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Materiais luminescentes sdo sdlidos que convertem certos tipos de energia em radiagdo
eletromagnética além da radiac@o térmica. Eles estdo entre os materiais com propriedades pticas mais
utilizados dentro da tecnologia atual' e sdo geralmente utilizados em dispositivos de imagem.

No luminéforo Ba,SiO4:Eu, o Eu** é estabilizado sob atmosfera redutora em sitios do Ba**,
emitindo no azul, e sob atmosfera ndo redutora permanece no sistema como Eu** (emissdo no
vermelho). Neste caso, ocorre um mecanismo de compensagdo de carga que gera associados do tipo
Eu’*—0% 2. As propriedades luminescentes de Eu(III) sio devido as transi¢des eletronicas no orbital
4f° incompleto, o que possibilita o uso desses elementos como sonda estrutural em varios sistemas™*”.

Em sensores quimicos, o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados tem
crescido em interesse na identificagdo de analitos a partir da sua interacdo com sistemas que envolvam
mudangas de estado de oxidacdo®. Apesar da grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos
sensores eletroquimicos, a utilidade de um eletrodo € muitas vezes limitada devido a uma passivagio
gradual de sua superficie, que é conseqii€ncia principalmente da adsor¢do dos produtos da prépria
reacdo de 6xido-reducdo utilizada na detec¢do, ou ainda, dos subprodutos destas reacdes que podem se
polimerizar e se depositar sobre a superficie dos eletrodos. Além disso, a sensibilidade de muitos
analitos importantes pode ser prejudicada em fungdo da cinética de transferéncia de elétrons entre
estes compostos e os materiais dos eletrodos serem excessivamente lenta’. Uma outra limitacdo é a
dificuldade de discriminar entre compostos alvos que possuam caracteristicas redox similares’.

O desenvolvimento de eletrodos eletroquimicos possui um grande interesse na comunidade
cientifica, que pode ser comprovado pela quantidade crescente de publicagdes sobre este tipo de
sensor. Tais dispositivos tém sido empregados na andlise de um vasto nimero de substancias de
interesse clinico, bioldgico, ambiental e industrial. Entretanto, estes sensores ainda apresentam
limitac¢des, principalmente em relagdo a seletividade e robustez. Na construcdo do eletrodo a espécie
que ser4 sensivel ao analito deve estar incorporada a0 mesmo na forma de um filme fino®.

Filmes finos desempenham uma fungdo essencial nos dispositivos e circuitos integrados. Sdo
utilizados nas conexdes das regides ativas de um dispositivo, na comunicagdo entre dispositivos, no
acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como elementos estruturais dos
dispositivos, para proteger as superficies do ambiente externo, como fonte de dopante e como barreira
para a dopagem. Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente
crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor’.

A importancia do processo sol-gel estd baseada em uma variedade de aplicagdes em diferentes
areas do conhecimento. Precursores de uma série de materiais tais como fibras, filmes finos e vidros
podem ser preparados utilizando-se esta técnica. Em especial, filmes finos tém atraido a atencdo
devido a formacdo de poros em sua estrutura, os quais podem originar sensores quimicos e membranas
seletivas'®'""'2. A preparacio de O6xidos através do processo sol-gel é baseada em reacdes de
polimerizacdo inorganicas de alcéxidos de diferentes metais'>'*. Uma solugio do precursor molecular
€ convertida por uma reagdo quimica em um sol ou um gel que, ao secar, resulta em material sélido.
Isto permite a producdo de materiais de alta pureza a baixas temperaturas e com diferentes
composi¢des, microestruturas entrelacadas e com maior homogeneidade quimica. Além disso, podem
ser obtidos filmes ou fibras diretamente de séis ou géis utilizando-se das técnicas como "dip-coating,
spin-coating, spray-drying""”.

O objetivo deste trabalho € a investigacdo de sistemas luminescentes compostos por matrizes a
base de silicatos para estabilizacio de metais divalentes e dopagem com Eu’*. O sistema inicial
escolhido foi o0 Ba,Si0O,:Eu.

Silicato de bario dopado com Eu(2%) foi previamente preparado a partir de sintese de estado
s6lido. Neste procedimento experimental, partiu-se de quantidades estequiométricas dos reagentes
(carbonato de bdrio, silica e 6xido de eurdpio) de forma a obter-se em torno de 0,5 g produto. A



mistura foi homogeneizada em almofariz de dgata durante vinte minutos e posteriormente transferida
para uma barquinha de alumina, a qual foi colocada em um tubo de alumina inserido no forno tubular.
Uma amostra foi preparada em atmosfera inerte através da passagem de um fluxo continuo de argdnio
e outra foi obtida colocando-se uma barquinha contendo carvao ativo na entrada do tubo de alumina,
para que, com a elevagdo da temperatura, o CO gerado pela oxidacdo do carvdo fosse arrastado através
de um fluxo continuo e lento de argdnio. A temperatura de aquecimento em ambos os casos foi
mantida a 1200°C durante 4 horas, sendo que apdés o término da reagdo a amostra foi retriturada e
reaquecida nas mesmas condigdes'°.

As amostras foram analisadas por difratometria de raios X e espectroscopia vibracional de
absor¢do na regido do IV, confirmando a obtencdo da fase Ba,SiO,, e a presenca de modos
vibracionais caracteristicos do grupo ortossilicato. A partir de medidas prévias de espectroscopia de
luminescéncia no UV-vis de ambas amostras, observa-se comportamento espectroscépico distinto das
mesmas. A amostra preparada em atmosfera inerte apresenta espectro de emissao caracteristico do fon
Eu(Ill), Figura la, cuja atribuicdo das transi¢cdes estd indicada na propria Figura. J4 a amostra tratada
em atmosfera redutora apresenta transi¢des relativas a ambas espécies, Eu(Il) e Eu(Ill), Figura 1b,
dependendo do comprimento de onda monitorado, o que é facilmente detectado ja que o fon Eu(Il),
diferentemente do Eu(IIl), possui bandas largas tanto na excitagdo quanto na emissao.
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Figura 1 — (a) Espectro de emissdo da amostra de Ba,SiO4:Eu preparada em atmosfera inerte, com
excitacdo fixa em 395 nm; (b) Espectros de excitacdo e de emissdo da amostra Ba,SiO,:Eu preparada
em atmosfera redutora com comprimentos de onda de emissio fixos em 505 nm (A) e 611 nm (B) e
comprimento de onda de excitacdo fixo em 395 nm (C), respectivamente. Todos os espectros foram
medidos a temperatura ambiente.

Fica evidente entdo, que o sistema apresentado possui uma sensibilidade muito alta quanto a
presenca ou ndo de atmosfera redutora. A facilidade de detec¢do da espécie Eu(Il) quando esta é
gerada, também deve ser ressaltada. Desta forma, verifica-se que o material luminescente Ba,SiO,:Eu
€ muito promissor para futuros testes como modificador de superficie de eletrodos na identificagdo de
analitos com natureza redutora. Como perspectivas deste projeto tem-se como prioridade o
recobrimento de superficies de eletrodos utilizando inicialmente o luminéforo Ba,SiO,:Eu’* preparado
via sintese de estado sélido e estudo do seu comportamento frente a presenga de analitos com carater
redutor. Paralelamente deve-se buscar rotas sintéticas alternativas, como sol-gel, que proporcionem a
obten¢do deste material na forma de particulas finas, de preferéncia nanométrica, o que vai certamente
otimizar o desempenho do eletrodo modificado em questao.
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