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Sintese e caracterizacdo espectroscépica de matriz hibrida
silica/organico GPTS/TEOS codopada com Nd3*:Eu®*

Synthesis and spectroscopic characterization of Nd**:Eu3* co-doped
GPTS/TEOS silica/organic hybrid matrix

Laura Cristina Boschi Marques?, Marcelo Sandrini?

RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados, via processo Sol-Gel, monolitos hibridos silica/organico
transparentes derivados de 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano e Tetraetilortossilicato codopados com ions de
Eus* e Nd3®*. Esses monolitos tiveram suas propriedades estruturais e espectroscopicas avaliadas por difracédo
de raios X, espectroscopia de absorcdo UV-Vis e de fotoluminescéncia. Os resultados de difracéo
apresentaram uma caracteristica amorfa para a estrutura da matriz e que o processo de dopagem e secagem
adotados no trabalho n&o induzem a cristalizagdo do material. Os resultados de absorcdo ¢ptica mostraram
uma ampla janela de transmissdo da matriz base, chegando até 300 nm, e a incorporagéo efetiva dos
dopantes. Quando excitada em 395 nm, a matriz apresenta emissao de um centro de cor entre 500 e 580 nm
juntamente com a de emissdo caracteristica do ion Eu3*. Verificou-se que a intensidade da emissédo do
eurépio diminui de forma nao linear com a incorporagdo de Nd3®* na composicao, indicando um possivel
processo de transferéncia de energia do primeiro para o segundo. Por outro lado, sob excitagdo em 800 nm,
os monolitos dopados apresentaram emisséo caracteristica do ion Nd®*, sem indicativo de transferéncia de
energia do neodimio para o eurdpio. Esse tipo de transferéncia, do UV-Vis para o infravermelho é atrativo
para aplicacdes como meio ativo conversores espectrais em painéis fotovoltaicos, visando o aumento de
eficiéncia desses dispositivos.
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ABSTRACT

In the present work, transparent silica/organic  hybrid monoliths derived from  3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilane and Tetraethylorthosilicate co-doped with Eu3* and Nd3* ions were
synthesized via the Sol-Gel process. These monoliths' structural and spectroscopic properties were evaluated
using X-ray diffraction, UV-Vis absorption spectroscopy, and photoluminescence spectroscopy. The X-ray
diffraction results revealed an amorphous characteristic for the matrix structure, and the doping and drying
processes employed in the study did not induce material crystallization. Optical absorption results
demonstrated a wide transmission window for the base matrix, extending up to 300 nm, along with effective
incorporation of the dopants. When excited at 395 nm, the matrix exhibited emission from a color center
between 500 and 580 nm, along with characteristic emission from the Eu3* ion. It was observed that the
intensity of europium emission decreased nonlinearly with the incorporation of Nd3®* in the composition,
indicating a potential energy transfer process from the former to the latter. Conversely, under excitation at 800
nm, the doped monoliths exhibited characteristic emission from the Nd3* ion, with no indication of energy
transfer from neodymium to europium. This energy transfer, from UV-Vis to infrared, is appealing for
applications such as active medium spectral converters in photovoltaic panels, aiming to increase the
efficiency of these devices.

KEYWORDS: Optical spectroscopy; hybrid materials; rare earth elements.

INTRODUCAO

Propriedades espectroscépicas de materiais Optico-transparentes dopados com ions
de terras raras trivalentes (RE3*) tém atraido grande atencdo da comunidade cientifica,
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devido ao seu grande potencial de aplicacdo em tecnologias fotbnicas. Nessas aplicacoes,
tais materiais desempenham um papel significativo, como por exemplo, meio ativo em
lasers de estado solido, amplificadores, guias de onda, fibras Opticas, conversores
espectrais, entre outras (BELANCON et al., 2023; JOSE et al., 2021; MUNIZ et al., 2021).

