F2 dos íons Tb3+ e Eu3+, respectivamente. O pico em 577nm no espectro da amostra de composição [(SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075 é atribuído à transição 5D0→7F0 do íon Eu3+. Yan Liu [53] verificou que em matriz vítrea com excitação em 355nm esta apresenta transferência de energia do íon Tb3+ para o íon Eu3+. Assim, os resultados apresentados estão de acordo com os resultados da literatura.
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Figura- 21 Espectro de emissão com excitação fixa em 348nm para as amostras (a) [(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075, (b) [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05, (c) [(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025.

Di [54] estudou a influência da dopagem do íon Európio em nanofios de TbPO4 e observou que o aumento da concentração de íons Eu3+ aumenta a intensidade de emissão até um valor máximo, a partir do qual a intensidade decresce. 


As Figuras 22 e 23 apresentam as áreas dos picos dos espectros de emissão (exc = 393, 320, 348, 320 e 348 nm) atribuídos à transição 5D0→7F4 para o íon Eu e da transição 5D4→7F6 para o íon Tb. Os espectros de emissão da amostra de composição [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05 apresentam maior área para excitações no íon Eu (exc = 393, 320 e 348 nm), enquanto para excitações no íon Tb (exc = 320 e 348 nm) observa-se comportamento diferente. Os espectros de emissão com excitação em 320nm apresentam maior área para a amostra [(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05, enquanto que para os espectros de emissão com excitação em 348nm a maior área apresentada pela a amostra [(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025.
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Figura- 22 Área do pico atribuído à transição 5D0→7F4 em função da concentração do íon Európio para as emissões em 393nm, 320nm e 348nm.
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Figura- 23 Área do pico à transição 5D4→7F6 em função da concentração do íon Térbio para as emissões em 320nm e 348nm.

5.3. Complexos de Tb3+ e Eu3+ com Ligantes β Dicetonas



Neste trabalho foram utilizados os ligantes acac (acetilacetonato) e tta (tenoiltrifluoracetonato), sendo o primeiro ligante bastante estudado com Térbio e o segundo com Európio. Este fato provavelmente se deve aos níveis de energia do estado excitado destes ligantes (Figura 24). O tta apresenta a energia de seu estado excitado praticamente o mesmo valor de energia do 5D4 do íon Térbio, e acima do estado 5D0 do íon Európio, enquanto o ligante acac apresenta sua energia no estado excitado acima dos estados 5D4 e 5D0, que são os responsáveis pela emissão no visível.
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Figura- 24 Diagrama de níveis de energia dos ligantes acac e tta; e dos estados emissores dos íons Eu3+ e Tb3+ na região do visível.

5.3.1. Análise química dos complexos TR(acac)3

A quantidade de íons TR que formam os complexos a partir da solução inicial 0,1/0,3(mol/mol) (TR/acac), foi analisada por titulação do sobrenadante com EDTA (Tabela 7).


Tabela- 7 Quantidade de íons TR3+(acac)0,3 na matriz.

		Amostra

		Quantidade



		(SiO2)0,9Tb0,1(acac)0,3

		72%



		(SiO2)0,9Eu0,1(acac) 0,3

		76%



		(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(acac) 0,3

		70%



		(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(acac) 0,3

		74%



		(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(acac) 0,3

		74%





5.3.2 (SiO2)0,9Eu0,1(acac)0,3


Inicialmente foi estudado o espectro de excitação da amostra SiO2:Eu0,01(ACAC)3 monitorando a emissão em 612nm; (Figura 25), sendo verificado apenas uma banda larga, na região entre 290nm e 380nm, com máximo em 343nm.
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Figura 25 - Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para a amostra (SiO2)0,9Eu0,01(acac)0,3.

Os espectros de emissão foram realizados com as excitações fixas em 343nm (região de absorção do ligante acac) e 393nm (7F0→5L6 do íon Eu) (Figura 26). Observou-se a presença das transições 5D0→7FJ, onde J apresenta os valores de 0,1, 2 e 4 para a excitação em 343nm, enquanto que para a excitação em 393nm observou-se as transições 5D0→7F1, 5D0→7F2. 
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Figura 26- Espectros de emissão com excitações fixas em (a) 343nm e (b) 393nm para a amostra (SiO2)0,9Eu0,01(acac)0,3.

