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RESUMO 
 

Nesta tese, analisou-se as influências de parâmetros experimentais sobre a estrutura 

e as propriedades luminescentes de materiais híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato, 

os quais foram sintetizados pela combinação do processo sol-gel com a polimerização 

radicalar e dopados com cloreto de európio(III) hexaidratado. A composição da fase 

orgânica, a quantidade de dopante no híbrido, o conteúdo polimérico e a proporção 

da fase inorgânica foram ajustados e, como resultado, obteve-se uma evolução 

significativa da luminescência dos híbridos. Na primeira etapa do trabalho, a amostra 

com poli(metacrilato de metila) na fase orgânica demonstrou ser mais adequada à 

emissão dos íons Eu3+, tendo em vista a menor interação do dopante com grupos 

supressores de luminescência, a maior taxa de emissão radiativa e a eficiência 

quântica mais elevada. A análise da coordenação do Eu3+ nos híbridos demonstrou a 

ocupação preferencial de sítios em que há interações com carbonilas das cadeias 

poliméricas, entretanto, há formação de clusters de európio(III) quando a capacidade 

de coordenação da matriz híbrida é superada. Esses clusters são deletérios aos 

processos luminescentes porque favorecem a transferência de energia íon–íon por 

mecanismos não-radiativos, o que resultou em reduções nos tempos de vida, na taxa 

de emissão radiativa e na eficiência quântica da emissão do Eu3+. Por sua vez, o 

aumento na proporção polímero/sílica promoveu a dispersão mais eficiente dos íons 

dopante nas matrizes e modificou o ambiente químico pelo maior número de grupos 

carbonílicos na esfera de coordenação do Eu3+ nos híbridos com maiores conteúdos 

poliméricos. Essas alterações modificaram os perfis das curvas de decaimento de 

emissão, aumentaram a taxa de emissão radiativa e elevaram a eficiência quântica  

dos híbridos com maiores quantidades de polímero. Na última etapa deste trabalho, 

os resultados indicaram que o crescimento moderado da proporção de estruturas 

inorgânicas na composição das amostras não é deletério aos processos de emissão, 

o que ocorre apenas quando o parâmetro em questão é muito elevado. Em suma, a 

estrutura e as propriedades de emissão de híbridos Eu3+:siloxano-polimetacrilato 

foram otimizadas a partir do ajuste de parâmetros experimentais, tendo alcançado um 

aumento na eficiência quântica de 9,7 % no híbrido PHEMA para 35,2 % no TEOS0.  

  

Palavras-chave: materiais híbridos, siloxano–polimetacrilato, luminescência, íons 

Eu3+, otimização de parâmetros experimentais. 
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ABSTRACT 
 

In this thesis, the influences of experimental parameters on the structure and the 

luminescent properties of Eu3+:siloxane-polymethacrylate hybrid materials were 

analyzed. These materials were synthesized by combination of sol-gel process with 

radical polymerization and doped with hexahydrated europium(III) chloride. The 

organic phase composition, the dopant amount in the hybrid, the polymeric content 

and the inorganic phase proportion were tuned and, as result, a significant 

enhancement of the luminescence of the hybrid was achieved. In the first step of the 

work, the sample with poly(methyl methacrylate) in the organic phase was more 

suitable for Eu3+ emission, owing to: the lower interaction of the dopant ions with 

luminescence quenching groups, the larger radiative emission rate and the higher 

quantum efficiency. The analysis of Eu3+ coordination in the hybrids demonstrated the 

preferential occupation of sites in which there are interactions with carbonyls of 

polymeric chains, however, europium(III) clusters are formed when the host 

coordination ability is overcomed. These clusters are deleterious to luminescent 

processes because they favor the ion–ion energy transfer by non-radiative 

mechanisms, which resulted in decreases of lifetimes, radiative emission rates and 

quantum efficiencies of Eu3+ emission. In turn, the increase in the polymer/silica 

proportion promoted the more efficient dispersion of Eu3+ ions in the hosts and modified 

the chemical environment by the presence of more carbonyl groups at Eu3+ 

coordination sphere in hybrids with higher polymeric contents. These changes 

modified the profiles of emission decay curves, raised the radiative emission rate and 

increased the quantum efficiency of the hybrids with higher polymer content. In the last 

step of this work, the results indicated that the moderate proportion of inorganic 

structures in the composition of the samples is not deleterious to the emission 

processes, which occurs only when this parameter is very high. In short, the structure 

and the emission properties of Eu3+:siloxane-polymethacrylate hybrids were optimized 

by tuning the experimental parameters, achieving a huge quantum efficiency increase 

from 9,7 % in PHEMA hybrid to 35,2 % in TEOS0.       

 

Keywords: hybrid materials, siloxane–polymethacrylate, luminescence, Eu3+ ions, 

optimization of experimental parameters. 
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1  – INTRODUÇÃO 

Pesquisas sobre estrutura, propriedades e aplicações de materiais têm atraído 

cientistas de todo o mundo, levando este campo do conhecimento a uma ampla 

expansão nas últimas décadas. Isto pode ser comprovado por dados disponíveis em 

algumas das principais bases de dados bibliográficos, como a ScienceDirect 

(Elsevier), a Scopus (Elsevier) e a Web of Science (Thomson Reuters). Ao utilizar o 

termo “materials” como palavra-chave da pesquisa, nota-se uma grande elevação no 

quantitativo de publicações científicas ao longo do tempo, como pode ser visto na 

Figura 1. 

Tamanho crescimento promoveu o desenvolvimento de materiais com estruturas 

controláveis, alta especificidade de propriedades e multifuncionalidade [1]. Entre 

estes, são destacáveis os híbridos orgânico-inorgânicos que podem demonstrar 

propriedades derivadas de efeitos sinérgicos oriundos da interação interfásica. O 

primeiro trabalho em uma das 3 bases de dados supracitadas que utiliza o termo 

“organic–inorganic hybrid” é um resumo apresentado em 1984 [2], no qual Robert W. 

Lenz introduziu esse conceito de material que até então era classificado junto aos 

polímeros convencionais. A partir deste trabalho, os híbridos orgânico–inorgânicos se 

consolidaram na literatura científica e alcançaram aplicações em diversos campos do 

conhecimento [1]. 

Figura 1: Número de publicações científicas com a palavra-chave “materials” nas bases bibliográficas 
Web of Science, ScienceDirect e Scopus nas últimas décadas (A) e no período 2007–2016 (B). 

Fonte: Autoria Própria (2018) 
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1.1 – Materiais Híbridos Orgânico–Inorgânicos  

Há diversos tipos de híbridos orgânico–inorgânicos, fato decorrente da vasta 

possibilidade de combinações de fases (polímeros, copolímeros, fibras orgânicas, 

nanopartículas, redes, óxidos), em diferentes estruturas, com morfologias distintas e 

exibindo propriedades diversas. Esses fatores dificultam a definição exata do conceito 

em questão, porém, Kickelbick [1] afirma que os materiais híbridos são constituídos 

pela mistura a nível molecular de fases orgânica e inorgânica. Por sua grande 

amplitude, essa definição engloba desde polímeros de coordenação com alto grau de 

cristalinidade [3,4] a materiais completamente amorfos, como alguns preparados a 

partir do processo sol–gel [5,6].    

As propriedades demonstradas pelos materiais híbridos orgânico-inorgânicos 

podem ser características de ambas as fases, porém, além disso, podem ser oriundas 

de efeitos sinérgicos decorrentes da interação entre elas [7–9]. Um exemplo marcante 

desse efeito é o apresentado por Shu e colaboradores [9], que desenvolveram um 

sensor de sulfeto de hidrogênio (H2S) cuja ultrassensibilidade só pôde ser alcançada 

por meio da combinação de componentes orgânicos (polímero polipirrol) e inorgânicos 

(SnO2 e íons Cu2+).  

Além de demonstrar diversas propriedades, os materiais híbridos têm como 

característica a possibilidade de serem sintetizados em formas muito diferentes, como 

sistemas “core-shell” [10–12], filmes finos [13–15], monolitos [16–18] e sistemas 

lamelares [19–21]. Isso confere grande versatilidade aos materiais híbridos e amplia 

suas possibilidades de aplicações. Em meio ao vasto “universo” desses materiais, o 

presente trabalho ater-se-á àqueles constituídos por estruturas derivadas da sílica 

(fase inorgânica) e cadeias poliméricas (fase orgânica), os quais serão designados 

híbridos siloxano-polímero. 

  

1.1.1  – Materiais Híbridos Siloxano–Polímero 

Em virtude de suas características (transparência, baixa reatividade em certas 

condições, dureza, resistência mecânica e altos pontos de fusão e ebulição), a sílica 

e estruturas correlatas (silicatos, siloxanos, etc) são as principais constituintes das 

fases inorgânicas de materiais híbridos [22]. Para as condições de reação do processo 

sol–gel, que é comumente empregado no preparo de materiais híbridos, os alcóxidos 

de silício são os mais utilizados devido a menor reatividade em relação aos alcóxidos 
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de metais de transição. Isto leva a um maior controle químico das etapas de hidrólise 

e condensação, o que possibilita a obtenção de materiais com as características / 

propriedades almejadas [23].  

Entre os vários trabalhos a respeito de híbridos siloxano–polímero, destacam-se 

aqueles que estudam materiais das classes ureasil [24,25], uretanosil [26,27] e 

amidosil [28,29]. Os estudos citados analisam esses híbridos com o objetivo de 

compreender as relações entre as condições de síntese, as estruturas formadas e 

suas propriedades.  

Os híbridos conhecidos como ureasils (“urea silicates”) são compostos por redes 

inorgânicas de sílica às quais cadeias de poliéteres estão covalentemente ligadas por 

grupos ureia [–NH–(C=O)–NH–]. Estes materiais são estudados na literatura para 

diversos fins, como a formação de filmes finos biocompatíveis [24] e a fabricação de 

guias de onda fotoativos para concentradores solares luminescentes [25].   

Os híbridos da classe dos uretanosils (“urethane silicates“) são formados por 

estruturas derivadas da sílica interligadas por cadeias poliméricas compostas em suas 

extremidades por grupos uretano [–NH–(C=O)–O–]. Assim como os ureasils, esses 

materiais apresentam caráter multifuncional, o que é atestado pelos estudos de Aguiar 

e colaboradores [26] e Gonçalves e colaboradores [27] que analisaram as 

possibilidades de aplicação de uretanosils como materiais fotocrômicos, camada para 

amortecimento de impacto sobre vidros, revestimentos anti-corrosivos em superfícies 

metálicas e eletrólitos para bateriais recarregáveis.  

Por fim, os amidosils (“amido silicates”) são formados por uma rede de sílica 

ligada a cadeias poliméricas que se interligam por meio de grupos amida [–(C=O)–

NH–].Nunes e colaboradores [28] demonstraram que a estrutura e as propriedades 

destes híbridos são preponderadamente influenciadas pelas ligações de hidrogênio 

estabelecidas entre grupos em suas cadeias poliméricas e estruturas de sílica. Essa 

influência é demonstrada no rendimento quântico da emissão intrínseca dos híbridos, 

que é diretamente relacionado às ligações de hidrogênio e ao ordenamento estrutural. 

Nunes e colaboradores [29] estudaram também a aplicação de amidosils como 

matrizes para incorporação de corantes e notaram a evolução das propriedades 

luminescentes desses compostos quando inseridos nos híbridos.      

Muitos outros tipos de materiais híbridos siloxano–polímero, como os siloxano–

epóxi [30], os silicato–carboxilato [31] ou os siloxano–acrilato [32], poderiam ainda ser 
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apresentados, porém, com o objetivo de dar maior ênfase à classe que será estudada 

neste trabalho, o tópico a seguir versa sobre os híbridos siloxano–polimetacrilato. 

 

1.1.2 – Materiais Híbridos siloxano–polimetacrilato 

Esse grupo de materiais híbridos, amplamente estudado na literatura [33–51], é 

constituído por estruturas derivadas da sílica às quais cadeias poliméricas formadas 

por monômero(s) do grupo dos metacrilatos [CH3–C(CH2)–C(=O)–O–] estão ligadas. 

Há, nesse grupo, híbridos de classe I e de classe II [1], os quais são distinguidos pelas 

interações interfásicas observadas em sua estrutura. 

Fases inorgânicas constituídas por nanopartículas de sílica ou pelo alcóxido 

tetraetilortosilicato (TEOS) não apresentam compatibilidade estrutural com moléculas 

do grupo dos metacrilatos para formar ligações covalentes ou quaisquer outros tipos 

de “interações fortes”, de modo que sua utilização acarreta na formação de híbridos 

de classe I [33,34]. Por outro lado, ORMOSIL’s (“organically modified silicates”) como 

o metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), que apresenta um grupo metacrilato em sua 

estrutura, são altamente compatíveis com monômeros orgânicos similares, levando à 

formação de híbridos da classe II [35,36]. Isto confere ao MPTS (também designado 

TMSM, MEMO, ߛ-MAPS, TMSPMA) grande utilidade para a síntese de híbridos 

siloxano–polimetacrilato e o faz ser o ORMOSIL mais utilizado para este fim.  

Há ainda a possibilidade de combinar os dois tipos de alcóxidos para a obtenção 

de materiais híbridos de classe II com conteúdo inorgânico mais elevado e maior grau 

de condensação [37,38]. Nestes, geralmente, o alcóxido sem segmento orgânico é o 

principal formador das estruturas de sílica, enquanto o alcóxido com cadeia orgânica 

atua como conector interfásico interligando as fases inorgânica e orgânica. 

O primeiro trabalho científico sobre materiais híbridos siloxano-polimetacrilato foi 

o artigo de Hodosh e colaboradores [39]. Neste, os autores dispersam partículas de 

sílica em uma matriz de poli(metacrilato de metila), PMMA, e utilizam o material em 

implantes dentários para babuínos. Na Figura 2 pode-se observar os implantes 

fabricados por Hodosh e colaboradores que constituíram a primeira aplicação dos 

materiais híbridos siloxano-polimetacrilato [39]. Em continuação ao seu trabalho 

pioneiro, os autores publicaram posteriormente um estudo mais aprofundado sobre a 

resistência e a biocompatibilidade dos implantes dentários produzidos [40].  
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No contexto contemporâneo, o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos 

destaca-se como a aplicação mais estudada para híbridos siloxano-polimetacrilato. O 

interesse de diversos grupos de pesquisa nesse tema é atestado pela disponibilidade 

de inúmeros artigos na literatura, entre os quais estão presentes estudos estruturais 

[41], de composição [42,43] e de dopagem [44,45] para otimização do desempenho 

anti-corrosivo. Além disso, esses materiais são aplicáveis no contexto odontológico 

atual [46,47], no campo da optoeletrônica [48], em colunas cromatográficas [49], em 

impressões 3D [50] e como membranas [51]. 

   

1.2 – Luminescência de materiais dopados com íons Eu3+ 

Luminescência, de acordo com Valuer [52], é o fenômeno decorrente da 

excitação eletrônica de uma determinada espécie química com subsequente emissão 

de fótons das radiações infravermelha, visível e/ou ultravioleta. Este fenômeno pode 

ocorrer em diversos tipos de espécies químicas, como compostos orgânicos ou íons 

lantanídeos, e pode ser promovido por processos como exposição a campos elétricos, 

radiações ionizantes, feixes de elétrons e calor. Diante da vastidão desse campo do 

conhecimento, as discussões sobre luminescência neste trabalho serão restritas aos 

fenômenos fotoluminescentes (que são promovidos pela absorção prévia de fótons) 

relacionados ao íon Eu3+.       

O Európio (Eu) faz parte da série dos lantanídeos, grupo que compreende 15 

elementos com propriedades químicas e físicas semelhantes. Essa similaridade se 

deve, majoritariamente, a configurações eletrônicas com orbitais 4f semipreenchidos, 

Figura 2: Imagem dos implantes dentários formados por um material híbrido SiO2–PMMA e aplicados 
com sucesso em babuínos. 

Fonte: Hodosh e colaboradores [39] 
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fato que confere a esses elementos propriedades distintas dos metais do bloco d, por 

exemplo. Diferentemente dos íons de metais de transição, os íons lantanídeos emitem 

luz em comprimentos de onda muito específicos, produzindo bandas estreitas para as 

transições 4f–4f porque os orbitais mais externos (5s e 5p) blindam os orbitais 4f da 

influência exercida pelos ligantes [53]. 

Os íons Eu3+ são amplamente utilizados como dopante pois, além da alta pureza 

de cor de sua emissão, seus espectros são sensíveis a variações estruturais, o que 

permite sua aplicação como sondas para obter informações sobre o ambiente químico 

ao redor do cátion [54]. As principais transições 4f–4f ocorridas nos íons Eu3+ são as 

5D0→7FJ (J = 0–6), representadas no diagrama de níveis de energia da Figura 3. Neste, 

as transições 5D0→7F5,7F6 foram omitidas, pois ocorrem na região do infravermelho e 

apresentam intensidades muito baixas, de modo que raramente são observadas [54].  

 

Fonte: Caiut [55] 
 
As transições 5D0→7FJ (J = 0–4), por sua vez, ocorrem frequentemente nos 

espectros de emissão de materiais contendo íons Eu3+ e, entre as principais 

características que permitem obter informações estruturais, pode-se destacar [54]: 

 
 A transição 5D0→7F0 ocorre entre dois estados individuais e, portanto, surge no 

espectro como uma banda estreita em torno de 590 nm cuja posição energética 

está relacionada com o efeito nefelauxético e, consequentemente, com o grau de 

covalência das ligações entre os íons Eu3+ e os ligantes em sua primeira esfera de 

Figura 3: Diagrama de níveis de energia dos íons Eu3+ (configuração eletrônica 4f6). 
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coordenação. A ocorrência dessa transição é proibida pelas regras de seleção e, 

por isso, depende da mistura de estados que ocorre quando os íons Eu3+ ocupam 

sítios de baixa simetria, como aqueles pertencentes aos grupos pontuais Cs, Cn ou 

Cv [54]; 

 
 A transição 5D0→7F1

 ocorre por mecanismo de dipolo magnético e sua intensidade 

é praticamente independente da interação com os ligantes no sítio de coordenação 

dos íons Eu3+. Isto faz com que a intensidade de sua banda possa ser utilizada 

como padrão de comparação para as demais [54]; 

 
 O principal estado emissor dos íons Eu3+ (5D0) é não-degenerado, simplificando a 

interpretação dos espectros por não existirem diferentes níveis Stark que precisem 

ser considerados. Ademais, a diferença de energia entre o estado 5D0 e o nível de 

mais alta energia do estado fundamental (7F6) reduz a probabilidade de desativação 

do estado excitado por processos não-radiativos [54]; 

  
Por suas características espectrais, os íons Eu3+ são amplamente incorporados 

como dopante em diversos materiais para aplicações luminescentes. Nesse contexto, 

o panorama atual das pesquisas com materiais híbridos dopados com íons Eu3+ segue 

apresentado nos tópicos seguintes. 

 

1.2.1 – Materiais Híbridos Orgânico–Inorgânicos dopados com íons Eu3+ 

É destacável a importância do trabalho pioneiro de Bermudez e colaboradores 

[56] para o estudo de materiais híbridos orgânico-inorgânicos dopados com íons Eu3+. 

Esse estudo, que foi o ponto de partida para dezenas de publicações sobre ureasils 

dopados, demonstrou que a incorporação de sais inorgânicos de Eu3+ em híbridos faz 

com que os íons dopante se coordenem à matriz, mas mantenham, em certo nível, 

interações com seus ânions originais. Houve também a constatação de que esses 

materiais tinham bom potencial em termos de propriedades luminescentes, uma vez 

que os íons Eu3+ ocuparam sítios de baixa simetria e a emissão partiu apenas do 

estado 5D0, o que indica boa eficiência da relaxação não-radiativa do estado 5D1.  

A continuidade das pesquisas sobre as propriedades dos ureasils dopados com 

íons Eu3+ possibilitou a compreensão de fatores importantes como a coordenação do 

dopante na matriz [57], o ajuste fino do comprimento de onda da luz emitida [58], os 
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mecanismos de transferência de energia [59] e a influência exercida por parâmetros 

experimentais [60]. 

À respeito dos sítios de coordenação ocupados pelos íons Eu3+ em ureasils do 

tipo U(600), Bermudez e colaboradores [57] observaram que nas concentrações mais 

baixas de dopante são estabelecidas interações com oxigênios do tipo éter presentes 

nas cadeias poliméricas do híbrido. Entretanto, à medida que a quantidade de dopante 

foi aumentada, observou-se a coordenação a carbonilas de grupos ureia, formando 

associações (C=O)...Eu3+. Já em concentrações elevadas de dopante, a quantidade 

de íons Eu3+ superou a capacidade de coordenação da matriz e uma parte significativa 

deles permaneceu ligada aos ânions ClO4
- [57]. 

Carlos e colaboradores [58], por sua vez, demonstraram ser possível o controle 

das propriedades de emissão de ureasils U(2000) dopados com Eu(CF3SO3)3. A 

quantidade de dopante incorporada ao material e o comprimento de onda de excitação 

foram utilizados como variáveis para potencializar ou diminuir as intensidades das 

bandas relacionadas com diferentes mecanismos de emissão, de modo a controlar a 

componente predominante da luz emitida pelos híbridos.  

É certo que as aplicações hoje almejadas para os ureasils, como concentradores 

solares [61,62], materiais fotocrômicos [63] e termômetros moleculares luminescentes 

[64], só foram alcaçadas em consequência dos estudos de ciência básica iniciais. Sem 

a compreensão das relações estrutura/propriedades proporcionada pelos trabalhos 

mencionados, as aplicações não seriam exitosas.   

Os híbridos uretanosils dopados com íons Eu3+ também foram extensivamente 

estudados e suas relações estrutura/propriedades foram estabelecidas em diversos 

trabalhos. Os artigos de Bermudez e colaboradores [65,66] exemplificam bem esses 

estudos ao analisar a coordenação dos íons Eu3+ e as possíveis associações iônicas 

nesse grupo de materiais. Por sua vez, Gonçalves e colaboradores [67] avaliaram o 

papel das ligações de hidrogênio e da solvatação do dopante sobre a luminescência 

dos uretanosils. Em consequência dos avanços proporcionados por estes estudos, 

esses híbridos estão sendo analisados para atender a aplicações em revestimentos 

anticorrosivos [26], dispositivos eletrocrômicos [68,69] e “displays” em cores [70]. 

 
1.2.2  – Materiais Híbridos siloxano–polimetacrilato dopados com íons Eu3+ 

Apesar de suas características e sua ampla aplicabilidade, os híbridos siloxano-

polimetacrilato têm sido pouco explorados em estudos envolvendo a luminescência 
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de íons Eu3+. Isso é atestado pelo número muito menor de artigos envolvendo estes 

materiais em relação aos ureasils e uretanosils, por exemplo. Além disso, é notória a 

ausência de estudos sistemáticos que analisem os parâmetros que influenciam as 

propriedades luminescentes dos íons Eu3+ nessas matrizes. 

O trabalho mais antigo em que é reportada a dopagem com Eu3+ de um híbrido 

siloxano-polimetacrilato é o artigo de Tanner e colaboradores [71], no qual os autores 

observaram a evolução da estabilidade térmica e das propriedades luminescentes do 

complexo Eu(TTA)3.phen (TTA= tenoiltrifluoroacetonato e phen= fenantrolina) quando 

este é incorporado em matrizes híbridas. Nestas, o complexo permaneceu estável a 

temperaturas mais elevadas e a dispersão de suas moléculas foi eficiente, o que 

inviabilizou a ocorrência de efeitos de supressão por transferência de energia entre os 

íons emissores.  

Ao analisar a síntese in situ de complexos de Eu3+ em uma matriz de híbrido 

siloxano-polimetacrilato, Qian e Wang [72] observaram que a formação do complexo 

almejado foi alcançada e a emissão característica do dopante foi notada mediante a 

realização de tratamentos térmicos (TT). Essas observações são representadas pela 

Figura 4, em que imagens das amostras preparadas pelos autores são apresentadas. 

Entre os materiais estudados, os complexos binários (formados pelo centro emissor e 

o ligante) apresentaram resultados inferiores aos ternários porque o agente sinérgico 

adicionado à composição destes removeu as moléculas de solventes (deletérias aos 

Figura 4: Materiais híbridos siloxano–PMMA dopados com complexos de Eu3+ preparados por Qian e 
Wang [72] mostrados sem exposição (A) e sob exposição (B) à radiação UV. 

Fonte: Adaptação de Qian e Wang [72] 
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processos de emissão) da esfera de coordenação do Eu3+ e atuou como um cromóforo 

adicional [72]. 

Na sequência de seus estudos, Qian e Wang [73] reportaram a síntese in situ de 

um complexo luminescente de Eu3+ com os ligantes TTA (Tenoiltrifluoroacetonato) e 

TPPO (Óxido de Trifenilfosfina) na matriz analisada no estudo anterior. Após o TT, 

notou-se a presença das bandas de absorção características dos ligantes orgânicos 

e detectou-se a ocorrência do efeito antena, que consiste na absorção de fótons por 

parte dos ligantes orgânicos de complexos e na posterior transferência de energia 

para níveis excitados dos íons Eu3+ [74]. Por fim, os autores compararam os resultados 

obtidos com os de um complexo de estequiometria definida e a grande semelhança 

permitiu aos autores sugerir que o complexo formado in situ na matriz é, de fato, o 

Eu(TTA)3(TPPO)2 [73]. 

Deve-se também destacar o trabalho de Bian e colaboradores [75], no qual as 

propriedades de materiais preparados pela incorporação de um  complexo de Eu3+ em 

uma matriz de PMMA e em um material híbrido SiO2–PMMA foram comparadas. Os 

autores observaram que a intensidade de luminescência do complexo no híbrido foi 

maior que a do complexo no polímero, fato associado à ausência de supressão de 

luminescência no intervalo de concentrações estudado. Dessa maneira, os resultados 

de Bian e colaboradores [75] corroboram as observações de Tanner e colaboradores 

[71] ao indicar que a presença de sílica no material híbrido auxilia na dispersão das 

moléculas de complexo e torna mais difícil a sua aglomeração.  

Huang e colaboradores [76], por sua vez, compararam a luminescência de um 

complexo de Eu3+ incorporado em sílica pura com as do complexo em diferentes 

materiais híbridos sílica–polímero. Os autores concluíram que a incorporação do 

complexo nas matrizes híbridas eleva o coeficiente de absorção molar das amostras 

em virtude da absorção característica de grupos nas estruturas dos materiais. Nestes, 

os íons Eu3+ ocupam sítios mais assimétricos e emitem mais intensamente porque o 

polímero minimiza a interação dos íons emissores com grupos –OH oriundos da sílica. 

Assim, a matriz híbrida com PMMA demonstrou características otimizadas por conter 

menos moléculas de água coordenadas ao Eu3+ e apresentou alta eficiência quântica, 

além de estabilidades térmica e de luminescência superiores aos outros materiais. 

Em síntese, os trabalhos citados demonstraram que propriedades de emissão 

otimizadas são obtidas a partir do efeito sinérgico oriundo da combinação das fases 

orgânica e inorgânica dos materiais híbridos. No entanto, para que este efeito seja 
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alcançado, faz-se necessário ajustar os parâmetros experimentais que influenciam a 

formação do material, entre os quais são destacáveis: composição, tratamentos 

térmicos, pH do meio reacional e rota sintética utilizada. 

 

1.3 – Influências exercidas por parâmetros experimentais sobre as propriedades 
luminescentes de materiais híbridos  

  
A literatura dispõe de vários trabalhos em que os autores analisam parâmetros 

experimentais que influenciam a luminescência de materiais híbridos dopados com 

Eu3+. A sensibilidade destes íons ao ambiente químico em seu entorno faz com que 

modificações em seus sítios de coordenação provoquem alterações significativas em 

suas propriedades luminescentes. Por essa razão, cada parâmetro será analisado 

individualmente para evidenciar de forma mais nítida os seus efeitos. 

 

1.3.1 – Composição do material híbrido 

A composição do material híbrido exerce forte influência sobre as características 

luminescentes dos íons Eu3+, pois variações nesse parâmetro levam à formação de 

estruturas muito distintas. Para sistematizar a análise, formas diferentes de modificar 

a composição do híbrido serão analisadas separadamente nos subtópicos a seguir. 

 

1.3.1.1 – Natureza do polímero que compõe a fase orgânica 

No trabalho de Huang e colaboradores [76], as propriedades luminescentes de 

materiais híbridos sílica–poli(vinil pirrolidona), sílica–PMMA e sílica– poli(vinil butiral) 

dopados com um complexo de Eu3+ foram comparadas. A maior hidrofilicidade do PVB 

faz com que o híbrido formado por ele retenha mais moléculas de solvente, o que 

reduz seu desempenho de emissão. Desse modo, os materiais com os polímeros 

PMMA e PVP apresentaram luminescência mais intensa que o híbrido com PVB. A 

análise da estabilidade térmica e da fotoestabilidade, por sua vez, demonstrou 

melhores resultados para o material sílica–PMMA, no qual ocorreu a polimerização 

dos monômeros MMA remanescentes da síntese em um processo desencadeado pela 

radiação ultravioleta (UV) e/ou pela temperatura. 

Li e Yan [77] compararam a luminescência de íons Eu3+ em híbridos formados 

pela sílica mesoporosa SBA–16 funcionalizada por TTA e diferentes polímeros. Os 
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autores analisaram as amostras em função da capacidade de coordenação de cada 

matriz e notaram que o maior impedimento estérico ao redor dos grupos carbonílicos 

do polímero PMMA diminuiu a possibilidade de ocupação desses sítios por parte do 

Eu3+. Ademais, o decréscimo da interação entre o dopante e a matriz foi nitidamente 

observado nos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt calculados para esse híbrido. 

Em consequência dessa redução, a amostra com PMMA na fase orgânica apresentou 

o pior desempenho luminescente, demonstrado pelos valores da eficiência quântica e 

da taxa de emissão radiativa. 

Tendo em vista o escopo deste tópico, é também apropriado analisar o trabalho 

de Garcia-Torres e colaboradores [78], no qual matrizes poliméricas foram preparadas 

e utilizadas para dispersão do complexo Eu(TTA)3.phen com o objetivo de analisar a 

possibilidade de aplicação dos materiais luminescentes resultantes. Na Figura 5, são 

representadas as amostras preparadas pelos autores e é notória a forte luminescência 

exibida por elas quando irradiadas por luz UV. 

Os autores inferiram que as diferenças estruturais entre as matrizes poliméricas 

promoveram a ocupação de sítios de coordenação com ambientes químicos 

diferentes aos íons Eu3+, o que se refletiu em modificações nos mecanismos de 

transferência de energia e na luminescência do dopante [78]. Os tempos de vida foram 

diretamente relacionados com a intensidade das interações Eu3+–matriz, de modo que 

o maior ߬ foi obtido para o poli(difluoreto de vinila), em que as interações foram as 

mais intensas. Medidas de rendimento quântico demonstraram resultados excelentes 

para os materiais luminescentes com os polímeros PMMA e poliestireno, indicando 

que estes absorvem e transferem energia para os íons Eu3+ de modo a complementar 

Figura 5: Materiais luminescentes preparados por Garcia-Torres e colaboradores [77] pela dispersão 
do complexo Eu(TTA)3.phen nos polímeros poliestireno (A), poli(difluoreto de vinila) (B), poliacrilonitrila 
(C) e poli(metacrilato de metila) (D).  

Fonte: Adaptação de Garcia-Torres e colaboradores [78] 
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o efeito antena entre os ligantes 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA) / fenantrolina (phen) e 

os íons emissores [78].  

 

1.3.1.2 – Quantidade de polímero na composição do híbrido 

A quantidade de polímero na composição de um híbrido também é um parâmetro 

determinante para a luminescência desses materiais. Bekiari e colaboradores [79] 

analisaram os efeitos causados pela quantidade do polímero PEG-200 em híbridos 

sílica–PEG dopados com Eu3+ e os autores notaram a intensificação dos processos 

luminescentes à medida que o conteúdo polimérico foi aumentado. Além disso, houve 

estreitamento das bandas de emissão e elevação dos tempos de vida nos híbridos 

com maiores quantidades de polímero, fato atribuído a interações Eu3+–matriz mais 

intensas em virtude da maior disponibilidade de sítios de coordenação na matriz. 

De modo similar, Dahmouche e colaboradores [80] analisaram a luminescência 

de ureasils com cadeias poliméricas diferentes em relação a seus comprimentos e 

massas moleculares. Os resultados indicaram que a coordenação preferencial do Eu3+ 

varia entre os átomos de oxigênio das carbonilas nas matrizes com maiores cadeias 

poliméricas (U2000) e os átomos de oxigênio do tipo éter naquelas de cadeias mais 

curtas (U600). Essa variação é explicada porque as carbonilas e os grupos Si–OH da 

fase inorgânica do híbrido U600 formam ligações de hidrogênio intensas entre si, de 

modo que a coordenação dos íons Eu3+ às carbonilas é dificultada. Por outro lado, nos 

ureasils U2000 as ligações de hidrogênio são menos intensas e não são impeditivos 

à coordenação do Eu3+ aos grupos carbonílicos.  

Muitas perspectivas de aplicação para esses materiais foram abertas a partir do 

controle do sítio de coordenação preferencial dos íons Eu3+ por meio do ajuste do 

comprimento da cadeia polimérica. Tendo em vista que este fator tornou-se ajustável, 

as propriedades de emissão do material puderam ser mais facilmente selecionadas e 

adaptadas a uma determinada finalidade.   

 

1.3.1.3 – Quantidade de dopante no material 

A quantidade de íons Eu3+ no material híbrido é outro fator determinante para as 

propriedades luminescentes, tendo em vista a possível ocupação de diferentes sítios 

de coordenação e a supressão da luminescência por transferência de energia entre 

os íons dopante (“concentration quenching”). Nesse contexto, Carlos e colaboradores 
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[81] analisaram a influência da quantidade de íons Eu3+ em ureasils sobre o(s) sítio(s) 

ocupado(s), sobre o número de ligantes na primeira esfera de coordenação e sobre o 

grau de covalência das interações Eu3+–matriz.  

No trabalho supracitado [81], os autores notaram que o aumento na quantidade 

de dopante provocou redução do número de primeiros vizinhos ao redor dos íons Eu3+, 

deslocamento da banda de transferência de carga ligantes→Eu3+ para energias mais 

elevadas e diminuição do caráter covalente das ligações Eu3+–ligante. Em virtude do 

aumento na quantidade de dopante, observou-se também o deslocamento da banda 

de emissão da matriz para menores energias e aumento de sua intensidade relativa, 

o que corrobora o caráter ajustável das propriedades de emissão de materiais híbridos 

a partir do controle dos parâmetros de síntese. 

De modo análogo, Bermudez e colaboradores [82] avaliaram a capacidade de 

coordenação de um uretanosil. Este, demonstou comportamento similar ao do ureasil 

U(2000), uma vez que, além das transições 4f–4f, a quantidade de dopante influenciou 

a posição e a intensidade das bandas de emissão da matriz. Quanto à coordenação, 

o Eu3+ ligou-se preferencialmente aos átomos de oxigênio de grupos carbonílicos e 

esse comportamento foi mantido em grande parte dos híbridos estudados. Entretanto, 

no material com maior quantidade de dopante, o Eu3+ formou uma fase cristalina, 

possivelmente associada a clusters, por conta de sua presença em quantidade muito 

elevada. Isto é um indicativo de que os íons Eu3+ podem formar aglomerados quando 

a capacidade de coordenação da matriz é superada.  

   

1.3.2 – Metodologia da Síntese 

Deve-se ainda atentar à metodologia de síntese como parâmetro crucial para a 

luminescência de materiais híbridos dopados com Eu3+. Apesar do processo sol-gel 

hidrolítico ser o método mais utilizado para preparar esses materiais [83], outras rotas 

sintéticas podem conferir propriedades distintas em função de variações estruturais.  

Nunes e colaboradores [28] analisaram minuciosamente as influências exercidas 

por um conjunto de parâmetros experimentais relacionados ao processo sol–gel sobre 

híbridos amidosil. Em geral, fatores como a presença e o tipo de catalisador, além da 

utilização de cosolvente, demonstraram forte influência sobre o grau de condensação 

das estruturas inorgânicas e sobre a morfologia do material. Quanto à luminescência 

intrínseca da matriz, os autores notaram a existência de relações entre a posição das 
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bandas e as condições de síntese empregadas. Por fim, o rendimento quântico (ϕ) 

das amostras foi determinado e demonstrou que as condições de síntese otimizadas 

para a emissão dos amidosils envolvem a utilização de catalisador ácido, na presença 

de água e sem a utilização de cosolvente.  

A tendência de valores mais elevados de ϕ para materiais híbridos sintetizados 

com catalisador ácido já havia sido reportada em artigos que analisaram matrizes de 

mono-amidosils [84] e triureasils [85], sendo este padrão atribuído à relação entre a 

morfologia das amostras e suas propriedades ópticas. 

No contexto discutido, Fu e colaboradores [86] compararam o processo sol-gel 

convencional e a solvólise para a síntese de materiais híbridos. Na solvólise, a água 

foi substituída por ácidos orgânicos que atuam, concomitantemente, como solvente e 

catalisador. Os autores notaram que ambos os métodos de síntese formam materiais 

com estruturas similares, de modo que a ausência de água e a remoção mais fácil dos 

ácidos orgânicos são fatores que podem resultar na evolução das propriedades 

luminescentes dos híbridos sintetizados por solvólise. Os valores de ϕ relativos à 

luminescência da matriz híbrida foram aumentados consideravelmente, aumentando 

de 12,0 % no material preparado pelo processo sol–gel convencional para 19,7 % em 

um híbrido preparado por solvólise com ácido acético.    

Outra variável experimental relevante é a realização de tratamento térmico como 

uma das etapas da síntese. A temperatura envolvida nesses processos é capaz de 

alterar as propriedades luminescentes de híbridos dopados com Eu3+, pois pode 

promover modificações estruturais relevantes e/ou minimizar o número de moléculas 

de água/solvente (deletérias aos processos de emissão) coordenadas ao dopante.   

Jesus e colaboradores [87] analisaram o efeito de tratamentos térmicos distintos 

sobre as propriedades luminescentes de híbridos Eu3+:siloxano–PMMA e notaram que 

a emissão das amostras foi drasticamente modificada quando estas foram tratadas a 

pelo menos 100 °C por 3 horas. Segundo os autores, o tratamento removeu moléculas 

de água da esfera de coordenação dos íons Eu3+ e induziu a ocupação de um número 

maior de sítios na matriz híbrida. Por este motivo, a simetria dos sítios de coordenação 

do Eu3+ foi invertida e houve intensificação tanto das interações Eu3+–matriz quanto 

da luminescência das amostras.  

Em um contexto similar, Driesen e colaboradores [88] estudaram as influências 

de tratamentos térmicos sobre híbridos formados pela incorporação de complexos em 

sílica pura. Após a realização dos tratamentos, as transições 4f–4f hipersensitivas 
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foram muito intensificadas, enquanto as demais mantiveram-se no mesmo patamar. 

Observou-se também o crescimento do parâmetro Ω2, que é relacionado às ligações 

Eu3+–ligantes na primeira esfera de coordenação dos íons. Entretanto, o mesmo não 

foi observado para os parâmetros Ω4 e Ω6 porque estes são associados a interações 

de longo alcance na matriz e, assim, não foram muito influenciados pelos tratamentos 

térmicos realizados. 

 

1.4 – Aplicações fotônicas de materiais híbridos luminescentes  

Fotônica, de acordo com a definição de Quimby [89], é o campo da ciência que 

se dedica ao estudo dos fenômenos e aplicações nos quais os fótons são utilizados 

para transmitir ou processar informações e para modificar materiais. Desde meados 

do século XX, esse campo tem sido amplamente desenvolvido por representar, em 

muitos aspectos, uma evolução da eletrônica. Essa evolução decorre do fato de que 

os fótons se deslocam à velocidade da luz e, por isso, um circuito fotônico tem taxas 

de transmissão muito maiores que circuitos eletrônicos [90]. Nesse contexto, os 

conhecimentos associados à fotônica são aplicáveis em diversos fins, como na 

transmissão de informações por fibras ópticas, no armazenamento óptico de dados, 

no sensoriamento, no desenvolvimento de lasers, entre outras possibilidades [89].    

Os materiais luminescentes são cruciais para o desenvolvimento da fotônica, 

tendo em vista que a emissão dos fótons ocorre a partir deles. Por essa razão, a 

literatura que trata desse tópico é vasta e explora inúmeros tipos de materiais com 

características que possibilitam a obtenção das propriedades necessárias à aplicação 

almejada. Em particular, os materiais híbridos luminescentes constituem o cerne de 

diversos estudos no campo da fotônica, com destaque para os que analisam materiais 

fotocrômicos [91], emissores de luz branca [92–94], sensores [95,96], concentradores 

solares [97,98] e termômetros luminescentes [99,100]. 

