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Resumo

A luminescéncia de solidos é uma area da ciéncia amplamente investigada no meio cientifico.
Isso porque, os materiais que exibem essa propriedade possuem uma gama de aplicagdes que
contempla desde o desenvolvimento de dispositivos O&tico-eletronicos até o uso em
biotecnologia. Nesse sentido, a proposta do presente estudo foi investigar o comportamento
morfolégico, estrutural e fotofisico dos polimeros de coordenacdo (PC) [Pb(BDC)], e
Eu,(BDC)3(H20)4, bem como de uma nova série de PC heterometélicos (HPCs) do tipo Pb;.
xEUx— BDC (x = 0,05, 0,10, 0,25 e 0,50) BDC = 1,4-benzenodicarboxilico. O PC [Pb(BDC)],
apresentou fosforescéncia a temperatura ambiente. Os polimeros de coordenacgédo
heterometalicos desenvolvidos neste trabalho exibiram mudanca de estrutura cristalina frente
a insercéo de fons eurépio. Para x <0,25 os fons Eu**substituem os Pb®* na estrutura, assim 0s
HCPs Pbg 9sEU,05 — BDC e Pbg goEUg 10— BDC séo isoestruturais a rede cristalina [Pb(BDC)]5.
Por outro lado, 0 HPC PbgsoEupso — BDC € isoestrutural ao PC Eu,(BDC)3(H20)s. Em
particular, o composto Pbg7sEug 25 — BDC apresentou tanto a fase do PC [Pb(BDC)], quanto
do Eu,(BDC)3(H20),). Essas fases no HCP Pbg 7sEug 25 — BDC foram identificadas através de
espectroscopia resolvida no tempo e por excitacdo seletiva utilizando uma metodologia
diferenciada. De modo geral, todos os materiais sintetizados apresentaram rendimento
quantico significativo, sendo que 0 HCP Pbg 75sEUg 25 — BDC exibiu o maior valor, 69 = 7% (A
= 315 nm). Um estudo do efeito da temperatura foi realizado para o composto
Eu,(BDC)3(H20)4, e 0s dados mostraram que a sensibilidade térmica pode ser acompanhada
no espectro de emissdo através do deslocamento da transicdo *Do—'Fo, assim como pela
mudanca no perfil espectral da transicdo °Do—'F,. Esses resultados sugerem que o PC

Eu,(BDC)3(H20)4 € um material promissor para aplicacfes em sensores de temperatura.

Palavras- Chave: Polimeros de coordenagao. Heterometalicos. Chumbo. Eurdpio. Excitacéo seletiva.



Abstract

The luminescence of solids is an area of science widely investigated in the scientific
community. This is because the materials that exhibit this property have a range of
applications, including since the development of optical-electronic devices until use in
biotechnology. Herein, the present work aims to investigate the morphological, structural and
photophysical behavior of coordination polymers (PC) [Pb(BDC)], and Eu,(BDC)3(H20)4, as
well as a new series of heterometallic PC (HPCS) Pb;«Eux — BDC ((x = 0,05, 0,10, 0,25 e
0,50), BDC = 1,4-benzenedicarboxylic. The PC [Pb(BDC)], exhibits phosphorescence at
room temperature. The heterometallic coordination polymers developed in this work exhibited
changes in crystalline structure across the insertion of europium ions. For x < 0,25 the Eu®"
ions replace the Pb*" in the structure, so the PbggsEuoes — BDC and PbggoEug,10 — BDC are
isostructural crystalline network [Pb(BDC)],. Moreover, the sample HPC PbgsoEugso — BDC
is isostructural to the PC Euy(BDC)3(H20)4. In particular, the compound Pbg 7sEug 25 — BDC
showed both the phase of PC[Pb(BDC)], much of Euy(BDC)3(H,0),. These phases in HCP
Pbo 7sEuo 25 — BDC were identified by time-resolved spectroscopy and the selective excitation
using a different methodology. In general, all the synthesized material showed the mean
quantum vyield, and the HCP Phg 7sEug 25 — BDC exhibited the highest value, 69 £ 7% (A =
315 nm). A study of the temperature effect was performed for Eu,(BDC)3(H20)4 compound
and the results showed that the thermal sensitivity can be monitored in the emission spectrum
by shifting the transition °Dy — 'Fo, as well as by the change in spectral profile of the
transition °Do — 'F». These results suggest that PC Eu,(BDC)s(H,0)s is a promising material

for applications in temperature sensors.

