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RESUMO

O trabalho consistiu na sintese de sistemas nanoestruturados de ZnO contendo
Eu®* em silica mesoporosa, o vidro poroso Vycor (PVG), utilizando o método de ciclos de
impregnacao-decomposicao (CIDs). Sistemas de nanoparticulas puras de ZnO, na forma
PVG/10ZnO mostraram que o ZnO apresentou-se predominantemente na forma de sitios
de ZnO monodispersos com absorcdo em 245-250 nm e na forma de nanoparticulas,
com tamanho médio em torno de 4,5 nm, para as quais inicialmente ndo se observou
uma absorcao caracteristica. Através de espectroscopia de luminescéncia observou-se
transferéncia de energia do ZnO monodisperso para a matriz, porém nenhuma emissao
no visivel caracteristica de defeitos. Para o sistema PVG/10Eu observou-se transicoes f-f
caracteristicas nos espectros de emissdo e excitacdo, e a transferéncia de carga O?
—Eu®". Os sistemas seguintes sintetizados na forma PVG/ZnO@ZnO/M@Zn0O, com M =
Eu**, AP, Sr**, Pr** e Yb* visaram o0 estudo do sistema principal
PVG/ZnO@ZnO/Eu**@Zn0, o qual apresentou emissdes do Eu®* relativamente mais
intensas do que no sistema PVG/10Eu além de apresentar o favorecimento do
crescimento do ZnO sob a forma de nanoparticulas, crescendo sobre os aglomerados de
dopante. Nessas condicdes, surge a banda proibida do ZnO em torno de 360 nm, cuja
borda é deslocada para menores energias com o numero de CIDs, em acordo com uma
equacao da literatura, indicando um regime de confinamento quéntico. Esta banda é
observada na luminescéncia e também transfere energia para a matriz, ainda ndo sendo
observadas emissdes de defeitos do ZnO. Estudos com Sr** e AI** ndo confirmaram a
formagao de defeito do tipo Zn*; decorrente da insercdo do fon Eu®* na rede do 6xido. Os
espectros de excitacdo para os sistemas de ZnO contendo Eu®* ndo foram conclusivos
quanto & transferéncia de energia devido & presenca de bandas do Eu®, e num sistema
similar substituindo-se por Yb®" nao foi observada esta transferéncia. Medidas de tempo
de vida mostraram um aumento da estabilidade do Eu®" no sistema com a presenca
prévia do ZnO, e também sob seu recobrimento. Através das emissdes excitbnicas do
Zn0O observou-se o efeito de confinamento quantico também na luminescéncia, o qual se

deu de forma similar ao observado para a andlise por absor¢do no UV-Vis.

Palavras-chave: Oxido de zinco, luminescéncia, caroco@casca, eurdpio(lll).
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ABSTRACT

The work consisted in the synthesis of nanostructured systems of ZnO containing
Eu’* loaded in a mesoporous silica, the porous Vycor glass (PVG), using the
impregnation-decomposition cycles method (IDCs). Pure ZnO nanoparticles systems
synthesized in the form PVG/10ZnO have shown that ZnO presents itself predominantly
as monodisperse ZnO sites with absorption at 245-250 nm, and nanoparticles, with mean
size around 4,5 nm, for which initially no characteristic absorption had been observed.
Through luminescence spectroscopy an energy transfer from monodisperse ZnO to the
matrix was observed, but no defect-related emissions. For the PVG/10Eu system Eu®*
characteristic f-f transitions were observed in both emission and excitation spectra, as well
as the O%—Eu®* charge transfer. The following systems synthesized in a
PVG/ZnO@ZnO/M@ZnO pattern, with M = Eu®, AI**, Sr**, Pr** e Yb® sought the study
of the main system PVG/ZnO@ZnO/Eu*@Zn0O, which presented Eu** emissions
relatively more intense than the PVG/10Eu system, also showing favoring growth of ZnO
under the form of nanoparticles, which now grow over dopant clusters. Under such
condition the ZnO band gap is now observed in UV-Vis absorption analysis, with peaks
around 360 nm, whose edge is displaced towards lower energies with increasing number
of IDCs, also in agreement with a theoretical equation from the literature, pointing to a
condition of quantum confinement. This band is observed in luminescence, and also
transfers energy to the matrix, and yet no defect-related emissions are observed for ZnO.
Studies with Sr** and AI** did not confirm the formation of a Zn*; defect due to the insertion
of Eu® ions into the oxide’s structure. Excitation spectra for Eu®*-containing ZnO systems
were not conclusive as to the existence of an energy transfer due to the presence of Eu®*
bands in the same range, and in the similar system exchanging Eu®" for Yb** such
transfer was not observed. Lifetime measurements have shown an increase in Eu®*
stability within the system with ZnO presence previous to its insertion, or after its coating
layer(s). Quantum confinement effect was also observed for the ZnO excitonic emissions
in luminescence, showing a similar behavior to that obtained thru UV-Vis absorption

analysis.

Keywords: Zinc oxide, luminescence, core@shell, europium(lll).
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1. INTRODUCAO

O Zn0O é um 6xido semicondutor do tipo 1I-VI, com larga banda proibida (~3.3 eV)
e alta energia de ligacdo de éxciton (~60 meV) a temperatura ambiente, encontrado
comumente na estrutura cristalina hexagonal wurtzita (Figura 1) e mais raramente nas

"1 A estrutura wurtzita, além

estruturas cubicas metaestaveis zinco-blenda e “rock-salt
de ndo possuir centro de inversdo, apresenta uma separacdo de O e Zn** em planos
alternados ao longo do eixo z, 0 que juntamente com a alta polaridade da ligagdo Zn-O
conferem ao material propriedades piro e piezoelétricas®. Esta é uma das grandes
motivacoes, por exemplo, para a sintese de nanobastées de ZnO crescidos sobre um
substrato de forma orientada preferencial no eixo z, para aplicagcdo em dispositivos de

coleta de energia (“energy harvesting”)*.

Figura 1: Estrutura wurtzita com énfase em sua cela unitaria, extraido do trabalho por

Rodnyi et al.?

Este 6xido € nao-estequiométrico, apresentando principalmente deficiéncia de
oxigénio a qual leva a uma necessaria reducdo de Zn?** a Zn* ou Zn° para manutencéo
da eletroneutralidade do material. Este zinco reduzido, por sua vez, migra para
posigdes intersticiais, em geral o intersticio octaédrico o qual melhor acomoda o cation
de maior tamanho conforme sua reducéo, resultando em zinco intersticial (Zn") (n = 0,

+1) e vacancias de cation e anion (V"z,, V™o) (n = 0, +1, +2, -1 e m = 0, -1, -2)*. Estes



defeitos e outros mais incomuns observados em condi¢des de dopagem ou outras
condigbes especiais apresentam niveis eletrénicos caracteristicos localizados na regiao
da banda proibida (Figura 2), conferindo ao ZnO propriedades unicas.

o S #
.~~~ Banda de Condugéo (BC) ";’,f’f -

y i ::'fu- ¥l . o - ;.-[{J I:j5;1'r I:._:]r {:I_ 'i:-'; il -{,"'
1 T Moe Lo
Il::]‘ll:".i ;{";.I_.-;_:ilrl.l' : :f‘l
VAT ATy Va/ Ve
.Ii'..:’rru-"-”[-.i:l'fj.l P P T
Ey = 3.4eV
2.8eV = =
V5 IVE, Vo' / Vo
0.8eV
o P L
.~~~  Bandade Valéncia (BV) i

Figura 2: Diagrama dos niveis eletrénicos do ZnO extraido do trabalho por Schmidt-

Mende et al.®

Em especial, as propriedades luminescentes sdo em grande parte influenciadas
pelo método de preparo, estando relacionadas principalmente as estruturas eletrénica e
cristalina®. As principais emissdes sdo: uma na regido do ultravioleta, correspondendo &
emissao excitbnica, uma na regido do verde, além de emissGes observadas na regidao
do laranja/vermelho e do amarelo. Quanto as origens das emissdes na regiao do visivel
existe grande controvérsia na literatura: as emissdées no verde e no laranja/vermelho
sdo atribuidas a vacancias de oxigénio ou Zn" intersticial, e outras vezes a transicdes
entre niveis distintos®®, como Zn*—Vz, ou V¥z,—Vz, . Apesar deste desacordo, o
ZnO além de ja ser utilizado em diversas aplicagdes como varistores, transistores,
células solares, dentre outros, apresenta grande potencial de eletroluminescéncia para
aplicacdo em LEDs, especialmente para emissdes na regido do azul e ultravioleta®'®"".
Outras propriedades do ZnO envolvem ferromagnetismo'?, especialmente quando



dopado com Mn?, piro e piezoeletricidade?, mas em especial apresenta baixa

toxicidade, sendo pouco agressivo ao meio ambiente.

Enquanto as propriedades do 6xido puro ja o tornam de grande interesse para a
construcdo de materiais funcionais, a alta funcionalidade, ou multifuncionalidade, hoje
exigidas para o desenvolvimento tecnoldgico tornam necessario o uso de técnicas até
jA bastante exploradas para a melhoria deste composto, como por exemplo a
modificacdo de sua superficie, dopagem de sua estrutura com outro composto que
também possua propriedades de interesse para modificacdo da estrutura eletrbnica ou

1,12

reticular’'?, sintese de particulas® e estruturas caroco@casca heterogéneas e a sintese

de compositos?.

Dentro destas possibilidades, a dopagem do ZnO com ions de terras raras visa a
intensificacdo das propriedades de Iluminescéncia deste Oxido, podendo levar a
obtencdo de sistemas com potencial para aplicacdo em dispositivos 6pticos e
eletrdnicos, pela possibilidade, por exemplo, de apresentar varias emissées bem
definidas no visivel, como quando na dopagem com ions como Pr**, Eu**, Tb**, Sm®*,
Er**, entre outros'. Os ions terras raras apresentam transicées eletrdnicas intracamada
4f, camada a qual é blindada do ambiente externo pelas camadas preenchidas mais
externas 5s e 5p, dando origem a linhas estreitas de emissao. Sob esta perspectiva,
estes ions sdo bons centros luminescentes comparados, por exemplo, com 0s metais

de transicdo, pela pureza das cores emitidas'®'.

Entretanto, estas transicdes
intracamada 4f sdo proibidas pela regra de Laporte, pela qual sao proibidas transicoes
entre estados de mesma paridade, como no caso de uma transi¢ao intracamada, e pela
regra de spin, pela qual sdo proibidas transicbes entre estados de diferentes
multiplicidades de spin (AS = 0). Desta forma, a absortividade molar dos terras raras é
bastante baixa, tornando suas emissdes também de baixa intensidade. Existem entédo
duas principais maneiras pelas quais se pode melhorar esta intensidade de modo a
melhoria de sua aplicabilidade pratica: a sintese de complexos com proeminente efeito
antena — a absorcdo da radiacdo é realizada pelo complexo, o qual transfere parte
desta energia para o terra rara, compensando entdo sua absortividade baixa — e a
insercao destes ions em reticulos sélidos, de maneira que, por exemplo, uma matriz

que absorva na regido do ultravioleta possa transferir esta energia para o ion em seu



reticulo sob uma forma ndo-radiativa, melhorando a intensidade de sua emissdo™.
Outra possibilidade ainda melhor é ndo s6 a desta transferéncia, como também a
possibilidade de combinacdo de emissdes na regido do UV-Vis, aquela provinda do
terra rara e as demais provindas da matriz. Nestas condicbes o ZnO com seu
importante potencial de aplicacdo em eletroluminescéncia, quando dopado com ions
terras raras deve apresentar propriedades inovadoras. Deve-se avaliar primeiramente
entao se existe a possibilidade de transferéncia de energia do ZnO para os ions terras
raras, e para tanto baseou-se no trabalho por Dorenbos e van der Kolk'® para a escolha
dos ions utilizados no trabalho: o principal sendo Eu®*, e para ensaios secundarios Pr**

e Yb®.

Dorenbos e van der Kolk'® estimaram a posicédo do estado fundamental de Eu®*
baseando-se na energia da transferéncia de carga para Eu®*, e chegaram a concluséo
de que este nivel deve estar préximo ao fundo da banda de conducéao do ZnO. Yang et
al.’® descrevem que o ZnO:Eu®* comporta-se como um semicondutor do tipo n com
energia de ativacdo de 0,19 eV. Propds-se entdo que o Eu** age como uma armadilha
(“trap”) rasa, que levaria ao comportamento tipo n do material, e estimou-se a posi¢ao
do nivel fundamental do Eu®* préxima ao fundo da banda de condugédo do ZnO. Para a
obtencao das posicdes dos estados fundamentais para Ln®* os autores basearam-se na

emissdo do ion Tb**, em especial no artigo por Pereira et al."”

, em que reportam a
sintese de nanocristais de ZnO dopados com Tb**. Para este material é observada a
emissdo a partir do nivel °D4, mas ndo a partir do °Ds, 0 que para Dorenbos e van der
Kolk significaria que o °D4 estaria abaixo e o °D3 acima do fundo da banda de condugéo
do Zn0O. O confinamento quéntico, por sua vez, afeta a energia e, portanto, as posicoes
das bandas de valéncia e conducao do ZnO, enquanto os niveis 4f do terra rara se
mantém na mesma posi¢ao, de maneira que nanoparticulas sob efeito de confinamento
poderiam apresentar variagbes nas emissdes de TR>' observadas. O grafico

construido pelos autores é apresentado na Figura 3.

Em suma, a proximidade do nivel eletrdnico de transferéncia de carga do ion
Eu®* com a borda da banda de conducdo do ZnO proporcionaria certa facilidade na
transferéncia de energia da matriz 6xido para os ions Eu®* dopantes. No entanto, o ZnO



dopado com ions terras raras em geral ainda ndo apresenta uma utilidade pratica, pois
apresenta baixa eficiéncia de luminescéncia, atribuida justamente a baixa eficiéncia de
transferéncia de energia da matriz para os ions™. Isto se deve, no entanto, a outro fator
importante: estes ions ndo séo facilmente incorporados ao reticulo do ZnO devido as
diferencas de raio i6nico, carga € numero de coordenagdo entre o zinco presente na
matriz (Zn**, r; = 0,60 A (NC=4), r; = 0,90 A (NC = 6)) e os terras raras (Por exemplo
Eu®,r=1,07 A(NC =6))"®".
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Figura 3: Diagrama das posi¢oes energéticas das bandas de valéncia e condugéo do
ZnO e dos niveis fundamentais dos ions lantanideos 3+ (curva azul) e 2+ (curva
vermelha) em funcdo do numero de elétrons na camada 4f, como construido por

Dorenbos e van der Kolk'®.

Explorando-se um pouco a literatura verifica-se que existem diversos estudos
acerca da tentativa de insercdo do Eu®* na rede do ZnO, mas nenhum destes trabalhos
apresenta uma prova evidente e clara de sua inser¢cdo, como a presenga de uma

transferéncia de energia a partir do ZnO nos espectros de excitagdo das emissdes



caracteristicas do Eu®". Existem também diversos trabalhos com resultados

interessantes envolvendo outros ions terras raras.

Jia et al.?% sintetizaram ZnO contendo Eu»O; e Li*, e EuF; e Li*, macerando-se e
comprimindo-se na forma de pastilhas os compostos puros e a seguir realizando a
sinterizagcdo a 1020 °C. O ion Li* foi utilizado como codopante para melhorar a
solubilidade do Eu®* devido a seu menor tamanho, e também como um contrabalango
de carga. Os autores reportam a observacdo de uma possivel transferéncia do ZnO
para o Eu®*, mas deve-se observar, no entanto, que nos espectros de emissdo na
regido das emissdes do ion Eu®* existe também uma banda larga de emissdo a qual
pode ser atribuida a uma emissao de defeito do ZnO, significando que os espectros de
excitacdo obtidos refletem ambas emissdes, e ndo somente do Eu®*, tornando o
resultado incerto.