O fotocromismo pode ser definido como a propriedade característica de alguns 

materiais que os fazem mudar de cor quando expostos à luz artificial ou solar. Essa 

propriedade é muito explorada, por exemplo, na fabricação de óculos com lentes 

fotocromáticas, que escurecem quando em contato com a luz solar e, assim, protegem 

os olhos de pessoas com fotofobia. Em seus trabalhos, Obara e colaboradores [63] e 

Cruz e colaboradores [91] reportaram as características fotocrômicas de materiais 

híbridos ureasils dopados com ácido fosfotúngstico (AFT).  
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Nos artigos mencionados, filmes híbridos foram depositados sobre substratos 

flexíveis de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado e apresentaram bons tempos 

de resposta (~1 min) para fotocromicidade quando o material foi exposto à radiação 

ultravioleta. Essa propriedade surge em virtude da redução dos íons W6+ à W5+, que 

ocorre em virtude da interação dos íons iniciais com a luz  [63,91]. 

Ademais, os autores observaram uma relação intrínseca entre o tamanho das 

cadeias poliméricas, a temperatura e o tempo de retorno dos filmes a suas colorações 

originais. Essa relação decorre do mecanismo de clareamento, que requer a oxidação 

dos íons W5+ a W6+ por ação de moléculas de oxigênio que se difundem pela matriz. 

Desse modo, quanto maior a velocidade de difusão, mais rápido é o clareamento dos 

filmes. Em geral, as propriedades demonstradas caracterizam o material como um 

bom candidato para a fabricação de dispositivos fotocrômicos flexíveis [63,91]. 

O desenvolvimento de materiais emissores de luz branca com alta eficiência 

também é uma meta importante no campo da fotônica, tendo em vista as maiores 

exigências de aplicações contemporâneas como dispositivos emissores de luz (LED’s) 

brancos. Nesse contexto, os trabalhos de Fang e colaboradores [92] e Santos e 

colaboradores [101] buscaram, por meio de diferentes metodologias, a fabricação de 

híbridos ureasils luminescentes que atendam a essas demandas. 

Fang e colaboradores [92] doparam uma matriz derivada de di-ureasil com 

complexos de Eu3+ (emissor de luz vermelha) e Tb3+ (emissor de luz verde), além do 

corante cumarina 1 (emissor de luz azul), para obter emissões das três componentes 

necessárias à produção de luz branca. A análise do mecanismo de luminescência e a 

construção do diagrama de níveis do material revelou a transferência de energia 

eficiente dos ligantes para os íons Tb3+ e Eu3+, bem como demonstrou que as 

transferências Tb3+Eu3+ e coranteTb3+/Eu3+ são desprezíveis. Assim, foi possível 

ajustar os processos luminescentes dos três dopantes e obter um híbrido emissor de 

luz branca com rendimento quântico de ~20 % (ߣ௘௫௖ = 305 nm), valor que o caracteriza 

como um material promissor para a aplicação como LED’s [92]. 

Por sua vez, Willis-Fox e colaboradores [93], obtiveram um híbrido emissor de 

luz branca sintetizando um di-ureasil modificado pela incorporação de um polímero 

conjugado em sua composição. Os resultados demonstraram que a transferência de 

energia da matriz di-ureasil para o polímero não é completa, de modo que as emissões 

de ambas as fases podem ser observadas. Em face disso, os autores demonstraram 

a possibilidade de controle da emissão do material, com variações desde o azul ao 
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amarelo, por meio do ajuste do comprimento de onda de excitação. Essa observação, 

aliada ao aumento da fotoestabilidade e da estabilidade térmica do polímero, indicam 

uma rota alternativa à seguida por Fang e colaboradores [92], para a obtenção de 

híbridos emissores de luz branca com boa eficiência [93].      

Os materiais híbridos luminescentes também são aplicados como sensores, uma 

vez que suas propriedades de emissão são sensíveis a fatores como a presença de 

unidades biológicas, a temperatura, o pH e a umidade. Bastos e colaboradores [95], 

por exemplo, utilizaram di-ureasils modificados por clusters de zircônia e ácido 

metacrílico como sensores para detecção do aumento da quantidade de bactérias em 

um meio líquido a partir da medida do índice de refração da solução.  

Por sua vez, Ramalho e colaboradores [96] desenvolveram códigos de resposta 

rápida (“QR codes”) a partir de um substrato de poli(metacrilato de metila) revestido 

com ureasils dopados com íons Tb3+ e/ou Eu3+. Além de duplicar a capacidade de 

armazenamento de informações dos QR codes, os materiais produzidos são sensíveis 

à temperatura e apresentaram resultados com reproducibilidade acima de 93 %, de 

modo que podem também ser aplicados como sensores flexíveis de temperatura [96]. 

Concentradores solares são dispositivos capazes de absorver radiação solar e 

reemití-la em um intervalo espectral que possa ser utilizado por uma célula fotovoltaica 

para geração de energia elétrica. Diversos fatores são determinantes para a eficiência 

desses dispositivos, entre os quais destacam-se a capacidade de absorção da luz 

solar, a eficiência do processo de absorção, o rendimento quântico de sua emissão e 

a compatibilidade entre o intervalo de emissão da radiação e o intervalo de resposta 

da célula fotovoltaica [97]. Nesse contexto, Rondão e colaboradores [97] imobilizaram 

uma molécula de corante que absorve luz na região do infravermelho próximo em uma 

matriz híbrida de tri-ureasil, que foi acoplada a uma célula fotovoltaica para análise da 

eficiência do dispositivo para produção de energia elétrica. 

As moléculas do corante e a matriz tri-ureasil apresentaram boa compatibilidade, 

o que possibilitou a manutenção das características ópticas dos centros emissores, 

como o rendimento quântico de ~17 %. Em face do efeito sinérgico observado entre 

as moléculas do corante e o híbrido, houve uma elevação superior a 20 % da eficiência 

quântica externa da célula fotovoltaica na região em que as moléculas do corante 

absorvem luz. Esse resultado, associado à flexibilidade demonstrada pelos híbridos 

produzidos, são indicativos de que estes materiais são promissores para a aplicação 

como concentradores solares flexíveis de alta performance [97]. 
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De modo similar, Nolasco e colaboradores [61] incorporaram um complexo de 

Eu3+ em um híbrido tri-ureasil e analisaram a utilização do material para melhorar a 

eficiência de células fotovoltaicas de silício. O complexo apresentou altas taxas de 

transferência de energia dos ligantes para os íons Eu3+, o que resultou nos maiores 

rendimentos quânticos já reportados na literatura para híbridos dopados na forma de 

monolitos (~63 %) e filmes finos (~48 %). Como consequência da magnitude desses 

redimentos, os autores notaram o crescimento da conversão ocorrida nas células 

fotovoltaicas, porém ainda há margem de evolução se houver maior sobreposição 

entre o espectro solar e o espectro de excitação do complexo [61].  

Por fim, a utilização de híbridos luminescentes como termômetros tem sido muito 

explorada nos últimos anos e ganhou proeminência entre as principais aplicações 

desses materiais no campo da fotônica por possibilitarem a medição de temperaturas 

em escalas espaciais muito pequenas e com precisão elevada. No trabalho pioneiro 

desse tópico, Brites e colaboradores [99] incorporaram complexos de Eu3+ e Tb3+ em 

nanoclusters formados por um núcleo de óxido de ferro(III) revestido com um material 

híbrido constituído por silicatos modificados organicamente. O princípio de medição 

da temperatura consiste na razão entre as intensidades relativas da emissão do Tb3+ 

e do Eu3+, sendo esta uma medida absoluta porque é auto-referenciável. Ademais, o 

termômetro cobre um amplo intervalo de temperaruras, entre 10 e 350 K [99]. 

Entre as inúmeras possibilidades de utilização desse tipo de termômetro, Brites 

e colaboradores [100] mapearam a temperatura de circuitos integrados com resolução 

espaço-temporal de 0,42 μm e 4,8 ms utilizando um filme fino de um híbrido di-ureasil 

dopado com complexos de Eu3+ e Tb3+. Os resultados demonstraram que tanto os 

espectros de emissão quanto os tempos de vida dos estados 5D4 do Tb3+e 5D0 do Eu3+ 

são sensíveis à temperatura no intervalo entre 10 e 330 K, apresentando sensibilidade 

suficiente para utilização de fontes de luz e detectores comerciais de custo reduzido. 

Assim, é possível o monitoramento da temperatura de componentes miniaturizados 

de circuitos integrados, o que torna mais fácil acompanhar o funcionamento de 

dispositivos eletrônicos e prevenir defeitos que estejam prestes a ocorrer  [100]. 

Os trabalhos apresentados nesta seção demonstram o caráter multifacetado dos 

materiais híbridos luminescentes, cujas propriedades espectroscópicas permitem o 

alcance de aplicações em diversos segmentos no campo da fotônica. Assim, pode-se 

afirmar que essa classe de materiais constitui um recurso promissor para atender às 

demandas atuais e futuras da sociedade.  
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2 – OBJETIVOS 

2.1 – Objetivo Geral 

 Otimizar a estrutura e as propriedades luminescentes de materiais híbridos 

Eu3+:siloxano–polimetacrilato tendo em vista sua aplicação no campo da fotônica.   

  

2.2 – Objetivos Específicos 

 Analisar a influência da composição da fase orgânica sobre a estrutura e as 

propriedades luminescentes de híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato; 

 

 Elucidar o sítio de coordenação preferencial do Eu3+ e os efeitos da incorporação 

do dopante na estrutura de híbridos siloxano–PMMA; 

 

 Analisar a influência do conteúdo polimérico sobre a estrutura e as propriedades 

luminescentes de materiais híbridos Eu3+:siloxano–PMMA; 

 

 Analisar a influência da composição e do conteúdo inorgânico sobre a estrutura e 

as propriedades luminescentes de materiais híbridos Eu3+:siloxano–PMMA; 
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3 – MATERIAL E MÉTODOS 

Os reagentes utilizados e os procedimentos experimentais envolvidos na síntese 

e na caracterização dos híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato seguem apresentados 

detalhadamente ao longo deste capítulo. 

 

3.1 – Síntese das Amostras 

3.1.1 – Reagentes e Solventes  

Na Tabela 1 são listados os compostos utilizados para síntese das amostras de 

materiais híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato analisadas no presente trabalho. 

 
Tabela 1: Substâncias utilizadas na síntese e/ou na caracterização das amostras de materiais híbridos 
Eu3+:siloxano–polimetacrilato analisadas no presente trabalho. 
 

Composto Fórmula Sigla Procedência 

Ácido Clorídrico (P.A.) HCl HCl Isofar 

Carbonato de Cálcio (P.A.) CaCO3 CaCO3 Dinâmica 

Metacrilato de Metila (99 %) C5H8O2 MMA Neon 

Metacrilato de 2-hidroxietlia (98 %) C6H10O3 HEMA Sigma 

Óxido de Európio (99,99 %) Eu2O3 Eu2O3 Sigma 

Peróxido de Benzoíla (72–77 %) C14H10O4 BPO Vetec 

Solução Ácida a pH 1 – – Preparada* 

3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (98 %) C10H20O5Si MPTS Sigma 

Tetraetilortosilicato C8H20O4Si TEOS Sigma 

Água H2O H2O Destilador 
Sal dissódico do Ácido 

Etilenodiaminotetracético (P.A.) 
C10H14N2O8Na2 EDTA Dinâmica 

Alaranjado de Xilenol  C31H28N2Na4O13S Xilen Fornecido** 

Etanol (P.A.) C2H6O EtOH Neon 

Negro de Eriocromo (P.A.) C20H12N3O7SNa Erio-T Merck 

Ácido Acético (P.A.) CH3COOH CH3COOH Neon 

Acetato de Sódio (P.A.) CH3COONa CH3COONa Neon 

Tampão Acetato a pH 6 – – Preparado* 

Hidróxido de Amônio (P.A.) NH4OH NH4OH Neon 

Cloreto de Amônio (P.A.) NH4Cl NH4Cl Neon 

Tampão Amoniacal a pH 10 – – Preparado* 
*Solução preparada pelo autor 
**Indicador fornecido pelo Prof. Dr. José Maurício Almeida Caiut (FFCLRP/USP) 
Fonte: Autoria própria (2018) 
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3.1.2 – Preparo e padronização de solução etanólica de Cloreto de Európio 
Hexaidratado (EuCl3.6H2O) 

A síntese dos híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato requereu a preparação e a 

padronização de uma solução etanólica de Cloreto de Európio Hexaidratado (EuCl3. 

6H2O) a 0,20 mol/L. Para tal, partiu-se de 1,78 g (5,0 mmol) de Eu2O3 (tratado a 900 

°C por 3 horas) e adicionou-se aproximadamente 10,0 mL de H2O e 2,5 mL (30,0 

mmol) de HCl concentrado (~12,2 mol/L). Após breve aquecimento, a solução de 

Eu2O3 adquiriu aspecto límpido devido à formação de EuCl3.6H2O segundo a Equação 

1. Em virtude da adição em excesso do HCl concentrado, o pH da solução inicial de 

EuCl3.6H2O é muito baixo, sendo necessário aquecê-la lentamente para remover o 

ácido presente no meio. Após a estabilização do pH entre 5 e 6, procedeu-se a troca 

do solvente da solução para EtOH por meio de adições sucessivas desse álcool. 

                1 Eu2O3(s) + 6 HCl(aq) + 9 H2O(l)           2 EuCl3.6H2O(aq)                       (Eq. 1) 

Padronizou-se a solução de EuCl3.6H2O por titulação complexométrica com uma 

solução de EDTA a 0,02 mol/L, que havia sido padronizada previamente, e o indicador 

Xilen. Observando as recomendações de Osório e Feitosa [102], a titulação de 1 mL 

da solução etanólica em meio tamponado a pH 6 foi realizada em triplicata. Em 

seguida, por meio das Equações 2 e 3, determinou-se a concentração exata da 

solução de EuCl3.6H2O utilizando cálculos estequiométricos. Como resultado, obteve-

se aproximadamente 0,20 mol/L.  

                                      Eu3+
(EtOH) + Xilen           Eu3+–Xilen                                (Eq. 2) 

                            Eu3+–Xilen + EDTA           Eu3+–EDTA + Xilen                        (Eq. 3) 

 
3.1.3 – Síntese das amostras de materiais híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato 

A Figura 6 apresenta um esquema genérico do procedimento de síntese dos 

materiais híbridos estudados no presente trabalho e a descrição da metodologia, 

baseada no trabalho de Sarmento [103], será feita neste tópico sem especificar as 

quantidades de reagentes porque há variações entre as amostras analisadas nas 

diferentes etapas da pesquisa. Nos sub-tópicos a seguir (3.1.3.1 a 3.1.3.4), as 

quantidades serão discriminadas nas Tabelas 2 a 5. 

Para preparação da fase inorgânica, colocou-se o alcóxido de silício MPTS em 

um vidro de síntese ao qual adicionou-se uma solução aquosa de HCl a pH 1, 
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seguindo a razão molar ܪଶܱ ܵ݅ൗ  = 3,5. Esta razão foi determinada por Sarmento [103] 

como a mais eficaz para formação das estruturas derivadas da sílica em materiais 

híbridos similares. Manteve-se a mistura sob agitação à temperatura ambiente até que 

esta se tornasse límpida e, após a mudança de aspecto, adicionou-se a solução de 

EuCl3.6H2O sob agitação contínua. Para a síntese de amostras com conteúdos 

inorgânicos mais elevados, o alcóxido TEOS foi utilizado juntamente ao MPTS. As 

fórmulas estruturais de todos os precursores envolvidos diretamente na síntese dos 

híbridos são apresentadas na Figura A1 (Apêndice A, p.152) 

Para o preparo da fase orgânica, pesou-se em outro vidro de síntese o iniciador 

de polimerização BPO e adicionou-se o(s) monômero(s) MMA e/ou HEMA, seguindo 

a razão ܱܲܤ ൗ݋ݎô݉݁݊݋݉ = 0,05. Manteve-se a mistura sob agitação, à temperatura 

ambiente, até a completa homogeneização do sistema.  

Após ambas as fases adquirirem aspecto homogêneo, misturou-se o conteúdo 

dos dois vidros de síntese e agitou-se o sistema à temperatura ambiente pelo tempo 

necessário à sua homogeneização. Em seguida, transferiu-se o sol híbrido para tubos 

de polipropileno que foram lacrados com filme de parafina plástica e colocados em 

estufa à 60 °C por 24 horas. Após a gelificação, os monolitos foram macerados e os 

pós obtidos nesse processo foram submetidos a tratamentos térmicos (TT) em estufa.  

Nos sub-tópicos a seguir, as especificidades da síntese das amostras envolvidas 

em cada etapa deste trabalho serão discriminadas. 

 
3.1.3.1 – Amostras para análise da influência da composição da fase orgânica 

Para analisar a influência da composição da fase orgânica de materiais híbridos 

Eu3+:siloxano–polimetacrilato sobre suas estrutura e luminescência, sintetizou-se uma 

Figura 6: Esquema genérico do procedimento de síntese dos híbridos Eu3+:siloxano-polimetacrilato. 

Fonte: Autoria Própria (2018) 



35 

 

 

 

amostra com MMA, uma com HEMA e uma com a mistura equimolar dos dois, sendo 

estas designadas, respectivamente, PMMA, PHEMA e PMMA-co-PHEMA.  

O procedimento de síntese seguiu as razões molares ݉݊݋ô݉݁݋ݎ ൗܵܶܲܯ  = 1 e 

ଷାݑܧ
ൗܵܶܲܯ  = 0,025, além de envolver a realização de TT por 3 horas a 150 °C. Esse 

tratamento teve por objetivo minimizar a presença de moléculas de água/solvente na 

estrutura do material final e sua duração foi definida com base no artigo de Tadanaga 

e colaboradores [104]. A nomenclatura, a composição e as condições de TT utilizadas 

na síntese das amostras são apresentadas na Tabela 2. 

 
Tabela 2: Composição e condições de síntese das amostras com diferentes fases orgânicas.  

 

Fonte: Autoria Própria (2018) 

 

3.1.3.2 – Amostras para elucidar o sítio de coordenação preferencial dos íons Eu3+ e 
os efeitos da incorporação do dopante à matriz 

Nesta etapa, as razões molares ݑܧ
ଷା

ൗܵܶܲܯ  = 0, 1, 2,5, 5 e 10 foram utilizadas 

para síntese das amostras designadas Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. A utilização 

apenas do monômero MMA possibilitou a realização de TT a 200 °C por 3 horas em 

virtude da maior estabilidade do polímero PMMA na estrutura dos híbridos. Na Tabela 

3, são expressas a nomenclatura, a composição e as condições de TT utilizadas na 

síntese das amostras. 

 
Tabela 3: Composição e condições de síntese das amostras com diferentes quantidades de dopante.   

 

 

 

 
 

 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2018) 

 MPTS 
(mmol) 

MMA 
(mmol) 

HEMA 
(mmol) 

Eu3+ 

(mmol) 
TT 

PMMA 8,4 8,4 – 0,21 150 ºC / 3 hs 

PMMA-co-PHEMA 8,4 4,2 4,2 0,21 150 ºC / 3 hs 

PHEMA 8,4 –  8,4 0,21 150 ºC / 3 hs 

 MPTS 
(mmol) 

MMA 
(mmol) 

Eu3+ 

(mmol) 
TT 

Eu0 8,4 8,4 --- 200 ºC / 3 hs 

Eu1 8,4 8,4 0,09 200 ºC / 3 hs 

Eu2,5 8,4 8,4 0,21 200 ºC / 3 hs 

Eu5 8,4 8,4 0,42 200 ºC / 3 hs 

Eu10 8,4 8,4 0,84 200 ºC / 3 hs 
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3.1.3.3 – Amostras para análise da influência do conteúdo polimérico 

Nesta etapa, as razões molares ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  = 0,25, 1, 2, 4 e 8 foram utilizadas 

para síntese das amostras denominadas PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e 

PMMA8, nas quais a razão ݑܧ
ଷା

ൗܵܶܲܯ  = 0,01 foi mantida constante com o objetivo 

de padronizar a quantidade de dopante em cada híbrido. Na Tabela 4, são expressas 

a nomenclatura, a composição e as condições de TT empregas na síntese. 

 
Tabela 4: Composição e condições de síntese das amostras com diferentes conteúdos poliméricos. 
 
 

 
MPTS 
(mmol) 

MMA 
(mmol) 

Eu3+ 

(mmol) 
TT 

PMMA0,25 8,4 2,1 0,09 200 ºC / 3 hs 

PMMA1 8,4 8,4 0,09 200 ºC / 3 hs 

PMMA2 8,4 16,8 0,09 200 ºC / 3 hs 

PMMA4 8,4 33,6 0,09 200 ºC / 3 hs 

PMMA8 8,4 67,2 0,09 200 ºC / 3 hs 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

3.1.3.4 – Amostras para análise da influência do conteúdo inorgânico 

Para a síntese das amostras analisadas nessa etapa, fixou-se as razões molares 

ܣܯܯ
ൗܵܶܲܯ  = 8 e ݑܧ

ଷା

ሺܵܶܲܯ ൅ ܱܵܧܶ ൅ܣܯܯሻൗ  = 0,01, enquanto a ܱܶܵܧ ൗܵܶܲܯ  foi 

variada entre 0 e 4. Segundo os valores desta razão, as amostras foram designadas 

TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. A nomenclatura, a composição e as 

condições de TT aplicadas na síntese desses híbridos são apresentadas na Tabela 5.  

 
Tabela 5: Composição e condições de síntese das amostras com diferentes conteúdos inorgânicos. 
 

 
MPTS 
(mmol) 

TEOS 
(mmol) 

MMA 
(mmol) 

Eu3+ 

(mmol) 
TT 

TEOS0 8,4 0 67,2 0,09 200 ºC / 3 hs 

TEOS0,5 8,4 4,2 67,2 0,10 200 ºC / 3 hs 

TEOS1 8,4 8,4 67,2 0,10 200 ºC / 3 hs 

TEOS2 8,4 16,8 67,2 0,11 200 ºC / 3 hs 

TEOS4 8,4 33,6 67,2 0,13 200 ºC / 3 hs 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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3.2 – Caracterização das Amostras 

Diversas técnicas de caracterização foram utilizadas para análise dos materiais 

híbridos estudados no presente trabalho e a descrição dos procedimentos envolvidos 

na aquisição dos resultados segue apresentada nos tópicos a seguir. 

  

3.2.1 – Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotômetro IR Prestige 21 

(Shimadzu) utilizando o método das pastilhas de Brometo de Potássio (KBr). Diluiu-

se massas iguais de cada amostra em uma quantidade fixa de KBr com o objetivo de 

conferir maior confiabilidade à comparação dos espectros obtidos para os diferentes 

híbridos. A mistura foi macerada em cadinho de ágata até a obtenção de um pó fino e 

homogêneo, que foi prensado para formação de uma pastilha fina.  

Os espectros foram obtidos nos modos de transmitância ou absorbância, com 

resolução de 2 cm-1 e registro de 16 varreduras da região entre 4000 e 400 cm-1. Os 

resultados foram analisados no software Origin 9.0® e tratados no PeakFit® v4.12 a 

fim de ajustar regiões espectrais específicas e extrair informações mais precisas sobre 

a estrutura das amostras. Os ajustes mais fidedignos foram obtidos utilizando funções 

gaussianas, assumindo linha de base linear para pontos com intensidade desprezível 

e permitindo variações na largura, na posição e na intensidade das bandas.   

 

3.2.2 – Termogravimetria (TG) 

As curvas dos materiais híbridos descritos nos tópicos 3.1.3.1 a 3.1.3.3 foram 

obtidas em uma balança termogravimétrica TGA Q50 (TA Instruments), entre a 

temperatura ambiente e 800 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min. As condições 

de análise envolveram a utilização de aproximadamente 10 mg de amostra, colocados 

em um cadinho de platina e com atmosfera dinâmica (fluxo de 60 mL/min) de argônio. 

Já as amostras descritas no tópico 3.1.3.4 foram analisadas em um analisador térmico 

Q600–SDT (TA Instruments), no mesmo intervalo de temperaturas, porém com taxa 

de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera dinâmica de nitrogênio (100 mL/min).        

O conjunto de dados foi tratado utilizando o software TA Universal Analysis® para 

obtenção de curvas derivadas da massa em função da temperatura (DTG). Em virtude 
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da sobreposição de sinais em algumas regiões dessas curvas, utilizou-se também o 

software PeakFit® para tratar os resultados, discriminar os eventos e identificar suas 

contribuições para a decomposição térmica global da amostra. O tratamento utilizou 

condições análogas às descritas para o ajuste dos espectros de FTIR. 

 

3.2.3 – Difratometria de Raios X (DRX) 

As análises por Difratometria de Raios X foram realizadas no Laboratório 

Multiusuário de Nanotecnologia (LNANO) do Centro de Tecnologias Estratégicas do 

Nordeste (CETENE) em um difratômetro D8 Advance (Bruker) e utilizando raios X 

gerados a partir da banda Kߙ de átomos de Cobre (1,54 = ߣ A°). Os difratogramas 

foram obtidos no intervalo angular (2ߠ) entre 3° e 50°, com passo de 0,03° e tempo 

de medida de 1 s.    

 

3.2.4 – Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) 

As medidas de SAXS foram realizadas na Linha SAXS1 do Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS). Para a realização dos experimentos, o feixe de raios X 

produzido pelo acelerador de partículas é monocromatizado (λ = 1,488 nm) por um 

monocromador de silício, colimado por um conjunto de fendas e focalizado na forma 

de um ponto muito pequeno.  

As curvas de SAXS foram obtidas à temperatura ambiente, a partir de amostras 

em pó dos materiais híbridos e relacionam a Intensidade de Espalhamento, ܫሺݍሻ, da 

amostra com o Vetor de Espalhamento (ݍ ൌ ସగ

ఒ
. sinθ), que foi variado no intervalo 0,10 

൑ ݍ ൑ 5,0 nm-1. A distância entre o detector e a amostra foi de 448,3 mm, o tempo de 

coleta dos resultados foi ajustado de acordo com as características de cada híbrido e 

correções foram aplicadas para excluir as influências do compartimento de análise e 

da atenuação do espalhamento do híbrido. 

  

3.2.5 – Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear do Silício (RMN 29Si) 

As análises por RMN 29Si foram realizadas na Plataforma de Ressonância 

Magnética Nuclear do Instituto de Química da Universidade Estadual Paulista Júlio de 

Mesquita Filho (IQ–UNESP), em Araraquara. Os espectros foram obtidos em um 

espectrofotômetro Bruker Avance III HD 400WB, utilizando a técnica de rotação em 
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torno do ângulo mágico (MAS) para obter resultados quantitativos e combinando-a 

com a polarização cruzada (CPMAS) para registrar resultados qualitativos de alta 

resolução. A frequência de Larmor para o núcleo de silício (29Si) foi de 59,59 MHz e 

os deslocamentos químicos foram registrados em relação ao Tetrametilsilano (TMS), 

considerado em 0 ppm.  

As amostras em pó foram analisadas empregando-se uma sonda com rotor de 

zircônia (ZrO2) com pulso de 101,2°, período de relaxamento de 150 s e alargamento 

de linha de 20,0 Hz aplicado após a Transformada de Fourier. Utilizou-se o software 

Peakfit® para ajustar a região espectral de interesse, separar os picos e estimar suas 

áreas com o objetivo de determinar o percentual de cada unidade de silício (%ܶ௡) e o 

grau de condensação (ܥௗ) das estruturas inorgânicas presentes nas amostras.  

 
3.2.6 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Micrografias de amostras em pó dos materiais híbridos foram obtidas no LNANO 

do CETENE utilizando o microscópio Quanta 200F (FEI), com corrente de 30 kV e em 

baixo vácuo. Previamente, as amostras foram metalizadas com um fino revestimento 

de ouro para melhor condução eletrônica e diferentes magnificações foram utilizadas 

para aquisição das micrografias, cujas aproximações variaram entre 700 e 30.000 

vezes para obtenção de imagens com escalas de 1 a 200 μm.  

 

3.2.7 – Espectroscopia de Absorção na Região do UV-Visível (UV-Vis) 

Espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotômetro Cary 5000 (Agilent) 

disponibilizado pela Profª. Drª. Giovanna Machado no Laboratório de Nanotecnologia 

do CETENE. Amostras em pó dos materiais híbridos foram utilizadas para aquisição 

de espectros de absorção no intervalo entre 190 e 500 nm, com passo de 0,2 nm, taxa 

de varredura de 10 nm/min e com correção da linha de base a partir de um espectro 

obtido sem a presença da amostra no compartimento. 

   

3.2.8 – Espectroscopia de Fotoluminescência (EF) 

As análises de fotoluminescência foram realizadas à temperatura ambiente 

utilizando os espectrofluorímetros Fluorolog FL3-22 e Fluorolog FL3-21 (Horiba) 

disponibilizados, respectivamente, pelo Prof. Dr. Severino Alves Júnior (DQF-UFPE) 

e pelo Prof. Dr. José Maurício Almeida Caiut (FFCLRP-USP). O primeiro equipamento 
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foi utilizado para caracterização das amostras descritas nos tópicos 3.1.3.1 e 3.1.3.2, 

enquanto o segundo foi utilizado para análise dos demais híbridos. O Fluorolog FL3-

21 é constituído por uma lâmpada de Xenônio com potência de 450 W, monocromador 

de excitação duplo, monocromador de emissão simples modelo TRIAX 320 e 

fotomultiplicadora Hammamatsu R928. O Fluorolog FL3-22 difere apenas por utilizar 

um monocromador de emissão duplo.  

Antes do início das análises, realizou-se a calibração do equipamento quanto às 

posições dos monocromadores de emissão e excitação. Na sequência, os espectros 

de excitação foram obtidos monitorando a transição hipersensitiva dos íons Eu3+, 

5D0→7F2 (λ௘௠௜ ≅ 612 nm), enquanto o comprimento de onda de excitação (λ௘௫௖) variava 

entre 250 e 500 nm. Os espectros de emissão, por sua vez, foram obtidos fixando um 

valor de λ௘௫௖ e monitando a emissão no intervalo entre 550 e 720 nm. Os espectros 

de excitação foram corrigidos em relação à intensidade da lâmpada e à resposta do 

monocromador de excitação, enquanto os espectros de emissão foram corrigidos 

apenas em relação ao monocromador de emissão porque a posição espectral da 

lâmpada não varia no decorrer dessa análise.  

Obteve-se também curvas de decaimento da emissão do estado 5D0 utilizando 

uma lâmpada de Xe pulsada, com largura de banda de 3 s. As intensidades de 

emissão foram registradas com um adiamento inicial (“initial delay”) de 0,05 ms no 

intuito de evitar a interferência de resquícios do pulso da lâmpada sobre os resultados. 

Os pontos das curvas de decaimento da emissão foram registrados com os “delays” 

sendo aumentados gradualmente ao passo de 0,05 ms até 5 ms, quando a intensidade 

da emissão é desprezível em relação à intensidade inicial. Diferentes λ௘௫௖ foram 

empregados para excitação das amostras e diferentes λ௘௠௜ foram monitorados a fim 

de obter o máximo de informações possíveis sobre os processos de emissão dos íons 

Eu3+ nos híbridos em análise.  
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

As amostras de materiais híbridos Eu3+:siloxano-polimetacrilato foram obtidas na 

forma de corpos monolíticos em tubos de polipropileno, como descrito no capítulo 

anterior. A Figura 7 mostra alguns dos monolitos obtidos nas diferentes etapas deste 

trabalho e destaca a mudança do aspecto opaco das amostras preparadas nas 

primeiras etapas (Figuras 7A-B), para o aspecto translúcido dos materiais estudados 

em fases mais avançadas  do trabalho (Figuras 7C-D).  

 
Figura 7: Imagens dos monolitos de materiais híbridos Eu3+:siloxano-polimetacrilato com aspectos 
opaco (A e B) e translúcido (C e D) obtidos em diferentes etapas do trabalho.  

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 

O ajuste nas condições de síntese e na composição dos híbridos possibilitou a 

evolução do aspecto óptico das amostras, que demonstraram boa translucidez mesmo 

na forma de monolitos espessos como os representados nas Figuras 7C-D. Filmes 

finos transparentes de híbridos com a composição dos monolitos representados nas 

Figuras 7A-B foram obtidos em trabalhos anteriores, de modo que pode-se esperar 

excelentes níveis de transparência para filmes finos com as composições otimizadas.  

Os corpos monolíticos dos materiais híbridos foram macerados até que pós finos 

e homogêneos fossem obtidos. Estes, foram caracterizados pelas técnicas descritas 

no capítulo anterior e os resultados seguem discutidos nas seções 4.1 a 4.4, que foram 

organizadas de modo a isolar cada parâmetro experimental analisado com o objetivo 

de facilitar a discussão de suas influências sobre as características estruturais e as 

propriedades luminescentes dos materiais híbridos. 
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4.1 – Influência da composição da fase orgânica sobre a estrutura e 
a luminescência de materiais híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato  

No decorrer desta seção, serão apresentados resultados de caracterizações 

estruturais e da fotoluminescência de materiais híbridos Eu3+:siloxano-polimetacrilato 

com diferentes composições na fase orgânica. As amostras foram designadas PMMA, 

PMMA-co-PHEMA e PHEMA com base no polímero presente em suas estruturas e o 

estudo delas objetiva avaliar as possíveis modificações estruturais decorrentes das 

diferentes composições da fase orgânica e correlacioná-las com a luminescência 

exibida pelos materiais híbridos.  

 

4.1.1 – Caracterização Estrutural 

Os espectros de FTIR das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA são 

apresentados na Figura 8, na qual nota-se grande similaridade no perfil espectral dos 

três híbridos. Deve-se, no entanto, atentar a deslocamentos das posições das bandas 

e variações em suas intensidades relativas, pois estes parâmetros podem indicar 

diferenças estruturais entre os materiais. Os sinais com intensidade significativa foram 

enumerados na Figura 8 e suas atribuições seguem discriminadas na Tabela 6.   

Os espectros das três amostras são “governados” por uma banda relativamente 

estreita e intensa, centrada em 1730 cm-1 (1: ligações C=O em grupos carbonila) [105–

107], e por um conjunto de bandas que se sobrepõem no intervalo 1225–990 cm-1 (12: 

ligações nas estruturas derivadas da sílica) [108,109]. Os grupos carbonílicos 

presentes nas amostras são oriundos do alcóxido MPTS (precursor da fase 

inorgânica) e dos monômeros MMA / HEMA (precursores da fase orgânica), como 

pode ser visto na Figura A1 (p.152). Por sua vez, as estruturas derivadas da sílica são 

formadas pelas reações de hidrólise e condensação do MPTS.  

Para analisar com maior precisão a banda dos grupos carbonílicos, ampliou-se 

o intervalo em que ela ocorre (1660–1900 cm-1) e notou-se a heterogeneidade de sua 

forma, que indica a sobreposição de componentes associadas a diferentes “tipos” de 

carbonilas na estrutura dos híbridos. Esta hipótese foi analisada por meio do ajuste 

da banda utilizando o software PeakFit®, procedimento embasado nos trabalhos de 

Bermudez e colaboradores [57,65] e que revelou a presença de pelo menos quatro 

componentes (Figura 9A-C) nesse intervalo dos espectros dos híbridos PMMA, PMMA 

-co-PHEMA e PHEMA.  
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Tabela 6: Atribuição das bandas nos espectros das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Banda Posição Atribuição Banda Posição  Atribuição 

1 

i 1863 cm-1 [110,111]۽۱ି۽ି۽۱ࣇ 

12 

I 1202 cm-1 [109–106]۱ି۽ିܑ܁ࣇ 

ii 1800 cm-1 [110,111]۽۱ି۽ି۽۱ࣇ II 1164 cm-1 [112]۽۱ିࣇ 

iii 1757 cm-1 ۱ࣇୀ[113,114]۽ III 1121 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࣇ 

iv 1728 cm-1 ۱ࣇୀ[113,114]۽ IV 1088 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࣇ 

v 1702 cm-1 ࣇሺ۱ୀ۽ሻ…۳ܝ૜శ [113,114] V 1076 cm-1 ۱ି۽ିܑ܁࢙ࢇࣇ
[106–109] 

2 1637 cm-1 ۱ࣇୀ۱[105–107] VI 1052 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࣇ 

3 1612 cm-1 ࣇሺ۱ୀ۽ሻ…ሺ۱ୀ۱ሻ[115] VII 1022 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࣇ 

4 1540  cm-1 ࣇሺ۱ୀ۽ሻ…ሺ۱ୀ۱ሻ[115] 13 984 cm-1  [109–106]۱ି۽ିܑ܁ࣇ 

5 1481 cm-1 ࡴି࡯࢙ࢇࢾ
[105] 14 914 cm-1  [109–106]۶۽ିܑ܁ࢾ 

6 1454 cm-1 ࡴି࡯࢙ࢇࢾ
[105] 15 849 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࣇ 

7 1392 cm-1 ࡴି࡯࢙ࢾ
[105] 16 755 cm-1 [109–106]۽ିܑ܁ି۽࢜ 

8 1352 cm-1  ࡯ି࡯࢙ࢇ࢜ሺୀࡻሻିࡻ
[105] 17 720 cm-1 ۱۶ିࣇ૛ି

[116,117] 

9 1308 cm-1 ۱۶ିܑ܁ࢾ૛
[105] 18 690 cm-1 [109–106]ܑ܁ି۽ିܑ܁ࢾ 

10 1274 cm-1  600 19 [112]۽۱ିࣇ cm-1  [109–106]۽ିܑ܁ି۽ࢾ 

11 1246 cm-1 468 20 [112]۽۱ିࣇ cm-1 [108]۱ି۱ି۽ࢾ 

Fonte: Autoria própria (2019) 

Figura 8: Espectros de FTIR das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidos no modo de 
transmitância e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm-1. 



44 

 

 

 

A presença de mais de uma componente na banda analisada indica que há grupos 

carbonílicos com diferentes níveis de interação com seu ambiente químico nos 

materiais híbridos estudados, fato já reportado em diversos outros trabalhos da 

literatura [113,114].  

O ajuste das bandas das três amostras revelou a presença de três componentes 

(iii: 1757 cm-1, iv: 1728 cm-1 e v: 1702 cm-1) associadas a carbonilas dos grupos éster 

das moléculas dos precursores orgânico e inorgânico. Com base nos trabalhos de 

Manuela Silva e colaboradores [113] e Carlos e colaboradores [114], é possível atribuir 

a componente de menor energia (v) a grupos carbonílicos aos quais íons Eu3+ estão 

coordenados, uma vez que a coordenação do dopante promove um decréscimo na 

energia associada à vibração desses grupos.    

A componente iv, por sua vez, é associada as ligações C=O de carbonilas da 

estrutura híbrida que não foram coordenadas pelo Eu3+, enquanto a componente iii é 

Figura 9: Ajuste das regiões espectrais em que ocorrem as bandas relativas às carbonilas (A-C) e às 
estruturas de silício (D-F) das amostras PMMA (A,D), PMMA-co-PHEMA (B,E) e PHEMA (C,F).  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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atribuída a grupos carbonílicos em monômeros remanescentes da síntese, que não 

foram polimerizados e, portanto, não interagem intensamente com a estrutura híbrida. 

Esses grupos são designados carbonilas “livres” e a vibração de suas ligações ocorre 

em energias mais elevadas por conta do maior número de graus de liberdade que 

essas moléculas dispõem [113,114]. Essa atribuição é corroborada por Sarmento e 

colaboradores [118], que obtiveram resultados idênticos para híbridos dopados com 

Li+. 

Além das componentes associadas a carbonilas de ésteres metacrílicos (iii–v), 

todos os híbridos apresentam grupos anidrido [R–(O=)C–O–C(=O)–R’] em sua 

estrutura, como atestado pelas componentes em 1863 (i) e 1800 cm-1 (ii) [110,111]. A 

formação desses grupos é comum em materiais sintetizados pela polimerização 

radicalar de monômeros metacrílicos como o MMA e o HEMA, tendo sido reportada 

para híbridos similares por Martínez e colaboradores [110]. 

Em relação ao intervalo que conjuga as bandas associadas a estruturas de silício 

(Figura 8, número 12), observa-se variação do perfil espectral quando a composição 

das amostras é modificada. É nítida a redução da intensidade relativa das bandas em 

1202 cm-1 e 1164 cm-1 do espectro do híbrido PMMA ao PHEMA, enquanto as bandas 

em 1121 cm-1 e 1076 cm-1 são intensificadas. No intuito de analisar mais precisamente 

essa região, procedeu-se o ajuste do intervalo 1225–990 cm-1 de modo análogo ao 

realizado por Fidalgo e colaboradores [119,120] e os resultados seguem apresentados 

na Figura 9D-F.  

O ajuste revelou a presença de seis sinais sobrepostos na região espectral das 

amostras PMMA e PHEMA, enquanto sete bandas são observadas no espectro da 

PMMA-co-PHEMA. A atribuição (Tabela 8) confirma que as bandas são atribuídas aos 

modos de vibração de diversas estruturas de silício presentes na composição da fase 

inorgânica das amostras.  