5.3.3. (SiO2)0,9Tb0,1(acac)0,3 



O espectro de excitação com emissão fixa em 545nm (Figura 27) apresenta quatro linhas de absorção, todas provenientes das transições 7F6→5L9; 7F6→5L10; 7F6→5G6 e 7F6→5D0.
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Figura 27- Espectro de excitação com emissão fixa em 545nm para a amostra (SiO2)0,9Tb0,01(acac)0,3.


Com base nos espectros de emissão monitorando a excitação em 320nm e 348nm (Figura 28), verifica-se a presença das transições 5D4→7FJ do íon Tb3+ para J=6,5,4,3.
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Figura 28- Espectro de emissão com excitação fixa em (a) 320nm e (b) 348nm para a amostra (SiO2)0,9Tb0,01(acac)0,3.

5.3.4. (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(acac)0,3 ;  (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(acac)0,3; e (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(acac)0,3. 


Foram obtidos dois espectros de emissão com comprimentos de onda fixos em 612nm e 545nm para verificar o comportamento espectroscópico das amostras de (SiO2)0,9Eu0,1-xTbx(acac)0,3 (x = 0,025, 0,05 e 0,075)



Os espectros com excitação em 612nm (Figura 29); apresentam três bandas largas para as composições (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(acac)0,3 e (SiO2)Eu0,05Tb0,05(acac)0,3, quando comparado com o espectro da amostra de composição (SiO2)Eu0,075Tb0,025(acac)0,3, sendo as duas primeiras devido à interação do Eu(acac), conforme verificado por Fan [56]. A terceira banda pode ser atribuída à interação do ligante com o íon Tb3+, uma vez que esta é verificada em composições contendo maiores quantidades de íon Tb3+, conforme Balamurugan [57].
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Figura 29- Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3 e (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3.

A partir do espectro de emissão com excitação em 545nm (Figura 30) é verificada a presença de uma banda intensa entre 270nm e 330nm para as composições (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3 e (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3, que indica interação do ligante com o Térbio e a presença de duas bandas de baixa intensidade em 286nm e 326nm para a composição (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, indicando a interação do íon Európio com o ligante. 
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Figura 30- Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3 e (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3.

A partir do comportamento apresentado na espectroscopia de excitação monitorada em 612nm e 545nm foram realizados três espectros de emissão com comprimentos de onda de excitação fixos em 305nm, 345nm e 418nm.



O espectro de emissão monitorando a excitação em 305nm (Figura 31) apresenta as transições 5D4→7FJ do íon Tb3+com J=6,5,4,3 indicando uma forte interação do ligante acac com o íon Térbio. Apenas para a composição (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3 ocorre uma diminuição da intensidade. A transição 5D4→7F4 apresenta uma intensidade relativa menor quando comparada com a transição 5D4→7F3.
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Figura 31- Espectro de emissão com excitação fixa em 305nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3  e (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3.


O espectro de emissão monitorando em 305nm (Figura 32) apresenta as transições 5D4→7FJ do íon Tb3+ com J=6,5,4 para todas composições, além da banda atribuída à transição 5D0→7F4 do íon Eu3+.
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Figura 32- Espectro de emissão com excitação fixa em 345nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3 e (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3.

O espectro de emissão com excitação fixa em 418nm (Figura 33) não apresentou nenhuma transição dos íons Eu3+ ou Tb3+, verificando apenas uma banda larga entre 450 e 550nm para as três composições nominais.
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Figura 33- Espectro de emissão com excitação fixa em 345nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Tb0,025Eu0,075(acac)0,3, (b) (SiO2)0,9Tb0,05Eu0,05(acac)0,3 e (c) (SiO2)0,9Tb0,075Eu0,025(acac)0,3.

5.4. Análise Química dos Complexos (TR)(tta)3

A quantidade de íons TR que formam os complexos a partir da solução inicial 0,1/0,3(mol/mol) (TR/acac), foi determinada por titulação do sobrenadante com EDTA (Tabela 8).


Tabela- 8 Quantidade de íons TR3+0,1(tta)0,3 na matriz.

		Amostra

		Quantidade



		(SiO2)0,9Tb0,1(tta)0,3

		76%



		(SiO2)0,9Eu0,1(tta) 0,3

		74%



		(SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta) 0,3

		72%



		(SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta) 0,3

		72%



		(SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta) 0,3

		76%





5.4.1. (SiO2)0,9Eu0,1(tta)0,3


O espectro de excitação da amostra (SiO2)0,9Eu0,1(tta)0,3 monitorando a emissão em 612nm (Figura 34) apresenta duas bandas largas atribuídas ao ligante tta e uma banda em 463nm atribuída à transição 7F0→5L6 do Európio. 
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Figura 34- Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para a amostra (SiO2)0,9Eu0,1(tta)0,3.