Lima et al.?!

sintetizaram filmes de ZnO contendo Eu(lll) através do método de
Pechini e, apesar de ndo observarem uma transferéncia de energia no espectro de
excitacdo, ao excitarem na regiao do ZnO em 340 nm observam a emissao do Eu(lll).
Isto poderia se dever também pela presenca da cauda da banda do Eu(lll) em
325-330 nm na regido de 340 nm. Em um trabalho mais recente de Lima®?, foram
sintetizados também filmes de ZnO contendo Eu®, para os quais observou-se que sua
emissao depende da regidao de excitagdo, pois ndo se observa transferéncia de energia

entre ZnO e Eu®".

Zeng et al.?®

sintetizaram através de sintese hidrotérmica seguida de pirdlise,
microesferas compostas por nanofolhas de ZnO e doparam com ions terras raras e
dizem observar transferéncia ZnO—TR?* para Eu®*, pela observacdo de suas bandas
de emissdo através da excitacdo na regido do UV (A < 365 nm), regido da banda
proibida do ZnO. E observada também uma emissao do ZnO atribuida a defeitos do tipo
oxigénio intersticial. Os autores dizem que a transferéncia se daria na forma de uma
transferéncia de carga a partir de pares elétron-buraco (éxcitons) do ZnO para ions Eu**
na regido da camada superficial das nanofolhas. Neste trabalho observa-se a mesma
complicacdo dos anteriores: a regido das bandas de emissdo do Eu®* apresenta

emissdes de defeitos caracteristicas do ZnO, de modo que no espectro de excitagao



observa-se tanto as bandas pertinentes ao fon Eu* quanto a banda proibida do ZnO.
No caso da excitacdo na regiao do UV, no caso deste trabalho, a excitacao se da em
365 nm, de modo que ha excitacdo também de bandas do Eu®*, como ‘Fo—°D, nesta
regiao.

Liu et al.?*

sintetizaram nanocristais de ZnO dopados com Eu(lll) através de
método sol-gel, adicionando Li* para balanco de carga para inser¢cao do ion Eu(lll) na
rede. Os autores avaliam que o Eu(lll) se encontra em dois ambientes quimicos
distintos, o primeiro na superficie do ZnO e o segundo inserido no reticulo. Os autores
estudam os desdobramentos das bandas de emissédo do Eu(lll) para fundamentar sua
afirmacao, explicando que o ion Eu(lll) substitui Zn(ll) na rede, gerando distorcao. No
caso da superficie, o ambiente seria similar ao de um vidro, apresentando
desdobramentos caracteristicos de baixa simetria. Deve-se lembrar, no entanto, que
num ambiente vitreo, as bandas de emissdo aparecem bastante largas devido a
presenca de varios ambientes similares. Em outro artigo® mostram a distingdo destes
dois ambientes, e em ambos os autores afirmam que existe uma transferéncia de
energia do ZnO para Eu(lll) pois ao excitarem na banda que assumem como sendo da
banda proibida do ZnO em 362 nm observam as emissdoes do Eu(lll) nos dois
ambientes. No entanto, isto ndo comprova que ocorreu de fato a transferéncia devido a
alguns motivos: 1: Esta banda poderia conter a transferéncia de carga do Eu(lll), 2:
Existem bandas de excitagdo do fon Eu®* ("Fo->D4) nesta regido. Estas explicacdes
justificariam a presenca das emissdes caracteristicas dos dois ambientes quimicos sob
esta excitacdo. Para comprovacgao, ou reforco da afirmagéo, seria necessario avaliar

um sistema de ZnO puro.

Shahmoradi et al.?®, utilizaram n-butilamina e &cido caprilico como modificadores
de superficie para o controle sobre o tamanho das nanoparticulas de ZnO, assim como
a mudancga de morfologia e alteracdo das cargas na superficie, que juntamente com a
bem-sucedida impregnacdo de Nd** na superficie, levou a importantes resultados. A
dopagem com este ion terra-rara reduziu a energia da banda proibida de 3,35 eV do
ZnO puro para 3,27 e 3,22 eV do ZnO dopado com 2 mol% e 5 mol% de Nd,
respectivamente, e com isso aumentou a viabilidade da propriedade de fotodegradacgéo



do material com a utilizagdo da luz visivel, pois 0 6xido de zinco puro sé € fotoativo na
regiao do UV préximo de modo que somente 3-4% da luz solar é efetivamente
aproveitada. Em suma, a dopagem e a modificacao da superficie das nanoparticulas de
ZnO pbdde mudar a distribuicdo das cargas da superficie, limitar o tamanho das
nanoparticulas, assim como deslocar a banda proibida para a regidao do visivel,
melhorando a atividade fotocatalitica do material. Em um trabalho similar Aneesh e
colaboradores*® sintetizaram nanoparticulas de ZnO contendo Eu®* através do método
hidrotérmico, e confirmaram a impregnacao similar dos ions terras raras na superficie
do ZnO, porém através de EDX (Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia).
Estas nanoparticulas dopadas apresentaram uma emissdo estreita na regido do
vermelho quando excitadas com radiacdo de comprimento de onda de 397 nm e 466
nm, caracterizada pelas transicées intracamada 4f do Eu®*. O aumento da concentragao
de Eu*', no entanto, levou & mitigacdo da luminescéncia do material.

Hong et al.?”

sintetizaram compésitos na forma ZnO-SiO, através de método sol-
gel e verificaram ndo s6 uma melhoria da emissdo do ion Eu®* quando na presenca de
ZnO, como observam a presenca de uma banda larga com maximo em torno de 370
nm no espectro de excitacao, atribuida a transferéncia de energia a partir da interface
do compésito Zn-O-Si, e ndo diretamente do ZnO. Mbule et al.?® sintetizaram pés de
SiO» dopada com Pr** através de método sol-gel e observaram que com a adicdo de
nanoparticulas de ZnO ao sistema obteve-se uma melhoria da emissdo do Pr**, sem,

entretanto, observar-se qualquer transferéncia de energia caracteristica a partir do ZnO.

Em suma, ndo ha evidéncias claras na literatura da transferéncia de energia a
partir do ZnO para o Eu® ou quaisquer fons terras raras. O que muitas vezes se
observa sdo melhorias da emissédo dos ions, sem a existéncia de uma transferéncia de
energia clara nos espectros de excitagdo, usualmente sendo observadas bandas de
transferéncia pela presenca da emissao de defeitos do ZnO na mesma regido das
emissdes do Eu®*. Quanto & localizagdo do eurépio, a maioria dos resultados sugere

que este se encontra segregado na superficie do ZnO.

Pensou-se entdo na sintese de nanocompostos: a aproximacao se da a partir

das sinteses conhecidas para constru¢cao de materiais na escala “bulk”, como a partir



de precursor “single-source”, deposi¢cdo de vapor, troca ibnica, intercalagcao, inclusao
matriz-hospedeiro, sol-gel, sintese hidrotérmica, entre outras. O mais interessante € a
possibilidade de construcdo de sistemas com nanoestruturacao planejada, controlando-
se a organizagao dos chamados “blocos” (de dimenséao inferior a nanoescala), a qual
depende de suas interacdes entre si e com 0 meio, sua mobilidade em fungcao das
condigcdes em que o(s) composto(s) se encontra(m), energia estrutural, entre outros
fatores. Este é o motivo pela formacao preferencial de uma ou outra estrutura em
determinada condicao, levando a diversas possibilidades de estruturas e formas, muitas

vezes até para um inico composto®®.

Uma das principais consequéncias observadas para um dado composto na
escala nanométrica € o chamado efeito de confinamento quantico, o qual consiste
basicamente na passagem da condicdo eletrébnica de bandas de energia para niveis
discretos de energia, conforme o tamanho em dada direcdo, de uma até trés
dimensbes, se aproxima da dimensdo do raio de Bohr do par elétron-buraco

(éxciton)?*2°,

Primeiramente planejou-se a obtencdo de nanoparticulas dispersas, a qual é
atingida através de determinados métodos, como a passivacdo, a utilizagdo de um
suporte para ancoramento das particulas, ou uma matriz porosa com a mesma
finalidade. Esta ultima alternativa permite a obtengdo de nanoparticulas dispersas
ancoradas dentro dos poros da matriz, os quais também limitam seu crescimento de
acordo com o seu tamanho, além da possibilidade de combinagédo de propriedades da
matriz com aquelas do composto convidado, dando origem aos chamados sistemas
quimicamente integrados®'. Neste ambito os estudos de sistemas onde nanoparticulas
sé&o imobilizadas (ancoradas) num suporte de vidro poroso Vycor, um vidro composto
majoritariamente por SiO,, sdo de grande interesse®*®. As vantagens deste suporte
sdo as de um produto tecnologicamente bem desenvolvido, disponivel no mercado
(Corning Glass®) com poros abertos e excelentes propriedades de absorcdo. Devido a
sua porosidade, a sua area interna é de aproximadamente 250 m? g'' com diametro de
poros de 4 a 20 nm. Além disso, é bastante resistente a ataques quimicos, tem rigidez e
suporta temperaturas de até 1000 °C, exibindo elevada transmitancia na regido do UV-

Visivel. Outra caracteristica importante do vidro poroso Vycor (PVG) refere-se a alta
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reatividade dos grupos silanéis (-Si-OH) presentes na superficie dos poros, que atuam

como sitios de interacdo para os materiais incluidos.

Em trabalhos anteriores do grupo, utilizou-se o método chamado de ciclos de
impregnacao-decomposicao, ou CIDs, em conjunto com a matriz PVG para sintese de
sistemas de nanoparticulas. Este método proporciona ndo s6 a possibilidade de um
crescimento controlado destas particulas através do controle do numero de ciclos,
como também a possibilidade de construcdo de sistemas contendo nanoparticulas
caroco@casca, através da alternancia dos precursores utilizados na etapa de
impregnacdo. Dois destes trabalhos envolveram o estudo de nanoparticulas
caroco@casca de TiO, e MoOs, por Elias et al.3® e CeO, e TiO,, por Corréa et al*.
Através de espectroscopia Raman foi possivel monitorar o comportamento do sistema
com a variagao do didmetro do carogo e espessura da casca, € 0s autores confirmaram
que ocorre de fato a formacao deste tipo de estrutura.

Baseando-se nesta estratégia planejou-se a sintese de um sistema
caroco@casca envolvendo um carogo de ZnO, uma primeira camada de ZnO contendo
ions Eu*, e uma segunda camada de ZnO. Desta forma, os fons Eu®* estariam
cercados por camadas de ZnO, sendo “forgcados” a migrar para dentro da rede do ZnO.
Tal insercdo se daria na forma do ion ocupando um intersticio octaédrico, e tendo o
diferencial de carga equilibrado pela formagcdo de Zn*, um defeito tipico do ZnO e de
relativa facil formacao, visto que este ion de maior tamanho pode migrar também para

uma posicao intersticial octaédrica (Zn*), que melhor o acomodaria.

Quanto ao estudo do crescimento das nanoparticulas com relagéo ao efeito de
confinamento quantico, um exemplo de estudo tedrico sobre o efeito do tamanho sobre
as caracteristicas do ZnO esté no trabalho publicado por Schoenhalz et al*’, em que os
autores, através de calculos teéricos baseados na DFT (“Density Functional Theory”),
estudaram e mostraram a importancia do efeito de confinamento quantico com a
diminuicdo do tamanho dos nanocristais e dos efeitos de superficie em nanocristais de
ZnO de estrutura wurtzita e zinco-blenda. Primeiramente estudou-se os nanocristais
com a superficie saturada com atomos de hidrogénio, isto é, uma situagéo ideal, de
modo a evitar-se estados de superficie na banda proibida, e verificou-se que estas
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particulas se encontram num regime de confinamento quéntico e que ha um
alargamento da banda proibida com a diminui¢do do tamanho do nanocristal. Em um
segundo estudo analisou-se o efeito da ndo-saturacao total da superficie, outra situacao
ideal, e observou-se que além do surgimento de diversos tipos de reconstrucées na
superficie, como a presenca de dimeros e faces planares, os niveis quanticos de
superficie inseridos na banda proibida do ZnO podem ser spin-polarizados, de modo
que estes nanocristais podem apresentar propriedades magnéticas sem a dopagem
com materiais magnéticos. A partir de seus resultados os autores construiram uma
curva da energia da banda proibida em funcao do tamanho da nanoparticula, e viram
que medidas extraidas de artigos da literatura estavam de acordo com a equacao
obtida (Figura 4). Enxergou-se a possibilidade de utilizacao desta equacao para analise
dos sistemas estudados no trabalho, tendo em vista que o crescimento das
nanoparticulas é controlado através do método de CIDs. O tamanho estimado poderia
entao ser comparado aquele obtido através de microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 4: Curva obtida por Schoenhalz et al. para a variagdo da energia da banda

proibida (Eg) em fungdo do diametro de nanocristais de ZnO™.

Portanto, neste projeto adotou-se o método de ciclos de impregnacdo e
decomposicao para sintese de nanoparticulas carogco@casca utilizando o vidro poroso
Vycor como substrato explorando-se a possibilidade de obtencao destas nanoparticulas

com controle de tamanho (didmetro do carogo e espessura da casca), e a avaliagcao do
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efeito de crescimento da particula, j& que elas se encontram ancoradas de forma
dispersa no material, ndo ocorrendo crescimento por coalescéncia®'. Este método
permite a obtengéo de sistemas da forma carogo@casca alternando-se 0s precursores
utilizados em cada ciclo e com controle sobre 0 ganho de massa, como mostrado em

3237 Desta forma tem-se como um dos

trabalhos recentes publicados pelo grupo
objetivos principais a obtencdo de um material de composicdo ZnO:Eu®" através da
construcdo de nanoparticulas da forma PVG/xZnO@ZnO/yEu,O3s@wZnO com X,y,w =
n® de ciclos, utilizando-se diferentes espessuras do carogo (x), da primeira (y) e da
segunda casca (w), na tentativa de insercao do Eu®* na rede do ZnO para obtencéo de

um material inédito e com propriedades Opticas promissoras.
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho, teve-se como objetivos:

e Estudo das interacbes matriz-hospedeiro — PVG-ZnO e PVG-Eu03 — através de
espectroscopias de absorcao na regiao do UV-Vis e de luminescéncia;

e Estudo através de espectroscopia de absor¢cdo na regidao do UV-Vis das
variacoes de banda proibida e consequentemente tamanho do ZnO, explorando-
se 0 controle sobre crescimento proporcionado pelo método de CIDs associado a
utilizacao de uma matriz porosa para limitacao de tamanho maximo;

e Atribuicao dos valores de banda proibida obtidos através de absor¢do no UV-Vis
a equacao tedrica elaborada por Schoenhalz et al. para obtengcdo da média de
tamanho, e comparagdo com a média obtida através de microscopia de
transmissao de alta resolucdo (HR-TEM);

e Sintese de um sistema caroco@casca através do método de CIDs, envolvendo
uma camada intermediaria contendo Eu®* visando a sua insercdo na rede do
ZnO, para obtencao de um material inovador;

e Estudo dos comportamentos das emissdes excitbnica e de defeitos do ZnO e
das emissdes intracamada 4f do Eu®" com a variagdo do nimero de CIDs para
0s sistemas sintetizados;

o Estudo de transferéncias de energia envolvendo matriz, Eu** e ZnO, buscando-

se a transferéncia ZnO—Eu®*, através de espectroscopia de luminescéncia;
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Lista de reagentes

Na Tabela 1 encontra-se uma relacado dos reagentes utilizados neste trabalho,
sua procedéncia e grau de pureza. Os reagentes nado foram submetidos a qualquer

purificacao prévia.

