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Resumo

No presente trabalho € mostrado a obtengdo de novos materiais
compositos a base de PVA sob a forma de nanofibras. Foram estudadas as
propriedades luminescentes, magnéticas, morfoldgicas, estruturais e térmicas
das nanofibras preparadas. Através da preparacao de nanofibras luminescentes
compostas por duas redes de coordenacgédo (LnMOF onde Ln = Eu® ou Tb3+)
reportamos pela primeira vez na literatura nanofibras luminescentes a base de
LnMOFs. De acordo com a incorporacédo das diferentes LnMOF na matriz de
PVA, e da mistura em proporc¢des distintas dessas mesmas MOFs, obtivemos
cinco tipos de nanofibras compostas por LnMOFs de Ln(DPA)(H2DPA), em que
Ln = ions Tb* ou Eu**, sendo a primeira nanofibra a de EUMOF, a segunda de
TbMOF, enquanto que a terceira, quarta e quinta foram fibras contém as duas
LnMOFs no mesmo sistema, variando apenas a propor¢ao TboMOF:EuMOF na
seguinte ordem: 95:0,5, 80:20 e 50:50, respectivamente, obtendo assim
sistemas que apresentavam diferentes coordenadas de cor na emisséo, quando
excitadas com radiacao ultravioleta. Outro tipo de nanofibras foram preparadas:
nanofibras bifuncionais, luminescentes e magnéticas de LnMOF (onde Ln=Eu*"
ou Tb*) e nanoparticulas de magnetita (Fes0,_NF). Foi verificado que a
depender do nucleo metalico utilizado na LnMOF, essas nanofibras apresentam
uma emissao que pode ser verde (nucleo de Térbio) ou vermelha (nucleo de
Eurdpio). Enquanto que observou-se um comportamento superparamagnético
quando realizadas as medidas de suscetibilidade magnética. Esta caracteristica
magnética é tipica das nanoparticulas de magnetita (FesO4_NP), como
verificado. Por fim no ultimo tipo de nanofibras estudada, foram incorporadas
nanoparticulas de ouro (Au_NP) a matriz de PVA, junto com ortovanadato de
itrio codopado com itérbio e érbio (YVO4:Yb,Er). Essas nanofibras apresentam
um comportamento fototérmico, isto €, aumenta a sua temperatura quando
excitadas com um laser em 980 nm, além de luminescerem através da emisséo
que ocorre pelo fendbmeno de transferéncia de energia por converséo
ascendente (upconversion). Ainda foi possivel verificar, pela primeira vez na
literatura, a transferéncia de energia entre o YVO4:Yb,Er e as Au_NP, pois a
incorporagao do YVO4:Yb,Er aumenta a eficiéncia do fenbmeno fototérmico,
diminuindo o tempo de resposta do aquecimento do material pela incidéncia do
laser em 980 nm. Este fato ocorre uma vez que o YVO4:Yb,Er emite préximo a
535 nm, que € a regido de absorgao plasménica das Au_NP. Dessa forma o ouro
passa a ser excitado tanto de forma direta pelo laser, quanto de forma indireta,
0 que se da através do YVO4:Yb,Er, o que diminui pela metade o tempo de
resposta fototérmica do material.

Palavras-chave: Eletrofiagdo. Luminescéncia. Nanoparticulas. MOFs;
Magnetita. Convers&o ascendente de energia.



Abstract

In this work it is presents new composites materials based on PVA matrix
onto nanofibres form. The luminescent, magnetic, morphological, structural and
thermal properties of the nanofibers were studied. Through the preparation of
luminescent nanofibers composed of two metal - organic framework (LnMOF
where Ln = Eu®* or Tb*") we report for the first time about luminescent nanofibers
with LnMOFs. Due to the incorporation of the different LnMOF in the PVA matrix,
and the mix in different proportions of these MOFs, we obtained five nanofibers
composed of LnMOFs of Ln (DPA) (H2DPA), where Ln = ions Tb>* or Eu**, where
EuMOEF is the first nanofiber and ToOMOF the second, while the third, fourth and
fifth were fibers contain the two different LnMOFs in the same system, where the
ratio TOMOF: EUMOF are: 95: 0.5, 80:20 And 50:50, respectively, so we obtaining
systems that have different emission color coordinates when excited with
ultraviolet radiation. Was also prepared bifunctional nanofibers: luminescent and
magnetic with LnMOF (where Ln = Eu® + or Tb*") and magnetite nanoparticles
(FesO4_NF). It has been found that depending on the metal core used in the
LnMOF, these nanofibers have an emission that can be either green (Terbio
nucleus) or red (Europium nucleus). While a superparamagnetic behavior was
observed when measurements of magnetic susceptibility were performed. This
magnetic characteristic is typical of magnetite nanoparticles (Fe304_NP), as
verified. Finally, in the last type of nanofibers studied, gold nanoparticles (Au_NP)
were incorporated into the PVA matrix, together with yttrium orthovanadate coded
with ytterbium and yrbium (YVO4: Yb, Er). These nanofibers have a photothermal
behavior, that is, they increase their temperature when excited with a laser at 980
nm, as well as luminescerem through the emission that occurs by the
phenomenon of energy transfer by upconversion. It was also possible to verify,
for the first time in the literature, the energy transfer between YVO4: Yb, Er and
Au_NP, because the incorporation of YVO4: Yb, Er increases the photothermal
phenomenon efficiency, decreasing the heating response time of the The
incidence of the laser at 980 nm. This fact occurs since the YVO4: Yb, Er emits
near 535 nm, which is the region of plasmatic absorption of Au_NP. In this way
the gold is excited both directly by the laser and indirectly, which occurs through
YVO4: Yb, Er, which reduces the photothermal response time of the material by
half.

Keywords: Electrospinning. Luminescence. Nanoparticles. MOFs. Magnetite.
Upconversion.
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Figura 68: Montagem experimental utilizada para aferir a temperatura da
dispersao de ouro coloidal, quando excitada com o laser em 980 nm.

Figura 69: Curva de aquecimento da dispersao de ouro coloidal, a partir da
excitacdo da amostra com laser em 980 nm a uma poténcia de 4,5 W.

Figura 70: Montagem experimental para a medida de temperatura das amostras
sdlidas (nanofibras), em fungcdo do aquecimento da amostra com o laser de
comprimento de onda igual a 980 nm.

igura 71: Imagens termograficas para as amostras (a) YVO4:Yb,Er@PVA_NF,
(b) Au_NP@PVA_NF e (c) Au_NP/YVO.:Yb,Er@PVA_NF. As imagens foram
feitas com o laser (980 nm) ligado (on) e desligado (off).

Figura 72: Exemplo de imagem termografica mostrando o ponto (no centro da
cruz em destaque) onde foi aferida a temperatura das amostras.

Figura 73: Curvas de aquecimento das amostras, temperatura em fungdo do
tempo para o laser ligado e desligado.

Figura 74: Diagrama de energia simplificado mostrando o mecanismo de
absorgao, transferéncia de energia e emissao de Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF.
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1 Introducao

Neste trabalho de tese para a obtencéo do titulo de doutor em quimica,
serdo apresentados resultados obtidos no Laboratorio de Terras Raras (BSTR)
do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE), em parceria com o Laboratério de Polimeros N&o-
Convencionais (PNC) do Departamento de Fisica (DF) da UFPE. Esta tese esta
dividida em quatro se¢des. Na secao 2 é feita uma revisédo da literatura sobre os
temas teoricos que serdo tratados nas seguintes sec¢des. Na secgao 3, intitulada:
“‘Nanofibras de LnMOF@PVA: transferéncia de energia e dispositivos multicores
emissores de luz’, é mostrado um estudo de nanofibras poliméricas
luminescentes a base de redes de coordenacgao luminescentes, que foi publicado
na revista Journal of Materials Chemistry C, no ano de 2013. Na segao 4,
intitulada: “Preparacgéo e Caracterizagado de Nanofibras Bifuncionais Magnéticas
e Luminescentes de Fe;04/LnMOF@PVA”, € dada uma continuidade ao projeto
desenvolvido na secdo 3, uma vez que incorporamos nanoparticulas de
magnetita nas mesmas nanofibras de LnMOF preparadas. Por fim, na sessdo 5
foi realizado o trabalho: “Upconversion, Propriedades Fototérmicas e
Transferéncia de Energia em Nanofibras de Au/YVO4:Yb,Er@PVA” no qual sdo
apresentados resultados acerca de estudos de hipertemia com nanofibras
contendo nanoparticulas de ouro (que se constituem no agente responsavel pelo
aquecimento) e YVO,4 codopado com Erbio e Itérbio. Este 6xido foi incorporado
a nanofibra para o estudo da influéncia dos seus niveis de emissao radiativos
sobre o aumento da temperatura do sistema, através de mecanismos de

transferéncia de energia.
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2 Descricao de técnicas e propriedade dos materiais

2.1 Eletrofiagao

2.1.1 Um breve historico da técnica de eletrofiagdo:

Por volta de 1600, William Gilbert observou que quando uma gota esférica
de agua, em uma superficie, se aproxima a uma certa distancia de um ambar
que fora previamente atritado, é atraida por ele e adquire uma forma cdnica. Os
primeiros estudos sobre a influéncia de forgas eletroestaticas sobre a agua foram
realizados por Stephen Gray por volta de 1731. Anos mais tarde, Joseph Larmor
(1800) tentou explicar o comportamento de um liquido dielétrico sob a influéncia
de uma carga elétrica. Isto provavelmente contribuiu para a invengao do que viria
a ser o processo de eletrofiacéo (electrospinning), no inicio do século XX, o qual
seria utilizado por Cooley e Morton para a producéo de fibras. Cooley patenteou
um sistema de eletrofiacdo no qual sao utilizados eletrodos auxiliares para
direcionar a deposicdo das fibras produzidas. A partir de entdo, diversos
pesquisadores tém desenvolvido outros sistemas baseados na montagem
basica da eletrofiagdo. Em 1914, John Zeleny publicou trabalhos sobre o
comportamento de goticulas na extremidade de capilares metalicos, e seus
trabalhos serviram para dar inicio a modelagem matematica do comportamento
dos fluidos quando afetados por forcas eletroestaticas. A partir do estudo da
influéncia do campo elétrico em solugdes viscosas, entre 1964 e 1969 Geoffre
Ingram Taylor estudou e fundamentou a teoria da eletrofiagdo®. Neste estudo foi
explicado como se dava a formacédo do cone na ponta do capilar, quando a
solugdo era submetida a um campo elétrico. Devido a isto, o cone ficou
conhecido como cone de Taylor. Taylor ainda explicou que as fibras s6 seriam
formadas se o angulo semi-vertical do cone, em destaque na Fig. 1, fosse de
aproximadamente 49,3°; somente nessa condi¢cao de equilibrio € que poderia

ser formado um jato estavel capaz de produzir as fibras®*.
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- Ponta da seringa ou capilar

- Cone de Taylor

Figura 75: Esquema mostrando como ocorre a formagdo do cone de Taylor a

partir da aplicagdo de uma alta-tensdo.a é o dngulo do semi-vertical do cone.

A técnica de eletrofiagcdo desperta interesse de varios pesquisadores no
mundo inteiro, devido a sua facil utilizacido, versatilidade e possibilidades de
aplicacdes nas mais diversas areas, tais como em medicina®®, biotecnologia,

dispositivos eletrdnicos’®, dispositivos 6ticos®°

, etc. Na Fig. 2, podemos ver um
quadro que mostra algumas possibilidades de aplicagbes de nanofibras

poliméricas obtidas pela eletrofiacao.
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Dispositivos
Opticos/Eletronicos
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de Tecidos

Biossensores

Curativos

Figura 76: Esquema mostrando as possibilidades de aplicacbes das nanofibras

poliméricas obtidas através da técnica de electrospinning. Fonte: proprio autor.

2.1.2 A técnica de eletrofiacdo

O processo de eletrofiacdo € um método simples e versatil para produgao
de nanofibras continuas ( com comprimentos entre 3 e 1000 nm) a partir de uma
solugdo ou uma amostra de polimero fundido submetida a uma alta-tens&o
(tipicamente na faixa de 5 — 50 kV)”. O esquema de um aparato experimental
tipico utilizado para este processo pode ser visualizado na Fig. 3. Na técnica de
eletrofiacdo, um potencial elétrico é aplicado entre a solugdo polimérica e um
anteparo metalico’>. O processo normalmente é conduzido & temperatura
ambiente. Na montagem, a fonte de alta-tens&o € o elemento principal, pois a
tensdo deve ser alta o suficiente para induzir as cargas na solugéo polimérica,

além de criar um campo elétrico que ira atrair a solugao carregada”.
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Solugdo polimérica | ]
s | Fibras formadas

» Base metdlica

Bomba de seringa

Fonte de alta tensao

Figura 77: Esquema de um aparato de eletrofiagdo. Fonte: proprio autor.

Quando o potencial elétrico é aplicado, a solugado que se encontra na
ponta da seringa adquire carga elétrica. Esta carga promovera uma forga elétrica
que ira se opor a tensao superficial do liquido, como mostrado na Fig. 4. A partir
da desestabilizagédo da forga de coesao do liquido, o campo elétrico gerado pela
fonte tendera a atrair as cargas que se encontram na superficie da solugao.
Quando o campo elétrico aplicado atinge um valor critico, as forgas elétricas
repulsivas superam as forgas de tens&o superficial. Eventualmente, um jato de
solugédo carregada € ejetado a partir da ponta da agulha, ocorrendo entdo a
formagao do cone de Taylor. Se o angulo da semi-vertical do cone for proximo a
49,3°, pode ocorrer a formacao das fibras. O solvente € evaporado rapidamente,
devido a grande area superficial dos jatos, deixando o polimero em forma de
uma fibra solida fina e alongada. Se as forgas de coeséo do liquido ndo forem
fortes o suficiente para possibilitar a elongagdo do material, ao invés de fibras,
séo ejetadas goticulas e o processo passa a ser conhecido como electrospray.

Geoffre Ingram Taylor, a partir de medidas experimentais, chegou a propor uma

equagao (Eq. 1) para determinar a tenséo critica (V) necessaria para se ter a
formacdo do cone de Taylor??,
H? 2L 3
V2 =4 (In%-2) (0,1171yR) (Eq. 1)
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em que nessa equacgao, H é a distancia entre os eletrodos, L € o comprimento
do tubo capilar (agulha da seringa), R € o raio do tubo e y € a tensao superficial
do fluido [2].

Tensao superficial
— Repulsdo eletroestatica

Ponta da agulha « - 8 Cargas negativas

Gota da solugao

Figura 78: Representacédo das forgas eletroestaticas de coeséo e de repulséo

em uma gota submetida ao processo de eletrificacdo. Fonte: proprio autor.

O jato formado so6 é estavel na ponta do capilar, e logo se torna instavel.
Devido a isto, as fibras sdo depositadas no coletor de forma desordenada. Varias
estratégias tém sido utilizadas para controlar a deposi¢céo das fibras, tais como
a utilizagdo de anteparos com eletrodos paralelos, para a obtencao de fibras
alinhadas, ou coletores cilindricos em constante rotagao, para obtencgao de fibras
enroladas, etc”'".

Os parametros mais importantes no processo de produc¢do das fibras por
eletrificacdo podem ser organizados em: variaveis governadas pelas
propriedades da solucdo, parametros influenciados pelas condi¢cbes locais,
variaveis como a pressao hidrostatica no tubo capilar, diferenca de potencial
elétrico aplicado entre a ponta do capilar e o coletor, a distancia entre o coletor
e a ponta do capilar e o tipo de coletor. As variaveis dependentes da solucao
sdo: concentragdo, peso molecular, viscosidade, tensdo superficial,
condutividade, pH da solucédo e elasticidade. Ja as que dependem das condi¢des
locais sao: temperatura da solucdo, a umidade e a velocidade do ar na camera

ou capela™",
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Nos ultimos anos, a comunidade cientifica também tem se preocupado com
a produgdo de materiais unidimensionais que sejam emissores de luz, isto é,
nanofibras luminescentes (fotoluminescentes e eletroluminescentes). Esses
estudos visam a obtencdo de novos materiais para serem aplicados em diodos
emissores de luz, displays coloridos, lasers, armazenadores de dados, etc. O
numero de publicagdes que reportam a preparagao de nanofibras luminescentes
tem crescido de maneira substancial. Em principio, trés tipos de componentes
basicos séo utilizados na preparagcdo dessas fibras: a) Tem-se as fibras de
polimeros conjugados, que s&o geralmente utilizadas blendas poliméricas, b)
sdo preparadas fibras utilizando compdsitos hibridos de polimeros
convencionais e quantum dots, 6xidos metalicos: 6xido de Zinco, 6xido de titanio,
etc.”'®, ¢) por fim, uma classe que também tem crescido muito é a das
nanofibras que utilizam complexos de metais de transicdo como material ativo
para a luminescéncia'’.

Quanto as nanofibras luminescentes que utilizam terras raras, os ions
comumente utilizados s&o Eurépio (Eu), Erbio (Er), Térbio (Tb), Samario (Sm),
Cério (Ce) e Disprosio (Dy). O numero de nanofibras preparadas por eletrofiagéo
contendo complexos de Eurdpio € consideravel. Nestes sistemas, em geral, as
propriedades luminescentes sao controladas a partir dos complexos que estao
dispersos nas nanofibras'”". Porém, o nosso grupo € o pioneiro na preparagao
de nanofibras poliméricas que utilizam MOFs luminescentes de ions de Eurdpio
e Térbio'®, e a preparagdo e caracterizagdo destas é descrita nesta Tese de

doutorado.

2.2 Luminescéncia (Fluorescéncia e Fosforescéncia)

A luminescéncia € o fendbmeno de emissao de fétons que ocorre devido ao
decaimento de um estado eletronico excitado de uma espécie. Esta palavra, que
€@ uma traducdo derivada do termo em latim Lucifer (aquele que brilha), foi
primeiramente introduzida pelo fisico Eilhardt Wiedemann, que, em 1888,
diferenciou os fenbmenos de emissdo de luz em “emissao fria” e “emisséo
quente”; dessa maneira, o fendbmeno da luminescéncia se diferencia do
fendbmeno da incandescéncia, pois neste a emissdo se daria por uma “luz
quente”, enquanto que no outro seria por uma “luz fria”. Assim, emissées que

apresentam uma intensidade luminosa maior do que a de um corpo negro na
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mesma temperatura e frequéncia foram classificadas como luminescéncia por
Wiedemann. Alguns desses fendbmenos sdo chamados de luminescéncia, e
estes se classificam de acordo com o tipo de excitagdo, como mostrado na
Tabela 1".

Tabela 9: Os vérios tipos de luminescéncia e os respectivos efeitos causadores’.

Fendmeno Modo de excitagcéo
Fotoluminescéncia (fluorescéncia e | Absorgéo de luz (fétons)
fosforescéncia)

Radioluminescéncia Radiagéao ionizante (raios-X, q, B3, y)
Catodoluminescéncia Raios catodicos (feixe de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Termoluminescéncia Calor

Quimiluminescéncia Processos quimicos (ex.: oxidagao)
Bioluminescéncia Processos bioquimicos
Sonoluminescéncia Ultrassom

Triboluminescéncia Atrito

A partir da absorgao do féton pela molécula, varios fenbmenos podem
contribuir para a desexcitacdo da mesma. tais como (Fig. 5): a) a converséo
interna (i.e., a molécula pode retornar ao seu estado fundamental sem que ocorra
emissao), b) cruzamentos intersistemas, c) transferéncia de carga intramolecular
e d) mudanga conformacional e interagcbes com outras moléculas (através de
transferéncia de elétrons, transferéncia de energia, transferéncia de préton,

formacao de exciplex ou excimer)'.
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Figura 79: Mecanismos de de-excitacdo das moléculas no estado excitado’.

Dependendo do mecanismo de emissdo, a luminescéncia pode ser
divididida em fluorescéncia e a fosforescéncia, nas quais é a absor¢cdo de um
féton € o que provoca a excitagdo da molécula para um estado eletrénico de
maior energia. A emissao do féton acompanhada pela de-excitagdo da espécie
€ chamada de fotoluminescéncia, que € um efeito fisico resultante da interacao
da luz com a matéria. Em termos de niveis de energia, esses sistemas
(fluorescentes e fosforescentes) podem ser representados no diagrama de
Jablonski apresentado na Fig. 6.

A partir do diagrama da Fig. 6, pode ser observado que a absorg&o dos
fétons promove a molécula a um estado excitado no qual, como dito

anteriormente, podera apresentar decaimentos nao radiativos.
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Figura 80: Diagrama de Jablonski para os fendmenos de (a) fluorescéncia e (b)
fosforescéncia’.

Porém, se a diferengca de energia entre o estado excitado e o estado
fundamental for muito grande, e a molécula n&o conseguir perder toda a energia
através de processos ndo radiativos, entdo o processo de de-excitagao podera
ser acompanhado da emissao de um foton, que permitira o retorno da molécula
para o estado fundamental. A diferenga basica entre os processos de
fluorescéncia e de fosforescéncia € a presenga nesse ultimo fendmeno de um
estado tripleto, com energia e geometria de orbital muito parecida ao do estado
singleto excitado Fig. 6 (b)'. Como a molécula possui um estado tripleto com
geometria semelhante a do estado singleto excitado, no ponto em que as
respectivas curvas de energia potencial se cruzam pode haver uma possibilidade
de desemparelhamento de dois elétrons e, com isso, ocorrer um cruzamento
intersistema, que é uma transicdo n&o radiativa entre estados de diferente
multiplicidade, o que levara a molécula a um estado tripleto. Como a transi¢céo
do estado tripleto para o estado singleto é proibida por regra de selegéo, entéo
o elétron ira permanecer mais tempo no estado excitado, o que provoca um
retardo no decaimento da molécula. Isso pode ser observado nas curvas de

decaimento, tipicas de materiais fluorescentes e fosforescentes, Fig. 7.
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Figura 81: Curvas de decaimento tipicas em processos de fluorescéncia e

fosforescéncia.

O tempo de vida de luminescéncia corresponde ao tempo no qual a
populagcdo de um estado excitado decai a 1/e do valor da populacgéo inicial e
equivale ao decaimento radiativo do estado excitado ao fundamental. Além do
tempo de vida, outro parametro muito importante a ser medido em um processo
de fluorescéncia nos materiais € a eficiéncia quantica:

Ky

Pr = =k, 7 ) (qu)1

T kptkny

onde @r € a eficiéncia quantica, k; € a taxa de decaimento radiativo, k., € a taxa
de decaimento ndo radiativo e Ts € 0 tempo de vida do estado excitado. Em outras
palavras, a eficiéncia quantica é igual a razao do numero de fétons emitidos pelo

numero de fétons absorvido.

2.3 Transferéncia de Energia

2.3.1 Transferéncia de Energia por Ressonéancia de Férster:

Em moléculas fluorescentes, parte da radiagao absorvida é convertida em

fétons de menor energia que a absorvida. Alguns processos que ocorrem no
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intervalo de tempo entre a absorgédo e a emissao podem alterar a caracteristica
da emissdo. Um desses processos, conhecido como transferéncia de energia,
pode ser observado em sistemas nos quais coexistem duas moléculas
fluorescentes. Caso os dipolos dos fluoréforos entrem em ressonéncia a partir
da excitagcdo de uma das moléculas (denominada de doador), o processo é
conhecido como transferéncia de energia por ressonancia de Forster (FRET)'.
Este processo pode ser esquematizado como mostrado na Fig. 8. Neste
esquema, a molécula doadora recebe a radiagdo da fonte (a). Em (b), é
mostrado que, a partir da excitacdo, o dipolo da molécula doadora comega a
vibrar, entrando em ressonancia com a frequéncia de vibracdo do dipolo da
molécula aceitadora. A partir de entdo, ocorre a transferéncia de energia no
sistema. Ja em (c), a molécula doadora sofre uma supresséo na emissao, devido
a perda de energia através da transferéncia de energia, enquanto ocorre uma
emissao da molécula aceitadora®'.

A partir deste processo de transferéncia de energia, € possivel obter
informagdes acerca da distancia entre as moléculas doadoras e aceitadoras.
Essas medidas s&o amplamente utilizadas para determinar distancias entre

sitios ativos em biomoléculas e associacdes supramoleculares?

XCItagao do doador Ressonancia dos dipolos e

transferéncia de energia
Doador

(a) (b)

Doador . ))

Emissdo do aceitador

.

Supressao da emissao
do doador

(c)
Figura 82: Representacdo do mecanismo de transferéncia de energia por

ressonéancia de Férster.
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A distancia entre os cromoéforos pode ser estimada (para sistemas que estejam
a distancias de 1 a 10 nm) a partir da eficiéncia quantica do doador na presenca
do aceitador, descrita na formula’

r= (ﬁ - 1)1/6 Ry , (Eq. 3)

em que r € igual a distédncia entre os cromoforos, @r € o rendimento quéntico do
doador na presenga do aceitador, Ry € o raio critico de Forster, que pode ser
obtido através da Eq. 4, em que k? representa o fator orientacional, que pode
apresentar valores entre 0 a 4 (este fator é considerado 3/4 para uma distribuicdo
de orientagao aleatéria), 9% é o rendimento quantico do doador na auséncia do
aceitador, n € o indice de refracdo do meio, Ip(A) € o espectro de fluorescéncia
do doador normalizado, de forma que f0°° I,(A)dA =1, ea(M) € o coeficiente de
absorvitividade molar do aceitador e A € o comprimento de onda em nm. A
integral da mesma equacéao representa a sobreposi¢cado do espectro de emisséo
do doador com o espectro de absorcéo do aceitador?’,

, (Eq. 4)

e a dependéncia com a raiz sexta da distancia entre o croméforos explica porque

Ro = 0,2108[k2g0n* [* I (D)ea (D) A*dA]

a transferéncia de energia por ressonancia € mais sensivel a distancia do
doador-aceitador quando as suas distancias sdo comparaveis ao raio critico de

Forster'®.

2.3.2 Transferéncia de energia ligante-metal em compostos de coordenagdo

com ions lantanideos.

Em 1942, Weissman e colaboradores, ao estudar as propriedades de
derivados de dibenzoilmetano com os ions trivalentes de Al, Sc, Y, La, Gd e Lu,
foram os primeiros a reportar a fotoluminescéncia de compostos de coordenagao
contendo ions lantanideos (lll). Foi observado que, excitando no ultravioleta
(comprimento de onda em que os ligantes absorviam), havia uma emiss&o
caracteristica do ion lantanideo (lll) central. O processo de transferéncia de
energia entre um ligante, chamado de sensibilizador (o qual pode ser um ion ou
molécula), e um ion lantanideo (chamado de ativador) € composto por trés

etapas: na primeira, o sensibilizador € excitado por uma fonte externa, em
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seguida a energia absorvida pelo sensibilizador é transferida para o ativador por
um processo eletrénico de conversao interna (intramolecular) e, por fim, o
ativador emite a radiagdo caracteristica do mesmo. Este processo de
transferéncia de energia é ilustrado na Fig. 9 (a), na qual se mostra um
mecanismo de transferéncia de energia em que o ligante & excitado do seu
estado fundamental singleto (So) para o estado singleto excitado (S1), que ent&o
decai de forma nao radiativa para o estado tripleto (T+1). Em seguida, o elétron é
transferido por conversao interna para o estado excitado do metal (N1), de onde
decai para o estado fundamental do metal, com a emissao de radiagéo®.

51— S, ——
N, ——N,
T F—
\ " \ )
Excitagdo Emiss3o Excitagdo Emissdo
S T s, S, T s,
Ligante Ln3* Ligante Ln3*
(a) (b)
Si—%
N,
T
N I
Excitagdo .
Emissdo
So v y So
Ligante Ln3*

(c)
Figura 83: Mecanismo simplificado de transferéncia de energia: do ligante (T,)
para o nivel de baixa energia do ion lantanideo em (a), do ligante (S;) para o
nivel (N1) do lantanideo em (b) e do ligante (S1) para o nivel (N;) do lantanideo

em (c).

Outros mecanismos alternativos também sao propostos, tais como
excitagcado do ligante para o estado singleto (S1), em seguida, conversdo sem
emissao radiativa, para o estado excitado N2 do metal, como mostrado na Fig. 9
(b). Ou ainda, a excitagado do ligante para o estado singleto S4, seguida da

31



conversdo para o estado excitado N2, e depois da conversao do estado N, do
metal para o estado T¢ do ligante, e novamente conversdo do estado T do
ligante para o estado N1 metal, e, por fim, a emissao radiativa do metal, como
mostrado na Fig. 9 (c). O mecanismo da Fig. 9 (a), porém, € o que mais esta de
acordo com os resultados experimentais.

Na Fig. 10 estdo mostrados os principais mecanismos fotofisicos
envolvidos no processo de transferéncia de energia intramolecular entre o ligante
e o metal em compostos de coordenacgdo contendo ions lantanideos. Estes
processos podem ser descritos da seguinte forma:

- Os ligantes absorvem energia na regido do UV e sao excitados para estado de
energia singleto (S+);

- O estado excitado S pode sofrer decaimento nao radiativo (Wnr) para o estado
T4, ou transferir energia a uma taxa de W+g para um estado ressonante excitado
do lantanideo (N3).

- O estado tripleto (T1) pode transferir energia de forma n&o radiativa para o
estado N, do metal, a uma taxa de W+e*.

- O nivel N2 pode perder energia de forma nao-radiativa (relaxagdo) para um
nivel de mais baixa energia excitado do ion (N1), sendo este o responsavel pela
emisséo de luz.

Os canais de supressao de luminescéncia se devem a diversos processo
entre os quais, retrotransferéncia (Wrr), € ao processo de transferéncia de carga

(TC) para niveis que tenham mais baixa energia (Fig. 10)%.

e
-3 ‘\WTE

S
1 A h\ - \M
Wi \*~_R:__, N,
P b e N *
T, rﬁ WIE Wir
\
\\\WRT a? - Nz
SRR Wir
N1
Excitacdo /
Emissdo
So v v So
Ligante Ln3*

Figura 84: Esquema dos niveis de energia envolvidos no processo de

transferéncia de energia ligante metal.
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2.3.3 Transferéncia de Energia por Conversdo Ascendente

Como dito anteriormente, o processo de luminescéncia depende da forma
de excitagdo do material. Na fotoluminescéncia, o agente que promove a
excitagao € o féton. Porém, a energia esperada da emiss&o oriunda da amostra
deve ser menor do que a radiacao incidente, pois o material irradiado ira perder
parte da energia de forma nao radiativa (conversao descendente, do inglés:
down conversion). No entanto, foi estudado ha algumas décadas um fenbmeno
que ocorre em alguns tipos de materiais para os quais, a depender da forma de
excitacao, a radiagcao emitida pode apresentar um comprimento de onda menor
do que a radiagao incidente. Um desses fenbmenos podem ser obtidos por meio
da Transferéncia de Energia por Conversdo Ascendente (Energy Transfer
Upconverion - ETU)**?°,

O fendmeno upconversion € um processo que pode ser caracterizado por
técnicas de é6tica nao linear que sao baseadas na absor¢céao sequencial de dois
ou mais fotons, por um estado de energia baixa (infravermelho ou infravermelho
préximo) para um estado excitado com um tempo de vida longo, seguida da
emissao de fétons de energia alta (visivel). Esse processo foi observado algumas
décadas atras com ions lantanideos em matrizes vitreas e cristalinas. Mais
recentemente, sistemas de upconversion tém sido estudados em nanoparticulas
e em redes de coordenacdo metal organicas®®?"%,

Esses novos tipos de materiais tém sido investigados ao longo dos ultimos
anos devido ao seu potencial de aplicagdo nas diversas areas da tecnologia
(diodos emissores de luz, comunicagdes opticas, células solares, displays finos,
armazenamento de dados, sensores de temperatura, etc.), bem como na area
de saude (bioimagem, biosenssores, imunoensaios e outras analises
biomédicas)?*3%2",

O uso do upconversion na area de saude é extremamente promissor, pois
permite que o material seja excitado em uma regido do espectroeletromagnético
conhecida como janela terapéutica, que é aquela em que a radiagdo ndo causa
danos aos tecidos humanos.

Para que ocorra a transferéncia de energia por upconversion, tem que
haver o envolvimento de dois ions vizinhos. Em um sistema contendo dois ions,

podem haver diferentes processos de transferéncia de energia. Um dos ions é o
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sensibilizador (S), que é primeiro diretamente excitado por uma fonte externa,
enquanto que o outro ion € o ativador (A), que recebera a energia transferida
pelo S e emitira o féton de saida. Quando as energias de excitagdo de S e A s&o
quase iguais, e a distancia entre eles é suficiente, a energia pode ser transferida
de S para A. Se a transferéncia de energia é radiativa, fétons sdo emitidos pelo
sensibilizador e posteriormente absorvidos por qualquer dos ativadores, que
estdo numa dada distancia. Outra possibilidade é a transferéncia nao radiativa,
em que os ions S promovem os ions A do seu estado fundamental para o estado
excitado, sem a emissdo de fotons pelo sensibilizador. Quando existe uma
pequena diferenca entre os estados excitados dos sensibilizadores e ativadores,
o processo de transferéncia de energia necessita que haja emissédo de fénons,
sendo este processo conhecido como transferéncia ndo radiativa assistida por
fonons>'2.
Na Fig. 11 (a) podemos ver a representacao da transferéncia de energia
convencional, em que ha transferéncia do ion S para o A, que o promove ao
estado excitado 1, no qual ocorre a ETU, fazendo com que o elétron passe do
estado 2 para o estado superior 3 do ativador, seguido por um decaimento
radiativo. Ja na Fig. 11 (b), o processo esquematizado € conhecido por
transferéncia sucessiva de energia. Neste caso, apenas o ion S absorve fotons
da radiacdo incidente. Depois disso, o ativador é promovido ao estado
intermediario 2, em uma primeira transferéncia de energia, e posteriormente
promovido ao estado 3 por uma segunda transferéncia. Retornando ao estado
fundamental 1, liberando um féton de mais alta energia. O fenbmeno de
upconversion por relaxagédo cruzada (Fig. 11 (c)), ocorre entre ions idénticos,
aonde o féton da radiagdo de excitacdo pode ser absorvido tanto pelo
sensibilizador, quanto pelo ativador, promovendo-os, simultaneamente, ao
estado excitado 2. Em seguida, um desses ions transfere energia, decaindo n&o
radiativamente, promovendo o outro ao estado excitado 3. Para esses trés casos,
considerou-se que o mais alto nivel do ativador é o estado 3°; entretanto, em
todos esses processos (a), (b) e (c), transferéncias de energia posteriores podem
levar a niveis energéticos mais altos, caso existam.