As bandas em 1121 cm-1 (III), 1088 cm-1 (IV), 1052 cm-1 (VI) e 1022 cm-1 (VII) 

são relativas ao estiramento das ligações Si–O–Si em grupos  formados pelas reações 

de condensação [106–109]. A formação da rede inorgânica por grupos siliciosos 

também é atestada pela presença de bandas em 849 cm-1 (15), 755 cm-1 (16) e 690 

cm-1 (18), que são associadas a outros modos de vibração (“bendings”) das ligações 

Si–O–Si.  

A região espectral em discussão também é composta por bandas que indicam a 

incompletude das reações de condensação, sendo estas centradas em 1202 cm-1 (I: 
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Si–O–C), 1076 cm-1 (V: Si–O–C), 984 cm-1 (13: Si–O–C) e 913 cm-1 (14: Si–OH). Estes 

sinais sugerem a existência de moléculas dos precursores na estrutura do híbrido, fato 

comumente reportado na literatura [106,107] e atribuído à concorrência das reações 

de formação da estrutura do material híbrido (hidrólise, condensação e polimerização). 

Tal concorrência também é responsável pela presença de monômeros orgânicos não-

polimerizados nas amostras, o que é indicado pela banda centrada em 1637 cm-1 (2), 

que é associada a ligações C=C [105–107]. 

Apesar das similaridades apresentadas, há diferenças significativas entre os 

espectros de FTIR, como a intensificação das bandas no intrevalo entre 4000 e 2000 

cm-1, a tendência de deslocamento para menores energias das bandas no espectro 

da amostra PHEMA e a presença de bandas adicionais no espectro do híbrido PMMA-

co-PHEMA.  

Entre 4000 e 2000 cm-1 (Figura A2, p.152), nota-se um largo conjunto de bandas, 

centrado em aproximadamente 3525 cm-1, que é atribuído à vibração de ligações em 

grupos hidroxila (–OH) [105,106]. Esse conjunto é intensificado da amostra PMMA 

para a PHEMA devido à presença de uma hidroxila no monômero HEMA e à maior 

retenção de moléculas de água / solvente na estrutura dos híbridos contendo este 

composto. Assim, é possível inferir que as amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA 

apresentam maior caráter hidrofílico que a PMMA em virtude da presença marcante 

de hidroxilas em sua estrutura. 

Ao comparar a posição energética das bandas nos espectros dos híbridos, nota-

se uma tendência de deslocamento para menores energias no espectro da amostra 

PHEMA em relação às demais. Esse comportamento é associado à modificação da 

polaridade do polímero que compõe a fase orgânica, o que promove diferentes níveis 

de interação com o ambiente químico e, consequentemente, altera as energias dos 

modos vibracionais da estrutura híbrida.  

Por fim, o ajuste dos intervalos espectrais que contêm as bandas de grupos C=O 

e Si–O–Si demonstrou uma componente adicional em ambas as regiões do espectro 

da amostra PMMA-co-PHEMA. Isto pode ser associado ao surgimento de estruturas 

derivadas das interações entre os dois monômeros presentes na composição da fase 

orgânica desse híbrido.  

Análises por TG foram realizadas com o objetivo de avaliar o comportamento 

térmico das amostras estudadas e os resultados seguem apresentados na Figura 10. 

As curvas termogravimétricas evidenciam a presença de diferentes quantidades de 
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moléculas que estabelecem interações fracas com a estrutura das amostras, o que  é 

expresso nos percentuais de massa decompostos no primeiro evento térmico [87]. 

Este, ocorre da a temperatura inicial da análise até 120 °C e decompõe percentuais 

crescentes do híbrido PMMA (6,2 %) para o PHEMA (9,6 %). Os valores apresentados 

reiteram o maior caráter hidrofílico do polímero PHEMA, característica que promove a 

maior retenção de moléculas de solventes nas amostras que o contêm. 

Após a conclusão do primeiro evento, as curvas TG apresentam patamares que 

indicam a estabilidade térmica dos híbridos no intervalo de temperaturas em que eles 

ocorrem. Na sequência, entre 150 e 600 °C, observou-se uma grande perda de massa 

associada à degradação de cadeias poliméricas e à remoção de moléculas de água 

formadas pela condensação de grupos silanol (Si–OH) da fase inorgânica. Esses 

fenômenos são expressos mais nitidamente nas curvas DTG, que são formadas pela 

sobreposição de vários eventos térmicos e apresentam perfis muito diferentes entre 

os híbridos estudados. Essa variação é induzida pela formação de cadeias poliméricas 

Fonte: Autoria própria (2019) 

Figura 10: A: Curvas TG dos híbridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidas da temperatura
ambiente a 800 °C. B-D: Ajuste do intervalo entre 150 e 700 °C das curvas DTG. 
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distintas na estrutura dos materiais e foram analisadas por meio do ajuste das curvas 

DTG. Os resultados são apresentados nas Figuras 10B-D. 

A literatura [121–123] relata que a decomposição térmica de polímeros do grupo 

metacrilato sintetizados por polimerização radicalar ocorre em etapas que seguem 

mecanismos de despolimerização nos quais as cadeias poliméricas são degradadas 

pela quebra das ligações que unem seus monômeros. Esse processo obedece ao 

ordenamento energético das ligações quebradas e, assim, os monômeros unidos por 

ligações menos intensas são removidos em temperaturas mais baixas e os unidos por 

ligações mais fortes são degradados em temperaturas mais elevadas. 

A existência de diferentes grupos nas cadeias poliméricas das amostras ocorre 

em virtude dos mecanismos da etapa de terminação da polimerização radicalar [122]. 

A estrutura de um segmento da cadeia do polímero PMMA, representada na Figura 

11 segundo o modelo proposto por Carvalho [124], ilustra essa discussão ao destacar 

diferentes unidades monoméricas com ligações “cabeça-cabeça” (a), grupos vinílicos 

(b) e ligações “cabeça-cauda” (c).   

As ligações “cabeça-cabeça” (a) são formadas quando a etapa de terminação 

ocorre por combinação e têm energias de dissociação mais baixas que as demais por 

conta do impedimento estérico e dos efeitos indutivos promovidos pela proximidade 

dos grupos ésteres vicinais. Já os grupos com terminações vinílicas (b) são formados 

por desproporcionação e têm sua estabilidade térmica diminuída porque uma ligação 

C–C em posição β a uma insaturação apresenta energia de dissociação menor do que 

na ausência das ligações ߨ. Por fim, os grupos com ligações “cabeça-cauda” (c) são 

mais estáveis por não apresentarem impedimento estérico ou insaturações que 

Fonte: Adaptação de Carvalho [106] 

Figura 11: Segmento de uma cadeia de PMMA no qual são destacadas as conexões “cabeça-cabeça” 
(a), entre grupos com terminações vinílicas (b) e “cabeça-cauda” (c).   
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diminuam a energia de dissociação de suas ligações. Cadeias regulares são formadas 

majoritariamente por essas ligações [121,122]. 

Por meio do ajuste das curvas DTG, realizado em procedimento análogo ao feito 

em vários trabalhos da literatura [125–127], parâmetros como a temperatura de maior 

taxa de decomposição de massa ( ௠ܶá௫) e o percentual de massa decomposta (%ܯௗ) 

em cada evento térmico foram obtidos. Os valores seguem apresentados na Tabela 

A1 (p.153) para as três amostras analisadas. 

Nas curvas DTG, os eventos térmicos 2 ( ௠ܶá௫  ≅ 253 °C) e 3 ( ௠ܶá௫  ≅ 286 °C) são 

decorrentes da despolimerização por quebra de ligações “cabeça-cabeça” entre as 

unidades monoméricas que compõem as cadeias poliméricas. O evento 2 ocorre 

apenas nas amostras que contêm PHEMA, o que indica que há uma relação entre o 

evento e a decomposição das cadeias desse polímero. Por outro lado, o evento 3 é 

característico apenas dos híbridos que contêm PMMA e sua ocorrência em ௠ܶá௫ mais 

elevadas indicam maior estabilidade das ligações “cabeça-cabeça” nesse polímero. A 

curva DTG da amostra PMMA-co-PHEMA, por sua vez, apresenta ambos os eventos 

térmicos e reitera o padrão do espectro de FTIR, que apresentou bandas adicionais 

nos intervalos espectrais das carbonilas e das estruturas derivadas da sílica [123].  

O evento 4 ( ௠ܶá௫  ≅ 317 °C), presente nas curvas DTG de todas as amostras, é 

promovido pela cisão das conexões que envolvem grupos com terminações vinílicas, 

enquanto os eventos 5 ( ௠ܶá௫  ≅ 350 °C) e 6 ( ௠ܶá௫  ≅ 393 °C) ocorrem em virtude da 

decomposição de grupos “cabeça-cauda” [123]. Os valores de %ܯௗ indicam que as 

cadeias poliméricas das amostras PMMA e PHEMA são formadas principalmente por 

conexões “cabeça-cauda”, cuja decomposição representa ~38 % da massa de ambas 

as amostras. Por outro lado, as conexões menos estáveis (ligações “cabeça-cabeça” 

e terminações vinílicas) são predominantes na fase orgânica da amostra PMMA-co-

PHEMA, representando ~31,8 % da massa decomposta.    

Assim, pode-se afirmar que a utilização do copolímero influenciou negativamente 

as propriedades térmicas do sistema e diminuiu o percentual de cadeias poliméricas 

regulares. Ademais, os resultados demonstram que a amostra PMMA é a de maior 

estabilidade térmica e apresenta a fase orgânica com composição mais homogênea.  

Os eventos 7 ( ௠ܶá௫  ≅ 468 °C) e 8 ( ௠ܶá௫  ≅ 530 °C) ocorrem em temperaturas mais 

elevadas das curvas DTG. Ambos os sinais são associados à remoção de moléculas 

de água formadas pela condensação de estruturas derivadas da sílcia que compõem 

a fase inorgânica dos híbridos. Esse processo é frequente quando sílicas preparadas 
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pelo processo sol-gel são expostas a temperaturas elevadas, como demonstrado nos 

trabalhos de Carvalho e colaboradores [128] e Brinker e colaboradores [129]. O %ܯௗ 

dos eventos térmicos em discussão é similar para as amostras PMMA e PHEMA 

(~13,1%), enquanto a PMMA-co-PHEMA apresenta valor mais baixo (~9,2%).  

O percentual de resíduo à 800 °C é idêntico nas três amostras (~26%), atestando 

a similaridade do conteúdo inorgânico dos híbridos estudados. Contudo, os perfis das 

curvas DTG a partir de 600 °C são consideravelmente distintos. Enquanto as amostras 

PMMA e PHEMA são estáveis, com patamares bem definidos entre 600 e 800 °C, a 

decomposição da amostra PMMA-co-PHEMA nesse intervalo é contínua e persiste 

após o término da análise. Esse comportamento foi estudado utilizando os resíduos 

das análises por TG para aquisição de curvas isotérmicas (30 minutos de análise à 

800 °C) e de espectros de FTIR.  

As curvas apresentadas na Figura A3 (p.153) foram utilizadas para determinar o 

percentual de resíduo decomposto no decorrer da análise isotérmica (%଼ܯ଴଴°஼) e os 

valores obtidos são apresentados na Tabela A2 (p.154). Os resultados demonstram a 

menor estabilidade térmica à 800 °C do resíduo da amostra PMMA-co-PHEMA, uma 

vez que a taxa de decomposição dessa amostra é maior que as dos demais resíduos. 

Enquanto 5,3 % da massa do resíduo da amostra PMMA-co-PHEMA é decomposto 

em 30 minutos de análise, apenas 1,5 % e 0,4 % das amostras PMMA e PHEMA, 

respectivamente, são degradados. Assim, os valores de %଼ܯ଴଴°஼ reafirmam que a 

utilização de um copolímero na amostra PMMA-co-PHEMA reduziu a estabilidade 

térmica do híbrido a temperaturas elevadas. 

O aspecto de cinzas observado nos resíduos das amostras após as análises por 

termogravimetria não era esperado porque a composição hipotética do resíduo (óxido 

de európio e sílica) deveria ter a aparência de um pó branco. A distinção foi associada 

à presença de matéria orgânica carbonizada nos resíduos e, para analisar essa 

hipótese, obteve-se espectros de FTIR. 

Os espectros, representados na Figura A4 (p.154), são governados por um 

conjunto de bandas sobrepostas no intervalo 1250–950 cm-1, as quais são atribuídas 

a estruturas de silício condensadas pela exposição a temperaturas elevadas [106–

109]. É também notória a presença de bandas em 3460 cm-1 (ࡴࡻି࢏ࡿ࢜), 964 cm-1 

 indicativos de estrutura constituída ,(࡯ି࡯ିࡻ࢜) e 465 cm-1 (࢏ࡿିࡻି࢏ࡿ࢜) cm-1 800 ,(࡯ିࡻି࢏ࡿ࢜)

por uma rede de silica à qual resquícios de grupos orgânicos e silanol permanecem 

ligados [129,130]. No entanto, a ausência da banda relativa a grupos C=O (1730 cm-
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1), que era a mais intensa nos espectros das três amostras, confirma a decomposição 

da maior parte das cadeias poliméricas durante a análise termogravimétrica.   

Por fim, o comportamento térmico dos híbridos estudados também foi avaliado 

pela determinação das temperaturas nas quais 10 % ( ଴ܶ,ଵ) e 50 % ( ଴ܶ,ହ) da massa de 

cada amostra foram decompostos. Estes parâmetros são apresentados na Tabela A2 

(p.154), na qual é notória uma tendência decrescente dos valores de ଴ܶ,ଵ do híbrido 

PMMA (~270 °C) para o PHEMA (~167 °C). Tal variação pode ser atribuída ao maior 

percentual de moléculas adsorvidas na estrutura da amostra com caráter hidrofílico, 

tendo em vista que estas moléculas são removidas em temperaturas mais baixas. O 

padrão seguido pelos valores de ଴ܶ,ଵ ratifica a discussão das curvas TG e reitera a 

influência dessas moléculas sobre o comportamento térmico dos híbridos. 

Este fator, no entanto, deixa de ser dominante quando o percentual de massa 

decomposta é maior, como em ଴ܶ,ହ. Os valores deste parâmetro são aumentados da 

amostra PMMA (~394 °C) para a PHEMA (~400 °C), indicando que a taxa de 

degradação entre 10 % e 50 % da massa das amostras é menor para o híbrido com o 

polímero hidrofílico. Pode-se então inferir que a amostra PHEMA é menos estável até 

~300 °C por conta dos maiores percentuais de solvente e de grupos “cabeça-cabeça” 

em sua estrutura. Contudo, após os processos associados a esses grupos, o híbrido 

é mais estável em virtude da maior presença de conexões “cabeça-cauda” e do 

estabelecimento de ligações de hidrogênio entre suas cadeias, o que é possível 

devido à presença de um grupo hidroxila (–OH) na molécula do monômero HEMA.  

A caracterização estrutural das amostras em estudo também foi realizada com a 

obtenção das curvas de SAXS apresentadas na Figura 12. Essa técnica é de grande 

utilidade para análise de materiais que tenham diferenças significativas de densidade 

eletrônica em sua estrutura, como materiais bifásicos. Este é o caso dos híbridos Eu3+: 

siloxano–polimetacrilato, formados por uma fase inorgânica composta por estruturas 

de silício (Z = 14) e oxigênio (Z = 8) com densidades eletrônicas superiores às cadeias 

poliméricas que compõem a fase orgânica e são formadas por átomos de carbono (Z 

= 6), hidrogênio (Z = 1) e oxigênio. Assim, as estruturas inorgânicas do material atuam 

como “objetos” espalhadores de raios X que podem ser caracterizados por SAXS 

quanto a seus tamanho, forma e organização espacial [131–133].     

Há uma relação de proporcionalidade inversa entre o vetor de espalhamento (ݍ) 

e o tamanho dos centros espalhadores (estruturas da fase inorgânica) que promovem 
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o espalhamento, como pode ser visto na Equação 4. Em valores mais altos de ݍ, as 

curvas fornecem informações sobre pequenas partículas derivadas da sílica que são 

comumente designadas fractais elementares. Por sua vez, a região de baixos valores 

de ݍ contém informações sobre partículas grandes, denominadas “clusters” fractais, 

que são formados pela aglomeração dos fractais elementares [133]. Como as curvas 

de SAXS apresentadas na Figura 12 foram obtidas no intervalo 0,14 < 5,48 > ݍ nm-1, 

tem-se a possibilidade de analisar o espalhamento promovido por partículas com 

dimensões entre 1,1 nm e 44,9 nm, aproximadamente. 

 ݀ ൌ 	 ଶగ
௤

                                                 (Eq. 4) 

݀ = tamanho do centro espalhador 

  vetor de espalhamento = ݍ

O segmento das curvas que obedece a condição ܴ௚.	1 > ݍ é designada Região 

de Guinier e a análise dessa parte das curvas de SAXS pode fornecer parâmetros 

associados ao tamanho dos clusters fractais que compõem o material, como o raio de 

Figura 12: Curvas de SAXS em escala logarítmica (log–log) dos híbridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e 
PHEMA apresentadas no intervalo 0,1–5,5 nm-1. Inset: Ampliação do intervalo 2,5–5,5 nm-1 das curvas.

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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giro (grandeza relacionada com o diâmetro dos centros espalhadores) [133,134]. As 

curvas da Figura 12, no entanto, não apresentam nenhum segmento que satisfaça a 

condição da Região de Guinier, de modo que não foi possível estimar o tamanho das 

estruturas que compõem a fase inorgânica do híbrido.  

Na parte intermediária das curvas de SAXS, conhecida como Região de Porod, 

há um grande decréscimo na intensidade de espalhamento e o perfil dessa região é 

dependente da fractalidade das estruturas que compõem a fase inorgânica [133,134]. 

Em curvas logarítmicas, o módulo da declividade da Região de Porod é equivalente à 

dimensão fractal das partículas (݀௙). Este parâmetro é utilizado para distinguir massas 

fractais (estruturas ramificadas, com vazios intersticiais e aspecto rugoso em toda sua 

extensão), superfícies fractais (estruturas com núcleos densos e rugosidade restrita à 

superfície) e superfícies regulares (estruturas densas em toda sua extensão e sem 

rugosidade). Com base na declividade da Região de Porod, tem-se que: 

 1 ൑ ࢌࢊ ൑ 3: massas fractais 

 3 ൑ ࢌࢊ ൑ 4: superfícies fractais 

 ࢌࢊ ൌ 4: superfície regular (lisa) 

A partir de ajustes lineares da região de Porod das curvas de SAXS (Figura A5, 

p.155), extraiu-se os parâmetros que seguem apresentados na Tabela 7. Observa-se 

a existência de uma única reta em todo o intervalo da curva da amostra PMMA, o que 

indica a igualdade dos valores de ݀௙ de todas as partículas que compõem o sistema, 

desde os fractais elementares aos clusters de sílica. O valor deste parâmetro (3,56) 

mostra que o híbrido PMMA tem estruturas inorgânicas formadas por superfícies 

fractais, ou seja, núcleos densos com superíficie rugosa.  

 
Tabela 7: Parâmetros extraídos das regiões de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras 
PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.  
 

 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

 

Região de Porod Região De Bragg 

Segmento 1 Segmento 2 ࢓ࢗá࢞ 
(nm-1) 

  ࢓ࢊ
(A°) ࢗ (nm-1) ࢗ ࢌࢊ (nm-1) ࢌࢊ 

PMMA 0,16 – 0,45 3,56 0,45 – 2,07 3,56 4,52 13,9 

PMMA-co-PHEMA 0,14 – 0,38 2,60 0,46 – 1,90 3,33 3,76 16,7 

PHEMA 0,13 – 0,45 2,64 0,46 – 1,72 3,35 3,83 16,4 
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Por outro lado, o ajuste da região de Porod das curvas das amostras PMMA-co-

PHEMA e PHEMA requereu a divisão do intervalo em dois segmentos. No segmento 

2, os valores de ݍ são característicos de partículas com dimensões entre 3,0 e 14 nm, 

as quais formam superfícies fractais com valores de ݀௙ idênticos nas duas amostras. 

Esse resultado indica a formação de superfícies com rugosidade similar. O segmento 

1, por sua vez, é decorrente do espalhamento promovido por clusters de sílica com 

tamanhos entre 14,0 e 47,2 nm, formados pela aglomeração esparsa das partículas 

elementares e classificados como massas fractais. Os valores de ݀௙ indicam que os 

clusters das amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentam um grau considerável 

de rugosidade em toda sua extensão, desde a parte interna à superfície.  

Os valores de ݀௙ apresentados na Tabela 7 denotam diferenças na fractalidade 

das maiores estruturas inorgânicas dos híbridos compostos pelos polímeros PMMA e 

PHEMA. Essa variação indica que o caráter hidrofílico do PHEMA altera o processo 

de aglomeração das partículas elementares e modifica o grau de compactação dos 

clusters de sílica, fazendo com que estes sejam caracterizados como massas fractais. 

Eventualmente, essa alteração poderá modificar as propriedades luminescentes do 

Eu3+, tendo em vista a influência da morfologia do material e do ambiente químico dos 

íons emissores sobre a luminescência de materiais híbridos.        

Nas curvas de SAXS, a parte com os maiores valores de ݍ é designada Região 

de Bragg e contêm informações sobre a distância entre os centros espalhadores de 

raios X [133,134]. A formação de patamares com intensidades de espalhamento 

baixas é notória nesse trecho das curvas das três amostras. Essa tendência, 

reportada também por Carvalho e colaboradores [128], indica homogeneidade na 

distribuição da densidade eletrônica do material quando partículas menores que o 

tamanho equivalente ao início do patamar são analisadas. Assim, pode-se associar o 

surgimento dos patamares à dimensão em que não é possível analisar o conjunto de 

estruturas inorgânicas dispersas na matriz polimérica, mas apenas as fases isoladas. 

Em sistemas amorfos com organização local, a presença de um pico difuso na 

Região de Bragg é comumente observada e este sinal é associado à distância média 

entre as estruturas inorgânicas dispersas na matriz polimérica (݀௠) [128]. Apesar de 

não ser aparente quando as curvas de SAXS são apresentadas no intervalo completo, 

observa-se um pico de baixa intensidade quando o intervalo 2,5 ൑ ݍ ൑ 4,8 nm-1 é 

ampliado (inset da Figura 12). O valor de ݍ no máximo do pico (ݍ௠á௫) de cada curva 
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foi utilizado para calcular a ݀௠ dos híbridos e os resultados obtidos são apresentados 

na Tabela 7. 

A amostra PMMA é a que apresenta a menor ݀௠ (13,9 A°), enquanto as PMMA-

co-PHEMA e PHEMA apresentam ݀௠ maiores e muito similares entre si (16,7 e 16,4 

A°). A maior separação entre as estruturas inorgânicas pode ser atribuída à mudança 

na composição da fase orgânica dos materiais híbridos, que passou a ser constituída 

por um polímero que forma cadeias mais longas. Isto é ilustrado na Figura A1 (p.152), 

em que a estrutura dos monômeros MMA e HEMA é representada. Enquanto no MMA 

o grupo metacrilato liga-se a um –CH3, no HEMA a ligação é com o grupo –CH2–OH, 

de modo que a influência do grupo ligante desta molécula pode induzir a formação de 

cadeias poliméricas mais longas.  

O modelo estrutural proposto por Carvalho e colaboradores [128] para híbridos 

siloxano–PMMA define que as cadeias poliméricas atuam como conectores entre as 

estruturas inorgânicas e, assim, quanto mais longas as cadeias, maior a distância 

entre os centros espalhadores de raios X. Assim, de acordo com o modelo citado, é 

coerente associar o crescimento nos valores de ݀ ௠ à formação de cadeias poliméricas 

mais longas nas amostras com PHEMA em sua composição.   

A Figura 13 apresenta micrografias das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e 

PHEMA obtidas por MEV e utilizando diferentes níveis de aproximação para registrar 

Figura 13: Micrografias obtidas por MEV dos híbridos PMMA (A,D), PMMA-co-PHEMA (B,E) e PHEMA 
(C,F) com aproximações entre 20000 e 80000 vezes.  

Fonte: Autoria própria (2019) 
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imagens com escalas de 5 μm (Figura 13A-C) e 2 μm (Figura 13D-F). As micrografias 

mostram que a morfologia dos híbridos é condizente com a de uma matriz polimérica 

na qual estruturas inorgânicas foram dispersas e formaram aglomerados. Relatos 

similares presentes na literatura [135–137] confirmam essa atribuição.  

A amostra PMMA, cuja fase inorgânica é formada por partículas elementares e 

clusters classificados como superfícies fractais, apresenta aspecto rugoso devido à 

formação de aglomerados sobre a superfície da matriz. A aglomeração fica evidente 

na análise da micrografia mais ampliada (Figura 13D), que evidencia uma morfologia 

disforme, desordenada, caracterizada pela variação do relevo superficial do híbrido e 

pela existência de espaços intersticiais consideráveis.     

Por sua vez, a amostra PMMA-co-PHEMA tem morfologia predominantemente 

lisa, similar a um “bloco” denso e com superfície pouco irregular. Entretanto, alguns 

aglomerados disformes são notórios em sua superfície. Já a morfologia da amostra 

PHEMA é marcada pela presença de grandes aglomerados rugosos e com amplos 

espaços intersticiais internos. A tonalidade mais clara de algumas estruturas é notória 

na micrografia com escala 2 μm (Figura 13F) e atribuída a suas maiores densidades 

eletrônicas, que podem ser compostas pela agregação de clusters de sílica. Ademais, 

essa variação de tonalidade indica desorganização do sistema e formação de 

estruturas menos compactas na amostra PHEMA em relação às demais.  

Nunes e colaboradores [28] observaram, em um trabalho com híbridos amidosils, 

que a formação de estruturas com morfologias diferentes modificou as características 

de emissão das amostras. Assim, a variação das morfologias predominantemente lisa 

(PMMA-co-PHEMA), rugosa (PMMA) ou muito rugosa (PHEMA) deve ser considerada 

um dos fatores que podem influenciar a luminescência dos híbridos estudados neste 

trabalho.   

 

4.1.2 – Fotoluminescência 

O estudo da luminescência das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA 

foi realizado por meio de espectros de absorção, excitação e emissão, além de curvas 

de decaimento do estado 5D0.  

Os espectros de absorção apresentados na Figura 14 demonstram perfis muito 

similares para os três híbridos. No intervalo analisado (190–500 nm), a banda mais 

intensa tem baricentro em ~214 nm e é atribuída a transições π→π* de carbonilas e 
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de grupos C=C presentes nas cadeias poliméricas dos híbridos [138,139]. Nos grupos 

carbonílicos também ocorrem transições n→π*, que originam as bandas centradas 

em ~273 nm e ~320 nm [138,139]. Esse tipo de transição é comumente observado 

em ~280 nm para carbonilas não conjugadas a grupos C=C, de modo que a primeira 

banda n→π* pode ser atribuída às carbonilas de unidades monoméricas com 

conexões “cabeça-cabeça” e “cabeça-cauda” na fase orgânica dos híbridos.  

Por sua vez, as carbonilas de grupos com terminações vinílicas são conjugadas 

a uma ligação C=C. Este tipo de conjugação, segundo Pavia e colaboradores [139], 

promove o deslocamento das bandas referentes a grupos carbonílicos para maiores 

comprimentos de onda, de modo que o surgimento de uma banda menos intensa e 

centrada em ~320 nm nos espectros de absorção das três amostras pode ser atribuído 

às transições n→π* de grupos (O=C)–(C=C) [138,139].   

Apesar de sua baixa intensidade, nota-se também uma banda centrada em torno 

de 350 nm nos espectros das três amostras, sendo esta associada à transferência de 

carga dos ligantes para os íons Eu3+ (LMCT) em processos que ocorrem comumente 

em materiais dopados [140,141]. Nesses processos, um elétron é transferido de um 

Figura 14: Espectros de absorção na região do UV-Vis das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e 
PHEMA apresentados no intervalo 190–500 nm. Inset: Ampliação do intervalo espectral 375–475 nm.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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nível de energia dos ligantes para um nível do dopante, reduzindo momentaneamente 

o Eu3+ a Eu2+ e formando um “buraco” (posição que deveria ser ocupada pelo elétron) 

na estrutura eletrônica dos ligantes [142,143]. De acordo com Dorenbos [142], após a 

relaxação da estrutura eletrônica da matriz, o elétron retorna ao “buraco” e isto libera 

a energia necessária para excitar o íon Eu3+.  

A natureza do fenômeno de transferência de carga liganteEu3+ faz com que 

interações entre a matriz e o dopante sejam necessárias para sua ocorrência. Assim, 

pode-se inferir que a presença da banda LMCT nos espectros dos três híbridos é um 

indício de que os íons dopante e a matriz apresentam interações consideráveis nos 

materiais híbridos estudados [144].  

Por sua vez, a absorção por parte das estruturas de silício que compõem a fase 

inorgânica dos híbridos é observada na forma de uma banda com intensidade muito 

baixa e centrada em aproximadamente 425 nm [145]. A intensidade muito baixa dessa 

banda se comparada às demais enfatiza o papel preponderante da fase orgânica para 

a absorção de radiação no UV-Vis por parte dos híbridos estudados nesse trabalho.  

Além dos sinais relacionados à matriz híbrida e às interações Eu3+–ligantes, a 

ampliação dos intervalos 385-405 nm e 455-475 nm demonstra, respectivamente, a 

presença de bandas estreitas associadas às transições 5L6←7F0 (~395 nm) e 5D2←7F0 

(~464 nm). Essas transições 4f–4f ocorrem entre níveis eletrônicos dos íons Eu3+ [146] 

e a baixíssima intensidade com a qual elas ocorrem indica que a absorção direta do 

dopante é muito menos significativa para esses híbridos do que os processos de 

absorção que envolvem a matriz [144].   

Os espectros de excitação apresentados na Figura 15 foram obtidos no intuito 

de analisar a relação entre os processos de absorção da matriz e a excitação dos íons 

Eu3+ incorporados aos híbridos. A aquisição dos espectros foi realizada monitorando 

a transição hipersensitiva 5D0→7F2  do Eu3+ (em ~612 nm) e os resultados foram 

divididos em dois intervalos (A: 250–310 nm e B: 310–600 nm) em virtude da grande 

diferença de intensidade entre as bandas nessas regiões.  

A presença, em ~276 nm, de uma banda larga associada a transições n→π* de 

grupos carbonílicos (C=O) [138,139] é notória na parte A dos espectros de excitação 

das três amostras. A intensidade elevada dessa banda tornou necessária a separação 

dos intervalos espectrais, uma vez que a apresentação do intervalo completo faria 

com que os detalhes da parte B fossem omitidos pela escala adotada.  
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O fato de uma transição relacionada a grupos presentes na fase orgânica ser a 

mais intensa nos três espectros indica que a forma mais eficiente para excitar os íons 

Eu3+ é a sensitização. Esse processo ocorre pela transferência de energia dos ligantes 

para o dopante por mecanismos não-radiativos e pode ser explicado pelas teorias de 

Förster [147] ou de Dexter [148], que fazem uso, respectivamente, das interações 

dipolo-dipolo e das interações multipolares para descrever a sensitização [149]. Em 

materiais híbridos, segundo Lima e colaboradores [149], a sensitização é descrita com 

maior precisão pelo mecanimo de Dexter e, nas amostras estudadas neste trabalho, 

a transferência ocorre diretamente da matriz para o Eu+3 [87].  

A quantidade de íons dopante excitados por sensitização é muito maior do que 

seria possível ocorrer por absorção direta do Eu3+ em virtude do baixo coeficiente de 

extinção desse íon. Assim, a intensidade elevada da banda em ~276 nm é explicada 

pela alta absorptividade molar das carbonilas que atuam como ligantes e pela 

eficiência do mecanismo de sensitização por meio do qual ocorre a transferência de 

energia das matrizes híbridas PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA para o Eu3+. 

A posição e o perfil da banda de transições n→π* são muito similares nos três 

espectros, sendo perceptível a presença de duas componentes em ~274 nm e ~280 

Figura 15: Espectros de excitação das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentados
nos intervalos 250–310 nm (A) e 310–600 nm (B). 

Fonte: Autoria própria (2019) 
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nm. A análise de espectros de emissão obtidos com excitação nas duas componentes 

(resultados não apresentados) indica que ambos os sinais são associados a grupos 

idênticos, tendo em vista a similaridade dos parâmetros obtidos. Esse comportamento 

sugere que as duas componentes são relativas à sítios de coordenação do Eu3+ com 

pequenas diferenças entre si, como esperado para híbridos amorfos preparados pelo 

processo sol-gel [54].  

Por sua vez, a parte B dos espectros é composta por vários sinais associados a 

diferentes tipos de transições, entre as quais destaca-se uma banda larga atribuída à 

sobreposição da transição n→π* (~326 nm) de grupos (O=C)–(C=C) com a banda 

LMCT (~352 nm). O perfil da banda formada por esses dois sinais é alterado do híbrido 

PMMA para o PHEMA pela diminuição na intensidade da LMCT. Esta mudança pode 

indicar o estabelecimento de interações mais fracas entre o Eu3+ e a matriz formada 

pelo polímero hidrofílico, entretanto, a confirmação com mais resultados é necessária 

para confirmar essa hipótese.  

Observa-se também na parte B dos espectros a presença de bandas estreitas 

associadas às transições 4f–4f dos íons Eu3+. Entre estas, são destacáveis as 5L6←7F0 

(395 nm) e 5D2←7F0 (464 nm), que ocorrem como as transições intraconfiguracionais 

mais intensas. Nota-se, ainda, a presença de bandas com intensidades mais baixas e 

atribuídas a transições 4f-4f do Eu3+: 5H4←7F0 (1: 319 nm), 5D4←7F0 (2: 362 nm), 

5G4←7F0 (3: 375 nm), 5D3←7F0 (4: 415 nm), 5D1←7F0 (5: 525 nm), 5D1←7F1 (6: 534 nm), 

5D0←7F0 (7: 578 nm) e 5D0←7F1 (8: 590 nm) [146]. 

A banda associada aos domínios de silício, presente nos espectros de absorção, 

não ocorre nos espectros de excitação, o que pode ser considerado um indicativo de 

que não há transferência de energia das estruturas que compõem a fase inorgânica 

para o Eu3+. Essa observação reitera a hipótese de que os íons dopante coordenam-

se preferencialmente a grupos na fase orgânica dos híbridos.  

Diante da constatação de que o mecanismo mais eficiente para excitar os íons 

Eu3+ é a sensitização a partir da matriz, os espectros de emissão foram obtidos com 

excitação dos híbridos na banda n→π* de carbonilas não-conjugadas (~280 nm). Os 

resultados são apresentados na Figura 16, em que é notória a presença de todas as 

transições 5D0→7FJ (J = 0–4) características dos íons Eu3+. Isto indica que os materiais 

híbridos aqui estudados são adequados à incorporação do dopante, tendo em vista 

que não apresentam emissões próprias na região espectral em que o Eu3+ é ativo. 
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A ocorrência da transição 5D0→7F0 demonstra que os íons Eu3+ ocupam sítios 

de coordenação não-centrossimétricos, isto é, sítios em que a simetria não é perfeita. 

A relação dessa transição com a simetria do sítio decorre do fato de ela ser proibida 

por regra de seleção, mas ocorrer frequentemente nos espectros do Eu3+ em virtude 

da mistura de estados promovida por perturbações do campo cristalino [146].  

A mistura de estados ocorre quando a simetria do sítio de coordenação é baixa 

(caso dos grupos pontuais Cn, Cnv ou Cs) e as funções de onda de outros estados se 

misturam à função do estado 7F0. Isto promove o relaxamento das regras de seleção 

e a transição 5D0→7F0 ocorre nos espectros de emissão com intensidade baixa. Por 

outro lado, quando os íons Eu3+ ocupam sítios altamente simétricos, não há influência 

significativa de outros estados sobre o 7F0, de modo que as regras de seleção não são 

relaxadas e a transição 5D0→7F0 não ocorre nos espectros de emissão [150,151].    

A posição da banda da transição 5D0→7F0 está intrinsicamente relacionada com 

o efeito nefelauxético na primeira esfera de coordenação dos íons Eu3+ [152]. Este 

efeito, segundo Atkins e colaboradores [153], é resultado da diminuição das repulsões 

Figura 16: Espectros de emissão das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA apresentados no
intervalo 550–720 nm. Inset: Ampliação do intervalo em que ocorre a banda da transição 5D0→7F0.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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eletrônicas em íons metálicos quando estes coordenam-se a ligantes e ocorre porque 

há maior deslocalização dos orbitais moleculares envolvidos nas ligações e a distância 

entre os elétrons é aumentada. Desse modo, o efeito nefelauxético pode ser utilizado 

para mensurar o grau de covalência de ligações metal–ligantes, como no trabalho de 

Carlos, Malta e Albuquerque [152] em que observou-se o deslocamento da banda da 

transição 5D0→7F0 para menores energias à medida que as interações Eu3+–ligantes 

apresentaram graus de covalência mais elevados. 

Para analisar de forma mais precisa a posição da banda em discussão, ampliou-

se o intervalo espectral em que ela ocorre e esta ampliação é apresentada no “inset” 

da Figura 16. A banda é deslocada para menores energias do espectro da amostra 

PMMA (17346 cm-1) para os espectros PMMA-co-PHEMA e PHEMA (17324 cm-1), o 

que denota uma tendência de crescimento do grau de covalência das interações Eu3+–

ligantes promovido pela inserção do monômero hidrofílico na composição dos híbridos 

[152,153]. Essa modificação indica que a presença das cadeias poliméricas do HEMA 

na estrutura da matriz altera o ambiente químico nos sítios de coordenação do Eu3+ 

em relação à amostra PMMA. Essa hipótese é suportada pela análise dos espectros 

de excitação e será retomada à frente para discussão com outros parâmetros.   

Ainda sobre a banda da transição 5D0→7F0, a largura à meia altura (ܯܪܹܨ) é 

utilizada como parâmetro de referência para análise da distribuição dos íons Eu3+ na 

estrutura dos híbridos. Como essa transição ocorre entre dois níveis individuais (J = 

0), não há desdobramento em vários níveis Stark e, consequentemente, a banda deve 

ser formada por apenas um sinal para cada sítio não-equivalente do Eu3+ [150]. 

Mesmo assim, é comum em materiais amorfos preparados pelo processo sol-gel a 

ocorrência de bandas relativamente largas, com ܯܪܹܨ de até 149 cm-1 [154], o que 

indica a distribuição dos íons Eu3+ em sítios de coordenação com pequenas diferenças 

entre si [54,146].   

Os valores de ܯܪܹܨ oscilam nos híbridos PMMA (54,7 cm-1), PMMA-co-

PHEMA (42,8 cm-1) e PHEMA (78,8 cm-1). Apresar dos três valores serem 

característicos da ocupação de sítios não-equivalentes por parte dos íons Eu3+ [54], a 

maior largura da banda no espectro do híbrido PHEMA denota maior heterogeneidade 

na distribuição dos íons emissores nessa matriz. Esse resultado corrobora a tendência 

de diferenciação dos sítios ocupados pelo Eu3+ nessa amostra, fato já indicado pelo 

deslocamento da posição da banda em análise e pelos espectros de excitação. 
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A banda da transição 5D0→7F1, presente nos espectros de emissão das amostras 

com perfis idênticos, tem baricentro em ~589 nm e ocorre por mecanismo de dipolo 

magnético. Isto significa que a transição é originada, majoritariamente, pela interação 

dos íons Eu3+ com a componente de campo magnético da radiação [150], o que a 

torna única entre as transições características do Eu3+ e faz com que sua intensidade 

seja independente do ambiente químico no sítio de coordenação ocupado pelos íons. 

Desse modo, a intensidade da banda da transição 5D0→7F1 é influenciada apenas pela 

quantidade de íons emissores presentes no material [146].  

A banda mais intensa dos três espectros de emissão é observada no intervalo 

600–640 nm e é atribuída à transição 5D0→7F2. Esta, ocorre por mecanismo de dipolo 

elétrico induzido, ou seja, é originada pela interação dos íons Eu3+ com a componente 

de campo elétrico da radiação. As transições 4f–4f governadas por este mecanismo 

são proibidas pela Regra de Laporte, contudo, ocorrem quando o Eu3+ ocupa sítios de 

baixa simetria porque a mistura de estados relaxa a regra de seleção citada. Ademais, 

a transição 5D0→7F2 é designada hipersenstitiva por ser fortemente influenciada pela 

simetria do ambiente químico e pela natureza dos ligantes, sendo possível utilizá-la 

para a análise de variações nos sítios de coordenação dos íons Eu3+ [150,151].  

Em função dos diferentes mecanismos que governam as transições 5D0→7F1 e 

5D0→7F2, a razão entre as áreas de suas bandas (ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ ) pode ser utilizada como 

parâmetro comparativo da simetria do ambiente químico ao redor do íon Eu3+ [54,146]. 

Quanto maior a assimetria dos sítios de coordenação, maior o valor desse parâmetro. 

O cálculo de ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ  resultou em uma tendência decrescente da amostra PMMA (5,4) 

para a PHEMA (4,6), o que indica a presença de íons Eu3+ em ambientes químicos 

mais simétricos na estrutura do híbrido com polímero hidrofílico e pode ser associada 

a um maior número de moléculas de água no ambiente químico do dopante [144].  