Tabela 1: Relacédo dos reagentes utilizados no trabalho

Nome do Forma Formula . Concentracao/
. Procedéncia
reagente abreviada molecular Pureza
. Solugéo 17-
2-etilhexanoato
_ Zn(hex): Zn(CgH1502)2 STREM 19% Zn em
de zinco(ll) ] .
6leo mineral

2-etilhexanoato .
. Eu(hex)s Eu(CgH1502)3 STREM 99,9 % - Sdlido
de europio(lll)

2-etilhexanoato Solucao 11,3%
o Sr(hex)g SF(C8H1502)2 STREM i )
de estroncio(ll) em 6leo mineral
Acetilacetonato .
o Al(acac)s Al(CsHgO2)3 STREM 99 % - Sdélido
de aluminio(lll)
SIGMA
Hexano Hexano CeH14 P.A.
ALDRICH
Oxido de SIGMA .
L szOa Yb203 99,9 % - Sélido
Ytérbio(lll) ALDRICH
Oxido de SIGMA .
. Pr20s Pr0Os 99,9 % - Sdlido
Praseodimio(lll) ALDRICH
2-etilhexanoato SIGMA N
oo Na(hex) Na(CgH1502) 97 % - Solido
de sodio(l) ALDRICH
. SIGMA
Acido cloridrico HCI HCI C=237%
ALDRICH
Alcool etilico
EtOH C2HsOH Synth 99,5 %

absoluto
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Os demais reagentes utilizados foram sintetizados, e a descricdo de sua sintese

encontra-se nos itens que seguem.

3.2 Suporte poroso funcional — Vidro poroso Vycor

O vidro poroso Vycor 7930 (PVG) fabricado pela Corning Glass® com forma de
bastées de 0,5 cm de diametro, foi cortado em discos de 0,1 cm de espessura,
otimizada para a melhor homogeneidade e distribuicdo do composto impregnado. Estes
discos foram tratados em solugdo de HCI 1,0 mol L™ por 30 min e depois em acetona
por 30 min, para eliminacao de vapores de compostos indesejaveis. A seguir os discos
foram aquecidos em estufa a 120 °C por 2 h, depois tratados a 550 °C por 72 h e por

fim transferidos para dessecador, onde foram armazenados.

3.3 Sintese de precursores 2-etilhexanoato de praseodimio e itérbio

A sintese dos precursores Pr(hex)s e Yb(hex)s se deu numa mesma sequéncia:
dissolveu-se 200 mg de Yb2O3 (50 mg de Pr.O3) em HCI concentrado sob aquecimento
a ebulicao e agitacao, levando em torno de 30 min para a total dissolucao.

Yb203/Pr203 (s) + 6 HCI (aq) — 2 YbC|3/PI‘C|3 (aq) + 3 NaCl (aq) + 3H20 m

Adicionou-se entdo agua destilada (etanol absoluto para Pr.Os3) lentamente,
acompanhando a evaporacgdo, de modo a eliminar o acido residual. Verificou-se o pH
da solucao utilizando-se papel tornassol azul, e quando a solugdo passou a neutra,
deixou-se esfriar até aproximadamente a temperatura ambiente. Esta foi entédo
adicionada a uma solugao aquosa (etandlica para praseodimio) de Na(hex) em excesso
(500 mg para itérbio e 400 mg para praseodimio), e observou-se a formagcdo de um
solido branco (Yb(hex)s) ou verde claro (Pr(hex)s).

3 Na(hex) (aq) + YbCI3/PrCI3(aq) — Yb(hex)3/Pr(hex)3 (s) + 3 NaCl (aq)

A solucdo contendo o sélido foi filtrada com auxilio de vacuo utilizando-se um
funil de placa sinterizada, e o filtrado foi lavado com agua destilada (etanol absoluto
para o praseodimio). O soélido foi entdo seco em estufa a vacuo com aquecimento
brando (~60 °C) por aproximadamente 30 min, sendo por fim pesado e armazenado em
dessecador.
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3.4 Obtencao das nanoparticulas

O método adotado para a obtencdo das nanoparticulas foi o de ciclos de
impregnacao-decomposicao (CIDs). A impregnacdo dos precursores single-source se
deu pela imersao dos discos de PVG em solugdo dos compostos metalorganicos
individuais em hexano por 18 h. Ap6s a impregnacao lavou-se as laminas com hexano
puro para garantir que o composto metalorganico estivesse apenas no interior da matriz
porosa, evitando a formacdo de filme na superficie das |laminas. Este procedimento
consiste em uma etapa de impregnacéo. Nesta etapa realizou-se a caracterizagao por
TGA para estudo do efeito do ambiente confinado sobre o comportamento de
decomposicao do precursor. Apds a impregnacao as laminas foram submetidas a etapa
de pirdlise em temperatura/tempo estabelecidos nos ensaios de TGA, 600 °C por 4 h
com velocidade de aquecimento de 10 °C/min em forno mufla e atmosfera ambiente, e
apos esfriarem até temperatura de 200-250 °C transferidas para um dessecador para
término do resfriamento, de modo a evitar contato com umidade, e a seguir foram
pesadas em balanca analitica. O término da etapa de pir6lise completa um ciclo de
impregnacao-decomposicao. Sucessivos ciclos de impregnacao-decomposicdo foram
realizados, alternando a natureza do precursor a fim de se obter as estruturas tipo
caroco@casca. Os precursores utilizados foram solucbes em hexano de 2-
etilhexanoato de zinco (Zn(hex)z), e deste dopado com 2-etilhexanoato de eurdpio
(Eu(hex)s), estréncio (Sr(hex)z), praseodimio (Pr(hex)s), itérbio (Yb(hex)s) e
acetilacetonato de aluminio (Al(acac)s). Um esquema simplificado, juntamente com uma
ilustracdo do crescimento camada por camada proporcionado pelo método, e da
possibilidade de alterndncia de precursores para sintese de nanoparticulas
carogo@casca se encontra na Figura 5.
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PVG Impregnagao Decomposi¢cao Térmica
precursor - 18h 600 °C/4 h — 10 °C/min
(a)
12CID 22 CID 32CID
Pesl

PVG Pcs 2

(b)

Figura 5: (a) Esquema do método de ciclos de impregnacao-decomposicéo (CIDs) e (b)
ilustracdo do crescimento camada por camada proporcionado por este método, e
possibilidade de alterndncia dos precursores para obtencdo de estruturas

carogo@casca.

3.4.1 Nanoparticulas sem dopagem — PVG/10ZnO e PVG/10Eu

Sintetizou-se nanoparticulas sem dopagem através de 10 CIDs de ZnO
(PVG/xZn0O, x =1, 2, 3, ..., 10) para estudo inicial da sintese e das caracteristicas das
nanoparticulas deste éxido ancoradas na matriz porosa (vidro poroso Vycor), utilizando-
se duas concentracdes de precursor 2-etilhexanoato de zinco, 0,75 e 1,10 mol L™
(calculadas por gravimetria), chamadas respectivamente de C1 e C2 ao longo da
dissertacao, para avaliacdo do efeito da concentracédo sobre o crescimento da particula.
Sintetizou-se um sistema através de 10 CIDs de Eu,O3; (PVG/xEu, x = 1, 2, 3, ..., 10)

para estudo dos efeitos da matriz sobre os fons Eu®, utilizando uma solucdo de 2-
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etilhexanoato de eurépio 0,025 mol L. Retirou-se amostras para cada ciclo
(PVG/xZnO) e para x = 1, 3, 5, 7, 10 ciclos (PVG/xEu) de impregnacao-decomposicao,
de 1 até 10 ciclos.

3.4.2 Nanoparticulas caro¢co@casca — ZDZ, EuZ e EZ

Sintetizou-se cinco sistemas na forma PVG/ZnO@ZnO/D@Zn0O com D = Eu®*,
AP, Sr**, Pr** e Yb*, nomeados respectivamente ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZPZ e ZYZ. O
primeiro ensaio, realizado na forma PVG/XZnO@yZnO/Eu**@wZnO (ZEZ), foi
sintetizado através de 5/2/10 ciclos utilizando-se a concentracdo C2: 5 ciclos do
precursor 2-etilhexanoato de zinco puro, 2 ciclos deste precursor dopado com 2-
etilhexanoato de eurdpio (0,5 mol% Eu®*) e por fim mais 10 ciclos do precursor de ZnO
puro, resultando numa estrutura do tipo PVG/5Zn0O@2Zn0O/Eu** @10Zn0O. Os outros
ensaios foram realizados de maneira idéntica, porém substituindo a dopagem de 0,5
mol% Eu®* por AI** (ZAZ) e Sr** (ZSZ), utilizando-se respectivamente Al(acac)s e 2-
etilhexanoato de estréncio, para investigacdo da formacdo de defeito do tipo Zn™,
devendo-se & dopagem com fons de carga 3+, e Pr** (ZPZ) e Yb* (ZYZ), utilizando-se
respectivamente 2-etilhexanoato de praseodimio e de itérbio (0,5 mol%), para melhor
visualizacdo da regidao da banda proibida do ZnO nos espectros de excitagcdo para
estudo da existéncia ou nao da transferéncia de energia do 6xido para o ion terra-rara.
Retirou-se amostras para 5, 5/1, 5/2, 5/2/1, 5/2/3, 5/2/5, 5/2/7 e 5/2/10 ciclos.
Por fim sintetizou-se um sistema na forma
PVG/5Zn0@2Zn0/Eu**@2Zn0@2Zn0O/Eu** @2Zn0@2Zn0O/Eu**@2Zn0, ou
PVG/5Zn0O@3x[2ZnO/Eu**@2Zn0], nomeado ZEZ A, o qual visou a alternancia de
camadas de ZnO puro e contendo Eu®*" buscando maximizar a quantidade de Eu®*
inserido no reticulo. Utilizou-se as mesmas solu¢des do preparo do sistema ZEZ, e
retirou-se amostras para 5, 5/1, 5/2, 5/2/1, 5/2/2/2, 5/2/2/2/2, 5/2/2/2/2/2 e 5/2/2/2/2/2/2,
abreviados para 5/2/4, 5/2/6, 5/2/8 e 5/2/10 nas discussdes.

Sintetizou-se também dois sistemas nas formas PVG/1Eu@10ZnO e
PVG/1ZnO/Eu**@10Zn0O, nomeados respectivamente EuZ e EZ, os quais foram
sintetizados a partir de: EuZ: 1 ciclo de Eu(hex)s puro seguido de 10 ciclos Zn(hex)z
puro e EZ: 1 ciclo de Zn(hex). dopado com Eu(hex)s (0,5 mol%) seguido de 10 ciclos de
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Zn(hex)2 puro. Estes sistemas foram sintetizados para estudo do comportamento de
crescimento do ZnO com a dopagem. Foram retiradas amostras para 1, 1/1, 1/3, 1/5,
1/7 e 1/10 ciclos. O Ultimo sistema foi sintetizado na forma PVG/2ZnO/Eu®*@28Zn0,
nomeado EZ 00, em busca da quantidade maxima possivel de ZnO que poderia ser
incorporada a matriz, com o maior numero possivel de ciclos para acompanhar o
crescimento gradual das nanoparticulas de ZnO através da variagdo da energia da
banda proibida. Para tanto, iniciou-se o sistema com dois ciclos da mesma solucéo 0,5
mol% Eu** em Zn(hex), C2 utilizada nos sistemas anteriores, e uma solugdo 0,5 mol L™
de Zn(hex), para os ciclos seguintes, sendo que o numero de CIDs de ZnO puro
maximo (até onde houve impregnacgao) foi de 28, retirando-se amostras para cada ciclo
(1,2,21, 2/2,2/3, ..., 2/28).

3.4.3 Esquema dos sistemas sintetizados

A seguir estdo organizados os sistemas sintetizados, os sistemas sem dopagem
sao apresentados na Tabela 2 e os sistemas carogo@casca na Tabela 3.

Tabela 2: Sistemas de nanoparticulas sem dopagem — PVG/10ZnO e PVG/10Eu

PVG/10ZnO C1 PVG/10ZnO C2
C1=0,75 mol L™ C2=1,10 mol L™

SISTEMAS
SEM DOPAGEM

PVG/10Eu
C = 0,025 mol L™




Tabela 3: Sistemas de nanoparticulas caroco@casca — ZDZ, EuZ e EZ
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3.5 Caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)
Os espectros vibracionais foram obtidos no espectrofotdmetro FT-IR Bomen

FTLA 2000, no intervalo espectral de 4000 a 400 cm” com resolugdo de 4,0 cm™,
utilizando pastilhas de KBr preparadas em uma prensa Carver.

3.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Em um equipamento SDT Q600 TA Instruments realizou-se a andlise
termogravimétrica (TGA) da matriz PVG e dos precursores metalorganicos de ZnO (2-
etilhexanoato de zinco) livre e confinado (impregnado na matriz PVQG), para estudo do
comportamento de decomposicdo nos diferentes ambientes e determinacdo de
temperatura e tempo de tratamento térmico a serem utilizados na etapa de
decomposig¢ao. Utilizou-se panelinha de platina, atmosfera de ar sintético com vazao
100 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.5.3 Gravimetria

As concentracdes das solucdes de precursor foram determinadas através de
gravimetria. Todos os ensaios foram realizados da mesma forma: através da queima de
2,0 mL de precursor em cadinho de platina em forno mufla a 550 °C (temperatura
estipulada a partir dos resultados de TGA) por 2 h, para garantir a decomposi¢ao

completa. A partir do residuo foi calculada a concentracao.

3.5.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

As medidas foram obtidas para as amostras na forma de p6, em modo de
refletancia difusa (DRS) num espectrofotdmetro Varian Cary 5 com comprimento de onda
de incidéncia () de 200 a 800 nm, a taxa de 200 nm/min e A = 240 a 800 nm a 60

nm/min para melhor resolucao da regido da banda proibida do ZnO.
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3.5.5 Difracao de Raios X (XRD)
Os difratogramas de raios X das amostras PVG/10ZnO C2 e ZEZ 5/2/10, na

forma de p6, foram obtidos na linha D12A-XRD1 do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron com radiacédo de comprimento de onda A = 1,77 A, na regiao de 260 de 36° a

45° na tentativa de visualizacao dos trés picos principais do ZnO com estrutura wurtzita.

3.5.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolucao (HR-
TEM)

Para o preparo das amostras seguiu-se 0 seguinte procedimento: uma ponta de
espatula da amostra é adicionada a 10 mL de etanol e a solucao € submetida a
ultrassom por 15 minutos. Ao término deste periodo utiliza-se uma pipeta calibrada para
pingar-se de 2 a 3 gotas da solucéo, sobre uma grade de cobre de 200 mesh recoberta
por carbono, esperando-se a secagem do etanol a cada gota adicionada.

As imagens foram obtidas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNNano),
utilizando o equipamento JEM 3010 operando a 300 kV de potencial de aceleragao.

3.5.7 Ressonancia Magnética Nuclear através do Angulo Magico de
Spin do nucleo #Si (MAS-NMR #Si)
As medidas foram realizadas num Espectrometro de Ressonancia Magnética

Nuclear Bruker 400 MHz Avance Il com frequéncia de 400 MHz, Sonda 3R, taxa de spin
de 10 kHz, tempo de relaxagdo D1 = 60 s, no modo HPDEC.