Keywords: Coordination Polymer. Mixed-Metal. Lead. Europium. Site- Selective.
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1. APRESENTACAO GERAL

A luminescéncia de solidos é um campo de investigacdo amplamente estudado que
apresenta uma gama de aplicacGes importantes. E nesse sentido € que desde os primeiros
estudos até os dias atuais, varios materiais luminescentes vém sendo sintetizados. A busca
pelo estudo e desenvolvimento de materiais que colaborem para o avango da ciéncia nas mais
diversas ramificacbes, bem como no caso particular deste trabalho, a inser¢do de novas
abordagens na area de espectroscopia é 0 que move a pesquisa realizada nessa tese.

A descoberta de um novo material sem ddvida é de grande relevancia, mas o estudo
criterioso desses compostos em aspectos tedrico-experimentais possibilita a inser¢do de novas
teorias e/ou metodologias nas areas de competéncia do estudo. Seguindo o interesse na sintese
de novos materiais e na colaboracdo de alguns aspectos raramente estudados na area de
espectroscopia é que este trabalho trata de um estudo minucioso de polimeros de coordenacéo
(PC) homometélicos baseados em metais pesados (Pb**) e lantanideos (Eu**), bem como de
novos sistemas heterometalicos (HPCs) contendo estes elementos.

O interesse pelo desenvolvimento de PC baseados em metais pesados do bloco p, a
exemplo do chumbo, deve-se ao fato desses compostos exibirem propriedades estruturais e
6ticas interessantes. * Uma vez que, a sua configuracdo do tipo ns® e o alto efeito do
acoplamento spin-Orbita em ligantes organicos sdo responsaveis pela emissdo de
fosforescéncia 4 temperatura ambiente. * No entanto, alguns poucos exemplos da literatura
descrevem a utilizacdo de fons Pb?** para sintese de polimeros de coordenagéo, o que n&o
torna menos importante a pesquisa voltada para o desenvolvimento desses materiais. Os
compostos de chumbo tém aplicagcbes em eletroluminescéncia, conversédo fotovoltaica,
sensores fluorescente e diodos organicos emissores de luz. * Além disso, as propriedades
luminescentes do chumbo no PC desenvolvido neste trabalho foram bem exploradas.

As pesquisas atuais relativas a polimeros de coordenaco contendo fons Pb®* detalham
mais especificamente os aspectos estruturais dos materiais, e as caracteristicas fotofisicas
ficam a desejar. Atualmente, quando se descrevem os aspectos luminescentes de PC baseados
em Pb®*, usualmente referenciam pesquisas que utilizam complexos simples de chumbo, a
exemplo do PbCls, PbCls, Pb(OH)g, [Pb(Ns)s]> e Pbls para explicar as caracteristicas
luminescentes de polimeros de coordenac&o de chumbo. +°

Porém, num aspecto minucioso esses sistemas simples e os PC contendo fons Pb**

apresentam caracteristicas estruturais e quimicas distintas. Assim, para 0s complexos
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relatados acima é possivel inferir categoricamente mecanismos de luminescéncia como
transferéncia de carga metal ligante (MLCT), transferéncia de carga ligante metal (LMCT),
emissdo (sp) proveniente de niveis energéticos do chumbo dentre outros. Porém, o estudo da
transferéncia de energia e mecanismos de emissdo que governam a luminescéncia de
polimeros de coordenagao contendo fons Pb?* é uma tarefa desafiadora e pouco usual.