Quando mais de um centro ativo participa do processo de sensibilizacao,

ou luminescéncia, pode-se falar de um efeito cooperativo. Os mecanismos
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representados na Figura 11 (a), (b) e (c) ndo envolvem qualquer efeito
cooperativo.

(a) (b) (c)

Figura 85: Transferéncia de energia em processos ETU. (a) Transferéncia de

energia por absorgéo do estado excitado, (b) Transferéncia sucessiva de energia

e (c) upconversion por relaxagdo cruzada.

Porém, na Fig. 12 (a), em que se demostra um processo de sensibilizagao
cooperativa, a energia acumulada pelos dois ions excitados é transferida a um
terceiro ion, que alcanga um estado excitado de maior energia; este, por sua vez,
decai ao estado de menor energia em um processo radiativo. Contudo, se dois
ions excitados interagem emitindo um foton, num processo unico, teremos a

luminescéncia cooperativa demonstrada na Fig. 12 (b)*%.

T T
——..:‘. "‘ﬁ—
v ) ) __Y_ : . 2
ion1 ion 2 ion3 ion1 ion 2
(a) (b)

Figura 86: Transferéncia de energia em processos ETU. (a) Sensibilizagéo

cooperativa e (b) Luminescéncia cooperativa.

Materiais baseados em mecanismos de upconversion, especialmente os
dopados com ions de terras raras, tém recebido consideravel atengdo por

converter radiagao infravermelha em luz visivel (por meio da absorgao de foétons
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de baixa energia, seguido da emissao de fétons de alta energia). Devido a isto,
esses materiais tém sido estudados exaustivamente para diversas aplicagdes,
como ja mencionado.

A transferéncia de energia € um importante processo nos mecanismos de
upconversion e, sobretudo, desempenha um papel importante nos mecanismos
ETU para as combinagdes de ions Yb** /Tm*", Yb*/Ho** e Yb**/Er**, que sao,
até a presente data, identificados como os mais eficientes pares de ions quando

excitados a 980 nm?>33:34,

2.4 Polimeros

Segundo as recomendacdes da Uni&do Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), os polimeros podem ser definidos como uma classe de
macromoléculas®. Deve ser feita uma distingdo entre as definicdes de
macromoléculas e polimeros, uma vez que ambos apresentam elevada massa
molecular. Todos os polimeros sdao macromoléculas, mas nem toda
macromolécula € um polimero. As macromoléculas s&do definidas como
moléculas longas constituidas por um grande numero de moléculas menores
ligadas quimicamente, formando assim longas cadeias. Ja os polimeros s&o
constituidos por uma sequéncia repetida de monémeros. E observado que os
polimeros apresentam certa ordem quanto a sequéncia de suas cadeias,
enquanto que as macromoléculas podem nao apresentar tal ordem, nem
sequéncias ordenadas*®. Como um exemplo de polimeros, temos o alcool

polivinilico (PVA), cujo a estrutura quimica é apresentada na Fig. 13%.

n

OH

Figura 87: Estrutura quimica do alcool polivinilico (PVA).

Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras. Segundo a
origem, um polimero pode ser natural ou sintético. Quanto ao numero de

monémeros envolvidos, os polimeros podem ser classificados em
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homopolimeros e copolimeros; sdo homopolimeros aqueles constituidos apenas
por um tipo de monémero, enquanto um copolimero é composto por dois ou mais
tipos de mondmeros®®. Os polimeros também podem ser classificados de acordo
com a estrutura quimica da cadeia, como, por exemplo, polihidrocarbonetos,
poliamidas, poliésteres, poliéteres, poliacetais, polialcoois, poliuretanos, etc. De
acordo com as caracteristicas de fusibilidade, os polimeros podem ser
agrupados em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos
fundem sob aquecimento e solidificam por resfriamento, em um processo
reversivel. Ja os polimeros termorrigidos séo infusiveis quando aquecidos pois
assumem estrutura reticulada, com ligacdes cruzadas®®. Quanto as suas
propriedades elétricas, polimeros podem ser classificados em convencionais ou
condutores. Os polimeros convencionais sdo eletricamente isolantes, enquanto
que os polimeros condutores, também conhecidos como polimeros-nao-
convencionais, apresentam caracteristicas semicondutoras®®.

Como suas principais caracteristicas, os polimeros convencionais s&o
excelentes isolantes térmicos e elétricos, facilmente moldaveis, leves,
apresentando boa resisténcia ao impacto, baixo custo de producdo e de
tratamento e podendo ainda ser reciclados. Devido a essas propriedades, os
polimeros convencionais sintéticos podem ser encontrados comercialmente sob
diferentes formas, tais como fibras, filmes e folhas, espumas, formando pecas
com geometria simples e complexas. Esses polimeros sdo comumente
conhecidos como plasticos. Os polimeros convencionais naturais podem ser
encontrados sob a forma de madeira, borracha, algodéo, 1&, couro e seda. Outros
polimeros naturais sao bastante importantes em processos biologicos e
fisiologicos de plantas e animais, como proteinas (enzimas, anticorpos), o amido

e a celulose’ 404142,

2.5 Redes de Coordenagao Metal-Organica (MOF)

Na década passada houve um grande crescimento no que tange a
preparagao e caracterizagao de redes de coordenacédo metal-organicas (Metal
Organic Framework - MOF). Esses materiais sdo construidos basicamente por

meio da ligagdo coordenada entre um ligante organico e um centro metalico®.
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Na Fig. 14 sdo mostrados os ligantes organicos mais comumente utilizados nas
sinteses das MOFs. Para uma definicdo mais precisa acerca do que vem a ser
uma MOF, sdo necessarios ainda alguns conceitos que qualificam os compostos
de coordenacéo, polimeros de coordenacao e as redes de coordenagao.
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(BTB) Tribenzenodicarboxilato Adamantano tetrabenzoato
(TBDC) (ATB)

Figura 88: Ligantes organicos que sd&o mais tradicionalmente utilizados nas

sinteses das MOFs.

De acordo com a IUPAC, os compostos de coordenacdo sido definidos
como sendo compostos que se estendem continuamente em 1, 2 ou 3
dimensodes, através de ligagdes coordenadas**. Por sua vez, os polimeros de
coordenagao sao aqueles que apresentam ligagées coordenadas ao longo de
suas cadeias; por recomendagao da IUPAC, as redes de coordenagao sao
consideradas como compostos de coordenagao estendidos, em uma dimenséo,
como exemplo de ligagées cruzadas (cross-links) por ligagbes coordenadas
entre duas ou mais cadeias individuais, ou um composto coordenado estendido
através de ligagcbdes coordenadas com 2 ou 3 dimensdes. Na Fig. 15 é possivel
verificar exemplos de redes de coordenagao formadas por diferentes tipos de
ligacdes. Por fim, uma MOF é um polimero de coordenagao (ou alternativamente

uma rede de coordenagao) porosa, isto €, que contém cavidades**.
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A depender de sua estrutura, as MOFs podem ser aplicadas em diferentes
areas, tais como armazenamento de energia, adsorgdo de CO,,
adsorcao/separacdo de hidrocarbonetos, catalise, sensores, liberacéo
controlada de farmaco, etc***¢*"“® Recentemente, as MOFs tém emergido
como uma classe de materiais promissores para potenciais aplicagdes como

dispositivos emissores de luz**°%*"

. As MOFs apresentam um alto grau de
previsibilidade estrutural, quimica e robustez fisica, e um ambiente quimico bem
definido para os centros emissivos. Suas caracteristicas fotofisicas tém sido
exploradas na ciéncia dos materiais e, em particular, para o desenvolvimento de
sensores oticos, sondas oticas, em investigacbes forenses e em medidas de
temperatura®. Em particular, as MOFs preparadas com ions lantanideos
apresentam grande potencial para aplicagdes praticas no desenvolvimento de
dispositivos, pois os ions lantanidios, além de serem mais abundantes do que
muitos metais de transicdo, exibem diversas propriedades interessantes.

Segundo a definicdo da IUPAC, os lantanideos constituem a série de elementos

193, Os lantanideos

quimicos com numeros atémicos compreendidos entre 58 e 7
sdo bastante conhecidos por possuirem propriedades espectroscéopicas
especiais, como tempo de vida longo e bandas de emissdo estreitas e bem

definidas.
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Figura 89: Em (a) exemplo de uma ligagdo cruzada em uma rede de
coordenacéo (a fraca coordenacdo dos anions de sulfonato de trifluormetano,
né&o é mostrada). (b) Exemplo de uma rede de coordenagcédo que também é um

polimero de coordenagédo 3D*.

E importante destacar que as propriedades atdmicas dos ions lantanideos

permanecem praticamente invariaveis, mesmo depois da formacdo de
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complexos, pois, ions trivalentes (Ln**) desses elementos sdo os mais estaveis
e possuem configuragado fundamental [Xe],4f . Esses ions se caracterizam pelo
preenchimento gradativo da subcamada 4f, a qual é fortemente blindada do
ambiente quimico pelas subcamadas mais externas 5s e 5p, totalmente
preenchidas. Devido ao efeito de blindagem desempenhado pelos elétrons mais
externos, os elétrons localizados no subnivel 4f fornecem linhas espectrais
bastante estreitas, tipicas de transicbes f — f, em decorréncia do fraco
acoplamento dos elétrons com o reticulado cristalino.

De acordo com suas propriedades luminescentes, os ions lantanideos
podem ser classificados em trés grupos: emissores fortes, emissores fracos e
nao emissores. S&o pertencentes ao grupo dos emissores fortes (e que
apresentam luminescéncia na regido do visivel), os ions de Sm**, Eu**, Tb**, e
Dy>*. Pertencem ao grupo dos emissores fracos (e que emitem na regido do
infravermelho préximo), os ions Er**, Pr¥*, Nd**, Ho**, Tm*", e Yb*" (nesses ions,
a emissao fraca se deve ao fato de que os seus niveis eletrdnicos sao muito
préximos, o que favorece a transicdo nao radiativa). Por fim existem aqueles
pertencentes ao grupo dos que nado luminescem (os ions Gd** e Lu*), o que se
deve ao fato de que seu primeiro nivel excitado estar acima dos niveis tripleto
das matrizes ou dos ligantes utilizados comumente. O nosso grupo de pesquisa
(BSTR do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE) & pioneiro em
trabalhos de MOF e MOFs luminescentes no Brasil, e até os dias atuais vem
desenvolvendo pesquisas nas diversas areas de aplicacdes dessas redes de
coordenacgado, tais como trabalhos com marcadores para armas de fogo,

liberagdo controlada de farmacos, cristais luminescentes multicores, etc®°+°%%¢,

2.6 Materiais Compoésitos

Com o avancgo da tecnologia, cada vez mais a humanidade tem recorrido
ao longo dos anos a novos materiais que possam suprir suas necessidades
crescentes. Desde sua pré-histéria o homem tem utilizado materiais naturais
para lhe auxiliar nas diversas tarefas. Com o passar do tempo, o homem
aprendeu a preparar e obter os chamados materiais sintéticos, uma classe de

materiais que sdo totalmente produzidos artificialmente e n&o extraidos da
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natureza®’. Dentro da classificacdo dos materiais naturais e sintéticos, podemos
também observar uma classe de compostos que tém atraido cada vez mais
pesquisadores, os chamados materiais compdsitos. Os materiais compdsitos
podem ser definidos como uma classe de materiais que possuam pelo menos
dois componentes (ou duas fases), com propriedades fisicas e quimicas
nitidamente distintas em sua composicdo. Uma das fases deve ser continua
(matriz) e a outra fase dispersa (refor¢go ou modificador), continua ou néo, cujas
propriedades sao obtidas a partir da combinagdo das propriedades dos

constituintes individuais (regra da mistura)®®

. Além de poder combinar as
propriedades individuais de seus componentes, em alguns casos é possivel se
obter uma propriedade nova e distinta, através de efeitos sinergéticos. Os
compositos podem ser de origem natural ou sintética. Na classe dos compositos
naturais podemos destacar a madeira (fibras de celulose resistentes e flexiveis
envolvidas por uma matriz mais rigida de lignina), os ossos (constituidos por uma
proteina (colageno) impregnada por um mineral duro e fragil (apatita). Ja como
exemplo de compdsitos sintéticos, temos o concreto, que € composto por brita,
areia e cimento, e a fibra de vidro composta por fios de vidro agregados em
resinas, silicones, fenodis e outros compostos soluveis em solventes organicos.
Os compdésitos podem ser formados por fases organicas, inorganicas, ou pela
combinacao das duas, e sdo materiais que apresentam diferentes propriedades
mecanicas, elétricas, épticas, eletroquimicas, cataliticas e estruturais em relagao
a cada constituinte individual®®.

Quando ao menos um dos componentes, dispersos na matriz, apresenta
uma de suas dimensdes na escala nanométrica®®, o material passa a ser
denominado de nanocompdsito. Os nanocompdsitos apresentam algumas
vantagens em relagdo aos compositos tradicionais®'. Por exemplo, devido ao
baixo teor de “carga” (que é definida como a raz&o entre a quantidade da fase
descontinua em relagdo a fase continua), ndo ha perda de processabilidade e
nem aumento significativo da densidade do produto final, efeitos que sdo comuns
aos compositos tradicionais. A dispersdo em nivel nanométrico aumenta a area
de contato entre a carga da matriz (interface), melhorando a compatibilidade
entre a mesma e a fase dispersa. Além disso, devido as dimensdes tao
reduzidas, o material pode ter transparéncia éptica. Um nanocompdsito pode

apresentar propriedades iguais ou superiores aos compdsitos convencionais
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mesmo quando a quantidade adicionada de fase descontinua seja pequena.
Recentemente, o interesse pelo desenvolvimento de compdsitos organicos-
inorganicos tem crescido rapidamente devido ao amplo potencial de aplicagéo
desses materiais, por exemplo, em sensores, dispositivos fotovoltaicos,

catalisadores, dispositivos pticos, etc®?%°.

2.7 Propriedades Magnéticas de Nanoparticulas de Magnetita (Fe30,).

A utilizagdo de magnetismo para orientagbes em navegagdes data do século VIl
na China. Entretanto, materiais magnéticos encontrados na natureza, que eram
conhecidos como “pedras carregadas” tém sido utilizados em dispositivos desde
200 anos A. C. E sabido que na Natureza algumas bactérias utilizam estruturas
magnéticas em nanoescala para sua orientagdo em especial em fungdo do
campo geomagnético local. Os materiais magnéticos utilizados tanto pelos
marinheiros chineses, quanto por bactérias, sdo quimicamente compostos de
magnetita Fe;0,%*. O termo Magnetita deriva do distrito de Magnésia na Asia
Menor, aonde foi descoberto um grande depdsito de magnetita, mineral que
contém ions ferro em dois estados de oxidac&o diferentes, ferroso (Fe?*) e férrico
(Fe**). Um simples esquema da sintese da magnetita pode ser escrito como

FeO + Fe,O; = Fe304

(oxido ferroso) (oxido férrico) (magnetita)

Quanto as propriedades magnéticas da magnetita, podemos ter
comportamentos diferentes a depender do tamanho do material. O
comportamento magnético esperado para um sistema bulk € de um
ferromagnético, pois, na estrutura cristalina do Fe;O4 (Fig. 16), observam-se
sitios tetraédricos e octaédricos. Nos sitios tetraédricos é observado o
alinhamento dos momentos magnéticos, enquanto que nos sitios octaédricos
temos spins antiparalelos. Devido a isto, 0 seu comportamento magnético frente
a uma medida de suscetibilidade magnética é o verificado na Fig. 17, isto é, exibe

coercividade e remanéncia®.
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Figura 90: Estrutura da cela unitaria da magnetita. Os circulos com borda cinza
representam ions em posigées tetraédricas (ou numero de coordenagéo quatro)

e 0S circulos pretos representam ions em posi¢bes octaédricas (ou de

coordenacgéo seis).
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Figura 91: Comportamento magnético tipico de um material ferromagnético.

Com a diminuicdo do tamanho da particula, a quantidade de spins

acoplados que resistem a reorientagdo magnética é espontaneamente
diminuido, e o material tende para um comportamento paramagnético ou
superparamagnético. No comportamento superparamagnético, as
nanoparticulas de magnetita apresentam coercividade e remanéncia iguais a

zero, como mostrado na Fig. 18.
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Figura 92: Curva de magnetizacgo tipica de um nanomaterial
superparamagnético, com cercividade e remanéncia iguais ou muito proximos

de zero.

Devido ao fato da magnetita em nanoescala apresentar comportamento
magnético (superparamagnético) esse tipo de nanoparticulas tém sido
amplamente utilizadas em carreadores de farmacos, terapias de cancer,
tratamento por hipertermia, separagdo magnética, imagem de ressonancia

magnética, sensor, etc®°7%8.

2.8 Ressonancia Plasmonica

Em sistemas nanométricos, os efeitos de superficie sdo acentuados, pois neles
a razao area de superficie/volume da particula € muito maior do que no caso dos
outros sistemas. O efeito de ressonancia plasmdnica € um efeito que resulta do
comportamento dos elétrons que compdem a superficie da particula metalica.
Esses elétrons, por sua vez, podem apresentar um movimento ondulatério com
uma frequéncia de ressonancia que dependera do tamanho, da geometria e da
estrutura quimica da particula. Um plasmon pode ser entendido como onda
proveniente da oscilagao coletiva de elétrons presentes em um composto (na
superficie, quando se trata de metais). Porém, em sistemas nanoparticulados, a

profundidade de penetracdo da radiagao eletromagnética é aproximadamente
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igual as dimensdes das nanoparticulas®. Diversos estudos mostram o
comportamento do plasmon do ouro, seja em forma de nanoesferas, nanobast&o
ou “nanopratos”’®. No caso de nanoesferas, estudos tém mostrado que elas
apresentam apenas um modo de ressonancia, o que implica em apenas um sinal
em seu espectro de absorgdo, em uma regido préxima a 530 nm. Isso se da
devido a simetria da particula. Como dito anteriormente, os elétrons da superficie
da particula apresentam uma frequéncia de ressonancia caracteristica que,
dependendo do tamanho da particula, pode se encontrar na regido visivel do
espectro eletromagnético. Logo, se a particula de ouro for submetida a um
campo eletromagnético que apresenta a mesma frequéncia de vibragdo dos
seus elétrons de superficie, esses entrardo em ressonancia com o0 campo € a
particula passara para um estado excitado (esse fendbmeno esta ilustrado na Fig.
19). Nanoparticulas metalicas cristalinas podem de forma eficiente liberar calor

)"172 Esse

quando excitadas opticamente (por exemplo com um laser
mecanismo € bastante simples: quando o campo elétrico do laser movimenta
fortemente os portadores no interior dos nanocristais (a absor¢do provoca a
excitagcdo de vibragcbes na rede de atomos do cristal), a energia adquirida se
transforma em calor. Em seguida, o calor se difunde para longe das
nanoparticulas e eleva a temperatura das vizinhangas. A geragao de calor torna-
se especialmente forte no caso de nanoparticulas de metal no regime de
ressonancia de plasmon’®. Esse calor pode ser utilizado para aquecer o meio ao

qual a particula esta inserida”.

A

Figura 93: Esquema representando a ressonancia plasmonica.
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Estudos anteriores’ mostraram que é possivel calcular o tamanho da
particula através da medida do comprimento de onda da ressonancia plasmoénica
(essa medida pode ser feita em um espectrofotdmetro de absorgéo eletrénica na
regiao do UV-Visivel) pela Eq. 5, que permite estimar o didmetro das particulas
(d) cujo esteja compreendidos entre 35 — 100 nm, uma vez que esta equagéo
tem sua origem no ajuste da curva experimental apresentada na Fig. 20 (a qual
representa tamanho x comprimento de onda plasmdnico), e a exponencial s6 é
bem ajustada para este intervalo de diametro.

A -1
in(lr20)
d=——-"

- , (Ea.5)

Nesta equacéo, Aspr € 0 comprimento de onda da ressonéncia plasmonica, Ao €
igual a512; L€ 6,53 e L,é0,0216™.
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Figura 94: Posicdo dos picos dos plasmons de ressonéncia em fungdo do
didmetro das nanoparticulas de ouro em agua. Os circulos sdo valores
calculados, tridngulos séo valores experimentais. A linha se refere ao ajuste da

curva pela Eq. 5™.

A Eqg. 5 ndo pode ser utilizada para o calculo do didmetro no caso de
particulas menores do que 35 nm uma vez que desvios dos valores

experimentais em relagao aos tedricos se tornam muito grandes.

47



3 Nanofibras de LnMOF@PVA: Transferéncia de energia e

dispositivos emissores de multiplas cores

3.1 Introducgao

O interesse pelo desenvolvimento de dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCLs) tem crescido substancialmente nas ultimas
décadas devido a possibilidade de suas aplicagdes em areas como displays
eletroluminescentes, iluminacdo, sensores, sondas Oticas em imunoensaios,
etc’®. Recentemente, redes metalorganicas (metal-organic framework (MOF))
tém emergido como uma classe de materiais cristalinos altamente interessantes
para o desenvolvimento de materiais emissores de luz. De fato, as MOFs
apresentam diversas propriedades o6ticas que podem ser consideradas como
atipicas quando comparadas com aquelas de materiais inorgénicos emissores
de luz convencionais. Estas peculiaridades decorrem do carater hibrido dessas
MOFs, Uma vez que em suas estruturas incluem juntos centros metalicos (ou
clusters metalicos) e ligantes organicos®>*"’.

Entre o vasto numero de MOFs luminescentes relatados, as redes
matalorgénicas que possuem ions lantanideos (LnMOF’s) merecem uma
atengao especial devido ao seu grande potencial para a preparacgéao de eficientes
DMCLs, nos quais os ligantes coordenados absorvem a radiagdo incidente e
transferem a energia para o ion metalico, que ira emitir com maior intensidade,
resultando no aumento da eficiéncia luminescente do sistema®® "®’°. Na area da
ciéncia dos materiais, em particular, essas caracteristicas fotofisicas tém sido
exploradas para o desenvolvimento de sistemas emissores no infravermelho,
sensores e sondas para investigagdes forenses e medidas de temperatura. Para
aplicagdes mais sofisticadas, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs),
displays e células solares, é crucial o apropriado processamento (moldagem)
das LnMOFs.

Recentemente, a técnica de eletrofiacao foi estabelecida como um valioso
método de encapsulacdo de compostos funcionais e producdo de materiais
nanomeétricos unidimensionais (1D). Essas nanofibras-1D podem ser preparadas
a partir de polimeros naturais ou sintéticos com diversas morfologias, o que abre

48



a possibilidade de sua utilizagdo para uma vasta gama de aplicagdes, como, por
exemplo, em avangos na engenharia de tecidos, drug-delivery, materiais
luminescentes, sensores, células solares, nanodispositivos, etc®®*2. No entanto,
€ importante notar que, apesar da producao de nanofibras contendo MOF ter
sido previamente reportada, nenhum trabalho da literatura até o momento diz
respeito a preparacgao de nanofibras contendo LnMOFs. De acordo com 0 nosso
interesse em espectroscopia de compostos de lantanideos e no
desenvolvimento de dispositivos 6ticos, neste trabalho apresentamos o primeiro
relato de nanofibras compositas contendo LnMOFs de Ln(DPA)(H2DPA), em
que Ln = ions Tb** ou Eu®*, preparadas pelo método de eletrofiacao.
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3.2 Objetivo:

3.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a preparagao, por meio da técnica de
eletrofiacdo, de nanofibras poliméricas contendo Ln(DPA)(H2DPA), em que Ln
= fons Tb** ou Eu** em uma matriz de PVA, e a caracterizagdo do material obtido
através das técnicas de microscopia eletrbnica de varredura e de medidas de

luminescéncia com resolugao temporal.

3.2.2 Objetivos Especificos

- Preparar cinco solugdes de Ln(DPA)(H2DPA), onde Ln = ions Tb*" ou Eu*" e
PVA em agua, sendo a primeira a de Eu(DPA)(H2DPA), a segunda de
Tb(DPA)(H2DPA), a terceira de 95% de Tb(DPA)(H2DPA) e 0,5% de
Eu(DPA)(H2DPA), a quarta de 80% de Tb(DPA)(H2DPA) e 20% de
Eu(DPA)(H2DPA) e a quinta de 50% de Tb(DPA)(H2DPA) e 50% de
Eu(DPA)(H2DPA);

- Preparar nanofibras através da técnica de eletrofiagcdo das dispersdes obtidas;
- Caracterizar o material através das técnicas de microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia de luminescéncia;

- Calcular os parametros de Judd-Ofelt do sistema EUMOF@PVA.

- Calcular eficiéncia de transferéncia de energia para os sistemas contendo Eu

e Tb simultaneamente.
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3.3 Parte Experimental

3.3.1 Sintese das MOFs

Os o6xidos dos lantanideos (Eu203 e TbsO7) 99,9%, obtidos da Aldrich
(EUA), foram calcinados a 900 °C por 6 horas. O acido 2,6-dipicolinico, também
da Aldrich (EUA), foi utilizado sem procedimentos prévios de purificagdo. O acido
nitrico concentrado foi obtido da Merck (EUA).

3.3.2 Preparagéo dos Nitratos de Lantanideos

O nitrato de Eu®*" foi obtido pela reagdo do 6xido de eurdpio (llI),
previamente calcinado a 900 °C por 6 horas, com acido nitrico concentrado e 15

mL de agua deionizada, conforme a reacéo de precipitagéo

H,0

Ln,O, + 6 HNO,

2 Ln(NO,).6H,0
(Eq. 6)

O fim da reacdo é determinado pela estabilizacdo do pH em 5, apos
sucessivas evaporagbes do solvente. Finalmente, o sélido formado foi
transferido para um recipiente lacrado e colocado em um dessecador.

O nitrato de térbio foi obtido de maneira similar ao nitrato de eurdpio.
Porém, como o oxido de térbio consiste de uma mistura de 6xido de Térbio (llI)
e oxido de Térbio (IV), faz-se necessaria a prévia redugao do Tb*" para Tb*".
Isso foi conseguido segundo a reagdo mostrada na Eq. 7.1, com a adigdo de
aliquotas de 0,5 mL de peroxido de hidrogénio a mistura dos oxidos, até que a
solugéo resultante se tornasse limpida. Em seguida, o material foi filtrado e

acondicionado em um dessecador.

Tb,0;+ 6H ———~ 2Tb* +3H,0 (Eq.7.1)
2TbO, +H)0, + 6 H'———— 2Tb* + 0, +4 H,0 (Eq. 7.2)
Tb,0, + H,0,+ 12 H* ————= 4 Tb*"+ 0, + 7H,0 (Eq. 7.3)
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3.3.3 Sintese das MOFs

As MOFs foram sintetizadas utilizando-se uma modificagdo da
metodologia proposta por Rodrigues, M. O. e colaboradores®'. Uma mistura de
0,7 mmol de acido piridino 2,6 — dicarboxilico (H2dpa), 0,35 mmol de nitrato de
Ln (Ln = Eu®* ou Tb*") e 5 mL de agua deionizada foi colocada em um reator de
10 mL do tipo IntelliVent. A mistura reacional foi colocada no microondas CEM
Focused Microwave™ Synthesis System Discover S-Class (CEM Corporation,
EUA) a uma temperatura de 160 °C por 10 minutos. O material final foi lavado
com agua deionizada, e, em seguida, com acetona, e entdo seco. A reacéo
apresentou um rendimento de aproximadamente 90%. A estrutura quimica do

H.DPA pode ser observada na Fig. 21.

HO OH

Figura 95: Estrutura quimica do acido piridino 2,6 — dicarboxilico (H2DPA).

3.3.4 Preparagao das LnMOFs@PVA por eletrofiagdo

As nanofibras de LnMOF@PVA foram preparadas por meio do método de
eletrofiacdo, utilizando uma  dispersdo polimérica de 5% de
[LnMOF(DPA)(H2DPA)] em relagdo a massa de PVA e 10% de PVA em fungéo
da massa da solug&o aquosa final. A mistura foi deixada em agitagédo por 30 min
a temperatura ambiente. A suspensao foi sonicada por 15 min e transferida para
uma seringa contendo uma agulha hipodérmica. Uma alta voltagem (15 kV) foi
aplicada entre a agulha e um anteparo metalico, a uma distancia de 15 cm. As
nanofibras foram coletadas em uma lamina de microscopio.

Também foram preparadas nanofibras de LnMOF/PVA, contendo os dois
diferentes tipos de LnMOF (a de Térbio e a de Eurdpio), e que foram utilizadas
para estudos de transferéncia de energia entra a EUMOF e a TbMOF. Foram
obtidas trés diferentes tipos de nanofibras, as quais se diferenciavam pela razéo,
em massa, entre as concentragcdes de EUMOF com TbMOF. As amostras foram
identificadas  como:  TbogsEuUposMOF@PVA,  TbosEup,MOF@PVA e
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TbosEupsMOF@PVA, em razdo da proporgdo de concentracdo de
EuMOF: TbMOF. Na primeira amostra, foi utilizada uma propor¢ao de massa de
95% de TbMOF e 5% de EuMOF, na segunda amostra foi utilizada uma relagéo
de massa de 80% de TbMOF e 20% de EuMOF, e na terceira amostra foi
utilizada uma proporcao de massa de 50% para ambas as MOFs. Todas as fibras
mantiveram a relagdo LnMOF/PVA igual as das fibras preparadas anteriormente,

isto é: 5% de LnMOF, em relacdo a massa de PVA.

3.3.5 Equipamentos Utilizados.

Os equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais s&o listados
abaixo:
1) Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
Os espectros de infravermelho foram obtidos usando pastilhas de KBr, com
resolugdo de 4 cm’, em um espectrofotdmetro modelo IFS 66 (Brucker,

Alemanha, utilizando uma faixa de medida de 400 — 4000 cm™.

2) Microscopia de Fluorescéncia

As imagens de microscopia de fluorescéncia foram obtidas utilizando-se um
microscopio de fluorescéncia invertido modelo DMI 4000B (Leica, Alemanha)
equipado com os filtros UV A4 com excitagdo 360/40 e emisséo 470/40, verde
L5 com excitagao 480/40 nm e emissao 527/30, e com o filtro TX2 vermelho com
excitagcao 560/40 e emissao 645/75. O software de aquisigdo de imagem utilizado
foi o Leica Microsystems LAS AF. Para a obteng&o das imagens de fluorescéncia
das nanofibras de PVA com MOFs, como fonte de excitagéo foi utilizado uma
ldampada UV com comprimento de onda de 253 nm.

3) Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica das nanofibras foram obtidas em
um microscopio JEOL modelo JSM-5690, com a utilizagdo de laminas de vidro
como substrato. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro,

de aproximadamente 15 nm, no metalizador SDS050 (Bal-Tec — Jap&o).

4) Difragao de raio-x (DRX)
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A analise de difratometria de raios-X pelo método de pé foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando-se um difratbmetro da Bruker modelo D8
Advance com design Davinci, equipado com um sensor de posi¢ao linear
LynxEye e uma fonte de radiagdo de Cobre (Cu) (AKa1= 1,5404 A, AKa, = 1,5444
A, lai/l oz =0,5).

5) Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia e medidas de tempo de vida foram
obtidos utilizando-se um espectrofotbmetro FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvon
(EUA) equipado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e um
fosforimetro SPEX 1934 D, uma lampada de Xe de 450 W e uma lampada
pulsada de Xe-Hg de 150 W. Todos os espectros foram corrigidos para as
respostas espectrais dos monocromadores e detectores, com base nos
espectros de corregdo fornecidos pelo fabricante. Os tempos de vida dos Ln**
foram obtidos através do ajuste da integral da curva de decaimento de

luminescéncia com a fungdo multiexponencial

I(t) = IO + Z?Aiexp (—t/Tl) , (Eq 8)
em que /lp é aintensidade em t = 0,05 ms, A; € a amplitude e 1; é o tempo de vida.

3.3.6 Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt e eficiéncias quénticas de
emisséo.

A partir dos espectros de emissdo da EuMOF foi possivel calcular os
valores dos parametros de intensidade, Q, e Qq4, as posi¢cdes energéticas das
transigdes °Do—'Fo, °Do—'F4, °Do—'F5 e °Do—'F,4 e os valores das respectivas
areas sob as curvas referentes a cada transicdo. O valores dos parametros Q; e
Q. sdo funcdes das transicdes *Do—'F, e °Do—'F4, respectivamente, e, por sua
vez, sdo presumidos usando a transicdo *Do—’F; como referéncia, uma vez que
esta esta relacionada ao mecanismo de dipolo magnético, sendo sua intensidade
independente dos efeitos do campo ligante. A emissdo espontanea Apq (referente
a transicdo °Do—’F4) é determinada pelo espectro de emissdo e pode ser

estimada de acordo com®&

Ay; =0,31.107 .53 . (07)3 : (Eq. 9)



em que Oy € a respectiva energia do baricentro e n € o indice de refragdo. Os
valores dos indices de refragao utilizados foram 1,5 para a EUMOF e 1,7 para a
EuMOF@PVA. O valor de n para a EUMOF@PVA foi tomado com base em
medidas experimentais reportadas anteriormente na literatura, para filmes de
PVA dopados com materiais inorganicos. A taxa de emissdo radiativa
espontanea, medida experimentalmente, A4, € determinada pela consideracao
de todas as contribuicdes espontaneas. O coeficiente de emissdo espontanea
Aoy (J = 0-4) pode ser obtido pela Eq. 10.
AO] = Apq 21501-01/501-001 )

Na Eq. 10 Sps e Sy é a integral da intensidade das emissées *Do—'F1 e *Do—'F
(J = 0-4) e 0p1r e Ops € a energia do baricentro, respectivamente. A taxa de
emissao nao radiativa A,.q € determinada através de (Eq. 10)

T = Aror = Araa + Anraa ,
e a eficiéncia quantica de emissao, pode ser expressa pela equagao (Eq. 11)

N(%) = Araa/Acor , (Eq. 12)

Os parémetros de intensidade experimentais, O, (A = 2 e 4) para EUMOF@PVA
e para EuUMOF, foram determinados utilizando a equacéao

4‘@2(1)3140]

3 Fy U] 5po)

1)

b

(Eq. 13)
onde Ao, é o coeficiente de emissdo espontanea para a transicdo *Do—'F,, x €

o termo de corre¢do do campo local de Lorentz, que € dado por x =n(n2 + 2)2/9,
com os indices de refragdo tomados com 1,5 ou 1,7, a depender do material. O

termo { 'F,||U|| °Do) se refere ao elemento de redugéo da matriz quadratica,

cujos valores na tabela de Carnall sdo 0,0032 e 0,0026, para A =2 e A =4

respectivamente®.
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3.4. Resultados e Discussao

3.4.1 Analise Morfolbégica das Nanofibras

A partir da incorporacéao dos cristais de LnMOF na solugdo 10% em massa
de PVA, e, posterior, processamento da solugédo por eletrofiagao, foi possivel
obter os nanocompaositos sob a forma de fibras, cuja a matriz foi constituida pelo
PVA, sendo o material disperso as LnMOFs. De posse das fibras, foi realizada a
caracterizagdo morfolégica dos materiais através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Na Fig. 22, pode-se observar a micrografia das LnMOFs apds
serem maceradas com o auxilio do almofariz e pistilo. Na Fig. 23 podem ser
observadas as imagens das fibras de PVA e das fibras do compdsito
LnMOF@PVA.
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Figura 96: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos cristais de (a)
EuMOF e (b) TbBMOF, ap6s macerados.