3.5.8 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram realizadas no equipamento da marca Horiba
Jobin Yvon modelo FL3-22-iHR320, em estado estacionario e temperatura ambiente
com lampada de Xenon de 450 W como fonte de excitagdo e utilizando angulo de 22,5°
(modo “front face”), fotomultiplicadora Hamamatsu R298 e correcao em tempo real de
acordo com a intensidade da lampada. Para emisséo na regido de 290 a 740 nm utilizou-
se fendas fexc = 0,5 mm e fom = 5 mm com passo 2 nm, e para excitacdo fendas fexc = 5
mm e fem = 0,5 mm, com passo 1 nm para a regiao de 240 a 400 nm, e 0,5 mm para a

regido de 350-400 nm. Para obtencao de tempo de vida e espectros resolvidos no tempo
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utilizou-se uma lampada de Xenon pulsada de 450 W como fonte de excitacao, utilizando
angulo de 22,5° (modo “front face”), e detecgdo multicanal (1024 canais). Para detecgao
no infravermelho, na regiao de 940 a 1200 nm, utilizou-se fendas fexc = fem = 10 mm com

passo 2 nm, mesma fonte de excitacao e fotomultiplicadora Hamamatsu 10330-75.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Analisou-se o0s precursores sintetizados Yb(hex)s e Pr(hex); através de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho, comparando-se com o precursor
principal Na(hex). Na Figura 6 encontram-se a estrutura do anion 2-etilhexanoato e os
espectros de FTIR obtidos para a sintese dos 2-etilhexanoatos, observando-se a
formagdo bem sucedida de ambos. As atribuigbes das bandas encontram-se na
Tabela 4.

O aspecto mais importante reside nos estiramentos do grupo CO., pois as
energias destes estdo sujeitas a variagbes de acordo com a variacdo da massa do
cation envolvido. De acordo com a referéncia®, o estiramento assimétrico ndo estaria
tao fortemente sujeito a deslocamento em funcdo da massa, enquanto que o simétrico,
o qual pode apresentar 2 ou 3 bandas caracteristicas, seria mais sensivel a esta
variacao. Nesta medida, no entanto, observou-se o contrario: 0 vas(-CO2) mostrou-se
sensivel & mudanca de Na* para Pr¥* e Yb®*. A Gnica mudanca significativa observada
para vs(-COy) foi acerca das duas bandas envolvidas, as quais para Na* se encontram
bem definidas, e para os terras raras comegam a alargar-se, mostrando um inicio de
sobreposicao. O deslocamento para menor energia do va(-CO2) acompanhando a
mudanca do cation, de 1558 cm™ a 1532 cm™ (Pr®*) / 1537cm™ (Yb>*) confirma que a
sintese foi bem sucedida. Para Na(hex) observa-se também bandas associadas a
presenca de agua, a qual se deve ao fato deste composto ser altamente higroscépico.
Para Yb(hex); e Pr(hex)s observa-se um residual das bandas de estiramento,
possivelmente devido a agua residual.
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Figura 6: (a) Espectros vibracionais na regiao do infravermelho para estudo da reagéo

2-etilhexanoato

de sintese dos precursores Pr(hex)s e Yb(hex)s, onde foi analisado o reagente Na(hex)
e os produtos finais obtidos e (b) Estrutura do &nion 2-etilhexanoato.

Tabela 4: Atribuicées das bandas observadas nos espectros vibracionais na regiao do
infravermelho para a sintese de Pr(hex)s e Yb(hex)s acompanhadas dos valores obtidos

pela referéncia®

Banda Observadas (cm™) Referéncia (cm™)
Vs/as(-OH) ~ 3400 (s)/(as) 4000-3200 (s)/(as)
Vs/as(-CH3) 2958-2928 (s)/ (as) 2885-2865 (s) / 2975-2950 (as)
Vs/as(-CH2-) ~ 2864 (s)/ (as) 2870-2840 (s) / 2940-2915 (as)

Na(hex): 1477-1396 (s) / 1558 (as)
veas(-CO2)  Pr(hex)s: 1477-1396 (s) / 1532 (as)  1440-1335 (s) / 1695-1540 (as)
Yb(hex)s: 1477-1396 (s) / 1537 (as)
8(H20) 1647 ~1650
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4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) do precursor Zn(hex): livre e impregnado em
PVG (Figura 7) foi realizada para estudo do efeito do confinamento espacial sobre seu
perfil e definicdo da temperatura de decomposicao. As curvas indicaram perda de agua
adsorvida no PVG em torno de 50-60 °C (precursor em PVG) e evaporacao do hexano na
mesma regido, e inicio da decomposicao organica em torno de 250 °C, se estendendo
até por volta de 350 °C para o precursor livre onde se observa uma acelerada perda de
massa pela rapida decomposicao, e inicio por volta de 150 °C estendendo-se até 500 °C
para o precursor confinado. Este comportamento se deve ao confinamento espacial pela
matriz, o qual faz com que a decomposicao seja mais lenta pela limitagcdo da saida dos
gases provindos da decomposicdo devido ao tamanho dos poros da estrutura, mas por
outro lado, pelo fato de o precursor estar amplamente distribuido pela matriz, comeca a
ocorrer numa temperatura mais baixa do que para o precursor livre.

100 -

Precursor puro

Hexano / H,0 (PVG)
—— Precursor em PVG

80 + Infcio da Decomposiclio

do Precursor

20 -
Término da Decomposiclio
do Precursor

Porcentagem em massa do precursor
(normalizada)

I 1(|)0 I 2(|)0 I 3(|)0 I 4(|)0 I 5(|)0 I 6(|)0 I 7(|)0 I 8(|)0
Temperatura (8C)

Figura 7: Analise Termogravimétrica (TGA) do precursor Zn(hex)z livre (curva preta) e
impregnado no vidro poroso Vycor (PVG) (curva vermelha). A primeira normalizagéo €
realizada somente para a curva vermelha, para a qual € subtraido o TGA do PVG puro,
de modo a eliminar sua contribuicdo. A segunda normalizagcédo € aplicada a ambas, e se
da através de um caélculo de equivaléncia dos valores iniciais e finais, de modo que
aplica-se as curvas m(%) = (mo-my)*100/m;-my, onde m, € a massa obtida, m; é a massa

final e m; a massa inicial, obtendo-se o resultado desejado.
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Através das curvas determinou-se a temperatura a ser utilizada na etapa de
decomposi¢ao nos CIDs como 600 °C para queima total do precursor metalorganico, e
com aquecimento lento de 10 °C/min para que a rapida liberacdo dos gases provenientes
da decomposicdo ndo comprometesse a integridade da estrutura.

4.3 Crescimento das Nanoparticulas - Ganho de Massa

Para analise do ganho de massa e crescimento das nanoparticulas no material
foram construidos graficos do ganho de massa acumulado percentual em funcéo do
numero de CIDs. A regresséo linear para todos os casos foi realizada desconsiderando-
se o ponto 0 (0 CID - Inicio) para que pudessem ser levados em conta 0s erros
associados de cada medida, ja que isto ndo seria possivel com a presenca deste ponto
por este nao possuir erro associado. O estudo sobre o crescimento das nanoparticulas
de ZnO puro foi realizado pesando-se individualmente as pecas, utilizando-se solucoes
com duas diferentes concentracdes do precursor Zn(hex), em hexano, C1 = 0,75 mol L™
e C2 = 1,10 mol L' e um total de 10 CIDs (Figura 8 e Tabela 5). Para os primeiros
ensaios o ganho de massa percentual apresentado foi elevado comparado a sistemas

similares com diferentes éxidos®*%"

e linear, com valores em torno de 1,7%/ciclo e R =
0,993 mostrando-se iguais mesmo com a variacdo da concentragdo, pois a diferenca
entre os valores se encontra dentro de sua faixa de erro (B¢c1 =1,7 £0,1 e Bco = 1,63

0,08).
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Figura 8: Ganho de massa acumulado percentual do material em fun¢do do numero de
CIDs e suas respectivas regressoes lineares, para duas concentragdes da solugao de
precursor de ZnO (Zn(hex)z), e valores obtidos através de regressao linear.

Tabela 5: Valores obtidos para as regressoes lineares relativas ao ganho de massa em
funcé@o do numero de CIDs para as concentracées C1 e C2, com Y = A+BX

C1=0,75mol L™’ C2=1,10 mol L™
A=13x09 A=28=%0,7
B=1,7+0,1 B=1,63+0,08

R =0,993 R =0,995

Com estes resultados e com fins de praticidade as amostras dos ensaios
seguintes foram pesadas em conjunto, de modo que ndo ha mais um erro associado.
Os ensaios envolvendo nanoparticulas caroco@casca na forma ZDZ, ZEZ
(5Zn0@2ZnO/Eu®** @10Zn0), ZAZ (5Zn0@2ZnO/AI*@10Zn0), VASYA
(5Zn0@2Zn0O/Sr**@10Zn0), ZPZ(5Zn0O@2Zn0O/Pr**@10Zn0), YZ
(5Zn0@2Zn0O/Yb* @10Zn0) e ZEZ A (5Zn0O@3x[2ZnO/Eu**@2Zn0]) da mesma forma
apresentaram ganho de massa elevado (1,78-1,94 %) e linear em funcao do numero de
CIDs (R = 0,98) (Figura 9 (a)). Os ensaios EuZ e EZ, por sua vez, apresentaram um
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ganho de massa mais elevado (Figura 9 (b)), de 2,29 %/ciclo para EuZ e 2,15 %/ciclo

para EZ. Por fim, o sistema EZ 00 apresentou um ganho de massa menor (1,42

%/ciclo), devendo-se & menor concentracdo de precursor utilizada (0,5 mol L) e

constante, até por volta de 2/26, momento no qual passou a quase zero (Figura 9 (c)).

Os valores obtidos para as regressbes lineares dos sistemas caroco@casca

encontram-se na Tabela 6.
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Figura 9: (PARTE A) Ganho de massa acumulado percentual em funcado do numero de
CIDs para os ensaios (a) ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZPZ, ZYZ e ZEZ A e (b) EuZ, EZ.
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Figura 9: (PARTE B) (¢) Ganho de massa acumulado percentual em fungéo do niumero
de CIDs para o ensaio EZ 00.

Tabela 6: Valores obtidos para as regressoes lineares relativas ao ganho de massa em
funcéo do numero de CIDs para os sistemas ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZPZ, ZYZ, ZEZ A, EuZ,
EZ e EZ 00, com Y = A+BX, obtidos a partir das curvas da Figura 9.

ZEZ ZAZ ZSZ
A=-17+04 A=3,8+%05 A=38+0,6
B=1,78 +0,04 B=1,83+0,04 B=1,94+0,06
R=0,992 R =0,990 R =0,986

ZPZ ZYZ ZEZ A
A=3,7%0,6 A=39%0,6 A=360,6
B=1,87+0,05 B=1,85+0,06 B=1,82+0,06
R =0,986 R =0,983 R =0,984

EuZ EZ EZ 00
A=-18+0,5 A=15+04 A=49+0,5
B=2,29+0,08 B=2,15+0,06 B=1,42+0,03

R =0,988 R =0,993 R = 0,989
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De maneira geral é possivel concluir que o ganho de massa da matriz para este
precursor € bastante elevado, podendo chegar a mais de 20% de sua massa inicial
apos 10 CIDs, com limite em torno de 42% como visto no ensaio EZ 00, além de
apresentar comportamento linear com relacao ao numero de CIDs. Este limite se deve
ao momento no qual os poros estdo quase totalmente preenchidos, diminuindo
consideravelmente a impregnacdo e prejudicando a decomposicdo (as ultimas
amostras do sistema — 2/28 — estavam totalmente pretas devido ao carbono residual).
Além disso, a concentracao do precursor nao influenciou sobre o ganho de massa para
0,75 (C1) e 1,10 mol L™ (C2), o que pode significar que estas concentracdes estdo
acima do limite de saturagédo dos poros do PVG na etapa de impregnacao. A dopagem
com qualquer dos ions utilizados nos sistemas ZDZ n&o influenciou o ganho de massa,
provavelmente devido a baixa concentragao envolvida (0,5 %). No entanto, para o caso
dos sistemas EuZ e EZ observou-se um aumento consideravel, devendo-se ao fato
elucidado em 4.6, de que a dopagem favorece o crescimento do ZnO na forma de
nanoparticulas, além de sua forma monodispersa na superficie da matriz, agora desde
0 inicio da impregnacao.

4.4 Difratometria de Raios X (XRD)

Observou-se 0s picos principais do Oxido de zinco com estrutura wurtzita
(JCPDS 36-1451) para ZEZ 5/2/10 e muito pouco intenso o pico (100) para PVG/10ZnO
C2, cujos difratogramas estao representados juntamente com o padrao na Figura 10.
As razbes pelas quais estes picos nao sao facilmente visualizados sdo que os picos
principais se encontram na mesma regido da cauda do halo n&o-cristalino caracteristico
da matriz, além do pequeno tamanho das particulas (~4,5 nm pelos resultados de HR-
TEM em 4.5) e sua alta dispersdo, como descrito na literatura por exemplo no trabalho
por Yao et al*’. Outra possibilidade seria a menor cristalinidade das particulas no
sistema de ZnO puro devendo-se a dificuldade de sua formagéo, fator o qual sera
melhor abordado em 4.6.
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Figura 10: Difratogramas de raios X obtidos para as amostras PVG/10ZnO C2 e ZEZ
5/2/10 e o padrao do ZnO com estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451) deslocado para A =

1,77 A. Somente a regido de 36° a 45° é estatisticamente valida.

4.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolucao (HR-
TEM)

Através de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugao (HR-TEM)
obteve-se imagens para as amostras PVG/7ZnO C1 e C2, PVG/10ZnO C1 e ZEZ
5/2/10 que mostraram que o ZnO se apresenta na forma de nanoparticulas altamente
dispersas no interior da matriz. Algumas das imagens sdao mostradas abaixo:
PVG/7Zn0O C1 nas Figuras 11(a) e 11(b), C2 nas Figuras 13(a) e 13(b), PVG/10Zn0O C1
nas Figuras 12(a) e 12(b) e ZEZ 5/2/10 nas Figuras 14(a) e 14(b). Foi possivel a
contagem destas nanoparticulas, além da visualizagcdo dos planos cristalinos da
estrutura, cujas distancias interplanares sdo concordantes com aquelas caracteristicas
do ZnO com estrutura hexagonal wurtzita, como por exemplo planos (1 0 0) de distancia
de 2,80 A (Figuras 11(b), 12(b) e 13(b)) e (1 0 2) de distancia 1,90 A (Figura 14(b)).
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.

Figura 11: Imagens de mirosopia eletrdnica de transmissdo de alta resolucédo (HR-

TEM) para a amostra PVG/7ZnO C1 de (a) visdo geral do material e (b) nanoparticulas

e planos cristalinos.
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Figura 12: Imags mcscoia eletrdnica de transmissao de alta resolucédo (HR-
TEM) para a amostra PVG/10ZnO C1 de (a) visdo geral do material e (b) nanoparticulas

e planos cristalinos.



36

TEM) para a amostra PVG/7ZnO C2 de (a) visdo geral do material e (b) nanoparticulas

e planos cristalinos.
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TEM) para a amostra ZEZ 5/2/10 de (a) visdo geral do material e (b) nanoparticulas e

planos cristalinos.
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As imagens obtidas neste trabalho apresentam aspecto similar aquelas obtidas
por Panigrahi et al.**, os quais sintetizaram nanoparticulas de ZnO dispersas utilizando-
se uma silica mesoporosa para encapa-las, ao invés de como matriz hospedeira para o
crescimento. As contagens de particulas estdo organizadas na forma de histogramas
acompanhados de suas respectivas gaussianas associadas, bem como o numero de
particulas contadas e a média de tamanho obtida para cada amostra para as amostras
PVG/7ZnO C1 (Figura 15(a)) e C2 (Figura 15(c)), PVG/10CID ZnO C1 (Figura 15(b)) e
ZEZ 5/2/10 (Figura 15(d)). Os valores de diametro das nanoparticulas foram obtidos
através da medida aproximada entre as bordas de contraste, e buscou-se ater-se o
maximo possivel a particulas que apresentassem planos de difracéo.