Aliar a pesquisa em polimeros de coordenagdo baseados em chumbo, com as
propriedades luminescentes bem estabelecidas dos ions lantanideos no desenvolvimento de
PCs heterometalicos amplia a area de espectroscopia, com novas possibilidades na descoberta
de caracteristicas Unicas e interessantes de novos materiais. Tal aspecto faz dessa pesquisa um
estudo pioneiro no Brasil. Polimeros de coordenagdo heterometélicos contendo fons Pb?* tém
sido reportados. " ® Porém, raros sdo os trabalhos que abordam a sintese e discussdo
espectroscopica desses materiais contemplando como centros metalicos os ions chumbo e
lantanideos (Pb-Ln). *1°

Diante desse contexto, nesse estudo foram sintetizados polimeros de coordenacgédo
homo/heterometélicos contendo Eu**e Pb®*. Os compostos mistos dos dois centros metélicos
foram obtidos utilizando diferentes propor¢des molares de chumbo e eurdpio com o ligante
disddio benzeno- 1,4-dicarboxilato (Na,BDC). O efeito da relagdo molar Pb/Eu nas
propriedades estruturais, térmicas, morfologicas e fotofisicas dos polimeros de coordenacéo
sintetizados também foram investigados em detalhes. Além disso, as propriedades descritas
acima foram estudadas também para os polimeros de coordenacdo homometélicos de Pb* e

Eu®
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2. OBJETIVOS

Nessa tese 0s objetivos foram tracados de acordo com alguns questionamentos
relativos ao desenvolvimento de polimeros de coordenacdo (PCs) contendo ions chumbo (I1) e
europio (1), bem como PCs heterometalicos (HPCs) compostos por esses centros metalicos.
Diante desse contexto, algumas hipo6teses foram levantadas para sintese e estudo detalhado
desses compostos, sendo:

i) Como seria 0 comportamento luminescente de polimeros de coordenacdo contendo
fons Pb?*, no que se refere aos mecanismos de emissdo? E possivel identificar transicoes
centradas no metal para esse composto?

ii) Na sintese de polimeros de coordenacdo heterometalicos utilizando diferentes
razdo molares entre os fons Pb?* e Eu** e ligantes organicos, com um Gnico tipo de atomo
doador (disédio benzeno- 1,4-dicarboxilato (Na,BDC)), levaria a formacdo de compostos
mistos devido a afinidade distinta entre os centros metalicos e o doador do ligante?

iii) Se na sintese dos polimeros de coordenacdo heterometélicos houvesse a formagéo
de duas fases distintas, seria possivel a identificacdo destas via caracteriza¢fes estruturais e
térmicas? Por espectroscopia resolvida no tempo e excitacdo seletiva esses ambientes
quimicos poderiam ser identificados?

iv) O efeito da temperatura em polimeros de coordenacdo com ions eurdpio poderia
evidenciar potencialidades para seu uso como sensor térmico?

Na tentativa de responder e/ou elucidar essas hipoteses, as quais sao pontos centrais

da presente tese € que 0s objetivos a seguir foram propostos.
2.1. OBJETIVO GERAL
v' Sintetizar e caracterizar os polimeros de coordenacdo Pb; 4Euy— BDC (x = 0,00, 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) BDC = 1,4-benzenodicarboxilico) e avaliar em detalhes as
propriedades morfoldgicas, estruturais e fotofisicas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar o polimero de coordenacdo [Pb(BDC)], e caracterizar seus aspectos

estruturais, morfolégicos e luminescentes;
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v' Sintetizar e caracterizar novos polimeros de coordenacdo heterometalicos Pb;xEuy —
BDC (x = 0,05, 0,10, 0,25, 0,50) BDC = 1,4-benzenodicarboxilico);

v Avaliar a influéncia das diferentes proporcdes molares de ions chumbo e eurdpio nas
propriedades estruturais e fotofisicas dos materiais desenvolvidos;

v' Avaliar o efeito da temperatura nas propriedades fotofisicas do polimero de
coordenacdo Eu,(BDC)3(H20)4.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. POLIMEROS DE COORDENACAO

Polimeros de coordenagdo (PCs) constituem uma classe de materiais hibridos que
tém emergido como uma area fascinante no meio cientifico, uma vez que representa uma
interface entre a quimica sintética e ciéncia dos materiais possibilitando o desenvolvimento de
materiais multifuncionais."**® O caréter hibrido destes materiais esta relacionado a sua
formacdo, através da coordenacdo de ions metélicos ou seus agregados inorganicos
“Clusters”, e ligantes orginicos multifuncionais, 0 que leva a obtencdo de uma variedade

desses compostos com uma, duas ou trés dimensdes (1D, 2D ou 3D), figura 3.1.
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Figura 3. 1. Representacao esquematica da formacéo de polimeros de coordenacao
com dimensionalidade estrutural 1D, 2D e 3D.