Nesse sentido, materiais hibridos baseado na combinacdo de silica com espécies
organicas, preparados via processo Sol-Gel, tém ganhado destaque. Essa classe de
materiais combinam as vantagens de polimeros organicos, como resisténcia e flexibilidade,
com as dos componentes inorganicos, como propriedades mecéanicas, resisténcia quimica,
qualidade 6ptica etc. (ABEGAO et al., 2017; DE VICENTE et al., 2018; SANDRINI et al.,
2023).

O processo Sol-Gel com precursores, como o Tetraetilortossilicato (TEOS), tem sido
amplamente estudado devido a sua féacil conversdo em diéxido de silicio por meio de
reacdes de hidrolise e policondensacao. O 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) € um
dos silanos hibridos mais comuns usados como precursores para o sistema hibrido, pois,
0 grupo epoxi do GPTS promove a reticulagdo com redes inorganicas resultando em
propriedades mecéanicas aprimoradas, resisténcia a corrosdo, flexibilidade e excelente
capacidade de formacao de filmes. Essa combinacdo de vantagens oferece uma ampla
gama de propriedades, ampliando sua aplicabilidade para sistemas 6pticos e fotdnicos
(SCHOTTNER, 2001).

Dado o contexto apresentado, o presente projeto se propde estudar xerogeéis
organicos/silica a base de GPTS/TEOS codopados com Eurépio (Eu3*) e Neodimio (Nd3*),
avaliando suas propriedades espectroscopicas e um possivel processo de transferéncia de
energia nao radiativo entre os ions.

MATERIAIS E METODOS
Sintese das amostras

A matriz hibrida foi sintetizada por processo Sol-Gel via hidrélise acida a partir dos
precursores TEOS (Aldrich, 99%), GPTS (Aldrich, 98%), 4gua deionizada, etanol (Aldrich,
PA) e HNOs (1N) na propor¢cdo molar 1: 1: 4: 0,4: 0,07, respectivamente, segundo
metodologia descrita por F.S. de Vicente (DE VICENTE et al., 2018).

Inicialmente foi preparada uma solu¢cdo com 60 mL de GPTS, 61 mL de TEOS € 6,5
mL de etanol. Essa mistura foi mantida em condi¢des de refluxo, com agitacdo mecanica a
temperatura de 80°C durante 30 minutos para homogeneizacéo. Decorrido esse periodo,
foi adicionada por gotejamento uma solucdo acida pré-preparada com 19,6 mL de agua
deionizada e 0,9 mL de &cido nitrico. Apos total adigéo da solucédo &cida, a solugéo final foi
novamente colocada em refluxo sob agitacdo mecéanica a 80°C e mantida assim por
aproximadamente 24 horas.

Para a sintese das amostras dopadas, foram dissolvidos separadamente 0,03 g de
Nd(NOs)s e 0,02 g de Eu(NOs)s em 5 mL de etanol, e volumes calculados de cada solucéo
foram adicionados a 20 mL de solucdo GPTMS/TEQS, resultando em solugdes claras e
estaveis codopadas com diferentes concentragdes de Eu* e Nd3*.

Para o processo de secagem, essas solucdes foram seladas dopadas em recipientes
plasticos em volumes de 3 ml e mantidas durante 15 dias dentro de uma estufa a 40°C até
gelificar. Posteriormente, a temperatura foi elevada para 50°C e um pequeno furo foi feito
na tampa do recipiente para secagem lenta durante mais 15 dias. Por fim, as amostras
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foram retiradas dos recipientes e densificadas a 80°C por 24 h para obtencdo de xerogéis
monoliticos solidos.

Esses monolitos apresentam densidade de 1,396 g/cm3, obtida pelo método de
Arguimedes. Conhecendo a densidade e a massa dos xerogéis sélidos, as concentracdes
finais de lantanideos (ions/cm3 e wt.%) incorporados na matriz sélida puderam ser
determinadas. Essas concentracfes estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentracées de ions Nd** e Eu®* em ifons/cm?® (e porcentagem em massa) nos xerogéis