As amostras PVG/7ZnO C1 e C2 apresentaram uma média equivalente: 4,5 nm
para C1 e 4,4 nm para C2, estando de acordo também com o resultado do ganho de
massa que indicou que a concentragdo nao interferiu sobre o crescimento das
particulas. Comparando-se a média de tamanho para PVG/7ZnO e PVG/10Zn0O nota-se
que a variacdo de tamanho mesmo apés 3 ciclos de impregnacao-decomposicao €
pequena (4,5 a 4,8 nm), porém esperada, tendo em vista a alta dispersdo das
nanoparticulas significando uma grande quantidade de nucleos de crescimento, além
do maior tamanho das particulas e o crescente aumento da area superficial com o
crescimento destas ap6s determinado numero de CIDs. Deve ser levada em conta
também a dificuldade para se encontrar estas nanoparticulas no caso destes sistemas,
fator o qual pode ter afetado os resultados obtidos para as médias de diametro das
nanoparticulas. Por sua vez, a média obtida para a amostra ZEZ 5/2/10 (4,3 nm) se
encontra abaixo da obtida para o sistema com maior tamanho de particula anterior
(PVG/10 ZnO C2) sendo também menor do que o esperado. Isto poderia ser justificado
pelo fato de que existe uma maior distribuicdo, pois observou-se muito mais
nanoparticulas de tamanhos menores (~2 nm) para ZEZ 5/2/10, enquanto a quantidade
com tamanho em torno de 4-5 nm manteve-se aproximadamente a mesma, além dos

fatores ja mencionados para a diferenca entre 7 e 10 CIDs.
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Figura 15: Histogramas e gaussianas associadas para as amostras (a) PVG/7ZnO C1,
(b) PVG/10ZnO C1, (¢) PVG/7ZnO C2 e (d) ZEZ2 5/2/10, a partir das imagens obtidas

através de HR-TEM.

4.6 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Foram obtidos espectros de absor¢ao na regiao do UV-Vis através de medidas de
refletdncia difusa (DRS) convertidos pela fungdo Kubelka-Munk para a matriz PVG pura
(Figura 16(a)) e para o ZnO “bulk” (Figura 16(b)) obtido a partir da queima do 2-
etilhexanoato zinco(ll) livre puro e em solugéo de hexano. O espectro do PVG apresenta
bandas em 214 e 273 nm, uma absorc¢ao estreita de baixa intensidade em 350 nm (a qual

aparece como uma reabsorcdo nos espectros de emissdo em 4.8), e uma banda larga e
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pouco intensa em torno de 415 nm. O espectro do ZnO “bulk” por sua vez apresenta a
borda de absorcdo correspondente a largura da banda proibida proxima de 400 nm. A
funcdo Kubelka-Munk é dada por F(R) = (1-R)?/2R e equivale a razdo k(coeficiente de
absorcao)/s(coeficiente de espalhamento), sendo utilizada para amostras que
apresentam baixa absorcdo**. Tratando-se de semicondutores, as transicdes oOpticas
podem ser diretas, envolvendo apenas a absorcdo de um féton para a transicédo, ou
indiretas, envolvendo também fénons de modo a conservar o momento. O coeficiente
de absorgdo () para transicdes diretas é dado pela relagao®***: (ahv) = B(hv-Ey)",
onde B é um parametro relacionado a massa efetiva associado as bandas de valéncia e
conduc&o®, Ey € a energia da banda proibida do material “bulk”, hv a energia do féton
incidente, e o expoente n tem valores diferentes para cada tipo de transigao,
direta/indireta e permitida/proibida*. Para o caso do ZnO com estrutura wurtzita a
transicdo correspondente a banda proibida é direta permitida, para o qual n = 2, de
modo que por fim temos: (ahv)? = B(hv-Eg). Desta forma, como F(R) é diretamente
proporcional a a, através de um grafico de (F(R).hv)? x hv é possivel obter o valor da
banda proibida do material extrapolando-se o grafico para y = 0 paralelamente a borda

%4 o qual corresponde ao valor minimo para que ocorra a transicao.

de absorcao
Através deste grafico para o ZnO “bulk” obteve-se os valores de 2,82 e 3,04 eV para sua

banda proibida, ambos abaixo do esperado’ (3,3 eV).
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Figura 16: Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos através de refletancia difusa
convertida pela funcao Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para (a) matriz porosa, o vidro
poroso Vycor (PVG), (b) ZnO na forma bulk, obtido a partir da queima do precursor
puro 2-etilhexanoato de zinco e da sua solugdo em hexano, e destaque para calculo de
Eq.
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Os ensaios na forma PVG/10ZnO realizados para as concentragdes C1 e C2
foram analisados ciclo a ciclo e os resultados encontram-se nas Figuras 17(a) e (b) para
C1 e Figuras 18(a), (b) e (c) para C2. Os espectros apresentados sao bastante similares,
observando-se uma absorcado intensa em torno de 200 nm a qual é deslocada para
regido de menor energia com o aumento do numero de CIDs, atribuida a transferéncia de
carga O*—Zn?*, uma borda de absorcdo na regido de 245-250 nm, que por ndo sofrer
deslocamento com o numero de CIDs é atribuida ao 6xido na forma de sitios ou clusters
dispersos pela matriz, e por fim uma borda de absorcdo pouco intensa em 320 nm,
condizente com a absorcao com maximo em 273 nm caracteristica da matriz PVG. O
ensaio PVG/10Eu foi analisado a cada 2 ciclos e seu resultado encontra-se na Figura 19.
Para este ndo se observou diferencas comparado ao espectro da matriz pura, exceto
pela maior intensidade da banda em 210 nm a qual poderia conter também a
transferéncia de carga O*—Eu®".

Para sintese de ZnO suportado em matrizes porosas de silica, ndo apenas PVG,
mas também outras como MCM-41, artigos na literatura apresentam bandas em ~200-
220 nm de alta intensidade usualmente atribuidas & transferéncia de carga O*—Zn*,
como realizado aqui. Considerando-se por sua vez a banda vizinha obtida em 245-250
nm, é possivel que esta banda seja afetada pelo fenémeno descrito por Yao et al.*?, que
associam a formacgao da banda de absorgdo do ZnO em regides de mais alta energia
do que o esperado (~250 nm, de forma similar ao obtido neste trabalho) com a
formacdo de uma ligagdo de fato quimica Si-O-Zn, ao invés de um simples
ancoramento fisico, devido a formacao de oxigénios “non-bridging” em temperaturas

acima de 600 °C de acordo com a reacao:

T} 2600°C
—_—

2(=Si—OH) (=Si—0") + (=Si") + H,0 1

Esta reagcdo ndo necessariamente se da através de um mecanismo radicalar,

porém foi este mecanismo utilizado por Yao et al.*? para ilustrar o efeito observado.
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Figura 17: Espectros de absor¢do no UV-Vis obtidos através de refletéancia difusa
convertida pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%/2R) para (a) amostras PVG/xZnO
(x=1,2,3, .., 10) C1 e (b) obtengcédo da energia das transi¢cdes a partir do grafico de
(F(R).hv)®xhv para o mesmo sistema. O asterisco indica 0 momento da troca da

lampada.
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Figura 18: (PARTE A) Espectros de absorcao no UV-Vis obtidos através de refletéancia
difusa convertida pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para (a) amostras
PVG/xZnO (x =1, 2, 3, ..., 10) C2 e (b) obtencéo da energia das transi¢cdes através do

grafico de (F(R).hv)?xhv. O asterisco indica 0 momento da troca da lampada.
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Figura 18: (PARTE B) (c) Espectros de absor¢do no UV-Vis obtidos através de

refletancia difusa convertida pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)*2R) para
amostras PVG/xZnO (x = 1, 2, 3, ..., 10) C2, obtidos em condicbes mais lentas para

visualizacdo da regido esperada da banda proibida.

—1CID
0,10 ——3CID
—5CID
7 CID
0,08 ——10CID

0,02

0,00 1 T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)
Figura 19: Espectros de absor¢cdo no UV-Vis obtidos através de refletancia difusa

convertida pela fungdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%/2R) para as amostras do sistema
PVG/10Eu (PVG/XEu,comx =1, 2, 3, ...,10).
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Yao et al.*? utilizaram a temperatura de 550 °C para decomposicao e relatam que
considerando uma matriz porosa de elevada area superficial € possivel a formacao
destes oxigénios “non-bridging” mesmo nesta temperatura mais baixa, e para o caso do
presente trabalho se esperaria que este fenbmeno se mostrasse ainda mais evidente
visto que a temperatura escolhida para tratamento térmico foi de 600 °C. Isto esta de

acordo também com o trabalho de Tkachenko et al.*®

, que sintetizaram 6xidos de zinco
e de cobre em diversas matrizes de silica, observando que o crescimento do ZnO para
formagcdo de aglomerados ou “clusters” é dificultado pela forte interagdo com as
matrizes, estando presente predominantemente na forma de sitios ZnO monodispersos
(Figura 20), assim como observado neste trabalho, e ponderam inclusive sobre a
possibilidade de formacado de silicato de zinco na interface com a matriz mesmo a

baixas temperaturas, devido a forte interagao Si-O-Zn.

0 0 "o o0 0
= ! N
Zn Zn Zn
| e, | o | o
o "~ OH OH o o] . OH
| | | | | |
Si Si si Si Si Si

Figura 20: Proposicao de sitios de ZnO monodispersos ligados a superficie da silica.

Em trabalho similar, Gartner et al.*

sintetizaram pés de TiO, em silica, e
confirmam um aumento da energia da banda proibida conforme a interagcao Ti-O-Si fica
mais evidente (menores quantidades de TiO, para uma mesma quantidade de silica:
menor razdo aglomerados/interacdo superficie), aproximando-se do valor esperado

para o TiO2 anatasio estendido conforme o aumento da quantidade de titanio.

Na tentativa de evitar a formacdo de oxigénios “non-bridging” e desta forma
favorecer o crescimento do 6xido na forma de nanoparticulas, sintetizou-se um sistema
na forma PVG/5Zn0O C2 utilizando-se temperatura de 500 °C para decomposi¢cédo, mas
a cor amarelada das amostras juntamente com os espectros de absorgao indicaram a
presenca de residuo organico, mostrando que a decomposicao foi incompleta nessas
condigbes (Figura 21).
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Figura 21: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis por refletancia difusa
convertidos para F(R) obtidos para as amostras do sistema PVG/xZnO TT500 (x = 1, 2,
3,4,5).

Na literatura ndo ha uma explicacdo para o deslocamento regular da banda de
transferéncia de carga O*—Zn?* para menores energias com o aumento do nimero de
CIDs, ou seja, a diminuicdo da diferenca de energia entre as bandas 2p, de carater
predominante do oxigénio, e 4s, de carater predominante do zinco, porém nao se
encontrou uma reposta clara'®. Uma explicacdo possivel é de que esta variagdo se
deve a formagao da forte ligagao i6nica Zn-O-Si, a qual poderia diminuir a energia da
banda 4s.

Para o caso da borda de absorcao de baixa intensidade em 320 nm é observada
uma similar, por exemplo, no trabalho de Zhang et al.®®, em que sintetizam
nanoparticulas de ZnO em MCM-41, e consideram a absor¢do do ZnO como sendo a
banda de absorcao de baixa intensidade em torno de 300 nm, com borda de absor¢ao
em 330 nm. Contudo, a banda aqui obtida foi atribuida a absor¢cdo da matriz com

maximo por volta de 270 nm e borda chegando a 340 nm, como visto na Figura 16(a).

No mesmo trabalho de Yao et al.** & mostrado ainda que apés a realizacdo de
um recozimento, na temperatura de 350 °C por 4 h, o espectro de absorcdo de UV-Vis

passa a apresentar um formato condizente com o esperado, com a absor¢ao relativa a
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transicdo da banda proibida do ZnO na regido de 365 nm, a mesma regiao do “bulk” e o
quase total desaparecimento da banda anterior em 250 nm. Os autores associam esta
mudanca a quebra das ligagdes Si-O-Zn, a qual nao foi elucidada por desconhecerem o
mecanismo, mas as propriedades do ZnO, como sua banda proibida com borda de
absor¢cdo em torno de 360 nm e sua luminescéncia verde caracteristica passam a
aparecer nas analises, esta ultima podendo ser fruto também do aumento do nimero
de vacancias de oxigénio na estrutura, tendo em vista que o material adquiriu uma
coloracdo amarelada apoés tal tratamento. Com base nestes resultados, dois tipos de
recozimento foram realizados para as amostras PVG/5ZnO e PVG/10ZnO C2: o
primeiro a 350 °C por 4 h e um segundo a 500 °C por 2 h. Nao se observou
deslocamentos para os espectros destas amostras para nenhum dos dois tratamentos
térmicos e por isso estes espectros nao sdo apresentados.

O primeiro ensaio envolvendo nanoparticulas caroco@casca, o ZEZ, apresentou
um perfil distinto daqueles obtidos para os sistemas sem dopagem, e seus espectros
séo apresentados na Figura 22.

Para os espectros de 5 CID o perfil apresentado pelas curvas é bastante similar
aos obtidos anteriormente, com uma absorcdo de alta intensidade com maximos
inicialmente em valores abaixo de 200 nm, uma absorcdo menos intensa em torno de
240 nm muito pouco deslocada com o numero de ciclos e por fim uma absor¢cao pouco
intensa com borda por volta de 320 nm e que n&o sofre deslocamento. Apos ZEZ 5/2/1,
no entanto, observa-se a formagcdo de uma banda de absorcao tipica de transicao de
banda proibida com borda de absorcado incialmente em torno de 380-390 nm,
deslocando-se gradualmente para maiores comprimentos de onda com o aumento do

numero de ciclos.
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Figura 22: (PARTE A) (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos através de
refletancia difusa convertida pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para ZEZ 5 a
5/2/10 e (b) Ampliagdo da regiao da banda proibida que surge ap6s o crescimento da
segunda camada de ZnO.



50

0,10

1 — ZEZ5
0,090 Zgzs0
0,084 —— ZEZ5/2
ZEZ 5/2/1
%~ 00791 — 7EZ 5/2/3
' 1 ZEZ 5/2/5
§ 0.06 1 ZEZ 527 |
=005 — ZEZ 5/2/10 j

E 004—-

T 0,03 -

(F

0,02
0,01

0,00 Lr—g—

3,30
1 ZEZ 5/2/3

3,29 [ ]

3,28

3,27

3,26 [ ]

3,25

E (eV)

3,24 -

3,23 [ ]
' ZEZ 5/2/10
3,22 [ ]

3!21 T T T T T T T T 1
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Né@mero de CIDs
(b)
Figura 22: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do grafico de
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Analisando-se entdo todos os resultados obtidos desde os ensaios iniciais até
aqueles com a presenca do eurépio supde-se que o ZnO se encontra em trés formas
distintas: a primeira de sitios ZnO monodispersos, como sitios isolados ligados
fortemente a superficie da silica porosa, com banda de absor¢cdo caracteristica em
torno de 245-250 nm, tendo em vista que esta banda nao sofre deslocamentos
significativos para maiores comprimentos de onda, mas aumenta em intensidade com o
aumento do numero de CIDs. A hipétese de que estas absorcdes sejam caracteristicas
de oxigénios “non-bridging” na superficie da matriz de silica é pouco provavel, pois no
espectro da matriz PVG pura ndo se observa bandas nesta regido, e a mais préxima
que poderia ser caracteristica desta se encontra na regiao de 270 nm neste espectro,
até mais préxima do que o esperado de 260 nm como descrito na literatura®. A
segunda forma é a de nanoparticulas dispersas pela matriz, as quais sao visualizadas
nas imagens de microscopia de transmissdo, mas que nao apresentam absorcao
caracteristica de banda proibida nos espectros de absor¢do no UV-Vis. Por fim o ZnO
se encontra na forma de nanoparticulas que crescem sobre aglomerados ou sitios do
dopante, de modo que ha uma menor interacdo com a matriz, favorecendo assim o
crescimento do oOxido. Ocorre também a formacdo de uma banda com perfil
caracteristico de banda proibida em regido de menor energia (370-390 nm), com
intensidade crescente com o numero de CIDs na segunda camada de ZnO a qual é
deslocada gradualmente para regides de menor energia com 0 aumento do numero de
CIDs, chegando até o valor para o 6xido na forma estendida (390 nm), evidenciando o
regime de confinamento quéntico em que se encontram as nanoparticulas. Outro efeito
que a principio pensou-se possivel de ter ocorrido foi de fato a dopagem do ZnO com
Eu® estabilizada pela formagdo de um defeito do tipo Zn*, o qual origina niveis
eletrénicos com energia menor do que o limite superior da banda proibida (Figura 2), o
que justificaria o deslocamento da borda de absor¢éo para regides de menor energia até
proximo do estado estendido do éxido, considerando-se que o ZnO se encontra na forma
de nanoparticulas. Foi de modo a comprovar esta hipétese que foram realizados os dois
ensaios na mesma forma ZEZ, porém substituindo-se a dopagem por Al** e Sr?*. Estes
sistemas foram nomeados ZAZ (PVG/5ZnO@2ZnO/A*@10ZnO) e ZSZ
(PVG/5ZnO@2Zn0O/Sr**@10Zn0), e esperaria-se que no caso do Al** houvesse a
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formacdo do defeito, enquanto que para Sr** ndo, notando-se uma variagdo nitida no
perfil da absorcéo. Os resultados obtidos encontram-se respectivamente nas Figuras 23
e 24, bem como uma comparacao dos espectros das amostras finais (5/2/10) de ZEZ,
ZAZ e ZSZ na Figura 25. Os resultados observados foram os mesmos, como observado
na Figura 25, indicando por fim que a dopagem com estes ions permitiu somente o
crescimento do ZnO e, a principio, a ver pelas analises de absorcdo na regido do
UV-Vis ndo h4 indicios da dopagem do ZnO com Eu®*.