A escolha criteriosa do ligante organico, dos ions metalicos e condigdes sintéticas é o
elemento crucial que define a estrutura e aspectos funcionais dos polimeros de coordenacéo.
1415 Existe uma diversidade de metais que podem ser utilizados para sinteses de PCs, a
escolha deles estd normalmente relacionada ao tipo de propriedade e aplicacdo a que se
destina. Embora ndo seja uma regra, o0 uso de metais de transi¢édo, por exemplo, na producao
desses materiais estd comumente vinculada ao estudo de propriedades cataliticas,
adsorvedoras e magnéticas, as quais s&o encontradas em uma série de trabalhos. **2' J&

quando a sintese de PCs é realizada com ions lantanideos normalmente buscam-se aplicacbes
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que tenham como cerne as propriedades luminescentes desses materiais. “2* Por outro lado,
metais pertencentes ao bloco p, tais como TI**, Pb**, Sn?*, Bi*" e Sh** sdo poucos explorados
na sintese de polimeros de coordenacdo. Estes sdo interessantes por apresentarem, em muitos
casos, emissdes caracteristicas das transicdes s-p. 2°> Ja em relagdo aos ligantes, existem
diversas moléculas organicas utilizadas nas sinteses de PCs, embora moléculas
policarboxiladas sejam mais comuns. Essa classe de ligantes possui carater atrativo na sintese
de PCs devido, dentre outros fatores, a sua estabilidade quimica e térmica, bem como pela
diversidade de estruturas, como resultado dos varios modos de coordenacdo ao carboxilato,
figura 3.2, %

Dentro dessa classe de ligantes policarboxilados tem-se notado o uso do &cido
tereftalico (1,4- benzeno-dicarboxilico (1,4-BDC)) em diversas sinteses de PCs, figura 3.3.
Talvez o carater atdxico, a disponibilidade comercial e o baixo custo, sejam fatores para tal
uso. 2 Vérios polimeros de coordenacéo foram sintetizados com o ligante 1,4-BDC e fons
lantanideos (Eu**, Tb** e Gd*"), metais de transicdo (Zn**, Cu®* e Co*") e do bloco p (Pb** e

Bi*")) permitindo o desenvolvimento de materiais com propriedades diversas. 2

(&) (f) (9)

Figura 3. 2. Alguns modos de coordenacéo do grupo carboxila. (a) monodentado, (b)
quelato, (c) bidentado ponte (syn-syn), (d) ponte 0xo, (e) bidentado ponte (syn-anti), (f)
bidentado ponte (anti-anti), (g) oxo-quelato.
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Figura 3. 3. Estrutura molecular do &cido tereftalico, onde o carbono esta representado pela
cor cinza, os oxigénios em vermelho e os hidrogénios em branco.

3.2. SINTESES DE POLIMEROS DE COORDENACAO

Os processos sintéticos dos PCs ocorrem geralmente em fase liquida, em que sédo
misturadas, em determinado solvente, as solugdes do sal metalico e do ligante organico. A
escolha do solvente para estas reacGes em fase liquida pode estar vinculada a varios aspectos,
tais como a reatividade, solubilidade, potencial redox, estabilidade, etc. ** Essa etapa de
selecdo do solvente desempenha um papel importante na determinacdo da termodinamica e
energia de ativacdo para uma determinada reacdo. Além das sinteses em fase liquida, os
pesquisadores tém realizado sinteses de PCs também em fase solida. Estas se caracterizam por
serem normalmente mais rapidas, além de envolverem procedimentos simples. Nas ultimas
décadas, o método de evaporacdo lenta para cristalizacdo das PCs também tem sido utilizado.