Essa associação é respaldada pelos trabalhos de Jesus e colaboradores [87] e 

Ribeiro e colaboradores [155], nos quais os autores obtém  espectros de emissão com 

a transição 5D0→7F1 mais intensa que a 5D0→7F2 para materiais híbridos similares aos 

aqui estudados. Esses resultados são atribuídos, em ambos os artigos, à coordenação 

dos íons Eu3+ em sítios com alta simetria oriunda da grande quantidade de moléculas 

de água no ambiente químico do dopante. As atribuições foram confirmadas com a 

realização de tratamentos térmicos que removeram parte das moléculas de solvente 
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no material e promoveram a inversão da razão ܵ ଴ଶ
ܵ଴ଵ
ൗ  em virtude da formação de sítios 

mais assimétricos nos quais o Eu3+ interage mais intensamente com a matriz [87,155].  

A análise das propriedades luminescentes dos híbridos também foi feita com a 

obtenção de curvas de decaimento do estado 5D0 e os resultados são expressos na 

Figura 17. Nesta, observa-se perfis similares para o decaimento da emissão dos íons 

Eu3+ tanto nas curvas em escala linear quanto naquelas em que o logaritmo neperiano 

(ln) foi aplicado ao eixo-y (“inset”). As curvas logarítmicas não apresentaram o padrão 

linear que indicaria a existência de um único tempo de vida (߬) nos decaimentos da 

emissão dos híbridos. Portanto, esses resultados indicam que são necessários pelo 

menos dois valores de ߬ para descrever com precisão o decaimento da emissão dos 

híbridos [60].      

Realizou-se o ajuste das curvas em escala linear com funções exponenciais de 

primeira e segunda ordens para determinação dos valores de ߬  (procedimento descrito 

no Apêndice B, p.173) e os resultados são apresentados na Tabela A3 (p.155). Nesta, 

observa-se uma pequena tendência decrescente dos valores de ߬ da amostra PMMA 

(߬ = 0,31 ms e ߬ଶ = 0,32 ms) para a PHEMA (߬ = 0,26 ms e ߬ଶ = 0,29 ms).  

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Figura 17: Curvas de decaimento do estado 5D0 do Eu3+ nas amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e 
PHEMA apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicação do logaritmo ln ao eixo–y.  



65 

 

 

 

Apesar da magnitude da redução ser pequena, destaca-se a reproducibilidade 

da tendência para os dois tipos de funções utilizadas e os altos coeficientes de 

correlação (R2) obtidos. Ademais, a tendência observada está em plena concordância 

com a maior presença de moléculas de H2O na esfera de coordenação dos íons Eu3+, 

hipótese levantada a partir da análise dos espectros de emissão, suportada pelos 

espectros FTIR e em acordo com as curvas termogravimétricas.  

Quando coordenadas ao dopante, essas moléculas de solvente são deletérias 

aos decaimentos radiativos porque favorecem a transferência de energia do nível 5D0 

do Eu3+ para níveis vibracionais de grupos hidroxila por um mecanismo amplamente 

reportado na literatura [60,156] e ilustrado genericamente no diagrama de níveis de 

energia proposto por Cotton [157] (Figura A6, p.156). 

A distribuição heterogênea dos íons Eu3+ em sítios de coordenação ligeiramente 

diferentes entre si e a resolução espectral limitada pelas características dos híbridos 

impossibilitaram a determinação do número e da posição dos níveis Stark das bandas 

das transições 5D0→7FJ. Isto inviabilizou a definição precisa do ambiente químico do 

dopante a partir das técnicas de caracterização disponíveis, no entanto, as hipóteses 

levantadas foram avaliadas frente a parâmetros espectroscópicos calculados a partir 

de dados dos espectros de emissão e dos ߬ extraídos das curvas de decaimento.  

Por não ser possível distinguir os espectros dos sítios com pequenas diferenças 

entre si, utilizou-se um único ߬ (obtido pelo ajuste da curva em escala linear com uma 

função exponencial de primeira ordem), que foi considerado a média dos tempos de 

vida de todos os íons Eu3+ na estrutura dos materiais híbridos [158–160]. Os espectros 

de emissão utilizados para o cálculo dos parâmetros também podem ser considerados 

uma média dos espectros dos íons Eu3+ nos diferentes sítios das matrizes híbridas, 

de modo que a utilização de um tempo de vida médio é coerente para as análises 

pretendidas. O método de cálculo dos parâmetros é descrito no Apêndice B (p.173) e 

os resultados obtidos seguem apresentados na Tabela 8.   

A Taxa de Emissão Radiativa (ܣ௥௔ௗ), parâmetro relacionado à frequência com 

que ocorrem decaimentos radiativos a partir do estado 5D0, apresenta uma pequena 

tendência de decréscimo da amostra PMMA (0,42 ms-1) para a PHEMA (0,37 ms-1). A 

Equação B1 (p.174) demonstra que a intensidade da emissão (ܫ) de um material é 

diretamente proporcional à ܣ௥௔ௗ, quando a população do estado emissor, ܰሺ ଴଴ܦ
ହ ሻ, e a 

posição das bandas (ߥ଴→௃) são constantes [54]. Como essas considerações podem 
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ser feitas para a análise dos materiais híbridos em discussão, é possível afirmar que 

luminescência da amostra PMMA é mais intensa que as demais em virtude de seu 

   .௥௔ௗ mais elevadoܣ

 
Tabela 8: Parâmetros espectroscópicos dos íons Eu3+ calculados a partir das curvas de decaimento do 
estado 5D0 e dos espectros de emissão das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.  

 

 

 

 

 

 
 

 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Por sua vez, a taxa de emissão não-radiativa (ܣ௡௥௔ௗ) aumenta da amostra PMMA 

(2,8 ms-1) para a PHEMA (3,5 ms-1), o que demonstra um aumento na frequência dos 

decaimentos não-radiativos que desativam o estado 5D0 do Eu3+ nos híbridos cuja fase 

orgânica é composta pelo polímero hidrofílico. Este resultado reforça a hipótese de 

coordenação de mais hidroxilas aos íons dopante nas amostras com o PHEMA em 

sua composição [159,160]. 

Assim como as taxas ܣ௥௔ௗ e ܣ௡௥௔ௗ, há uma tendência oposta entre os tempos de 

vida radiativo (߬௥௔ௗ) e experimental (߬௘௫௣) que caracterizam os decaimentos. ߬௥௔ௗ, por 

definição, é um valor teórico que determina o tempo necessário para que decaimentos 

radiativos desativem o estado 5D0 dos íons Eu3+ até 1 ݁ൗ  de sua quantidade inicial [161], 

de modo que esse parâmetro é inversamente proporcional aos valores de ܣ௥௔ௗ (vide 

Equação B8, p.177). Assim, o pequeno crescimento nos valores de ߬௥௔ௗ é plausível e 

segue a magnitude da redução de ܣ௥௔ௗ.  

Por sua vez, ߬௘௫௣ é definido como o tempo necessário para processos radiativos 

e não-radiativos desativarem o estado 5D0 dos íons Eu3+ até 1 ݁ൗ  de sua quantidade 

inicial [161]. Esse parâmetro é diminuído do híbrido PMMA (0,31 ms) para o PHEMA 

(0,26 ms), de modo que a tendência observada confirma a contribuição crescente de 

decaimentos não-radiativos para a desativação do estado 5D0.  

 PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA 

 0,42 0,39 0,37 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࡭

 2,8 2,9 3,5 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࢔࡭

 2,7 2,6 2,4 (࢙࢓) ࢊࢇ࢘࣎

 0,26 0,30 0,31 (࢙࢓) ࢖࢞ࢋ࣎

 9,7 11,7 13,2 (%) ࢌࢋࢗ

 6,4 5,2 4,9 ࡴࡻ࢔

Ω2 (10‐20 ࢓ࢉ૛)  9,2 8,2 7,8 

Ω4 (10‐20 ࢓ࢉ૛)  6,0 5,8 5,5 
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Isto fica evidente nos padrões de variação seguidos por ߬௥௔ௗ e ߬௘௫௣, pois 

enquanto a elevação de ߬௥௔ௗ	indica que mais tempo é necessário para os processos 

radiativos desativarem o estado 5D0 dos íons Eu3+, o ߬௘௫௣ mostra que, na realidade, a 

desativação desse estado ocorre em tempos mais curtos. Essa redução, portanto, é 

promovida por processos não-radiativos, que ganham maior representatividade nas 

amostras com o polímero PHEMA em sua composição. A eficiência quântica (ݍ௘௙) da 

emissão dos íons Eu3+ nos híbridos demonstra, de forma quantitativa, que a discussão 

em curso é coerente, uma vez que os valores de ݍ௘௙ são reduzidos da amostra PMMA 

(13,2 %) para a PHEMA (9,7 %). 

O parâmetro ݊ ைு, comumente utilizado na literatura [162–164], foi calculado para 

estimar a média do número de hidroxilas na esfera de coordenação dos íons Eu3+ e 

analisar a influência desses grupos sobre os processos de emissão do dopante nos 

híbridos. ݊ ைு é consideravelmente aumentado da amostra PMMA (4,9) para a PHEMA 

(6,4), o que ratifica a hipótese levantada a partir dos espectros de emissão e suportada 

pelas tendências dos demais parâmetros. Outrossim, esse resultado está de acordo 

com os espectros de FTIR e com as curvas TG, de modo que os resultados de todas 

as técnicas de caracterização convergem no sentido da presença deletéria de maiores 

quantidades de moléculas de solvente no ambiente químico dos íons Eu3+  nas 

amostras PMMA-co-PHEMA e PHEMA.  

Os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2 e Ω4) [165,166], relacionados à 

simetria dos sítios de coordenação e às interações do Eu3+ com o ambiente químico 

em seu entorno [167–169], também foram calculados. Ω2, que descreve as interações 

Eu3+–ligantes na primeira esfera de coordenação, é reduzido do híbrido PMMA (9,2 x 

10-20 cm2) para o PHEMA (7,8 x 10-20 cm2), o que é um indicativo de interações Eu3+–

matriz mais intensas na amostra PMMA [169]. Ao mesmo tempo, a diminuição de Ω2 

corrobora a análise da razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ  por reiterar o decréscimo da simetria dos sítios 

de coordenação ocupados pelos íons Eu3+ nos híbridos em análise.  

Já o parâmetro Ω4, relacionado às interações Eu3+–matriz de longo alcance (a 

partir da segunda esfera de coordenação), apresenta apenas um pequeno decréscimo 

do híbrido PMMA (6,0 x 10-20 cm2) para o PHEMA (5,5 x 10-20 cm2). Essa tendência 

reafirma a diminuição da intensidade das interações nos híbridos com o polímero 

hidrofílico [167–169]. 
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Os resultados discutidos ao longo desta seção demonstraram que a otimização 

das características estruturais e das propriedades luminescentes dos híbridos Eu3+: 

siloxano-polimetacrilato foram alcançadas com o polímero PMMA na composição da 

fase orgânica. Por esta razão, os estudos subsequentes envolveram apenas amostras 

com o polímero de característica hidrofóbica. 

 

4.2 – Elucidação do sítio de coordenação preferencial do Eu3+ e dos 
efeitos da incorporação do dopante em híbridos siloxano–PMMA 

 

Esta seção tem por objetivo elucidar a coordenação preferencial dos íons Eu3+ 

nos híbridos Eu3+:siloxano–PMMA e avaliar a influência do dopante sobre as reações 

de formação da matriz. Para tal, sintetizou-se amostras com diferentes percentuais de 

Eu3+ em relação à quantidade de MPTS no material, sendo eles: 0; 1; 2,5; 5 e 10 %. 

O primeiro híbrido não foi dopado para ser utilizado como padrão da matriz, enquanto 

quantidades crescentes de Eu3+ foram incorporadas nas demais amostras no intuito 

de extrapolar os efeitos causados por estes íons e determinar o sítio de coordenação 

preferencial na matriz. Com base nos percentuais de dopante em suas composições, 

as amostras foram designadas Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10.  

 

4.2.1 – Caracterização Estrutural 

A análise da estrutura dos híbridos estudados nessa seção foi realizada por meio 

das técnicas FTIR, TG, SAXS, DRX e MEV. Estas, foram utilizadas com o objetivo de 

analisar de forma ampla a influência da incorporação de íons Eu3+ sobre a formação 

das cadeias poliméricas e das estruturas derivadas da sílica, sobre o comportamento 

térmico e sobre as morfologias das amostras. De modo geral, as atribuições dos sinais 

(bandas, picos e eventos térmicos) presentes nesses resultados são idênticas às 

atribuições feitas ao longo do tópico 4.1.1 e, por isso, as discussões terão como foco 

apenas as alterações promovidas pela incorporação do dopante em quantidades 

crescentes. 

Os espectros de FTIR das amostras Eu0 à Eu10 são apresentados na Figura 18 

entre 2000 e 400 cm-1. De modo geral, o perfil dos espectros é similar ao das amostras 

estudadas na seção anterior (Figura 8), com destaque para a presença de uma banda 

estreita e intensa em ~1728 cm-1 (associada a ligações C=O de grupos carbonílicos 
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[105–107]), além de uma série de bandas no intervalo entre 1250 e 950 cm-1 

(atribuídas a várias ligações nas estruturas de silício: Si–O–Si, Si–O–C, Si–OH 

[108,109]).  

A análise minuciosa dos resultados revela algumas tendências de alterações 

espectrais da amostra Eu0 para a Eu10, como o aumento na intensidade relativa das 

bandas com baricentro em 1636 cm-1 (ߥେୀେ [105–107]), 1601 cm-1 (ߥሺେୀ୓ሻ…ሺେୀେሻ [115]), 

1546 cm-1 (ߥሺେୀ୓ሻ…ሺେୀେሻ [115]) e 720 cm-1 (ߜେୌమ [116,117]). 

O sinal associado a ligações C=C (1636 cm-1) indica a presença de moléculas 

de precursores (MPTS e MMA) não-polimerizados e/ou de cadeias poliméricas com 

terminações vinílicas na estrutura dos híbridos. A fim de analisar a representatividade 

desses grupos nas amostras, estimou-se a razão entre a área dessa banda e a área 

da banda relativa a ligações C=O (ܵ஼ୀை ܵ஼ୀ஼
ൗ ).  

Esta razão foi igual a 87,1 para a amostra Eu0, enquanto para os híbridos 

dopados os valores oscilaram entre 7,8 e 9,6. Tal diferença demonstra que a 

incorporação de íons Eu3+ no sistema exerce forte influência sobre as reações de 

Figura 18: Espectros de FTIR dos híbridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidos no modo transmitância
e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm-1. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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polimerização das moléculas de MPTS e MMA, favorecendo a formação de cadeias 

com terminações vinílicas. Essa análise é corroborada pelo aumento da intensidade 

relativa das bandas associadas a grupos (C=O)...(C=C), que ocorrem em 1601 cm-1 e 

1546 cm-1 [115]. Ambos os sinais são imperceptíveis no espectro da amostra Eu0, 

porém suas relevâncias aumentam progressivamente até a amostra Eu10. 

Deve-se ainda destacar a tendência de intensificação da banda em 720 cm-1, 

que passa de um sinal muito pouco significativo nas amostras Eu0 e Eu1 para um de 

maior intensidade nos demais híbridos. Segundo Coates [116], a banda em questão 

é atribuída a grupos –CH2– em cadeias alifáticas longas, de modo que o aumento de 

sua intensidade indica que os íons Eu3+ induzem a formação de cadeias poliméricas 

mais longas do que as presentes na estrutura da amostra não-dopada. Ademais, de 

acordo com Tjong e Bao [117], o perfil alargado dessa banda (observável apenas com 

a ampliação do intervalo espectral em que ela ocorre) indica que as cadeias de PMMA 

na estrutura dos híbridos tem baixa cristalinidade.  

Além das diferenças discutidas, nota-se que a banda referente a grupos C=O 

apresenta uma tendência de alargamento e de mudança em seu perfil à medida que 

a concentração de Eu3+ é aumentada. Isto fica nítido com a magnificação do intervalo 

entre 1780 e 1680 cm-1, apresentado na Figura 19A. Ao mensurar as larguras à meia 

altura (ܯܪܹܨ) das bandas, nota-se que as amostras Eu0 e Eu1 apresentaram valores 

similares (~43 cm-1), enquanto há um crescimento considerável desse parâmetro para 

as amostras Eu2,5, Eu5 e Eu10 (~51 cm-1). Quanto à alteração de perfil, a banda em 

análise tem forma quase simétrica no espectro do híbrido Eu0, enquanto observa-se 

um “ombro” na região de menor energia dos espectros dos demais híbridos.  

Essas tendências podem ser atribuídas à presença de carbonilas com maiores 

diferenças entre si nas amostras dopadas, o que pode ser considerado um indicativo 

de coordenação dos íons Eu3+ a esses grupos. Procedeu-se o ajuste da banda oriunda 

de grupos C=O para decompô-la em suas componentes e analisar minuciosamente 

possíveis alterações promovidas pela incorporação do dopante. Os resultados desse 

procedimento são apresentados nas Figuras 19B-F. Esse tipo de análise tem como 

base os trabalhos de Bermudez e colaboradores [57,65], nos quais espectros de FTIR  

são utilizados para avaliar os sítios de coordenação preferencial do Eu3+ em materiais 

híbridos similares. 

O ajuste demonstrou a presença de três componentes na banda do espectro da 

amostra Eu0, sendo elas centradas em: 1757 cm-1 (I), 1731 cm-1 (II) e 1707 cm-1 (III). 
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A existência de várias componentes na banda de grupos carbonílicos foi reportada em 

vários estudos com híbridos orgânico-inorgânicos [113,114] e pode ser explicada 

pelas diferenças no ambiente químico dos grupos em questão. As carbonilas 

estabelecem interações com diferentes intensidades na estrutura dos materiais 

híbridos, tendo em vista que grupos C=O com diferentes graus de liberdade são 

formados. Desse modo, as bandas de absorção nos espectros de FTIR podem ocorrer 

em números de onda ligeiramente diferentes. 

Com base nos trabalhos citados [113,114], é possível inferir que quanto menor 

a energia dos modos vibracionais da ligação C=O, maior a intensidade das interações 

entre as carbonilas e seu ambiente químico. Desse modo, associa-se a componente 

mais energética (I: 1758 cm-1) a carbonilas livres, ou seja, aquelas que não fazem 

parte de estruturas condensadas e não interagem intensamente com o seu entorno  

[113,114]. Esse tipo de carbonila é característico das moléculas não-polimerizadas de 

MMA e MPTS, cuja presença é prevista pelas bandas referentes a ligações C=C e Si–

O–C.  

Figura 19: A: Ampliação do intervalo em que ocorre a banda relativa a grupos C=O (1780-1680 cm-1) 
nos espectros das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. B-F: Ajuste da banda de cada espectro.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Por sua vez, a componente II (1732 cm-1) é atribuída a grupos carbonílicos que 

fazem parte das cadeias poliméricas mas não estabelecem ligações de hidrogênio e 

a componente III (1707 cm-1) é oriunda de carbonilas que formam essas ligações com 

grupos na fase inorgânica do material híbrido [28,67]. 

O ajuste dos espectros das amostras dopadas demonstrou que a banda relativa 

a grupos carbonílicos é formada por quatro componentes, das quais três (I, II e III) são 

semelhantes às componentes da banda da amostra Eu0 e a componente adicional 

(IV) ocorre em valores energéticos mais baixos (~1700 cm-1). O surgimento desta 

componente apenas nos espectros de híbridos dopados demonstra sua relação com 

grupos carbonílicos aos quais íons Eu3+ estão coordenados (C=O...Eu3+). Ademais, a 

ocorrência desse sinal em energia mais baixa indica que as interações desses grupos 

com seu ambiente químico são mais intensas que as interações dos demais “tipos” de 

carbonilas, o que é esperado para grupos C=O...Eu3+ nos quais as interações Eu3+–O 

são de natureza eletrostática e mais intensas que ligações de hidrogênio [57,82].  

No intuito de analisar a representatividade dos grupos C=O...Eu3+ na composição 

das amostras, calculou-se a contribuição percentual da componente IV para a banda 

em análise. Para tal, determinou-se a razão entre a área da componente IV ( ூܵ௏) e a 

área total da banda dos grupos C=O (ܵ௧௢௧௔௟) por um método similar ao utilizado por 

Fidalgo e colaboradores [119,120]. Como resulado, obteve-se valores crescentes da 

amostra Eu1 (7,1 %) para a Eu10 (14,1 %), à exceção de uma oscilação observada 

na banda do híbrido Eu5. Essa tendência ascendente está relacionada com o aumento 

da quantidade de íons Eu3+ na composição dos híbridos, o que eleva a probabilidade 

de coordenação do dopante a grupos carbonílicos. 

O intervalo espectral em que ocorrem as bandas referentes às ligações C–O de 

grupos metacrilato (1300-1140 cm-1) também foi ajustado para analisar a possível 

coordenação de íons Eu3+ a esses átomos de oxigênio. Os resultados, apresentados 

na Figura A7 (p.156), demonstram que a incorporação do dopante nas amostras não 

altera significativamente essa região dos espectros, tendo em vista os perfis idênticos, 

a igualdade do número de bandas decompostas (sete) e as contribuições percentuais 

similares em todos os híbridos (Tabela A4, p.157). Assim, infere-se que os íons Eu3+ 

coordenam-se preferencialmente ao oxigênio da carbonila do grupo metacrilato, em 

detrimento ao outro átomo de oxigênio. 

No entanto, deve-se destacar que os grupos C=O...Eu3+ das amostras Eu1–Eu10 

promovem um pequeno deslocamento, em relação ao espectro da amostra Eu0, das 
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bandas associadas a ligações C–O: I (~1271 cm-1), II (~1245 cm-1), V (~1174 cm-1) e 

VI (~1158 cm-1) [110,112]. Esse comportamento pode ser atribuído à mudança nas 

características da ligação C–O decorrente da coordenação de íons Eu3+ ao átomo de 

oxigênio da carbonila formada pelo átomo de carbono que faz parte do grupo C–O. 

Apesar da variação ser pequena, a tendência das bandas em discussão serem 

deslocadas para maiores energias à medida que aumenta o percentual de Eu3+ no 

material é nítida na Tabela A4 (p.157).  

Por fim, procedeu-se também o ajuste do intervalo espectral 1250–950 cm-1, que 

compreende as principais bandas associadas às estruturas de silício que compõem a 

fase inorgânica dos híbridos. Os resultados, apresentados na Figura A8 (p.157) e na 

Tabela A5 (p.158), demonstram a presença de 10 bandas em todos os espectros e 

percebe-se que a dopagem das amostras com quantidades crescentes de Eu3+ não 

promove grandes modificações nessa região. A similaridade dos perfis é expressa nos 

ajustes e nas contribuições percentuais de cada banda, uma vez que valores idênticos 

foram obtidos para quase todos os sinais.  

Como exceções a esse comportamento, os resultados demonstraram alterações 

significativas nas componentes vi (~1089 cm-1), viii (~1030 cm-1) e ix (~1015 cm-1), 

que são atribuídas a ligações Si–O–Si em estruturas de silício com diferentes arranjos 

bidimensionais [106,107]. Além das variações percentuais, nota-se o deslocamento 

para menores energias das bandas mencionadas a partir do espectro do híbrido Eu0 

até o Eu10. Desse modo, apesar de não ser possível afirmar que os íons Eu3+ podem 

estar coordenados a átomos de oxigênio das estruturas de silício, deve-se considerar 

a influência do dopante sobre a formação da fase inorgânica dos materiais híbridos.  

Na estrutura das moléculas de MPTS (Figura A1, p.152), a carbonila e o átomo 

de silício estão próximos, de modo que a coordenação de íons Eu3+ aos grupos C=O 

pode modificar as estruturas derivadas da sílica formadas por essas moléculas. Isso 

explica as pequenas alterações observadas na região entre 1250 e 950 cm-1
.  

Análises por TG foram realizadas com o intuito de caracterizar o comportamento 

térmico das amostras e relacioná-lo às estruturas que compõem as fases orgânica e 

inorgânica dos híbridos. As curvas TG são representadas na Figura 20A, enquanto as 

derivadas (DTG) e seus ajustes constam nas Figuras 20B-F.  Apesar dos híbridos 

analisados apresentarem perfis de decomposição similares, nota-se variações 

sistemáticas nos percentuais de massa das amostras à medida que a quantidade de 

Eu3+ na composição é aumentada. Isto é nítido, sobretudo, na curva TG da amostra 
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Eu10, que destoa das demais nas partes inicial (até 300 °C) e final (a partir de 500 °C) 

das curvas.  

O primeiro evento térmico, atribuído à liberaçção de moléculas de água da 

estrutura das amostras [87], decompõe percentuais de massa crescentes do híbrido 

Eu0 (2,5 %) para o Eu10 (6,3 %) e ocorre até temperaturas mais elevadas nas 

amostras com maiores percentuais de dopante. Os valores calculados são expressos 

na Tabela A6 (p.159) e a tendência observada é decorrente da maior quantidade de 

etanol (solvente da solução utilizada para dopagem) empregada na síntese das 

amostras com concentrações de Eu3+ mais elevadas.  

Diante desse resultado, é possível inferir que o TT a 200 °C por 3 horas não foi 

eficaz para remoção completa das moléculas de água e solvente remanescentes do 

processo de síntese. A presença dessas moléculas no material exerce efeito deletério 

sobre a luminescência dos íons Eu3+ [144,155], de modo que as condições de síntese 

dos híbridos foram ajustadas para utilizar soluções mais concentradas do dopante e, 

assim, minimizar a quantidade de etanol nas amostras.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Figura 20: A: Curvas TG dos híbridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidas da temperatura ambiente
a 800 °C. B-D: Ajuste do intervalo entre 100 e 700 °C das curvas DTG. 
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Após o término do primeiro evento, os materiais híbridos permaneceram estáveis 

até ~200 °C, temperatura a partir da qual ocorrem os processos de decomposição 

térmica das cadeias de PMMA [121–123]. Esses processos dão origem a sinais que 

se sobrepõem nas DTG’s, de modo que a análise dessas curvas requereu o ajuste e 

a decomposição delas seguindo procedimentos reportados na literatura [125–127]. Os 

resultados são apresentados na Figura 20B-F, em que nota-se a ocorrência de cinco 

eventos térmicos no intervalo entre 200 e 700 °C. Os parâmetros ௠ܶá௫ e %ܯௗ foram 

obtidos por meio de ajuste e seus valores seguem expressos na Tabela A6 (p.159). 

A comparação dos resultados com dados da literatura [121–123] denota que a 

formação de conexões “cabeça-cabeça” entre as moléculas de monômeros não foi 

significativa, visto que o evento térmico associado à despolimerização desses grupos 

não está presente nas curvas DTG das amostras analisadas.  

Por sua vez, a quebra de conexões envolvendo monômeros com grupos vinílicos 

terminais é representada pelo evento 2 ( ௠ܶá௫ ≅ 310 °C) [121–123], que promove a 

decomposição de percentuais de massa crescentes da amostra Eu0 (5,8 %) para a 

Eu10 (10,0 %), com uma pequena oscilação na Eu1 (12,8 %). Esse resultado está de 

acordo com os espectros de FTIR e com os valores de ܵ஼ୀை ܵ஼ୀ஼
ൗ , confirmando a 

influência do Eu3+ sobre a formação da estrutura dos híbridos. 

Os eventos 3 e 4 ( ௠ܶá௫ ≅ 360 °C, 410 °C) são relacionados à quebra de conexões 

“cabeça-cauda” [121–123] e a soma de seus percentuais decresce à medida que a 

quantidade de Eu3+ no sistema é aumentada. Esse comportamento está diretamente 

associado à influência exercida pelo dopante sobre os mecanismos de formação da 

estrutura dos híbridos e condiz com o padrão de variação dos percentuais dos grupos 

com terminações vinílicas. Embora a presença dos íons Eu3+ desfavoreça a formação 

de conexões “cabeça-cauda”, as cadeias regulares permanecem como componentes 

majoritários da fase orgânica das cinco amostras híbridas, tendo em vista que sua 

decomposição representa pelo menos 40,0 % da massa delas.  

Os eventos térmicos 5 e 6 ( ௠ܶá௫ ≅ 480 °C, 555 °C) ocorrem nas temperaturas 

mais elevadas das curvas DTG e a soma de seus percentuais é próxima a 12,0 % nas 

curvas de todas as amostras. Como ambos os sinais são decorrentes da remoção de 

moléculas de água formadas a partir da condensação de silanois (Si–OH) da fase 

inorgânica dos híbridos [128,129], infere-se que os íons Eu3+ não exercem influências 

consideráveis sobre o conteúdo inorgânico dos materiais híbridos. Essa observação 
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é suportada pelos espectros de FTIR, que não demonstraram grandes modificações 

no intervalo espectral das estruturas derivadas da sílica à medida que o percentual de 

Eu3+ nos híbridos foi aumentado.  

Por fim, os percentuais de resíduo à 800 °C foram estimados pelas curvas TG e 

apresentaram uma tendência crescente do híbrido Eu0 (26,1 %) ao Eu10 (32,2 %). A 

formação de óxidos estáveis por parte dos íons Eu3+ explica essa tendência, de modo 

que quanto maior a quantidade de dopante no híbrido, maior a massa dos óxidos 

formados e, consequentemente, mais elevado o percentual de resíduo à 800 °C.  

Os híbridos também foram caracterizados por SAXS e as curvas obtidas seguem 

apresentadas na Figura 21. Assim como nos resultados discutidos na seção anterior, 

nenhum segmento das curvas obedeceu à condição ܴ௚.1 > ݍ, de modo que não foi 

possível estimar a dimensão das partículas espalhadoras pela análise da Região de 

Guinier [133,134].  

A Região de Porod, por sua vez, foi analisada no intuito de avaliar a fractalidade 

das partículas elementares e dos clusters de sílica que compõem a fase inorgânica 

dos híbridos [133,134]. O ajuste linear das curvas, feito por meio da divisão da região 

Figura 21: Curvas de SAXS em escala logarítmica (log–log) dos híbridos Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 
apresentadas no intervalo 0,1–5 nm-1. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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de Porod em três segmentos, é apresentado na Figura A9 (p.159), enquanto os 

valores de ݍ e ݀௙ seguem expressos na Tabela A7 (p.160). As partículas elementares 

de sílica promovem o espalhamento representado no segmento 3 da região de Porod 

(0,41 ൑ ݍ ൑ 1,79 nm-1), que é correspondente a objetos espalhadores com dimensões 

entre 3,5 e 15,3 nm.  

As amostras analisadas apresentaram dimensões fractais (݀௙) que caracterizam 

suas partículas elementares como superfícies fractais, porém nota-se o aumento de 

݀௙ do híbrido Eu0 (3,56) para os híbridos dopados (~3,72). Essa variação indica que 

a dopagem com íons Eu3+ induz a diminuição da rugosidade superficial dos híbridos, 

tendo em vista que o crescimento de ݀௙ denota maior regularidade na superfície das 

partículas elementares [133,134]. 

O segmento 3 da amostra Eu10 não pôde ser ajustado porque esse intervalo 

apresentou um perfil incompatível com a linearidade de uma reta. Essa mudança, que 

é acompanhada da formação de um patamar em posição anterior às demais amostras, 

decorre da menor diferença de densidade eletrônica entre as partículas elementares 

de sílica e a matriz polimérica do híbrido [128]. A incorporação de mais quantidade de 

dopante nessa amostra pode explicar esse comportamento, tendo em vista que os 

íons Eu3+ possuem um número de elétrons muito superior ao das outras espécies 

químicas (Z = 60) na composição dos híbridos. Isto faz com que o dopante reduza a 

diferença de contraste da densidade eletrônica entre as duas fases, de modo a alterar 

o perfil das curvas de SAXS com o deslocamento do patamar. 

O segmento 2 da região de Porod (0,29 ൑ ݍ ൑ 0,70 nm-1), que é resultado do 

espalhamento promovido por partículas com dimensões entre 9,0 e 21,6 nm, também 

foi ajustado por retas com ݀௙ característico de superfícies fractais. Isto indica que os 

aglomerados mais simples de partículas elementares são densos e tem rugosidade 

restrita à superfície nas cinco amostras estudadas [133,134].  

Os clusters de sílica constituídos pela aglomeração das partículas elementares 

promovem o espalhamento registrado no segmento 1 (0,13 ൑ ݍ ൑ 0,35 nm-1) da região 

de Porod e tem dimensões entre 18,0 e 48,3 nm. O ajuste do segmento em questão 

demonstrou que os clusters são caracterizados como superfícies fractais nas 

amostras Eu0, Eu1 e Eu5, enquanto são massas fractais nos híbridos Eu2,5 e Eu10. 

Tendo em vista que o ݀௙ da amostra Eu5 ficou próximo ao limite entre as duas 

classificações (3,12), pode-se inferir que o aumento no percentual de dopante nas 



78 

 

 

 

amostras induz a aglomeração esparsa das partículas menores e, por conseguinte, a 

formação de clusters com características de massas fractais, como espaçamentos 

interiores significativos, além de rugosidades interna e superficial [133,134].  

Por fim, a região de Bragg das curvas de SAXS dos híbridos é caracterizada pela 

formação dos patamares que indicam a presença de estruturas com baixa diferença 

de densidade eletrônica na escala analisada [128]. É perceptível uma tendência de 

início do patamar em valores de ݍ menores à medida que o percentual de Eu3+ nos 

híbridos é elevado, o que é atribuído ao crescimento da densidade eletrônica da fase 

orgânica induzido pela coordenação do dopante a grupos C=O.  

O pico difuso comumente observado na região de Bragg das curvas de SAXS de 

híbridos amorfos [131,132] não está presente nos resultados das amostras Eu0–Eu10. 

Isto pode ser promovido pelo deslocamento desse sinal para valores de ݍ mais 

elevados ou pela limitação da técnica para análise de híbridos com menor diferença 

de densidade eletrônica entre suas fases.  

A ausência do pico nas curvas de SAXS motivou a caracterização das amostras 

por DRX a fim de analisar mais precisamente as estruturas de silício formadas na fase 

inorgânica dos materiais híbridos. A Figura 22 apresenta os difratogramas com o vetor 

 .no eixo-x para facilitar a correlação entre esses resultados e as curvas de SAXS ݍ

Os valores angulares (2ߠ) foram convertidos por meio da Equação 5 [28]. 

ݍ		                     ൌ
ସగ.௦௘௡ఏ

ఒ
                    (Eq. 5) 

 vetor de espalhamento = ݍ

 constante matemática (~3,1416) = ߨ

 seno do ângulo de difração = ߠ	݊݁ݏ

 comprimento de onda dos raios X utilizados na análise = ߣ

 
Os difratogramas de todas as amostras são constituídos por bandas e ombros 

largos, em vez dos picos estreitos que caracterizam planos cristalinos. Esse resultado 

confirma que os híbridos analisados são formados por estruturas amorfas, isto é, sem 

organização espacial de longo alcance [170,171]. Entretanto, as estruturas derivadas 

da sílica que compõem a fase inorgânica apresentam organização espacial de curto 

alcance (organização local), fato demonstrado pela presença de um pico de difração 

intenso e largo (pico 2) com baricentro em ~8,9 nm-1 [28]. 
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Por derivação da Equação 4, os valores de ݍ௠á௫ do pico 2 foram utilizados para 

estimar a distância média (݀௠మ
) entre as partículas elementares de sílica [131]. Esse 

cálculo resultou em valores idênticos para as amostras Eu0 e Eu1 (6,9 Å), enquanto 

os híbridos dopados com quantidades maiores de Eu3+ apresentaram ݀௠మ
 levemente 

superiores: Eu2,5, Eu5 e Eu10 (7,3 Å).  

Na região de baixos valores de ݍ, observa-se um pico de baixa intensidade (pico 

1) atribuído a clusters de sílica formados pela aglomeração das partículas elementares 

[170,171]. O ݍ௠á௫ desse sinal foi utilizado para estimar a ݀௠భ
 entre os clusters e os 

resultados foram similares para as amostras Eu0, Eu1 e Eu5 (~17,5 Å), enquanto 

houve uma elevação na ݀௠భ
 da Eu10 (19,2 Å). Não foi possível calcular a ݀௠భ

 do 

híbrido Eu2,5 porque o ݍ௠á௫ do pico 1 em seu difratograma não é evidente na região 

angular analisada.  

Há uma tendência de elevação das distâncias entre as partículas elementares e 

os clusters de sílica que compõem a fase inorgânica das amostras à medida qua a 

quantidade de dopante é aumentada. Isto constitui mais um indício de influência do 

dopante sobre os processos de formação da estrutura dos materiais em estudo. 

Figura 22: Difratogramas de raios X das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 apresentados no

intervalo de ࢗ entre 2 nm-1 e 35 nm-1.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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De acordo com o modelo estrutural proposto por Carvalho e colaboradores [128] 

e com a discussão promovida por Nunes e colaboradores [170], ݀௠భ
 é associada ao 

comprimento das cadeias poliméricas nos híbridos. A similaridade dos valores de ݀௠భ
 

para os híbridos Eu0–Eu5 indica que a dopagem com Eu3+ nas menores proporções 

não alterou significativamente o comprimento das cadeias de PMMA. Entretanto, o 

crescimento de ݀௠భ
 na amostra Eu10 demonstra que a incorporação do Eu3+ em 

percentuais mais elevados pode induzir a formação de estruturas mais longas. Esse 

resultado está de acordo com a intensificação da banda de grupos –CH2– em cadeias 

alifáticas longas (720 cm-1) no espectro de FTIR do híbrido Eu10 [116,117]. 

A partir das larguras à meia altura (ܯܪܹܨ) do pico 1, estimou-se o tamanho dos 

clusters de sílica que compõem a fase inorgânica dos híbridos utilizando a equação 

de Scherrer [170,171]: 

ܯܪܹܨ                                      ൌ	
଴,ଽସ	.		ఒ

௅	.		௖௢௦	ఏ
                                 (Eq. 6) 

 

 largura à meia altura do pico em radianos = ܯܪܹܨ

  comprimento de onda dos raios X utilizados na análise = ߣ         

 tamanho dos clusters de sílica = ܮ         

   cos  cosseno do ângulo de difração = ߠ

Os valores de ܮ são muito similares para as amostras Eu0 e Eu1 (~35,3 Å), 

enquanto observa-se um pequeno decréscimo nas dimensões dos clusters presentes 

nas amostras Eu5 e Eu10 (~33,5 Å). De acordo com Carlos e colaboradores [171], 

esses valores podem ser utilizados para estimar o número de partículas elementares 

que se aglomeram para formação dos clusters de sílica. Essa estimativa é feita por 

meio da Equação 7, que consiste na razão entre a dimensão dos aglomerados e a 

distância entre as partículas elementares. Os resultados indicaram a aglomeração de 

5 partículas elementares nos clusters de sílica das amostras Eu0 e Eu1, enquanto nos 

híbridos Eu5 e Eu10 os aglomerados tem o tamanho equivalente a ~4,6 partículas.  

                                   																	݊ ൌ 	 ௅

ௗ೘మ
                           (Eq. 7) 

         ݊ = número médio de partículas elementares nos clusters de sílica 

 tamanho dos clusters de sílica = ܮ         

     ݀௠మ
 = distância média entre as partículas elementares nos clusters  
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Observa-se ainda nos difratogramas de todos híbridos a presença de um ombro 

 ,௠á௫ ≅ 19,2 nm-1ݍ :e de duas bandas largas (4 (௠á௫ ≅ 11,6 nm-1, ݀௠ ≅ 0,55 nmݍ :3)

݀௠ ≅ 0,33 nm; 5: ݍ௠á௫ ≅ 28,6 nm-1, ݀ ௠ ≅ 0,22 nm) atribuídas a partículas elementares 

com dimensões diferentes das partículas representadas pelo pico mais intenso [86]. 

Essa distribuição heterogênea do tamanho das partículas inorgânicas é explicada pela 

concorrência entre as reações que formam a estrutura do material híbrido, sendo elas 

a hidrólise e a condensação do precursor inorgânico e a polimerização do monômero 

MMA. Estas, ocorrem simultaneamente no sol inicial e podem induzir a formação de 

estruturas distintas. 

 Por fim, utilizou-se a técnica de MEV para caracterizar os híbridos Eu3+:siloxano-

PMMA e avaliar possíveis influências da dopagem sobre a morfologia das amostras. 

As micrografias representadas na Figura 23 demonstram uma tendência ascendente 

de aglomeração de partículas com formas esféricas e distorcidas para formação de 

agregados micrométricos. Essa observação é suportada pelas curvas de SAXS, tendo 

em vista a formação de clusters de sílica com rugosidade interna e superficial (massas 

fractais) nas amostras com maiores quantidades de dopante. 

A superfície da amostra Eu0 é mais suave em virtude da menor quantidade de 

agregados, enquanto os híbridos dopados têm superfície mais rugosa à medida que 

Figura 23: Micrografias obtidas por MEV dos híbridos Eu0 (A), Eu1 (B), Eu2,5 (C), Eu5 (D) e Eu10 (E).
com aproximações de 30000 vezes (A e B) e 20000 vezes (C, D e E)  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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a quantidade de dopante é elevada. Desse modo, pode-se inferir que a incorporação 

dos íons Eu3+ potencializa a formação dos agregados micrométricos observados nas 

imagens. Esse resultado está de acordo com a discussão dos espectros de FTIR e 

das curvas TG, que demonstraram modificações das cadeias de PMMA na estrutura 

dos híbridos promovidas pela dopagem. 