A partir da Fig. 22, podemos verificar que as duas LnMOFs apresentam
uma estrutura semelhante, quando analisadas a uma mesma magnificagéo. A
morfologia observada é aparentemente formada por pequenos cristais sob a
forma de pequenos cristais, o que pode ter ocorrido devido ao método de sintese
utilizado (a sintese assistida por micro-ondas induz a produ¢do de pequenos
cristais)23 e, devido ao maceramento efetuado que teve por fungcado de quebrar

0s cristais maiores.
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Figura 97: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das nanofibras de (a)
PVA, (b) EuMOF, (c) TbMOF, (d) EuMOF e (e) distribuicdo de diametro das
nanofibras de LnMOFs.

Verificando a Fig. 23, observa-se que as nanofibras de PVA apresentam
uma superficie lisa, sendo compridas e de didmetro pequeno (259 + 68 nm). As
fibras de LnMOF tém tipicamente a mesma morfologia das fibras de PVA. Porém,
em algumas regibes da amostra foram observadas pequenas estruturas
regulares (melhor percebidas nas imagens (c) e (d) da Fig. 23), que indicam a
provavel presenga de estruturas cristalinas, o que pode ter ocorrido devido a uma
ma dispersdo dos cristais de LnMOF nas nanofibras, ou devido a um

maceramento (realizado com o almofariz e pistilo) incompleto'®®. Observando
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novamente a Fig. 22, pode-se verificar a presenga de cristais maiores. Esses,
por sua vez, podem ser os responsaveis pelas estruturas regulares mostradas
nas fibras daimagem (c) e (d) da Fig. 23. De forma geral, a partir das micrografias
podemos observar que as MOFs se encontram distribuidas regularmente nas
nanofibras. As nanofibras de LnMOF apresentaram um didmetro médio de (259
+ 68) nm, como mostrado na distribuicdo de didmetro da Fig. 23 (e).

3.4.2 Fotoluminescéncia

A caracterizagao optica da luminescéncia foi realizada a partir da analise
dos espectros de excitacdo, emissdo e de medidas de tempo de vida das
LnMOFs puras, e das nanofibras de LnMOF@PVA. Na Fig. 24, pode ser
observado o espectro de excitagcdo da EuMOF pura e das nanofibras de
EuMOF@PVA, monitorando-se a emissdo em 615 nm, e que é oriunda da
transicdo °Dy > F, do ion Eu®* **%® Pode-se observar que o material puro
apresenta tipicamente a banda de excitagao do ligante (H2DPA) e as bandas de
transigdo 'Fo > °D; e "Fo > °Le do Eu®*. As intensidades relativas da transigéo
do tipo f - f sdo mais fracas do que as dos ligantes orgénicos, o que revela que
0 mecanismo de emissao na EUMOF é acompanhado pela transferéncia de
energia nao-radiativa entre o ligante organico e o centro metalico, pois este

caminho é mais eficiente do que no caso da excitaco f-f direta do Eu**.
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Figura 98: Espectro de excitagdo da (linha vermelha) EuMOF e das nanofibras
de (linha preta) EUMOF@PVA com emiss&do em 615 nm.

Porém, verificando o espectro de excitagdo da nanofibras, pode ser
observada uma banda de excitacdo em 280 nm, que é oriunda do PVA
parcialmente hidrolisado. Este perfil do espectro de excitagdo de EUMOF@PVA
indica que a matriz de PVA é o principal canal responsavel pela alta
luminescéncia vermelha da amostra, pois a banda de excitagdo mais intensa no
espectro do EUMOF@PVA ¢ a da transicdo = > n* do PVA'?.

Os espectros de emissdao da EUMOF@PVA e do EuMOF (Fig. 25)
mostram bandas caracteristicas das transicdes °Do > 'F, do Eu®*. A transicao
°Dy > F, é aquela que da a maior contribuicdo para a cor vermelha emitida
pelos materiais, por apresentar a maior intensidade. Como as transigdes dos
jons Eu®* sdo influenciadas pelo ambiente quimico da primeira esfera de
coordenacao, as intensidades relativas e a multiplicidade das bandas de
emissao podem ser utilizadas como sondas de simetria dos sitios metalicos. O
material precursor apresenta trés componentes Stark bem definidos na transicéo
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Dy > “F4, enquanto que EUMOF@PVA apresenta apenas dois. Além disso, a
transicdo °Dy > "Fo pode ser identificada em ambos os espectros. No entanto,
para o EUMOF@PVA, esta transi¢cao apresenta uma largura a meia altura (LMA)
de 48 cm™, refletindo as distribuigdes estreitas dos ambientes quimicos de ions
Eu®, que sdo sobrepostos uns com os outros sobre o espectro total das
emissdes. E bem estabelecido que a transicdo °Dy > ‘F, é uma transigdo
hipersensivel bastante afetada pelo ambiente quimico em torno do ion Eu®*". O
espectro de emissdo da EUMOF@PVA mostra uma linha unica centrada em 615
nm, que pode ser atribuida & transigéo Dy > F, , em contraste com o material
puro de Eu®*, onde quatro picos a 610, 617, 619,5 e 620 nm est&o presentes. Os
resultados indicam que o grupo pontual do ion Eu®*" em EuMOF @ PVA é
distorcido a partir de uma simetria local C4 (da mesma forma que no material
puro), para o grupo pontual Cz, Cs ou Cn?2. O detalhe na Fig. 25, mostra a
microscopia de fluorescéncia das nanofibras obtidas, quando excitadas por uma

ldmpada ultravioleta de comprimento de onda igual a 253 nm.
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Figura 99: Espectros ae emissao (linha vermelha) EuUMUF e das nanofibras de

(linha preta) EUMOF@PVA com excitagdo em 310 e 280 nm respectivamente.
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A teoria Judd-Ofelt € uma ferramenta importante para o calculo das

383 Os valores dos

propriedades espectroscépicas de materiais de Eu
parametros de intensidade (Q2, Q4), taxas de emissdes radiativas (Araq) € Ndo-
radiativas (Anrad), eficiéncia quéntica (n) e tempo de vida () de EUMOF@PVA e
de EuUMOF séao apresentadas na Tabela 2, que foram determinados de acordo
com as equacgdes descritas no procedimento experimental.

Tabela 10: Parédmetros experimentais de (Q,, Qg4), taxas de emissdes radiativas
(Arag) € nédo-radiativa (Anrad), €ficiéncia quéntica (n) e tempo de vida (1) de

EuMOF@PVA e de EuMOF.

2,10 em» 2,10 cm®  Arad(s') Anrad(s') T (ms) 7 (%)

EuMOF@PVA 3,53 10,08 2,75+ 0,005 332,1 678 1,00+ 0,13 33,00+ 0,13

[Eu(DPA)(HDPA)] 3,97+ 0,007 L11 + 0,010 301,1 4453 1,34 +0,10 40,30 + 0,10

O parédmetro de intensidade Q, € muito sensivel aos efeitos de
coordenacdo de curto alcance e seu valor aumenta com o aumento da
basicidade do ligante, a simetria da esfera de coordenagdo ou o numero de
coordenacgao. O valor de Q, de EUMOF@PVA é ligeiramente mais baixo do que
a do composto precursor, 0 que sugere que as respectivas polarizabilidades em
torno do Eu®" sdo bastante semelhantes nos dois materiais. O parametro Q4 é
menos sensivel a esfera de coordenacédo do que Q. No entanto, o seu valor
reflete a rigidez do ambiente quimico em volta do cation Eu®*". O valor Q4 para
EuMOF@PVA é mais elevado (ver Tabela 2) do que a do EuMOF, indicando
uma redugédo da rigidez em torno do Eu®', possivelmente devido a perturbacgées
no efeito quelante do DPA por fatores estéricos a partir da matriz de PVA
circundante®.

O valor do tempo de vida do estado excitado °Dy, que foi determinado a
partir do ajuste da curva de decaimento (Fig. 26 (a)) por uma exponencial de
primeira ordem, também é consistente com a existéncia de um unico sitio de
simetria para o fon Eu®*", de acordo com o espectro de fotoluminescéncia
observado.

A inclusdo da EUMOF na matriz de PVA, e posterior processamento sob
a forma de nanofibras, tem um consideravel efeito nos valores de taxa de

emissao radiativa (Aq = 321,25 ™), taxa ndo-radiativa (Anag = 678,5s™), tempo
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de vida (7 = 1,00 ms) e eficiéncia quantica (n = 33,00%), quando comparado com
a EuMOF pura. Este efeito pode ser possivelmente atribuido ao aumento de
canais de decaimentos ndo radiativos, e que s&o oriundos da diminui¢do da
rigidez em torno do ion Eu®', e a presenca de osciladores O-H existentes na
matriz de PVA e em moléculas de agua circundantes.

Log(Intensity) (a.u.)
Log(Intensity) (a.u.)

4
Time (ms)

Time (ms)

Figura 100: Curvas de tempo de decaimento do (a) EUMOF e (b) das nanofibras
de EUMOF@PVA, obtidas a temperatura ambiente, sob uma excitagdo de 310 e
280 nmm respectivamente, e emissdo em 615 nm referente a transicdo °Dy >

’F,. A linha sélida vermelha corresponde ao melhor ajuste da curva (R>0,99).

E bem sabido que a presenca de osciladores O-H provoca supressées
bastante efetivas na luminescéncia do estado excitado °Dy do Eu**, sendo que
mesmo moléculas ndo coordenadas podem contribuir para este efeito. A
presenga de moléculas de agua coordenadas, ou préximas do ion Eu®" apos a
incorporagcdo na matriz de PVA, pode ser estimada usando a equacao
fenomenoldgica proposta por Supkowski e Horrocks®’,

ny = 1,11(Apor — Argq — 0,31) ,

onde At € Arag S30 expressos em ms™ (Tabela 2). Embora esta regra empirica
ndo seja apropriada para compostos sdlidos, tem sido explorada o@g.suEesso
na avaliagdo de taxas ndo-radiativas induzidas por O-H em materiais hibridos. O
valor estimado para n, na EUMOF ¢é de 0,15, o que esta em concordancia com
a hipdtese de que n&o ha molécula de agua coordenando o ion Ln*", como
evidenciado pela avaliagdo estrutural realizada por meio da cristalografia (Fig.
27)%.
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Figura 101: Refinamento Rietveld. (a) [Eu(DPA)(HDPA)] e (b) [Tb(DPA(HDPA)].
Os dados experimentais, sdo indicados como circulos azuis. O melhor ajuste
experimental é dado pela linha verde, enquanto que a diferenga entre os dados
experimentais e o ajuste € mostrado na linha vermelha. Barras pretas e verticais
indicam as posi¢ées angulares das reflexées permitidas de Bragg. Fatores de
confiabilidade do refinamento sdo: Rp: 9,22; Rwp: 12,51; x*: 2,10; RF?: 5,25 e
Rp: 7,77; Rwp: 11,54; x*: 1,56; RF?:3,05. Em (c), tem-se a representacdo da
estrutural cristalografica do [Ln(DPA)(HDPA)].

A aplicagdo da regra de Horrocks (que indica o numero de agua de
coordenagao) para EUMOF@PVA fornece o valor de n,, = 0,40, indicando que a
encapsulagéao do EuMOF pela matriz de PVA néo implica na coordenagao de

moléculas de agua na esfera de coordenagao do Eu®; assim, a distorgdo da
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simetria em torno do centro metalico s6 pode ser associada ao efeito
estereoquimico das cadeias de PVA.

Na Fig. 28, podemos observar os espectros de excitagdo e de emissao
das nanofibras de TOMOF@PVA e do TbMOF.

Intensidade Normalizada (u.a)
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Figura 102: Espectro de excitagao da nanorpras de 1bMOF@F VA (linha preta)
e da TbMOF (linha verde). As linhas vermelhas s&o a deconvolugdo dos picos
sobrepostos da excitacdo da TOMOF@PVA.

Realizando a deconvolugédo na curva de excitagdo da TOMOF@PVA,
podemos observar que o espectro de excitacdo € composto nitidamente por dois
picos sobrepostos. O pico localizado em 280 nm é relativo a matriz de PVA, e o
pico em 318 nm esta relacionado ao ligante DPA. O espectro de excitagéo
mostra que a excitagdo indireta é a principal via fotofisica responsavel pela
elevada luminescéncia das amostras, pois é através do PVA que havera a maior
intensidade de emisséo.

Os espectros de emissdo dos compostos de Tb**, adquiridos a
temperatura ambiente, sdo apresentados na Fig. 29. O verde tipico da emissao

dos materiais ocorre devido as transi¢ées °D4 > Fs.
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Figura 103: Espectro de emissédo das nanofibras de TOMOF@PVA (linha preta
solida) e TOMOF (linha verde). No detalhe, microscopia de fluorescéncia das

nanofibras excitadas em 254 nm).

As “impressdes digitais” das linhas de emissdo demonstram que o
confinamento da TbMOF nas nanofibras é responsavel pelo aumento da simetria
em volta do jon Tb%*, o que resulta na redugdo da multiplicidade das transicdes
°D, > "F,. No espectro de emissdo das nanofibras de TOMOF@PVA pode ser
observado um sinal forte em 543 nm, que corresponde a 52% da integral total do
espectro relativo a transigdo °Ds > 'Fs. Ja a emissdo °Ds > 'F,, normalmente
detectada em 437 nm, esta ausente, indicando um processo de relaxamento
eficiente de °Ds para °D4, 0 que pode ser induzido pela alta frequéncia vibronica
resultante de ligantes orgéanicos, ou através de uma desativagdo do nivel
excitado (°D3) através de transferéncia de energia por ressonancia entre centros
de Tb** adjacentes®**°. A curva de decaimento para TOMOF@PVA (Fig. 30) é
bem ajustada por uma exponencial de primeira ordem, o que indica existir

apenas um ambiente quimico em torno do Tb*". O tempo de vida do estado °Dy4
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do Tb** nas nanofibras de TOMOF@PVA medido a 300 K mostra um aumento
de aproximadamente 30% em comparagdo com a do composto puro (1,40 e 1,1
ms, respectivamente). Isso pode ser justificado como sendo principalmente
devido ao efeito de supresséo energética (quenching) por parte dos grupos O-H
do PVA, os quais sdo menos eficientes no caso do Tb*" do que para o ion Eu®".
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Figura 104: Curvas de tempo de vida da (a) TbMOF e das (b) nanofibras de
TbMOF@PVA obtidas a temperatura ambiente sob a excitagdo de 310 e 280 nm
respectivamente, monitorando a transicdo °D4 = "Fs a 543 nm. As linhas verdes

solidas correspondem ao melhor ajuste (R>0,99).

Na Fig. 31 podem ser observados os espectros de emissao das nanofibras
de TbgosEugosMOF@PVA, TbosEuo2MOF@PVA e TbgsEugsMOF@PVA,
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obtidos a temperatura ambiente, sob excitaggGo a 280 nm.
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Figura 1056: Espectros de emissdo das nanofibras de Tby.gsEu osMOF@PVA,
Tho.sEup2MOF@PVA e Tbo sEugsMOF@PVA excitados em 280 nm.

Os espectros apresentam linhas de emiss&o caracteristicas dos ions Eu*
e Tb*. E importante notar que as intensidades relativas das transicdes °Ds >
'F; se mostra gradualmente menores com a diminuicdo da proporgdo
TbMOF:EuMOF, sugerindo que transferéncia de energia entre Tb** > Eu®,
permite um possivel ajuste na cor da emissao do material. As cores emitidas por
esses materiais s&o deslocadas gradualmente do verde (0,2991; 0,5436) para
amarelo-esverdeado (0,4083; 0,4803), amarelo (0,4364; 0,4616), laranja
(0,5042; 0,4212) e vermelho (0,6635; 0,3230) a partir das nanofibras de
TbMOF@PVA, Tbo.95sEU0.0sMOF@PVA, Tbo sEuo2MOF@PVA,
Tbo sEuo sMOF@PVA e EUMOF@PVA, respectivamente. Esses resultados séo
mostrados na Fig. 32, onde se apresenta o diagrama de cromaticidade, junto

com as fotografias dos materiais.
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Figura 106: Diagrama de cromaticidade (obtido com o software Spectra Lux da

EuMOF@PVA

ponto quéntico) os pontos marcados para as nanofibras obtidas. A imagem
mostra uma respectivas fotografias das nanofibras, quando excitadas a 254 nm.

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores médios do tempo de vida ({t)), da
taxa da transferéncia de energia ((Wgr))do Tb®* > Eu** e da eficiéncia de
transferéncia de energia ((ngy)) do TOMOF@PVA, do Tbg g5sEu 0sMOF@PVA, do
TbosEuo2MOF@PVA e do TbgsEuosMOF@PVA®',

Tabela 11: Valores de tempos de vida para as nanofibras de TbMOF@PVA,
Tho.95EU0.0sMOF@PVA, Tbo.sEuy,MOF@PVA e Tho sEuysMOF@PVA.
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t* (ms) {r) ™ (ms) {t) (ms) {(Wer) (ms™) {ngr) (%)
Th** D, — P, Th*' °D, — ¥4 Eu* *D, = 'F, Eu** D, - 'F, Th** — Eu® Tb* — Eu®
ThMOF@PVA 1.40 1.11
Thy usEU,0sMOF@PVA 7, = 1.31 (58%) 0.91 T, = 132 (81%) 1.15 0.19 18
1, = 0.34 (33%) 7y = 0.80 (19%)
7, = 0.12 (9%)
Th, sEuy s MOF@PVA 7, = 1.34 (67%) 0.95 Ty = 135 (72%) 1.13 0.15 14
;= 0.41 (14.5%) 7, = 0.80 (289%)
1, = 0.07 (15.5%)
Thy sEup sMOF@PVA 7, = 1.40 (60%) 0.95 ;= 1.57 (33%) 110 0.15 14
0 = 0.47 (18%) 0.60 (67%)

5 = 0.10 (22%)

As curvas de decaimento das nanofibras de TbggsEuposMOF@PVA,
Tbo sEup2MOF@PVA e Tby sEuy sMOF@PVA séo apresentadas nas Figs. 33, 34

e 35, respectivamente, as quais foram adquiridas a temperatura ambiente, o

monitoramento da emissao °D4 do Tb*" a 542 nm e da transicdo °Dy do Eu** a

616 nm, sob uma excitacdo de 280 nm.
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Figura 107: Curva de decaimento de tempo de vida do Tho.gsEU0.0sMOF@PVA
adquirido a temperatura ambiente sob excitagdo de 280 nm. Em (a) tem-se a
monitorada a transicdo °Dy = "F» do Eu** e em (b) a °D4 = "F5 do Tb>*. A linha

vermelha sélida corresponde ao melhor ajuste (R > 0,99).
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Figura 108: Curva de decaimento de tempo de vida do TbysEuy MOF@PVA
adquirido a temperatura ambiente sob excitagdo de 280 nm. Em (a) tem-se a
monitorada a transicdo °Dy = "F» do Eu** e em (b) a °D4 = "Fs do Tb>*. A linha

vermelha sélida corresponde ao melhor ajuste (R > 0,99)
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Figura 109: Curva de decaimento de tempo de vida do TbysEuysMOF@PVA
adquirido & temperatura ambiente sob excitagdo de 280 nm. Em (a) transicdo °Dy
> 'F,do Eu® e em (b) a°Dys = "Fs do Th**. A linha vermelha sélida corresponde

ao melhor ajuste (R > 0,99).

As curvas apresentadas nao exibem um perfil de decaimento exponencial,
mas correspondem a uma representacdo de uma meédia de subpopulacdes
heterogéneas de nucleos de Tb>* e Eu®* distribuidas aleatoriamente na matriz
de PVA. Considerando a complexidade dos multiplos processos de transferéncia
de energia nestes materiais, os tempos de decaimentos do Tb** e do Eu** foram

analisados em termos de valores médios de tempos de vida, usando'
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fto:l(t)dt

o0
fto Ipdt

(1) =

(Eq. 15)

Na Eq. 15, /(t) é a intensidade de fotoluminescéncia no tempo te Ip é a
intensidade de fotoluminescéncia no tempo igual a 0,05 ms.

Os valores médios das taxas de transferéncia de energia ((Wgr)) do Tb**
> Eu* e da eficiéncia de transferéncia de energia ({nz;)) sdo calculados de

acordo com®
(Wer) = (t71) — (751 , (Eq. 16)

TI1 _ _[—1
(ngp) = 80 . (Eq.17)

(rh

Um comportamento de transferéncia de energia do tipo Forster foi observado
neste sistema, uma vez que, para longas distancias o processo foi assistido por
meio de fénons.

A taxa e a eficiéncia de transferéncia de energia do Tb** > Eu®** nao varia
com o aumento da concentracéo do aceitador Eu®*. A taxa de transferéncia de
energia apresenta valores baixos em comparagdo com o reportado para
transferéncias de energia entre Tb®* e Eu®* em sistemas onde esses metais se
encontram no mesmo dominio cristalino. Isso se deve ao fato de que a interacao
entre doador-aceitador ¢ uma funcao da distancia, e diminui com r®, ou r® ou r
° para os casos de interacdes de dipolo elétrico-dipolo elétrico (D-D), dipolo
elétrico-quadripolo elétrico (D-Q) e quadripolo elétrico-quadripolo elétrico (Q-Q),

respectivamente®*.
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3.5 Conclusoes

Neste trabalho, nés mostramos que a técnica de eletrofiacdo € um metodo
util e versatil para a producado de nanofibras altamente luminescentes de PVA
com LnMOFs. Nosso estudo espectroscopico indicou que a inclusdo de
[Eu(DPA) (HDPA)] na matriz de PVA provoca uma distor¢do na simetria em torno
do centro metalico. O grau de coordenagao (ou proximidade) da molécula de
agua ao redor do ion Eu®*" ap6s a inclusdo da matriz de PVA foi avaliado através
da regra de Horrock’s. Os resultados mostraram que a encapsulagéo do LnMOF
pelo PVA nao implica na coordenagao de moléculas de agua na primeira esfera
de coordenagao do ion lantanideo. A perturbacido da matriz de PVA nas
propriedades espectroscépicas do LnMOF foi evidenciada pelos valores da taxa
de emissao radiativa (Arag = 321,25 s™'), da ndo radiativa (Anag = 678,5 s, do
tempo de vida (1 = 1,00 ms) e da eficiéncia quantica (n = 32,00%). Isso é atribuido
ao aumento dos canais de decaimento n&o-radiativos devido ao defeito na
matriz, que aumenta a flexibilidade do composto de Eu**, e a presenca de
osciladores O-H oriundos do PVA e de moléculas de agua. As nanofibras de
TbMOF@PVA sdo um material que apresentam alta fotoluminescéncia, uma
propriedade que é justificada devido a presenga do efeito antena do ligante
organico e a matriz de PVA com o nivel °D, do Tb*. As nanofibras de
Tbo.osEU0.0sMOF@PVA,  TbosEug2MOF@PVA e  TbosEupsMOF@PVA
apresentaram linhas de emissdo caracteristicas dos ions Eu** e Tb*"
simultaneamente, e que correspondem as seguintes coordenadas de cor:
amarelo esverdeado (0.4083, 0.4803), amarelo (0.4364, 0.4616) e laranja
(0.5042, 0.4212). Os valores médios das taxas e eficiéncias de transferéncia de
energia entre Tb* > Eu®' nao foram afetadas pela aumento da concentragdo
do aceitador Eu®*. Este fato ocorre devido que a interagdo doador aceitador
depende fortemente da distancia entre os cromoforos.

Esse conjunto de resultados confirmou claramente a eficacia da
metodologia de eletrofiagdo para a produgéo de fibras funcionais baseadas em
redes de coordenag&o metal-orgénica pode este ser considerado um resultado
que abre novas janelas de possibilidades para o futuro processamentos de
LnMOFs fotoluminescentes, para aplicagdes em dispositivos opticos.
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4 Preparacao e Caracterizagao de Nanofibras Bifuncionais
Magnéticas e Luminescentes de Fe;O0,/LnMOF@PVA.

4.1 Introducgao

A eletrofiacdo € uma técnica simples e eficiente para a producédo de
nanofibras poliméricas. E extremamente atrativa ndo apenas para pesquisas
académicas, como também ¢é aplicavel em diversas areas, como filtracéo,
sensores quimicos e opticos, estruturas biolégicas, em nanocabos e materiais
elétricos. Recentemente, alguns estudos acerca de nanofibras magnéticas e
luminescentes tém atraido a atencao devido ao amplo potencial de aplicagcbes
em diagnédsticos médicos, imageamento, blindagem magnética, etc®®®"%,

As redes de coordenacdo metal orgénica (MOFs), cujo as estruturas
contém simultaneamente centro metalico (ou clusters metalicos) e ligantes
organicos, sao alto interesse para o desenvolvimento de dispositivos emissores
de luz. Porém, esses cristais nao apresentam normalmente uma boa
propriedade de processamento, isto é, o preparo de filmes, particulas e fibras
com esses materiais ndo sdo muito comuns, devido as suas caracteristicas
cristalinas. Isso pode ser um fator que dificulte a aplicagdo desses materiais.
Logo, para melhorar as propriedades desse material € interessante combina-lo
com outros, como polimeros convencionais que apresentem uma alta
capacidade de serem moldados.

Nanoparticulas magnéticas sdo materiais interessantes de serem
estudados para diversas aplicagbes como em blindagens magnéticas,
dispositivos de armazenamento de memoria, na area médica, etc. Um tipo de
particula promissora para tais fins € a de 6xido de ferro em suas diferentes fases
como magnetita (FesO4), maghemita (y-Fe;O4) e hematita (a-Fe2O4). Esses
materiais tém sido amplamente utilizados em carreadores de farmacos, terapias
de céncer, hipertermia, separagdo magnética, imagem de ressonancia
magnética, sensor, etc. No entanto, devido ao seu comportamento
superparamagnético com uma alta saturagdo de magnetizagado a temperatura
ambiente quando expostas a um campo magnético, as nanoparticulas de

magnetita sdo as mais estudadas®.
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Os compdésitos sdo materiais extensamente estudados na ciéncia dos
materiais uma vez que podem ser obtidos a partir de diferentes componentes.
Uma vantagem dos compositos € justamente a possibilidade de agregar em
apenas um material propriedades distintas que s&o caracteristicas de seus
componentes precursores, ou como resultado de um efeito sinérgico, obter uma
nova propriedade. Os materiais bifuncionais sdo aqueles que apresentam duas
propriedades diferentes que podem ser combinadas para serem aplicadas, como
por exemplo para o uso em teragnosticos, aonde um determinado tipo de
composito pode ser utilizado tanto para efeitos terapéuticos como para o proprio
diagndstico de doengas®’ .

Nesta secdo, utilizamos a eletrofiagdo como método de preparacido de
nanofibras bifuncionais contendo uma rede de coordenagdo metal orgénica
(MOF) e nanoparticulas de magnetita (FesO4_NP).

Foram preparadas trés diferentes nanofibras, sendo a primeira uma
nanofibora contendo Fe3zO4, NP dispersas em uma matriz de PVA
(FesOs@PVA_NF), a segunda e a terceira fibra foram obtidas através da
dispersdo de Fe;04_NP e de [LnMOF(DPA)(H2DPA)] em PVA, em que Ln = Tb**
ou Eu*. Essas duas ultimas amostras foram denominadas de
Fe;04/TbMOF@PVA_NF e FesO4/EuMOF@PVA_NF respectivamente“‘.

As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia de
fluorescéncia, medidas de suscetibilidade magnética, difracdo de raios-X (DRX)
e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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4.2 Objetivos

4.2.1 Objetivo Geral:

O objetivo do trabalho apresentado nesta segdo foi o da incorporagdo de
nanoparticulas de magnetita (FesO4_NP) nas nanofibras de EUMOF@PVA e de
TbMOF@PVA, assim, obtendo FesO4/EuMOF@PVA_NF e
Fe;O04/TbMOF@PVA_NF, respectivamente. E o estudo das propriedades
morfolodgicas, luminescentes, cristalograficas e magnéticas das nanofibras
obtidas.

4.2.2 Objetivos Especificos:

- Preparar nanoparticulas de Fe3;O4 através da técnica de co-precipitacdo do
FeCls; e FeSOy;

- Preparar uma disperséo contendo Fe3O4_NP, Ln(DPA)(H2DPA), em que Ln =
jons Tb>* ou Eu® e PVA em &gua;

- Preparar as nanofibras bifuncionais magnéticas e luminescentes, através da
técnica de eletrofiacdo a partir das dispersdes obtidas;

- Caracterizar as nanofibras a partir de medidas de microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de luminescéncia, difracdo de raios-x e medidas de
suscetibilidade magnética.
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4.3 Parte Experimental

4.3.1 Sintese das nanoparticulas de magnetita

As nanoparticulas de magnetita foram obtidas através do método quimico
de coprecipitagdo. Para isso, primeiramente foi preparada uma solugdo com
agua ultrapura, obtida através do sistema Nanopure (Barnstead, EUA), contendo
cloreto férrico hexahitratado (FeClz.6H20) 1 M e sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20) 1,5 M. 50 mL dessa solugao foram transferidos para um baldo de
fundo redondo e mantido sob intensa agitagdo a temperatura ambiente por 10
min. Posteriormente, 50 mL de uma solugdo 50% (v/v) de NH4(OH) foram
rapidamente adicionados ao baldo ficando a solugao turva e preta. O sistema
ficou sob agitagdo por um periodo adicional de 2 h a temperatura ambiente. O
precipitado formado foi separado por decantagdo magnética e, entédo, lavado
algumas vezes com agua deionizada, e duas vezes com etanol, quando,
finalmente, o solvente foi evaporado em estufa até se obter um pd6 fino

escurecido®.

4.3.2 Sintese das MOFs

As MOFs utilizadas nesta se¢ao foram as mesmas discutidas na sec¢ao 3,
com o procedimento experimental aqui utilizado sendo o mesmo apresentado na

secao 3.3.3.

4.3.3 Preparacédo das nanofibras por eletrofiagdo.

As nanofibras contendo Fe3;O4_ NP e LnMOF foram eletrofiadas a partir de
uma suspensao de 18% (m/m) de Fe3sO4_NP e 5% (m/m) de LnMOF em relag&o
a massa ao alcool polivinilico (PVA) (de massa molecular média igual a 100000
Da com 86% de grau de hidrélise, e obtido da VETEC, Brasil), que se encontrava
em uma solugdo 10% (m/V) de PVA em agua. Para a primeira nanofibras
eletrofiada Ln = Tb*" (do que resulta a amostra Fes04/TbMOF@PVA_NF) e para
a segunda Ln = Eu**(resultando assim na amostra Fe;04/EuMOF@PVA_NF).
As suspensdes foram sonicadas por 15 min e transferidas para uma seringa
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hipodérmica conectada a uma fonte de alta voltagem (15 KV). A separagao entre
o coletor e a seringa foi de aproximadamente 15 cm.

4.3.4 Caracterizagcdo dos Materiais

As caracterizagbes foram realizadas com seguintes equipamentos,
utilizando os paréametros detalhados a seguir:
1) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As imagens de microscopia eletronica das nanofibras foram obtidas em um
microscopio JEOL modelo JSM-5690 (Japao), com a utilizagado de laminas de
vidro como substrato. As amostras foram recobertas com uma fina camada de

ouro, de aproximadamente 15 nm, no metalizador SDS050 (Bal-Tec — Japao).

2) Difracédo de Raio-x (DRX)

A analise de raios-X de po¢ foi realizada a temperatura ambiente, utilizando
um difratbmetro da Bruker (EUA) modelo D8 Advance com design Davinci,
equipado com um sensor de posi¢éo linear LynxEye e uma fonte de radiacéo de
Cobre (Cu) (AKa1= 1,5404 A, AKao = 1,5444 A, | a4/l o, = 0,5). Os dados foram
obtidos a uma faixa de 20 de 0 a 70 em passos de 0,02, com o tempo de
contagem de 1 s por passo.

3) Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia e medidas de tempo de vida foram
obtidos da mesma forma que a descrita na Secao 3.3.5, isto é, utilizando-se um
espectrofotometro FLUOROLOG3 [SA/Jobin-Yvon equipado com uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e um fosforimetro SPEX 1934 D, uma
ldmpada de Xe de 450 W e uma lampada pulsada de Xe-Hg de 150 W. Todos
os espectros foram corrigidos para as respostas espectrais dos
monocromadores e detectores, através dos espectros de correcédo fornecidos
pelo fabricante. Os tempos de vida dos Ln** foram obtidos através do ajuste da
integral da curva de decaimento de Iluminescéncia com a fungéo

multiexponencial
I(t) = IO + Z?Aiexp (—t/Tl) , (Eq 8)
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onde /p é a intensidade a t = 0,05 ms, A; € a amplitude e 1; € o tempo de vida.

4) Caracterizagdo Magnética

Para a obtencdo das curvas de magnetizagdo, foi utilizado um
magnetdémetro de amostra vibrante modelo EV7An EV7 (MicroSense, EUA)
operando sob uma faixa de campo magnético aplicado de -2,0-2,0 T.
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4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Analise Morfolégica das Nanofibras

As nanoparticulas de F304 foram examinadas pela microscopia eletronica
de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). As
micrografias realizadas por essas duas técnicas, podem ser observadas na Fig.
36. Enquanto que na micrografia realizada por MEV verificamos os aglomerados
das nanoparticulas de Fe30O4, na microscopia de transmissao podemos observar
a separacéo das particulas, que apresentam uma geometria predominantemente
esférica com didmetros de (12 + 3) nm que foram medidos utilizando-se o
programa de tratamento de imagem “imagedJ 1.6.0”. O histograma da imagem (b)
da Fig. 36 pode ser observado na Fig. 36 (c).
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Figura 110: Microscopia eletrénica de (a) varredura e (b) transmisséo das
nanoparticulas de Fes;04. Em (c) € apresentado o histograma do diédmetro das

nanoparticulas medidos a parir de (b).