Normalmente as PCs tém sido sintetizadas via hidrotermal e/ou solvotérmica,
sinteses assistidas por microondas, sonoquimica, eletroquimico, cristalizagdo aberta,
mecanoquimicos, etc. " A busca por processos de sinteses de polimeros de coordenagdo
baseados em alguns principios da quimica verde, como condi¢fes reacionais mais brandas,
menor custo, menor tempo de reagdo e reducdo da geracdo de residuos vem ganhando
destaque. Todavia, a sintese hidro/solvotermal tem grande relevancia no que se refere a
producdo de polimeros de coordenagdo. Para tanto, neste método, normalmente utiliza-se
agua ou solventes organicos em uma autoclave fechada, onde os reagentes sdo submetidos

normalmente a temperaturas acima do ponto de ebuli¢éo do solvente utilizado. %8
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Além de outras vantagens, a sintese de PCs via hidro/solvotermal permite o uso de
condicBes subcriticas que provoca uma maior solubilidade dos reagentes, mobilidade dos
ions, o que leva a nucleacéo e crescimento dos cristais. Dentro dessa perspectiva esse método

sintético de PCs foi utilizado para os materiais da presente tese.

3.3. APLICACOES

Como foi visto anteriormente, existem diversas vias sintéticas para producéo de PCs,
bem como uma infinidade de combinacdo de ions metalicos e ligantes organicos. Esses
materiais podem oferecer propriedades estruturais, morfolégicas e fotofisicas amplas, e com
isso uma variedade de aplicacBes que incluem armazenamento de gas, catélise, magnetismo,
liberacdo controlada de drogas, adsorventes de gases e contaminantes ambientais e
dispositivos 6tico-eletronicos. ¥ %

Apesar dessas aplicacdes anteriormente citadas serem de grande relevancia, uma das
propriedades mais exploradas de algumas PCs é a sua luminescéncia. Esta, por sua vez, €
mais estudada em PCs que contém como centro metalico ions lantanideos. Nesse contexto,
sensores luminescentes tém sido frequentemente explorados nos Gltimos anos. *° Ainda
seguindo essa linha, pode-se observar que vérias sdo as classes de substancias a serem
detectadas por estes sensores, a saber, ions metalicos, moléculas biolégicas e compostos
organicos como alcoois dentre outros. **** Dentro dessa classe de substancias acima
relatadas, muitos trabalhos tem se dedicado & deteccéo de fons metalicos.*® Isto porque, em
um futuro préximo pretende-se utilizar materiais, a exemplo das MOFs como sensores de
metais em sistemas bioldgicos vivos.

Xiao e colaboradores, por exemplo, utilizaram um PC contendo ions lantanideos para
deteccdo de uma série de metais. Neste estudo, os pesquisadores verificaram que a presenca

2* Ni*" e Co®* apresentavam efeito de supressdo da luminescéncia do fon eurépio,

dos ions Cu
figura 3.4. * Para esse comportamento, sugere-se que a presenca de sitios béasicos de Lewis
insaturados dentro dos poros do PC Euy(FMA),(OX)(H,0)4-4H,0 levam o surgimento de
ligacBes entre os fons Cu?*, Ni*" e Co®* com os grupos carboxilatos presentes no FMA (4cido
fumarico) que diminuem o efeito antena entre o ligante e os ions eurdpio resultando na
supressdo da luminescéncia do fon Eu®*. Ainda em relacdo a aplicacio de PCs, a emissdo de
luz branca por parte desses materiais vem ganhando destaque.

Na literatura, as propriedades luminescentes dos PCs tém sido utilizadas também

para aplicacOes baseadas em sensores de temperatura. Nesse sentido, Cui e colaboradores
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desenvolveram, pela primeira vez, um polimero de coordenacdo heterometélico a base de

Eu**/Tb* como termémetro, figura 3.5. *°
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Figura 3. 4. (a) Os espectros de excitacdo (pontilhado) e PL (s6lido) do sélido
ativado 1b (Eup(FMA),(OX)(H20)4-4H,0) em diferentes concentracdes de solucdo aquosa de
Cu(NO3), (Excitados e monitorados a 394 nm e 616 nm, respectivamente). (B) Comparacéo
da intensidade de luminescéncia de diferentes ions metalicos incorporados em
Eu(FMA),(OX)(H,0),-4H,0 ativado em solucéo aquosa de 10 2M M (NOs)y.

Fonte: Xial et al, 2010.
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Figura 3. 5. Espectro de Emisséo do To-DMBDC (a), Eu-DMBDC (b) e
EUo.0069 Tho.993:—-DMBDC (c) obtidos entre 10 e 300 K (excitado em 355 nm com laser de
Nd:YAGQG), e (d) Dependéncia da temperatura das intensidades integradas para as transi¢des
>ds — "Fs (534-562 nm) e °Dy — 'F, (605-633 nm) do Eug gos Tho.003:—DMBDC. (Inset)
Dependéncia da temperatura da intensidade integrada para a transicdo °ds — 'Fs do Th—
DMBDC e °Dy — 'F,do Eu-DMBDC. Fonte: Cui et. al, 2012.