 

4.2.2 – Fotoluminescência 

O estudo das propriedades luminescentes dos materiais híbridos foi realizado a 

partir da análise de espectros de absorção, excitação e emissão, além de curvas de 

decaimento do estado 5D0. A discussão dos resultados será focada nas alterações 

promovidas pelo aumento no percentual de Eu3+, uma vez que a estrutura básica dos 

espectros desses híbridos é idêntica à das amostras discutidas no tópico 4.1.2. 

Os espectros de absorção na região do UV-Vis dos híbridos Eu0 à Eu10 são 

apresentados na Figura 24, em que a predominância da banda associada a transições 

π→π* de grupos C=O ou C=C é observada  em todos os espectros [138,139]. Essa 

banda é deslocada para menores energias da amostra Eu0 (~219 nm) à Eu10 (~224 

Figura 24: Espectros de absorção na região do UV-Vis das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 
apresentados no intervalo entre 190 e 500 nm. Inset: Magnificação do intervalo espectral 250–300 nm. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 



83 

 

 

 

nm), o que reforça a hipótese de coordenação dos íons Eu3+ a carbonilas nas cadeias 

poliméricas dos híbridos, levantada a partir dos espectros de FTIR.  

Deve-se também destacar a alteração no perfil da primeira banda referente a 

transições n→π* [138,139]. O inset da Figura 24 demonstra que esse sinal ocorre na 

forma de uma banda pouco definida no espectro da amostra Eu0, enquanto na Eu1 

há maior definição da componente em ~274 nm (1) e surge um ombro em ~280 nm 

(2). Este sinal é relativo a carbonilas coordenadas pelos íons Eu3+, uma vez que estes 

grupos devem apresentar absorção levemente diferente das carbonilas não-dopadas. 

Tal tendência é idêntica à observada nos espectros de FTIR, em que um sinal 

adicional surgiu na banda de absorção característica das ligações C=O. Desse modo, 

os espectros de absorção no UV-Vis ratificam a coordenação dos íons Eu3+ a grupos 

carbonílicos das cadeias poliméricas do PMMA. 

A partir de 300 nm, observa-se a presença de bandas menos intensas atribuídas 

às transições n→π* de carbonilas conjugadas a ligações C=C (~320 nm) [138,139], à 

transferência de carga ligantesEu3+ (LMCT: ~350 nm) [140,141] e à absorção por 

parte das estruturas de sílica (~425 nm) [145]. Além das transições eletrônicas 

associadas a grupos da matriz híbrida, a magnificação do intervalo 385–400 nm revela 

a presença de uma banda relativa à transição 5L6←7F0 (395 nm) dos íons Eu3+ [146].  

A banda da transição 5L6←7F0 é nítida na ampliação dos espectros das amostras 

Eu2,5, Eu5 e Eu10 porque nestas há uma número maior de centros absorvedores da 

radiação característica dessa transição. Todavia, a intensidade relativa dessa banda 

é muito baixa se comparada aos sinais relacionados à matriz, o que demonstra a baixa 

eficiência da absorção direta dos íons Eu3+ em relação aos demais mecanismos.   

Os espectros de excitação apresentados na Figura 25 foram obtidos no intuito 

de analisar as influências da quantidade de dopante sobre os processos de excitação 

dos íons Eu3+. A transição hipersensitiva 5D0→7F2 (~612 nm) foi monitorada durante a 

obtenção desses resultados porque sua banda de emissão é a mais intensa do Eu+3 

nos híbridos estudados.   

Os espectros foram divididos nas regiões A (250–320 nm) e B (320–600 nm) em 

virtude da diferença de intensidade entre as bandas nesses intervalos. Na região A, 

observa-se a presença de uma banda larga associada à transição n→π* de grupos 

carbonílicos [138,139], sendo este sinal formado por duas componentes com máximos 
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em 273 nm (1) e 279 nm (2). Estas, são idênticas aos sinais observados na primeira 

banda n→π* dos espectros de absorção e sua presença nos espectros de excitação 

indica que ocorre sensitização por transferência de energia de níveis eletrônicos das 

carbonilas para níveis dos íons Eu3+. Em híbridos, esses processos são descritos pelo 

mecanismo de Dexter [148,149]. 

O desdobramento da banda em duas componentes é atribuído à existência de 

grupos (C=O)...Eu3+ com ambientes químicos distintos, o que é esperado para híbridos 

amorfos preparados pelo processo sol-gel [54]. Nota-se ainda que a relação entre as 

intensidades relativas das componentes 1 e 2 é modificada à medida que a quantidade 

de Eu3+ nos híbridos é aumentada, com destaque para a componente 2 no espectro 

da amostra Eu10. Essa alteração indica que a distribuição dos íons Eu3+ entre as 

carbonilas com diferentes ambientes químicos é heterogênea e favorece os grupos 

que originam a componente em 279 nm.  

A presença de uma terceira componente (~290 nm) com a mesma atribuição e 

intensidade baixa é discernível no espectro da amostra Eu1, porém esta é menos 

pronunciada nos espectros dos demais híbridos. Isto reitera a diferença na distribuição 

dos íons Eu3+ entre as carbonilas com diferentes ambientes químicos à medida que o 

percentual de dopante nas amostras aumenta. 

Figura 25: Espectros de excitação das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 apresentados nos intervalos 
250–320 nm (A) e 320–600 nm (B). Inset: Ampliação do intervalo espectral entre 310 e 325 nm.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Na região B da Figura 25, observa-se uma banda larga cujo início em ~315 nm 

se sobrepõe à banda da transição n→π*  de carbonilas não-conjugadas e se estende 

até ~415 nm. Este sinal é formado pela sobreposição da banda da transição n→π* de 

carbonilas conjugadas a grupos C=C [138,139] com a banda oriunda de processos de 

transferência de carga ligantesEu3+ (LMCT) [140,141] e tem sua representatividade 

reduzida do espectro da amostra Eu1 para o da Eu10. Como os dois mecanismos que 

originam a banda em análise são associados à interação Eu3+–matriz, pode-se inferir 

que esta decresce, em termos proporcionais, à medida que o percentual de dopante 

no híbrido é aumentado.  

Ao considerar a composição idêntica das matrizes, é coerente que o aumento na 

quantidade de íons Eu3+ no material induza a coordenação dessas espécies em sítios 

diferentes quando as carbonilas estiverem saturadas. A formação de aglomerados de 

Eu3+ (também designados clusters de Eu3+), nos quais os íons formam ligações Eu–

O–Eu, pode explicar a redução na representatividade da banda entre 315 e 415 nm. 

Essas estruturas, comumente reportadas na literatura [172–174], não apresentam 

vibrações características na região do infravermelho, não promovem a ocorrência de 

eventos térmicos específicos por serem estáveis, nem podem ser diferenciadas dos 

clusters de silício quanto a seus tamanhos. Por isso, a avaliação da presença de 

aglomerados de Eu3+ só pôde ser feita com base nos resultados de fotoluminescência.  

Por fim, deve-se destacar a grande intensificação das bandas estreitas oriundas 

de transições 4f–4f dos íons Eu3+. Estas, ocorrem nas regiões A (banda 3) e B (bandas 

4 à 12), com destaque para as transições 5L6←7F0 (394 nm) e 5D2←7F0 (464 nm) [146], 

cujas intensidades aumentam exponencialmente do espectro da amostra Eu1 para o 

espectro da Eu10. As intensidades das transições mencionadas são proporcionais à 

quantidade de dopante no híbrido porque envolvem apenas níveis eletrônicos dos íons 

Eu3+ e, assim, explica-se a grande intensificação observada nos espectros [150,151]. 

Outras transições 4f–4f destacáveis nos espectros dos híbridos analisados são 

as: 5H4←7F0 (3: 318 nm), 5D4←7F0 (4: 362 nm), 5G4←7F0 (5: 376 nm), 5G2←7F0 / 5G3←7F1 

(6: 381 / 384 nm), 5D3←7F0 (7: 415 nm), 5D2←7F0 (8: 472 nm), 5D1←7F0 (9: 525 nm), 

5D1←7F1 (10: 534 nm), 5D0←7F0 (11: 578 nm) e 5D0←7F1 (12: 590 nm) [146]. Assim 

como as duas transições citadas anteriormente, é nítida a intensificação desses sinais 

à medida que o percentual de Eu3+ nas amostras é aumentado. 



86 

 

 

 

Mesmo com os efeitos promovidos pelo aumento da quantidade de dopante na 

composição dos híbridos, a banda relativa à transição n→π* de carbonilas apresentou 

a maior intensidade nos espectros de todas as amostras. Isto indica que a sensitização 

por transferência de energia das carbonilas para íons Eu3+ é o processo mais eficiente 

para excitação do dopante. Este mecanismo é representado na Figura 26, em que o 

diagrama de níveis de energia hipotéticos dos híbridos é proposto com base nos 

espectros de absorção e de excitação.  

A transferência de energia da matriz para o Eu3+ é mais provável a partir do nível 

3 (~29240 cm-1), que é ocupado pela transição n→π* de carbonilas conjugadas e tem 

diferença de energia pequena em relação ao estado 5L6 dos íons Eu3+ (~25215 cm-1). 

Destaca-se, também, a possibilidade de transferência de energia da matriz a partir do 

nível 2 (~36765 cm-1), ocupado pela transição n→π* de carbonilas não-conjugadas  e 

cuja separação energética em relação ao estado 5L6 não inviabiliza esse mecanismo. 

Por outro lado, o nível 1 (~45872 cm-1), que é ocupado a partir da transição π→π*, 

encontra-se em patamar energético muito superior ao do estado 5L6 do Eu3+, o que 

dificulta a transferência de energia dos grupos C=O para os íons Eu3+ [146].  

Figura 26: Diagrama de níveis de energia hipotéticos da matriz híbrida e dos íons Eu3+ proposto a partir 
dos espectros de absorção e de excitação das amostras, juntamente a dados da literatura [133].  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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A análise dos níveis envolvidos nos processos de transferência de energia que 

ocorrem nos híbridos está de acordo com o espectro de excitação da amostra Eu1 

obtido em um espectrofluorímetro ISS-PC1 (Figura A10, p.160) em intervalo igual ao 

dos espectros de absorção. Nestes, a banda π	→	π* é mais intensa que a n→π*, de 

modo que a absorção oriunda da primeira transição é maior do que a oriunda da 

segunda. Entretanto, no espectro de excitação da Figura A10 (p.160), essa relação é 

invertida e a banda π→π* apresenta-se como um ombro incorporado à banda n→π*.   

Esse resultado ratifica a baixa probabilidade da absorção oriunda da transição 

π→π* resultar em excitação dos íons Eu3+ e confirma a influência da grande separação 

energética entre o nível 1 da matriz e o 5L6 do dopante sobre a eficiência desse 

mecanismo. Por outro lado, quando os níveis 2 e 3 da matriz são ocupados em virtude 

da absorção oriunda das transições n→π*, a transferência de energia é mais eficiente 

porque a separação energética entre os níveis citados e o 5L6 do Eu3 é menor. Isto 

confere a esse processo a maior eficiência para excitar os íons dopante nos híbridos 

estudados nesse trabalho. 

Diante da análise dos espectros de excitação e do diagrama de níveis de energia 

proposto, os espectros de emissão foram obtidos com excitação na banda n→π* (280 

nm) e são apresentados na Figura 27. Nesta, são destacáveis a presença de todas as 

transições 5D0→7FJ (J = 0–4) e a semelhança entre os perfis espectrais demonstrados 

pelos híbridos Eu1 à Eu10. 

A presença da banda da transição 5D0→7F0 (~578 nm) nos espectros demonstra 

que os íons Eu3+ ocupam pelo menos um sítio de coordenação não-centrossimétrico, 

com simetria característica de um dos grupos pontuais Cn, Cnv ou Cs [146]. O intervalo 

espectral em que essa banda ocorre (574–582 nm) foi ampliado para medir as larguras 

à meia altura (ܯܪܹܨ) e determinar a posição do baricentro com maior precisão. A 

Figura 28A apresenta a ampliação juntamente com os parâmetros mencionados.    

As bandas em discussão apresentam larguras relativamente pequenas em todas 

as amostras (45–54 cm-1), o que indica a distribuição dos íons Eu3+ em um conjunto 

de sítios com simetrias similares. A ܯܪܹܨ decresce do híbrido Eu1 (54,0 cm-1) para 

o Eu10 (44,8 cm-1) e esse padrão de variação é associado à maior homogeneidade 

da distribuição dos íons Eu3+ na estrutura das amostras, com a ocupação de sítios 

mais similares nos híbridos com maiores quantidades de dopante [54,146].  
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Figura 28: A: Ampliação do intervalo 574–582 nm, em que observa-se a banda da transição 5D0→7F0. 
B–E: Ajustes das bandas dessa transição nos espectros das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Figura 27: Espectros de emissão das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 obtidos com excitação em 273 
nm e apresentados no intervalo entre 570 e 710 nm.  
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A ampliação da banda da transição 5D0→7F0 revelou também que a posição do 

baricentro é deslocada para menores energias do espectro Eu1 (17305 cm-1) para o 

Eu10 (17295 cm-1). Esse comportamento indica que, de modo geral, as interações 

Eu3+–ligante na primeira esfera de coordenação apresentam maior grau de covalência 

nos híbridos com percentuais de dopante mais elevados [152,153].  

As transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 dos íons Eu3+ estão presentes nos espectros 

de emissão na forma de bandas centradas em ~591 nm e ~614 nm, respectivamente. 

A área dessas bandas foi utilizada para calcular a razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ , que é um parâmetro 

importante para análise da simetria dos sítios de coordenação ocupados pelo dopante 

[54,146]. O cálculo resultou em valores decrescentes da amostra Eu1 (6,8) à Eu10 

(4,9), seguindo uma tendência que indica aumento na simetria dos sítios do Eu3+ nas 

amostras com maior percentual de dopante.  

Desse modo, o decréscimo da razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ , a variação dos valores de ܯܪܹܨ e 

o deslocamento do baricentro da transição 5D0→7F0 corroboram as mudanças no perfil 

dos espectros de excitação. Assim, é possível afirmar que os sítios de coordenação 

dos íons Eu3+ são modificados à medida que quantidades crescentes de dopante são 

incorporadas aos materiais híbridos. Para analisar minuciosamente essa hipótese, o 

intervalo espectral da transição 5D0→7F0 foi ajustado (Figuras 28B-E) e as regiões em 

que ocorrem as bandas das transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 foram ampliadas (Figura 

A11, p.161).  

Como a transição 5D0→7F0 ocorre entre dois estados não-degenerados, que não 

são desdobrados em mais de um nível Stark, a banda dessa transição de íons Eu3+ 

em sítios de coordenação equivalentes deve ser formada por uma única componente. 

Todavia, sabe-se que os íons dopante ocupam mais de um sítio na estrutura dos 

híbridos estudados e que essa distribuição produz heterogeneidades nos perfis das 

bandas. Por isso, realizou-se o ajuste e os resultados indicaram a presença de três 

componentes na banda de todas as amostras, de modo que infere-se a ocupação de 

pelo menos três sítios de coordenação não-centrossimétricos diferentes por parte dos 

íons Eu3+ nas matrizes [54,146].    

A posição energética de cada componente e suas contribuições percentuais para 

a totalidade da banda da transição 5D0→7F0 foram determinadas e os valores obtidos 

são apresentados na Tabela 9. Nesta, observa-se o deslocamento da componente 1 

para menores energias da amostra Eu1 (17344 cm-1) para a Eu10 (17323 cm-1) e essa 
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tendência é a principal responsável pela mudança na posição da banda, como um 

todo, para menores energias. Como já discutido, esse comportamento é atribuído à 

elevação do grau de covalência das interações Eu3+–ligante [152,153].   

 
Tabela 9: Posição do Baricentro (cm-1) e representatividade percentual (%) das três componentes que 
formam a banda da transição 5D0→7F0 nos espectros da amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 

 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

  
Por sua vez, a componente 2 permanece em posição similar da amostra Eu1 à 

Eu5 (17307–17310 cm-1), mas é deslocada para menores energias no híbrido Eu10 

(17302 cm-1). Essa alteração condiz com o deslocamento da componente 1, indicando 

que, de fato, há mudança nas interações dos íons Eu3+ com seus ambientes químicos. 

O baricentro da componente 3, ao contrário dos anteriores, permanece em posições 

similares (17284-17288 cm-1) nos espectros de todas as amostras, demonstrando não 

ser influenciado significativamente pela quantidade de dopante na composição dos 

híbridos. 

Deve-se ainda destacar que, em termos de representatividade, a componente 2 

é majoritária na banda dos quatro espectros, tendo em vista seus percentuais entre 

82,4 % (Eu1) e 59,8 % (Eu10). A predominância dessa componente sobre as demais, 

sua posição energética intermediária e a coordenação preferencial do Eu3+ a grupos 

carbonílicos da matriz possibilitam associar essa componente a grupos (C=O)...Eu3+. 

Apesar de majoritário em todos os espectros, o percentual dessa componente segue 

uma tendência decrescente à medida que a concentração de Eu3+ aumenta, sendo 

esse comportamento atribuído à saturação das carbonilas e à coordenação em outros 

sítios quando maiores quantidades de dopante são incorporados ao híbrido.  

Por sua vez, as componentes 1 e 3 são atribuídas a sítios secundários ocupados 

quando a quantidade de íons Eu3+ no material supera a capacidade de coordenação 

da matriz e as tendências crescentes de seus percentuais da amostra Eu1 (1: 9,2 % 

e 3: 8,4 %) à Eu10 (1: 14,6 % e 3: 25,6 %) dão suporte a essa hipótese. Bermudez e 

 
Componente 1 Componente 2 Componente 3 

Baricentro Área Baricentro Área Baricentro Área 

Eu1 17344 cm-1 9,2 % 17307 cm-1 82,4 % 17288 cm-1 8,4 % 

Eu2,5 17333 cm-1 11,0 % 17307 cm-1 75,1 % 17284 cm-1 13,9 % 

Eu5 17336 cm-1 10,8 % 17310 cm-1 68,9 % 17288 cm-1 20,3 % 

Eu10 17323 cm-1 14,6 % 17302 cm-1 59,8 % 17284 cm-1 25,6 % 
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colaboradores observaram comportamento similare em ureasils [57] e uretanosils [82], 

com a formação de uma fase cristalina quando a quantidade de Eu3+ no material foi 

muito elevada [82]. Pode-se considerar a ocorrência de fenômeno análogo nas 

amostras em estudo, uma vez que o espectro de excitação das amostras com maiores 

quantidades de dopante, sobretudo o Eu10, é semelhante ao de materiais com 

cristalinidade superior à de híbridos amorfos como os estudados nesse trabalho.  

A formação de clusters de Eu3+ em materiais sintetizados pelo processo sol-gel 

é amplamente reportada na literatura [174–179], porém exerce efeitos deletérios sobre 

as propriedades de emissão do Eu3+ por favorecerem a ocorrência de mecanismos de 

decaimento não-radiativo do estado 5D0 [180,181]. Ademais, Costa e colaboradores 

[181] observaram perda de seletividade dos sítios de coordenação quando clusters de 

Eu3+ foram formados, o que dificulta o estudo da luminescência do material.  

A caracterização das propriedades luminescentes das amostras também foi feita 

por meio das curvas de decaimento do estado 5D0 representadas na Figura 29. Nesta, 

as curvas são apresentadas em escala linear e aparentam ter perfis semelhantes por 

suas diferenças não serem facilmente distinguíveis. Contudo, o inset apresenta as 

curvas com o logaritmo neperiano (ln) da intensidade no eixo–y e a diferença entre as 

Figura 29: Curvas de decaimento do estado 5D0 do Eu3+ nas amostras Eu1, Eu2,5, Eu5, e Eu10
apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicação do logaritmo neperiano (ln) ao eixo–y.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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declividades dos sinais torna-se perceptível, sobretudo no híbrido Eu10 que apresenta 

curvatura mais pronunciada.    

As curvas de decaimento foram ajustadas utilizando funções exponenciais de 

primeira e segunda ordens a fim de determinar com precisão o(s) tempo(s) de vida (߬) 

do estado 5D0 dos híbridos. Os valores são apresentados na Tabela A8 (p.161), em 

que nota-se os melhores coeficientes de correlação (R2) nos ajustes com funções de 

segunda ordem. Isto demonstra que a descrição dos processos de decaimento do 

estado 5D0 dos íons Eu3+ requer pelo menos dois valores de ߬ e corrobora a existência 

de diferentes sítios de coordenação na estrutura dos híbridos, uma vez que cada ߬ é 

característico de no mínimo um ambiente químico em torno dos íons emissores [60].  

Na Tabela A8 (p.161), observa-se uma tendência de crescimento de ߬ଵ e ߬ଶ da 

amostra Eu1 (߬ଵ = 0,09 ms, ߬ଶ = 0,34 ms) até a Eu5 (߬ଵ = 0,18 ms, ߬ଶ = 0,42 ms). Essa 

variação é atribuída à mudança nos mecanismos que governam os decaimentos 

radiativos do estado 5D0 do Eu3+ nos híbridos à medida que a quantidade de dopante 

no material é aumentada. Por outro lado, observa-se uma tendência contrária para os 

tempos de vida da amostra Eu10 (߬ଵ = 0,07 ms, ߬ଶ = 0,29 ms), que são reduzidos pelo 

efeito de supressão de luminescência por concentração (“concentration quenching”) 

[173,176–179].  

Esse efeito é promovido, entre outros fatores, pela formação de clusters de Eu3+, 

tendo em vista que os aglomerados favorecem a transferência de energia entre os 

íons dopante e, assim, potencializam a desativação do estado 5D0 por mecanismos 

não-radiativos. Estes, ocorrem em tempos mais curtos que os processos radiativos, 

de modo a reduzir o tempo necessário para que o número de íons Eu3+ no estado 5D0 

seja reduzido a 1 ݁ൗ  da quantidade inicial. Portanto, a redução nos valores de ߬ é mais 

um indício da presença de clusters de Eu3+ na estrutura dos híbridos, uma vez que 

esses aglomerados induzem o efeito de supressão por concentração observado nos 

tempos de vida dos híbridos [173,176–179]. 

Apesar de todos os resultados indicarem a formação de quantidades crescentes 

de clusters de Eu3+ à medida que o percentual de dopante nos híbridos é aumentado, 

calculou-se um conjunto de parâmetros espectroscópicos com o objetivo de analisar 

essa hipótese. A metodologia do cálculo é descrita detalhadamente no Apêndice B 

(p.173), e os principais parâmetros seguem expressos na Tabela 10. 
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Tabela 10: Parâmetros espectroscópicos dos íons Eu3+ calculados a partir das curvas de decaimento 
do estado 5D0 e dos espectros de emissão das amostras Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 
 

 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10 

 0,53 0,49 0,46 0,43 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࡭

 2,80 2,63 2,88 3,42 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࢔࡭

 2,35 2,19 2,02 1,89 (࢙࢓) ࢊࢇ࢘࣎

 0,26 0,30 0,32 0,30 (࢙࢓) ࢖࢞ࢋ࣎

 11,1 13,7 15,8 15,8 (%) ࢌࢋࢗ

 3,4 2,8 2,6 2,8 ࡻ૛ࡴ࢔

Ω2 (10-20 ࢓ࢉ૛) 11,5 10,5 9,52 8,18 

Ω4 (10-20 ࢓ࢉ૛) 8,3 8,1 7,5 8,2 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 
Os valores de ܣ௥௔ௗ decrescem sistematicamente da amostra Eu1 (0,53 ms) para 

a Eu10 (0,43 ms), enquanto a tendência oposta é seguida pelo parâmetro ܣ௡௥௔ௗ, que 

aumenta no sentido mencionado. Estes padrões de variação estão de acordo com a 

hipótese de formação de clusters de Eu3+ porque confirmam o aumento na frequência 

de decaimentos não-radiativos nos híbridos com maiores quantidades de dopante em 

suas composições [173,176–179]. 

De modo análogo, ߬௥௔ௗ e ߬௘௫௣ seguem tendências opostas da amostra Eu1 (߬௥௔ௗ 

= 1,89 ms e ߬௘௫௣ = 0,30 ms) para a Eu10 (߬௥௔ௗ = 2,35 ms e ߬௘௫௣ = 0,26 ms). Os valores 

únicos de ߬௘௫௣ foram obtidos pelo ajuste das curvas de decaimento com uma função 

exponencial de primeira ordem e são considerados uma média do tempo de vida de 

todos os íons Eu3+ presentes nas amostras [158–160].  

A elevação de ߬௥௔ௗ indica que o tempo necessário para o decaimento do estado 

5D0 dos íons Eu3+ por processos radiativos aumenta à medida que o percentual de 

dopante é elevado [161]. Esta tendência é explicada pela redução da taxa ܣ௥௔ௗ, uma 

vez que esses parâmetros são inversamente proporcionais (vide Equação B8, p.177). 

A elevação de ߬௥௔ௗ, porém, não influencia ߬௘௫௣, que é determinado pelos decaimentos 

radiativos e não-radiativos do estado 5D0 do Eu3+ [161]. Esse parâmetro se mantém 

praticamente constante até a amostra Eu5 porque há um efeito compensatório entre 

o crescimento de ܣ௡௥௔ௗ e a redução de ܣ௥௔ௗ. Já na amostra Eu10, o ߬௘௫௣ é reduzido 

em virtude do grande aumento dos decaimentos não-radiativos, que são favorecidos 

pela maior quantidade de clusters de Eu3+ na estrutura desse híbrido [173,176–179]. 
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As variações de ߬௥௔ௗ e ߬௘௫௣ promovem o decréscimo da eficiência quântica (ݍ௘௙), 

parâmetro que mensura a contribuição dos processos radiativos para a totalidade dos 

decaimentos do estado 5D0. ݍ௘௙ é reduzido da amostra Eu1 (15,8 %) à Eu10 (11,1 %), 

o que reitera a maior contribuição de mecanismos não-radiativos para a desativação 

do estado emissor à medida que a quantidade de dopante no híbrido é aumentada.  

O parâmetro ݊ுమை assume valores similares em todos os híbridos, com uma leve 

tendência de oscilação e crescimento da amostra Eu1 (2,8) à Eu10 (3,4). A ocorrência 

de oscilações nos valores de ݊ுమை é recorrente na literatura e pode ser considerada 

normal tendo em vista as aproximações necessárias ao cálculo segundo o modelo de 

Supkowski e Horrocks [182]. Por sua vez, a tendência de crescimento observada está 

de acordo com as curvas TG, que demonstraram a presença de mais moléculas de 

água e/ou solventes nos híbridos com maiores quantidades do dopante. O aumento 

de ݊ுమை contribue para a elevação de ܣ௡௥௔ௗ [162–164], todavia, a discussão dos 

resultados anteriores demonstra que este é um fator minoritário para definição das 

propriedades luminescentes dos híbridos em estudo. 

Por fim, os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2 e Ω4) [165,166] foram 

calculados para analisar a intensidade das interações Eu3+–ligantes e a simetria dos 

sítios de coordenação ocupados pelo dopante [167–169]. Ω2 segue uma tendência 

decrescente da amostra Eu1 (11,5 x 10-20 cm2) para a Eu10 (8,18 x 10-20 cm2), o que 

indica o estabelecimento de interações menos intensas entre os íons Eu3+ e a matriz 

[169]. Esse resultado corrobora a mudança no ambiente químico do dopante à medida 

que seu percentual nos híbridos é aumentado, fato já indicado em diversos pontos da 

discussão dos resultados de fotoluminescência. Ademais, a tendência seguida por Ω2 

ratifica o aumento na simetria dos sítios do Eu3+ na amostra Eu10, como indicado pela 

razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ . 

Ω4, que é relacionado às interações de longo alcance dos íons Eu3+ [167–169], 

não segue um padrão de variação bem definido e oscila entre valores similares nas 

quatro amostras. Esse comportamento indica que não há diferenças significativas nas 

interações entre os íons Eu3+ e o ambiente químico a partir de sua segunda esfera de 

coordenação. Driesen e colaboradores [88] associam também os valores de Ω4 com 

a dureza do material, de modo que pode-se inferir que os híbridos Eu1 à Eu10 mantêm 

grande similaridade em relação a essa propriedade, independentemente da formação 

dos clusters de Eu3+ em sua estrutura. 
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A discussão dos resultados desta seção demonstrou que o material híbrido Eu1 

apresenta características estruturais e propriedades luminescentes otimizadas em 

relação às amostras com maiores quantidades de dopante em suas composições. Por 

esta razão, os estudos apresentados nas seções seguintes utilizaram sempre a razão 

ଷାݑܧ
ൗܵܶܲܯ  = 0,01 na síntese dos híbridos. 

 

4.3 – Influência do conteúdo polimérico sobre a estrutura e as 
propriedades luminescentes de híbridos Eu3+:siloxano–PMMA 

Esta seção tem por objetivo analisar as alterações nas características estruturais 

e nas propriedades luminescentes de híbridos Eu3+:siloxano–PMMA induzidas pelo 

aumento do conteúdo polimérico na composição desses materiais. Para tal, sintetizou-

se amostras com razões molares ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  iguais a 0,25, 1, 2, 4 e 8, sendo estas 

designadas PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8, respectivamente. Com 

esse estudo, pretende-se compreender a influência da maior quantidade de moléculas 

de MMA no sol inicial sobre as reações do processo sol-gel e, por conseguinte, sobre 

a formação da estrutura dos materiais híbridos. Ademais, os efeitos promovidos pelo 

aumento do número de grupos carbonílicos na matriz sobre a coordenação dos íons 

Eu3+ e sobre as propriedades luminescentes dos híbridos serão avaliados.  

 

4.3.1 – Caracterização Estrutural  

A análise da estrutura das amostras com diferentes quantidades de polímero em 

suas composições foi realizada por meio das técnicas de FTIR, RMN 29Si, TG e SAXS, 

de modo a caracterizar os grupos funcionais, a estabilidade térmica e as estruturas 

que compõem as fases orgânica e inorgânica dos híbridos. 

 A Figura 30 apresenta o intervalo entre 2000 e 400 cm-1 dos espectros de FTIR 

dos híbridos PMMA0,25 à PMMA8. É importante salientar que esses resultados foram 

obtidos no modo de absorbância do espectrofotômetro, sendo, portanto, diferentes 

dos espectros apresentados nas seções anteriores por suas bandas serem centradas 

em pontos de máximo. Essa mudança foi feita no intuito de melhorar os procedimentos 

de ajuste e decomposição das bandas, como realizado na análise dos resultados das 

seções anteriores.  
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De modo geral, os espectros de FTIR das amostras são formados por bandas 

análogas às atribuídas na Tabela 6 (tópico 4.1.1, p. 40) e a discussão dos resultados 

será focada apenas nas alterações promovidas pelo aumento do conteúdo polimérico 

na composição dos híbridos.   

É nítido que os perfis espectrais são modificados da amostra PMMA0,25 para a 

PMMA8, sendo destacável a mudança na relação entre as intensidades da banda 

associada a grupos C=O (~1728 cm-1 [105–107]) e o conjunto de bandas atribuído às 

estruturas derivadas da sílica (1250–950 cm-1 [108,109]). Enquanto o espectro do 

híbrido PMMA0,25 é governado pelo conjunto de bandas relacionado à fase 

inorgânica, os espectros dos demais híbridos têm a banda de grupos C=O como o 

sinal mais intenso. Essa alteração é explicada pelo aumento do número de carbonilas 

nas amostras com maiores conteúdos poliméricos. 

Deve-se também destacar a redução gradual da intensidade da banda de grupos 

C=C (~1638 cm-1 [105–107]) à medida que a composição das amostras é modificada. 

Essa afirmação é corroborada pelo cálculo da razão ܵ஼ୀை ܵ஼ୀ஼
ൗ , cujos valores 

aumentam do híbrido PMMA0,25 (16,1) para o PMMA8 (67,1) e confirmam o aumento 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Figura 30: Espectros de FTIR das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8  obtidos
no modo de absorbância e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm-1. 



97 

 

 

 

significativo da quantidade de carbonilas por grupo C=C nas cadeias poliméricas dos 

híbridos. A pequena proporção de grupos vinílicos nas amostras é indicado também 

pelas bandas associadas a carbonilas conjugadas a ligações C=C (~1601 cm-1 e 

~1546 cm-1 [115]), que formam ombros de baixa intensidade nos espectros de todos 

os híbridos.  

Como as ligações C=C estão presentes apenas em moléculas de MMA ou MPTS 

que não foram polimerizadas [105–107] e em cadeias com terminações vinílicas [123], 

a redução da quantidade desses grupos denota crescimento do grau de polimerização 

e/ou aumento do percentual de cadeias regulares nos híbridos com quantidades de 

polímero mais elevadas em suas composições.  

É notório na Figura 30 que as bandas em ~1436 cm-1 (ߜ௔௦஼ିு [105]), ~1392 cm-

1243 cm-1~ ,(௦஼ିு [105]ߜ) 1
 são intensificadas (େି୓ [112]ߥ) e ~1154 cm-1 (େି୓ [112]ߥ) 

do espectro da amostra PMMA0,25 ao espectro da PMMA8. Por sua vez, as 

intensidades das bandas com baricentros em 916 cm-1 (ߜୗ୧ି୓ୌ [106–109]), 694 cm-1 

 são diminuídas à medida que o (୓ିୗ୧ି୓ [106–109]ߜ) e 600 cm-1 (ୗ୧ି୓ିୗ୧ [106–109]ߜ)

conteúdo polimérico nos híbridos é aumentado. Enquanto as bandas intensificadas 

são oriundas de grupos nas cadeias de PMMA, as que tem suas intensidades 

reduzidas são associadas a grupos característicos da fase inorgânica, de modo que 

as variações observadas podem ser atribuídas ao aumento no percentual de fase 

orgânica em relação à composição total dos híbridos.  

O intervalo em que ocorre a banda associada a grupos C=O (1850–1650 cm-1) 

foi ampliado para a análise minuciosa de seu perfil e o resultado é apresentado na 

Figura 31A. É nítida uma tendência de estreitamento da banda analisada, cujos 

valores de ܯܪܹܨ decrescem do híbrido PMMA0,25 (49,1 cm-1) para o PMMA8 (35,0 

cm-1), à exceção do PMMA2 (50,5 cm-1) que contraria o padrão observado. A redução 

da ܯܪܹܨ indica que a similaridade dos grupos carbonílicos é maior na estrutura do 

híbrido com conteúdo polimérico mais elevado. Essa observação foi analisada por 

meio do ajuste e da decomposição da banda em suas componentes, sendo os 

resultados demonstrados nas Figuras 31B-F.  

Os ajustes, realizados por um método análogo ao de Bermudez e colaboradores 

[57,65], revelaram a presença de quatro componentes similares às designadas ii, iii, 

iv e v no ajuste do espectro da amostra PMMA (tópico 4.1.1, p.41). Isto demonstra a 

reproducibilidade e a confiabilidade desse tipo de análise.  
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As áreas das componentes foram utilizadas para estimar o percentual de cada 

“tipo” de carbonila na composição da fase orgânica dos híbridos e os resultados são 

apresentados na Tabela A9 (p.162) [119,120]. Nesta, observa-se que a componente 

3 (~1730 cm-1), atribuída a grupos carbonílicos não coordenados por íons Eu3+ [28,67], 

representa percentuais crescentes à medida que o conteúdo polimérico é aumentado 

da amostra PMMA0,25 (48,6 %) à PMMA8 (66,6 %). Este comportamento é explicado 

pela equivalência da quantidade de dopante em todos os híbridos (ݑܧ
ଷା

ൗܵܶܲܯ  = 0,01), 

de modo que a elevação do conteúdo polimérico faz com que cresça o número de 

carbonilas e haja um maior percentual desses grupos aos quais não há íons Eu3+ 

coordenados.        

Em consonância com o crescimento do percentual da componente 3, nota-se o 

decréscimo da componente 4 (~1703 cm-1), que é relativa a carbonilas coordenadas 

pelos íons Eu3+ [57,82]. Esses grupos representam percentuais cada vez menores da 

amostra PMMA0,25 (15,4 %) para a PMMA8 (6,1 %), o que condiz com a quantidade 

Figura 31: A: Ampliação do intervalo entre 1850 e 1650 cm-1 dos espectros de FTIR das amostras
PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8. B–F: Ajuste das bandas ampliadas.   

Fonte: Autoria própria (2019) 
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constante de dopante e o aumento do número de grupos carbonílicos na estrutura dos 

materiais híbridos.  

Por sua vez, a componente 2 (~1754 cm-1) é associada às carbonilas “livres” que 

apresentam interações menos intensas com a matriz híbrida do que os demais grupos 

carbonílicos [113,114]. A proporção dessas carbonilas é significativamente reduzida 

da amostra PMMA0,25 (25,7 %) para a PMMA8 (13,8 %), o que confirma o maior grau 

de polimerização e a maior presença de cadeias poliméricas regulares nos híbridos 

sintetizados com razões ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  mais elevadas. A componente 1 (~1807 cm-1), por 

fim, é oriunda de carbonilas em grupos anidrido, que são frequentemente formados 

durante a polimerização radicalar de monômeros metacrílicos como o PMMA 

[110,111].  

A análise minuciosa do intervalo entre 1250 e 950 cm-1, em que estão presentes 

as principais bandas oriundas das estruturas derivadas da sílica, também foi realizada 

e a ampliação dessa região é destacada na Figura 32A. Nesta, nota-se uma grande 

variação do perfil espectral à medida que o conteúdo polimérico do híbrido é elevado. 

Enquanto na amostra PMMA0,25 a sobreposição das bandas torna essa região pouco 

definida, há o aumento da definição dos sinais a partir da amostra PMMA2 em virtude 

da intensificação das bandas em ~1176 cm-1 (ߥେି୓ [112]), ~1154 cm-1 (ߥେି୓ [112]) e 

~1059 cm-1 (ߥୗ୧ି୓ିୗ୧ [108,109]). A região em análise foi ajustada para decomposição 

das bandas sobrepostas e os resultados são apresentados na Figura 32B-F. 

O ajuste revelou a sobreposição de 8 bandas no intervalo espectral dos híbridos 

PMMA0,25 e PMMA1, enquanto 9 sinais foram observados nos espectros das demais 

amostras. De acordo com a literatura [106–109], as bandas presentes nessa região 

são associadas a várias estruturas derivadas da sílica, como cadeias lineares e 

“blocos” tridimensionais complexos (T7 e T8: ilustrados na Figura 33 [106,107]), cujas 

ligações Si–O–Si dão origem às bandas 3 (~1125 cm-1), 5 (~1091 cm-1), 6 (~1061 cm-

1) e 7 (~1023 cm-1). A contribuição percentual da área de cada banda para a área total 

da região espectral foi utilizada para analisar a composição da fase inorgânica dos 

híbridos de modo análogo aos trabalhos de Fidalgo e colaboradores [119,120]. Como 

resultado, observou-se modificações induzidas pelo aumento no conteúdo polimérico.  

A Tabela A10 (p.163) apresenta os valores obtidos a partir dos ajustes e nota-se 

tendências decrescentes dos percentuais das bandas relativas a cadeias lineares (6: 

1059 cm-1 [106–109]) e a estruturas volumosas como os blocos tridimensionais T7 e 
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T8 (4: 1125 cm-1 [106–109]). Por outro lado, os percentuais das bandas relativas a 

estruturas compactas, como as T4 (5: 1089 cm-1 [106–109]), e a grupos Si–O–C de 

moléculas de MPTS não condensadas (1: 1199 cm-1 e 8: 985 cm-1 [106–109]) 

aumentam da amostra PMMA0,25 à PMMA8.  

Os padrões de variação apresentados na Tabela A10 (p. 163) indicam que as 

moléculas do monômero MMA diluem as partículas inorgânicas presentes no sol 

inicial, dificultando a aproximação dessas espécies e promovendo a diminuição do 

rendimento das reações de hidrólise e condensação. Assim, a formação de estruturas 

compactas, como as T4, é favorecida em detrimento às estruturas mais volumosas, 

como as T7 e T8. Ademais, a diluição induz o aumento do número de moléculas de 

MPTS que não participam das reações de hidrólise e condensação, como indicado 

pelo aumento dos percentuais das bandas 1 e 8. Essa análise é suportada pelo 

trabalho de Dahmouche  e colaboradores [131], em que um efeito de diluição similar 

é reportado para materiais híbridos siloxano–PEG e siloxano–PPG.       

Figura 32: A: Ampliação do intervalo 1250–950 cm-1 dos espectros de FTIR das amostras PMMA0,25, 
PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8. B–F: Ajuste do intervalo ampliado.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Por fim, nota-se também a presença de bandas relativas à vibração de ligações 

C–O de ésteres (2: 1176 cm-1 e 3: 1155 cm-1 [112]) na região espectral ajustada. Como 

esses grupos estão presentes nas cadeias poliméricas que compõem a fase orgânica 

dos híbridos, as intensidades relativas dessas bandas crescem à medida que o 

conteúdo polimérico do material é aumentado e este é o principal fator que promove 

a alteração do perfil espectral da região. 