Sintetizou-se sistemas substituindo-se Eu®* por Pr** e Yb®* para estudo dos
resultados de luminescéncia obtidos para o sistema ZEZ, para melhor visualizacdo da
regiao de transferéncia de carga a partir do ZnO (4.8). Estes sistemas, nomeados ZPZ
(PVG/5Zn0O@2Zn0O/Pr**@10Zn0) e NYZ (PVG/5Zn0O@2Zn0O/Yb*@10Zn0),
apresentaram os mesmos efeitos observados para os sistemas caroco@casca
anteriores, e 0s resultados obtidos estdo organizados, respectivamente, nas Figuras 26
e 27. Analisando-se os sistemas ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZPZ e ZYZ observou-se que
independentemente da natureza do dopante inserido todos favorecem o crescimento do
Zn0O, indicando que a interacdo Zn-O-Si é bastante forte, mas a insercdo de um
composto diferente no meio proporciona ao ZnO um “suporte” para o crescimento na

forma de nanoparticulas (Figura 28).

Estudando-se o crescimento favorecido do ZnO na forma de nanoparticulas
quando na presenga de um dopante, sintetizou-se os sistemas EuZ (1Eu@10Zn0O)
(Figura 29) e EZ (1ZnO:Eu**@10Zn0) (Figura 30), através dos quais observou-se que
somente com o dopante o crescimento do ZnO ja € favorecido, mesmo sem sua
presenca prévia a dopagem, o que confirma a hipétese sobre a formacéo predominante
de sitios monodispersos quando puro na matriz, e o favorecimento do crescimento sob
forma de nanoparticulas quando na presenga de um dopante. Quanto ao momento em
que a banda proibida surge, observou-se variacoes, e acredita-se que se deva a
qualidade da formagéo dos nucleos iniciais de dopante, quanto melhor formados, mais
facil para o ZnO crescer, caso contrario sdo necessarias mais camadas de ZnO.
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Figura 23: (PARTE A) (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos através de
refletancia difusa convertida pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%/2R) para ZAZ 5 a
5/2/10 e (b) Ampliagéo da regido da banda proibida que surge apds o crescimento da

segunda camada de ZnO.
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Figura 23: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do grafico de
(F(R).hv)?*xhv e (d) Ey em fungéo do numero de CIDs.
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Figura 24: (PARTE A) (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos no modo de
refletancia difusa convertido pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para ZSZ 5 a
5/2/10 e (b) Ampliagdo da regiao da banda proibida que surge apds o crescimento da

segunda camada de ZnO.
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Figura 24: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do gréfico de

(F(R).hv)*xhv e (d) Eq em funcdo do niimero de CIDs.
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Figura 25: Comparacédo dos espectros obtidos para as amostras 5/2/10 dos sistemas

ZEZ,ZAZ e ZSZ.

O sistema ZEZ A, de forma 5ZnO@3x[(2ZnO/Eu**)@2Zn0], visou maximizar a
quantidade de Eu®" incorporada ao ZnO, no caso de sua possibilidade, e a0 mesmo
tempo contornar a possibilidade da gradual segregacdo do Eu.Os; no decorrer dos
tratamentos térmicos dos CIDs. Uma possibilidade seria a formagao de mais nucleos do
dopante conforme sua adicdo, o que por sua vez significaria uma melhora no
crescimento do ZnO. Os espectros apresentaram, no entanto, perfis similares aos
demais, e encontram-se na Figura 31. As variagbes principais esperadas para este

sistema se encontrariam nos espectros de luminescéncia, em 4.8.
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Figura 26: (PARTE A) (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos no modo de
refletancia difusa convertido pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para ZPZ 5 a
5/2/10 e (b) Ampliagdo da regido da banda proibida que surge ap6s o crescimento da

segunda camada de ZnO.
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Figura 26: (PARTE B) (c) Obtencdao da banda proibida através do gréafico de
(F(R).hv)?*xhv e (d) Ey em fung&o do numero de CIDs.
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Figura 27: (PARTE A) (a) Espectros de absor¢cdo no UV-Vis obtidos no modo de
refletancia difusa convertido pela fungéo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para ZYZ 5 a
5/2/10 e (b) Ampliacdo da regido da banda proibida que surge ap0s o crescimento da
segunda camada de ZnO.
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Figura 27: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do grafico de
(F(R).hv)?*xhv e (d) Ey em fung&o do numero de CIDs.
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sio, sio,

Figura 28: Proposicdo do crescimento do ZnO na forma de nanoparticulas favorecido
pela insercdo de um dopante no meio. Sitios de ZnO monodispersos ligados a

superficie da silica continuam sendo formados, mesmo nessas condicdes.

Por fim, através do Uultimo sistema sintetizado, EZ 00, de estrutura
PVG/2(ZnO/Eu*")@28Zn0O buscou-se ndo sé o maximo de impregnacdo para o
precursor 2-etilhexanoato de zinco(ll), mas principalmente o crescimento lento da
banda proibida do ZnO, e também que seu valor chegasse ao valor obtido para o “bulk”.
Os perfis dos espectros mostraram-se similares aos obtidos para os sistemas anteriores
(Figura 32), porém com deslocamento mais lento da banda proibida do ZnO para menor
energia, e agora com a aparente estabilizacdo da transferéncia de carga na regido de
215-220 nm. A ver pelas energias obtidas para a banda proibida, 0 ZnO n&o cresceu
até a condicao “bulk”, o que significa duas coisas: a primeira de que o crescimento de
fato se da predominantemente na forma de sitios ZnO monodispersos, condizendo com
os resultados anteriores, e a segunda que os poros do PVG efetivamente limitaram seu
crescimento. O espectro para 2/28 nao é apresentado devido a grande quantidade de
residuo de carbono da decomposicéo incompleta, cuja absorcao encobriu o espectro.
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Figura 29: Espectros de absorcdao no UV-Vis obtidos no modo de refletancia difusa

(DRS) convertido pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para EuZ 1, 1/1, 1/3 e

1/10.
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Figura 30: Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos no modo de refletancia difusa

(DRS) convertido pela fungdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para EZ 1, 1/1, 1/3 e

1/10.
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Figura 31: (PARTE A) (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos no modo de
refletancia difusa convertido pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%2R) para ZEZ A 5
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Figura 31: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do grafico de
(F(R).hv)?*xhv e (d) Ey em fung&o do numero de CIDs.
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Figura 32: (PARTE A) (a) Espectros de absor¢cdo no UV-Vis obtidos no modo de
refletancia difusa convertido pela funcdo Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)%/2R) para EZ 00 1

a 2/27 e (b) Ampliacédo da regido da banda proibida que surge apds o crescimento da

segunda camada de ZnO.
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Figura 32: (PARTE B) (c) Obtencdo da banda proibida através do grafico de
(F(R).hv)?*xhv e (d) Ey em fung&o do numero de CIDs.
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Realizou-se uma comparagao inicial dos sistemas ZDZ quando ao
comportamento da banda proibida do ZnO na Figura 33. O comportamento geral € de
diminui¢cdo da energia com o numero de CIDs, ocorrendo variagdes quanto ao momento
em que surge a banda. Pensando-se num deslocamento da curva preta (ZEZ) para o
mesmo momento do inicio das curvas vermelha (ZAZ) ou laranja (ZPZ), aparentemente
o comportamento geral € similar, enquanto ZYZ e ZEZ A apresentaram uma diminui¢éo
mais acentuada da energia da banda proibida.
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Figura 33: Comparacéo dos sistemas ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZPZ, ZYZ e ZEZ A com relagao

a variagao da largura da banda proibida do ZnO.

O estudo final acerca dos resultados de espectroscopia de absor¢cdo na regiao
do UV-Vis, como descrito na introdugédo, consistiu na utilizagcdo da equacao construida
por Schoenhalz et al.*, E; = 3,41 + 3,87 d''®® a qual relaciona a energia da banda
proibida do ZnO com o tamanho das nanoparticulas. No entanto, a energia do ZnO
“bulk” dada por esta equacgao (3,41 eV) é pertinente a um nanocristal perfeito, o que

n&o acontece na pratica. Desta forma, adaptou-se a formula substituindo-se este valor
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pelos valores obtidos para o ZnO “bulk” do trabalho, construindo-se trés diferentes
curvas: duas com os valores obtidos para o0 ZnO nos dois casos (precursor puro e em
solucdo) e a média entre eles. Utilizando-se por fim os valores de energia da banda
proibida obtidos para os sistemas ZEZ, ZAZ, ZSZ, ZYZ, ZPZ, ZEZ A e EZ 00 aplicados
a foérmula obteve-se as posicoes dos pontos com relacdo ao tamanho das

nanoparticulas para cada valor de energia do “bulk” utilizado (Figura 34).
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Figura 34: Gréficos obtidos para a equagédo por Schoenhalz et al.*® (Eg = 3,41 + 3,87
d-1,83), utilizando-se o valor da banda proibida original (3,41 eV), os valores obtidos
para ZnO “bulk” no trabalho (2,82 eV e 3,04 eV) e a média entre eles (2,93 eV).

Para o valor E; = 3,41 eV néo foi possivel obter qualquer resultado, visto que
nem mesmo 0s maiores valores obtidos para os sistemas se aproximaram dessa curva.
Ja no caso dos outros trés valores, condizentes com as energias obtidas para o ZnO
“bulk” nas condi¢des do trabalho, observou-se comportamentos interessantes. Para Eq
= 3,04 eV a distribuicdo se deu ao longo da regido de 4,0 até 10,0 nm. Para Eq = 2,93
eV, a distribuicdo se da principalmente na regido de 3,2 até 5,5 nm, com os menores
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valores de ZYZ e ZEZ A na regiédo de 6,4 a 7,4 nm. Por fim, para Eg = 2,82 eV os
pontos estdo concentrados na regidao de 2,8 a 5,0 nm. Comparando-se os resultados
com os valores de média de tamanho das nanoparticulas obtidos através de HR-TEM,
de 4,5 nm, chegou-se a conclusao que a melhor aproximagao foi aquela que utilizou a
média dos valores de “bulk”, 2,93 eV, em que os valores maximos encontram-se dentro
da faixa de 4,0 a 5,0 nm. E importante ressaltar que esta equagao, inicialmente obtida e
projetada a partir de nanocristais teéricos perfeitos, através de uma modificagao
simples da energia da banda proibida possibilitou o tratamento de nanoparticulas reais,
a ver pela boa compatibilidade entre os resultados obtidos através da equacao, e

aqueles obtidos por HR-TEM.

4.7 Ressonancia Magnética Nuclear através do Angulo Magico de Spin
do nucleo ?°Si (MAS-NMR %°Si)

O artigo de Tkachenko et al.*® propds a formagdo de silicato de zinco nas
condicdes do experimento, mesmo que somente na superficie da matriz de silica. Para
averiguar esta possibilidade realizou-se medidas de ?°Si MAS-NMR para PVG puro e
PVG/10ZnO C1. Os espectros obtidos se encontram na Figura 35, e apresentaram um
Gnico pico em &si = -108 ppm atribuido a Si em configuracdo Q* *, caracteristico de
compartilhamento de todos os vértices de um tetraedro de silicio (SiO4) diretamente com
outras unidades SiOy, indicando que nao houve formacéo de silicato de zinco.
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Figura 35: Espectros de ?°Si MAS-NMR obtidos para PVG puro (curva preta) e
PVG/10ZnO C1 (curva vermelha).

4.8 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas iniciais de fotoluminescéncia foram realizadas para a matriz PVG
pura, ZnO “bulk”, PVG/10Eu, PVG/10ZnO C1 e para as amostras do sistema ZEZ. A
partir das principais bandas observadas nos espectros no UV-Vis foram escolhidos os
seguintes valores para obtencdo dos espectros de emissdo para todas as amostras:
245 nm que corresponderia ao maximo da banda de absorgdo referente ao ZnO na
forma monodispersa, 285 nm e 320 nm correspondentes, respectivamente, ao maximo
e a borda da absorcao aqui atribuida a matriz, mas que poderia ser pertinente ao 6xido
na forma de nanoparticulas®®, e 350 nm, préximo ao maximo da banda de absorgéo
com perfil de banda proibida do ZnO que se forma apds o crescimento da segunda
casca, mas, a0 mesmo tempo se mantendo longe das regides de excitacdo do Eu**. Os
espectros principais sdo apresentados nas Figuras 36 € 37 (a) Aexc = 245 nm e (D) Aexc =
350 nm, Os espectros obtidos com Aexe = 285 NM € Aexe = 320 nm nao foram

representativos, e ndo sdo apresentados.
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Figura 36: Espectros de emissao das amostras PVG/10ZnO C1, ZnO “bulk”, PVG puro,
PVG/10Eu e ZEZ 5 com excitacdo em (a) 245 nm e (b) 350 nm e atribuicdes'. Os

asteriscos

indicam o momento de insercdo do filtro (399 nm e 450 nm,

respectivamente).
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Para os comprimentos de onda das bandas de maior intensidade presentes nos
espectros de emisséo, 414 e 435 nm que se suspeitava serem caracteristicas da matriz
PVG, e 613 nm caracteristica da transi¢do *Do—'F do ion Eu®* obteve-se os espectros
de excitacdo para todas as amostras, e os resultados estdo nas Figuras 38 e 39
(@) Aem =414 nm e (D) Aem = 435 Nm, e Figuras 40 e 41 (a) Aem =613 nm e (b) Aem = 613

nm focado na regido da banda proibida do ZnO.