Assim, foram apresentadas de sucinta algumas aplicac6es dos PCs, embora o campo
de atuacdo desses materiais seja cada vez mais amplo. Como mencionado anteriormente,
dentre as classes existentes de PCs, aguelas com ions lantanideos sdo as mais estudadas,
principalmente em termos de luminescéncia. Desse modo, a fim de melhor detalhar as
caracteristicas fotofisicas dessas MOFs, e por fazer parte dessa tese, no topico seguinte seréa

feita uma abordagem mais detalhada desses sistemas.
3.4. POLIMEROS DE COORDENACAO A BASE DE IONS LANTANIDEOS

O termo luminescéncia foi primeiro definido em 1888 pelo fisico alemao Eilhardt
Wiedeman, o qual a caracterizou como emissdo de luz ndo condicionada por um aumento de
temperatura. “° A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) a define como

emissdo espontanea de radiagdo por uma espécie que Se encontra em um estado
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eletronicamente ou vibracionalmente excitado, em desequilibrio térmico com o seu ambiente.
Dependendo do método de excitacdo da matéria, é utilizada uma nomenclatura diferente para
o comportamento luminescente. */

O primeiro relato de um solido emissor de luz ocorreu em 1603 de forma acidental
quando o italiano sapateiro e alquimista Vincenzo Cascariolo aquecia uma pedra que depois
seria identificada como sulfato de bario dopado com fons Zn?*, Sn®* e Cd**. *“® Além disso,
este composto descoberto foi o primeiro material cientificamente documentado para
demonstrar luminescéncia persistente, e também é considerado um dos primeiros materiais
luminescentes.

Adicionalmente, a descoberta do elemento fosforo em 1669 também contribuiu para a
compreensdo dos fendmenos relacionados a emissdo de luz. Desde entdo o desenvolvimento
de materiais luminescentes, a exemplo dos PCs com ions lantanideos, vem desempenhando
um papel importante nos mais diversos setores da ciéncia e tecnologia. Antes de detalharmos
as propriedades e aplicacBes dessas PCs, faz-se necessario descrever brevemente a
espectroscopia dos ions lantanideos.

Os fons lantanideos trivalentes (Ln®*") sdo caracterizados por suas camadas 4f
parcialmente preenchidas, a excecdo do lantanio (La**), o qual tem essas camadas
completamente vazias, e do lutécio (Lu*") que as tem totalmente preenchidas. *° As
propriedades Oticas dos ions lantanideos estdo diretamente relacionadas com as transicdes f-f
nas configuracdes eletronicas 4f", as quais s&o proibidas por dipolo elétrico. *°

A excitacdo direta no ion lantanideo é caracterizada por ser pouco eficiente, devido a
estes fons apresentarem baixa absortividade molar (< 1l mol™® cm™). ** Dessa maneira,
normalmente faz-se uso de ligantes organicos que atuam como fotosensibilizador. Neste
processo comumente eficiente, o sensibilizador transfere sua energia de excitacdo para o ion
lantanideo, o que resulta na populacdo de estados emissores desse ion, e desse modo é
observada uma emissao resultante desse processo, o qual ¢ designado de “efeito antena”. >z

Uma investigacdo dos possiveis processos de transferéncia de energia € muito
importante, para poder melhor ajustar as propriedades luminescentes dos polimeros de
coordenacdo. O mecanismo de sensibilizagdo via antena nos PCs pode ser caracterizado de
forma geral por trés etapas. Primeiro, a luz é absorvida pelo grupo sensibilizador (ligantes
organicos) ligado aos ions lantanideos. A energia entdo é transferida dos ligantes organicos
para um ou varios estados excitados dos ions lantanideos via transferéncia de energia
intramolecular, e finalmente € gerada a luminescéncia a partir dos ions lantanideos, figura 3.6.