GPTMSITEOS.
Amostra Nd3* Eud*
Base - -
0,5Nd_1,0Eu 12,4 x108 jons/cm? (0,50 wt.%) 24,9 x10'8 jons/cm?3 (1,00 wt.%)
1,0Nd_1,0Eu 25,0 x108 fons/cm?3 (1,00 wt.%) 24,9 x10'8 jons/cm3 (1,00 wt.%)
1,5Nd_1,0Eu 37,3 x108 jons/cm?® (1,50 wt.%) 24,9 x10'8 jons/cm3 (1,00 wt.%)

Fonte: De autoria prépria, (2023).
Técnicas de caracterizacao

Para difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado um difratdbmetro (Rigaku Miniflex 600)
com radiacdo Cu Ka (1 = 1,54 A) a 40 kV e 30 mA. A faixa de varredura foi configurada em
5° <260 <60°, com um passo de 0,02°.

Os espectros de transmitancia Optica foram registrados utilizando um
espectrofotometro (PerkinElmer, Lambdal050) na faixa de comprimento de onda de 250 a
900 nm. Esses espectros foram utilizados para determinacéo dos coeficientes de absorcao
Optico por meio da lei de Beer-Lambert.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos utilizando um led (A= 380 nm) e
um laser de diodo (A=808 nm) como excitacdo. A emissdo foi coletada por um
monocromador acoplado a uma fotomultiplicadora para medicdes na regido visivel e a um
detector de InGaAs para deteccdo no infravermelho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1(a) sdo mostrados os difratogramas de raios-X para 0os monolitos
GPTS/TEOS néao dopado (base) e codopado com 1,5 e 1,0 wt.% de Nd e Eu.

Podemos verificar a presenga de uma larga banda na regidao de 26 entre 15° e 30°
gue é o mesmo perfil difratografico caracteristico do estado amorfo da silica. Além disso, a
auséncia de picos estreitos, caracteristicos de fases cristalinas, indica a estrutura amorfa
de todas as amostras e que a incorporacdo dos dopantes, bem como o processo de
condensacao e secagem adotados para obtencdo dos xerogéis, ndo induzem o processo
de cristalizacdo do sistema. Os resultados das demais amostras, ndo mostrados aqui,
apresentam o mesmo perfil de DRX.

seisicite.com.br 3

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN



SEI-SICITE
223

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN

Figura 1 — (a) Difratogramas de raios X dos xerogéis nao dopado (Base) e codopados Nd e Eu. (b)
Coeficiente de absor¢do em funcao do comprimento de onda.
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Fonte: De autoria prépria, (2023).
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Na Figura 1(b) estdo apresentados os espectros de absorcdo Optica dos xerogéis
estudados. Verifica-se que a matriz GPTS/TEOS (base) possui ampla janela de
transmitdncia com absorgao proxima de zero para comprimentos de onda acima de 300
nm. Os espectros das amostras codopadas séo caracterizados por um conjunto de bandas
atribuidas as transicdes eletrénicas do estado fundamental para os estados excitados de
cada uns dos ions, sendo elas: "Fo—°Les (395 nm) e "Fo—°D2 (460 nm) caracteristicas do
fon Eu®*; #l92—*D32+4Dsi2 (356 nm), *laz—2?P12 (430 nm), *lo2—2K132+*G72 (520 nm),
Ho2—*Gsr2 (585 Nm), *loz—*F712 (750 nm) e 4lor2—*Fs2+2Ho2 (808 nm) do fon Nd3** (JOSE
et al., 2021).
Além disso, no inset na Figura 1(b), sdo apresentados os valores das areas
integradas da banda centrada em 808 nm, € possivel notar que o valor dessas areas
aumenta de forma quase linear com a concentracéo do Nd**, indicando que a incorporacgéo
dos ions na matriz foi eficaz.