Analisando inicialmente os espectros de emissao, para o PVG puro e amostras
do sistema ZEZ observa-se o defeito do PVG em 350 nm na forma de uma reabsorcao
estreita (a mesma visualizada no espectro de absorcdo no UV-Vis), trés bandas
préximas em 414, 435 nm e um ombro em 458 nm, todas atribuidas a matriz porosa a
ver pelos espectros de excitacdo. Para as amostras contendo eurépio (PVG/10Eu, ZEZ
5/1 e seguintes) sdo observadas as linhas de emissdo caracteristicas das transigoes
°Dy—'Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) do ion Eu®*, as quais apresentam-se alargadas, significando
que este se encontra em diferentes sitios cristalograficos. No trabalho de Rosa et al.®®
onde encaparam silica esférica e silica comercial FUMED com um polimero contendo
Eu*, o formato e intensidade relativa das bandas de emissdo caracteristicas do
material final sdo bastante similares aos obtidos neste trabalho, comportamento o qual
€ atribuido a possibilidade de o ion ter sido incorporado pela silica. No entanto,
considerando-se o PVG acredita-se que o Eu®* deve estar somente ligado na superficie
de forma similar aos sitios monodispersos de ZnO, a ver também pela cor avermelhada
das pecas impregnadas com Eu(hex)s puro (antes da queima) na sintese do sistema
PVG/10Eu, apontando para a formagdo de um complexo envolvendo a matriz,
confirmando a formacdo de uma ligacao quimica com os sitios Si-O da silica. As
emissdes com formato de ombro com maximo em torno de 380 nm para ZEZ 5/2/3 a
5/2/10 sao caracteristicas da banda proibida do ZnO, a emissao excitbnica, sendo que
nos espectros com Aexc. = 245 nm observa-se também um deslocamento gradual para
regido de menor energia com o aumento do numero de CIDs, de modo similar ao

observado no trabalho por Chakrabarti et al.”

, atribuido ao efeito de confinamento
quantico. Nao se observou emissdao para a regido de 280-320 nm que haveria
possibilidade de pertencer ao éxido na forma de nanoparticulas, concluindo-se que é

uma banda caracteristica da matriz. Analisando os espectros de excitagdo observa-se o
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surgimento de uma banda em torno de 250 nm para as emissdes principais da matriz
com a introdugdo do 6xido de zinco no sistema, mostrando que ocorre uma
transferéncia de energia a partir do ZnO presente na forma monodispersa, outro forte
indicio da formacao de uma ligacao de fato quimica Si-O-Zn, o que poderia justificar o
nao aparecimento de emissdes caracteristicas do 6xido, diferente do ZnO “bulk” que
apresenta uma emissao na regido do laranja/vermelho. O mesmo é observado para a
banda proibida na regidao de 370-390 nm, apresentando um deslocamento similar ao
espectro de emissdo com excitacdo em 245 nm, caracteristico do regime de
confinamento quantico. A intensidade relativa das emissdes do fon Eu® aumenta
conforme a diminuicdo do comprimento de onda de excitacéo, a ver pela presenca de
niveis eletrénicos deste fon na regido de 320 nm e de sua transferéncia de carga O%
—Eu® com maximo em torno de 255 nm. Um forte indicio da insercdo do ion Eu® na
rede do ZnO seria a presenca da banda proibida do 6xido no espectro de excitacdo
para a emissdo em 613 nm, apontando para uma transferéncia de energia provinda
deste para o Eu**, mas que pelo fato da regido da banda proibida do ZnO se encontrar
na mesma regiao de transi¢cdes do préprio ion, dificulta sua visualizacao.

No entanto, considerando que a quantidade de eurdpio presente nos sistemas
ZEZ e PVG/10Eu é a mesma, observa-se que a intensidade relativa das emissoes
caracteristicas do fon Eu®* é mais elevada para o sistema ZEZ do que para o sistema
com EuxO3 puro, além do que ndo se observa a banda em 255 nm, o que poderia
sugerir um favorecimento do crescimento do Eu>O3; com a presenga do ZnO no sistema,
como observado para o vice-versa. Isto serviria também como indicio da segregacao do

Eu-O3 no sistema.
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Figura 38: Espectros de excitagdo das amostras PVG/10ZnO C1, ZnO “bulk”, PVG

puro, PVG/10Eu e ZEZ 5 para emissdes em (a) 414 nm e (b) 435 nm.
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Figura 39: Espectros de excitacdo das amostras do sistema ZEZ para emissdo em (a)
414 nm e (b) 435 nm.
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Figura 40: Espectros de excitagdo das amostras PVG/10ZnO C1, ZnO “bulk”, PVG
puro, PVG/10Eu e ZEZ 5 para emissdo em (a) 613 nm e (b) 613 nm com melhor
resolugdo da regido da banda proibida do ZnO, e atribuicdes'.
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Figura 41: Espectros de excitagdo das amostras do ensaio ZEZ para emiss&o em (a)
613 nm e (b) 613 nm com melhor resolucdo da regidao da banda proibida do ZnO, e

atribuicdes.
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Hong et al. observaram este fenbmeno para um compdésito na forma ZnO-SiO;
dopado com Eu2Og, e atribuiram a melhoria a transferéncia de energia a partir de niveis
caracteristicos da interface para niveis emissores do Eu®*#. De maneira similar, Mbule
et al. observaram uma melhoria da emissdo do ion Pr®* com a insergdo de “quantum
dots” de ZnO no sistema, a qual atribuem a transferéncia a partir de niveis de defeitos
para os niveis do terra rara®. Considerando-se que a quantidade de eurépio presente
nos sistemas ZEZ e PVG/10Eu € a mesma observa-se ndao s6 um aumento da
intensidade relativa das emissées do Eu®*, como uma melhoria do perfil de sua
transferéncia de carga nos espectros de excitacdo. Uma possibilidade, considerando-se
os sistemas sintetizados no trabalho, é que o0 ZnO ajuda na formacao do Eu>O3, como
observado para o vice-versa a ver pela formacao favorecida das nanoparticulas de ZnO
apos a dopagem, fendmeno inclusive contrario ao consenso da literatura, de que os
terras raras nao favorecem o crescimento do ZnO. Quanto a transferéncia a partir de
niveis de defeitos, ndo observou-se qualquer indicio nos espectros de excitacao.

A sequir realizou-se comparacdes dos espectros de excitagdo para as emissdes
do fon Eu®* e do PVG, as quais se encontram na Figura 42. Para as amostras ZEZ 5/1
(@), 5/2 (b) e 5/2/1 (c) ndo s&o observadas quaisquer variagdes da linha base, estando
de acordo com a banda proibida do ZnO ausente para estas amostras. Ja para as
amostras seguintes observa-se uma varia¢ao da linha de base que parece acompanhar
o perfil da banda proibida caracteristica observada nos espectros de excitagcdo do PVG,
0 que aponta para a possibilidade de existéncia da transferéncia de energia ZnO—Eu®".
O contraponto é que esta regido (370-390 nm) é a mesma em que se encontram
bandas caracteristicas do fon Eu®*, pois o confinamento quantico ndo se deu tao
intensamente de forma a deslocar a banda proibida do ZnO para a regido de 340-350
nm, onde nao ha bandas do terra rara.
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Figura 42: (PARTE A) Comparagdo dos espectros de excitacdo na regido da

transferéncia de energia a partir da banda proibida do ZnO, obtidos para as emissdes do

PVG (Aem = 435 nm) e do ion Eu®*" (Aem = 613 nm) para as amostras do sistema ZEZ: (a)
5/1, (b) 5/2, (¢) 5/2/1, (d) 5/2/3, (e) 5/2/5 e (f) 5/2/7.
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Figura 42: (PARTE B) (g9) Comparacdo dos espectros de excitacdo na regido da
transferéncia de energia a partir da banda proibida do ZnO, obtidos para as emissdes do
PVG (hem = 435 nm) e do ion Eu** (Lem = 613 nm) para a amostra 5/2/10 do sistema ZEZ.

As amostras do sistema ZEZ A, sintetizado com 5 CIDs iniciais de ZnO, seguido
de camadas alternadas de 2 CIDs de ZnO e ZnO contendo Eu®*, apresentou perfis em
geral similares aqueles obtidos para o sistema ZEZ. Nos espectros de emissao obtidos
para Aexc = 245 nm (Figura 43(a)) observou-se o0 mesmo pico na regidao de 370-400 nm,
atribuido a emissao excitbnica do ZnO, deslocando-se para menor energia com 0
aumento do nimero de CIDs, bem como as emissées *Do—'F, do Eu®*. Nos espectros
obtidos para Aex. = 350 nm (Figura 43(b)) observou-se as bandas principais do PVG em
414 e 435 nm, e muito pouco da emisséo *Dy—’'F» do Eu**. De maneira similar obteve-
se 0s espectros de excitagdo para as emissdes principais observadas, 414 nm e 435
nm caracteristicas da matriz PVG na Figura 44 e 613 nm correspondente a emissao
°Dy—'F2 do Eu®* na Figura 45. Como para os outros sistemas de PVG contendo ZnO
observou-se bandas de transferéncia a partir do ZnO na forma de sitios monodispersos
na regiao de 250 nm, bem como a partir da banda proibida, que surge a partir da
amostra 5/2. A principal diferenca observada entre os sistemas ZEZ e ZEZ A esta na
intensidade relativa das bandas nos espectros de excitagdo do Eu®*, onde ao invés de
ocorrer uma gradual diminuicdo com o aumento do numero de CIDs, devido ao
recobrimento ciclo a ciclo pelo ZnO puro, ocorre um aumento decorrido de estabilizacao
para cada dois ciclos de ZnO dopado com Eu®* seguido de dois ciclos de ZnO puro.
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Figura 43: Espectros de emissao das amostras do ensaio ZEZ A com excitagdo em (a)
245 nm e (b) 350 nm e atribuicdes*®. Os asteriscos indicam o momento de insercdo do
filtro (399 nm e 450 nm, respectivamente). O hashtag indica uma falha de correcao de
alguns espectros de (a) e o harménico residual em (b).
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Figura 44: Espectros de excitagdo das amostras do ensaio ZEZ A para emissdes em
(a) 414 nm e (b) 435 nm.
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Figura 45: Espectros de excitacdo das amostras do ensaio ZEZ A para emissdo em (a)
613 nm e (b) 613 nm com melhor resolugcéo da regido da banda proibida do ZnO, e

atribuicdes'.



86

Da mesma forma que com o sistema ZEZ, realizou-se comparacbes para o
sistema ZEZ A dos espectros de excitacdo para as emissdes do ion Eu** e do PVG, as
quais se encontram na Figura 46. Para a amostra ZEZ A 5/1 nao se observa qualquer
variacao da linha base, estando de acordo com a banda proibida do ZnO ausente para
esta amostra. Para as amostras seguintes observa-se uma variacdo da linha de base
que acompanha o perfil da banda proibida caracteristica observada nos espectros de
excitacao do PVG, como para o sistema ZEZ. O contraponto continua o mesmo: as
bandas proibidas do ZnO continuaram aparecendo na regidao de 370-390 nm, a mesma
em que se encontram bandas caracteristicas do fon Eu®*. Novamente ndo ocorreu
deslocamento da banda proibida para a regido de 340-350 nm, e a existéncia da

transferéncia de energia ZnO—Eu>* segue como possibilidade, e ndo como certeza.

Nos espectros com Aexc = 245 nm atribuiu-se as bandas com maximo na regiao
de 380-410 nm a emissdo excitbnica do ZnO, e realizou-se uma comparagao geral
destes valores com aqueles obtidos por espectroscopia no UV-Vis, a qual é
apresentada na Figura 47. Esperou-se variacdes entre os valores obtidos por cada
método, pois através de UV-Vis utilizou-se o valor obtido da borda da absorcao tratada
pela funcdo Kubelka-Munk, enquanto que pela luminescéncia utilizou-se os valores dos
maximos das bandas de emissdo excitbnica, a qual apresenta energia um pouco
inferior a da transicdo da banda proibida (Figura 3). Comparando-se os resultados
obtidos por luminescéncia para os sistemas ZEZ e ZEZ A, considerando-se 0
surgimento posterior da banda em ZEZ, o comportamento dos dois sistemas é bastante
similar, com uma variacéo de -0,02 eV/CID. Olhando primeiramente para os resultados
do sistema ZEZ, estes apresentaram-se discrepantes, o que poderia se dever nao
somente pelas diferentes formas de obtencdo dos valores, como também pelo seu
pequeno numero. Ja se comparando os valores para o sistema ZEZ A, estes
apresentaram boa similaridade entre si (-0,020 eV/CID e -0,022/CID), e uma maior
linearidade quando comparado ao sistema ZEZ, corroborando com o pequeno numero
de valores obtidos para este.
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Figura 46: (PARTE A) Comparacao dos espectros de excitacdo na regido da transferéncia
de energia a partir da banda proibida do ZnQO, obtidos para as emissdes do PVG (Aem = 435
nm) e do fon Eu®*" (Aem = 613 nm) para as amostras do sistema ZEZ A: (a) 5/1, (b) 5/2, (c)
5/2/1, (d) 5/2/4, (e) 5/2/6 e (f) 5/2/8.
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Figura 46: (PARTE B) (g9) Comparagdo dos espectiros de excitacdo na regido da
transferéncia de energia a partir da banda proibida do ZnO, obtidos para as emissdes do
PVG (hem = 435 nm) e do ion Eu* (Aem = 613 nm) para a amostra 5/2/10 do sistema ZEZ A.

E importante ressaltar que apesar destas emissdes terem sido atribuidas a
emissao excitdnica do ZnO, a excitacao é de alta energia (Aexc = 245 nm) e promove um
grande numero de emissdes do sistema, entre elas a do defeito Zn*; que apresenta
energia similar (Figura 2). Assim, existe a possibilidade da emissao atribuida
corresponder a esta emisséo de defeito, que por ser um defeito chamado de superficie,

deve apresentar deslocamento similar ao da emissao excitdnica.

De modo a verificar se as bandas de emissdo observadas na regiao de 380-410
NmM com Aexc = 245 nm para as amostras dos sistemas ZEZ e ZEZ A eram pertinentes a
emissao excitdnica do ZnO obteve-se o espectro resolvido no tempo nessas condi¢cbes
para a amostra ZEZ A 5/2/10, apresentado na Figura 48, na tentativa de separacao das
bandas caracteristicas do PVG da emissdo do ZnO. Ha vérias emissdes na regidao de
300 a 450 nm, mas observa-se que a emissao larga com inicio em torno de 320 nm, a
qual fora atribuida a uma emissao do PVG, desaparece mais rapidamente do que
aquelas concentradas na regido de 400-440 nm (Figura 49). Comparando-se 0s
espectros em diferentes tempos observa-se que ha mais de uma banda nesta regiao,
podendo envolver a emissdao em 405 nm caracteristica do ZnO, bem como as emissdes
em 414 e 435 do PVG, mas que pelo curto tempo de vida destas emissdes e baixa
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intensidade dos espectros como um todo (a |ampada apresenta baixa intensidade na
regiao de 245 nm), é dificil afirmar que houve separacdo evidente das emissdes

desejadas.