Os materiais híbridos foram caracterizados por RMN do núcleo de silício (29Si) 

com o objetivo de analisar os efeitos do aumento da quantidade de PMMA nos híbridos 

sobre as estruturas que compõem suas fases inorgânicas. Os espectros obtidos com 

polarização cruzada (CPMAS) são apresentados na Figura 34, em que nota-se a 

presença de três picos largos associados a estruturas monocondensadas ܶଵ (- 49 

ppm), dicondensadas ܶଶ (- 57 ppm) e tricondensadas ܶଷ (- 65 ppm) [108,109]. 

As estruturas ܶଶ são predominantes na fase inorgânica dos híbridos, tendo em 

vista que o pico associado a elas é o mais intenso em todos os espectros. Por outro 

lado, os picos atribuídos a estruturas ܶଵ e ܶଷ seguem, respectivamente, tendências 

ascendentes e descendentes à medida que o conteúdo polimérico das amostras é  

aumentado.  

Essas variações corroboram a discussão dos espectros de FTIR, uma vez que 

denotam o maior número de estruturas pouco condensadas (ܶଵ) no híbrido com maior 

quantidade de PMMA em sua composição e no qual o efeito de diluição promovido 

Figura 33: Representação das estruturas formadas pelas reações de hidrólise / condensação do MPTS
em meio ácido durante a síntese dos híbridos Eu3+:siloxano–PMMA.   

Fonte: Adaptação de Sassi e colaboradores [106,107] 
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pelas moléculas de MMA é maior (PMMA8). Enquanto isso, a presença de estruturas 

totalmente condensadas (ܶଷ) é mais significativa na  amostra PMMA0,25, preparada 

com a menor razão ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  e que, por isso, sofre uma diluição menos pronunciada 

das moléculas de MPTS. 

A fim de realizar discussões mais precisas sobre as estruturas que compõem a 

fase inorgânica dos híbridos, obteve-se espectros quantitativos de RMN e procedeu-

se o ajuste para decomposição dos picos que os formam. Os resultados desse 

procedimento são expressos na Tabela A11 (p.164) e confirmam a discussão dos 

espectros qualitativos por demonstrarem o crescimento do percentual de estruturas 

ܶଵ e a redução da quantidade de estruturas ܶଷ da amostra PMMA0,25 (ܶଵ = 12,8 %; 

ܶଷ = 35,1 %) para a PMMA8 (ܶଵ = 28,1 %; ܶଷ = 17,6 %).  

O grau de condensação (ܥௗ) das estruturas inorgânicas foi calculado para todas 

as amostras com o objetivo de comparar os rendimentos das reações de hidrólise e 

condensação nos híbridos estudados. Esse parâmetro, comumente discutido na 

literatura [118,183–185], representa a média ponderada do número de grupos Si–O–

Si formados em relação ao total que poderia ser originado na estrutura das amostras. 

O cálculo em questão foi realizado utilizando a Equação 8: 

Figura 34: Espectros de RMN do 29Si das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8
obtidos pelo método CPMAS e apresentados no intervalo entre -100 e -20 ppm. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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ௗܥ						                     ൌ 	 ቀ
ଵ	.		஺	೅భ	ା	ଶ	.		஺	೅మ	ା	ଷ	.	஺	೅య

ଷ	.		஺	೟೚೟
ቁ	 . 100	%               (Eq. 8) 

 ௗ = grau de condensação das estruturas de silício da fase inorgânicaܥ

೙ = área sob o pico relativo às unidades estruturais ܶ௡்	ܣ  

 ௧௢௧ = área sob a totalidade do espectro de RMN	ܣ

 
Os valores de ܥௗ são reduzidos da amostra PMMA0,25 (74,1 %) para a PMMA8 

(63,2 %), tendência promovida principalmente pela menor presença de unidades ܶଷ 

(totalmente condensadas) nas estruturas de sílica dos híbridos com maior conteúdo 

polimérico. Essa variação corrobora a influência da quantidade de moléculas de MMA 

sobre os mecanismos de formação dos materiais híbridos, uma vez que o rendimento 

das reações de condensação é diminuído pela diluição das moléculas do precursor 

inorgânico (MPTS). Portanto, os resultados de RMN ratificam a análise dos espectros 

de FTIR e demonstram que o ܥௗ das estruturas que compõem a fase inorgânica está 

diretamente relacionado ao conteúdo polimérico dos híbridos [131]. 

Análise por TG foram realizadas com o objetivo de avaliar os efeitos do aumento 

do conteúdo polimérico sobre o comportamento térmico das amostras. Os resultados 

obtidos seguem apresentados na Figura 35A, em que nota-se a mudança no perfil de 

decomposição das amostras à medida que a quantidade de polímero em suas 

composições é aumentada.  

O primeiro evento, que ocorre da temperatura ambiente até aproximadamente 

120 °C, decompõe percentuais de massa cada vez menores da amostra PMMA0,25 

(4,5 %) à PMMA8 (0,8 %), indicando o menor número de moléculas remanescentes 

do processo de síntese na estrutura das amostras [87]. Pode-se inferir que a 

característica hidrofóbica das cadeias poliméricas reduz as interações entre as 

estruturas derivadas da sílica e moléculas de solventes, minimizando a presença 

destas nos híbridos estudados 

O decréscimo do percentual de massa decomposto no primeiro evento também 

é atribuído à menor quantidade de moléculas adsorvidas nos poros da estrutura dos 

híbridos com maior conteúdo polimérico. Ambos os modelos estruturais propostos por 

Sassi e colaboradores [106] e Carvalho e colaboradores [128] estabelecem que as 

cadeias poliméricas de híbridos siloxano–PMMA ocupam os poros constituídos pelos 

espaços entre as estruturas de silício da fase inorgânica desses materiais. Assim, é 
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plausível que o aumento na quantidade de polímero diminua as dimensões dos poros 

em que a adsorção poderia ocorrer [103].      

Após o término do evento 1, as curvas TG formam patamares que indicam a 

estabilidade térmica da estrutura dos materiais até temperaturas mais elevadas nos 

híbridos PMMA0,25–PMMA2 (~260 °C) do que nas PMMA4 e PMMA8 (~230 °C). A 

estabilidade térmica dos híbridos com menores quantidades de polímero em suas 

composições é maior em virtude da atuação das estruturas inorgânicas como “gaiolas” 

(“cages”) que minimizam os efeitos da elevação da temperatura sobre as cadeias 

poliméricas e retardam sua decomposição [123,128]. As amostras preparadas com 

maiores razões ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  são formadas por estruturas inorgânicas menores e mais 

dispersas, de modo que o polímero fica mais suscetível à decomposição térmica.  

Jesus [186] demonstrou que o PMMA sintetizado por polimerização radicalar em 

condições similares às dos híbridos em análise permanece estável até apenas 150 °C, 

o que confirma a tendência de decomposição das amostras com maiores conteúdos 

poliméricos em temperaturas mais baixas.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 

Figura 35: A: Curvas TG das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8 obtidas da 
temperatura ambiente a 800 °C. B-F: Ajuste do intervalo entre 150 e 700 °C das curvas DTG.  
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Depois dos patamares, as curvas TG apresentam uma grande perda de massa 

que se prolonga até aproximadamente 700 °C e é promovida, principalmente, pela 

decomposição das cadeias poliméricas dos híbridos [123]. Este processo resulta em 

perfis diferentes nas curvas TG, porém as distinções são mais nítidas nas curvas DTG, 

que são representadas junto com seus ajustes nas Figuras 35B-F. A decomposição 

desses resultados nos eventos térmicos individualizados possibilitou a obtenção dos 

parâmetros ௠ܶá௫ e %ܯௗ que são apresentados na Tabela A12 (p.164) [125–127]. 

O percentual de massa decomposto em cada evento térmico segue padrões de 

variação bem definidos à medida que a quantidade de polímero na composição das 

amostras é aumentada. A despolimerização por quebra de ligações “cabeça-cabeça” 

[121–123], representada nas curvas DTG pelos eventos 2 ( ௠ܶá௫ ≅ 265 °C) e 3 ( ௠ܶá௫ ≅ 

290 °C), envolve percentuais crescentes do híbrido PMMA0,25 (2,0 %) ao PMMA8 

(19,0 %). Isto denota uma maior tendência de formação dessas conexões à medida 

que o conteúdo polimérico das amostras é aumentado. Assim, pode-se associar a 

menor estabilidade térmica dos híbridos PMMA4 e PMMA8 à presença significativa 

desses grupos que se decompõem em temperaturas mais baixas [121–123].   

A cisão de ligações que envolvem monômeros com terminações vinílicas é 

representada nas curvas DTG pelo evento 4 ( ௠ܶá௫ ≅ 326 °C), enquanto a quebra de 

conexões “cabeça-cauda” promove o surgimento dos eventos 5 e 6 ( ௠ܶá௫ ≅ 362 °C, 

409 °C) [121–123]. Os percentuais de massa decompostos por esses processos de 

despolimerização seguem tendências opostas à medida que o conteúdo polimérico é 

aumentado da amostra PMMA0,25 (4: 12,9 %; 5 e 6: 26,5 %) à PMMA8 (4: 2,2%; 5 e 

6: 63,4 %). Essa variação está de acordo com a análise dos espectros de FTIR, que 

indicou uma menor proporção de grupos vinílicos nas cadeias poliméricas dos híbridos 

sintetizados com razões ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  maiores. 

Por fim, os eventos 7 e 8 ( ௠ܶá௫ ≅ 467 °C, 540 °C) são atribuídos à remoção de 

moléculas de água formadas pelas reações de condensação de grupos silanol (Si–

OH) [128,129] e envolvem percentuais decrescentes da amostra PMMA0,25 (17,8 %) 

para a PMMA8 (4,4 %). A diminuição dos valores associados a esse processo é 

decorrente da menor representatividade percentual da fase inorgânica (constituída por 

quantidades iguais de MPTS em todas as amostras) para a composição global dos 

híbridos. Essa tendência decorre do aumento progressivo da quantidade de polímero 

nas amostras, o que faz a fase orgânica representar percentuais crescentes. Como o 
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resíduo à 800 °C é composto por estruturas de silício com pequenos grupos orgânicos 

fortemente ligados [129,130], o mesmo raciocínio explica a redução dos percentuais 

de massa que restam após as análises por TG.  

Os híbridos em análise nessa seção também foram caracterizados por SAXS e 

as curvas obtidas são apresentadas na Figura 36. De modo análogo aos resultados 

discutidos nas seções anteriores, nenhum segmento das curvas obedeceu à condição 

ܴ௚.1 > ݍ, de modo que a região de Guinier dos híbridos não está no intervalo registrado 

nas análises [133,134]. Por sua vez, a região de Porod apresentou o aspecto 

descendente característico dos materiais em estudo e foi ajustada (Figura A12, p. 165) 

com o objetivo de analisar a fractalidade das estruturas inorgânicas que compõem a 

fase inorgânica das amostras. A análise foi realizada dividindo o intervalo 0,1–2 nm-1 

em dois segmentos com o objetivo de obter ajustes lineares fidedignos e a Tabela 13 

(p. 165) expressa os valores de ݍ e ݀௙ obtidos.  

O segmento 1 (0,13 ൑ ݍ ൑ 0,57) da região de Porod é resultado do espalhamento 

de raios X promovido por partículas com dimensões entre 11,0 e 48,3 nm, sendo estas 

Figura 36: Curvas de SAXS em escala logarítmica (log–log) dos híbridos PMMA0,25, PMMA1, PMMA2,
PMMA4 e PMMA8 apresentadas no intervalo 0,1–5 nm-1. Inset: Ampliação do intervalo 2,0–5,0 nm-1. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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os clusters de sílica formados pela aglomeração das partículas elementares [131,132]. 

Os ݀௙ obtidos indicam que esses aglomerados são superfícies fractais, isto é, 

estruturas densas e compactadas, mas com rugosidade superficial [134]. Nota-se 

ainda uma tendência ascendente dos ݀௙ da amostra PMMA0,25 (3,17) para a PMMA8 

(3,97). Isto indica uma redução da rugosidade da superfície dos clusters de sílica ao 

passo que a quantidade de polímero na composição do híbrido é aumentada. 

O crescimento mencionado resulta nos valores ݀ ௙ = 4,01 para a amostra PMMA4 

e ݀ ௙ = 3,97 para a PMMA8, que caracterizam os clusters fractais desses híbridos como 

superfícies lisas, sem a rugosidade demonstrada pelos demais [133]. Tecnicamente, 

a PMMA8 é classificada como uma suferfície fractal, porém a grande proximidade de 

sua ݀௙ e 4,0, juntamente à tendência ascendente observada, permitem considerar 

esse valor dentro do grupo das partículas com superfícies lisas. Segundo Pires [133] 

esse tipo de cluster tem por característica a distribuição homogênea de densidade 

eletrônica, que varia apenas na interface que a separa da matriz. Assim, infere-se a 

maior compactação das estruturas inorgânicas nas amostras com maiores conteúdos 

poliméricos, o que está de acordo com a discussão dos resultados de FTIR.  

O segmento 2, que compreende valores de ݍ acima de 0,44 nm-1 e corresponde 

a partículas menores que ~14,3 nm, foi ajustado com retas que indicaram valores de 

݀௙ característicos de superfícies fractais (3,23 ൑ ݀௙ ൑ 3,65) e que oscilaram sem um 

padrão bem definido. Com esse resultado, infere-se que as partículas elementares de 

sílica também são densas e a rugosidade de suas estruturas é restrita à superfície .  

É nítido na Figura 36 que a região de Porod termina em valores de ݍ menores à 

medida que aumenta a quantidade de polímero na composição dos híbridos. Esse 

comportamento pode ser atribuído à redução da diferença de contraste da densidade 

eletrônica entre as fases orgânica e inorgânica [128], que pode ser promovida pelo 

predomínio das cadeias de PMMA nas amostras com maiores conteúdos poliméricos. 

Com essa redução, a intensidade torna-se muito baixa e há formação do patamar 

observado na região de Bragg das curvas de SAXS dos materiais híbridos [133,134]. 

Na ampliação da região de maiores valores de ݍ, apresentada no inset da Figura 

36, observa-se a ocorrência de um pico de baixa intensidade nos patamares da região 

de Bragg. Utilizou-se a relação entre a posição (ݍ௠á௫) desse pico e a distância média 

(݀௠) entre as estruturas inorgânicas dispersas na matriz polimérica [128] para calcular 

a ݀௠ a partir da Equação 4. Os resultados são expressos na Tabela A13 (p.166).  
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Observa-se o deslocamento do ݍ௠á௫ para valores mais baixos à medida que o 

conteúdo polimérico nas amostras é elevado, o que denota o aumento da distância 

média entre os clusters de sílica da amostra PMMA0,25 (݀௠ = 14,4 A°) para a PMMA8 

(݀௠ = 19,9 Aº). Esse resultado indica que a maior quantidade de polímero na 

composição dos híbridos induz a formação de cadeias poliméricas mais longas, que 

aumentam a distância entre os clusters inorgânicos e, por conseguinte, elevam o nível 

de dispersão dessas estruturas [131]. Isto ratifica a discussão das curvas TG/DTG, 

que demonstraram uma diminuição na estabilidade térmica dos híbridos promovida 

pelo menor “efeito protetor” exercido pela fase inorgânica sobre as cadeias de PMMA 

dos híbridos com maiores conteúdos poliméricos.  

 

4.3.2 – Fotoluminescência 

A análise das propriedades luminescentes dos híbridos PMMA0,25–PMMA8 foi 

realizada a partir de espectros de excitação e emissão, além de curvas de decaimento 

do estado 5D0. Como as atribuições das bandas são idênticas às feitas nas seções 

anteriores, a discussão terá como foco a influência exercida pelo conteúdo polimérico 

das amostras sobre a coordenação dos íons Eu3+ na estrutura dos híbridos e sobre a 

luminescência dos materiais dopados. 

Os espectros de excitação foram obtidos monitorando a transição hipersensitiva 

5D0→7F2 (ߣ௠á௫ ≅ 612 nm) e são apresentados na Figura 37. Assim como nas seções 

anteriores, dividiu-se o intervalo espectral para otimizar a visualização dos resultados. 

Na parte A da Figura 37, a banda atribuída a transições n→π* de grupos C=O não-

conjugados [138,139] tem o seu perfil modificado e perde definição à medida que a 

quantidade de polímero na composição da amostra é aumentada.  

O desdobramento da banda nas componentes 1 (272 nm) e 2 (278 nm) é nítido 

no espectro do híbrido PMMA0,25, porém, essa definição é gradualmente diminuída 

e a banda alargada ao passo que o conteúdo polimérico dos híbridos aumenta. Essa 

tendência é resultado do deslocamento para menores energias da componente 2 nos 

espectros das amostras PMMA4 e PMMA8. A ocorrência dessa banda nos espectros 

de excitação deve-se à transferência de energia das carbonilas para os íons Eu3+, de 

modo que as modificações notadas podem ser atribuídas a mudanças na esfera de 

coordenação desses íons à medida que a disponibilidade de grupos carbonílicos é 

aumentada e as interações Eu3+–ligantes são alteradas. 
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Devido à capacidade de coordenação das carbonilas, demonstrada nas seções 

anteriores, é esperado que os sítios de coordenação dos íons Eu3+ nos híbridos com 

maiores conteúdos poliméricos envolvam um número maior desses grupos. Essa 

tendência de coordenação às carbonilas minimiza as interações com outros ligantes 

em potencial, como grupos silanol (Si–OH), íons Cl- remanescentes do EuCl3.6H2O e 

moléculas dos solventes utilizados no processo de síntese (H2O e H3C–CH2–OH). 

Carlos e colaboradores [58] reportaram alterações significativas nos espectros de 

excitação e emissão de materiais híbridos promovidas pela variação do número de 

carbonilas na esfera de coodenação dos íons Eu3+, de modo que este fator é, por 

certo, de grande importância para a análise dos resultados apresentados nesta seção. 

No intervalo espectral apresentado na Figura 37B, é destacável a presença da 

banda larga formada pela sobreposição dos sinais associados às transições n→π* de 

carbonilas conjugadas a ligações C=C  [138,139] e aos processos de transferência de 

carga ligantes Eu3+ (LMCT) [140,141]. Os grupos carbonílicos (O=C)–(C=C) estão 

presentes apenas nos segmentos com terminações vinílicas das cadeias de PMMA, 

de modo que a diminuição da intensidade relativa da parte inicial (~320 nm) da banda 

Figura 37: Espectros de excitação das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8
apresentados nos intervalos 250–310 nm (A) e 300–500 nm (B). 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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em análise é explicada pelo decréscimo da proporção desse tipo de segmento nas 

cadeias poliméricas das amostras com razões ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  maiores. Os espectros de 

FTIR e as curvas TG/DTG dão suporte a essa discussão por também indicarem uma 

tendência de redução dos segmentos com terminações vinílicas. 

Por fim, as transições 4f-4f mais intensas, 5L6←7F0 (393 nm) e 5D2←7F0 (464 nm), 

são distinguíveis na parte B de todos os espectros de excitação, enquanto a transição 

5D4←7F0 (362 nm) é notada apenas nos espectros dos híbridos PMMA0,25 à PMMA2 

[146]. A diminuição gradual da intensidade relativa dessas bandas é induzida pela 

menor proporção dos íons Eu3+ na composição das amostras, tendo em vista que a 

quantidade de dopante foi mantida constante na síntese de todos os híbridos.   

Mais uma vez, os resultados demonstraram que a excitação dos íons Eu3+ nos 

híbridos é mais eficiente pela transferência de energia a partir dos grupos C=O da 

matriz [148,149] e, por esse motivo, os espectros de emissão apresentados na Figura 

38 foram obtidos com excitação em 272 nm.   

Embora os espectros de excitação tenham indicado modificações no ambiente 

químico dos íons Eu3+, a posição do baricentro da banda da transição 5D0→7F0 é 

idêntica (17295 cm-1) nos espectros de emissão de todas as amostras. Isto é nítido na 

ampliação do intervalo espectral em que essa banda ocorre (Figura A13a, p.166) e 

indica que a variação do grau de covalência das interações Eu3+–ligante são pequenas 

à medida que o conteúdo polimérico dos híbridos é aumentado [152,153].  

Os valores de ܯܪܹܨ das bandas da transição 5D0→7F0 indicam a distribuição 

dos íons Eu3+ em sítios com simetrias similares [54] e apresentam uma tendência 

crescente da amostra PMMA0,25 (28,5 cm-1) à PMMA8 (40,3 cm-1). Esse padrão é 

atribuído à maior heterogeneidade dos ambientes químicos em torno dos íons dopante 

nos híbridos com maiores conteúdos poliméricos. Assim, os resultados indicam que a 

maior disponibilidade de grupos C=O para coordenação dos íons Eu3+ promove a 

ocupação de um número crescente de sítios com pequenas diferenças entre si.    

A banda da transição 5D0→7F1 é centrada em posições idênticas (~590,9 nm) em 

todos os espectros (Figura A13b, p.166), porém, nota-se a mudança de seu perfil nos 

resultados das amostras com maiores conteúdos poliméricos. Isto ocorre em virtude 

da maior relevância de uma componente cuja posição energética é deslocada para 

menores energias dos espectros dos híbridos PMMA0,25 à PMMA2 (16852 cm-1) para 

os PMMA4 e PMMA8 (16828 cm-1).  
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De modo análogo, o perfil da banda da transição 5D0→7F2 (~614,4 nm) também 

é modificado à medida que o conteúdo polimérico das amostras (Figura A13c, p.166) 

aumenta. Do espectro do híbrido PMMA0,25 ao PMMA8 observa-se a intensificação 

da componente centrada em ~16348 cm-1 e a diminuição da intensidade relativa do 

sinal em ~16250 cm-1. Essa variação confirma que há mudança nos sítios de 

coordenação ocupados pelo dopante, uma vez que há alterações consideráveis nas 

intensidades das componentes relativas às transições para diferentes subníveis Stark 

do estado 7F2 e o desdobramento desses subníveis é promovido pela influência dos 

ligantes sobre os níveis eletrônicos dos íons Eu3+ [58,187,188].  

Os valores da razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ  corroboram a análise isolada das bandas, uma vez 

que observa-se uma tendência ascendente do híbrido PMMA0,25 (4,2) para o PMMA8 

(6,1). Assim, pode-se afirmar que as cadeias poliméricas impõem um ambiente mais 

assimétrico aos íons Eu3+ nas amostras sintetizadas com maiores razões ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ , 

sendo este ambiente mais favorável à emissão da transição hipersensitiva 5D0→7F2 do 

que os sítios na estrutura das amostras com menores conteúdos poliméricos.  

Figura 38: Espectros de emissão das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8
obtidos com excitação em 272 nm e apresentados no intervalo entre 550 e 720 nm.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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A análise da fotoluminescência dos materiais híbridos também foi feita por meio 

das curvas de decaimento do estado 5D0 e os resultados apresentados na Figura 39 

corroboram a ocupação de um número maior de sítios de coordenação diferentes à 

medida que a quantidade de polímero na composição dos híbridos aumenta. 

As curvas das amostras PMMA0,25–PMMA2 apresentam perfis similares entre 

si, enquanto observa-se curvaturas maiores nos decaimentos das amostras PMMA4 

e PMMA8. Esse efeito é mais evidente com a aplicação da função logarítmica (ln) ao 

eixo–y, como pode ser visto no inset da Figura 39. Enquanto as primeiras amostras 

apresentam decaimentos lineares na parte inicial das curvas, o mesmo não ocorre 

nas amostras com conteúdos poliméricos maiores, que demonstram perfis curvos ao 

longo de toda sua extensão e não permitem o ajuste linear de nenhuma região 

significativa.   

Esses resultados indicam que um tempo de vida (߬) é suficiente para a descrição  

do decaimento da luminescência dos híbridos preparados com menores quantidades 

de polímero, enquanto pelo menos dois valores (߬ଵ e ߬ଶ) são necessários para a 

Figura 39: Curvas de decaimento do estado 5D0 do Eu3+ nos híbridos PMMA0,25, PMMA1, PMMA2,
PMMA4 e PMMA8 apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicação do ln ao eixo–y. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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descrição dos decaimentos dos híbridos com maiores conteúdos poliméricos em suas 

composições [60].  

A tendência em discussão foi ratificada pelo ajuste das curvas, pois enquanto os 

resultados das amostras PMMA0,25–PMMA2 só puderam ser ajustados com funções 

exponenciais de primeira ordem, as curvas de decaimento das amostras PMMA4 e 

PMMA8 apresentaram os melhores coeficientes de correlação (R2 = 0,9999) com 

funções exponenciais de segunda ordem [60]. As curvas ajustadas são representadas 

na Figura A14 (p.166) e os valores extraídos do ajuste seguem expressos na Tabela 

A14 (p.167). 

A mudança nos perfis das curvas de decaimento dos híbridos PMMA4 e PMMA8, 

assim como os valores mais elevados de ߬ଶ, são atribuídos à ativação de diferentes 

mecanismos de decaimento radiativo. Isto ocorre devido às modificações nos sítios 

de coordenação dos íons Eu3+, sendo estas promovidas pelo aumento do número de 

grupos C=O disponíveis à coordenação do dopante [156]. 

A análise das curvas de decaimento e dos espectros de emissão possibilitou o 

cálculo de um conjunto de parâmetros espectroscópicos cujos valores são expressos 

na Tabela 11. O método utilizado para calcular cada parâmetro é descrito em detalhes 

no Apêndice B (p.173).  

 

Tabela 11: Parâmetros espectroscópicos dos íons Eu3+ calculados a partir das curvas de decaimento 
e dos espectros de emissão das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8. 
 

 PMMA0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMA8 

 0,29 0,30 0,32 0,40 0,40 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࡭

 2,1 1,8 1,9 1,7 1,2 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࢔࡭

 2,5 2,5 3,1 3,3 3,4 (࢙࢓) ࢊࢇ࢘࣎

 0,62 0,47 0,45 0,47 0,41 (࢙࢓) ࢖࢞ࢋ࣎

 24,7 18,8 14,6 14,4 12,0 (%) ࢌࢋࢗ

 1,3 2,5 2,9 2,7 3,4 ࡴࡻ࢔

Ω2 (10-20 ࢓ࢉ૛) 7,2 7,5 8,1 10,4 10,3 

Ω4 (10-20 ࢓ࢉ૛) 1,5 1,8 1,8 1,9 1,8 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 
A taxa de emissão radiativa (ܣ௥௔ௗ), que é diretamente proporcional à intensidade 

de emissão dos íons Eu3+, é aumentada da amostra PMMA0,25 (0,30 ms-1) para a 
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PMMA8 (0,40 ms-1). Essa tendência indica que o aumento do conteúdo polimérico na 

composição dos híbridos induz a intensificação de sua luminescência em virtude da 

maior frequência com que ocorrem decaimentos radiativos a partir do estado 5D0. Por 

outro lado, a taxa de emissão não-radiativa (ܣ௡௥௔ௗ) decresce consideravelmente no 

sentido de aumento da quantidade de polímero nas amostras, indicando a redução da 

ocorrência de decaimentos não-radiativos a partir do estado emissor. 

Os tempos de vida radiativos (߬௥௔ௗ) apresentaram uma tendência de decréscimo 

da amostra PMMA0,25 (߬௥௔ௗ = 3,4 ms e ߬௘௫௣ = 0,41 ms) à PMMA8 (߬௥௔ௗ = 2,5 ms e 

߬௘௫௣ = 0,62 ms), enquanto o oposto é observado para os tempos de vida experimentais 

(߬௘௫௣). Tendo em vista a definição de ߬௥௔ௗ [161], pode-se afirmar que a redução de seu 

valor é reflexo do aumento da frequência com que esses processos ocorrem. Por sua 

vez, o crescimento dos valores de ߬௘௫௣ (obtidos pelo ajuste das curvas com funções 

exponenciais de primeira ordem) confirma que, de fato, há predomínio dos processos 

radiativos, uma vez que estes são, em geral, mais longos do que os não-radiativos. 

A eficiência quântica (ݍ௘௙) dos híbridos, determinada a partir da razão entre os 

valores de ߬௥௔ௗ e ߬௘௫௣, aumenta significativamente da amostra PMMA0,25 (12,0 %) à 

PMMA8 (24,7 %), indicando que os decaimentos radiativos são gradualmente mais 

significativos para a desativação do estado 5D0 à medida que o conteúdo polimérico 

das amostras é elevado. Essa tendência ascendente de ݍ௘௙ corrobora as discussões 

anteriores e denota uma grande evolução na luminescência dos híbridos, sendo esta 

evolução atribuída à coordenação dos íons Eu3+ a um número maior de carbonilas e 

à formação de um sítio mais propício à sua emissão [189].  

Ademais, pode-se considerar como fatores secundários a melhor dispersão do 

dopante, o que inviabiliza a formação de clusters e a consequente transferência de 

energia Eu3+Eu3+ [180,181], além da menor quantidade de grupos hidroxila na 

esfera de coordenação dos íons Eu3+ no híbrido com maior conteúdo polimérico [162–

164]. Este fator é comprovado pelos valores de ݊ ைு, que decrescem significativamente 

da amostra PMMA0,25 (3,4) para a PMMA8 (1,3) e, assim, há redução na ocorrência 

de transferência de energia do Eu3+ para níveis vibracionais dos grupos hidroxila. 

Deve-se também destacar que o valor de ݍ da amostra PMMA8 (24,7 %) é um 

dos maiores já reportados para híbridos dopados com sais inorgânicos de lantanídeos 

[58,59,188,190] e é comparável a materiais dopados com complexos de Eu3+ 

[76,77,191–193]. Para efeito de comparação, a maior eficiência quântica obtida por Li 
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e Yan [77] e Guo e colaboradores [192] com a incorporação de complexos altamente 

luminescentes em matrizes similares foi 27,9 %. Este valor é similar ao do híbrido 

PMMA8, que demonstrou reunir as características necessárias à aplicação no campo 

da luminescência. 

Por fim, os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt [165,166] também foram 

calculados e a Tabela 14 demonstra uma tendência ascendente dos valores de Ωଶ do 

híbrido PMMA0,25 (7,2 x 10-20 cm2) para a PMMA8 (10,3 x 10-20 cm2). Esse aumento 

denota a formação de interações Eu3+–ligante mais intensas nos híbridos com maiores 

conteúdos poliméricos, assim como ratifica o crescimento da assimetria do ambiente 

químico em torno dos íons Eu3+ nessas amostras [169]. Já Ωସ, que é associado às 

interações de longo alcance dos íons Eu3+ [167–169], não apresenta um padrão de 

variação bem definido, oscilando entre valores similares nas quatro amostras. Esse 

comportamento indica que não há diferenças significativas nas interações entre os 

íons Eu3+ e os grupos localizados a partir de sua segunda esfera de coordenação. 

 Os resultados demonstraram que as propriedades luminescentes das amostras 

foram otimizadas no híbrido PMMA8. Entretanto, as características estruturais desse 

material fazem com que ele tenha a menor estabilidade térmica entre os já estudados. 

Essa dualidade motivou a continuação da pesquisa no intuito de desenvolver híbridos 

Eu3+:silxano–PMMA que aliem propriedades luminescentes otimizadas e estabilidade 

térmica elevada.   

 

4.4 – Influência da composição e do conteúdo inorgânico sobre a 
estrutura e a luminescência de híbridos Eu3+:siloxano–PMMA 

Esta seção tem por objetivo analisar a influência exercida por modificações na 

composição e no conteúdo da fase inorgânica dos híbridos sobre suas características 

estruturais e suas propriedades luminescentes. Nesse contexto, as amostras TEOS0, 

TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 foram sintetizadas utilizando, respectivamente, 

as razões molares ܱܶܵܧ ൗܵܶܲܯ  = 0, 0,5, 1, 2 e 4. Desse modo, pretende-se elucidar os 

efeitos promovidos pela adição do TEOS sobre a formação das estruturas de sílica e 

analisar possíveis modificações na luminescência dos íons Eu3+ incorporados nos 

híbridos. 

 



116 

 

 

 

4.4.1 – Caracterização Estrutural  

A análise das características estruturais dos materiais híbridos com composições 

e conteúdos inorgânicos diferenciados pela adição de TEOS foi realizada por meio 

das técnicas de FTIR, TG e SAXS, que possibilitaram a caracterização dos grupos 

funcionais, da estabilidade térmica e das estruturas que constituem as fases orgânica 

e inorgânica das amostras. 

A Figura 40 apresenta o intervalo entre 2000 e 400 cm-1 dos espectros de FTIR, 

sendo destacável a mudança na relação entre as intensidades da banda associada 

às ligações C=O de carbonilas (1731 cm-1 [105–107]) e o conjunto de bandas (1250–

950 cm-1) atribuídas às estruturas de sílica que constituem a fase inorgânica [108,109]. 

Embora o sinal oriundo da fase orgânica seja mais intenso no espectro do híbrido 

TEOS0, sua intensidade relativa é gradualmente diminuída nos espectros dos demais 

híbridos e o conjunto de bandas entre 1250 e 950 cm-1 se torna mais intenso a partir 

da amostra TEOS2. Esse comportamento confirma a elevação do conteúdo inorgânico 

das amostras à medida que a adição de TEOS é realizada em maiores proporções.  

Figura 40: Espectros de FTIR das amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidos no
modo de absorbância e apresentados no intervalo entre 2000 e 400 cm-1.   

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Além da inversão das intensidades relativas, a elevação do conteúdo inorgânico 

é demonstrada pela intensificação de bandas associadas a grupos presentes na fase 

inorgânica, como as centradas em 914 cm-1 (ߜୗ୧ି୓ୌ), 810 cm-1 (ߥୗ୧ି୓ିୗ୧), 755 cm-1 

 Por outro lado, as .[106–109] (୓ିୗ୧ି୓ߜ) e 426 cm-1 (୓ିୗ୧ି୓ߜ) 600 cm-1 ,(୓ିୗ୧ି୓ݒ)

intensidades relativas de sinais característicos de grupos da fase orgânica, como os 

centrados em 1481 cm-1 (ߜ௔௦஼ିு), 1454 cm-1 (ߜ௔௦஼ିு), 1392 cm-1 (ߜ௦஼ିு), 1274 cm-1 

  .são diminuídas da amostra TEOS0 para a TEOS4 ,[105,112] (େି୓ߥ) e 1246 cm-1 (େି୓ߥ)

Essa tendência é contrariada apenas pela banda centrada em 1630 cm-1 (ߥେୀେ), 

cuja intensificação indica a maior presença de grupos vinílicos e/ou moléculas de 

precursores remanescentes nos híbridos com conteúdos inorgânicos mais elevados. 

Deve-se, no entanto, destacar que o aumento da intensidade desse sinal é muito 

influenciada pelo surgimento de uma banda oriunda da vibração de moléculas de água 

em 1640 cm-1 [119], o que denota um maior caráter hidrofílico das amostras com 

maiores quantidades de TEOS em suas composições. 

A ampliação da banda atribuída às ligações C=O de carbonilas, juntamente com 

o ajuste desse sinal, são apresentados na Figura A15 (p.167). Nesta, a presença de 

uma componente (4: ~1700 cm-1) oriunda de grupos carbonílicos aos quais íons Eu3+ 

estão coordenados é nítida em todos os espectros. Portanto, pode-se inferir que a 

adição do TEOS e a mudança na composição da fase inorgânica dos híbridos não 

impediram a coordenação do dopante em sítios nas cadeias de PMMA. Os ajustes 

demonstraram também a presença das componentes associadas a carbonilas não-

dopadas (3: ~1730 cm-1), a carbonilas “livres” (2: ~1758 cm-1) e a grupos anidrido (1: 

~1810 cm-1), seguindo o padrão observado ao longo das seções anteriores [28,67]. 

A Figura 41 e a Tabela A15 (p.168) apresentam os resultados obtidos por meio 

da ampliação e do ajuste do intervalo em que ocorrem as principais bandas oriundas 

de grupos presentes na fase inorgânica dos híbridos (1250–950 cm-1). A análise 

minuciosa da Figura 41A demonstra uma tendência de modificação do perfil espectral 

à medida que o conteúdo inorgânico das amostras é aumentado pela adição do TEOS. 

A banda mais intensa dessa região, que ocorre em 1150 cm-1, tem representatividade 

gradualmente diminuída da amostra TEOS0 para a TEOS4 pelo fato de ser oriunda 

das ligações C–O dos grupos metacrilato presentes na fase orgânica dos híbridos 

[112]. Isto ocorre porque a contribuição da fase orgânica para a composição das 

amostras diminui à medida que a quantidade de TEOS aumenta.    
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No intervalo ajustado, a representatividade das bandas oriundas dos grupos Si–

O–C (1: ~1195 cm-1; 9: ~988 cm-1 [106–109]) é gradualmente reduzida porque as 

taxas reacionais de hidrólise e condensação do TEOS são maiores que as do MPTS. 

Este, apresenta um segmento orgânico em sua molécula que cria impedimento 

estérico em torno do átomo de silício, o que dificulta a ocorrência das reações do 

processo sol-gel. Por outro lado, as moléculas do TEOS são formadas por quatro 

grupos –O–CH2–CH3 ligados a um átomo de silício, de modo que não há impedimento 

estérico para influenciar a cinética reacional.  

Por fim, a diferença mais importante a ser destacada na Figura 41A é o aumento 

da contribuição percentual do intervalo 1150–1000 cm-1 para a totalidade da região 

analisada. O intervalo em questão compreende as bandas associadas a grupos Si–

O–Si (4: ~1135 cm-1, 5: ~1085 cm-1, 6: ~1056 cm-1, 7: ~1031 cm-1 e 8: ~1019 cm-1 

[106–109]) e, para facilitar a visualização de sua mudança, a Figura A16 (p.169) 

apresenta-o normalizado. O crescimento da contribuição das estruturas condensadas 

deriva da presença do TEOS, que possibilita a formação de unidades quaternárias 

Figura 41: A: Ampliação do intervalo entre 1250 e 950 cm-1 dos espectros de FTIR dos híbridos TEOS0,
TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. B–F: Ajuste do intervalo ampliado. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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(ܳ௡) e eleva o grau de condensação dos clusters de sílica que compõem a fase 

inorgânica [185,194].  

Os ajustes apresentados nas Figuras 41B-F ratificam as observações da região 

espectral ampliada, sendo destacável na Tabela A15 (p.168) a redução da soma dos 

percentuais das bandas 2 e 3 do híbrido TEOS0 (26,4 %) ao TEOS4 (15,8 %). Isto 

ocorre porque ambos os sinais são associados aos grupos C–O da fase orgânica, cuja 

representatividade para a composição global das amostras é diminuída. Quanto à 

composição da fase inorgânica, os ajustes confirmam o decréscimo da contribuição 

percentual de bandas referentes a moléculas de MPTS e/ou TEOS que não reagiram 

completamente. Isso é demonstrado pela redução nos percentuais das bandas 1 e 9 

à medida que o conteúdo inorgânico das amostras é aumentado.    

No que diz respeito às estruturas condensadas, formadas por ligações Si–O–Si, 

nota-se que as bandas 7 e 8 ocorrem apenas nos híbridos que tem o alcóxido TEOS 

em suas composições. A banda 7, atribuída a blocos tridimensionais T6 [106,107] (vide 

Figura 33, p.97) e à vibração transversal de anéis siloxano com seis átomos de silício 

[119], ocorre nos espectros a partir da amostra TEOS0,5 e representa percentuais 

crescentes à medida que o conteúdo inorgânico é elevado. De modo análogo, a banda 

8, que é oriunda de ligações Si–O–Si em estruturas grandes (T3–3Q8 e T3–1Q8) e 

formadas pela combinação de moléculas dos dois alcóxidos utilizados na síntese, 

surge apenas nos espectros dos híbridos TEOS2 e TEOS4, que são os de conteúdos 

inorgânicos mais elevados.  

A banda 4, por sua vez, ocorre em ~1140 cm-1 nos espectros das amostras com 

conteúdos inorgânicos mais baixos, sendo atribuída à vibração longitudinal de anéis 

siloxano com seis átomos de silício [119]. No entanto, esse sinal é deslocado para 

menores energias à medida que a quantidade de TEOS na composição dos híbridos 

é aumentada, sendo centrado em ~1125 cm-1 no espectro da amostra TEOS4. De 

acordo com Sassi e colaboradores [106,107], a vibração de ligações Si–O–Si nessa 

posição é oriunda de estruturas T7 e T8, o que indica a formação de estruturas maiores 

em detrimento aos anéis de seis átomos de silício nos híbridos com conteúdos 

inorgânicos mais elevados. Padrões de variação similares são observados também 

para as bandas 5 e 6, o que reitera a hipótese levantada.  

O maior grau de condensação das estruturas inorgânicas presentes nos híbridos 

com maiores quantidades de TEOS está de acordo com o trabalho de Sarmento e 

colaboradores [195], no qual os efeitos da adição desse alcóxido à composição de 
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materiais híbridos similares são estudados. Os espectros de RMN do 29Si discutidos 

pelos autores demonstraram que a adição do TEOS induziu a formação de estruturas 

mais condensadas na fase inorgânica porque, além de formar unidades quaternárias, 

favoreceu a formação de estruturas tricondensadas do MPTS.  