Figura 2 — Espectros de luminescéncia (a) na regido do visivel sob excitacdo em 395 (b) no
infravermelho sob excitagcdo em 808 nm.
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A Figura 2 (a) apresenta o espectro de emisséo na regido do visivel sob excitacdo
de 395 nm, esse comprimento de onda excita predominante o nivel °Le do Eu3®* (JOSE et
al., 2021). Identifica-se que todas as amostras, inclusive a base ndo dopada, apresentam
uma banda larga de emisséo na regiao entre 500 e 580 nm, a qual pode ser atribuida a um
centro de cor gerado na matriz excitada por radiacdo UV. Ja as amostras dopadas com 1,0
wt.% de eurdpio apresentam quatro bandas de emissdo caracteristicas de transicoes
radiativas do ion Eu®* (JOSE et al., 2021), sendo elas: o tripleto Stark °Do—'F1 (centrado
em 595 nm), °Do—'F2 (centrado em 615 nm), >Do—’F3 (centrado em 653 nm) e °Do—'F4
(centrado em 705 nm).

E importante notar que, apesar de todas as amostras terem a mesma concentrago
de Eu®', a intensidade da emissdo caracteristica desse ion reduz significativamente em
funcédo da concentracdo de Nd3*. Para visualizarmos melhor esse comportamento, foram
calculadas as areas integradas dessas bandas de emisséo, resultados apresentados no
inset da Figura 2(a). Percebe-se que a reducdo da intensidade de emissdo do eurdpio
segue um comportamento ndo linear, o que pode indicar um possivel processo de
transferéncia de energia ndo radiativo do ion Eu3* para o Nd** e ndo um processo simples
de reabsorcdo por parte do neodimio, uma vez que a adicdo do mesmo segue uma
proporcao linear. Esse tipo de transferéncia € muito importante para aplicagdes como
conversores espectrais em painéis fotovoltaicos, buscando a conversédo da radiacdo na
regido do UV-Vis — regido de eficiéncia do silicio cristalino — para regido do infravermelho
proximo de 1000 nm onde a célula de silicio tem méaxima eficiéncia (BELANCON et al.,
2023).

A Figura 2(b) apresenta o espectro de emissao na regido do infravermelho sob
excitacdo 808 nm, comprimento de onda que excita o nivel *Fs2+°Ho2 do Nd3*. Nota-se
agora que a base ndo apresenta formacdo de centro de cor, que € caracteristico de
excitagbes UV. Ja as amostras dopadas apresentam trés bandas caracteristicas de
emissdo do Nd3* (JOSE et al., 2021; MUNIZ et al., 2021), sendo elas: *Fsi2+?Hoz—*l92
(centrado em 890 nm), “Fsz+2Hoe—*l112 (centrada em 1060 nm) e “Fsp+2Ho—*l13r2
(centrada em 1330 nm). Como esperado essa emissdo apresenta um aumento de
intensidade com a concentragdo do Nd3*, entretanto, esse aumento segue um
comportamento linear acompanhando a concentracdo do dopante. Isso indica que o
processo de transferéncia no sentido inverso, isto €, o Nd** transferir energia para o Eu®",
nao acontece ou € muito pouco efetiva.

CONCLUSAO

No presente projeto foram sintetizados, via processo Sol-Gel, monolitos hibridos a
base de GPTS/TEOS dopados com ions Nd** e Eus*.

Os resultados de absorcéo Optica indicaram a ampla janela de transmisséo 6ptica
da matriz base, 0 que é extremamente atrativo para aplicacdes Opticas. Além disso, esses
resultados indicaram a incorporacao efetiva dos dopantes e que eles ficam oticamente
ativos nessa matriz.

Os resultados de fotoluminescéncia na regido do visivel indicam que, sob excitacao
UV (395 nm) a matriz apresenta a formacao de um centro de cor entre 500 e 580 nm. Ainda
sob essa excitacdo, verificou-se presenca de emissao caracteristica do ion Eu®* e que, a
intensidade dessa emisséo diminui de forma néo linear com a incorporacdo de Nd3* na
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composicao, indicando um possivel processo de transferéncia de energia do primeiro para
o segundo. J4 os resultados na regido do infravermelho, sob excitagdo em 800 nm,
apresentam emissdo caracteristica do ion Nd3®*, porém nada indica a ocorréncia de
transferéncia de energia do neodimio para o eurépio. Esse tipo de transferéncia, do UV-Vis
para o infravermelho € muito atrativo para aplicacdes desses materiais como meio ativo
conversores espectrais em painéis fotovoltaicos.
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