Foi em vista a dificuldade de visualizacdo da regidao da banda proibida do ZnO
nos espectros de excitacdo do Eu®* que foram sintetizados e analisados os sistemas
contendo Pr¥* e Yb%*, ZPZ e ZYZ respectivamente, os quais apresentam niveis
suficientemente préximos e ndo apresentam bandas de excitagao na regiao de 370-390
nm. Enquanto para o sistema ZPZ nao se obteve uma boa intensidade de
luminescéncia, para o sistema ZYZ observou-se as emissdes caracteristicas do ion
Yb% em 980 e 1100 nm (Figura 50 (b)), e nos seus espectros de excitagdo (Figura 50
(a)) observou-se a transferéncia de carga O*—Yb®* em 262 nm. Nao foi observada
qualquer outra banda além destas, indicando que nao ha transferéncia de energia do
ZnO para o Yb*. Isto ndo comprova a hipétese anterior de que a transferéncia no caso
do sistema com Eu®' estaria sobreposta pelas suas bandas caracteristicas, mas
também nao a anula, lembrando que de acordo com o diagrama proposto por Dorenbos
et al.’® (Figura 3) os niveis do Yb>* estdo um pouco mais distantes energeticamente das
bandas do ZnO, apesar do menor tamanho do Yb®*" (0,89 A comparado a 0,95 A do
Eu®*) mais favoravel & dopagem. Nem todas as amostras do sistema ZYZ apresentaram
emissao caracteristica, o que se acredita dever-se as vibragdes da rede vitrea como
uma forma de decaimento ndo-radiativo que estaria mitigando a emiss&o do ion Yb**.
Curiosamente, para as amostras com mais CIDs na segunda camada de ZnO observa-
se o Yb*, o que poderia ser um indicativo do favorecimento do crescimento do YbzOs,
de maneira similar ao que acontece para o EuzOs.
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Figura 47: Comparacgdo da variagdo da banda proibida do ZnO através das emissdes
exciténicas presentes nos espectros obtidos com Aex = 245 nm, e comparag¢des com 0s

resultados obtidos através de espectroscopia no UV-Vis de (a) ZEZ e (b) ZEZ A.
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Figura 48: Espectro resolvido no tempo para Aexc = 245 nm, monitorando-se a emissao

de 290 a 550 nm, com 60 s de acumulagado para cada tempo de vida, utilizando-se um

‘range” de 340 us, para a amostra ZEZ A 5/2/10.
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Figura 49: (PARTE A) Comparagcdo do perfil da curva de emissdo em funcao do

tempo, onde o tempo decorrido € de 0,00933 ms.
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Figura 49: (PARTE B) Comparagdo do perfil da curva de emissdo em funcao do

tempo, onde o tempo decorrido é de 0,028 ms.

Por fim obteve-se os tempos de vida para as amostras PVG/10Eu, ZEZ A 5/1,
ZEZ A 5/2/1 e ZEZ A 5/2/10, para comparacdo do ambiente ao redor do ion Eu®*
conforme o desenvolvimento do sistema, comparando-se sua condicao de Eu,O3 puro
em PVG com sua forma em meio ao ZnO: apds 1 CID de ZnO com Eu®*" (ZEZ A 5/1),
apods a primeira camada de ZnO (ZEZ A 5/2/1), e apds todas as camadas alternadas de
ZnO e Eu® (ZEZ A 5/2/10). Os resultados obtidos estéo organizados na Figura 51. Para
atribuicdo do decaimento exponencial eliminou-se a regido inicial de cada espectro,
correspondente a 100 canais no equipamento, de modo a eliminar totalmente a

contribuicdo da lampada.
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Figura 50: Espectros de (a) excitacédo, para Aem = 980 nm e (b) emisséo, para Aexc = 262

nm, obtidos para o sistema ZYZ, e atribuices®.
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Figura 51: (PARTE A) Estudos de tempo de vida obtidos e os valores obtidos para as
amostras (a) PVG/10Eu e (b) ZEZ A 5/1, utilizando-se 1024 canais, 11 ms de tempo de
aquisicao para cada espectro (22 ms para ZEZ A 5/2/10), hexc = 261 nm € Aem = 613 nm.

As curvas em vermelho sdo as curvas exponenciais de segundo grau.
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Figura 51: (PARTE B) Estudos de tempo de vida obtidos e os valores obtidos para as
amostras (¢) ZEZ A 5/2/1, (d) ZEZ A 5/2/10, utilizando-se 1024 canais, 11 ms de tempo
de aquisicao para cada espectro (22 ms para ZEZ A 5/2/10), hexc = 261 nm € Aem = 613

nm. As curvas em vermelho sdo as curvas exponenciais de segundo grau.
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Para todas as amostras obteve-se sempre dois tempos de vida: 0 mais curto
correspondente a Eu®* localizado em superficie, onde ha mais distorcdes e defeitos de
reticulo os quais levam a relaxacao das regras de selegao (principalmente Laporte)
para sua emissao 0-2, tornando seu tempo de vida menor, assim como a presenca de
osciladores O-H na superficie, os quais representam uma rota de decaimento nao-
radiativo; o mais longo corresponde a Eu** em sitios do “bulk” da estrutura,
apresentando menor distorcdo e menor quantidade de defeitos, levando a seu maior
tempo de vida. Realizando-se comparacgdes entre as amostras percebe-se que ocorre
um aumento consideravel do tempo de vida quando na presenca do ZnO no sistema a
ver pela diferenca entre os tempos de vida de PVG/10Eu e ZEZ A 5/1 (0,4/0,9 ms
comparado a 0,8/2,5 ms), o que aponta novamente para a hip6tese citada
anteriormente do ZnO de fato ajudar o EuO3 a crescer, além do vice-versa. A adi¢ao
de nova camada de ZnO dopado com Eu®* seguido da primeira camada subsequente
de ZnO puro (ZEZ A 5/2/1) também proporcionou um aumento do tempo de vida, de
0,8/2,5 ms a 1,3/2,8 ms, atribuido a presenca de uma maior quantidade de eurdpio,
bem como a estabilizacdo da superficie pela adicdo da camada de ZnO seguinte. Para
a amostra final do sistema, ZEZ A 5/2/10, obteve-se novo aumento do tempo de vida de
1,3/2,8 ms a 1,6/3,0 ms, relativamente menor comparado aos aumentos anteriores
tendo em vista que ha muito mais CIDs envolvidos, mostrando que o sistema deve
estar se aproximando de sua condi¢éo final. O aumento se deve aos mesmos motivos
considerados para ZEZ A 5/1 a ZEZ A 5/2/1, o aumento da quantidade de eurépio no
sistema, assim como a estabilizacdo da superficie do composto com o recobrimento por
Zn0, evidenciando também o crescimento camada sobre camada proporcionado pelo
método de CIDs. Comparado a tempos de vida obtidos para sistemas de ZnO contendo
Eu®* na literatura os tempos obtidos s&o longos, por exemplo, com relagdo ao trabalho
de Tsuiji et al.*® onde sintetizaram filmes finos de ZnO contendo Eu®*, e o maior tempo
de vida obtido foi para a dopagem de 0,1 %mol de Eu®** de 0,1/0,5 ms, com diminuicdo
constante do tempo de vida “bulk” com o aumento da quantidade de Eu®*. Sao maiores
também do que os obtidos por Wang et al.**, que sintetizaram microbastées de ZnO
contendo Eu®*, obtendo tempos de vida de 0,03 ms. Outros trabalhos, como de Fang et
al.®® que sintetizaram pés de ZnO contendo Eu®" apresentaram tempos de vida
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maiores, de 23 a 34 ms, com a diminuicdo da quantidade de Eu®* no sistema. Nestes
trabalhos observou-se a diminuicdo do tempo de vida com 0 aumento da quantidade de
Eu®*, inversamente ao que acontece no presente trabalho devido ao fato de aqui serem
estudados sistemas na escala nanométrica, onde a quantidade de defeitos do sistema é
muito proxima comparando-se superficie e “bulk”. Nessas condigbes o aumento da
quantidade dos compostos presentes diminui consideravelmente este numero de
defeitos pelo crescimento gradual das nanoestruturas, diminuindo a desordem
estrutural como um todo, e aumentando a diferenga entre “bulk” e superficie. Quanto a
condicdes de dopagem ou ndo do ZnO pelo Eu®*, na condicdo de Eu®* dopante
esperaria-se uma diminuicdo do tempo de vida pela distorcdo do sitio do ZnO pela
presenca do terra rara de maior tamanho em sua estrutura. Porém, ao mesmo tempo
deve-se levar em conta que a quantidade de dopante deve ser minima, de modo que o
aumento da quantidade de ambos compostos no sistema mascararia esta pequena
modificacao.
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5. CONCLUSAO

A metodologia de CIDs permitiu o controle do crescimento de nanoparticulas de
ZnO, com ganho de massa percentual linear em funcéo do numero de CIDs (R>0,98) e
elevado, de até mais de 2,00% em massa para cada ciclo. No entanto, apesar da
grande quantidade de composto incorporada pela matriz, a visualizagdo do 6xido nao
se deu de forma trivial. Através da difracdo de raios X observou-se quase que somente
a cauda do halo nao-cristalino caracteristico da matriz e muito pouco dos picos
principais da estrutura do ZnO. Através das imagens obtidas por HR-TEM observou-se
nanoparticulas aproximadamente esféricas com tamanho médio de 4,5 nm, além de
planos cristalinos caracteristicos da estrutura wurtzita, mas sua quantidade era
pequena na maioria das imagens, levando a crer que pouco do ZnO formado, se
formado, se encontrava de fato na forma de nanoparticulas. Através de espectroscopia
de absorcdo na regido do UV-Vis ou de luminescéncia para as amostras de
PVG/10ZnO nao se observou sua absorcdo ou emissdo caracteristica da banda
proibida como esperado, observando-se somente uma absor¢cdo em regido de maior
energia (245-250 nm), correspondente a sitios de ZnO monodispersos, e também nao
se observou emiss@es caracteristicas de defeitos. A partir dos ensaios com dopagem
(ZDZ, EuZ e EZ), no entanto, surgiu uma absorcao caracteristica de banda proibida em
regides tipicas do ZnO, e concluiu-se por fim que o 6xido se apresenta em trés formas
distintas: a primeira de sitios monodispersos com absor¢do caracteristica em torno de
245 nm, os quais apontam para uma interagéo de fato covalente Si-O-Zn ao invés de
um simples ancoramento na superficie, dificultando também o crescimento do 6xido
para formacdo de nanoparticulas; a segunda, na forma de nanoparticulas dispersas
pela matriz - as mesmas visualizadas através de HR-TEM - para as quais nao se
observa uma banda de absorcao caracteristica em quaisquer espectros; e a terceira na
forma de nanoparticulas crescidas sobre aglomerados do dopante, seja ele Eu®*, AI**,
Sr?*, Pr** ou Yb**, apresentando borda de absorcéo referente & banda proibida em
torno de 370-390 nm, gradualmente deslocada para maiores comprimentos de onda
com o aumento do numero de CIDs, apontando para um regime de confinamento
quantico. Utilizando-se a equacgao construida por Schoenhalz et al. para os valores de
Ey em funcdo do didmetro de particula, e ajustando-se para os valores de banda
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proibida obtidos para o ZnO “bulk”, obteve-se valores de didmetro compativeis com a
média obtida através de HR-TEM. Quanto a dopagem ou néo do 6xido, ensaios com
AI®** e Sr®* nao foram conclusivos quanto & possibilidade da formagdo de um defeito da
forma Zn*; como contrabalanco da insercdo do Eu®* na rede do ZnO, confirmando
apenas o crescimento do 6xido sobre aglomerados de dopante. Ensaios na forma EuZ
e EZ comprovaram que com apenas um ciclo de outro composto capaz de crescer
sobre o PVG ocorre favorecimento do crescimento do ZnO, sem necessidade da
presenga prévia deste. Nas anadlises de luminescéncia, os espectros de emissdo com
excitacdo em 245 e 350 nm apresentaram as emissdes tipicas do Eu®* e emissdes
largas e intensas atribuidas a matriz em 414 e 435 nm, além de um ombro na regiao de
458 nm, porém para o ZnO observou-se somente a emissao atribuida a sua banda
proibida em 380 nm para ZEZ 5/2/3 a 5/2/10 e ZEZ A 5/2 a 5/2/10 e uma emissao
atribuida a defeitos na regido do vermelho somente para o ZnO “bulk”. Nos espectros
de excitacdo para emissdes caracteristicas da matriz (414 e 435 nm) observou-se
transferéncias de energia provindas do ZnO na forma de sitios monodispersos (245-250
nm) e na forma de nanoparticulas (370-410 nm), o que poderia em parte ser a razao
pela qual ndo se observa emissdes caracteristicas de defeitos para o Oxido
nanoestruturado. Os espectros de excitacdo para a emissdo °Do—'F» do Eu®* em 613
nm apresenta linhas caracteristicas deste ion, assim como a transferéncia de carga
O*—Eu®* em torno de 255 nm, a qual ndo apresenta um bom perfil para o sistema
PVG/10Eu. Acreditou-se que da mesma forma que o eurdpio favorece o crescimento do
ZnO, o inverso também acontece, o que explica a melhoria do perfil geral das bandas
do Eux0O3 nos sistemas contendo ZnO. Quanto a existéncia ou ndo de transferéncia de
energia do ZnO para o fon Eu®*, a andlise da regido da banda proibida nos espectros de
excitacdo relativos & emissdo 0-2 do Eu®* indica uma possibilidade, a ver pela variacdo
da linha de base na regiao de 380-400 nm de acordo com a presenca e localidade das
bandas proibidas do ZnO, mas nao foi possivel afirmar tendo em vista a presenca de
bandas do Eu®* na mesma regido. Esperava-se que o confinamento quantico
deslocasse estas bandas para a regido de maior energia, em torno de 340-350 nm,
regido na qual ndo ha bandas caracteristicas do Eu®’, o que ndo aconteceu. Nos

espectros de excitagdo obtidos para a emissdo do Yb®" no ensaio em que se substituiu
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Eu® por Yb% ndo se observou transferéncia ZnO—Yb®". Nos espectros de emissdo

com Aexe = 245 nm para os sistemas ZEZ e ZEZ A observou-se o surgimento de uma
banda na regido de 370-410 nm condizente com a emissao excitbénica do ZnO, a qual
também foi deslocada para menores valores de energia com o aumento do nimero de
CIDs. Comparando-se os valores destes sistemas, a diminuicao se deu de forma similar
(-0,02 eV/CID), porém comparando-se com os valores obtidos através de
espectroscopia no UV-Vis, para o sistema ZEZ os valores obtidos foram menores para
a luminescéncia, mas para ZEZ A os valores foram relativamente préoximos, mostrando
inclusive uma mesma variacao (-0,020 eV/CID), mostrando que foi possivel observar o
efeito de confinamento quantico também através de luminescéncia. Por fim, andlises de
tempo de vida das amostras PVG/10Eu, ZEZ A 5/1, 5/2/1 e 5/2/10 mostraram que
ocorre uma melhor estabilizacdo da estrutura do Eu2O3; quando na presencga do ZnO, e
com o recobrimento com ZnO (ZEZ A 5/2/1 e 5/2/10), a ver pelo aumento do tempo de
vida das emissbes do Eu®", considerando-se o Eu®* “bulk”: de 0,92 ms de PVG/10Eu,
2,5ms de ZEZ A 5/1, 2,8 ms para ZEZ A 5/2/1, até 3,0 ms para ZEZ A 5/2/10. Isto é
também uma evidéncia do crescimento camada sobre camada proporcionado pelo
método de CIDs.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

O trabalho esclareceu aspectos acerca do crescimento do ZnO na matriz PVG, o
qual diferente de outros 6xidos como de titdnio, nidbio, molibdénio, estanho, entre
outros, cresce preferencialmente na forma de sitios ZnO monodispersos pela matriz, ao
invés do crescimento sob a forma de nanoparticulas. A inclusdo de outros compostos
no sistema faz com que, pela alta tensdo superficial dos clusters formados, o ZnO
cresga agora sobre estes nucleos, e ndo mais somente na forma monodispersa,
apresentando-se claramente também na forma de nanoparticulas. A questdo da
dopagem e transferéncia de energia ZnO—Eu®* continua incerta, mas acredita-se que a
construcdo de sistemas nanoestruturados seja um caminho viavel para seu melhor
estudo, e mesmo na obtencdo de materiais inovadores para aplicacbes em
eletroluminescéncia. Outras técnicas que poderiam ser consideradas para um
esclarecimento da dopagem ou ndo do ZnO pelo Eu®* seriam EXAFS ou XAFS, STEM
com detector de alto angulo, o qual é sensivel ao nimero atémico, ou ainda EELS. No
entanto, deve ser levada em conta a baixa concentracdo deste ion no meio, de 0,5
%mol comparado a concentragédo de ZnO.
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