As micrografias obtidas através MEV das particulas de TOMOF e de Eu
MOF sao apresentadas na Fig 37. Podemos verificar a semelhanga na
morfologia das amostras de TbMOF e EuMOF. Na magnitude observada o
material apresenta cristais grandes, aparentemente formados por aglomerados

cristalinos menores.
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SEM HV: 20.0 kV SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 4.50 kx SEM MAG: 4.50 kx

Figura 111: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras de (a)

TbMOF e de (b) EUMOF apos as amostras serem maceradas.

As imagens das nanofibras de nanoparticulas de magnetita contendo
TbMOF disperso em PVA (FesO4TbMOF@PVA_NF) e das nanofibras de
nanoparticulas de magnetita contendo EuMOF também disperso em PVA
(FesO4/EUMOF@PVA_NF) sao apresentadas na Fig. 38. No estudo
anteriormente apresentado na secéo, verificamos que a incorporacédo das MOFs,
na concentracdo utilizada, ndo interfere na morfologia das nanofibras de PVA.
Fica claro, porém, nas imagens apresentadas na Fig. 38 que a adi¢do das
FesO4_NP na concentragao utilizada altera consideravelmente a morfologia das
nanofibras, quando comparada com aquele das nanofibras de PVA e das de
LnMOF@PVA. E observado que aparentemente ocorre a presenga de
aglomerados de nanoparticulas (em destaque, com setas vermelhas na Fig. 38
(b) e (d)). Isso pode ter ocorrido devido a alta concentragcdo de nanoparticulas
de Fe3;04 utilizada na solugao precursora das nanofibras. Também foi verificado
que em alguns pontos as nanofibras se encontram coalescidas, o que provoca
uma variagdo grande no diametro destas. Esse fato pode ter novamente
decorrido de uma alta concentracéo de particulas de éxido metalico, o que pode
afetar o processamento das nanofibras. De fato, sdo diversos os fatores que
podem afetar a processabilidade das fibras por eletrofiagdo, como, por exemplo,
a viscosidade da solugéo, cujo aumento impede a secagem da fibra, uma vez
que diminui a mobilidade do solvente® %697
amostras  FesO4/TbMOF@PVA NF e  FesO4/EuUMOF@PVA_NF  sao
comparadas, pode ser observada a semelhancga entre as fibras, uma vez que o

. Quando as morfologias das
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centro metalico da MOF n&o afeta a morfologia das nanofibras, como observado
na secao 3.

A partir das imagens (a) e (c) da Fig. 38 foi medido o didmetro das
nanofibras (utilizando o programa ImageJ 1.6.0) e os histogramas
correspondentes estdo expostos na Fig. 39, onde verificamos que o diametro
médio das nanofibras de Fe3;O4/TbMOF@PVA_NF é de (423 + 199) nm,
enquanto que os das Fe;O4/EuMOF@PVA_NF é de (480 + 283) nm.

Observando o histograma das amostras Fe;O4/TbMOF@PVA_NF e
Fe;O4/EuUMOF@PVA_NF e o didametro médio das nanofibras, verificamos que
existe uma dispersdo muito grande nos valores correspondentes. Como
observado na Fig. 38, isso decorre do fato de que muitas nanofibras est&o
coalescidas. Devido a isso, o didmetro das nanofibras € muito variavel.

Realizamos entdo uma nova analise para a medida dos didametros das
amostras, em cujos calculos da média dos didmetros e para a construgao do

histograma foram desprezadas aquelas nanofibras que apresentaram didmetros

OFAUFRE L
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Figura 112: MEV das amostras de (a) e (b) FesO4/TbMOF@PVA_NF e (c) e (d)
Fes;O/EuMOF@PVA_NF. (l ) indicam os aglomerados de Fe;0O4_NP formados.
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Figura 113: Histograma dos didmetros das nanofibras de (a)
Fe;O04/TbMOF@PVA_NF e (b) Fes04/EuMOF@PVA_NF.

Com isso, estaremos considerando que essas nanofibras com diametros
maiores do que 500 nm sdo compostas por duas fibras unidas, dando a falsa
impressdo de ser apenas uma fibra. Construindo esse novo histograma e
calculando novamente os didmetros das fibras, obtemos o resultado mostrado
na Fig. 40, onde s&o apresentados os novos histogramas para os seguintes
didametros: Fe;04/TbMOF@PVA_NF = (324 + 73) nm e
Fe;O4/EuMOF@PVA_NF = (339 + 68) nm, que apontam para uma dispersao de
diametro das nanofibras bem menor, quando comparado aos resultados que

consideram as nanofibras com didmetros maiores do que 500 nm.
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Figura 114: Histograma dos didmetros das nanofibras de (a)
Fe;04/TbMOF@PVA _NF e (b) FesO4/EuMOF@PVA_NF, excluindo as medidas

que apresentaram diametros maiores do que 500 nm.

4.4.2 Analise da estrutura cristalina das nanofibras

Realizamos medidas de difragcdo de raio-X das amostras obtidas, no
intuito de verificar sua cristalinidade. Na Fig. 41, sdo apresentados os resultados
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para as amostras de FesO4 NP, Fe;O4/TbMOF@PVA_NF e
Fe;O4/EuUMOF@PVA_NF. A partir desses difratogramas podemos verificar que
as Fe3;0O4_NP apresentam cristalinidade, uma caracteristica que € expressa nos
planos de reflexao definidos pelos indices de Miller indicados na figura. Pode ser
notado também que tanto na nanofibra de Fe;O4/TbMOF@PVA_NF quanto na
de Fe;O4/EuMOF@PVA_NF, os planos de reflexdo das amostras se devem
apenas as Fe3O4 NP e que esses mesmos planos ndo se encontram
deslocados, indicando que tanto a incorporagao das nanoparticulas de magnetita
em PVA, quanto o processamento das nanofibras por eletrofiagdo nao afetam a
estrutura cristalina das Fe;O4_NP. Nao foi possivel detectar os planos cristalinos
das MOFs nessas amostras possivelmente devido que a concentragao das
MOFs utilizadas foram muito baixas. Com isso, a assinatura do difratograma das

nanofibras é caracteristico apenas das Fe30,_ NP%%
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Figura 115: Difratogramas de raio-x das amostras (a) FesO4 NP, (b)
Fe;O04/TbMOF@PVA_NF e (c) FesO4/EuMOF@PVA_NF.

4.4.3 Fotoluminescéncia

As redes de coordenacdo metal organica que apresentam ions

lantanideos podem apresentar luminescéncia, a depender do centro metalico e
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do ligante utilizado. Devido a isto realizamos medidas de fotoluminescéncia das
nanofibras obtidas, pois, como descrito no Capitulo |l desta Tese, nanofibras
compostas por [LnMOF(DPA)(H2DPA)] em PVA, em que Ln = Tb** ou Eu**,
apresentaram uma alta luminescéncia com cores de emissao resultante variando
do verde para o vermelho. A espectros de excitacdo das fibras de
Fes04/TbMOF@PVA_NF sao mostrados na Fig. 42. A partir desses espectros,
notamos que a excitagdo maxima da nanofibra ocorre para o mesmo
comprimento de onda de absor¢do do PVA, isto é, em 280 nm, o mesmo
fenbmeno que foi observado para a amostra de TOMOF@PVA (Segao 3). Isso
demonstra que a incorporagao das Fe3;O4_NP nao afetou a regido de excitagéo
da TbMOF "8,

Intensidade de fotoluminescéncia normalizada

240 280 320 360 400 440 480 520
A (nm)

Figura 116: Espectros de excitagdo da TObMOF (em linha verde solida) e das
Fe;04/TbMOF@PVA_NF (em linha preta solida) com emissdo em 543 nm.

Os espectros de emissdo das amostras de TbMOF e de
Fes04/TbMOF@PVA_NF estdo apresentados na Fig 43.
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Intensidade de fotoluminescéncia normalizada
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Figura 117: Espectros de emissdo da TbMOF (em linha preta sélida) e das
Fe;04/TbMOF@PVA _NF (linha verde sdlida) com excitagdo em 280 nm.

As assinaturas das linhas de emissao demonstram que o confinamento
da TbMOF nas nanofibras € responsavel pelo aumento da simetria em torno do
jon Tb*", o que é indicado pela reducdo da multiplicidade das transicdes °D, >
’F,. No espectro de emissdo das nanofibras de Fe3s04/TbMOF@PVA_NF pode
ser observado um sinal forte em 543 nm, que corresponde a 47% da integral total
do espectro relativo a transicdo °D,4 > "Fs. Ja a emisséo °D4 = "F4, normalmente
detectada em 437 nm, esta ausente, indicando um processo de relaxagao
eficiente de °D3 para °D., que pode ser induzido pela alta frequéncia vibrénica
resultante da presengca de ligantes organicos, nanoparticulas de Oxidos
metalicos de Fe;O4 no entorno das MOFs, a ocorréncia de uma desativagédo do
nivel excitado (°Ds) através de transferéncia de energia por ressonancia entre
centros de Tb** adjacentes. E verificado que a presenca das Fe;O04_NP afeta a
integral do termo °Ds > Fs que representa uma menor parcela da area total
quando comparada com o sistema em que nanoparticulas de Fe3;O4 estédo
ausentes (para o qual essa integral representa 52% do espectro)'®.

A curva de decaimento da populagdo do estado excitado com o tempo
para as amostras de FesO4/TbMOF@PVA_NF (Fig. 44) € bem ajustada por uma
exponencial de primeira ordem, o que indica existir apenas um ambiente quimico
em torno do Tb*". O tempo de vida do estado °D, do Tb*" nas nanofibras de
Fe;04/TbMOF@PVA_NF, obtidos do ajuste dessa curva a 300 K, mostra uma
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pequena diminuigdo no tempo de vida em comparagdo com a do composto puro
(1,08 e 1,1 ms, respectivamente). Isso pode ser justificado principalmente devido
ao efeito dos grupos O-H do PVA e a presenga das nanoparticulas de Fe3O4
(que também apresentam grupamentos O-H na superficie da particula) envolta
das ToMOFs'*"%,

o
Tempo (ms)

Log(Intensidade Normalizada)

Figura 118: Curva de tempo de vida das nanofibras de Fe;04/TbMOF@PVA_NF
obtidas a temperatura ambiente sob a excitacdo de 280 nm, em que a transi¢céao
°D4 = "Fs a 543 nm foi monitorada. A linha verde sélida corresponde ao melhor
ajuste (R > 0,99).

Na Fig. 45 pode ser observado o espectro de excitacdo da EUMOF e das
nanofibras de Fe;O4/EuMOF@PVA_NF, em que foi monitorada a emissdo em
615 nm oriunda da transicdo °Dy > 'F, do ion Eu **. Pode-se observar que
EuMOF apresenta a banda larga e intensa de excitagao do ligante (H2DPA) e as
estreitas do Eu®*. As intensidades relativas da transigao do tipo f - f sdo mais
fracas do que as dos ligantes orgéanicos, o que revela que o mecanismo de
emissdo na EUMOF é acompanhado pela transferéncia de energia ndo-radiativa
entre o ligante orgénico e o centro metalico, pois este caminho é mais eficiente
do que no caso da excitagdo f - f direta do Eu*, pois o processo de transferéncia

de energia entre o ligante e o metal é muito eficiente®”.
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Figura 119: Espectro de excitagdo da EuMOF (linha sélida vermelha) e das
nanofibras de Fe;O4/EuMOF@PVA_NF (linha sélida preta) com emissdo em 615

nm.

Analisando mais uma vez o espectro de excitagdo da nanofibras de
Fe;O4/EuMOF@PVA_NF, pode ser observado que seu perfil indica que a matriz
de PVA é o principal canal responsavel pela alta luminescéncia vermelha da
amostra. Pode ser observado ainda que, quando comparado com o material
obtido na segdo 3, a incorporacdo das Fe3;O4 NP ndo afeta (ao menos
qualitativamente) o espectro de emissao das nanofibras de EUMOF@PVA.

Por fim, os espectros de emissao da Fe;O4/EUMOF@PVA_NF e do
EuMOF apresentados na Fig. 46 mostram bandas caracteristicas das transigdes
°Dy > 'F, do Eu®*". Assim como na EuMOF, a transicdo °Dy > 'F, é aquela que
da a maior contribuicdo para a emissao de cor vermelha desses materiais, uma
vez que € ela que apresenta a maior intensidade. Assim como nas analises
qualitativas do espectro do EUMOF@PVA, verificamos que o material precursor
apresenta trés componentes Stark bem definidas na transicdo °Do > ’Fy,
enquanto que Fe3;O4/EuMOF@PVA_NF apresenta apenas duas. Novamente, a
transigdo °Dy > Fy pode ser identificada em ambos os espectros sendo sua
largura a meia altura (LMA) igual a 50 cm™, o que reflete em distribuigdes

estreitas dos ambientes quimicos dos ions Eu®*, que se encontram sobrepostos
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uns com os outros no espectro total das emissbes (no destaque da figura pode
ser observada a comparagdo entre a Dy > F; da EuUMOF com a da
Fe;O4/EuMOF@PVA_NF). O espectro de emissao da Fe;O4/EuMOF@PVA_NF
mostra uma linha unica centrada em 615 nm, que pode ser atribuida a transi¢cao
°Dy > ’F», 0 que deve ser contrastado com o espectro do material puro de Eu**,
em que quatro sinais a 610, 617, 619,5 e 620 nm est&o presentes. Todos estes
resultados indicam que o grupo pontual do ion Eu®* em Fe;O4/EuUMOF@PVA_NF
e distorcido a partir de uma simetria local C4 (assim como no material puro), para

o grupo pontual Cz, C3 ou Cp, 2.

575 600 625 650 675 700
A (nm)

Figura 120: Espectros de emissdo (em linha sdlida preta) EuUMOF e das
nanofibras de (linha sélida vermelha) Fe;O4/EuMOF@PVA_NF com excitagdo

em 310 nm e 280 nm respectivamente.

Intensidade de fotoluminescéncia normalizada

O valor do tempo de vida do estado excitado °Dy, que foi determinado a
partir do ajuste da curva de decaimento (Fig. 47) por uma exponencial de
primeira ordem, também é consistente com a existéncia de um unico sitio de

simetria para o fon Eu®*", de acordo com o espectro de fotoluminescéncia
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observado. Foi verificada uma diminui¢ao de (1,3 + 0,1) para (1,0 + 0,1) ms no
tempo de vida da EuUMOF, quando ela foi incorporada a matriz de PVA, como
observado no Capitulo Il. Quando as nanoparticulas de Fe;O4 sdo inseridas no
material, novamente € observada uma diminuigao no tempo de vida, sendo esse

o menor dos trés materiais examinados (0,5400 + 0,0052 ms).

Log(Intensidade Normalizada)

'i'err'lpoé (ﬁs) 3

Figura 121: Curva de tempo de decaimento da Fe;O4/EuMOF@PVA_NF, obtidas
a temperatura ambiente, sob uma excitagcdo de 280 nm e emissdo em 615 nm
referente & transigdo °Dy = F». A linha sélida vermelha corresponde ao melhor

ajuste da curva (R>0,99).

Para o calculo das propriedades espectroscopicas de materiais de
FesO4/EuMOF@PVA_NF foi utilizado o software “LUMPAC - Lanthanide
Luminescence Software - version 1.2.0 (DOI:10.1002/jcc.23542)”, cuja interface

é apresentada na Fig. 48.
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Figura 122: Interface do software LUMPAC - Lanthanide Luminescence Software
- version 1.2.0 utilizado para o calculo que define os parametros

espectroscopicos de compostos de lantanideos.

Os valores dos parédmetros de intensidade (Q2, Qu4), taxas de emissdes
radiativas (Araq) € ndo-radiativa (Anraq), eficiéncia quéantica () e tempo de vida
() de Fe3sO4/EUMOF@PVA_NF sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 12: Parémetros experimentais de (Q,, Q4), taxas de emissées radiativas
(Aragq) € nédo-radiativa (Anrad), €ficiéncia quéntica (n) e tempo de vida (1) de
FesO4/EuMOF@PVA_NF.

2,10%cm?) 2,10®cm?) Arad(s") Anrad(s?) t(ms) 5 (%)

Fe;0,/EuMOF@PVA_NF 6,36 6,58 514,62 1337,23 0,54 27,79

O parametro de intensidade Q, €& muito sensivel aos efeitos de
coordenacao de curto alcance e seu valor aumenta com o0 aumento da
basicidade do ligante, a simetria da esfera de coordenagdo ou o numero de
coordenagao. O valor de Q, de Fe;0,/EuUMOF@PVA _NF (6,36 . 102° cm?) é
consideravelmente mais alto do que a do composto precursor, que foi de 3,97 .
10?° ¢cm?, o que sugere que as respectivas polarizabilidades em torno do Eu**
sao afetadas pela incorporagao da Fe;O4_ NP e ndo pela presenca da matriz de
PVA, como verificado na secdo 3. Quanto ao Q4, foi verificado também seu
aumento quando comparado com o composto EUMOF e do EUMOF@PVA, o
que indica uma ainda maior redugdo da rigidez em torno do Eu®*" no
Fe;O4/EuMOF@PVA_NF do que nos outros dois materiais. Isso revela que as

FesO4_NP interferem consideravelmente com o ambiente quimico da EuMOF.
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E verificado também uma diminuicdo na eficiéncia quantica do
Fe;O4/EuUMOF@PVA_NF (n = 27,79%), quando comparado com a das outras
duas amostras: EUMOF (n = 40,30%) e EUMOF@PVA. (n = 33,00%), algo
diretamente revelado pelo aumento da taxa de emissao n&o radiativa (Anrad)-
Esses valores podem ser comparados quando observamos os valores
apresentados na Tabela 4 e Tabela 2.

O diagrama de cromaticidade de emissao das nanofibras e das LnMOF
(Fig. 49) revela as coordenadas de cor para as amostras luminescentes, cujo os
valores s&do resumidos na Tabela 5. Verificando esses valores e o diagrama,
podemos observar que houve um deslocamento na cor da
Fe;04/TbMOF@PVA_NF quando comparada com a TbMOF, o que ocorre
devido & diminuicdo da propor¢do de emissdo da transicdo °Ds > Fs da
nanofibra, enquanto que para o material puro, essa transicao representa 52% do
espectro de emissao (Fig. 43), para a Fe;04/TbMOF@PVA_NF esse valor
representa 47%. Como este sinal € responsavel pela coloragéo verde do material
e 0 mais intenso, um deslocamento na cor emitida do material & observado.
Porém, comparando as coordenadas de cor do FesO4/EuMOF@PVA_NF com a
de EuUMOF apenas uma pequena mudanga é observada, ou seja, mesmo que
alguns parametros do espectro de emissao (tais como 2;, Q4 e ) tenham

mudado, a cor de emissdo do material ndo sofreu uma variagao significativa.

Tabela 13: Coordenadas de cor para os respectivos materiais.

Amostra Coordenadas de cor (x,y)
TbMOF (0,26575767 , 0,53461877)
Fe;04/TbMOF@PVA_NF (0,35492531 , 0,53286149)
EuMOF (0,67443357 , 0,32258290)
Fe;0,/EuMOF@PVA_NF (0,68028925 , 0,31779497)
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Figura 123: Diagrama de cromaticidade (obtido com o software com Spectra Lux
da Ponto Quéntico) os pontos marcados para as nanofibras obtidas.

4.4.4 Magnetismo

O Fe304_NP apresenta (Fig. 50) superparamagnetismo com baixissima
magnetizagdo remanescente (em destaque na figura), o que indica a presenga
de poucos dominios magnéticos nas particulas. Esse efeito € bem caracteristico

nas nanoparticulas magnéticas®.
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Figura 124: Propriedades magnéticas de Fe3;O4_NP. No detalhe um aumento da
regido proxima a zero, mostrando a pequena magnetizacdo remanescente do

ciclo de histerese.

As nanoparticulas de Fe;O4 foram incorporadas a matriz de PVA e
processadas sob a forma de nanofibras por eletrofiagdo, para entédo, ser
realizada a medida de suscetibilidade magnética e assim permitir a comparacgéo
com as das nanofibras de  Fe3;O4J/TbMOF@PVA_NF e de
Fe;04/EuMOF@PVA_NF.

As propriedades magnéticas foram medidas a temperatura ambiente (Fig.
51). O ciclo de histerese mostrado em destaque Fig. 51 revela um
comportamento  superparamagnético semelhante nos trés materiais:
Fes04@PVA_NF, Fe;04/TbMOF@PVA_NF e Fe;O4/EuMOF@PVA_NF, que
apresentam uma magnetizagado remanescente e valor de coercividade proximo

de zero®*.
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Figura 125: Propriedades magnéticas das nanofibras de (a) Fe;O,@PVA_NF,
(b) FesO/EuMOF@PVA_NF e (c) FesO4/TOMOF@PVA_NF. No detalhe um
aumento da regido proxima a zero, mostrando a pequena magnetizagdo

remanescente do ciclo de histerese.

Os valores de magnetizagdo de saturagao (Ms) e coercividade (H;) das
amostras s&o indicados na Tabela 6.
Tabela 14: Coercividade e magnetizagdo de saturagdo das nanoparticulas de
FesO, e das nanofibras Fe;0.@PVA, Fe;O4/TbMOF@PVA NF e
Fe;O/EuMOF@PVA_NF.

Amostra Coercividade H, (T/10% Magnetizacio de

saturaciao M, (emu/g)

Fe;04_NP 4,015 65,6783
Fe;0,@PVA_NF 4,379 12,1941
Fe;0,/TbMOF@PVA_NF 4,328 9,2690

Fe;0/EuMOF@PVA_NF 4,802 10,5831
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Pode ser verificado que as propriedades magnéticas das nanofibras sao
oriundas exclusivamente das nanoparticulas de Fe;O4, uma vez que o perfil das
curvas de magnetizagao e os valores de M; e Hs sdo semelhantes para todas as
nanofibras. Quando comparamos os valores de Ms e Hs das nanofibras com as
das F304_NP, é observado uma diminuicdo na Ms, pois esse fator € dependente
da massa. Como a por¢ao de particulas magnéticas representa apenas 18% da
massa das nanofibras, a magnetizacdo de saturagdo correspondente foi
atenuada para valores préximos a 18% da magnetizagdo de saturacdo das
Fe;04_NP. Quanto ao valor de H; uma semelhancga entre os valores para todas
as amostras é observado, o que revela que a incorporacdo da Fe;O4 NP na
matriz de PVA, e posteriormente na matriz de LnMOF@PVA, ndo afeta a
polarizagdo dos dominios magnéticos das nanoparticulas.
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4.5 Conclusoes

Por meio da técnica de eletrofiagdo nds preparamos nanofibras
bifuncionais magnéticas e luminescentes. As propriedades magnéticas foram
determinadas por conta da presengca das nanoparticulas de magnetita,
sintetizadas através da coprecipitacdo de ions Fe*" e Fe®*, enquanto que as
LnMOF (em que Ln = Tb** ou Eu3+), incorporadas a matriz do material (PVA
contendo Fe3O4_NP) foram as responsaveis pela obtengdo das propriedades
luminescentes nas  nanofibras. O sistema de PVA contendo LnMOF
LnMOF@PVA ja havia sido discutido na segdo 3 desta tese. Estudos
morfolégicos foram feitos com base no uso de microscopia eletrbnica de
varredura, que revelou ser o material obtido de aparéncia fibrosa, com didmetros
meédios de aproximadamente 250 nm, e superficie lisa onde a morfologia de
nanofibras de PVA era preservada. Através de medidas de difracdo de raios-x
foi possivel verificar que o padrao de difragdo das nanofibras € exatamente igual
aquele encontrado nas Fe3zO4 NP, o que revela que a incorporagdo dessas
nanoparticulas nas nanofibras ndo afeta a estrutura cristalina da magnetita. Nao
foi observado o padrao de difracdo dos cristais de LnMOF, uma vez que estes
foram incorporados em concentragdes muito baixas nas fibras. Quanto as
propriedades luminescentes, ficou evidente a assinatura espectral de emisséo
da TbMOF nas nanofibras de Fe3O4/TbMOF@PVA_NF e da EuMOF na
FesO4/EuUMOF@PVA NF. Para as nanofibras contendo os ions Tb**, foi
observada uma variacdo na cor do material fibroso (como indicado pelas
variagdo das coordenadas de cor no diagrama de cromaticidade), quando
comparado com a TbMOF pura, um fato que pode ser atribuido a variagado na
contribuigdo do pico °D4 > "Fs do Térbio. Para a Fes04/EuMOF@PVA_NF houve
também uma variacdo nos parametros espectrais, do quando comparados com
a EuMOF pura. Tais variagbes se devem essencialmente a mudanca do
ambiente quimico quando a EuUMOF é incorporada na matriz de PVA contendo
as Fes3O4_NP. Por fim, as caracteristicas magnéticas, tanto das Fe;O4_ NP
quanto das Fe;04/LnMOF@PVA_NF sdo de um material superparamagnético,
que é o perfil caracteristico das nanoparticulas de Fe3zO4, que exibem poucos
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dominios magnéticos, devido ao pequeno tamanho das particulas, de

aproximadamente 12 nm.
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5 “Upconversion”, Propriedades Fototérmicas e Transferéncia
de Energia em Nanofibras de Au/YVO,:Yb,Er@PVA

5.1 Introducgao

Entre as enfermidades presentes no cenario nacional e mundial, o cancer
continua a ter um grande destaque, devido a seu carater mutilador e muitas
vezes letal. Assim, é crescente o0 numero de pesquisas relacionadas ao
tratamento e diagnostico desta doenga, com novas pesquisas voltadas para o
desenvolvimento de métodos de prevencao e de tratamento, em contraste com
os atuais métodos tradicionais utilizados (cirurgia, quimioterapia e radioterapia),

que n&o sejam invasivos e que nao apresentem efeitos colaterais.

Diversos estudos tém mostrado que as células cancerigenas sao
sensiveis ao calor. O efeito de citotoxicidade de células é observado quando as
células sdo mantidas a uma temperatura de 42 °C, por aproximadamente 1 h. A
duragao da exposicao pode ser encurtada para 3-4 min mantendo o mesmo
efeito de citotoxicidade se forem utilizadas temperaturas mais altas, por volta de
70 - 80 °C. E conhecido também que nanoparticulas de ouro (Au_NP) quando
expostas a um laser cujo comprimento de onda seja proximo ao da sua banda
de absorgéo de ressonancia de plasmons, podem absorver energia e provocar
um aquecimento local no ambiente a seu redor. Este efeito pode ser utilizado
para provocar a morte de células cancerigenas sem que ocorram danos aos
tecidos saudaveis vizinhos. Para isso, porém, o comprimento de onda de
emissao do laser utilizado na excitagao da particula deve estar compreendido na
assim chamada janela terapéutica (750 — 1100 nm), que é a faixa de
comprimento de onda que ndo afeta os tecidos saudaveis'®. A banda de
absorgdo de Au_NP com geometria esférica normalmente se encontra em
comprimentos de onda proximos a 550 nm. Devido a isto, quando se utiliza um
laser com comprimento de onda na janela terapéutica ndo ha usualmente a
excitagdo direta na banda de absorcdo das particulas de ouro. E bem conhecido
que ouro coloidal apresenta propriedades Opticas diversas, a depender do
tamanho e forma dessas particulas. Por exemplo, enquanto nanoparticulas de
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ouro esféricas exibem um espectro de absorgdo com um pico préoximo a 530 nm,
nanobastdes de ouro podem exibir dois picos de absor¢cdo, um préximo a 530 e
outro proximo a 800 nm. Algumas estratégias tém sido adotadas para a
modificagdo da particula de forma a deslocar seu comprimento de onda de
maxima absor¢do. Uma que é comumente utilizada consiste em recobrir
particulas de silicas com uma fina camada de ouro, o que desloca a banda de
absorgao para comprimentos de onda de menor energia, permitindo assim a

excitaco direta da banda com o uso do laser na regido do infravermelho'®,

O ortovanadato de itrio codopado com itérbio e érbio (YVOa4:Yb,Er)
apresenta um espectro de emissao caracteristico do érbio, devido ao processo
de upconversion (definido na Sessado 2.2) observado nesse sistema. Trabalhos
anteriores tém demonstrado que particulas cristalinas de YVO4:Yb,Er ndo séo
muito sensiveis a relaxag¢ao nio radiativa e que, devido a isto, apresentam uma
forte emissdo de cor verde, quando excitadas com lasers no infravermelho,

mesmo que em meio aquoso®.

Nanoparticulas de ouro preparadas a partir da reduc¢ao do sal de ouro com
citrato de sodio forma um dos sistemas mais simples de obtencdo de ouro
coloidal. Como o comprimento de onda do plasmon, nesse sistema, esta
compreendido na faixa de 510 — 550 nm, essas particulas ndo seriam as mais
indicadas para um processo de excitacdo em que um laser com comprimento de

onda da janela terapéutica fosse utilizado.

Podemos verificar que a absorgédo de Au_NP ocorre na regido em que
ocorre a emissdo do Erbio para sistemas do tipo YVO.:Yb,Er. Por isso,
propusemos neste trabalho a preparacao de nanofibras contendo ouro coloidal
e YVO4:Yb,Er em uma matriz polimérica de alcool polivinilico (PVA), com o intuito
de melhorar a eficiéncia do sistema fototérmico. Com esse objetivo, utilizamos a
eletrofiagcdo como técnica de processamento do nosso material que foi obtido
sob a forma de nanofibras de estrutura polimérica contendo o PVA, Au_NP, e
YVO4:Yb,Er.
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5.2 Objetivos

5.2.1 Objetivo Geral:

O objetivo do trabalho apresentado nesta secdo é obter nanofibras
contendo nanoparticulas de ouro (Au_NP) e ortovanadato de itrio codopado com
érbio e itérbio (YVO4:Er,Yb) em uma matriz polimérica de PVA que além de
serem luminescentes, possam ser aquecidas quando excitadas com um laser de

comprimento de onda na regido do infravermelho (980 nm).

5.2.2 Objetivos Especificos:

- Preparar uma disperséo de ouro coloidal em agua, a partir da redugéo do sal
de ouro com o citrato de sédio;

- Preparar uma emulsao contendo nanoparticulas de ouro, YVO4:Er,Yb e PVA

em agua;

- Através do processamento da emulsao pelo método de eletrofiacdo, preparar

um nanocompaosito sob a forma de nanofibras;

- Verificar as propriedades morfologicas, fotoluminescentes e fototérmicas das
nanofibras obtidas.
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5.3 Parte Experimental

5.3.1 Sintese das Nanoparticulas de QOuro.

As nanoparticulas de ouro foram prepararas através da redug¢ao do acido
tetracloroaurico (HAuCl,) com o citrado de sodio dihidratado NazCeHs07.2H50.

Em um erlemayer de 50 mL foi adicionado 20 mL de solu¢do aquosa de
HAuCls 1 mM, sendo em seguida o sistema colocado em uma chapa aquecedora
até a ebulicdo do liquido. Apos a ebuligdo, foram adicionados 2 mL de uma
solugcdo 1% (m/V) em agua de NazCgHs07.2H,0. O sistema ficou entdo sob
agitacdo e aquecimento, até ser observada uma mudanga de cor da solugéo
inicialmente amarelo para o azul e, por fim, vinho (este processo durou
aproximadamente 10 minutos). Quando a solu¢do assumiu a coloragéo vinho, o
sistema foi retirado do aquecimento e deixado naturalmente resfriar até a

temperatura ambiente. A dispersdo finalmente foi estocada em geladeira®.

5.3.2 Sintese do Ortovanadato de ltrio Codopado com Erbio e Itérbio

A amostra de YVO4:Er,Yb foi preparada pelo grupo do prof. Dr. Marcelo
Oliveira Rodrigues do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade de Brasilia -
UNB e entdo disponibilizada para que o nosso grupo realizasse os testes de
incorporagao do oxido nas nanofibras. O éxido foi preparado utilizando uma
concentracao relativa de 2% de Er e 8% de Ybem relagdo ao Y.

5.3.3 Preparacéao das Nanofibras

Nessa etapa foram preparados trés tipos de nanofibras, a primeira de
Au_NP em PVA (Au_NP@PVA_NF), a segunda, de YVO.4Yb,Er em PVA
(YVO4:Er,Yb@PVA_NF), e a terceira, de Au_NP com YVO4.Yb,Er em PVA
(Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF).

Para a preparagcdo de Au_NP@PVA_NF, foi usada a propria dispersao
coloidal de ouro como dispersao precursora. A um volume de 9 mL de suspenséao
coloidal de ouro foi adicionado 1 g de PVA, e em seguida o sistema permaneceu
sob agitagado por 24 h, até a completa dissolugdo do PVA. As amostras de
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YVO4:Er,Yb@PVA_NF foram obtidas através da adigéo de 0,05 g de YVO4:Er,Yb
a uma solugao 10% de PVA em agua. O sistema ficou em agitagao por 24 h, até
a completa homogeneizagdo da amostra. Por fim, para a preparagao de
Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF, a partir de 9 mL da suspenséo de ouro coloidal
adicionado de 1 g de PVA, foi inserido 0,05 g de YVO4:Er,Yb seguida de agitagao
por 24 h.

A preparagao das nanofibras seguiram a mesma metodologia de preparo,
apenas diferenciando a auséncia ou a presenca de um determinado aditivo. As
trés solugdes viscosas obtidas foram eletrofiadas utilizando uma tensao de 15
kV e uma distancia do coletor até a ponta da seringa de 15 cm. O fluxo de infusédo
foi mantido constante a uma taxa de 0,3 mL/h, durante 3 h.

A montagem experimental utilizada para a preparagédo das nanofibras
pode ser observada na fotografia mostrada na Fig. 52, onde sédo destacados a
bomba de infusédo, o coletor e a fonte de alta tensdo (de fabricagao propria)

utilizada no experimento.

_!q Bomba de Infusdo

! e ___ Coletor

Figura 126: Fotografia da montagem experimental utilizada no preparo das

nanofibras.