Os espectros de emissão foram realizados com as excitações fixas em 320nm (tta), 400nm (tta) e 465nm (5L6→5D0) (Figura 35). Observou-se a presença das transições 5D0→7FJ, onde J apresenta os valores de 0, 1, 2, 3 e 4 para todos os comprimentos de onda estudados.
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Figura 35- Espectro de emissão com excitação fixa em (a) 320nm, (b) 400nm e (c) 465nm para a amostra (SiO2)0,9Eu0,1(tta)0,3.

5.4.2. SiO2:Tb0,1(TTA)0,3 



O espectro de excitação com emissão fixa em 545nm (Figura 36) apresenta duas bandas largas de absorção entre 270nm e 320nm e entre 380nm e 480nm e máximos em 305nm e 450nm indicando a presença do ligante tta.
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Figura 36- Espectro de excitação com emissão fixa em 545nm para a amostra (SiO2)0,9Tb0,1(tta)0,3.


Os espectros de emissão monitorando a excitação em 305nm e 450nm estão apresentados na Figura 37. O espectro com excitação fixa em 450nm apresenta 5 bandas atribuídas às transições 5D4→7FJ do íon Tb3+ com J= 6,5,4,3, enquanto o espectro com excitação fixa em 305 apresenta apenas uma banda larga.
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Figura 37- Espectro de emissão com excitação fixa em (a) 305nm e (b) 450nm para a amostra (SiO2)0,9Tb0,1(tta)0,3.

5.4.3 (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta)0,3; (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta)0,3 e (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta)0,3. 


Foram medidos dois espectros de emissão com comprimentos de onda fixos em 612nm e 545nm para acompanhar o comportamento do efeito das diferentes razões entre Tb3+/Eu3+ nos complexos TR(tta)0,3.



O espectro com excitação em 612nm (Figura 38) apresenta duas bandas largas indicando a presença do ligante tta, similar ao espectro do complexo Eu(tta)3 na matriz, com máximos em 320nm e 380nm.
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Figura 38- Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta)0,3, (b) (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta)0,3 e (c) (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta)0,3. 

A partir do espectro com excitação em 545nm (Figura 39) são observadas duas bandas largas com máximos em 325nm e 350nm, comportamento similar ao apresentado pelo espectro da amostra contendo apenas o complexo Tb(tta)3 em sílica.
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Figura 39- Espectro de excitação com emissão fixa em 612nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta)0,3, (b) (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta)0,3 e (c) (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta)0,3. 


A partir do comportamento apresentado na espectroscopia de excitação monitorada em 612nm e 545nm foram realizados dois espectros de emissão com comprimentos de onda de excitação fixos em 320nm e em 354nm.



O espectro de emissão monitorando a excitação em 322nm (Figura 40) apresenta 6 bandas atribuídas às transições 5D0→7FJ do íon Eu3+ com J=0,1,2,3 e 4, indicando uma transferência de energia do ligante tta para o íon Európio, independentemente da razão Tb3+/Eu3+ nas amostras. 
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Figura 40- Espectro de emissão com excitação fixa em 322nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta)0,3, (b) (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta)0,3;, (c) (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta)0,3. 

O espectro de emissão monitorando a excitação em 354nm (Figura 41) assim como o espectro com excitação fixa em 322nm apresentam picos atribuídos às transições 5D0→7FJ do íon Eu3+ com J=0,1,2,3 e 4.
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Figura 41- Espectro de emissão com excitação fixa em 354nm para as amostras (a) (SiO2)0,9Eu0,025Tb0,075(tta)0,3, (b) (SiO2)0,9Eu0,05Tb0,05(tta)0,3 e (c) (SiO2)0,9Eu0,075Tb0,025(tta)0,3. 

6- Conclusão


Para as amostras contendo apenas os íons Eu3+ e Tb3+ na matriz podemos concluir que há transferência de energia da matriz para os íons (matriz→íon) e Tb3+→Eu3+.


Os complexos formados com o ligante acac indicam que existe transferência de energia do ligante acac para o íon Tb3+ e para o íon Eu3+.



Os complexos formados com o ligante tta apresentam transferência de energia do ligante para o íon Európio.
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