O comportamento térmico dos híbridos analisados nessa seção foi caracterizado 

por termogravimetria e as curvas TG, juntamente com as DTG’s e seus ajustes, são 

apresentadas na Figura 42. Deve-se salientar que esses resultados não podem ser 

comparados aos discutidos nas seções anteriores, tendo em vista que foram obtidos 

em um equipamento diferente e sob condições experimentais distintas. 

As curvas apresentadas na Figura 42A são similares até temperaturas em torno 

de 400 °C, sendo diferenciadas a partir desse valor em decorrência da variação dos 

percentuais de massa remanescente ao final da análise. Há uma relação nítida entre 

a quantidade de resíduo à 800 °C e o conteúdo inorgânico dos híbridos, sendo notório 

que quanto maior a proporção de TEOS em suas composições, maior o percentual de 

massa remanescente ao término do experimento. A tendência de elevação dessa 

Figura 42: A: Curvas TG das amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidas da 
temperatura ambiente a 800 °C. B-F: Ajuste do intervalo entre 100 e 700 °C das curvas DTG. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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grandeza do híbrido TEOS0 (3,0 %) para o TEOS4 (26,3 %) é explicada pela maior 

representatividade das estruturas de sílica, principais componentes dos resíduos, para 

a composição global das amostras com conteúdos inorgânicos mais elevados.  

Nota-se também uma pequena tendência de aumento do percentual de massa 

envolvido no primeiro evento térmico, que ocorre até aproximadamente 105 °C e é 

associado à remoção de moléculas remanescentes da síntese adsorvidas nos poros 

dos híbridos [87]. O evento 1 decompõe um percentual de massa mais elevado na 

amostra TEOS4 (3,0 %) porque a presença de estruturas de silício em maior 

proporção induz o aumento da porosidade dos híbridos e a maior retenção de 

solventes hidrofílicos, como a água e o etanol, envolvidos nas reações do processo 

sol-gel [196,197]. Essa análise é suportada pelo surgimento da banda associada a 

moléculas de água (~1640 cm-1) nos espectros de FTIR.          

Após a conclusão do evento 1, os híbridos mantiveram-se termicamente estáveis 

até temperaturas entre ~230 °C (TEOS0) e ~260 °C (TEOS4), a partir das quais ocorre 

a decomposição das cadeias poliméricas que compõem a fase orgânica. A tendência 

ascendente desses valores confirma que as estruturas de sílica atuam na “proteção” 

do PMMA, postergando a degradação de suas cadeias e aumentando a estabilidade 

térmica dos híbridos [123,128].  

Apesar dos efeitos exercidos pela fase inorgânica, nota-se na Figura 42B-F que 

os perfis de decomposição das cadeias poliméricas dos híbridos são similares e há 

predominância do evento 5 ( ௠ܶá௫ ≅ 393 °C), que é associado à despolimerização do 

PMMA por cisão das conexões “cabeça-cauda” [121–123]. Esse processo promove 

também a ocorrência do evento 6 ( ௠ܶá௫ ≅ 409 °C) e os percentuais decompostos 

nesses eventos, embora decrescentes (59,7 %44,8 %), representam a maior parte 

da massa de todos os híbridos. Os valores de ௠ܶá௫  e %ܯௗ de cada evento, obtidos por 

meio do ajuste das curvas DTG [125–127], são expressos na Tabela A16 (p.169).  

Os valores de %ܯௗ dos eventos térmicos 2 e 3 ( ௠ܶá௫ ≅ 253 °C, 299 °C: cisão de 

conexões “cabeça-cabeça”), assim como o 4 ( ௠ܶá௫ ≅ 352 °C: quebra de conexões 

envolvendo grupos com terminações vinílicas) [121–123], não seguem padrões de 

variação bem definidos. Já os %ܯௗ dos eventos 7 e 8 ( ௠ܶá௫ ≅ 483 °C, 577 °C: remoção 

de moléculas de água oriundas da condensação de silanois [128,129]) decrescem do 

híbrido TEOS0 (6,6 %) para o TEOS4 (3,9 %). Essa tendência está de acordo com a 

discussão dos espectros de FTIR e com a literatura [185,194,195], uma vez que a 

adição do alcóxido TEOS induz a formação de estruturas de sílica mais condensadas 
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e, por conseguinte, as reações de condensação em altas temperaturas ocorrem em 

menor proporção.  

Por fim, é importante destacar o deslocamento de todos os eventos térmicos, à 

exceção do 2, para maiores valores de ௠ܶá௫ à medida que a quantidade de TEOS na 

composição dos híbridos foi aumentada. Esse padrão é notório na Tabela A16 (p.169), 

em que as temperaturas dos eventos térmicos do híbrido TEOS4 são, em geral, 

superiores às das demais amostras. Assim, confirma-se que as estruturas de sílica 

minimizam os efeitos da temperatura sobre as cadeias poliméricas e postergam a 

despolimerização do PMMA.   

A caracterização dos híbridos por SAXS resultou nas curvas apresentadas na 

Figura 43 e os parâmetros obtidos a partir da análise desses resultados são expressos 

na Tabela A17 (p.170). Assim como na análise das curvas anteriores, a condição limite 

da região de Guinier (ܴ௚ . 1 > ݍ) [133,134] não foi satisfeita por nenhum intervalo dos 

resultados obtidos, de modo que não foi possível estimar o raio de giro das partículas 

inorgânicas presentes nos materiais.  

Figura 43: Curvas de SAXS em escala logarítmica (log–log) dos híbridos TEOS0, TEOS0,5, TEOS1,
TEOS2 e TEOS4 apresentadas no intervalo 0,1–5 nm-1. Inset: Ampliação do intervalo 1,0–5,0 nm-1. 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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O ajuste da região de Porod (Figura A17, p.170) foi realizado com retas que 

determinaram a presença dos segmentos 1 (0,13	൑ ݍ ൑	0,33 nm-1) e 2 (0,23	൑ ݍ ൑

	0,73 nm-1). Estes, correspondem aos clusters de sílica e às partículas elementares, 

respectivamente. Os parâmetros ݍ e ݀௙, obtidos por meio da declividade das retas 

utilizadas no ajuste, são apresentados na Tabela A17 (p.170) e indicam que as 

partículas de menores dimensões são do tipo superfícies fractais, ou seja, núcleos 

densos com superfícies rugosas. Nota-se uma pequena variação do ݀௙ da amostra 

TEOS0 (3,78) para as demais cuja composição inclui o alcóxido TEOS (3,53–3,62), o 

que pode ser considerado um indicativo de aumento da rugosidade superficial das 

partículas elementares formadas nesses híbridos [133,134].  

Os clusters de sílica da amostra TEOS0 apresentaram ݀௙ = 4,18, valor típico de 

superfícies lisas, sem a rugosidade das partículas elementares que os constituem e 

com uma interface bem definida separando os objetos espalhadores da matriz com 

densidade eletrônica heterogênea em que eles estão dispersos [133]. Já os híbridos 

TEOS0,5 à TEOS4 demonstraram valores de ݀௙ ≅ 4,0 que os definem apenas como 

superfícies lisas, sem a interface difusa observada na amostra TEOS0. Há uma leve 

oscilação do valor obtido para o híbrido TEOS1 (݀௙ = 3,92), porém a proximidade com 

os demais valores de ݀௙ permite atribuir essa oscilação a fatores experimentais.  

Esses resultados são idênticos aos obtidos na seção 4.3 para as amostras com 

maiores conteúdos poliméricos (ܣܯܯ ൗܵܶܲܯ  = 4 e 8) e a grande similaridade dos 

valores de ݀௙ confirma que a presença de quantidades elevadas de polímero diminui 

consideravelmente a rugosidade superficial dos clusters de sílica e os tornam lisos. 

Assim como na análise dos ݀௙ das partículas elementares, nota-se que a adição de 

quantidades crescentes do alcóxido TEOS não exerce nenhum efeito preponderante 

sobre a fractalidade das estruturas de sílica que constituem a fase inorgânica dos 

híbridos. 

É nítido na Figura 43 que a região de Porod das curvas de SAXS termina em 

valores de ݍ gradualmente menores à medida que o conteúdo inorgânico dos híbridos 

é aumentado. A formação antecipada de patamares denota que o contraste entre as 

densidades eletrônicas das fases orgânica e inorgânica é reduzido mais rapidamente 

nas amostras com maiores percentuais de estruturas de sílica [128].  
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Na região de Bragg, nota-se uma tendência de intensificação e deslocamento 

para menores ݍ௠á௫ do pico característico de materiais amorfos. Este, é associado à 

distância média (݀௠) entre os clusters de sílica do híbrido e o aumento de sua 

intensidade é promovido pela maior presença dessas estruturas nas amostras [128]. 

Por sua vez, o deslocamento observado é consequência da formação de clusters de 

sílica maiores nos híbridos cujas composições apresentam conteúdos inorgânicos 

mais elevados. Essa atribuição é ratificada pelos valores de ݀௠ expressos na Tabela 

A17 (p.170), uma vez que eles seguem uma tendência de crescimento da amostra 

TEOS0 (28,2 A°) para a TEOS4 (36,5 A°).  

Carvalho e colaboradores [128] analisaram o crescimento de clusters de sílica 

em híbridos siloxano–PMMA e ilustraram os possíveis mecanismos de formação 

dessas estruturas com a Figura 44. Segundo os autores, os clusters de sílica podem 

ser formados pela conexão de estruturas derivadas do TEOS (como as ܳ ଼) no entorno 

de uma unidade derivada do MPTS (como a ଷܶ) à qual as cadeias poliméricas estão 

ligadas. Nesse caso, ilustrado na parte (a) da Figura 44, há formação de clusters 

designados ܳܶܳ e a presença das estruturas derivadas do TEOS não promove a 

Fonte: Adaptação de Carvalho e colaboradores [115] 

Figura 44: Ilustração das combinações possíveis entre estruturas oriundas do MPTS e do TEOS para 
formação dos clusters de sílica que compõem a fase inorgânica dos materiais híbridos estudados. 
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elevação de ݀௠ porque a estrutura ܶ ଷ constitui o “núcleo” dos clusters de sílica. Assim, 

a distância entre essas estruturas permanece equivalente à extensão das cadeias do 

PMMA independentemente da quantidade de unidades ଼ܳ ligadas às ଷܶ. 

Por outro lado, os clusters de sílica também podem ser formados pela conexão 

de estruturas derivadas do MPTS a estruturas derivadas do TEOS. Nessa situação, 

ilustrada na parte (b) da Figura 44, clusters ܶܳܶ são formados e a ݀௠ é influenciada 

pelas estruturas derivadas do TEOS porque estas compõem o “núcleo” dos clusters 

de sílica, que têm dimensões proporcionais ao número de moléculas de TEOS que se 

condensam para formá-los. Nesse mecanismo, a formação de “núcleos” maiores 

induz o aumento da ݀௠ porque esse parâmetro passa a ser definido como a soma da 

extensão das cadeias do polímero PMMA com a distância entre o “núcleo” e a 

“periferia” (parte em que se encontram as unidades de MPTS) dos clusters [128]. 

Os valores de ݀௠ obtidos para as amostras TEOS0–TEOS4 (Tabela A17, p.170) 

indicam que o mecanismo seguido na formação desses híbridos é similar ao ilustrado 

na parte (b) da Figura 44, tendo em vista a tendência de elevação desse parâmetro à 

medida que a quantidade de TEOS na composição dos híbridos é aumentada. Essa 

hipótese também é suportada pela análise da cinética reacional dos alcóxidos TEOS 

e MPTS. Neste, a cadeia orgânica ligada ao átomo de silício reduz a velocidade das 

reações de hidrólise e condensação dos grupos –Si–O–CH3, enquanto naquele a 

ausência da parte orgânica facilita a formação da molécula hidrolisada, Si(OH)4, e a 

condensação desta em estruturas tridimensionais [128].  

Portanto, é possível propor que a primeira etapa de formação da fase inorgânica 

dos híbridos consiste na condensação de estruturas oriundas de moléculas de TEOS. 

Subsequentemente, as moléculas de MPTS condensam-se aos clusters em formação 

por meio de sua parte inorgânica, enquanto a parte orgânica é polimerizada e liga-se, 

por meio dos grupos metacrilato, às cadeias de PMMA que estão sendo formadas. A 

presença de moléculas de MPTS conectadas às extremidades das cadeias de PMMA 

e condensadas na “periferia” de clusters de sílica faz com que essas moléculas atuem 

como acopladores das fases orgânica e inorgânica dos materiais híbridos, mantendo-

as unidas e evitando a segregação [128].  

Embora a ݀௠ entre as estruturas de sílica seja maior nos híbridos com conteúdo 

inorgânico mais elevado, o aumento das dimensões desses clusters explica o efeito 

induzido pela fase inorgânica sobre a estabilidade térmica dos híbridos. Assim, pode-

se afirmar que as curvas de SAXS estão de acordo com a análise dos resultados de 
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TG, que demonstrou maior proteção do polímero nos híbridos com quantidades de 

TEOS mais elevadas em suas composições. Há também boa concordância entre as 

curvas de SAXS e os espectros de FTIR, uma vez que estes evidenciaram a presença 

de estruturas mais condensadas nas amostras com maiores conteúdo inorgânico. 

 

4.4.2 – Fotoluminescência 

A caracterização das propriedades luminescentes dos híbridos foi realizada por 

meio da aquisição de espectros de excitação e de emissão, juntamente a curvas de 

decaimento do estado 5D0. Como as atribuições das principais bandas presentes nos 

espectros foi realizada nas seções anteriores, a discussão será focada na influência 

da composição e do conteúdo da fase inorgânica sobre a luminescência dos íons Eu3+ 

incorporados nos híbridos em estudo. É importante destacar que, por um problema 

experimental, os resultados do híbrido TEOS0,5 não podem ser comparados aos das 

demais amostras, de modo que optou-se pela exclusão deles desse tópico. 

Na Figura 45, os espectros de excitação obtidos monitorando a transição 5D0→ 

7F2 (ߣ௠á௫ ≅ 612 nm) são apresentados. Na parte A dos espectros, observa-se que a 

Figura 45: Espectros de excitação das amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4
apresentados nos intervalos 250–330 nm (A) e 325–500 nm (B). 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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adição de TEOS promove o deslocamento para maiores energias do baricentro da 

banda associada a transições n→π* de carbonilas não-conjugadas a ligações C=C 

[138,139]. Enquanto esse sinal é centrado em ~277 nm no espectro do híbrido TEOS0, 

há um deslocamento de seu baricentro para ~274 nm nos espectros das amostras 

com maiores conteúdos inorgânicos. Ademais, a presença de uma componente 

menos intensa em ~288 nm é nítida no espectro da amostra TEOS0, mas perde 

notoriedade nos híbridos cujas composições incluem o segundo alcóxido de silício. 

 A ocorrência dessa banda está diretamente relacionada com a transferência de 

energia de um estado excitado das carbonilas para  níveis de energia dos íons Eu3+ 

[148,149], de modo que as características desse sinal são alteradas por modificações 

no ambiente químico do dopante. Assim, o deslocamento e a redução da intensidade 

da segunda componente podem ser atribuídas a influências exercidas pela adição de 

TEOS sobre a coordenação dos íons Eu3+ na estrutura dos materiais.  

Na parte B dos espectros, nota-se que a maior presença de cadeias poliméricas 

insaturadas nos híbridos com maiores conteúdos inorgânicos (indicada nos espectros 

de FTIR) promove a intensificação das transições n→π* de carbonilas conjugadas a 

insaturações, (O=C)–(C=C) [138,139]. Essas transições dão origem à componente em 

~330 nm da banda larga que ocorre no intervalo 325–400 nm e torna-se mais intensa 

do híbrido TEOS0 para o TEOS4. De modo análogo, a transferência de carga ligante 

Eu3+ é intensificada com a adição de TEOS à composição das amostras, sendo isto 

demonstrado pelo crescimento da contribuição da componente LMCT (~350 nm) para 

a banda larga em análise [140,141]. 

Por fim, nota-se a presença das transições 5D4←7F0 (361 nm), 5L6←7F0 (393 nm) 

e 5D2←7F0 (464 nm) [146] na parte B dos espectros de todos os híbridos analisados. 

Essas transições ocorrem entre níveis de energia dos íons Eu3+ e, como a proporção 

do dopante em relação à composição global das amostras foi mantida constante, as 

intensidades observadas são muito similares. Essa observação é mais nítida com a 

análise da banda da transição 5D2←7F0, que não é influenciada pelo perfil de outras 

bandas, como ocorre com a 5L6←7F0. 

A análise dos espectros demonstrou que, assim como nas amostras anteriores, 

o processo mais eficiente para excitação dos íons Eu3+ é a transferência de energia a 

partir dos grupos carbonílicos presentes na matriz [148,149]. Por isso, os espectros 
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de emissão apresentados na Figura 46 foram obtidos com excitação no baricentro da 

banda das transições n→π* de carbonilas não-conjugadas, em 277 nm.  

Como é característico dos híbridos Eu3+:siloxano–PMMA, todas as transições 

5D0→7FJ (J = 0–4) estão presentes nos espectros de emissão. Os valores de ܯܪܹܨ 

da banda da transição 5D0→7F0 (33,2 – 47,6 cm-1) indicam que os íons Eu3+ ocupam 

um conjunto de sítios de coordenação com pequenas diferenças entre si, como é 

comum em materiais amorfos preparados pelo processo sol-gel [54]. Embora não haja 

um padrão bem definido de variação, as ܯܪܹܨ das amostras TEOS0 (45,6 cm-1) e 

TEOS1 (47,6 cm-1) são significativamente maiores que as das amostras TEOS2 (33,2 

cm-1) e TEOS4 (35,2 cm-1), o que indica a maior similaridade dos sítios ocupados pelo 

dopante nas amostras com conteúdos inorgânicos mais elevados.   

A ampliação do intervalo espectral em que ocorre a banda da transição 5D0→7F0 

(Figura A18a, p.171) mostra que a posição do baricentro desse sinal mantém-se 

constante nos espectros dos híbridos TEOS0 e TEOS1 (17301 cm-1), mas é deslocada 

para menores energias nos TEOS2 e TEOS4 (17295 cm-1). Apesar do deslocamento 

Figura 46: Espectros de emissão das amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 obtidos
com excitação em 277 nm e apresentados no intervalo entre 550 e 725 nm.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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ser pequeno, o fato de ocorrer apenas nos espectros das amostras preparadas com 

maiores razões ܱܶܵܧ ൗܵܶܲܯ  pode ser considerado mais um indício de influência da 

adição do segundo alcóxido sobre a coordenação dos íons Eu3+. Ademais, a relação 

entre a energia da transição 5D0→7F0 e o efeito nefelauxético [152,153] permite inferir 

que há aumento no grau de covalência das interações Eu3+–ligantes no ambiente 

químico do dopante nas amostras com maiores quantidades de TEOS. 

A Figura A18 (p.171) também demonstra que há modificações consideráveis nos 

perfis espectrais das bandas das transições 5D0→7F1 (~591 nm) e 5D0→7F2 (~612 nm) 

à medida que o conteúdo inorgânico das amostras é aumentado. A primeira apresenta 

maior desdobramento nos espectros das amostras TEOS0 e TEOS1, com a distinção 

evidente de pelo menos três componentes associadas aos níveis Stark [151,187] do 

estado 7F1. Por outro lado, nos espectros dos híbridos TEOS2 e TEOS4 a banda tem 

aspecto mais homogêneio e seu desdobramento não é nítido. De modo análogo, a 

banda da transição 5D0→7F2 também demonstra perfis distintos entre os dois grupos 

de híbridos mencionados, com destaque para a intensificação das componentes em 

~614 e ~616 nm nos híbridos aos quais houve maior adição do alcóxido.  

A presença e a intensidade das componentes associadas aos diferentes níveis 

Stark dos estados 7F1 e 7F2 são consequências das interações Eu3+–ligante e da 

simetria do ambiente químico em seu entorno [151,187]. Portanto, as variações 

observadas nos perfis espectrais das bandas das transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 

podem ser atribuídas a mudanças na natureza e/ou no arranjo dos ligantes aos quais 

os íons Eu3+ estão coordenados.  

Os valores da razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ  corroboram a mudança nos sítios de coordenação 

dos íons Eu3+, uma vez que aumentam da amostra TEOS0 (5,6) para a TEOS1 (6,1) 

e depois são reduzidos até a TEOS4 (5,5). Esse padrão indica que, inicialmente, a 

adição do alcóxido promove a ocupação de sítios mais assimétricos, fazendo com que 

o parâmetro analisado aumente no híbrido TEOS1. No entanto, esse efeito é saturado 

na amostra citada e há decréscimo da razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ  nos híbridos com conteúdos 

inorgânicos mais elevados. Possivelmente, hove aumento da interação dos íons Eu3+ 

com estruturas de sílica nas amostras TEOS2 e TEOS4, de modo a serem formados 

sítios com maior simetria em virtude da coordenação do Eu3+ a grupos siloxano 

similares [198,199]. 
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As curvas de decaimento apresentadas na Figura 47 foram obtidas no intuito de 

determinar os tempos de vida do estado 5D0 dos íons Eu3+ e, por conseguinte, analisar 

a hipótese acerca da mudança no ambiente químico do dopante. O decaimento da 

luminescência das amostras apresenta perfis distintos em função da adição do TEOS 

a suas composições, sendo nítido nas curvas que os híbridos TEOS2 e TEOS4 têm 

tempos de vida mais curtos que os TEOS0 e TEOS1. Esse padrão de variação é 

observado também no inset em que são apresentadas as curvas com o logaritmo da 

intensidade (ln I) no eixo-y. Estas, demonstram perfil próximo à linearidade em toda a 

extensão nas amostras TEOS0 e TEOS1, enquanto é notório o perfil curvo nos demais 

híbridos.  

A análise visual dos resultados é ratificada pelo cálculo de ߬ realizado a partir do 

ajuste das curvas de decaimento com uma função exponencial de primeira ordem [60]. 

Os valores obtidos são expressos na Tabela A18 (p.171), enquanto os ajustes e seus 

coeficientes de correlação são apresentados na Figura A19 (p.172). Os resultados 

demonstram uma tendência decrescente acentuada do híbrido TEOS0 (0,97 ms) para 

Figura 47: Curvas de decaimento do estado 5D0 do Eu3+ nas amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1,
TEOS2 e TEOS4 apresentadas em escala linear. Inset: Curvas com aplicação do ln ao eixo–y.  

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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o TEOS4 (0,57 ms), sendo este mais um fator a indicar a mudança na coordenação 

do Eu3+ na estrutura das matrizes híbridas.  

Os trabalhos de Szpikowska-Sroka e colaboradores [198] e Sun e colaboradores 

[199] demonstram que os ߬ do Eu3+ coordenado a estruturas derivadas da sílica são 

mais curtos do que quando esses íons coordenam-se a ligantes orgânicos, como os 

grupos carbonílicos presentes nas cadeias do PMMA. Desse modo, infere-se que a 

redução dos tempos de vida da amostra sem a adição de TEOS para as amostras em 

que esse alcóxido foi adicionado em maiores quantidades é consequência da 

interação dos íons Eu3+ com os clusters de sílica oriundos desse precursor. A 

influência deletéria das estruturas inorgânicas sobre os processos de emissão é 

induzida pela modificação dos ligantes aos quais os íons Eu3+ se coordenam (a 

presença de osciladores –OH de grupos silanol é provável) e pela mudança na 

natureza das interações Eu3+–ligantes [198,199]. 

Não foi possível obter ajustes plausíveis com funções exponenciais de segunda 

ordem para os híbridos TEOS1, TEOS2 e TEOS4, de modo que a análise desses 

resultados foi comprometida pela falta de padrões de comparação. Por outro lado, o 

ajuste linear de segmentos das curvas logarítmicas (Figura A20, p.172) indicou a 

presença de ao menos dois valores de  ߬, os quais são reduzidos do híbrido TEOS0 

(߬ଵ = 0,95 ms e ߬ଶ = 1,09 ms) ao TEOS4 (߬ଵ = 0,53 ms e ߬ଶ = 0,59 ms), como expresso 

na Tabela A18 (p.171). Esse padrão de variação está de acordo com a discussão dos 

tempos de vida obtidos a partir do ajuste das curvas com funções exponenciais de 

primeira ordem. Ademais, a existência de dois valores de ߬	corrobora a distribuição 

heterogênea dos íons Eu3+ nas matrizes híbridas, uma vez que cada tempo de vida 

caracteriza, no mínimo, um ambiente químico do dopante [158–160]. 

As propriedades luminescentes das amostras estudadas nessa seção também 

foram analisadas por um conjunto de parâmetros calculados a partir dos espectros de 

emissão e dos tempos de vida. Esses parâmetros são apresentados na Tabela 12, 

em que nota-se a similaridade das taxas de emissão radiativa (ܣ௥௔ௗ) e o crescimento 

da taxa de emissão não-radiativa (ܣ௡௥௔ௗ) dos híbridos à medida que a quantidade de 

TEOS em suas composições é aumentada. A elevação da frequência dos processos 

de decaimento não-radiativos dá suporte à discussão dos resultados anteriores, uma 

vez que os mecanismos associados a esses processos são mais ativos quando os 
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íons Eu3+ estão coordenados a grupos característicos da sílica, do que quando eles 

coordenam-se a matrizes poliméricas [198,199].    

 
Tabela 12: Parâmetros espectroscópicos dos íons Eu3+ calculados a partir das curvas de decaimento 
do estado 5D0 e dos espectros de emissão das amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. 
 
 

 TEOS0 TEOS1 TEOS2 TEOS4 

 0,38 0,40 0,39 0,37 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࡭

 0,7 0,8 1,2 1,5 (૚ି࢙࢓) ࢊࢇ࢘࢔࡭

 2,7 2,6 2,5 2,6 (࢙࢓) ࢊࢇ࢘࣎

 0,53 0,63 0,85 0,92 (࢙࢓) ࢖࢞ࢋ࣎

 19,8 24,6 34,3 35,2 (%) ࢌࢋࢗ

 1,33 0,98 0,51 0,44 ࡻ૛ࡴ࢔

Ω2 (10-20 ࢓ࢉ૛) 9,4 10,2 10,0 9,4 

Ω4 (10-20 ࢓ࢉ૛) 2,4 2,2 2,3 2,3 
 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 
Como o tempo de vida radiativo do estado 5D0 (߬௥௔ௗ) é calculado a partir do ܣ௥௔ௗ 

(Apêndice B, p.173), sua manutenção em valores praticamente constantes é coerente. 

No entanto, a variação decrescente dos tempos de vida experimentais (߬௘௫௣) induzem 

uma grande diminuição da eficiência quântica (ݍ௘௙) das emissões do Eu3+, sendo este 

parâmetro reduzido do híbrido TEOS0 (35,2 %) para o TEOS4 (19,8 %). Essa redução 

é promovida pelo crescimento da frequência dos decaimentos não-radiativos a partir 

do estado 5D0, enquanto os processos radiativos mantiveram-se no mesmo patamar.  

Entre os valores de ݍ௘௙, são destacáveis os dos híbridos TEOS0 (35,2 %) e 

TEOS1 (34,3 %), ambos maiores que o da amostra PMMA8 (24,7 %) analisada na 

seção anterior. Os resultados desses materiais superam dados reportados na 

literatura para outras classes de híbridos dopados com sais inorgânicos de Eu3+ 

[58,59,188,190] ou complexos com luminescência muito intensa [76,77,191–193], o 

que reitera a possibilidade de aplicação dos híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato no 

campo da fotônica. Ademais, a importância da análise de parâmetros associados à 

composição desses materiais é ratificada, tendo em vista que o ajuste fino deles foi 

capaz de promover um grande crescimento na eficiência quântica da emissão do Eu3+, 

que passou de 9,7 % na amostra PHEMA (seção 4.1, p. 64) para 35,2 % na TEOS0. 

O número de moléculas de água na esfera de coordenação dos íons Eu3+ (݊ுమை) 

apresenta uma tendência crescente do híbrido TEOS0 (0,44) para o TEOS4 (1,33), o 
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que corrobora a maior interação do dopante com moléculas deletérias quando estão 

coordenados na fase inorgânica dos híbridos [162–164]. Entretanto, o pequeno 

crescimento do parâmetro em questão deve ser considerado um fator secundário, 

tendo em vista que, por si só, não poderia causar o grande aumento na ocorrência de 

decaimentos não-radiativos e a redução na eficiência quântica das amostras. 

Por fim, os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt [165,166] foram calculados 

e nota-se na Tabela 14 que os valores de Ω2 seguem o mesmo padrão observado para 

a razão ܵ଴ଶ ܵ଴ଵ
ൗ , aumentando do híbrido TEOS0 (9,4 x 10-20 cm2) para o TEOS1 (10,2 

x 10-20 cm2) e, em seguida, decrescendo até o híbrido TEOS4 (9,4 x 10-20 cm2). Esse 

padrão corrobora a ocupação de sítios mais assimétricos e a existência de interações 

Eu3+–ligantes mais intensas na matriz TEOS1 [169], enquanto observa-se o efeito 

contrário quando quantidades maiores do alcóxido são adicionadas. Já o parâmetro 

Ω4, não apresenta um padrão de variação bem definido e a grande similaridade entre 

os valores não permite a definição de possíveis efeitos promovidos pela adição do 

TEOS à composição das amostras.  
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5 – CONCLUSÕES 

Os resultados apresentados nesta tese confirmaram que fatores experimentais 

associados à composição de híbridos Eu3+:siloxano–polimetacrilato, de fato, exercem 

forte influência sobre as características estruturais e as propriedades luminescentes 

dos materiais mencionados.   

A análise de híbridos com diferentes polímeros na composição de suas fases 

orgânicas demonstrou que o caráter hidrofílico do monômero HEMA induz a maior 

retenção de moléculas de solventes (água e etanol), diminui a estabilidade térmica e 

promove a formação de clusters de sílica menos densos e com maior rugosidade 

superficial. Em consequência desses fatores, as amostras contendo PHEMA 

apresentaram emissões menos eficientes e, por isso, com intensidades mais baixas. 

Esse comportamento foi expresso nos espectros de emissão, na tendência 

decrescente dos valores de ߬௘௫௣ obtidos a partir das curvas de decaimento do estado 

5D0 e na variação dos parâmetros espectroscópicos calculados. Todas as análises 

demonstraram melhores resultados para o híbrido com PMMA em sua fase orgânica.      

O estudo comparativo de um híbrido siloxano–PMMA com amostras dopadas em 

proporções crescentes de íons Eu3+ (seção 4.2) demonstrou que as interações entre 

o dopante e a matriz ocorrem, majoritariamente, pela coordenação do Eu3+ aos grupos 

carbonílicos da fase orgânica. Entretanto, o aumento da proporção de dopante na 

composição dos híbridos teve efeito deletério sobre a luminescência dos materiais em 

virtude da aglomeração em clusters de Eu3+ nos quais a transferência de energia 

Eu3+Eu3+ suprime a emissão e reduz a eficiência dos processos luminescentes. A 

alteração do perfil dos espectros de excitação, a variação dos percentuais das 

componentes da banda da transição 5D0→7F0, as curvas de decaimento do estado 5D0 

e os parâmetros espectroscópicos obtidos ratificaram a formação dessas estruturas.  

A análise de híbridos com conteúdos poliméricos maiores indicou a redução de 

suas estabilidades térmicas devido à formação de clusters de sílica menores e mais 

dispersos pela matriz. Em contrapartida, é destacável a evolução da luminescência 

desses materiais, uma vez que a emissão dos íons Eu3+ foi intensificada, se tornou 

mais eficiente e mais prolongada à medida que o conteúdo polimérico foi aumentado. 

Essas observações são suportadas, respectivamente, pela variação dos espectros de 

emissão e pela elevação dos valores de ܣ௥௔ௗ, ߬௘௫௣ e  ݍ.  
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A composição da fase inorgânica e a proporção de suas estruturas em relação 

à totalidade das amostras foi analisada por meio da síntese de híbridos nos quais o 

alcóxido TEOS foi adicionado. Os resultados denotaram a formação de estruturas de 

sílica maiores e mais condensadas à medida que esse precursor foi incorporado em 

quantidades mais elevadas, bem como notou-se o aumento da estabilidade térmica 

dos híbridos em virtude das mudanças na fase inorgânica. Quanto à luminescência, 

os espectros demonstraram que não houve alterações significativas nas propriedades 

de emissão dos híbridos até o TEOS1. No entanto, a adição de maiores quantidades 

desse alcóxido reduziu a eficiência e a intensidade de emissão dos íons Eu3+, que, 

provavelmente, coordenam-se às estruturas de sílica nesses híbridos.  

As amostras TEOS0 e TEOS1 exibiram propriedades luminescentes otimizadas 

em relação ao conjunto de híbridos estudados nesta tese. Os valores de ࢗ dessas 

amostras foram superiores a híbridos similares e a matrizes dopadas com complexos 

altamente luminescentes, o que caracteriza-as como materiais muito promissores 

para aplicações no campo da fotônica. 

Por fim, deve-se destacar a grande margem de evolução dos materiais híbridos 

Eu3+:siloxano–PMMA no que concerne às características de suas estruturas e a suas 

propriedades luminescentes, tendo em vista que o ajuste fino de fatores experimentais 

possibilitou a obtenção de dois híbridos com propriedades luminescentes otimizadas. 
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6 – PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

 

 Publicação do artigo científico intitulado “Fine tuning of polymer content for 

enhanced structure and luminescent properties of Eu3+:siloxane–poly(methyl 

methacrylate) hybrids to be applied in photonics” que foi submetido à “Polymer”; 

 

 Publicação do artigo de revisão “PMMA-containing silica based hybrid materials: 

properties and applications”, que foi escrito e está em análise com o Prof. Dr. Victor 

Sarmento; 

 

 Publicação de artigo com a discussão apresentada na seção 4.1 dos resultados; 

 

 Publicação de artigo com a discussão apresentada na seção 4.4 dos resultados; 

 

 Publicação de short communication com a análise comparativa da eficiência dos 

mecanismos de excitação dos íons Eu3+ nos híbridos TEOS0 e TEOS1 (resultados 

não apresentados na tese); 

 

 Publicação de short communication sobre a influência de tratamentos térmicos 

prolongados sobre as características estruturais e as propriedades luminescentes 

de materiais híbridos Eu3+:siloxano–PMMA (resultados não apresentados na tese); 

 

 Publicação de artigo sobre as propriedades luminescentes dos íons Eu3+ quando 

incorporado no polímero PMMA, no alcóxido MPTS e em um híbrido siloxano–

PMMA (resultados não apresentados na tese); 

 

 Analisar, por meio de planejamento fatorial, o efeito dos parâmetros experimentais 

ܱܵܧܶ
ൗܵܶܲܯ ܣܯܯ , ൗܵܶܲܯ  e ݑܧ

ଷା

ൗܵܶܲܯ , além de suas interações, sobre a estrutura 

e as propriedades luminescentes de materiais híbridos Eu3+:siloxano–PMMA;   

 

 Avaliar a aplicação do material híbrido Eu3+:siloxano–PMMA com propriedades 

luminescentes otimizadas no campo da fotônica; 
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7 – ATIVIDADES CIENTÍFICAS DO DOUTORANDO  
 

 Publicação de 2 artigos científicos: 
 

“Factorial Design Applied for Evaluation of the Effect of Interactions among 

Precursors on the Thermal Decomposition Temperature of 

Montmorillonite/Poly(Methyl Methacrylate) Nanocomposites”  

 
“Local Coordination, Influence on Synthesis and Luminescent Features of Eu3+ 

Ions in SiO2–Poly(methyl methacrylate) Hybrid Materials” 

 

 Submissão de 1 artigo científico:  
 
“Fine tuning of polymer content for enhanced structure and luminescent 

properties of Eu3+:siloxane–poly(methyl methacrylate) hybrids to be applied in 

photonics” 

 

 Escrita de 1 artigo de revisão:  
 

“PMMA-containing silica based hybrid materials: properties and applications” 

 

 Apresentação de pôsteres na 18th International Conference on Luminescence: 
 

“Influence of polymer/Si ratio on luminescent properties of Eu3+:SiO2–PMMA 
hybrids” 

   
“Study of Eu3+ excitation pathways in Eu3+:SiO2–PMMA hybrids” 

 

 Aprovação e execução de projeto no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

(LNLS-CNPEM / Campinas): 

 
“Influence of the composition and synthesis conditions on Eu3+:siloxane–PMMA 

hybrid materials to be applied as luminescent thermometers: SAXS studies” 

 
 Estágio no Grupo de Nanomateriais e Sistemas Luminescentes (NanoLum) do 

Departamento de Química da Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de 

Ribeirão Preto (FFCLRP–USP) 
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 Ministração de curso de extensão na V SEMAC: 
 

“Curso prático de organização, apresentação e tratamento de dados científicos” 

 

 Apresentação de seminários, mini-cursos e participação em mesa-redondas: 
 

“Uma breve história sobre os materiais híbridos: das origens naturais ao estágio 
atual do conhecimento.” 
 

“Propriedades Ópticas dos Materiais” 
 

“Contribuições e trajetória na formação em Química: formação profissional, 
vivência e oportunidades.” 

 
 

 Colaboração com a mestranda Barbara Vasconcelos Santana e a Profª. Drª. 

Renata Cristina Kiatkoski Kaminski no tratamento de curvas de SAXS; 

 

 Autoria/co-autoria de nove trabalhos científicos apresentados em eventos de 

alcance estadual ou regional 
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A.1 – Dados não apresentados na seção 4.1: Influência da composição da fase 
orgânica sobre a estrutura e a luminescência de materiais híbridos Eu3+: 
siloxano–polimetacrilato  
 

Figura A1: Fórmulas estruturais dos precursores inorgânicos (MPTS e TESOS), dos precursores 
orgânicos (MMA e HEMA) e do iniciador térmico de polimerização (BPO).  

 
Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/brazil.html (Acesso em 28/07/2019 às 17:21 hs) 
 

Figura A2: Espectros de FTIR das amostras PMMA (preto), PMMA-co-PHEMA (vermelho) e PHEMA 
(azul) apresentados no intervalo entre 4000 e 2000 cm-1. 

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A1: Temperatura Máxima (Tmáx) e Percentual de Massa Decomposta (%Md) de cada evento 
observado nas curvas DTG das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA. 
 

 PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA Atribuição 

Evento 2 
Tmáx --- 253 °C 255 °C Despolimerização  

(“Cabeça-Cabeça”) %Md --- 2,3 % 3,4 % 
      

Evento 3 
Tmáx 290 °C 282 °C --- Despolimerização  

(Terminações Vinílicas) %Md 3,4 % 2,4 % --- 
      

Evento 4 
Tmáx 307 °C 326 °C 317 °C Despolimerização  

(Terminações Vinílicas) %Md 16,4 % 27,1 % 9,1 % 
      

Evento 5 
Tmáx 350 °C --- 351 °C Despolimerização  

(“Cabeça-Cauda”) %Md 12,9 % --- 7,0 % 
      

Evento 6 
Tmáx 394 °C 394 °C 392 °C Despolimerização  

(“Cabeça-Cauda”) %Md 22,4 % 26,5 % 31,0 % 
      

Evento 7 
Tmáx 472 °C 464 °C 465 °C Moléculas de H2O da 

condensação de 
grupos silanol  %Md 10,9 % 6,5 % 11,6 % 

      

Evento 8 
Tmáx 555 °C 507 °C 528 °C Moléculas de H2O da 

condensação de 
grupos silanol  %Md 1,7 % 2,7 % 2,2 % 

      

Resíduo a 800 °C 26,1 % 24,9 % 26,1 % 
Rede de Sílica  

com grupos orgânicos 
fortemente ligados 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

Figura A3: Curvas isotérmicas das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA obtidas a 800 °C 
por 30 minutos. 

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A2: Parâmetros %଼ܯ଴଴	°஼, ଴ܶ,ଵ e ଴ܶ,ହ das amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA.   

 

 

 

 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
 

 

 

Figura A4: Espectros de FTIR dos resíduos a 800 °C obtidos após a obtenção das curvas TG das 
amostras PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA. 

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 

 
 
 
 

 PMMA PMMA-co-PHEMA PHEMA 

 % 0,4 % 5,3 % 1,5 ࡯°	ૡ૙૙ࡹ%

 ૙,૚ 270 °C 259 °C 167 °Cࢀ

 ૙,૞ 394 °C 399 °C 400 °Cࢀ
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Figura A5: Ajustes lineares da região de Porod das curvas de SAXS das amostras PMMA (A), PMMA-
co-PHEMA (B) e PHEMA (C). 

 
 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 

 

 

Tabela A3: Tempos de vida obtidos pelo ajuste das curvas de decaimento do estado 5D0 dos íons Eu3+ 
nos híbridos PMMA, PMMA-co-PHEMA e PHEMA com funções exponenciais de primeira (߬) e segunda 
ordens (߬ଵ e ߬ଶ).  
 