102



5.3.4 Caracterizacbes dos Materiais

As caracterizagbes dos materiais foram realizadas usando as seguintes

técnicas:
1) Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva:

As micrografias foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura de
filamento de tungsténio VEGA3 LM/TESCAN, (Japdo). Equipado com um
detector de energia dispersiva (EDS) da Oxford (EUA),

2) Espectroscopia de absorgéo da regidao do UV-Vis:

As medidas de absor¢do de luz na regido do UV-Vis foram realizadas no
espectrofotometro UV-2600, capaz de operar em uma faixa de 185 — 1400 nm,
fabricado pela Shimadzu Corporation (Japao).

3) Fotoluminescéncia:

Os espectros de fotoluminescéncia e os tempos de vida foram obtidos
utilizando um espectrofotometro FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvon (EUA)
equipado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e um fosforimetro
SPEX 1934 D, uma lampada de Xe de 450 W e uma lampada pulsada de Xe-Hg
de 150 W. Todos os espectros foram corrigidos para as respostas espectrais dos
monocromadores e detectores, através dos espectros de corregcédo fornecidos
pelo fabricante.

4) Imagens termograficas:

As imagens termograficas foram obtidas através da utilizagcdo de uma
camera de infravermelho ThermaCAM S45 fabricado pela FLIR System (EUA),
adquirida pelo Departamento de Engenharia Mecéanica da UFPE.
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5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Caracterizagdo oOptica da solugdo de nanoparticulas de ouro.

Apos a preparacao das nanoparticulas de ouro coloidal, o espectro de
absorgao das particulas foi obtido na regido de 400 - 1000 nm, que pode ser
observado na Fig. 53.

A partir do espectro das nanoparticulas de ouro pode ser visto que a
absorcdo maxima ocorre para o comprimento de onda de 535 nm, que esta
associado a banda plasmoénica das nanoparticulas. Utilizando a Eq. 5 e com o
valor de Asr obtido de 535 nm, o didmetro das particulas de ouro coloidal foi em
média 60,3 nm’°. Logo, para obtermos uma excitacdo direta na banda
plasmébnica da particula deveremos excitar o material em 535 nm, um
comprimento de onda que nao esta compreendido na janela terapéutica. Com

iSs0, a principio, esse sistema nio seria o ideal para a utilizacdo em hipertermia.

' 535

ABS (u.a.)

400 ' 600 ' 800 ' 1000
AMnm)

Figura 127: Espectro de absorcdo de 400 — 1000 nm da dispersdo de ouro

coloidal obtida.

Como relatado no procedimento experimental desta sec&o (5), foram

preparadas trés diferentes tipos de nanofibras: Au_NP@PVA_NF,
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YVO4:Er,Yb@PVA_NF e Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF. As amostras obtidas
apresentaram caracteristicas macroscopicas mostrada na Fig. 54, ou seja, filmes

macroscopicamente homogéneos.

Figura 128: Fotografia das nanofibras de Au_NP/YVO,:Yb,Er@PVA _NF obtidas

através do método de eletrofiacdo.

5.4.2 Analise morfolégica

Na Fig. 55 podem ser observadas as micrografias das respectivas
amostras obtidas em diferentes magnificagdes, (a) e (b) Au_ NP@PVA_NF, (c) e
(d) YVO4:Er,Yb@PVA_NF e (e) e (f) Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF. Analisando
essas micrografias, verificamos que a morfologia das diferentes amostras é a
mesma, o que sugere que os diferentes materiais (YVO4:YbEr e o Au_NP), nas
proporgoes utilizadas, ndo afetam o processamento das fibras, mostrando que
isto & apenas dependente da matriz polimérica utilizada, PVA®"®°. A superficie
da fibra é lisa, como verificado nas imagens (b), (d) e (f) da Fig. 55 com uma
dispersao de diametros uniformes, que foram medidos com o auxilio do software
imageJ: Au_NP@PVA_NF = (358 + 60) nm, YVO4:Er,Yb@PVA_NF = (353 + 60)
nm e Au_NP/YVO.:Yb,Er@PVA_NF (277 + 60) nm. Os histogramas das
distribuicbes de diametros para cada uma das nanofibras podem ser
encontrados na Fig. 56.
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Figura 130: Histograma da medida dos didmetros das respectivas: (a)
Au_NP@PVA _NF, (b) YVO4.Er,Yb@PVA NF e (c)
Au_NP/YVO4Yb,Er@PVA _NF.
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Foram também obtidas imagens de microscopia eletrénica de varredura
das particulas de YVO4:Yb,Er, mostradas na Fig 57, onde pode ser observado
em (a) a presenga de diversos aglomerados formados por particulas menores.
Analisando a imagem (b), que apresenta maior magnificagdo, podemos notar
que o sistema é de fato formado por aglomerados de particulas menores, devido
a isto temos a heterogeneidade dos tamanhos das particulas verificada sob o

aumento utilizado.

- Qa2
. D AR
SEM HY: 10.0 kv wo-3gsmm | | | MIRA3 TESCAN|
Print MAG: 1.78 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 278 kx | Date{midly): 08/10116  DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

. L 3N e o
SEM HV: 10.0 kV WD: 398 mm | MIRA3 TESCAN|
Print MAG: 13.1 kx Det: SE 2 pm
SEM MAG: 203 kx  Date(m/dfy): 05/10/18 DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

Figura 131: Microscopia eletrénica de varredura das particulas de YVO4:Yb,Er.

Foi realizada uma analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
para observar os elementos quimicos que estariam presentes na amostra
Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF. O espectro de EDS obtido € mostrado na Fig. 58
onde pode ser mostrado que na amostra analisada se encontravam os seguintes
elementos quimicos oxigénio, aluminio, ouro, vanadio, itrio, sédio e itérbio. No
inset da figura estdo indicadas as propor¢des relativas desses elementos. O
oxigénio encontrado se deve principalmente aos grupos OH pertencentes ao
PVA e também ao oxigénio do oxido YVO4:Yb,Er; ja o aluminio, ndo € devido a
amostra, e sim ao suporte metalico usado para esta analise. Por sua vez, o ouro
provém do processo de metalizacédo, quando foi depositada uma fina camada de
20 nm de ouro na amostra, com o intuito de aumentar sua condutividade

permitindo a obten¢do das imagens no MEV. O vanadio e o itérbio encontrados
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tém origem no YVO4:Yb,Er, e por fim, o sodio € devido ao NazCgsHs507.2H,0
utilizado na sintese das nanoparticulas de ouro.
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Figura 132: Espectro de EDS e EDS semiquantitativo (detalhe) das nanofibras
de Au_NP/YVO4Yb,Er@PVA.

Também foi realizado um mapa de EDS da amostra
Au_NP/YVO.4.Yb,Er@PVA_NF, de forma que nos permitisse observar como os
elementos se encontravam dispersos na amostra. Esse diagrama é apresentado
na Fig. 59, que revela em (a) a sobreposi¢cdo dos mapas de vanadio, oxigénio e
carbono. Os mapas individuais de carbono, oxigénio, vanadio e itérbio s&o
indicados na mesma figura em (b), (c), (d) e (e), respectivamente. A partir dos
mapas obtidos podemos verificar que o carbono, oxigénio, vanadio e itérbio se
encontram homogeneamente dispersos na amostra, o que revela a disperséo
total das particulas de YVO4:Yb,Er na matriz de PVA. Os elementos ouro,
aluminio e sédio ndo foram mapeados pelas seguintes razdes: como o ouro foi
depositado através do processo de sputtering, é natural que esse elemento
recubra a amostra completamente. Por sua vez como o aluminio faz parte do
suporte da amostra ndo havia interesse em seu mapeamento; e o sodio que por

ser apenas um ion ndo podera chegar a interferir nas propriedades da amostra.
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Figura 133: Mapas de EDS das nanofibras de Au_NP/YVO.:Yb,Er@PVA _NF.

5.4.3 Luminescéncia

Foram ainda realizadas medidas de fotoluminescéncia das particulas de
YVO4:Yb,Er e das nanofibras que continham o YVO4Yb,Er, isto é:
YVO4Yb,Er@PVA_NF e Au_NP/YVO4Yb,Er@PVA _NF. A partir dessas
medidas foi possivel obter os espectros de emissdao das amostras e quando
verificamos como a incorporacdo das particulas de YVO4:Yb,Er em PVA e em
PVA contendo Au_NP afetavam o comportamento 6ptico do YVO4:Yb,Er. Todos
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os materiais foram excitados por uma lampada de xénonio e por um laser de

comprimento de onda de 980 nm®'.

A partir do YVO4:Er,Yb obtido, foram realizadas as medidas de
fotoluminescéncia que nos forneceram os espectros de emissdo, com excitagao
em 327 e 980 nm, apresentados nas Figs. 60 e 61, respectivamente. Para a
excitacdo em 980 nm, foi utilizada como fonte de radiacdo um laser. Os dois
principais picos de emissao observados nessas figuras, em torno de 520-535 nm
e 540-565 nm, sdo atribuidos as transicdes *Hiz > “lisz € “Szn > *lispe

radiativas dos ions érbio, respectivamente’>'%.
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Figura 134: Espectro de emissdo do YVOy4.Er,Yb excitado em 327 nm.
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Figura 135: Espectro de emissdo de YVO4Er,Yb excitado com laser 980 nm
(2500 mW).

Comparando os espectros das Figs. 60 e 61, verificamos que é possivel
observar mais linhas de emissdo quando a amostra é excitada com o laser, o
que pode ocorrer pelo fato de a largura de banda de emiss&o do laser ser mais
estreita do que a da outra fonte utilizada (no caso a lampada de xenénio).

Apbs a preparagao de YVO4:Er,Yb@PVA_NF, novamente obtivemos os
espectros de emissao para a excitacdo em 317 e 980 nm e esses resultados sédo
apresentados nas Figs. 62 e 63, respectivamente.3
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Figura 136: Espectro de emisséo do YVO4Er,Yb@PVA_NF excitado em 317 nm.
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Figura 137: Espectro de emissdo de YVO4Er,Yb@PVA_NF excitado com laser
980 nm (2500 mW).
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Comparando mais uma vez os espectros de emissao das nanofibras com
diferentes fontes de excitagao, verificamos que quando a amostra é excitada com
o laser foi possivel verificar identificar maior numero de linhas de emisséao.
Porém, comparando as Figs 60, 61, 62 e 63, observamos que em todos os casos
sdo verificadas as mesmas linhas de emissao atribuidas as transigdes radiativas
Hi1z > *lisz € Sz > “lisp dos fons érbio. E sabido que no processo de
upconversion ha o envolvimento da absorgéo de dois fétons de menor energia e
emissdo de um foton de maior energia. No caso da excitagdo com o laser em
980 nm, que € uma radiagao de baixa energia (infravermelho), verificamos uma
forte emissdo no verde (Fig. 64); assim, podemos atribuir essa observagao ao

fenbmeno do upconversion.

Figura 138: Fotografia das nanofibras de YVO4.Er,Yb@PVA sob a incidéncia do
laser (980 nm) a uma poténcia de 25600 mW. Em (a) com a luz ambiente acesa

e em (b) no escuro. A luz vermelha observada em (a) é a luz guia do laser.

Comparando o espectro de absorcao da dispersao de ouro coloidal, com
qualquer espectro de emissdo dos materiais contendo o YVO4:Er,Yb (isto €, os
espectros das Figs. 60, 61, 62 e 63) pode ser notado que o espectro de absorgéo
das nanoparticulas de ouro se sobrepde completamente as linhas de emissao
verde do YVOq4:Er,Yb como pode ser verificado na Fig. 65. Neste espectro, o pico
localizado em 658 nm é devido a luz guia do laser, e sendo assim, ndo deve ser
considerada como caracteristica do material.
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Figura 139: Sobreposi¢cdo do espectro de absor¢cdo das nanoparticulas de ouro

com o espectro de emissdo do YVO4:Yb,Er, excitado com o laser em 980 nm.

Essas observacdo nos chama a atencdo para a proximidade entre os

niveis de energia de absor¢cado do ouro e os de emissao do YVO4:YDb,Er. Isso

sugere a possib

ilidade de ocorréncia de um mecanismo de transferéncia de

energia entre o YVO4:Yb,Er e o ouro coloidal®®. Por essa razao, realizamos a

incorporagao das nanoparticulas de ouro a fibra contendo YVO4:Yb,Er do que,
resulta a amostra Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF. Os espectros de emissao de

todas as nanofib

ras preparadas estdo mostrados na Fig. 66.
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Figura 140: Espectros de emissdo do YVO.Yb,Er (em linha verde solida),
YVO4Yb,Er_NF (em linha preta sdlida) e das Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF (em
linha vermelha sdlida). Em linha azul tracejada é a presentado o espectro de

absorgéo das nanoparticulas de ouro.

Na Fig. 66 podem ser observados os espectros de emissao dos sistemas:
YVO4:Yb,Er, de YVO4:Yb,Er@PVA_NF, e Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF. Em
azul tracejado é mostrado o espectro de absor¢gdo da nanoparticulas de ouro
obtidas, com diametro estimado em 60 nm. Em primeira analise, podemos
observar a semelhanga entre os trés espectros de emissao da particula de
YVO4:Yb,Er com as das nanofibras quando excitadas em 980 nm. As duas
bandas H11z > *l1s:2 € *Sa;2 > *l1512 s80 bem caracteristicas e definidas nos trés
espectros. Por fim, se verifica uma completa sobreposicdo dos espectros de
emissao pelo espectro de absorcdo do ouro coloidal, o que reforca a
possibilidade de transferéncia de energia do YVO4:Yb,Er (e assim este atuaria
como doador) para as Au_NP (o aceitador)'®.

Na Fig. 67, podem ser encontradas as curvas de decaimento radiativo das
espécies emissoras estudadas. Notamos que quando comparado com o da
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YVO4:Yb,Er@PVA_NF o tempo de vida das particulas de YVO4:Yb,Er, ndo
diferem (na margem de erro estudada) o que esta de acordo com estudos
anteriores, uma vez que o PVA apresenta uma grande quantidade de osciladores
O-H em sua estrutura polimérica, com isso, podemos fazer a analogia com o
comportamento dessas particulas em solugdo aquosa previamente estudada por
Boilot, J. P. et al (2010), em que € mostrado que o efeito de upconversion nao &
muito afetado quando particulas sdo inseridas em meio aquoso, isto é, um

ambiente rico em osciladores O-H'"".
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Figura 141: Curvas de decaimento do YVO4Yb,Er, YVO.:Yb,Er@PVA NF e das
Au_NP/YVO4Yb,Er@PVA _NF, sob a excitagcdo em 327 nm.

A incorporagdo das nanoparticulas de ouro nas nanofibras com o
YVO4:Yb,Er ocasiona uma diminuicdo do tempo de relaxacdo do YVO4:Yb,Er.
Isso pode ser explicado pelo fato de que as nanoparticulas de ouro oferecem um
novo caminho de decaimento para o sistema excitado de YVO4:Yb,Er o que
sugere que que as particulas de ouro possa ser excitado ndo apenas pelo laser
(excitagdo direta), mas também pelas particulas de YVO4:Yb,Er (excitacdo
indireta). A Tabela 7 resume os valores de tempos de vida calculados a partir do
ajuste das curvas com a exponencial de primeira ordem apresentada na Eq. 8.

Tabela 15: Tempos de vida do estado excitado de YVO4LYb,Er,
YVO.Yb,Er@PVA _NF e das Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF.
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Amostra Tempo de vida (ps)

YVO.:Yb,Er 10,1 + 0,1
YVO.:Yb,Er@PVA_NF 9,9 + 0,1
Au_NP/ YVO,:Yb,Er@PVA_NF 8,8 +0,1

Uma das possiveis formas para o decaimento energético das
nanoparticulas de ouro excitadas é através da emissdo de calor. O calor
dissipado nesse processo pode ser aproveitado para aquecer um determinado
sistema de forma controlada, como, por exemplo, pelo controle da intensidade
de um laser, e com isso esse sistema poderia ser utilizado em tratamento por
hipertermia. Desse modo, para verificarmos o fenbmeno de aquecimento das
nanoparticulas de ouro, foram efetuados diversos experimentos, que consistiram
em testar através da excitacdo com o laser, o comportamento térmico da

dispersao de ouro coloidal e das nanofibras preparadas’?.

5.4.4 Estudo Térmico

Para testar a resposta fototérmica da Au_NP, nés utilizamos a montagem
experimental apresentada na Fig. 68. Como mostrado, medimos a temperatura
da solugdo com um termbémetro analégico de bulbo de mercurio imerso na
mesma. A fibra ética ficou a uma distancia aproximada de 2 cm da solugao, que
estava sob acdo de um agitador magnético. O laser utilizado apresentava o
comprimento de onda de emissao igual a 980 nm'®.
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Figura 142: Montagem experimental utilizada para aferir a temperatura da

dispersao de ouro coloidal, quando excitada com o laser em 980 nm.

Deste experimento, obtivemos as medidas de temperatura em funcéao do
tempo, cujos resultados estdo apresentados na Fig. 69. Realizando o teste com
laser a uma poténcia de 4,5 W, observamos a partir da curva que a saturagao da
temperatura ocorre a uma temperatura de 35 °C, que é alcancada apds
decorridos aproximadamente 11 minutos. Esses resultados mostram que esse
material ndo consegue atingir uma temperatura suficiente para causar a
apoptose celular induzida pela agao da hipertemia. Com isso, concluimos que
seria de fato necessario uma modificagdo no sistema, de forma a que fosse
possivel aumentar a temperatura de saturacéo, junto com a diminuigao do tempo

minimo necessario para que a amostra viesse a alcancar essa temperatura.
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Figura 143: Curva de aquecimento da dispersdo de ouro coloidal, a partir da

excitagdo da amostra com laser em 980 nm a uma poténcia de 4,5 W.

Na verdade, a utilizacdo das nanofibras como material para provocar um
aquecimento local aparece como promissor, uma vez que as fibras “aprisionam”
as Au_NP impedindo a difusdo das mesmas pelo o meio. Esse fato € de grande
importancia no caso de terapias localizadas. Além disso, o processamento das
nanofibras com as Au_NP aumenta a densidade de particulas no meio, pois &
esperado que a agua do meio seja evaporada ao serem formadas as fibras,
restando apenas o PVA como matriz. Isso deve levar ao aumento de
concentracdo de Au_NP, pois o volume da amostra é consideravelmente
diminuido. Como o aquecimento esta diretamente ligado ao aumento da
concentracao de particulas fotossensiveis devera ser esperado um consequente

aumento de temperatura do meio'®.

Para a realizacao dos testes de medidas de temperatura nas nanofibras
através da excitagdo com o laser, ndo seria possivel a utilizagdo da aparelhagem

experimental mostrada na Fig. 68, uma vez que, a medida de temperatura com
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o termbmetro de bulbo de mercurio ndo nos forneceria um resultado
significativamente preciso. Para isso, entdo, passamos a utilizar uma cémera

termografica, na montagem experimental mostrada na Fig. 70.

Laser 980 nm

Suporte isolante térmico *

LT S

Camera termografica

Amostra

Figura 144: Montagem experimental para a medida de temperatura das amostras
solidas (nanofibras), em fungdo do aquecimento da amostra com o laser de

comprimento de onda igual a 980 nm.

As medidas de temperatura foram realizadas usando um laser com 2,5 W
de potencia, pois quando a amostra era excitada com a mesma poténcia usada
para a dispersao de ouro coloidal, (4,5 W), ela queimava rapidamente, ndo sendo
entdo possivel realizar a medida da temperatura. Logo, a poténcia foi diminuida
para 2,5 W. A partir de entdo, foram feitas as imagens termograficas para as
diferentes amostras, algumas das quais estdo mostradas na Fig. 71. Para medir
a temperatura em fungao do tempo, as imagens foram obtidas com o laser sendo
ligado e logo em seguida desligado, no intuito de verificar o comportamento

térmico durante o aquecimento e o resfriamento das amostras.
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Figura 145: Imagens termograficas para as amostras (a) YVO.:Yb,Er@PVA_NF,

(b) Au_NP@PVA_NF e (c) Au_NP/YVO.Yb,Er@PVA_NF. As imagens foram

feitas com o laser (980 nm) ligado (on) e desligado (off).
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Através das imagens termograficas foi possivel verificar que a
temperatura da amostra aumenta de forma mais concentrada na regidao de
incidéncia do laser (ou seja, no centro da amostra), sendo a temperatura

aparentemente dissipada de forma homogénea através da amostra.

As imagens foram tratadas no software FLIR Quick Report 1.2, o qual nos
permite obter a temperatura nas diferentes regides das imagens térmicas, que
foram obtidas através da medida da temperatura no centro da amostra, como

mostrado no exemplo na Fig. 72.

Figura 146: Exemplo de imagem termografica mostrando o ponto (no centro da

cruz em destaque) onde foi aferida a temperatura das amostras.

Para a obteng&do da temperatura foi utilizada uma emissividade igual a
0,98, que é o valor padréao atribuido para materiais carbonaceos. Com isso, foi
possivel construir as curvas de aquecimento e de resfriamento para as diferentes

amostras, que s&o mostradas na Fig. 73.
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Figura 147: Curvas de aquecimento das amostras, temperatura em fungdo do

tempo para o laser ligado e desligado.

Para a obtenc&o dessas curvas, o laser foi ligado, sendo a temperatura
aferida de 30 em 30 segundos, tempo minimo para que a camera termografica
utilizada pudesse registrar as imagens. A partir deste grafico podemos observar
que a amostra Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF aqueceu de maneira mais rapida
do que a amostra Au_NP@PVA_NF, que por sua vez aqueceu mais rapido do
que a YVO4£Yb,Er@PVA NF. Vemos ainda que a amostra
YVO4: Yb,Er@PVA_NF nado atingiu a temperatura maxima alcangada pelas
outras duas amostras que continham as nanoparticulas de ouro. Isso nos mostra
que o agente responsavel pela alta temperatura atingida nas amostras s&o
exatamente as Au_NP, o esta de acordo com o observado pela literatura, ou
seja, de que o ouro coloidal permite aquecer um meio através da sua excitagéo
plasménica. Logo, sem essas nanoparticulas a amostra ndo deve se mostrar
capaz de atingir altas temperaturas. Verificamos também que, comparando a
amostra Au_NP@PVA _NF com Au_NP/YVO4Yb,Er@PVA_NF, pudemos
observar que, embora ambas atingiram a mesma temperatura maxima, as
nanofibras que contém o YVO4:Yb,Er além do ouro leva um tempo menor para
atingir tal temperatura (tipicamente metade do tempo). Isso revela que a
incorporagao do YVO4:Yb,Er melhora a resposta fototérmica das nanofibras
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contendo nanoparticulas de ouro, o que abre uma nova possibilidade de
aplicacao dessas nanofibras, uma vez que com isso o tempo de resposta da
amostra pode ser melhor controlado. Retardar o tempo de aquecimento da
amostra é algo que pode ser controlado através do tipo de pulso do laser (se
continuo ou pulsado), como, por exemplo, a utilizagdo de um modo de operagéo
de laser pulsado pode provocar esse efeito. Porém, o tempo minimo de
aquecimento da amostra é uma propriedade que depende apenas do material e
ndo da montagem experimental'®'%. A diminuigdo no tempo da resposta de
aquecimento da amostra pela incorporagcdo do YVO4:Yb,Er indica que as
nanoparticulas de ouro podem ser excitadas, ndo apenas pelo laser, mas
também pelo YVO4:YDb,Er presente no bulk na amostra. Isso pode ocorrer devido
a proximidade entre os niveis de energia da banda plasmébnica das
nanoparticulas de ouro e as linhas de emissdo do YVO.:Yb,Er, 0o que foi
identificado através da sobreposigao espectral apresentada na Fig. 65. Com
isso, verificamos um fenbmeno pelo qual ao excitarmos as nanofibras no
infravermelho(980 nm), a radiacédo é absorvida e provoca o mecanismo de
upconversion do YVO4:Yb,Er, o qual, por sua vez, fica excitado, podendo decair
através dos niveis 2Hiiz > *lisn € *Saz > *lisz do Erbio (Fig. 61 ou 63) (ou
ainda, essa energia pode ser transferida para as nanoparticulas de ouro e como
consequéncia excitar a banda plasmoénica das Au_NP). Essa transferéncia pode
ser evidenciada pela diminuigdo do tempo de vida de emissdo (Tabela7) do
YVO4:Yb,Er ( que funciona como doador de energia) na presenca de Au_NP (o
aceitador). Com isso, o ouro pode ser excitado por dois caminhos: a excitagéo
direta, através do laser, como também por uma excitacéo indireta, através do
YVO.4:Yb,Er. Essa fato pode explicar a diminuicdo da resposta fototérmica da
amostra  Au_NP/YVO4 Yb,Er@PVA_NF quando comparada com a
Au_NP@PVA_NF, a qual contém apenas as Au_NP. Um modelo proposto que
mais se ajusta a observacgédo feita € o mecanismo de transferéncia de energia
por ressonancia de Forster, o qual admite que a energia possa ser transferida do
doador para o aceitador através da ressonancia dos dipolos elétricos, quando o
doador é excitado'". Na Fig. 74 é apresentado um diagrama de niveis de energia
que resume 0s mecanismos de emissdo e transferéncia de energia entre o

YVO4:Yb,Er e as nanoparticulas de ouro no interior das nanofibras de PVA.
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Figura 148: Diagrama de energia simplificado mostrando o mecanismo de
absorgéo, transferéncia de energia e emisséo de Au_NP/YVO,:Yb,Er@PVA_NF.

As temperaturas maximas que as amostras atingiram e o tempo minimo

necessario para que isso ocorresse sao resumidos na Tabela 8.

Tabela 16: Temperaturas maximas atingidas pelas amostras e tempos minimos

necessarios para as amostras atingirem a temperatura maxima.

Amostra Temperatura Tempo minimo para
maxima (°C) atingir a temperatura
maxima (s)
YVO4:Yb,Er 48,1 150
YVO4:Yb,Er@PVA_NF 60,4 120
60,4 60

Au_NP/YVO.:Yb,Er@PVA_NF

Na Tabela 8 podemos identificar o aumento da temperatura maxima de

aquecimento da amostra, quando o ouro esta presente, enquanto que, a
diminuigdo no valor do tempo de aquecimento € observado quanto temos no

mesmo sistema coexistem 0 YVO4:Yb,Er e as Au_NP.
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5.5 Conclusoes

No presente trabalho, preparamos uma solu¢ao de nanoparticulas de ouro
que apresentaram um espectro de absor¢gdo com maxima intensidade em 535
nm. Usando os dados do espectro de absor¢do, pudemos calcular o diametro
meédio das nanoparticulas como sendo de aproximadamente 60 nm.
Incorporamos, entdo, ortovanadato de itrio codopado com lterbio e Erbio, além
de alcool polivinilico a solugao de ouro. O processamento dessa solucéo através
da técnica de eletrofiacdo nos permitiu a obtencido de nanofibras com um
didmetro médio de (277 + 60) nm. Essas nanofibras apresentaram
caracteristicas bifuncionais, uma vez que, além de luminescente, apresenta
propriedades fototérmicas, isto é, podem ser aquecidas quando excitadas por
um laser no infravermelho (980 nm). Essa caracteristica luminescente do
material pode ser atribuida a presenga do YVO4:Yb,Er, uma vez que a assinatura
do espectro de emissao das nanofibras é caracteristico deste material. Ja o efeito
fototérmico da amostra, porém, se deve as Au_NP, uma vez que os testes em
solugdo mostraram que essas particulas respondiam ao estimulo do laser com
o0 aumento de temperatura do sistema. Além desses resultados obtidos, foi
verificado um efeito corporativo entre as particulas de YVO4:Yb,Er e as Au_NP,
ou seja, nas nanofibras de Au_NP/YVO4:Yb,Er@PVA_NF a temperatura maxima
de 60,4 °C do sistema foi atingida na metade do tempo daquela obtida com as
nanofibras contendo apenas nanoparticulas de ouro (Au_NP@PVA_NF). Ja
para as nanofibras contendo apenas o YVO4:Yb,Er e o PVA néo foi possivel
observar um aumento de temperatura tao significativo. Com isso, verificamos
que com incorporagao de YVO4:Yb,Er foi possivel melhorar a resposta
fototérmica das nanoparticulas de ouro, o que pdde ocorrer devido ao fato de
que as nanoparticulas de ouro, além de serem excitadas com um laser de 980
nm (que nao € o comprimento de onda de maxima absorgédo das nanoparticulas
cujo o pico ocorre em 535 nm), pode também sofrer excitagdes pelo YVO4:Yb,Er,
uma vez que este pode capturar a radiacdo do laser em 980 nm e emitir uma
radiagdo compreendida pela regido de absor¢do do ouro coloidal obtido. Para
explicar esse fenbmeno, propusemos entdo que ocorre uma transferéncia de

energia entre o0 YVO4:Yb,Er(doador) e as Au_NP(aceitador).
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Esses observagdes, que sao apresentados pela primeira vez na literatura,
demostram que a utilizagdo desse sistema € extremamente promissor pra os
casos e que é desejado um tipo de material que apresente uma alta eficiéncia
tanto em termos de maximo de temperatura a ser atingida quanto de tempo de
resposta fototérmica'"".
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6 Conclusao Geral

Na presente tese fora apresentados trés trabalhos que versam sobre
propriedades luminescentes, magnéticas, fototérmicas e transferéncia de
energia em nanofibras poliméricas contendo ions lantanideos e que foram
obtidas através da técnica de eletrofiacdo. No primeiro trabalho, verificamos altas
intensidades e eficiéncias quéanticas (tipicamente 20%) para nanofibras contendo
LnMOFs de eurdpio e térbio; além disso, por meio da combinacdo em dessas
duas MOFs em diferentes propor¢coes pudemos verificar variacbes nas
coordenadas de cor de emissao, o que abre a possibilidade de utilizacdo desses
materiais em dispositivos multicores. No segundo trabalho, incorporamos
nanoparticulas de Fe;O4 nas nanofibras descritas na se¢ao 4 dessa tese, o que
possibilitou a obten¢gdo de uma nanofibra bifuncional (magnética e fluorescente),
de forma que a luminescéncia apresentada pelo material é tipicamente a das
LnMOFs utilizadas (isto €, TbMOF e EuMOF), porém a caracteristica
superparamagnética é tipica das nanoparticulas de Fe;O4 incorporadas. Por fim,
o terceiro material obtido foi uma nanofibra que apresenta o fendmeno de
conversdo ascendente de energia (upconversion), além de aquecer, quando
excitada com um laser em 980 nm, efeito fototérmico. A partir das medidas de
luminescéncia ficou evidente que as caracteristicas luminescentes do material €
devido a presenga do YVO4:Yb,Er, enquanto, o efeito fototermico € oriundo das
Au_NP incorporadas a matriz de PVA. Nesta nanofibras foi verificado pela
primeira vez na literatura a transferéncia de energia entre o YVO4:Er,Yb e as
nanoparticulas de ouro, essa observacdo que foi baseada na conversao
ascendente de energia pelo YVO4:Er,Yb, o qual emite na regido em que as
Au_NP absorvem, que por sua vez, decai pela emissdo de calor. Isto &, a
radiagcéo € capturada na regido do infravermelho e convertida para a emisséo na
regido do visivel a qual por sua vez é absorvida pelas nanoparticulas de ouro.
Isto provoca um aumento na eficiéncia do efeito fototérmico das nanofibras uma
vez que nanofibras contendo YVO4:Er,Yb e Au_NP atingem a temperatura
maxima na metade do tempo em que as nanofibras contendo apenas Au_NP.
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7 Perspectivas

As perspectivas deste trabalho serao divididas de acordo com o tema dos
secbes 3,4 e 5.

-Perspectivas do trabalho abordado na sec¢ao 3:

Estudar a possibilidade de aplicacdo das nanofibras contendo LnMOF em
dispositivo optico eletrbnicos, além da utilizagdo em terapias fotodinamicas;

-Perspectivas do trabalho abordado na secao 4:

Publicar os resultados obtidos e verificar a possibilidade de aplicacdo das
nanofibras de Fe;O4/LnMOF@PVA em dispositivos Opticos eletrbnicos, em
dispositivos para blindagens magnéticas e em tratamento por hipertermia

induzida por campo magnético oscilante;
-Perspectivas do trabalho abordado na sec¢ao 5:

Realizar uma microscopia eletrbnica de transmissao para verificar a
presengca das nanoparticulas de ouro nas nanofibras, fazer imagens
hiperespectral, de forma que possamos mapear tanto os espectros de emissao,
quanto os de absorgdo em toda a porgao da amostra. Além disso, verificar a

eficiéncia desse sistema em tecidos biologicos in vitro.
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LnMOF@PVA nanofiber: energy transfer and multicolor
light-emitting devicest

Etelino Feijo de Melo,® Naiana da C. Santana,® Kleber G. Bezerra Alves, Gilberto F. de
54,2 Celso Pinto de Melo,” Marcelo O. Rodrigues*® and Severino A. JUnior*®

In this paper, we report the use of electrospinning methods for the preparation of polymeric nanofibers
containing Lanthanide-Organic Frameworks (LnMOFs) and present a detailed investigation of their
spectroscopic properties. The nanocomposites were based in polyvinyl alcohol (PVA) and two isotypical
2D LnMOFs ([Ln(DPA)(HDPA)], where H,DPA is pyridine 2,6-dicarboxylic acid and Ln = Tb3* and Eu3*
jons, which we have designated as EUMOF@PVA and TbMOF@PVA, respectively. Additionally, we
prepared three tunable visible light-emitting devices based on nanofibers containing different
[Tb(DPA)(HDPA)]/[Eu(DPA)(HDPA)] relative concentrations (95-5 wt%, 80-20 wt% and 50-50 wt%,
designated as Tbg.gsEU0sMOF@PVA, ThggEug,MOF@PVA, and Tbg sEugsMOF@PVA, respectively), and
investigated the energy transfer among the optical centers. The emission spectrum of EUMOF@PVA
presents typical narrow bands of the Eu®* °Dy — ’F, transitions centered in a non-centrosymmetric site,
and its profile indicates that in EUMOF@PVA the point group of the Eu®* ion is distorted from the local
C; symmetry observed in as-prepared material. Horrocks' rule applied to EUMOF@PVA leads to n,, =
0.40, in an indication that the encapsulation of LnMOF materials in PVA does not necessarily imply the
coordination of water molecules in the inner-sphere of the lanthanide ion; thus, the distortion of the
symmetry around of metal center can be solely associated to the steric effect of the PVA chains. The
D, — ’Fs transition centered at ca. 543 nm is the strongest in the emission spectrum of TOMOF@PVA,
corresponding to ca. 52% of the integrated emission spectrum. The emission spectra of
Tho.o5EU0.0sMOF@PVA, Thg sEUg>MOF@PVA, and TbgsEugsMOF@PVA show lines typical of the Eu3*
and Tb* ions. The colors emitted by ThogsEUgosMOF@PVA, TbggEugsMOF@PVA and
ThosEugsMOF@PVA are in the green-yellow (0.4083, 0.4803), yellow (0.4364, 0.4616) and orange
(0.5042, 0.4212) portions of the chromaticity chart, respectively. The Tb** — Eu®* (Wgr) and (ngr) do
not vary with the increasing of the acceptor (Eu3*) concentration, since the donor-acceptor interaction
strength is a function of distance.

materials highly interesting for the development of emissive
materials.> In fact, MOF materials have shown a plethora of

Interest in the development of Light-Conversion Molecular
Devices (LCMDs) has grown substantially in the last decades
due to their possible applications in areas such as electrolu-
minescent displays for mobile devices, lighting, sensors, optical
probes in immunoassays, etc." Recently, Metal-Organic
Framework (MOF) has emerged as a class of crystalline

“Departamento de Quimica Fundamental, UFPE, 50590-901, Recife, PE, Brazil. E-mail:
salvesjr@ufpe.br; Fax: +55 81 2126-8442; Tel: +55 81 2126-7475

*Departamento de Fisica, UFPE, 50590-470, Recife, PE, Brazil. E-mail: celso@df.ufpe.
br; Fax: +55 81 3271-0359; Tel: +55 81 2126-7475

‘Departamento de Engenharia Mecanica, UFPE, 50590-530, Recife, PE, Brazil
‘LIMA-Laboratdrio de Inorganica e Materiais, Instituto de Quimica, Universidade de
Brasilia, 70910-900, Brasilia, DF, Brazil. E-mail: marcelozohio@unb.br; Fax: +55 61
3273-4149; Tel: +55 61 3107-3898

t Electronic supplementary information (ESI) available: Excitation spectra,
lifetimes curves and X-ray powder patterns. See DOI: 10.1039/c3tc31282h

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

optical properties that can be considered as atypical for
conventional inorganic light emitting materials.®> These pecu-
liarities arise from the hybrid character of the MOFs whose
structures include both metal centers (or metallic clusters) and
organic ligands.?>*

Amongst the wide number of luminescent MOFs reported,
Lanthanide-Organic Frameworks (LnMOFs) deserve special
attention due to their great potential for efficient use as
LCMDs,® in which the coordinated ligands absorb the incident
radiation and transfer energy to the emitting metal ion, thus
increasing the overall photoluminescent (PL) properties.® In
materials science, in particular, these photophysical features
have been explored for the development of IR-emitters, sensor
and optical probes for forensic investigations and temperature
measurements.” For more sophisticated applications, such as
organic light-emitting diodes (OLEDs), displays, and solar cells,
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however, it is crucial the appropriated processing of the LnMOF
materials.

Recently, electrospinning has been established as a valuable
method for encapsulating functional compounds and
producing one-dimensional (1D) nanomaterials.® These
1D-nanofibers may be prepared from synthetic or natural
polymers with various morphologies,® thus opening the possi-
bility of their use in a wide range of applications. For instance,
significant progress has been reached in tissue engineering
scaffolding, drug delivery, luminescent materials, sensors, solar
cells, nanodevices, etc.'® It is important to note that although
the production of composite nanofibers containing MOF
materials has been previously reported,™ no single discussion
of nanofibers containing LnMOF could be found in the litera-
ture. Following our interest in spectroscopy of lanthanides
compounds and development of optical devices," in this work,
we wish to present what we believe to be the first report of
electrospinning of polymeric nanofibers containing LnMOFs of
the [Ln(DPA)(HDPA)] type, where H,DPA is pyridine 2,6-dicar-
boxylic acid and Ln = Tb** and Eu®* ions, hereafter designated
as EUMOF@PVA and TbMOF@PVA, respectively. We have per-
formed a detailed investigation of the photoluminescent prop-
erties of these materials and examined the production of
tunable visible light-emitting devices based on nanofibers
containing different [Tb(DPA)(HDPA)]/[Eu(DPA)(HDPA)] relative
concentrations (95-5 wt%, 80-20 wt% and 50-50 wt%, desig-
nated as TbgqsEuyosMOF@PVA, Tb,gEu,,MOF@PVA, and
Tby sEu, sMOF@PVA respectively).

Experimental details
Chemicals

2,6-Pyridinedicarboxylic acid (99%), lanthanide oxides (99.99%),
both from Aldrich (USA), and polyvinyl alcohol powder (with
weight-average molecular weight of 100 000 Da and 86% degree
of hydrolysis, from VETEC, Brazil) - see Scheme 1, were used
without further purification. Ln(NO3);-6H,0 (where Ln*" = Eu**
and Tb**) was obtained by the reaction of nitric acid with the
corresponding lanthanide oxide.

Synthesis of [Ln(DPA)(HDPA)]. [Ln(DPA)(HDPA)] materials
were produced via a microwave-assisted hydrothermal method,
as previously reported.” Inside a 10 mL IntelliVent reactor we
mixed 0.7 mmol of pyridine-2,6-dicarboxylic acid, H,DPA, 0.35

—ICH,— CH

OR

— —Nn
where R=HorR

Scheme 1
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mmol of Ln(NOj3); 6H,0, (where Ln = Tb*" and Eu*") and H,0
(ca. 4 mL). The reactor was then placed inside a CEM Focused
Microwave™ Synthesis System Discover S-Class equipment. The
desired reactions took place at 160 °C during 10 minutes, under
constant magnetic stirring. The final materials were obtained
with a yield of ca. 90%, after washing with water, acetone and
air-dried. Elemental Analysis (exp/calc): C;,H;N,0gTb, C: 34.05/
33.90%; H: 1.21/1.23%; N: 5.56/5.60%; C,,H,N,OgEu, C: 35.10/
34.78%; H: 1.58/1.63%; N: 5.92/5.8%.

Preparation of electrospinning LnMOF@PVA. The electro-
spun LnMOF@PVA nanofibers were prepared from suspensions
of 5% [Ln(DPA)(HDPA)] materials and their mixtures in 10%
(wt/wt) aqueous solutions of PVA, under constant stirring for 30
minutes at room temperature. The suspensions were sonicated
for 15 minutes and transferred to hypodermic syringes. A high
voltage (15 kV) was applied to the end of stainless steel needles
and the nanofibers were collected onto glass slides fixed on the
metal anode plate at a distance of 15.0 cm.™

General instrumentation. FT-IR spectra were recorded in the
4000 to 400 cm™ " range using a BRUKER IFS 66 instrument. The
confocal images were obtained using a DMI 4000B fluorescence
inverted microscope (Leica, Germany). The SEM images were
acquired in a JSM-5690 scanning electron microscope (SEM)
(JEOL, Japan). In the latter case, the samples were mounted on a
small glass slide and covered with a thin gold surface by use of
an SDS050 Sputter Coater (Bal-Tec, Japan).

X-ray powder diffraction analyses were performed at room
temperature, using a Bruker D8 Advanced with Davinci design
equipped with a LynxEye Linear Position Sensitive Detector and
a Copper (Cu) sealed tube (Akoy, = 1.5404 A, Aka, = 1.5444 A,
Ioy/Ioy = 0.5). Intensity data were collected in step scanning
mode, in the range from 5 to 45° (2 theta), Soller slit with 2.5° of
divergence, 0.5° scattering slit and 0.6 mm receiving slit. The
photoluminescence spectra and lifetime measurements were
collected using a FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvon spectrofluo-
rometer equipped with Hamamatsu R928P photomultiplier a
SPEX 1934 D phosphorimeter, a 450 W Xe arc lamp and a pulsed
150 W Xe-Hg lamp. All spectra were corrected for the spectral
response of the monochromators and the detector corrected via
correction spectra provided by the manufacturer. The lifetimes
of Ln*" jons were obtained by fitting of integrated photo-
luminescence decay curves with a multiexponential function

n

1) =1+ > A exp(—t/7), 1)
i=1

where I, is the intensity at ¢ = 0.05 ms, 4; is amplitude and t; is

the lifetime.

The Judd-Ofelt intensity parameters, and emission quantum
efficiencies. It is well-established that the °D, — ’F, transition
is ruled by magnetic dipole mechanism and its intensity is
largely independent of the ligand field effects; hence, it can be
taken as reference in the calculations of the 4, (where J = 0-4)
and of the diverse intensity parameters. The spontaneous
emission Ay, is determined from emission spectra and can be
estimated according to*

Aor = 0.31 x 107" x ° x (a1)%, (2)

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013
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where oy, is the respective barycenter energy and n is the
refraction index. It was assumed that the n would be equal to
1.5 and 1.70 for the as-prepared [Eu(DPA)(HDPA)]'* and
EuMOF®@PVA,"” respectively. The value of n chosen for
EuMOF®@PVA deserves some explanation; unfortunately, it was
not possible to measure the refraction index for the composite
nanofibers containing LnMOF materials, and hence we adopted
the value reported to PVA films doped with inorganic
compounds.” The experimental radiative rate of the sponta-
neous emission, A,q, is determined by considering all sponta-
neous contributions. The spontaneous emission coefficients 4,
(J = 0-4) can be obtained by**

Aoy = Ao ZSOJ x a1/So1 X 007, (3)
7

where Sy, and S are the integrated intensities of the °D, — F,
and °D, — "F, (J = 0-4) and 0o, and o, are their barycenter
energies, respectively. The nonradiative rate A.4, is deter-
mined through

—1
T = Aot = Arad + Anrads (4)
The emission quantum efficiency, n can be expressed as

7](%) = Arad/Alota (5)

The experimental intensity parameters, Q; (A = 2 and 4) for
EuMOF@PVA and for the pure Eu®* compound were deter-
mined by using®

42w Ay,

B apreT——— (6)
3hx{"E, || U*[°Dy)*

A
where A are the coefficients of spontaneous emission for the
D, — 7Fj transitions, y is the Lorentz local field correction
term given by x = n(n* + 2)*/9, with the refractive index n = 1.7
and 1.5, and ('F|U’||°D,) are the square reduced matrix
element, whose values are 0.0032 and 0.0026 for A = 2 and 4,
respectively.

Results and discussion

EuMOF@PVA and TbMOF®@PVA materials were prepared
according to previous reports’»”” and then dispersed in 10%
PVA solutions for the electrospinning process. In Fig. 1 we show
the scanning electron microscope (SEM) images of the nano-
fiber mats containing LnMOFs.

The electrospun fibers have average diameters of 259 nm and
present well-defined morphologies. LnMOF crystals are encap-
sulated within the fibers, forming structures like pearls on a
necklace (Fig. 2(b) and (c)), similarly to those described by
Kaskel et al.™

Photoluminescence measurements were carried out for the
nanofiber composites and the results compared to those of the
pure LnMOF materials. The excitation and emission spectra of
EuMOF®@PVA and [Eu(DPA)(HDPA)] are shown in Fig. 2.

One can see (Fig. 2(a)) that the EuMOF@PVA and
[Eu(DPA)(HDPA)] excitation spectra, acquired at room temper-
ature while monitoring the Eu** °D, — ’F, transition at 615 and

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013
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Fig. 1 (a): SEM image of the electrospun LnMOF/nanofiber composites; (b) and
(c): LnMOF crystals embedded in the PVA fibers; (d): diameter distribution of
LnMOF/nanofiber composites.
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Fig. 2 (a) Excitation spectra of EUMOF@PVA and [Eu(DPA)(HDPA)] collected at
room temperature. (b) Emission spectra of EUMOF@PVA and as-prepared
[Eu(DPA)(HDPA)] upon excitation at 280 and 310 nm. EUMOF@PVA and
[Eu(DPA)(HDPA)] are represented by solid-black and solid-red lines, respectively.
Inset: emission spectra expanded in °Dy — ’Fq region for EUMOF@PVA; Expan-
sion of Confocal Microscopy of EUMOF@PVA nanofiber mats upon UV excitation
(Aexc = 254 nm).
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610 nm, present broad bands centered at ca. 280 and 310 nm.
These bands can be ascribed to the excited states of the partially
hydrolyzed PVA and of the DPA ligands, respectively.”® The
profile of the EUMOF@PVA excitation spectrum indicates that
the PVA matrix is the main photophysical channel responsible
for high red luminescence of the sample. The relative intensi-
ties of intra-4f° transitions are weaker than those of the organic
ligand in as-prepared LnMOF, suggesting that the nonradiative
energy transfer from the ligand to the Eu** ion excited states is a
more efficient pathway than the f-f direct excitation.

The emission spectra of EUMOF@PVA and [Eu(DPA)(HDPA)]
(Fig. 2(b)) display narrow bands characteristic of the Eu** °D, —
’F, transitions, with those attributed to the D, — ’F, transition
giving the major contribution to the red photoluminescence of
the material. The Eu®" transitions are influenced by the chem-
ical environment of the first coordination sphere; hence, the
relative intensities and splitting of the emission bands may be
used as a probe of the symmetry of the metal sites.>»** The
precursor material displays three well-defined Stark compo-
nents for the Eu** °D, — ’F, transition, whereas EUMOF@PVA
exhibits only two. In addition, the peaks at ca. 580 nm, typical of
the °D, — ’F, transition, are identified in both emission
spectra. However for EUMOF@PVA this transition presents a
full width of half maximum (FWHM) of 48 cm ' reflecting
narrow distributions of the chemical environments of Eu** ions
which are overlapped with each other on total emission spec-
trum. It is well-established that the Eu*" °D, — ’F, transition,
the so-called hypersensitive transition, is affected by the
chemical environment around the Eu®*" ion.** The emission
spectrum of EUMOF@PVA shows a unique line attributed to the
*D, — ’F, transition centered at ca. 615 nm, in contrast to the
case of pure Eu®" materials in which four peaks at 610, 617,
619.5 and 620 nm are present. All these results indicate that the
point group of the Eu*" ion in EUMOF@PVA is distorted from a
C; local symmetry as in the as-prepared material to C, or C; or
Cny punctual group.*

The Judd-Ofelt theory is an important tool to calculate the
spectroscopic properties of Eu*" materials from their corrected
emission spectra.” The values of intensity parameters (Q,, 2,),
radiative (4,.q) and non-radiative (A,.q) rates of spontaneous
emission, quantum efficiency (n) and lifetime (1) for
EuMOF®@PVA and for the as-prepared [Eu(DPA)(HDPA)] are
presented in Table 1.

The intensity parameter Q, is very sensitive to short range
coordination effects and its value increases with the rising of
ligand basicity, symmetry of coordination sphere or coordina-
tion number.>® The value of Q, is slightly lower than that of
the precursor compound, suggesting that the respective

View Article Online

polarizabilities around of Eu®" are quite similar. The Q,
parameter is less sensitive to the coordination sphere than Q,.
However, its value reflects the rigid chemical environment
surrounding the Ln*" cation. The Q, value for EUMOF@PVA is
higher (see Table 1) than that of the pure LnMOF, indicating a
reduction of the rigidity around of the Eu®* (ref. 23) due to
perturbations on the chelate effect of the DPA by steric factors
from the surrounding PVA matrix. The value of the lifetime of
the excited °D, state, which was determined from the lumi-
nescence decay curve by a single exponential fitting, is also
consistent with the existence of a single site symmetry for the
Eu®" ion, in accordance with the observed photoluminescence
spectra (See Fig. S2 in the ESIt). Inclusion of [Eu(DPA)(HDPA)]
in the PVA matrix produces considerable effects in the values of
the radiative rate (A;ag = 321.25 s~ '), non-radiative rate (Apraq =
678.5 s 1), lifetime (t = 1.00 ms) and quantum efficiency (n =
32.00%), when compared with those presented by the as-
prepared Eu®* material. Evidently, this fact may be associated to
the increasing of non-radiative decay channels due to the
presence of higher number of matrix defects, increasing of the
Eu’* compound flexibility and to the O-H oscillators existing in
PVA and in the water molecules. It is well established that the
O-H oscillators are the most efficient quenchers of the Eu** °D,
excited state** and that even uncoordinated molecules may
contribute to the overall effect. In fact, May et al. reported® the
astonishing non-radiative contribution of 260 s~* of a water
molecule located at 5.05 A from the Eu*" emitter center. The
presence of water molecules coordinated or close to Eu*" ion
after the embedding in PVA matrix may be estimated using the
phenomenological equation proposed by Supkowski and
Horrocks?

Ny = 1.11(Aor — Arag — 0.31), 7)

where Ay and A,,q are expressed in ms™" (Table 1). Although
it was reported that this empirical rule is not appropriate for
solid compounds, it has been successfully explored in the
assessing of the non-radiative rates induced by O-H in hybrid
materials.>*>*” The n,, value estimated for [Eu(DPA)(HDPA)] is
0.15, a value in good agreement with the hypothesis that no
water molecule is coordinated to Ln®" ion, as evidenced by
crystallographic investigation.** The application of Horrocks'
rule to EUMOF®@PVA leads to n,, = 0.40, indicating that the
encapsulation of LnMOF materials in PVA does not imply
coordination of water molecules to the lanthanide ion inner-
sphere; thus, the distortion of the symmetry around a metal
center can be only associated to the steric effect of PVA
chains.

Table 1 - Experimental intensity parameters Q,, Qq, radiative (A..g) and non-radiative (A...q) decay rates and lifetime (z). The values are derived from (1) and

[Eu(DPA)(HDPA)] materials®

Q, (107%° em?) 2, (107° cm?) Araa (571 Apraa (571 * (ms) n (%)
EuMOF@PVA 3.52 £+ 0.08 2.75 £+ 0.005 332.1 678 1.00 + 0.13 33.00 £ 0.13
[Eu(DPA)(HDPA)] 3.97 £ 0.007 1.11 + 0.010 301.1 445.3 1.34 £ 0.10 40.30 £ 0.10

¢ Acquired at room temperature.
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Fig. 3 Emission spectra of TOMOF@PVA (solid-black line) and [Tb(DPA)(HDPA)]
(solid-green line). Inset: Confocal Microscopy of TOMOF@PVA nanofiber mats
upon UV excitation (Aexc = 254 nm).

We present in Fig. 3 the excitation and emission spectra for
TbMOF@PVA and [Tb(DPA)(HDPA)| materials.

Multicurve-fitting (dotted red lines) performed in the exci-
tation spectrum of TOMOF@PVA nanofibers has permitted to
solve the broad band into two distinct components centered at
ca. 280 and 318 nm, respectively (Fig. 3(a)). These components
are assigned to excited state transitions of the PVA matrix and of
the DPA ligands. Excitation spectra provide that the indirect
excitation is the main photophysical pathway responsible for
the high luminescence of the samples.

The emission spectra of the compounds (Fig. 3(b)) acquired
at room temperature very clearly show the typical green Tb**
emission associated with the °D, — ’F, transitions. The
fingerprints in the emission lines demonstrate that the
confinement of the [Tb(DPA)(HDPA)] into nanofibers is
responsible by the increasing of symmetry around of Tb>" ion,
which results in a reduction of the splitting in the D, — "F,
transitions. The emission spectrum of TOMOF@PVA exhibits
the °D, — "F; transition centered at ca. 543 nm as the strongest
corresponding to ca. 52% of the integrated emission spectrum.
The °D; — ’F, transition normally detected at 437 nm is absent,
indicating an efficient relaxation process from *D; to *D, that
can be induced by high vibronic frequency arising from the
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Fig. 4 Emission spectra of ThggsEUgosMOF@PVA, ThggEug>,MOF@PVA and
Tho.sEuesMOF@PVA upon excitation at 280 nm.

organic ligands,* or by deactivation of the higher excited level
(°D;) via resonance energy transfer among adjacent Tb**
centers.”*?® The fact that the decay curve for TOIMOF@PVA is of
first-order indicates a single local Tb*>" environment. The Tb**
5D, lifetime of ThOMOF@PVA measured at 300 K shows an
increase of approximately 30 percent in comparison with that of
the as-prepared compound (1.40 and 1.1 ms respectively). It
may be justified mainly by the quenching effect of O-H
oscillators, which are less efficient in the Tb** case than for the
Eu’* jon.*

In Fig. 4 we show the emission spectra of TbyosEug os-
MOF@PVA, Tb,gEuy,MOF@PVA, and Tb, sEu,sMOF@PVA
acquired at room temperature upon excitation at 280 nm.

The spectra exhibit characteristic emission lines that are
typical of the Eu*" and Tb** ions. It is important to note that
the relative intensities of Tb*" °D, — F, transitions are grad-
ually quenched with the decrease of the [Tb(DPA)(HDPA)]/
[Eu(DPA)(HDPA)] ratio, suggesting that the Tb*" — Eu®* energy

bEuJOF@PYA

Th Eu MOF@PVA
va 02

'I't)D 5EtJDI'é:QOF@F’\-".A

EUuMOF@PVA

Fig. 5 Commission International de I'Eclairage (CIE) chromaticity diagram and
images of EUMOF@PVA, ToMOF@PVA, TbggsEuosMOF@PVA, ThbgsEug -
MOF@PVA and Tbg sEug sMOF@PVA deposited on the substrates upon excitation
at 254 nm.
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Table 2 - Lifetimes values for TEIMOF@PVA, Thy g5Euo 0sMOF@PVA, Thy gEug ,MOF@PVA and Thy sEu sMOF@PVA materials
o* (ms) (%) t* (ms) (z) (ms) (Wer) (ms™)  (ngx) (%)
Tb*" °D, — 7F; Tb*" °D, — "Fs Eu*' °Dy — 'F, Eu*' D, — F, Tb*" — Eu** Tb*" — Eu®"
TbMOF@PVA 1.40 1.11 — — —
Thg.osEUg.0sMOF@PVA 7, = 1.31 (58%) 0.91 7, = 1.32 (81%) 1.15 0.19 18
7, = 0.34 (33%) 74, = 0.80 (19%)
7, = 0.12 (9%)
Tbg sEuy ,MOF@PVA 7, = 1.34 (67%) 0.95 7, = 1.35 (72%) 1.13 0.15 14
7, = 0.41 (14.5%) 7, = 0.80 (28%)
73 = 0.07 (15.5%)
Thy sEu, sMOF@PVA 7, = 1.40 (60%) 0.95 7, = 1.57 (33%) 1.10 0.15 14

7, = 0.47 (18%)
73 = 0.10 (22%)

transfer (ET) enables an efficient tuning of the photo-
luminescence colors. The colors emitted by these materials are
shifted gradually from green (0.2991, 0.5436) to green-yellow
(0.4083, 0.4803), yellow (0.4364, 0.4616), orange (0.5042, 0.4212)
and red (0.6635, 0.3230) for the TOMOF@PVA, TbgosEug o5
MOF@PVA, Tb, sEu,,MOF@PVA, Tb,sEu, sMOF@PVA and
EuMOF®@PVA samples, respectively. These results are displayed
in an CIE (Commission Internationale de I' Eclairage) chroma-
ticity diagram (Fig. 5).

In Table 2 we present the lifetimes values and averaged
values of Tb®>* — Eu’" ET rates ((Wgr)) and efficiencies of ET
((ngr)) for TBMOF@PVA, TbgosEUgosMOF@PVA, Tbg gEug -
MOF@PVA, Tb, sEu, sMOF@PVA materials.

The emission decay curves of TbggsEug0sMOF@PVA,
Tby sEuy ,MOF@PVA, and Tb,sEu,sMOF@PVA (see ESIt),
which were acquired at room temperature while monitoring *D,
of Tb** at 542 nm and D, of Eu*" at 616 nm upon excitation at
280 nm, exhibit non-exponential profiles. The corresponding
behavior must represent an average of heterogeneous subpop-
ulations of Th** and Eu®*" materials randomly distributed in the
PVA matrix. Considering the complexity of multiple energy
transfer processes in these materials, the decay times of Tb**
and Eu*" ion were analyzed in terms of the averaged lifetime
values ((t)) using?*>*

r 1(r)dt

(1) = Wv (8)

where I(¢) is the photoluminescence intensity at time ¢ and I, is
the photoluminescence intensity at ¢ = 0.05 ms.

The averaged values of Tb>* — Eu®" energy transfer rates
((Wgr)) and efficiencies of energy transfer ((ngr)) were evaluated
from eqn (9) and (10):*

(Wer) = (t1)—(zw ") )
and

(ner) = % x 100%. (10)

A Forster energy transfer (ET) behavior has been observed
over longer distances since the process is assisted by phonons.

J. Mater. Chem. C

7, = 0.60 (67%)

The Tb** — Eu** (Wgr) and (ngr) do not vary with an increasing
of the acceptor (Eu®") concentration and they are in the same
order to those previously reported (Table 2).*** The ET rates
present low values in comparison than those reported for Tb**
and Eu®" ions in the same crystal domain.?** This must be due
to the fact that the donor-acceptor interaction strength is a
function of the distance r that decreases as r ® or 7 % or r~*° for
the electric dipole-electric dipole (D-D), electric dipole-electric
quadripole (D-Q) and electric quadripole-electric quadripole
(Q-0Q) cases, respectively.*>

Conclusion

We have shown that the use of the electrospinning technique is
a useful and versatile methodology for the production of high
photoluminescent PVA and Lanthanide-Organic frameworks
based nanofibers. Our spectroscopic investigation has indicated
that the inclusion of [Eu(DPA)(HDPA)] in the PVA matrix causes
distortions in the symmetry around the metal center. The
degree of coordination (or closeness) of water molecules to the
Eu®" ion after its embedding in the PVA matrix was estimated by
use of Horrocks's rule. The result shows that the encapsulation
of LnMOF materials in PVA does not imply coordination of
water molecules to the inner-sphere of the lanthanide ion. The
perturbation of the PVA matrix on the spectroscopic properties
of LnMOF was evidenced by the values of the radiative rate
(Araq = 321.25 s 1), non-radiative rate (Apraq = 678.5 s~ ), life-
time (r = 1.00 ms) and quantum efficiency (7 = 32.00%). This is
attributed to the increasing of non-radiative decay channels due
to matrix defects, increasing of Eu®" compound flexibility and
O-H oscillators from PVA and water molecules. The
TbMOF@PVA material is highly photoluminescent, a property
justified by efficient energy transference from the antenna
ligand and PVA matrix to the emitting Tb®" °D, level. The
Tbo.osEU0.0sMOF@PVA, Tbg gEu,,MOF@PVA, and Tbg sEu, s-
MOF@PVA emission spectra show characteristic narrow bands
typical of the Eu®*" and Tb*" ions simultaneously, which results
in the observation of the following photoluminescent colors:
green-yellow (0.4083, 0.4803), yellow (0.4364, 0.4616) and
orange (0.5042, 0.4212). The averaged values of Tb** — Eu** ET
rates ((Wgr)) and the efficiencies of ET ((ngr)) are not affected by
the Eu’* concentration, a fact that may be justified by realizing
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how drastically the donor-acceptor interaction strength is
affected by an increase in their relative distance.

Taken as whole, these results clearly confirm the efficacy of
the electrospinning methodology for the production of func-
tional nanofibers based in Metal-Organic Frameworks, and
therefore, can be considered as the opening of a new window of
interesting possibilities for processing and exploration of highly
photoluminescent lanthanide-organic frameworks.
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Figure 1S: Lifetimes decay curve of (a) as-prepared EUMOF and (b) EUMOF@PVA nanofibers,
acquired at room temperature upon excitation at 310 and 280 nm respectively, while monitoring

5Do —'F , transition at 615 nm. The red solid lines correspond to the best fit, R> 0.99.
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Figure 2S: Lifetimes decay curve of (a) as-prepared TbMOF and (b) ToMOF@PV A nanofibers

acquired at room temperature upon excitation at 310 and 280 nm respectively, while monitoring

’D, —'F5 transition at 543 nm. The green solid lines correspond to the best fit, R>0.99.
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Figure 3S: Infrared spectra of LaMOF@PV A nanofibers
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Figure 4S: Lifetimes decay curve of TbggsEuosMOF@PVA acquired at room temperature upon
excitation at 280 nm while monitoring (a) the Eu’"°Dy —’F, and (b) the Tb*"°D, —'F;

transitions. The red solid lines correspond to the best fit, R> 0.99.
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Figure S5S: Lifetimes decay curve of TbysEug,MOF@PVA acquired at room temperature upon
excitation at 280 nm while monitoring (a) the Eu®" 5D0 —'F > and (b) the Tb>* 5D4 —'F p

transitions. The red solid lines correspond to the best fit, R> 0.99.
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Figure 6S: Lifetimes decay curve of Tby sEugsMOF@PVA acquired at room temperature upon

excitation at 280 nm while monitoring (a) the Eu’"°D, —’F, and (b) the Tb*"°D, —'F;

transitions. The red solid lines correspond to the best fit, R> 0.99.
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Figure 6S: Final Rietveld refinement. (a): [Eu(DPA)(HDPA)] and (b): [Tb(DPA)(HDPA)].
Observed data points are indicated as blue circles, the best-fit profile (upper trace) and the
difference pattern (lower trace) are drawn as green and red lines, respectively. Black vertical bars
indicate the angular positions of the allowed Bragg reflections. Reliability Factors for refinements
are Rp: 9.22; Rwp: 12.51; ¥* 2.10; RF* 5.25 and Rp: 7.77; Rwp: 11.54; y*: 1.56; RE%: 3.05. (¢):
[Nlustration of the crystallographic structure of the [Ln(DPA)(HDPA)].
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Rietveld refinement’ for the LnMOFs were performed with the software GSAS/EXPGUI,
using as starting premise the atomic coordinates of the structural model previously reported.’ The
preferential orientation was corrected using spherical harmonic model (sixth order) proposed by
Jarvinen,” the peak profile was adjusted by Thompson-Cox-Hastings function® modified by Young
and Desai (pV-TCHZ),® surface roughness correction was refined by Pitschke function’ and
background was fitted by an eighth-degree shifted Chebyshev polynomial function. In the final
runs, the following parameters were refined: scale factor, background and absorption coefficients,

spherical harmonic, unit-cell parameters and pV-TCHZ correction for asymmetric parameters.
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Abstract We report the synthesis of stable polyan-
iline nanoparticles (PANI_NPs) based on the chemical
oxidative polymerization of aniline in aqueous solu-
tions of surfactants. Surfactants of three different
types—cationic (dodecyltrimethylammonium bro-
mide—DTAB), anionic (sodium dodecyl sulfate—
SDS), and non-ionic (Triton X-405-TX-405)—were
used. The resulting PANI_NPs_surfactant samples
were characterized through UV-Vis, fluorescence and
Fourier transform infrared spectroscopies, and scan-
ning electronic microscopy (SEM). We have verified
that the color of the PANI_NPs_surfactant dispersions
is affected by a change in the pH of the solution. The
PANI-NPs_surfactant colloidal suspensions in aque-
ous solution present a surprising high fluorescence
quantum yield value (ranging from 1.9 x 107> to
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6.9 x 107%) that can be controlled as a function of the
pH, a fact that we associate to the corresponding
protonation degree of the PANI polymeric chains. We
suggest that these fluorescent nanocomposites can find
important technological applications in different areas
such as organic light emitting devices, biosensors, and
pigments for coatings.

Keywords Conducting polymer - Polyaniline -
Fluorescent nanoparticles - Surfactants

Introduction

When in nanostructured form, materials usually
present a range of physical, chemical, magnetic, and
optical properties that can substantially differ from
those traditionally associated with their bulk structure.
Nowadays, the important role that nanocomposites
can play in opening new frontiers of research and
application in many varied fields, such as electronics,
biotechnology and bioanalysis, catalysis, bioremedia-
tion, medical diagnosis and therapy, among others, is
well established (Zeng and Sun 2008; Boker and Jutz
2011; Knorowski et al. 2011; Wanekaya et al. 2010;
Lieber et al. 2007; Li et al. 2011). A special class of
these materials corresponds to nanostructures where at
least one of the components is a conjugated polymer
(Wang et al. 2010). Right after their discovery by
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Shirakawa et al. (1977), conducting polymers (CPs)
joined the class of materials at the time generically
classified as “synthetic metals”; since then, the field
became established as a full mature area of scientific
activity that has given rise to several niches of
technological applications (MacDiarmid 2001).
When compared to other synthetic metals, polyan-
iline (PANI) has been one of the most thoroughly
investigated CPs due to its environmental stability,
high density of charge storage capability, and low cost
and simple synthesis, as well as its advantageous
optical, electrical, and electrochemical properties. A
p-dopable (i.e., electron deficient) material, PANI
exhibits reversible electrochemical and physical prop-
erties controlled by its oxidation and protonation state
(Bhadra et al. 2009), properties that have been
exploited for the development of several technological
applications including optoelectronic devices (Joo
et al. 2010), pH and gas sensors (Wolfbeis et al.
2001; Marrazza et al. 2010), biosensors (Andrade et al.
2011), supercapacitor devices (Snook et al. 2011),
colloidal inks (Han et al. 2006), and microwave
absorbers (Dong et al. 2008). In addition, along with
other CPs such as polypyrrole (PPY) (de Marcos et al.
1999; de Marcos and Wolfbeis 1996) and polythio-
phene (PT) (Panda and Chattopadhyay 2007), PANI
has attracted particular attention for use in the
development of optical sensors (Jin et al. 2000). From
a structural point of view, PANI can be considered as a
copolymer formed by alternating benzenoid and
quinoid groups, so that it can vary from a fully
oxidized (pernigraniline) to an entirely reduced vari-
ety (leucoemeraldine). In fact, in an acidic medium,
the emeraldine base can be converted into a conduc-
tive emeraldine salt through protonation of the imine
nitrogen atoms (MacDiarmid 2001). Also, PANI can
be easily polymerized by direct chemical oxidation of
aniline (Bhadra et al. 2009) or electrochemical poly-
merization (Chang et al. 2012). More recently, PANI
has been obtained by various other methods, such as
emulsion polymerization (Liu et al. 2011), photopo-
lymerization (Qin et al. 2012), reversed emulsion
polymerization (Chu et al. 2005), use of polymer
stabilizers (Zhao et al. 2011), ionizing radiation (de
Azevedo and de Barros 2008), and micellar solutions
of surfactants (Li et al. 2006). According to Stejskal
et al. (2003), surfactants (anionic, cationic, or non-
ionic) can be used as soft templates to control the
shape and size of CP particles or employed as

@ Springer

additives during the polymerization of CPs, in a
typical wet-chemical procedure. However, the active
site of polymerization can be affected by the choice of
either the emulsion or the inverse emulsion pathways,
resulting in modifications in the corresponding molec-
ular and supramolecular structures. In this manner,
wet-chemical methods can be applied to optimize the
physical and chemical properties of polymers so as to
increase their solubility in organic solvents and, as a
consequence, improve their industrial processability.
Numerous studies were performed to synthesize CPs
such as PPY (Omastova et al. 2003), PT (Gok et al.
2007) and PANI (Uygun et al. 2010) using surfactants
in aqueous media to foster the polymerization of the
corresponding hydrophobic monomers. Colloidal sta-
ble PANI nanoparticles were prepared by chemical
polymerization of aniline in a micellar system, allow-
ing the surfactant to play simultaneous important roles
in the doping of the polymer molecules and in their
complexation, resulting in an enhanced conductivity
when compared to conventional bulk PANI samples
(Oh et al. 2001).