 

Função Exponencial  
de  1ª Ordem 

Função Exponencial  
de 2ª Ordem 

 ૛ (ms) R2࣎ ૚ (ms)࣎ R2 (ms) ࣎

PMMA 0,31 0,9999 0,10 0,32 0,9999 

PMMA-co-PHEMA 0,30 0,9999 0,12 0,31 0,9999 

PHEMA 0,26 0,9999 0,13 0,29 0,9999 
 

Fonte: Autoria própria (2019) 
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Figura A6: Representação do diagrama de níveis de energia do Eu3+ e dos níveis vibracionais dos 
grupos –OH.  

 
Fonte: Cotton [157] 

 

A.2 – Dados não apresentados na seção 4.2: Elucidação do sítio de coordenação 
preferencial dos íons Eu3+ e dos efeitos da incorporação do dopante na matriz 
 
Figura A7: A: Ampliação do intervalo entre 1300 e 1140 cm-1 dos espectros de FTIR das amostras Eu0, 
Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.  

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A4: Parâmetros obtidos por meio do ajuste do intervalo entre 1300 e 1140 cm-1 dos espectros 
de FTIR das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 
 

 Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10 

Banda I 
Baricentro 1270 cm-1

 1271 cm-1 1271 cm-1  1271 cm-1 1271 cm-1 

Área 34,6 % 31,2 % 32,4 % 30,0 % 31,4 % 
 

Banda II 
Baricentro 1244 cm-1 1245 cm-1 1246 cm-1 1246 cm-1 1246 cm-1 

Área 9,0 % 9,5 % 9,4 % 8,7 % 8,7 % 
 

Banda III 
Baricentro 1206 cm-1 1207 cm-1 1207 cm-1 1208 cm-1 1208 cm-1 

Área 5,1 % 4,2 % 5,0 % 5,0 % 5,1 % 
 

Banda IV 
Baricentro 1196 cm-1 1196 cm-1 1197 cm-1 1198 cm-1 1198 cm-1 

Área 19,7 % 19,2 % 19,5 % 20,1 % 19,0 % 
 

Banda V 
Baricentro 1172 cm-1 1174 cm-1 1175 cm-1 1175 cm-1 1176 cm-1  

Área 20,9 % 23,7 % 22,2 % 23,9 % 23,8 % 
 

Banda VI 
Baricentro 1158 cm-1 1158 cm-1 1159 cm-1 1159 cm-1 1160 cm-1 

Área 7,7 % 8,8 % 8,4 % 8,9 % 8,7 % 
 

Banda VII 
Baricentro 1150 cm-1 1151 cm-1 1150 cm-1 1150 cm-1 1151 cm-1 

Área 3,0 % 3,4 % 3,1 % 3,4 % 3,2 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
 

Figura A8: A: Ampliação do intervalo entre 1250 e 950 cm-1 dos espectros de FTIR das amostras Eu0, 
Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.  

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A5: Parâmetros obtidos por meio do ajuste do intervalo entre 1250 e 950 cm-1 nos espectros de 
FTIR das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 
 

 Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10 

Banda I 
Baricentro 1208 cm-1 1207 cm-1 1208 cm-1 1208 cm-1 1208 cm-1 

Área 1,3 % 1,3 % 1,4 % 1,5 % 1,6 % 
 

Banda II 
Baricentro 1197 cm-1 1197 cm-1 1198 cm-1 1198 cm-1 1198 cm-1 

Área 5,9 % 6,8 % 6,3 % 6,5 % 6,5 % 
 

Banda III 
Baricentro 1173 cm-1 1174 cm-1 1175 cm-1 1174 cm-1 1174 cm-1 

Área 11,6 % 13,1 % 11,6 % 12,5 % 13,1 % 
 

Banda IV 
Baricentro 1152 cm-1 1153 cm-1 1154 cm-1 1153 cm-1 1152 cm-1 

Área 5,4 % 6,3 % 6,0 % 6,2 % 4,5 % 
 

Banda V 
Baricentro 1136 cm-1 1133 cm-1 1132 cm-1 1131 cm-1 1131 cm-1 

Área 17,4 % 21,4 % 18,4 % 18,5 % 21,7 % 
 

Banda VI 
Baricentro 1089 cm-1 1089 cm-1 1089 cm-1 1089 cm-1 1086 cm-1 

Área 34,3 % 30,4 % 29,3 % 27,7 % 27,3 % 
 

Banda VII 
Baricentro 1053 cm-1 1055 cm-1 1053 cm-1 1054 cm-1 1053 cm-1 

Área 9,6 % 10,1 % 13,0 % 13,2 % 12,1 % 
 

Banda VIII 
Baricentro 1032 cm-1 1031 cm-1 1027 cm-1 1028 cm-1 1027 cm-1 

Área 2,5 % 3,8 % 5,4 % 5,6 % 6,2 % 
 

Banda IX 
Baricentro 1016 cm-1 1016 cm-1 1012 cm-1 1013 cm-1 1012 cm-1 

Área 5,6 % 2,2 % 1,9 % 2,1 % 2,2 % 
 

Banda X 
Baricentro 987 cm-1 984 cm-1 984 cm-1 985 cm-1 984 cm-1 

Área 6,4 % 4,6 % 6,7 % 6,2 % 4,8 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 



164 

 

 

 

Tabela A6: Parâmetros obtidos por meio da análise das curvas TG e do ajuste do intervalo entre 150 
e 700 °C das curvas DTG das amostras Eu0, Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10. 
 

 Eu0 Eu1 Eu2,5 Eu5 Eu10 

1° Evento 
 C 37 °C 34 °C 41 °C 35 °C° 33 ࢞á࢓ࢀ

 % 6,3 % 4,1 % 3,7 % 3,1 % 2,5 ࡰࡹ%
 

2° Evento 
 C 318 °C 298 °C 306 °C  321 °C° 326 ࢞á࢓ࢀ

 % 10,0 % 7,8 % 5,4 % 12,8 % 5,8 ࡰࡹ%
 

3° Evento 
 C 357 °C 360 °C 348 °C 374 °C° 359 ࢞á࢓ࢀ

 % 18,0 % 19,9 % 34,6 % 24,8 % 37,3 ࡰࡹ%
 

4° Evento 
 C 409 °C 407 °C 400 °C 402 °C° 418 ࢞á࢓ࢀ

 % 22,0 % 27,5 % 16,4 % 20,1 % 15,1 ࡰࡹ%
 

5° Evento 
 C 475 °C 485 °C 484 °C 483 °C° 479 ࢞á࢓ࢀ

 % 9,3 % 9,9 % 10,8 % 8,5 % 11,7 ࡰࡹ%
 

6° Evento 
 C 538 °C 570 °C 557 °C 534 °C° 568 ࢞á࢓ࢀ

 % 2,2 % 2,2 % 1,2 % 3,5 % 1,5 ࡰࡹ%
 

Resíduo à 800 °C 26,1 % 27,2 % 27,9 % 28,6 % 32,2 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

Figura A9: Ajustes lineares da região de Porod das curvas de SAXS das amostras Eu0 (A), Eu1 (B), 
Eu2,5 (C), Eu5 (D) e Eu10 (E). 
 

 
Fonte: Autoria própria (2019) 
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Tabela A7: Parâmetros extraídos da região de Porod das curvas de SAXS das amostras Eu0, Eu1, 
Eu2,5, Eu5 e Eu10.  
 

 

Região de Porod 

Segmento 1 Segmento 2 Segmento 3 

q (nm-1) df q (nm-1) df q (nm-1) df 

Eu0 0,13 – 0,33 3,34 0,33 – 0,59  3,34 0,60 – 1,79 3,56 

Eu1 0,15 – 0,33 3,30 0,33 – 0,59 3,70 0,60 – 1,53 3,76 

Eu2,5 0,15 – 0,28 2,69 0,29 – 0,40 3,20 0,41 – 1,47 3,72 

Eu5 0,15 – 0,35 3,12 0,37 – 0,70 3,72 0,70 – 1,36 3,70 

Eu10 0,13 – 0,30  2,95 0,31 – 0,70 3,22 --- --- 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

 

 

Figura A10: Espectro de excitação da amostra Eu1 obtida em um espectrofluorímetro ISS–PC1 e 
aoresentado no intervalo entre 200 e 500 nm.  
 

 
Fonte: Autoria própria (2019) 
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Figura A11: Ampliação dos intervalos em que ocorrem as bandas das transições 5D0→7F1 (A) e 5D0→7F2 
(B) nos espectros de emissão das amostras Eu1, Eu0,25, Eu5 e Eu10. 
 

 
 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 

 

 

Tabela A8: Tempos de vida ajustados nas curvas de decaimento do estado 5D0 dos íons Eu3+ nos 
híbridos Eu1, Eu2,5, Eu5 e Eu10 com funções exponenciais de primeira (߬) e segunda ordens (߬ଵ e ߬ଶ).  
 

 

Função Exponencial  
de  1ª Ordem 

Função Exponencial  
de 2ª Ordem 

 ૛ R2࣎ ૚࣎ R2 ࣎

Eu1 0,30 ms 0,9989 0,09 ms 0,34 ms 0,9999 

Eu2,5 0,32 ms 0,9993 0,12 ms 0,36 ms 0,9999 

Eu5 0,30 ms 0,9988 0,18 ms 0,42 ms 0,9998 

Eu10 0,26 ms 0,9989 0,07 ms 0,29 ms 0,9998 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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A.3 – Dados não apresentados na seção 4.3: Influência do conteúdo polimérico 
sobre a estrutura e a luminescência de materiais híbridos Eu3+:siloxano–PMMA 
 
 

Tabela A9: Baricentro (cm-1) e contribuição percentual (%) das componentes que constituem a banda 
de grupos C=O nas amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8.  

 PMMA0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMA8 

Comp. 1 
Centro 1811 cm-1 1800 cm-1 1810 cm-1 1815 cm-1 1801 cm-1 

Área 10,3 % 11,7 % 12,5 % 10,5 % 13,5 % 
 

Comp. 2 
Centro 1753 cm-1 1754 cm-1 1752 cm-1 1764 cm-1 1763 cm-1 

Área 25,7 % 19,5 % 31,0 % 21,1 % 13,8 % 
 

Comp. 3 
Centro 1729 cm-1 1730 cm-1 1730 cm-1 1730 cm-1 1731 cm-1 

Área 48,6 % 52,4 % 44,6 % 60,7 % 66,6 % 
 

Comp. 4 
Centro 1705 cm-1 1706 cm-1 1704 cm-1 1701 cm-1 1702 cm-1 

Área 15,4 % 16,4 % 12,0 % 7,7 % 6,1 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A10: Baricentro (cm-1) e percentual (%) das componentes que constituem o conjunto de bandas 
das fases inorgânicas das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8.  
 

 PMMA0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMA8 

Comp. 1 
Centro 1203 cm-1 1199 cm-1 1199 cm-1 1196 cm-1 1196 cm-1 

Área 5,3 % 8,1 % 9,0 % 12,7 % 14,0 % 
 

Comp. 2 
Centro 1182 cm-1 1176 cm-1 1173 cm-1 1174 cm-1 1173 cm-1 

Área 5,7 % 8,3 % 12,4 % 9,9 % 11,8 % 
 

Comp. 3 
Centro 1162 cm-1 1155 cm-1 1152 cm-1 1151 cm-1 1150 cm-1 

Área 11,6 % 9,2 % 9,8 % 22,6 % 23,4 % 
 

Comp. 4 
Centro 1122 cm-1 1123 cm-1 1125 cm-1 1124 cm-1 1129 cm-1 

Área 33,2 % 33,6 % 23,2 % 15,2 % 14,6 % 
 

Comp. 5 
Centro 1091 cm-1 1087 cm-1 1086 cm-1 1090 cm-1 1092 cm-1 

Área 10,0 % 14,1 % 19,2 % 13,6 % 15,1 % 
 

Comp. 6 
Centro 1061 cm-1 1058 cm-1 1058 cm-1 1060 cm-1 1060 cm-1 

Área 21,7 % 15,3 % 9,9 % 13,6 % 8,0 % 
 

Comp. 7 
Centro 1023 cm-1 1026 cm-1 1029 cm-1 1028 cm-1 1030 cm-1 

Área 10,2 % 7,3 % 10,9 % 11,6 % 3,7 % 
 

Comp. 8 
Centro 981 cm-1 983 cm-1 985 cm-1 988 cm-1 988 cm-1 

Área 2,2 % 3,9 % 4,1 % 5,5 % 5,8 % 
 

Comp. 9 
Centro ----- ----- 967 cm-1 966 cm-1 966 cm-1 

Área ----- ----- 1,5 % 3,4 % 3,6 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A11: Graus de condensação (Cd) e percentuais das unidades estruturais T1, T2 e T3 na fase 
inorgânica das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8. 
 

 T1 T2 T3 Cd (%) 

PMMA0,25 12,8 % 52,1 % 35,1 % 74,1 % 

PMMA1 23,7 % 45,2 % 31,1 % 69,1 % 

PMMA2 15,2 % 60,5 % 24,3 % 69,7 % 

PMMA4 27,4 % 49,6 % 23,0 % 65,2 % 

PMMA8 28,1 % 54,4 % 17,6 % 63,2 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
 
 
 

Tabela A12: Temperatura Máxima (Tmáx) e Percentual de Massa Decomposta (%Md) em cada evento 
térmico das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8. 
 

 PMMA0,25 PMMA1 PMMA2 PMMA4 PMMA8 

Evento 1 
 C 33,5 °C 22,3 °C 26,3 °C 24,2 °C° 22,5 ࢞á࢓ࢀ

 % 0,8 % 0,7 % 3,0 % 4,8 % 4,5 ࡰࡹ%
 

Evento 2 
 C° 265 --- --- --- --- ࢞á࢓ࢀ

 % 2,4 --- --- --- --- ࡰࡹ%
 

Evento 3 
 C 304 °C 300 °C 290 °C 290 °C° 279 ࢞á࢓ࢀ

 % 16,6 % 8,7 % 4,1 % 3,8 % 2,0 ࡰࡹ%
 

Evento 4 
 C 328 °C 330 °C 317 °C 323 °C° 332 ࢞á࢓ࢀ

 % 2,2 % 8,0 % 10,3 % 12,5 % 12,9 ࡰࡹ%
 

Evento 5 
 C 357 °C 363 °C 355 °C 359 °C° 376 ࢞á࢓ࢀ

 % 63,4 % 51,6 % 34,9  % 22,7 % 4,5 ࡰࡹ%
 

Evento 6 
 --- C 404 °C 406 °C 411 °C° 416 ࢞á࢓ࢀ

 --- % 8,7 % 17,1 % 19,7 % 22,0 ࡰࡹ%
 

Evento 7 
 C 457 °C 455 °C 454 °C 483 °C° 485 ࢞á࢓ࢀ

 % 2,5 % 6,4 % 7,5 % 8,8 % 13,3 ࡰࡹ%
 

Evento 8 
 C 533 °C 526 °C 531 °C 551 °C° 559 ࢞á࢓ࢀ

 % 1,9 % 2,1 % 3,1 % 4,3 % 4,5 ࡰࡹ%
 

Resíduo à 800 °C 36,3 % 23,4 % 20,0 % 13,8 % 10,2 % 

 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Figura A12: Ajustes lineares da região de Porod das curvas de SAXS das amostras PMMA0,25 (A), 
PMMA1 (B), PMMA2 (C), PMMA4 (D) e PMMA8 (E). 
 

 
 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Tabela A13: Parâmetros extraídos das regiões de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras 
PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8.  
 

 

Região de Porod Região De Bragg 

Segmento 1 Segmento 2 ࢓ࢗá࢞ 
(nm-1) 

  ࢓ࢊ
(A°) ࢗ (nm-1) ࢗ ࢌࢊ (nm-1) ࢌࢊ 

PMMA0,25 0,13 – 0,43 3,17 0,44 – 2,07 3,51 4,37 14,4 

PMMA1 0,17 – 0,42 3,10 0,44 – 1,50 3,65 4,00 15,7 

PMMA2 0,18 – 0,57 3,47 0,58 – 0,97 3,23 3,67 17,1 

PMMA4 0,14 – 0,49 4,01 0,54 – 0,84 3,55 3,18 19,8 

PMMA8 0,14 – 0,53 3,97 0,56 – 0,84 3,30 3,15 19,9 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Figura A13: Ampliação das bandas das transições 5D0→7F0 (A) e 5D0→7F1 (B) e 5D0→7F2 (C) nos 
espectros de emissão dos híbridos PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8.  
 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

  

Figura A14: Ajustes das curvas de decaimento do estado 5D0 das amostras PMMA0,25 (A), PMMA1 
(B), PMMA2 (C), PMMA4 (D) e PMMA8 (E). 
 

   

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A14: Tempos de vida ajustados nas curvas de decaimento do estado 5D0 dos íons Eu3+ nos 
híbridos PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8 com funções exponenciais de primeira (࣎) e 
segunda ordens (࣎૚ e ࣎૛). 
 

 

Função  
de 1ª Ordem  

Função  
de 2ª Ordem 

 ૛ R2࣎ ૚࣎ R2 ࣎
PMMA0,25 0,41 ms 0,9995 PMMA4 0,26 ms 0,70 ms 0,9999 

PMMA1 0,47 ms 0,9970 PMMA8 0,24 ms 0,86 ms 0,9999 

PMMA2 0,45 ms 0,9983     
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

A.4 – Dados não apresentados na seção 4.4: Influência da composição e do 
conteúdo inorgânico sobre a estrutura e a luminescência de híbridos Eu3+: 
siloxano–PMMA 

 
Figura A15: A: Ampliação do intervalo entre 1780 e 1680cm-1 dos espectros de FTIR das amostras 
TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. B-F: Ajuste do intervalo ampliado.  
 

 
Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A15: Baricentro (cm-1) e contribuição percentual (%) das componentes que constituem a região 
das bandas associadas a grupos Si–O–Si nas amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.  
 

 TEOS0 TEOS0,5 TEOS1 TEOS2 TEOS4 

Banda 1 
Centro 1197 cm-1 1198 cm-1 1197 cm-1 1200 cm-1 1196 cm-1 

Área 14,4 % 10,7 % 11,8 % 11,4 % 15,7 % 
 

Banda 2 
Centro 1172 cm-1 1173 cm-1 1173 cm-1 1172 cm-1 1174 cm-1 

Área 13,8 % 14,3 % 12,4 % 15,4 % 2,3 % 
 

Banda 3 
Centro 1149 cm-1 1149 cm-1 1150 cm-1 1149 cm-1 1155 cm-1 

Área 12,0 % 8,2 % 8,6 % 5,1 % 14,2 % 
 

Banda 4 
Centro 1140 cm-1 1138 cm-1 1137 cm-1 1134 cm-1 1124 cm-1 

Área 30,9 % 27,9 % 30,0 % 32,6 % 32,7 % 
 

Banda 5 
Centro 1089 cm-1 1093 cm-1 1090 cm-1 1081 cm-1 1074 cm-1 

Área 12,5 % 18,3 % 17,7 % 17,3 % 16,2 % 
 

Banda 6 
Centro 1060 cm-1 1058 cm-1 1057 cm-1 1053 cm-1 1050 cm-1 

Área 7,1 % 11,0 % 10,4 % 9,6 % 9,3 % 
 

Banda 7 
Centro 1031 cm-1 1029 cm-1 1030 cm-1 1032 cm-1 1031 cm-1 

Área 0,4 % 2,0 % 2,5 % 3,0 % 4,0 % 
 

Banda 8 
Centro ----- ----- ----- 1019 cm-1 1018 cm-1 

Área ----- ----- ----- 1,0 % 1,2 % 
       

Banda 9 
Centro 988 cm-1 989 cm-1 989 cm-1 987 cm-1 986 cm-1 

Área 6,1 % 4,0 % 3,6 % 2,1 % 1,1 % 
       

Banda 10 
Centro 967 cm-1 967 cm-1 967 cm-1 966 cm-1 964 cm-1 

Área 2,8 % 3,6 % 3,0 % 2,5 % 3,3 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019). 
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Figura A16: Normalização do intervalo espectral em que ocorrem as bandas associadas a grupos Si–
O–Si (1250-950cm-1) das amostras TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. 
 

 
Fonte: Autoria Própria (2019)  
 

Tabela A16: Temperatura Máxima (࢓ࢀá࢞) e Percentual de Massa Decomposta (%ࡰࡹ) em cada evento 
térmico das amostras PMMA0,25, PMMA1, PMMA2, PMMA4 e PMMA8.  
 

 TEOS0 TEOS0,5 TEOS1 TEOS2 TEOS4 

Evento 1 
 C 21,0 °C 26,7 °C 27,0 °C 24,8 °C° 24,4 ࢞á࢓ࢀ

 % 3,0 % 1,9 % 1,9 % 1,5 % 1,5 ࡰࡹ%
 

Evento 2 
 C 246 °C 253 °C 257 °C 252 °C° 257 ࢞á࢓ࢀ

 % 0,2 % 1,2 % 1,1 % 2,1 % 1,4 ࡰࡹ%
 

Evento 3 
 C 297 °C 300 °C 294 °C 312 °C° 293 ࢞á࢓ࢀ

 % 8,5 % 7,6 % 7,4 % 8,7 % 10,7 ࡰࡹ%
 

Evento 4 
 C 351 °C 350 °C 351 °C 365 °C° 345 ࢞á࢓ࢀ

 % 13,3 % 15,3 % 11,4 % 13,0 % 17,1 ࡰࡹ%
 

Evento 5 
 C 392 °C 391 °C 394 °C 398 °C° 389 ࢞á࢓ࢀ

 % 42,4 % 42,5 % 55,9 % 54,6 % 52,6 ࡰࡹ%
 

Evento 6 
 C 409 °C 409 °C 411 °C 462 °C° 408 ࢞á࢓ࢀ

 % 2,4 % 3,8 % 2,9 % 4,3 % 7,1 ࡰࡹ%
 

Evento 7 
 C  481 °C 477 °C 470 °C 517 °C° 468 ࢞á࢓ࢀ

 % 2,8 % 6,8 % 4,0 % 5,8 % 4,8 ࡰࡹ%
 

Evento 8 
 C 594 °C 558 °C 596 °C 609 °C° 526 ࢞á࢓ࢀ

 % 1,1 % 0,9 % 1,4 % 0,4 % 1,8 ࡰࡹ%
 

Resíduo à 800 °C 3,0 % 9,6 % 14,0 % 20,0 % 26,3 % 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Tabela A17: Parâmetros extraídos das regiões de Porod e de Bragg das curvas de SAXS das amostras 
TEOS0, TEOS0,5, TEOS1, TEOS2 e TEOS4.  
 

 

Região de Porod Região De Bragg 

Segmento 1 Segmento 2 ࢓ࢗá࢞ 
(nm-1) 

  ࢓ࢊ
(A°) ࢗ (nm-1) ࢗ ࢌࢊ (nm-1) ࢌࢊ 

TEOS0 0,13 – 0,24  4,18 0,24 – 0,57 3,78 2,23 nm-1  28,2 A° 

TEOS0,5 0,14 – 0,22 3,97 0,23 – 0,73 3,57 2,23 nm-1 28,2 A° 

TEOS1 0,15 – 0,33 3,92 0,33 – 0,57 3,58 2,08 nm-1 30,2 A° 

TEOS2 0,14 – 0,26 4,02 0,27 – 0,42  3,53 1,91 nm-1 32,9 A° 

TEOS4 0,14 – 0,27 4,00 0,28 – 0,46 3,62 1,72 nm-1 36,5 A° 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 
 
 
 
Figura A17: Ajustes da região de Porod das curvas de SAXS das amostras TEOS0 (A), TEOS0,5 (B), 
TEOS1 (C), TEOS2 (D) e TEOS4 (E). 
 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Figura A18: Ampliação dos intervalos em que ocorrem as bandas das transições 5D0→7F0 (A) e 5D0→7F1 
(B) e 5D0→7F2 (C) nos espectros de emissão das amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. 
 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 

 

 

 

Tabela A18: Tempos de vida obtidos a partir do ajuste das curvas de decaimento do estado 5D0 das 
amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2 e TEOS4 com funções exponenciais de primeira ordem (߬) e a partir 
do ajuste linear de segmentos das curvas logarítmicas (ln da intensidade no eixo-y)  
 

 

Função  
de 1ª Ordem 

Ajuste Linear 

 ૛૛ࡾ ૛૚ࡾ ૛࣎ ૚࣎ ૛ࡾ ࣎

TEOS0 0,92 0,9999 0,95 1,09 0,9997 0,9980 

TEOS1 0,85 0,9999 0,87 1,00 0,9997 0,9981 

TEOS2 0,63 0,9999 0,64 0,72 0,9998 0,9978 

TEOS4  0,53 0,9999 0,53 0,59 0,9998 0,9990 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
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Figura A19: Ajustes das curvas de decaimento do estado 5D0 das amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2 
e TEOS4 com funções exponenciais de primeira ordem. 
 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 
 

Figura A20: Ajustes lineares das curvas de decaimento do estado 5D0 (em escala logarítmica – ln) das 
amostras TEOS0, TEOS1, TEOS2 e TEOS4. 
 

 
 

Fonte: Autoria Própria (2019) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B: 
CÁLCULO DE PARÂMETROS ESPECTROSCÓPICOS 

A PARTIR DE ESPECTROS DE EMISSÃO 
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Para subsidiar as discussões sobre a luminescência dos materiais híbridos 

Eu3+:siloxano–polimetacrilato, calculou-se um conjunto de parâmetros associados as 

propriedades dos íons Eu3+ nas amostras. Esses parâmetros espectroscópicos são 

complementares à interpretação dos espectros pelo posicionamento e pelas áreas das 

bandas das transições, de modo que possibilitam análises mais consistentes desses 

resultados.  

Neste contexto, o Apêndice B apresenta o método de cálculo dos parâmetros 

espectroscópicos utilizados na discussão dos resultados de fotoluminescência, com 

ênfase nas informações que cada parâmetro pode fornecer sobre as propriedades 

luminescentes dos íons Eu3+.  

 

B.1 – Taxa de Emissão Radiativa (ࢊࢇ࢘࡭) 

O parâmetro ܣ௥௔ௗ, representado pelo Coeficiente de Einstein para Emissão 

Espontânea, é definido como a probabilidade de emissão espontânea de fótons, por 

unidade de tempo, a partir de um estado excitado (emissor) para um estado de menor 

energia (aceptor) [200].  

A Equação B1 mostra que ܣ௥௔ௗ e a intensidade da emissão (ܫ) são diretamente 

proporcionais [54], de modo que o valor desse parâmetro pode ser utilizado para 

comparar a intensidade da luminescência de materiais nos quais as outras variáveis 

e ܰሺ ݒ) ଴଴ܦ
ହ ሻ) possam ser consideradas constantes.   

ܫ                                ൌ ݄	. ܿ	. .	ݒ .	௥௔ௗܣ ܰሺ ଴଴ܦ
ହ ሻ                                    (Eq. B1) 

 +Intensidade da emissão dos íons Eu3 = ܫ

݄ = Constante de Planck (݄ = 6,6260 x 10-34 J.s) 

ܿ = Velocidade da Luz no Vácuo (ܿ = 2,9979 x 1010 cm.s-1) 

 Energia envolvida na transição analisada (cm-1) = ݒ

଴଴ܦ ଴→௃ = Taxa de Emissão Radiativa da transiçãoܣ            
ହ → ௃଴ܨ

଻  (s-1) 

        ܰሺ ଴଴ܦ
ହ ሻ = População do Estado Emissor ܦ଴଴

ହ   

 
Em sistemas contendo íons Eu3+, o valor de ܣ௥௔ௗ de um estado emissor 

representa, geralmente, a probabilidade de emissão para mais de um estado aceptor 

devido à presença de um grande número de estados localizados em “posições 

energéticas” próximas. As principais emissões desses íons ocorrem por meio das 
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transições 5D0→7FJ (J = 0െ6) e, portanto, ܣ௥௔ௗ reflete a soma das Taxas de Emissão 

Radiativa para cada uma das transições (ܣ଴→௃), como demonstrado na Equação B2.  

௥௔ௗܣ                                                   ൌ 	∑ ଴→௃ܣ
଺
௃ୀ଴                                         (Eq. B2) 

 ௥௔ௗ = Taxa de Emissão Radiativa a partir do Estado Emissor 5D0ܣ

 ଴→௃ = Taxa de Emissão Radiativa da transição 5D0→7FJ (J = 0െ6)ܣ

 
A Equação B2 demonstra que o cálculo de ܣ௥௔ௗ requer a determinação dos ܣ଴→௃ 

de cada transição que parte do estado 5D0. Este cálculo pode ser realizado utilizando 

a Equação B3, que relaciona ܣ଴→௃ com as forças dos dipolos magnético (ܦெ஽) e 

elétrico (ܦா஽) envolvidos em uma transição 5D0→7FJ [151,200]. 

଴→௃ܣ																																			 ൌ 	
଺ସగర.ݒబ→಻య

ଷ௛	ሺଶ௃ାଵሻ
	ቂ
௡ሺ௡మାଶሻమ

ଽ
ா஽ܦ ൅ ݊ଷܦெ஽ቃ																			(Eq. B3) 

 
 (3,1417 = ߨ) Constante Matemática = ߨ

 ଴→௃ = Energia do Baricentro da Transição 5D0→7FJ (J = 0–6) (cm-1)ݒ        

݄ = Constante de Planck (݄ = 6,6260 x 10-27 g.cm2.s-1) 

             J = Número Quântico do Momento Angular Total do Estado 5D0 

݊ = Índice de Refração da Amostra (≅ Índice de Refração da Matriz) 

 ா஽ = Força do Mecanismo de Dipolo Elétrico Forçado na transição 5D0→7FJܦ         

 ெ஽ = Força do Mecanismo de Dipolo Magnético na transição 5D0→7FJܦ         

 
A Equação B3 pode ser utilizada no estudo de sistemas contendo Eu3+ porque a 

transição 5D0→7F1 ocorre por mecanismo de dipolo magnético e o valor de ܦெ஽ para 

esta transição (9,6 . 10-42 esu2.cm2 [158]) já foi determinado por métodos teóricos. 

Desse modo, a determinação do ܣ଴→ଵ não é inviabilizada pela inexistência de funções 

de onda que possibilitem o cálculo preciso de ܦா஽, tendo em vista que essa variável é 

nula na transição 5D0→7F1. 

 Com o cálculo de ܣ଴→ଵ, os valores dos demais ܣ଴→௃ foram obtidos considerando 

a proporcionalidade direta entre a intensidade de uma transição e a área sob a banda 

que a representa no espectro de emissão. Essa consideração é expressa na Equação 

B4, que resulta na Equação B5 quando normalizada pelos valores correspondentes 

da transição 5D0→7F1: 
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 (Eq. B4)                                    (5D0→7F1)ܵ ∝ (5D0→7FJ)ܫ                                  

                             
ூ	ሺ ஽బ	→	బ

ఱ ி಻బ
ళ 	ሻ

ூ	ሺ ஽బ	→	బ
ఱ ிభబ

ళ 	ሻ
ൌ 	

ௌ	ሺ ஽బ	→	బ
ఱ ி಻బ

ళ 	ሻ

ௌ	ሺ ஽బ	→	బ
ఱ ிభబ

ళ 	ሻ
	                      (Eq. B5) 

A partir da Equação B5, obtém-se a Equação B6 que possibilita o cálculo do ܣ଴→௃ 

de qualquer transição 5D0→7F1 a partir dos valores de ܣ଴→ଵ, das áreas sob as bandas 

das transições (ܵ(5D0→7FJ) e ܵ(5D0→7F1)) e da energia do baricentro das bandas das 

transições (ݒ଴→୎ e ݒ଴→ଵ) expressa em números de onda. 

଴→௃ܣ                                         ൌ .	଴→ଵܣ 	
ௌ൫ ஽బ	→	బ

ఱ ி಻బ
ళ ൯

ௌ൫ ஽బ	→బ
ఱ 	 ிభబ

ళ ൯
	.
	௩బ→భ	

	௩బ→ె	
                            (Eq. B6) 

A partir dos valores de ܣ଴→௃ obtidos por meio da Equação B6, calculou-se ܣ௥௔ௗ 

a partir do somatório expresso na Equação B2. 

 

B.2 – Taxas de Separação (ࢼ૙→ࡶ) 

Esse parâmetro, designado “Branching Ratio” [168], pode ser definido como a 

contribuição percentual de uma transição 5D0→7FJ para a emissão total a partir do 

estado 5D0, de modo que as ߚ଴→௃ são particularmente úteis à comparação de materiais 

com perfis de emissão muito diferentes entre si. 

O cálculo da ߚ଴→௃ das transições 5D0→7FJ foi realizado por meio da Equação B7, 

em que este parâmetro é apresentado como a razão entre a taxa de emissão radiativa 

da transição (ܣ଴→௃ሻ e a taxa de emissão radiativa total (ܣ௥௔ௗ) [168,200].   

                                       β଴→௃ ൌ 	
஺బ→಻
஺ೝೌ೏

                                                             (Eq.B7) 

 

B.3 – Tempo de Vida Radiativo do Estado 5D0 (ࢊࢇ࢘࣎) 

Define-se o Tempo de Vida Radiativo (߬௥௔ௗ) como o tempo necessário para que 

a intensidade das emissões que partem do estado 5D0 decaia a 1 ݁ൗ  (݁ = 2,7183) da 

intensidade inicial considerando apenas a ocorrência de processos radiativos [161]. 

߬௥௔ௗ é um valor teórico, já que não é possível garantir a ocorrência exclusiva de 

decaimentos radiativos em um material real. Mesmo assim, ߬௥௔ௗ é importante para a 
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análise de materiais contendo Eu3+ e é comumente utilizado em comparações com os 

tempos de vida determinados experimentalmente (߬௘௫௣).   

O cálculo de ߬௥௔ௗ foi feito utilizando a Equação B8, em que este parâmetro é 

definido como o inverso de ܣ௥௔ௗ [151]. A relação inversamente proporcional entre 

esses parâmetros é explicada por ܣ௥௔ௗ representar a probabilidade de emissão a partir 

do estado 5D0 e, desse modo, quanto menor as taxas das transições, maior o tempo 

requerido para que a intensidade de emissão a partir do estado 5D0 decaia a 1 ݁ൗ  da 

intensidade inicial.  

                                                ߬௥௔ௗ ൌ 	
ଵ

஺ೝೌ೏
                                             (Eq. B8) 

 

B.4 – Tempo de Vida do Estado ࡰ૙૙
૞  (࢖࢞ࢋ࣎) 

߬௘௫௣ é um parâmetro experimental obtido a partir das curvas de decaimento de 

emissão e definido como o tempo necessário para que a intensidade de emissão por 

meio das transições que partem do estado 5D0 decaia a 1 ݁ൗ  da intensidade inicial [161]. 

Diferentemente de ߬ ௥௔ௗ, o valor de ߬ ௘௫௣ conjuga os processos de decaimento radiativos 

e não-radiativos, de modo que mecanismos de relaxação vibrônica e de transferência 

de energia têm influência direta sobre os valores de ߬௘௫௣ [54].  

A extração do valor de ߬௘௫௣ das curvas de decaimento de emissão foi feita por 

meio do ajuste da curva com funções exponenciais de primeira ordem (Equação B9) 

e/ou segunda ordem (Equação B10) utilizando o software Origin 2018® [158–160].  
 

ݕ            ൌ .	ଵܣ ݁ሺ
ି௫ ఛ⁄ ሻ ൅   ଴             (Eq. B9)ݕ

 

ݕ ൌ .	ଵܣ ݁
ሺି௫ ఛభൗ ሻ ൅ .	ଶܣ ݁

ሺି௫ ఛమൗ ሻ 	൅ ଴      (Eq. B10)ݕ

  

B.5 – Eficiência Quântica (ࢗ) 

A razão entre os valores de ߬௘௫௣ e ߬௥௔ௗ (Equação B11) foi calculada para definir 

a contribuição percentual dos mecanismos radiativos para os decaimentos do estado 

5D0. Esta razão, designada eficiência quântica (ݍ), é comumente utilizada para análise 

de materiais contendo Eu3+ a fim de determinar a eficiência com que os processos de 

decaimento radiativos ocorrem e a influência dos mecanismos não-radiativos sobre o 

decaimento do estado 5D0 [168]. 
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ݍ                                            ൌ 	
ఛ೐ೣ೛
ఛೝೌ೏

                                                     (Eq. B11) 

B.6 – Taxa de Emissão Não-Radiativa (ࢊࢇ࢘࢔࡭) 

Mecanismos de decaimento não-radiativos podem ter grande influência sobre as 

propriedades luminescentes de materiais dopados com Eu3+, pois sua ocorrência está 

diretamente relacionada com características do ambiente químico ao redor desses 

íons. Por essa razão, utilizou-se a Equação B12 para calcular o parâmetro ܣ௡௥௔ௗ, que 

define a probabilidade de ocorrência de decaimentos não-radiativos a partir do estado 
5D0 [168,200]. Nota-se que a equação consiste na subtração dos processos radiativos 

(1 ߬௥௔ௗൗ ) da taxa de emissão total da amostra (1 ߬௘௫௣ൗ ), de modo que o resultado é a 

taxa de emissão decorrente apenas de processos não-radiativos.  

௡௥௔ௗܣ                                ൌ 	
ଵ

ఛ೐ೣ೛
െ	

ଵ

ఛೝೌ೏
                                      (Eq. B12) 

 

B.7 – Números de moléculas de água (ࡴ࢔૛ࡻ) e de hidroxilas (ࡴࡻ࢔) na esfera de 

coordenação do Eu3+  

 

݊ுమை e ݊ைு são parâmetros importantes para análise de amostras em solução ou 

sólidos com quantidades apreciáveis de solventes em suas estruturas porque quando 

espécies químicas contendo hidroxilas estão coordenadas a íons Eu3+ pode ocorrer 

supressão dos processos radiativos por transferência de energia do Eu3+ para essas 

espécies [54,162–164]. 

A determinação dos parâmetros ݊ுమை e ݊ைு foi feita utilizando as Equações B13 

e B14, respectivamente. A Equação B13 foi proposta por Dias Filho e colaboradores 

[156] em adaptação à fórmula de Supkowski e Horrocks [182], que podia ser aplicada 

apenas a compostos dispersos em soluções aquosas. Por sua vez, a Equação B14 

foi utilizada por Duarte e colaboradores [158] a partir de derivações do trabalho de 

Supkowski e Horrocks [182]. 

                               ݊ுమை ൌ 1,11	 ൬ ଵ

ఛ೐ೣ೛
െ ଵ

ఛೝೌ೏
െ 0,31൰                  (Eq. B13) 

                                          ݊ைு ൌ 2,27	 ൬ ଵ

ఛ೐ೣ೛
െ ଵ

ఛೝೌ೏
െ 0,636൰                         (Eq. B14) 
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B.8 – Parâmetros de Intensidade de Judd-Ofelt (ષ૛,ષ૝ e ષ૟) 

Os parâmetros Ωఒ (λ = 2, 4 ou 6), calculados com base na Teoria de Judd-Ofelt 

[165,166], descrevem a interação entre um cátion de lantanídeo e os ligantes em sua 

esfera de coordenação [201]. No caso do Eu3+, o λ dos parâmetros é igual ao ܬ do 

estado aceptor, de modo que Ωଶ, Ωସ e Ω଺ correspondem, respectivamente, às 

transições 5D0→7F2, 5D0→7F4 e 5D0→7F6.  

Ωଶ e Ωସ são obtidos pelos espectros de emissão com maior frequência que o Ω଺ 

porque a transição 5D0→7F6 tem intensidade baixa e ocorre na região do infravermelho, 

sendo de difícil detecção em muitos espectrofluorímetros. Assim, o Ω଺ é mais restrito 

aos trabalhos em que os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt são obtidos por 

ajustes do espectro de absorção, como no caso de Driesen e colaboradores [88]. 

No presente trabalho, calculou-se Ωଶ e Ωସ utilizando a Equação B15 [54], na qual 

os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt são obtidos a partir de constantes e de dados 

obtidos a partir dos espectros de emissão, sendo eles a energia do baricentro e a taxa 

de emissão radiativa da transição 5D0→7FJ analisada. 

      

                Ωఒ ൌ 	
ଷ௛

଺ସగర௘మῡబ→಻
య 	 .

ଽ

௡ሺ௡మାଶሻమ
	 .

ଵ

ழ ஽బబ
ఱ ฮ௎ሺഊሻฮ ிెబ

ళ வమ
	 .  ଴→௃             (Eq. B15)ܣ

 

          ݄ = Constante de Planck (݄ = 6,6260 . 10-27 g.cm2.s-1) 

          ݁ = Carga Elementar (݁ = 4,8032 . 10-10 g1/2.cm3/2.s-1) 

                      ῡ଴→௃ = Energia do Baricentro da Transição 5D0→7FJ (cm-1) 

                           ݊ = Índice de Refração da Amostra  

൏ ଴଴ܦ
ହ ฮܷሺఒሻฮ ୎଴ܨ

଻ ൐ଶ = Elemento de Matriz Reduzida da transição  

 ଴→௃ = Taxa de Emissão Radiativa da Transição 5D0→7FJܣ     
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