The interest in the luminescence of CPs has a long
tradition (Kim et al. 1992). In more recent years, the
photoluminescence (PL) of CPs such as PPY (Yang
et al. 2009), PT (Kumar et al. 2011), and PANI (Zhu
et al. 2011) has been investigated. Thorne and co-
workers (Thorne et al. 1992), for instance, reported
the time-resolved fluorescence of PANI in N-methyl-
2-pyrrolidinone solution of leucoemeraldine and
emeraldine base and demonstrated the influence of
the oxidation state of this polymer in its PL. Chen et al.
(1996) studied the PANI emeraldine base as the
emitting layer in a diode and observed that the
leucoemeraldine form was a more effective white-
light emitter since the presence of oxidized repeating
units (quinoid form) effectively quenches the
luminescence.

Also, the fluorescence in PANI films has been
extensively studied (Andrade et al. 2007; MacDiarmid
and Shimano 2001; Bubb et al. 2005; Son et al. 1989;
Molina et al. 2004). Antonel et al. (Andrade et al.
2007) have observed that the presence of quasi-
crystalline conductive domains of PANI films depos-
ited on platinum electrodes causes strong quenching of
the fluorescence due to the excitons located near or
inside the domains in the emeraldine segments. In
addition, after observing that its photoluminescence is
influenced by the oxidation state and hydration degree
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of the polymeric chains, other authors (MacDiarmid
and Shimano 2001) proposed that PANI should be
considered as a dynamic block copolymer. However,
to the best of our knowledge, there is no specific
investigation of the luminescent properties of aque-
ous colloidal PANI nanoparticles (PANI_NPs)
prepared as colloidal systems. In fact, there are
reports of investigations dedicated to the elucidation
of the origin of the PL properties of CPs (most
prominently PANI and PPY); however, since these
polymers are considered as non-fluorescents, or (at
most) as materials with a very low fluorescence,
external fluorophores (Wolfbeis et al. 2001; Zhang
et al. 2006) or fluorescent dopants (Raigaonkar et al.
2011) are added to enhance the desired luminescent
properties. A few years ago, we have found an
unexpectedly high fluorescence in (conducting poly-
mer)/(metal nanoparticle) composites (de Melo et al.
2008) which was interpreted (Santos et al. 2012) as
result from a synergic interaction between the highly
delocalized electronic excitations in the conducting
polymer chains and the strong electric field gener-
ated at the metallic surface and on its close
proximity.

In this work, we report the successful synthesis of
PANI_NPs in aqueous solution by use of surfactants of
different types (anionic, cationic, and non-ionic). In
addition, the pH dependence of the luminescent
properties of the PANI_NPs was investigated and
the luminescence quantum yields of the corresponding

colloidal dispersions were measured. Besides its
obvious scientific interest, the preparation of fluores-
cent water-soluble PANI_NPs opens up important
avenues for environmentally friendly technological
developments.

Experimental section
Materials

Aniline monomer (CgHsN, VETEC, Brazil) was
distilled under vacuum and, subsequently, stored in a
dark recipient at low temperature prior to use. Dode-
cyltrimethylammonium bromide (DTAB, a cationic
surfactant), sodium dodecyl sulfate (SDS, anionic),
and Triton™ X-405 (TX-405, non-ionic) were pur-
chased from Sigma Chemical (St. Louis, USA).
Ammonium persulfate ((NH4),S,0g) was obtained
from Merck (Brazil). Chloridic acid and sodium
hydroxide were purchased from Quimex (Brazil).
The surfactants used in the synthesis are listed in
Table 1, along with their formulae. All chemicals and
solvents were of analytical grade and have been used as
received, without further purification.

Synthesis of PANI nanoparticles

PANI_NPs were synthesized by the chemical oxida-
tive polymerization of aniline in aqueous solution

Table 1 Surfactants used for PANI_NPs synthesis and their formulae

Surfactant Abbreviation Type Structure
Sodiumdodecyl sulfate SDS Anionic O 0
\/
CH;.(CH3)1.CHy~_~
o ONa*
Dodecyltrimethylammoniumbromide DTAB Cationic CH,

Polyethylene glycol tert-octylphenyl ether

TRITON™ X-405

CH3.(CH3)]0.CH2 _N+_CH3 Br

CH,

OF/\ ],H
0]
WQS (average)

Non-ionic
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containing one of the selected surfactants (Fig. 1).
Initially, 2.4 mmol of the surfactant was added to
20 mL of a 0.1 M HCI aqueous solution, and then the
resulting mixture was vigorously stirred at room
temperature for 20 min before the introduction of
0.5 mmol of aniline. Finally, 2 mL of a 0.1 M HCI
aqueous solution containing 30 umol of the oxidant
((NH4),S,0g) was slowly added and stirring was
allowed to continue for 24 h. No precipitate was
observed during the preparation of the colloidal
dispersions described above and an acidic solution
(pH ~ 1.8) was obtained for all samples. To obtain
the precipitated PANI_NPs needed for the scanning
electronic microscopy (SEM) and Fourier transform
infrared (FTIR) analyses, we centrifuged the colloidal
solution mixed with an excess of methanol. Hydro-
chloric acid or sodium hydroxide was added as
necessary to adjust the pH levels.

Sample characterization

The morphology of PANI_NPs was characterized by a
Quanta 200 FEG scanning electron microscope (SEM)
(FEL USA). The samples were prepared by depositing
a few drops of the PANI-NPs solution onto a small

Fig. 1 Schematic diagram
illustrating a possible
formation mechanism for
the PANI_NPs using
surfactant micelles plus
pictures illustrating the color
changes of one
PANI_NPs_SDS solution
when the pH is varied

Surfactant micelle
in water

glass slide, which was afterward recovered by one thin
gold layer using a SCD 050 Sputter Coater (Bal-Tec,
Japan). A Zetasizer Nano ZS90 instrument (Malvern,
UK) was used to investigate the C-potential of the
samples by electrophoresis. All measurements were
carried out at 25 °C, and the reported results corre-
spond to the average of three independent measure-
ments. The spectroscopic measurements were
performed with a Cary SE UV-vis spectrophotometer
(Varian, Australia) and a PC1 spectrofluorimeter (ISS,
EUA). The optical measurements were conducted at
room temperature. Fluorescence emission spectra were
recorded in the 400-600 nm range, with the excita-
tion wavelength set at 360 nm. For the determination
of the relative luminescence quantum yields ¢, we
used as reference quinine sulfate dissolved in 0.1 M
H,S04 (¢ = 0.546) (Melhuish 1961) and excited
at 360 nm. The desired ¢ can then be obtained
by use of the standard equation (Biinzli et al. 2002)

I(iref):| |: ’72 :| |:Aref(/1ref):| |: Dx :|

x = — =5 = 1
b Pref |: 1( Ax) n%ef Ax( ix) Dref ( )
where the subscripts ref and x refer to the compound

used as reference and to the PANI_NPs colloidal
dispersions, respectively, I is the intensity of the
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excitation light at the same wavelength, 5 is the
refractive index (1 = 1.338 for all PANI_NPs and also
for quinine sulfate in acid solution), D is attributed to
the measured integrated luminescence intensity, and
A is the absorbance at the excitation wavelength.

Results and discussion
Electrochromic properties of PANI

The PANI_NPs_surfactant also exhibited electro-
chromic properties, with a direct dependence of the
color of the samples with the pH of the aqueous
solution. In Fig. 1, we show an image of the color
changes of the PANI_NPs_SDS as a function of the
pH of the medium. The color of the solution varied
through clear shades of green, blue, and violet at
the pH values of 1.3, 8.1, and 12.4, respectively.
These changes correspond to a reversible process
that can be attributed to the de-doping and doping
process of PANI_NPs between their basic and acid
forms. Recently, it has been demonstrated (Chen
et al. 2012) that the electrochromic properties of
PANI are not affected by changes in the surfactant
concentration.

Morphological analyses

It is interesting to note that in a recent work,
Kuczynska et al. (Uygun et al. 2010) chemically
synthesized PANI in the presence of five different
surfactants and observed that the morphological and
thermal properties of the samples were affected by the
molecular structure of the surfactants used. Here, we
have used SEM to investigate the morphology and
structure of the PANI_NPs. In Fig. 2, we present
representative SEM images of the PANI_NPs_DTAB
(a), PANI_NPs_SDS (b), and PANI_NPs_TX-405
(c) samples. The dry PANI_NPs_DTAB (a) and
PANI_NPs_TX-405 (c) samples reveal the presence
of roughly spherical and round shapes, whereas the
PANI_NPs_SDS has a cubic-like morphology. We
used ImagelJ software (Ghosh et al. 2004) to estimate
the mean particle size of samples (see inset of Fig. 1)
as (26.6 = 8.4) nm for PANI_NPs_DTAB, (59.0 &+
9.4) nm for PANI_NPs_SDS, and (48.3 £ 11.5) nm
for PANI_NPs_TX-405.

Zeta potential measurements

It is known that the stability of colloidal solutions of
nanoparticles is mainly determined by their surface
charge (Goodwin 2009). In our case, we observed that
PANI_NPs_surfactant dispersions presented a good
stability and no evidence of precipitates or formation
of agglomerates when ionic surfactants (SDS and
DTAB) were used. As for the PANI_NPs_TX-405
dispersions, we observed a precipitation within a few
hours, a result that is in agreement with the measured
value of its {-potential (+0.7 mV). The corresponding
values for the PANI_NPs_SDS and PANI_NPs_D-
TAB solutions (—59.0 and +59.3 mV, respectively)
are consistent with their observed stability.

UV-Visible absorption spectra and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR)

The UV-Vis absorption spectra of the PANI_
NPs_surfactants also reveal differences according to
the dissociative character of the surfactant used (see
Fig. 3). While the PANI_NPs_SDS and PANI_NPs_
DTAB surfactants’ solutions exhibit three absorption
bands centered at 357, 430, and 816 nm, in the case of
PANI_NPs_TX-405, only two bands located at 387
and 576 nm can be seen. In this latter case, the two
observed bands can be attributed to the m—n* benze-
noid transition and to the emission of the excitons in
the quinoidimine structure, respectively (de Albu-
querque et al. 2004; Chang et al. 2011), and indicate
that the PANI is present in the form of emeraldine
base. Our results are in agreement with the previous
work of Song et al. (2009), who reported the synthesis
of PANI in the presence of different surfactants and
showed that the use of Triton X-100 results in
deprotonation of the PANI chains with a characteristic
change in the corresponding absorption spectra. The
presence of —O— and OH groups in the TX-405
molecule can lead to hydrogen bond formation with
the NH groups of the PANI chains that, as a result,
become de-doped by conversion of the ES segments to
the insulating emeraldine base (EB) form.

As for the case of ionic surfactants, the band at
357 nm is associated to the m—n* electronic transitions
in the quinoidal and benzenoid aromatic rings of the
PANI, while the absorptions at 430 and 816 nm are
related to the polaronic bands of lower and higher
energy, respectively (Zhu et al. 2011). Therefore, our
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<« Fig. 2 SEM images of PANI_NPs_DTAB (a), PANI_NPs_
SDS (b), and PANI_NPs_TX-405 (c¢) deposited on a solid
substrate. [Inset Size distribution of the corresponding
PANI_NPs_surfactant
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Fig. 3 Absorption spectra (a) and FTIR spectra of

PANI_NPs_surfactant solutions (b)

results suggest that both in the PANI_NPs_SDS and in
the PANI_NPs_DTAB dispersion, the PANI chains
are doped and in the form of emeraldine salt (ES).
Since the intensity of the band at 430 nm is greater for
the PANI_NPs_SDS case, it seems that the surfactant
counter-ions play an additional role as PANI dopant
agents (Oh et al. 2001).

The FTIR spectra of the PANI_NPs_surfactant are
shown in Fig. 3b. The bands centered at 1563—-1586
and 1469-1482 cm™' can be attributed to quinoid and
benzenoid rings, respectively (Zhang et al. 2011),
while the band at 1290-1295 cm ™! is assigned to C-N
stretching of the secondary amine of PANI backbone
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(Stejskal et al. 2001). As for the peak at
1232-1243 ¢cm ™, it can be attributed to C-N stretch-
ing vibrations associated to the bipolaron structure
characteristic of the conducting form of PANI (Im
et al. 2002). The band centered at 1114—1138 cm ™"
corresponds to N = Q=N (where Q represents the
quinoid ring) stretching modes; these modes can be
described as an “electronic-like band” (Quillard et al.
1994), and taken as a good measure of the degree of
localization of electrons. The band centered at
810-825 cm ™' can be assigned to C—H out-of-plane
bending vibrations of the para-substituted benzene
ring (Uygun et al. 2010), while the band at
3220-3228 cm™ ' is attributed to the N—H stretching
vibration. In particular, the bands located at 2923
cm~ ' and 2852 cm™' may be assigned to the stretch-
ing vibrations of the —CH,— groups, confirming in this
manner that the surfactant’s aliphatic chains are
incorporated into the PANI structure (Uygun et al.
2010; Gok and Yavuz 2007).

Fluorescence characterization

It is known that polyaniline shows a broad emission
spectrum with wavelengths of maximum fluorescence
emission at ~420 and ~470 nm for EB and ES,
respectively (Raigaonkar et al. 2011; Ameen et al.
2011). In fact, the PL peak at Ay, ~420 nm is
associated to the presence of PANI chains in their
reduced state, and the corresponding intensity
decreases when the polymer is oxidized (Thorne
et al. 1992). In Fig. 4, we present the fluorescent
emission spectra of PANI_NPs_surfactants in acidic
and alkaline media, when the excitation wavelength
was fixed at 360 nm in all cases. The samples show an
emission maximum at a wavelength of 470-480 nm
and 420-440 nm, for acidic and alkaline media,
respectively. The first peak at 470 nm can be associ-
ated to the reduction in the optical gap of the polymer
that must follow the increasing presence of conducting
segments (Cochet et al. 2001; Raigaonkar et al. 2011).
These results are consistent with those previously
found for spun cast PANI films prepared from N-
methyl-2-pyrrolidinone solution. As explained by
Shimano et al. (MacDiarmid and Shimano 2001), in
alkaline media, these films showed a fluorescence
emission peak at ~408 nm; however, when the film is
doped (“protonated”) with HCI vapor, the maximum
at 408 nm disappears to be replaced by a luminescence
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Fig. 4 Emission spectra of PANI_NPs_SDS (a) PANI_NPs_DTAB
(b) and PANI_NPs_TX-405 (c) colloidal dispersions. The
samples were excited at a fixed wavelength of 360 nm

peak at ~470 nm in the now acidic medium. The
reverse behavior indeed occurs after the de-doping is
induced by NHj addition, when the 470 nm peak
begins to disappear and the 408 nm band begins to
reappear.
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As discussed above, we have used quinine sulfate in
0.1 M H,S0O, as reference to estimate the fluorescence
quantum Yyield ¢ of the PANI_NPs_surfactant in
aqueous solution to be close to 6.9 x 1077,
1.9 x 1077, and 2.9 x 107> for PANI_NPs_SDS,
PANI_NPs_DTAB, and PANI_NPs_TX-405, respec-
tively. These results compare favorably to the fluo-
rescent intensity levels of PANI films in different
redox states as determined by Antonel and co-workers:
leucoemeraldine (¢ = 1.2 x 107%) and emeraldine
base (¢ = 1.0 x 1072), both using N-methylpirroli-
done as solvent (Molina et al. 2004). Antonel and
collaborators (Molina et al. 2009; Andrade et al. 2007)
have determined that the absolute quantum yields for
PANI films onto metallic electrodes surfaces vary
from approximately 0.01-0.10 % with increasing film
thickness. Note, however, that not just are these ¢
values lower than the ones found in the present work,
but that even so, the fluorescent response of the
polymeric chains may have been exacerbated due to its
synergistic interaction with the surface plasmons of
the metallic substrate.

In fact, we believe that the fluorescence quantum
yields reported in this work are the highest ones
observed for PANI_NPs prepared in aqueous solu-
tions. Son et al. (2007) reported the synthesis of
colloidal PPY nanoparticles with various morpholo-
gies by use of anionic and cationic surfactants in
aqueous solutions and observed that the corresponding
PL characteristics are dependent upon the size of
the particles and the aggregation extent. In addition,
the range of exciton diffusion is influenced by the
conjugation length of the polymer; localized excitons
in small NPs presented high intensity of PL due to the
shorter m-conjugation length, and bigger particles that
result from aggregation have more enlarged room for
exciton diffusion and exhibit a reduced PL intensity
(Son et al. 2007). A current investigation in our
research group is on how changes in the morphology
of PANI_NPs would affect their PL. The intensity of
fluorescence arising from PANI_NPs can be associ-
ated to the protonation (deprotonation) degree of the
polymeric chains. Also, Niazi et al. (2008) have shown
that the acidity constant (pKa) of indicator molecules
can be influenced by the relative concentrations of
neutral, cationic, and anionic surfactants added at the
solution at different pHs. To investigate this, we have
also examined how the PANI_NPs fluorescence would
be affected by pH changes in the 1.0-12.0 range. A
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typical result is given in Fig. 5. The PANI_NPs
were excited at 360 nm and the emission intensities
at 420 nm < A <440 and 470 nm < A <
480 nm were monitored as a function of pH. In the
cases where ionic surfactants were used, the intensity
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of the peak at ~470 nm (characteristic of ES)
decreased and that of the peak at ~420 nm (charac-
teristic of EB) increased when the solutions were de-
doped by use of NaOH, as shown in Fig. 5a, b. It is
known that cationic surfactants can decrease the pKa
more than non-ionic and anionic surfactants and affect
the absorption behavior of molecules (Niazi et al.
2008). Indeed, we have found that DTAB (a cationic
surfactant) can strongly affect luminescence spectrum
of PANI at different pHs. However, as the UV-Vis
absorption spectra shown in Fig. 4 reveal, this behav-
ior is not observed for the PANI_NPs_TX-405 solu-
tions, a fact consistent with the suggestion that in this
case, the polymer was obtained in the EB form (its de-
doped variety).

Conclusions

In conclusion, intrinsically fluorescent PANI_NPs
have been successfully synthesized by chemical
polymerization of aniline in the presence of three
different types of surfactants. The influence of the
surfactants on the structure and optical properties of
the PANI_NPs colloidal solutions was evaluated
through optical absorption, photoluminescence, lumi-
nescence quantum yields, FTIR measurements, and
the pH-dependent photoluminescence. The FTIR
analysis suggests that the surfactant counter-ions are
incorporated in the conducting polymer structure. In
the case of PANI_NPs_TX-405 solutions (when a
non-ionic surfactant was used), the polymeric chains
are synthesized in their de-doped form. We have also
verified that the color of the PANI_NPs_surfac-
tant dispersions is affected by a change in the pH
of the solution. Finally, we have shown that the
PANI_NPs_surfactant solutions present luminescence
quantum yields that are higher than those measured in
PANI films directly prepared atop metallic electrodes.
The photoluminescence properties of water-soluble
PANI_NPs colloids have great potential for the
development of novel electronic and optical applica-
tions, especially in areas such as organic light emitting
devices, biosensors, and fluorescent pigments.
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Abstract Electro spinning is a simple and efficient
technique to produce polymer nanofibers. Here, we
describe the preparation of electrospun PVA/PPy-ZnO
fluorescent fibers and discuss their characterization by use
of UV—Vis and Fourier transform infrared spectroscopies,
and fluorescence and scanning electron microscopies.
These hybrid organic—inorganic fibers exhibit a visible
emission of 526 nm with a well-defined green color, as the
ZnO-NPs fluorescence emission at 390 nm is quenched.
The scanning electronic microscopy images reveal that the
fibers present an average diameter of 324 nm and good
surface quality. We have observed that their Ohmic
behavior is light sensitive as the charge transport along the
fibers is highly affected by UV illumination. Since this is a
reversible effect, and a quick recovery of the electrical
resistance original value occurs right after the incident UV
light is turned off, we suggest that these organic—inorganic
materials can find useful applications in the preparation of
various polymer-based micro and nano optoelectronic
devices, such as low-cost flexible photovoltaic devices and
UV sensors.

E. F. de Melo - S. A. Junior
Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal
de Pernambuco, Recife, PE 50670-901, Brazil

K. G. B. Alves
Departamento de Engenharia Mecanica, Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, PE 50670-901, Brazil

C. P. de Melo (X))

Departamento de Fisica, Universidade Federal de Pernambuco,
Recife, PE 50670-901, Brazil

e-mail: celso@df.ufpe.br

@ Springer

Introduction

We discuss here the preparation, by electro spinning
methods, of PVA/PPy—ZnO nanofibers that present excel-
lent fluorescent properties and their characterization by
several methods. We have used UV-Vis and Fourier
transform infrared spectroscopies, fluorescence and scan-
ning electron microscopies and photoconductivity mea-
surements to investigate the properties of these materials.
Polypyrrole (PPy), a well-known conducting polymer, has
been extensively investigated due to its high electrical
conductivity, good environmental and thermal stabilities,
and the simplicity of its various synthetic routes [1, 2].
Also, this polymer has found, in recent years, a wide range
of applications in different areas, such as super capacitors
[3], solar cells [4], energy storage devices [5], and bio-
sensors [6]. However, when obtained by use of standard
preparation methods, conducting polymers tend to present
arigid and cross-linked structure, and so are often insoluble
or sparingly soluble in most common organic solvents;
since PPy usually cannot be thermally processed, the via-
bility of its industrial treatment can become a hurdle
toward the development of more practical applications [1].
As a result, much attention has been given lately to devise
manners of preparing ready-to-use dispersions of con-
ducting polymers (CPs) in aqueous or nonaqueous solvents
[7-9]. For instance, the mixing of CPs with natural rubber
[10] or engineering thermoplastics, such as poly(methyl
methacrylate) [11], polypropylene [12], and polyethylene
[13], allows the preparation of composite materials with a
good balance between electrical, optical, and mechanical
properties.

Also, a great number of hybrid nanocomposites com-
posed of CPs and nanoparticles of different metallic oxides
such as NiO [14], SiO, [15], and TiO, [16] have been
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investigated. Other reports describe the synthesis and
characterization of different CPs/ZnO composites aiming
to obtain suitable materials for use as photocatalysts [17]
and for device applications such as biosensors [18], varis-
tors and diodes [19], and solar cells [20].

Zinc oxide (ZnO) is an attractive semiconductor due to
some of its unique characteristics. Indeed, ZnO is a pecu-
liar material that exhibits multiple properties that include
piezoelectric, semiconducting, and pyroelectric characters
[21]. Because of its wide band-gap with large excitation
energy (~3.4eV) and its interesting properties that are
affected by the degree of doping, such as optical trans-
parency, room temperature ferromagnetism, and electrical
conductivity that (in addition to normal n-type and p-type
semiconducting characteristics) range from metallic to
insulating levels [22, 23]. As a consequence, nowadays,
there is an increased demand for use of ZnO in different
applications such as active materials in batteries [24],
photo detectors [25], biosensors [26], optoelectronic [27],
and photovoltaic devices [28].

In a previous study, our group had prepared composites
such as ZnO nanoparticles/polyaniline nanofibers by use of
the electro spinning technique, and we have shown that the
conductivity of the resulting samples was affected both by
the presence of HCI vapor and the incidence of UV illu-
mination [29]. However, when compared to the present
results, in that study, only small quantities of very short
fibers with a low UV sensitivity were obtained. Electro
spinning has been recognized as a simple and efficient
technique to produce polymer nano fibers after an external
electric field is imposed on a polymer solution or melt [30].
In addition, it is known that CPs can be electro spun after
being mixed in carrier solutions of polyvinyl alcohol
(PVA) [31], nylon-6 [32], poly(methyl methacrylate) [33],
or polyamide [34]. However, the blending with an insu-
lating binder introduces a conductivity percolation thresh-
old that impacts, in a negative manner, the use of CPs in
some applications where high conductivity values are
desired. Although one can find many studies in the litera-
ture on the interactions between PPy and ZnO, there is no
report discussing use of the electro spinning technique for
the fabrication of PPy/ZnO-nanoparticles composite nano
fibers. We present below details of how to prepare such
novel materials and the steps we have taken so far in the
characterization of their properties.

Experimental

Chemicals

Pyrrole monomer (Sigma—Aldrich, USA) was distilled under
vacuum and stored in a dark recipient under refrigeration

before use. All other reagents were of analytical grade.
FeCl;.6H,0 (Synth, Brazil), polyvinyl alcohol powder (with
weight—-average molecular weight of 100000 Da and 86 %
degree of hydrolysis, from VETEC, Brazil), 50 nm zinc
oxide nanoparticles (ZnO-NPs) (MKnano, Canada), and
sodium dodecyl sulfate (SDS, Sigma—Aldrich, USA) were
used with no further purification.

Preparation of the polyvinyl alcohol/polypyrrole-ZnO
colloidal solution

The polypyrrole—polyvinyl alcohol/ZnO (PVA/PPy—ZnO)
colloidal solution was prepared by a direct in situ chemical
polymerization of pyrrole in aqueous media in the presence
of ZnO-NPs and sodium dodecyl sulfate (SDS) which was
used as an anionic surfactant. The polymerization was car-
ried out in a 50 mL round-bottom flask equipped with a
magnetic stirrer. Typically, we added 42.1 pmol of dried
ZnO-NPs and 2.43 mmol of SDS to 20 mL of distilled
water, and stirred the resulting mixture at room temperature
for 20 min before introducing 521.7 umol of pyrrole.
Finally, 400 pL of a 1 M aqueous solution of the oxidant
(FeCl;) was slowly added, and the continuous magnetic
stirring maintained for about 12 h at 25 °C. Then, we added
10 pmol of PVA, and the reaction mixture was kept stirring
for 24 h. It is known that PPy-based composites produced
using FeCl; present a higher level of conductivity than those
prepared using other oxidant agents [35]. The schematic
representation of the synthetic route employed for the syn-
thesis of the PVA/PPy—ZnO nano fibers is shown in Fig. 1.

Preparation of the PVA/PPy-ZnO fibers

The separation of the electrodes in the electro spinning
gun, from the tip of the nozzle to the collector, was
~7.0 cm. In addition, the distance between the tip and
supports was kept at ~3.5 cm, while the distance between
the parallel metallic supports was ~2.5 cm (see Fig. 1). To
prepare the PVA/PPy—ZnO composites in the form of fibers
by use of the electro spinning technique [30], the PVA/
PPy-ZnO solution was taken as prepared and filled into a
syringe fitted with a hypodermic needle that was connected
to a high voltage (15 kV) power supply [36] (made with a
common color TV flyback fed through a power MOSFET
transistor with a high frequency square pulse of 24 V
produced by a UC3842A integrated circuit); the resulting
fibers were collected on a glass slide and dried under
vacuum at room temperature.

Characterization

We characterized the morphology of the fibers by use of a
DMI 4000B fluorescence inverted microscope (Leica,
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Fig. 1 Simplified schematic
representation of the preparation
route employed for the synthesis
of PVA/PPy-ZnO nanofibers

n

Pyrrole

Germany) and a JSM-5690 scanning electron microscope
(SEM) (JEOL, Japan). In the latter case, the samples were
mounted on a small glass slide and covered with a thin gold
surface by use of an SDS050 Sputter Coater (Bal-Tec,
Japan). Fourier Transform Infrared Spectroscopy spectra of
KBr pellets of the samples were taken with a resolution of
4cm™' on an IFS 66 spectrophotometer (Bruker, Ger-
many) in the transmission mode. After the samples were
diluted in deionized water and placed in quartz cuvettes,
we collected their absorption spectra in the 300-900 nm
range by use of a Lambda 650 spectrophotometer (Perkin-
Elmer, USA) with an optical length of 1 cm. A steady-state
spectrofluorimeter (ISS, EUA) was used to collect the
photoluminescence (PL) spectra of the PVA/PPy-ZnO
solutions. The current—voltage (I-V) measurements of the
nano fibers were recorded with a 4155 A semiconductor
parameter analyzer (Hewlett-Packard, USA) after applying
silver conducting paint (SPI Flash-Dry™, USA) to estab-
lish the electrical contacts that were disposed at an average
separation of ~2 mm.

Results and discussion

Scanning electron microscopy and fluorescence
images of fibers

In Fig. 2, we present SEM images of pure PVA fibers and

PVA/PPy—ZnO nano fibers with that of ZnO-NPs added
(inset of Fig. 2a) for comparison. We used ImagelJ software
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to estimate the mean diameter size. In Fig. 2a, we show an
image of the PVA fibers, the average diameter of which is
in the (370 £ 53) nm range; the presence of beads can be
seen along the fibers (since the cylindrical jet is converted
to a series of droplets that solidify into beads supported on
the fibers). In Figs. 2b and 2c, we present SEM images of
the PVA/PPy—ZnO nano fibers that confirm the uniform
morphology (e.g., no beads present) of the composite nano
fibers, as shown in inset of Fig. 2c. The long and slender
composite nano fibers had an average diameter of around
(324 £ 75) nm and an average length of a few centimeters.
In Fig. 2c, we present an SEM image of the nano fibers
taken at a higher magnification of 10000x, while in
Fig. 2d, one can see fluorescence images when the PVA/
PPy-ZnO nano fibers are excited at the wavelength of
(480 £ 40) nm (selected by use of an L5, DMI 4000B
green filter set (Leica, Germany)).

FTIR and UV-Vis characterization

In Fig. 3a, we present the FTIR spectra of the ZnO-NPs
and the PVA/PPy—ZnO nano fibers in the region from 4000
to 400 cm™'. Several groups [37] have previously made the
assignments of the characteristic vibration modes of PPy;
our data have revealed the presence of the characteristic
C=C double bond stretching of the aromatic ring
(1552 cm™"), the C-N pyrrole ring stretching vibration
(1449 cm™ "), and of both vibration peaks associated with
the =CH- in-plane motion (1378 cm™ ") and with the
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18kU

18kU

Fig. 2 SEM images of pure PVA fibers and ZnO-NPs (inset) (a), PVA/PPy—ZnO nanofibers at a magnification of 200x (b), and 10000x (c) and
Fluorescence images of PVA/PPy—ZnO nanofibers excited at a wavelength of 480 nm (d)

pyrrole ring (1224 cm™"). The strong peak at 1084 cm™'

can be ascribed to the in-plane deformation vibration of
NTH, group, which contains a protonated nitrogen [38].
The bands at about 1022 and 919 cm ™' were attributed to
the C—H and N-H in-plane deformation vibrations. The
bands at 2931 and 1644 cm™' are ascribed to the C-H
stretching vibration of CH, and O-H bending vibrations of
OH groups, indicating the presence of PVA [39]. The
vibrational band in the 400-600 cm ™' region is assigned to
the Zn—O bond [40]. We present, in Fig. 3b, the absorption
spectrum of the ZnO-NPs, pure PVA, and PVA/PPy—ZnO
solutions in the 260-900 nm region. The ZnO-NPs exhibit

an absorption peak at 375 nm which is in good agreement
with previous literature values [41], whereas pure PVA
exhibits an absorption band at 280 nm that may be
assigned to m—n* transition of the PVA [42]. In addition,
the absorption spectra of the PVA/PPy-ZnO solution
showed three distinct peaks at 290, 334, and 512 nm. The
strong absorption peak at 512 nm should be assigned to
n—n* transition of the PPy [35]. Interestingly, in the case of
the PVA/PPy-ZnO, the peak due to ZnO-NPs is shifted to
a lower wavenumber (334 nm), as an indication of some
degree of interaction between the ZnO-NPs and the con-
ducting polymer chains [41, 43].

Fig. 3 FTIR spectra of ZnO-
NPs and PVA/PPy—ZnO
nanofibers (a) and absorption
spectrum of ZnO-NPs, PVA
and PVA/PPy-ZnO solution (b)
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Fig. 4 Excitation spectra of (b)
ZnO-NPs and PVA/PPy—ZnO '; 1.0 4 528
solution for the emission peak at G 5 PVAPPY-£10 [}
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Photoluminescence spectra and Chromaticity

When the PVA/PPy—ZnO solutions are excited at a given
wavelength range, one can identify some that lead to
maxima in the emission intensity. It is well known that the
characteristic profile of the ZnO fluorescence spectrum is
composed of two parts: first, a UV emission band arising
from the optical band gap transition (at about 380 nm) and
a second component, also called a deep-level emission,
associated with single ionized oxygen vacancies that are

@ Springer
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mainly located on the ZnO-NPs surface and cause emis-
sion in the visible region at circa 526 nm [44, 45]. In
Fig. 4a, we show the corresponding fluorescence excitation
spectrum for the 526 nm emission, where one can see three
bands centered at 284, 335, and 498 nm.

We present, in Fig. 4, the fluorescent emission spectra of
ZnO-NPs and PVA/PPy-ZnO at various excitation wave-
lengths (284 nm (Fig. 4b), 335 nm (Fig. 4c), and 498 nm
(Fig. 4d)). In the corresponding ZnO-NPs spectrum, one
can see the presence of emission peaks centered at 390 and
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526 nm, a result in good agreement with literature values
[44, 46]. For the PVA/PPy—ZnO nano fibers, however, we
observed a quenching of the ZnO-NPs fluorescence
emission known to exist at 390 nm.

It has been recognized that the fluorescent properties of
polymer/ZnO composites are highly dependent on the
nature of the existing interactions between the two com-
ponents, and also on the type of synthesis adopted for the
preparation of these materials. Further, new luminescent
contributions can be expected to be found when even in the
form of physical mixtures, ZnO-NPs and polymers par-
ticipate in the luminescent process [47]. For instance, while
Chang et al. [48] found that the incorporation of a con-
ducting polymer leads to an enhancement of the UV
emission from the ZnO nanostructures, it has been estab-
lished that the excitons arising from ZnO nanocrystals will
be separated into electrons and holes at the ZnO/polymer
interfaces, a process that does not favor the final UV
emission [47]. In fact, what we report here can be con-
sidered as similar to the work developed by Bhat and
Vivekchand [49]; during the investigation of the synthesis
of CdSe and ZnO nanocrystals with polyaniline, they
observed that the conducting polymer acts as an effective
quencher of the nanocrystal luminescence. In this manner,
the transfer of photo-generated charge carriers from the
ZnO-NPs to the hole-conducting polymer can be expected
to cause a decrease in the observed fluorescence, suggest-
ing that the positive carriers present in the conducting
polymer chains are involved in the quenching of the ZnO-
NPs fluorescence.

The color characteristics of the pure ZnO and PVA/
PPy—ZnO nano fibers are summarized in Fig. 4e, where we
present their coordinates in the 1931 International Com-
mission on Illumination (CIE) chromaticity diagram
(which is calibrated to indicate color as seen by the naked
human eye in full daylight), which were obtained by use of
the Spectra Lux Software v.2.0 Beta (RENAMI, Brazil):
while the observed color for the ZnO-NPs is in the blue
green region (x = 0.20, y =0.33, z = 0.45), and for the
PVA/PPy—ZnO nano fibers, the color is green (x = 0.21,
y=0.67,z=0.12).

Electrical characteristics

We have examined the electrical characteristics of the
composites obtained, and a typical I-V curve for the PVA/
PPy-ZnO nano fibers is shown in Fig. 5. We also noticed
that the charge transport along the fibers is highly affected
by incidence of ultraviolet radiation. Whereas an Ohmic
behavior was identified in both cases, a two-order of
magnitude increase in the resistivity (see inset of Fig. 5) is
observed to follow the UV illumination of the fibers (ten
measurements were made for each fiber with an interval of
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Fig. 5 Typical current-voltage curve of PVA/PPy—ZnO nanofibers
under UV illumination and in the dark. Inset: resistance—voltage curve

40 min between each measurement). This is a result similar
to that found by Gong and co-workers [50] while preparing
photo responsive sensors through the combination of the
polyaniline thin film and ZnO nano rods. Their explanation
for the phenomena is the possible increase of the thickness
of the depletion region at the interfaces between the film of
polyaniline and the ZnO nano rods. Hence, due to their
intense fluorescent properties, the PVA/PPy-ZnO fibers
described here show promising features for the develop-
ment of ultraviolet photo detection applications, UV laser
devices, organic light-emitting diodes, and polymer-based
optoelectronic materials and devices.

Conclusions

We discuss how the electro spinning technique can be used
to prepare PVA/PPy—ZnO nano fibers with excellent fluo-
rescent properties. The SEM images of the composite fibers
reveal fibers of good surface quality and presenting an
average diameter of (324 £ 75) nm. In a previous study,
we have obtained small quantities of very short ZnO
nanoparticles/polyaniline nano fibers with a low UV sen-
sitivity [29]. Here, after the incorporation of the ZnO-NPs
into the polymeric matrix, their characteristic ultraviolet
luminescence emission was quenched, with the fibers
exhibiting a visible emission of 526 nm with a well-defined
green color. The electrical measurements performed indi-
cate that the PVA/PPy—ZnO nano fibers exhibit a light-
sensitive Ohmic behavior. However, while the charge
transport along the fibers is highly affected by UV illu-
mination, this is a reversible effect, since the original value
of the resistance is quickly recovered after the incident UV
light is turned off. We then suggest that these new hybrid
organic—inorganic materials can find useful applications in
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the preparation of various polymer-based micro and nano
optoelectronic devices such as low-cost flexible photovol-
taic devices and UV sensors.
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Abstract: Lignin is one of the most abundant macromol-
ecules on Earth. Lignins are obtained as by-products from
the paper industry and used mostly as fuel. Their diverse
composition has limited the development of high added-
value applications: however, because of their abundance
and sustainable origin, there is a growing interest in using
lignins as a raw material and as a replacement for oil
derivatives. In order to use lignins in bio-refineries, sev-
eral processes must be studied and standardized. Lignin
fractionation using solvents is a promising process. In this
study, lignin from sugar cane bagasse (L1) was fraction-
ated with solvents, and the fractions were characterized
to evaluate structural aspects relevant for the production
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of fibers. L1 was extracted into four fractions with tolu-
ene (E1), ethanol (E2), methanol (E3), and dimethyl sul-
foxide (DMSO, E4). Fractions E2, E3, and E4, showed only
slightly different molar masses and molar mass distri-
bution, but have relevant differences in their structural
characteristics and processability. The ethanol extract
(E2) provided lignins with a more flexible structure, and
electro-spinning resulted in the production of nanofib-
ers with diameters between 60 and 120 nm; the metha-
nol fraction (E3) produced nanospheres with diameters
between 90 and 350 nm; the DMSO fraction (E4) covered
only a surface with electro-spray. These results show the
possibility of developing high added-value applications
using fractions of lignin from distinct biomasses or from
their combination.

Keywords: electro-spinning; fractionation; lignin;

nanofibers; sugar cane bagasse lignin.

1 Introduction

Lignin is one of the most abundant macromolecules on
Earth (1, 2). It is obtained commercially as a by-product
in the paper industry, where it is used as a low-cost fuel
(3, 4). The term lignin describes macromolecules derived
from biosynthesized polybranched polyphenols. The
diversity found in the structure and composition of lignins
is due to genetic variations in plants, differences in soils
and climates, as well as in the extraction processes. This
diverse composition has limited the development of high
added-value applications of lignins (5). However, because
oftheir abundance and sustainable origin, there is growing
interest in their use as raw materials for more advanced
applications, and as a replacement for petrochemicals.
Most of the studies found in the literature are con-
cerned with specific types of lignins, and, because of size,
structural, and compositional diversity of these macro-
molecules, their conclusions of these studies are restricted
to the particular lignins studied (6-9). Soluble or fusible
lignins are preferred in the investigation of added-value
applications (9-11). Specific processes have to be used for
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each lignin type, hindering the establishment of a refin-
ery where any type of lignin could be used. Fractiona-
tion of lignin using solvents is a particularly-promising
process to obtain materials with standardized properties.
Solvent selection is determined by variables such as the
polar contribution to the Hildebrand solubility parameter,
dielectric constant, and solvent dipole moment (12).

Fractionation with a single solvent, usually methanol,
has been reported recently (13-15). Also, methanol has
been used with a second solvent, such as dichlorometh-
ane (16), ethyl ether (17-19) or ethyl acetate (20, 21). Other
extraction schemes having several steps use, besides meth-
anol, hexane, propan-l-ol, ethanol and dioxane (5, 22).
Extraction yields vary with lignin types and solvents used.
Fractions have been characterized mainly with respect
to molar masses and their distribution, and the propor-
tion of certain chemical functional groups (13). Fractions
obtained from different lignins using the same solvent do
not show necessarily the same functional group composi-
tion (15). Thermal (15), electrostatic (23) and anti-oxidative
properties of lignin fractions have been evaluated (16, 19).
Their use as substitutes for phenol in phenol-formalde-
hyde resins (14), and as modifiers of mechanical proper-
ties in highly branched polyester-amine polymeric systems
(13) has been reported also. Due to the high carbon content
of lignins, they have been investigated for the production
of low-cost carbon fibers (3, 9, 24-28) and hollow carbon
fibers for controlled drug-release systems (8), among other
high added-value applications.

Application development should take into account the
particularities of the processes involved. Chemical struc-
tures and their variability must be considered when choos-
ing a lignin for a specific application. For example, in
electro-spinning it is important to have the chains aligned
to the flow, as well as inter-chain forces or entanglements,
in order to sustain fibers formation. Therefore, hydrogen
bonds and other secondary forces, common in lignins,
are important factors in this process (29). These forces are
related also to increase in viscosity, an important feature
in the electro-spinning technique (30, 31). Given the exten-
sively aromatic nature of lignins, the flexibility necessary
for chain-folding and continuity of flow depends on the
alkyl segments connecting the aromatic rings.

Sugar cane is widely used in Brazil in the production
of sugar and ethanol fuel (32). Interest in more sustainable
fuels led to the development of second-generation ethanol
from sugar cane bagasse (33, 34). Increasing adoption of
this technology will generate increasing amounts of resid-
ual lignin. Up-scale and integrated applications of this
lignin in bio-refining require further studies and invest-
ments, in order to standardize processes (35-37).

DE GRUYTER

In this paper we present work on a lignin from sugar
cane bagasse. The lignin was fractionated with solvents
and the characterization of the fractions was focused on
their chemical composition, and the relevance of struc-
tural aspects for the electro-spinning process.

2 Experimental

2.1 Materials

Lignin from sugar cane bagasse (L1), and eucalyptus
lignin from the Kraft process (L2), were provided by the
National Bioethanol Science and Technology Laboratory
(CTBE, Campinas, SP, Brazil). L1 was obtained from sugar
cane bagasse by steaming followed by alkaline extrac-
tion and acid precipitation. L2, used as the reference, was
obtained from residual black liquor generated in the Kraft
process for cellulose extraction, diluted, and precipitated
with acid (38).

Analytical grade toluene, ethanol, methanol, and
dimethylsulphoxide (DMSO) were purchased from Vetec
(D.Caxias, Brazil) or Sigma-Aldrich (France) and used as
received.

2.2 Methods

Lignin L1 was extracted successively in a Soxhlet extrac-
tor with toluene (E1), ethanol (E2), and methanol (E3).
The extraction residue was macerated with DMSO at room
temperature to yield soluble (E4) and insoluble (E5) frac-
tions. The solvents were evaporated, then the samples
were dried to constant weight in a vacuum oven at 50°C.
'H-NMR records were obtained using a 300 MHz Varian
Unity Plus spectrometer (Malaysia). Samples were dis-
solved in DMSO-d (6) (Andover, USA).

Infrared absorption spectra (FTIR) were obtained
using a Spectrum 400 Perkin-Elmer spectrophotometer
(Netherland) with scans between 400 and 4000 cm’.
Samples were dried for 24 h at 60°C and compressed into
KBr pellets. The transmittance spectra obtained were con-
verted to absorbance spectra and normalized. For com-
parison purposes, the normalized absorbance values of
selected peaks and shoulders were converted to absorb-
ance relative to the 1515 cm? band, a band assigned to
the asymmetric stretching of aromatic rings (39, 40). The
absorption band in 1515 cm? was chosen as a reference
because it showed good absorbance for all lignins.

Molar masses and molar mass distributions
were obtained by matrix-assisted laser desorption/
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ionization-time of flight (MALDI-TOF) in a Bruker Auto-
flex III Smartbeam instrument (Billerica, USA) with YAG
laser (355 nm). Both linear and reflected methods were
used. Polypeptide standards between 1000 Da and 10,000
Da from Bruker were used for calibration. Samples were
prepared by the dry mixing technique (41, 42). Analyte,
matrix, and cationizing agent in a molar ratio of 1:300:10
were mixed in a 1.5 ml vial containing two glass beads and
stirred for 2 min. 2.5-Dihydroxybenzoic acid (DHB) was
used as the matrix, and silver nitrate was used as the cati-
onizing agent. Both chemicals were obtained from Sigma
Aldrich. One aliquot of sample was mixed with 0.5 ml of
tetrahydrofuran (THF) to form a very thin paste, which
was applied to the target.

A Lambda 650 Perkin-Elmer spectrophotometer
(Shelton, USA) was used for ultraviolet absorption spec-
troscopy (UV-VIS). Spectra were obtained from lignin solu-
tions (0.02% w/v) in 10% aqueous sodium hydroxide and
in DMSO.

A Netzsch Jupiter STA449F1 (Selb, Germany) was
used for thermal analysis (DSC). Samples (10 mg) were
scanned at temperature between 40 and 150°C, with a
20°C/min rate, and a nitrogen flow of 20 ml/min. The
glass transition temperature (Tg) was determined by the
first endothermic inflection.

Electro-spinning was performed in a homemade
apparatus (43) comprising a generator with an electric
field of 30 kV, pumping syringe, and aluminum collector
(Figure 1). Solutions of the lignins in DMSO at concentra-
tions of 25 mg/ml, 50 mg/ml, 100 mg/ml, 150 mg/ml and
300 mg/ml, voltages between 8 and 30 kV, and distances
from 7 cm to 20 cm were tested. The experiments were
conducted using solution concentrations of 300 mg/ml,
a voltage of 15 kV between the needle and the collector
which were separated by 15 cm.

The aluminum collector for each spinning condition
was analyzed by SEM in a JEOL KAL-5900 scanning elec-
tron microscope (Japan). A Shimadzu model SS-550 micro-
scope (Japan) was used for the visualization of lignin
nanofibers. Collected samples were mounted on supports
with carbon adhesive tape, then coated with 20 nm of gold
in the Sanyu Electron SC701 Quick Coater (Tokyo, Japan).

3 Results and discussion

3.1 Fractionation and characterization

Four fractions (E1, E2, E3, and E4) were extracted from a
sugar cane bagasse lignin (L1). Fraction E1 (<0.3% yield),
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Figure 1: Diagram of electro-spinning apparatus.

extracted with toluene, was characterized by 'H NMR as
alkanes of low molar mass, so it was not considered in
this study. E2 (14% yield) was obtained through ethanol
extraction, E3 (18% yield) was extracted with methanol,
and E4 (E4~53%) obtained through extraction with DMSO.

The yields are dependent on the solvent sequence
used. For example, when the sequence was changed to
methanol followed by ethanol, fraction yields were 29.8%
and 0.8%, respectively.

3.2 FTIR

Figure 2 shows the spectra of lignin L1 and fractions E2, E3
and E4, and lignin L2, a eucalyptus lignin.

L1, L2, E2, E3, and E4 present bands in 1603, 1515
and 1390 cm? attributed to vibrations of the aromatic
phenyl-propane squeleton. A broad absorption at 3400
cm’, typical of aromatic and aliphatic hydroxyl groups, is
present in each spectrum. Bands in 3004 and 2919 cm?,
characteristic of methyl and methylene C-H vibrations,
together with the deformation band in 1464 cm?, are
present in the spectra also, as are the bands at 2841 and
2850 cm™ due to C-H in methoxy groups.

Table 1 lists the absorbance of the main bands relative
to the absorbance of the band at 1515 cm?, which is present
in every spectrum. The use of relative absorbance permits
a good qualitative comparison of intensities, and is used
routinely in the study of lignins (1, 11, 40).
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Figure 2: FTIR spectra of sugar cane bagasse lignin (L1), fractions
(E2, E3, and E4) and eucalyptus lignin (L2).

It is well established that lignins obtained from dif-
ferent biomasses or from different extraction processes
present differences in composition and structure (55).
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These differences appear when the spectra of L1 and L2
are compared. For example, at 1170 cm?, absorption due
to C=0 in conjugated esters (11, 56) appears in the spectra
of L1 and its fractions, but not in the spectrum of L2. Less
noticeable, but significant, is the difference in the strong
1603 cm? absorption, which is 30% less intense in the
spectrum of L2 when compared to the spectra of L1 and
fractions.

Relevant differences are observed also for typical guai-
acyl bands at 1032 and 1268 cm?, methoxy C-H stretching
of the non-conjugated carbonyl band at 1699 cm?, and the
1603 cm™band, are attributed to the stretching of aromatic
rings combined with carbonyl stretching, all more intense
in the spectrum of L1 and fractions than in the spectrum
of L2.

Structural differences among L1 and its fractions are
evident also when observing band intensities in their
spectra. The band at 1032 cm? varies in intensity for L1, E2,
E3 and E4. The bands at 832 cm? due to p-hydroxyphenyl
and at 1268 cm™ due to guayacyl ring breathing are more
intense in E2 than in the other fractions. The latter band

Table 1: Normalized absorbance of selected bands in the FTIR spectra of L1, E2, E3, E4, and L2 relative to the 1515 cm™ absorption band.

Band L1 E2 E3 E4 L2 Assignment

cm?

3004 0.67 0.60 0.57 0.67 0.52 C-H stretchingin methyland methylene (44)

2963 0.74 0.73 0.69 0.81 0.59

2952 0.77 0.76 0.71 0.85 0.61

2937 0.61 - 0.76 1.03 0.89

2919 vs 0.90 1.11 0.82 1.36 0.58

2850s 0.75 0.92 0.68 1.13 0.49 C-Hstretchingin OCH, (44, 45)

2841 0.67 0.66 0.59 0.85 0.51

1699 s 0.85 0.84 0.80 0.89 0.55 Non conjugated C=0 (ester, aldehydes and carboxylic acids) (46, 47)

1655w 0.79 0.69 0.68 0.83 0.49 (=0 conjugated stretching in coniferilic and sinapilic aldehydes (11, 40)

1632 sh 0.85 0.75 0.75 0.85 — C=Cconjugated stretching aromatic rings in coniferilic and sinapilic alcohols (11, 40)

1603 vs 1.08 1.05 1.02 1.04 0.84 Symmetric stretching in aromatic rings plus C=0 stretching (11, 46, 48, 49)

1515 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 Asymmetric stretchingin aromaticrings (11, 40)

1464 s 0.83 0.70 0.82 0.96 0.89 C-Hasymmetric deformation in methyl/methylene — characteristic band in HGS lignins (40)

1454sh  0.75 0.58 0.73 0.88 0.85 C-Hasymmetric deformation in methyl/methylene (50, 51)

1390w 0.44 0.40 0.45 0.54 - Aromatic ring vibration+C-H in-plane deformation (40)

1371w 0.54 0.55 0.56 - 0.59 C-Hasymmetric deformation in OCH, (11, 40)

1329 s 0.72 0.78 0.75 0.67 0.80 C-Oinsiringylring C-0 (39, 52), siringyl and guaiacyl condensed units (48) or rocking CH,
plus O-H deformation (51)

1268 s 0.84 0.95 0.89 0.76 0.75 Guaiacylring plus C=0 stretching in aromatic and vinylic ethers (45, 48)

1221s 0.93 1.05 0.99 0.84 1.09 C-C,C-0andC=0 stretching (11, 52)

1170s 0.75 0.86 0.80 0.74 - C=0in conjugated esters — typical in HGS lignins (48)

1154w 0.70 0.79 0.75 0.70 0.62 Deformation of aromatic C-H in plane (guaiacyl and siringyl) (40)

1122vs 1.00 1.08 1.07 1.06 1.17 Aromaticring breath plus C=0 stretching in guaiacyl (52, 53)

1092 sh 0.75 0.70 0.72 0.94 0.85 C-O stretching, secondary alcohols and aliphatic ethers (45, 51)

1032s 0.84 0.65 0.65 1.22 0.51 C-Hdeformation in guaiacyl plus C-O deformation in primary alcohols plus C-O-C symmetric
stretching (51, 52, 54)

988 sh 0.42 0.40 0.36 - - Vinylic bonds (54)

832m 0.24 0.38 0.31 0.16 0.22 C-Hdeformation out of plane in p-hydroxyphenyl rings (54)
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also is more intense in E2 than in the parent lignin L1.
The 1464 cm? band due to asymmetric C-H deformation in
methyl and methylene groups is more intense in E3 and E4
than in E2. The last fraction extracted, E4, gives the spec-
trum with the highest similarity to that of the parent lignin
L1. In spite of that, there are noticeable differences in the
intensities of the bands at 2850 and 1032 cm, stronger in
E4 than in L1.

The results above show that the solvents have sepa-
rated fractions having different structural features, and
this is reflected in the physical-chemical properties of the
fractions as discussed below.

3.3 UV-VIS

The absorption spectra of the lignins in the UV-Vis region
were measured in DMSO and in alkaline aqueous solu-
tion. In DMSO the spectra of L1 and fractions E2, E3 and
E4 show two characteristic bands at 284 nm and 312 nm.
The strong band at 275 nm in the spectrum of L2 overlaps
the weak band at 312 nm. In alkaline media the two bands
are resolved better for all spectra (57).

Figure 3 shows the UV-VIS spectra of L1, E2, E3, E4,
and L2 in aqueous sodium hydroxide. Two characteristic
maximum absorptions for lignins appear in all spectra
around 287 nm and 350 nm. According to Wang et al. (5),
the absorption around 287 nm originates from phenolic
hydroxyls conjugated to o-carbonyl groups, C=C bonds or
diphenyl groups. Absorption at 350 nm is associated with
the presence of hydrocinnamic acids.

The peaks in the spectrum of L2 in aqueous sodium
hydroxide are blue-shifted, suggesting that the structure
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Figure 3: UV-VIS absorption spectra for L1, E2, E3, E4, and L2 in
10% aqueous sodium hydroxide.
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Table 2: UV-Vis absorptions, molar masses and glass transition
temperatures of lignins L2, L1 and fractions E2, E3 and E4.

Lignin Normalized Molar masses and Glass transition

absorbance MM dispersities temp. °C

285-292 337-354 Mn Mw MMD
nm nm (Da) (Da)

L1 0.566 0.445 1669 2219 1.33 74
E2 0.556 0.458 1243 1561 1.26 60
E3 0.494 0.411 1544 1891 1.22 63
E4 0.500 0.433 1319 1733 1.31 71
L2 0.482 0.305 712 779 1.09 54

of L2 is less conjugated than that of L1. This is in accord-
ance with the FTIR results, which indicated the absence
of significant quantities of vinyl groups conjugated to aro-
matic rings in L2. These vinyl groups as well as alkyl ether
groups are part of the connection between benzene rings
in the structures of lignins (55, 58).

Table 2 shows normalized absorbances for L2, L1, and
fractions. As expected, L2 absorbs less at 350 nm than L1
and fractions, due to their high content of associated hydr-
ocynnamic acids, common for gramineas (57).

A continuous absorption above 400 nm is observed for
L2, L1, and fractions E2, E3, and E4 (Figure 3). L1 absorbs
strongly up to 800 nm (limit of detection), whereas L2
presents a much weaker absorption which becomes neg-
ligible beyond 600 nm. Fraction E4 presents the strong-
est absorption between 400 and 800 nm; the E3 and L2
absorptions are the same in this range. The results show
a clear differentiation between L1 and L2 and among the
fractions obtained from L1. This absorption above 400 nm
is attributed to the presence of diphenyl and other conju-
gated aromatic groups, which confer rigidity to the struc-
ture of lignins (52, 57). These results are consistent with
the high solubility of E2, E3, and L2 and the low solubility
of L1 and E4.

3.4 MALDI-TOF

The molar masses and their distributions were deter-
mined by Maldi-TOF mass spectrometry. The molar
masses (Mn and Mw) and dispersions (MMD) are sum-
marized in Table 2. L1 shows higher average mass and
broader distribution than L2. L1 and its fractions show
similar molar masses and mass distributions suggesting
that the differences observed in their properties result
mainly from differences in their chemical structures.
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3.5 Thermal analysis

The glass transition temperature, Tg, was determined by
DSC (Table 2). Lignin L1 showed the highest Tg, around
74°C, while fraction E2 showed the lowest at 60°C, close to
that of lignin L2 (54°C). Fractions E3 and E4 showed inter-
mediate Tg values at 63°C and 71°C, respectively. These
values are lower than those presented by other lignins
such as Alcell lignin (59) and hardwood Kraft lignin (60).

The Tg values are consistent with structural features
obtained from FTIR and UV-VIS analysis. FTIR spectra
showed that E2 is rich in CH and CH, groups and poor
in conjugated aromatic groups, resembling L2 in these
aspects. Fraction E3 contains more conjugated aromatic
groups and less CH/CH2 than the other fractions, and
therefore is more rigid. Fraction E4 and lignin L1 are rich
in conjugated aromatics, as demonstrated by UV-VIS,
which is consistent with more rigid structures and less
segmental mobility.

3.6 Electro-spinning

Fractions were evaluated for their processability by elec-
tro-spinning. We have chosen to optimize a single electro-
spinning condition for all lignins, in order to demonstrate
their different response to the process as a result of dif-
ferences in their compositions. Another approach, not
adopted in our study but more common, would have been
the optimization of the spinning condition for each lignin
in order to obtain fibers.

Approximately 26 sets of experimental conditions
were tested to determine the optimized condition for
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electro-spinning. DMSO was chosen, despite its low vola-
tility, because it was the only solvent capable of dissolving
all lignins and produce solutions of adequate concentra-
tion. DMSO has a high dieletric permeability and breaks
the interchain hydrogen bonds in lignins. Because of that
it has been used in the electro-spinning of PAN nanofibers
(61, 62), PVA fibers (63), and in the gel-spinning of PAN
(64). PVA and PAN are synthetic polymers with chemical
characteristics similar to those of lignins.

Nanofibers with diameters between 60 and 120 nm
(100 nm average diameter) were obtained from fraction
E2 (Figure 4A); E3 produced nanospheres with diame-
ters between 90 and 350 nm (200 nm average diameter)
(Figure 4B). This type of behavior has been observed for
chitosan also, and, as in lignins, is related to the flexibil-
ity of chains, their ionic nature, and formation of intra-
and inter-molecular hydrogen bonds (65). Fraction E4 and
lignin L2 in the experimental conditions used gave rise to
electrospray only.

4 Conclusions

L1 sugar cane bagasse lignin was extracted by solvents
into fractions E2, E3, and E4, which showed only slight
differences in molar masses and molar mass distributions;
however, relevant differences in their structural charac-
teristics and processability were observed. The ethanol
extract (E2) resulted in more flexible structures and was
amenable to electro-spinning, producing nanofibers with
diameters between 60 and 120 nm. E3, a methanol frac-
tion, produced nanospheres with diameters between 90

Figure 4: Micrographs of E2 nanofiber (A) and E3 nanospheres (B).
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and 350 nm, while E4, a DMSO fraction, covered only a
surface with electrospray.

Thus, a nonprocessable lignin can be fractionated to
produce lignins having different characteristics and pro-
cessability. This aproach can be extended in principle to
mixtures of lignins from different sources in order to obtain
homogeneous materials to be used in bio-refineries.
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Abstract. We have investigated the influence of cobalt doping on the luminescent and magnetic
properties of ZnO nanoparticles prepared by co-precipitation. The products were characterized by
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), photoluminescence (PL) and by
use of a vibrating sample magnetometer (VSM). XRD analyses revealed a standard ZnO wurtzite
crystal structure and showed that the cobalt doped ZnO nanoparticles (ZnO:Co NPs) were
synthetized without impurities. The calculation based on the XRD shows the average crystallite
sizes of ZnO to be in the 8-11 nm range. TEM images of ZnO and ZnO:Co indicated that these
nanoparticles are nearly uniformly spherical with a diameter of about 10 - 15 nm. The PL spectra
exhibited high [low] intensity in the UV [visible] region. While the PL shows a decreasing intensity
with increasing doping doses, the peak at 544nm is not present in the cobalt-doped zinc oxide, and a
the peak at 378 nm shifts to 390nm. The VSM measurement confirmed the presence of
ferromagnetism and we observed an increase in the values of the saturation magnetization with
increasing Co concentration.

Introduction

Zinc oxide (ZnO) is one of the most important semiconductor materials. This material exhibits a
direct wide band gap (3.37 eV), large exciton binding energy (60 meV), n-type conductivity, is
abundant in nature and environmentally friendly. Due these characteristics, ZnO has been an
attractive semiconductor for many applications, such as solar cells, optical coatings, photo catalysts,
electrical devices, devices, antibacterial coatings, active medium in UV semiconductor lasers and in
gas sensors [1]. In recent years, many researchers have investigated the effect of transition metal
doping in metal oxide nanoparticles [2, 3]. ZnO nanostructures doped with transition metals are
currently the subject of numerous investigations in response to a strong demand for nanostructured
optoelectronic, spintronic and magneto-optical devices [4-6]. Spintronics requires controlled
conduction and high degree of spin polarization and in this sense transition metal doped zinc oxide
samples are very interesting due to their spin and electronic multi-dimensional nanostructure [7].

The effect of cobalt doping onto the magnetic and optical properties of zinc oxide has been
previously investigated [8, 9], but the effect of the concentration of cobalt doping has yet not been
well established. Several wet-chemical processes have been developed to synthesize ZnO
nanostructures. For example, air oxidation and thermal decomposition of inorganic complexes in
organic solvents [10], basic solution conditions [11] and auto-combustion method [12].In this paper,
we have synthesized cobalt doped ZnO nanoparticles by a co-precipitation method and studied the
influence of the dopant concentration on the structure and the optical and magnetic properties of the
resulting nanomaterials.
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Experimental

Chemicals used

Anhydrous zinc acetate 99.99% trace metal basis (CH3CO;),Zn and anhydrous cobalt (II) acetate
99.99% trace metal basis (CH3CO,),Co were purchased from Sigma-Aldrich (USA). Methanol
(Quimica Modena, Brazil) and ethanol (FMaia, Brazil) were used as received.

Synthesis procedure

Cobalt doped zinc oxide was prepared by a co-precipitation method [8]. For this 1% cobalt
doped zinc oxide, 5.565 mmol of zinc acetate and 0.06 mmol of cobalt acetate were solubilized in
100 ml of methanol. At same time, 0.035 mmol of KOH was solubilized in 100 ml of methanol. In
both cases, the dissolution was carried for over 2h under magnetic stirring in a round-bottom flask,
fitted with a condenser, at 50°C. Then, both solutions were combined at the same time in a round-
bottom flask fitted with a condenser, and maintained under magnetic stirring during 2h at 50°C.
After that, the solution was cooled at room temperature and left to age for 48h. The precipitate was
washed 6 times with deionized water and ethanol. Finally, the material was dried at 60°C to obtain
nanoparticles of cobalt doped zinc oxide (ZnO:Co_ NPs). The same procedure was carried out to
synthesize 0.25% and 2% cobalt doped zinc oxide, as well as in the synthesis of pure zinc oxide,
where naturally no cobalt acetate was used.

Characterization methods

The X-ray diffraction (XRD) patterns of the samples were measured by using a Shimadzu XDR
7000 diffractometer with Cu-Ka radiation (A=0.154 nm). Transmission electron micrograph (TEM)
images were taken with a Tecnai20 (FEI, USA) transmission electron microscope.
Photoluminescence (PL) spectra were recorded using a PC1 spectrofluorimeter (ISS, EUA), under
ambient conditions. The excitation wavelength was set at 350 nm. An EV7 vibrating sample
magnetometer (MicroSense, USA) was used for magnetic characterization.

Results and Discussion

In Fig. 1 we show the XRD patterns of ZnO NPs and ZnO:Co NPs synthesized via the co-
precipitation method. The Miller indices were specified above the corresponding peaks. All peaks
were well indexed to hexagonal crystalline ZnO (JCPDS card No. 36-1451), revealing that Co was
doped into the crystal lattice without changing the wurtzite structure of ZnO [13]. No diffraction
peaks corresponding to Co or any Co-related phases were observed, in an indication that
Zn0:Co_NPs single crystalline solid solution was been formed [14]. The crystallite size has been
calculated from the full-widthat half-maximum in the (101) reflection peak (strongest reflection)
byapplying the Scherrer equation [13]:

Do KA ’ (1)
Bcosf

where K is aconstant ranging from 0.89 to 1.39, A is the radiation wavelength, B the full-width at

half maximum and 0 the angle at maximum intensity (see Table 1). These values are consistent with
the TEM results.

Table 1 Avarage crystallite size in ZnO and ZnO:Co nanoparticles calculated from Eq. 1

Sample D (nm)
ZnO 8.3
Zn0:Co 0.25% 9.6
Zn0:Co 1% 8.6
Zn0:Co 2% 11.5
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Fig. 1. Representative X-ray diffractogram of ZnO_ NPs (a) and ZnO:Co_ NPs samples with
different cobalt concentration: 0.25 (b), 1 (c), 2% (d).

In Fig. 2 we present typical TEM images of the ZnO NPs and ZnO:Co_NPs nanoparticles. As it
can be easily seen, all the nanoparticles of size 10 — 15 nm were nearly uniformly spherical and
tended to agglomerate. In addition, no significant changes in the particles size were observed in the
TEM images as the Co concentration was increased.

- 3 7 ¥ o
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Fig. 2. TEM images of ZnO_NPs (a) and ZnO:Co_NPs samples with different cobalt concentration:
0.25 (b), 1 (c), 2% (d).
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In Fig. 3 we present the PL spectrum of ZnO and ZnO:Co nanoparticles with an excitation
wavelength at 350 nm, which is in agreement with the literature [15]. For the ZnO NPs, one can see
a relative sharp and strong UV emission band at 378 nm and a broad weak emission band in the
green part of visible spectrum with a maximum intensity at 548 nm. In addition, the UV band is due
to exciton emission, while the broad green emission band can be attributed to surface anion
vacancies [15]. The PL spectrum also exhibits one additional weak peak at 430 nm, a feature that
we attributed to band-edge free excitons [16]. The emission spectra of ZnO:Co with different
concentrations are shown in Fig. 3, while in the doped samples the near UV band emissions are red-
shifted when compared with those of the ZnO NPs. In addition, the red shift occurs due to the
dopant Co”" ions substituted in Zn”" ions [8]. While the PL shows a decreasing intensity, an effect
proportional to the doping percentage, and the peak at 544nm was not found in the cobalt-doped
zinc oxide. Taken together, these results indicate that the Co-doping increases the crystal quality of
ZnO and that one can associate the visible emission to the surface defects [17].

3.0

378

2.5
2.0 1
1.5 1

1.0

PL Intensity (a.u.)

0.5

oA
0.0 —

T — T T T T T T T
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Wavelength (nm)
Fig. 3. PL spectrum of ZnO_NPs (a) and ZnO:Co_NPs samples with different cobalt concentration:
0.25 (b), 1 (¢), 2% (d).

In Fig. 4 we show that all samples exhibit clear magnetic hysteresis loops indicating a room
temperature ferromagnetism. There is an increase in the saturation magnetization with an increase
in concentration of cobalt. The origin of ferromagnetism in ZnO:Co NPs can be attributed to the
exchange interaction between the localized magnetic dipole moments of the magnetic ions
(localized d-spins of Co) and the free delocalized charge of current carriers [12].

0.002 -

0.000 - (@)

-0.002 - (¢)

Magnetization (emu/g)
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Fig. 4. Magnetic behavior of ZnO:Co_ NPs samples with different cobalt concentration: 0.25 (b),

1 (c), 2% (d).
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Conclusions

ZnO NPs and ZnO:Co NPs have been prepared by a co-precipitation method. The X-ray
diffraction studies allowed us to identify the hexagonal (wurtzite) crystalline structure both for the
pure as for the doped ZnO. TEM analysis showed that nanoparticles with sizes in the 10-15 nm
ranges were produced. The UV near band emission wavelength was found to be red-shifted for
Zn0O:Co NPs as compared to pure ZnO_NPs, while the peak responsible for the visible emission
was not found in the cobalt-doped zinc oxide. From a VSM study we have established that
Zn0O:Co NPs exhibits ferromagnetic behavior at room temperature, and that the corresponding
saturation magnetization values are found to increase with the increase of the Co concentration in
ZnO.
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