%2 0 processo de sensibilizacdo dos fons lantanideos envolve processos complexos, os quais
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contém inmeras taxas de decaimento. Uma forma simplificada é exemplificada na figura 3.7.
A via de sensibilizagdo em complexos luminescentes de eurdpio consiste na excitacdo de
ligantes até populacdo do estado singleto excitado (S1), subsequente tem-se 0s cruzamentos
entre sistemas do ligante aos seus estado tripletos (T;) e transferéncia de energia do estado
tripleto para o °D; do fon Eu®*,seguida por converséo interna para o emissor Dy e, finalmente,

o fon Eu®" emite quando a transicao para o estado fundamental ocorre.

Excitagao Transferéncia de Energia  Luminescéncia

N

Figura 3. 6. Esquema do efeito antena para materiais luminescentes de lantanideos
(Ln pode indicar o estado de oxidacdo Il ou IlI).

A luminescéncia dos ions lantanideos € possivel a partir de determinados niveis, tais
como o °Dy para o eurdpio Eu®* (17250 cm™) e °D, para o térbio Th** (20430 cm™). A figura

3.8 exibe alguns niveis de energia de vérios lantanideos. *°
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Figura 3. 7. Processos de emisséo luminescente de um complexo genérico de
eurdpio. Um ligante que funciona como uma antena e absorve a energia de excitacéo e
transfere-a para o nivel T, atraves de cruzamento entre sistemas, a partir do qual é transferido
para o complexo de Eu** e emitido através de vérias transicdes.
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Figura 3. 8. Diagramas de energia parcial para os ions lantanideos. Os principais
niveis emissores estdo em vermelho, enquanto que o estado fundamental esta indicado em
azul. No caso do Eu** o estado ’F; pode ser populado termicamente. Fonte: Bunzli et al, 2005.

Se o ion lantanideo possui um nivel excitado ndo ressonante com niveis doadores, a
energia de excitacdo é dissipada através de processos ndo-radiativos, até que seja alcancado
um nivel ressonante. *® Dessa forma, quando se pretende popular um nivel emissor de um fon
lantanideo, o ligante utilizado deve possuir, por exemplo, niveis de energia dos estados
tripletos em ressonancia com os niveis do ion lantanideo em questdo. Se por outro lado, a
diferenca de energia entre o doador (ligante) e receptor (ion lantanideo) for muito pequena
pode ocorrer uma retrotransferéncia de energia, a qual pode ser ativada termicamente. *>>3 Do
contrario, normalmente quando as diferengas entre esses niveis sdo grandes, podem ocorrer
taxas de transferéncia de energia mais lentas.

Os ions lantanideos possuem propriedades éticas fascinantes, o que propicia o uso de
PCs contendo esses metais em diversas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Assim, séo
desenvolvidos materiais como, aparelhos de iluminacdo (lampadas luminescentes e diodos
emissores de luz), de televisdo e monitores de computador, fibras éticas, amplificadores
oticos, lasers, bem como marcadores luminescentes em analises biomédicas, diagnostico

médico, mapeamento de células dentre outros, figura 3.9. *
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Figura 3. 9. llustracdo de algumas das aplicacGes mais representativas dos materiais
luminescentes. Fonte: Eliseeva et al, 2010.

3.5. POLIMEROS DE COORDENACAO A BASE DE METAIS DO BLOCOP

Estados excitados centrados no metal desempenham um papel importante nas
propriedades fotoquimicas e fotofisicas de compostos de coordenacdo, muito embora, o0
estudo desses estados tenha se restringido essencialmente aos elementos do bloco d e f.
Além dos ions lantanideos e metais de transicdo, um grupo de metais denominados de metais
pesados ns? como TI*, Sn**, Pb*" e Bi®" sdo luminescentes e aplicados no desenvolvimento de
vérios materiais como dispositivos de imagens de raios X, lampadas de baixa pressao, etc. *°

Dentre os metais do bloco-p, o chumbo exibe algumas caracteristicas como elevado
raio atbmico, nimero de coordenacdo flexivel (2-10) e atividade estereoquimica variavel
(dependente da matriz em que se encontra), fornecendo oportunidades Unicas para formacéo
de polimeros de coordenacéo com propriedades diversas. **°° O fon Pb?* tem configuracéo
eletronica 6s* no estado fundamental 'S, (singleto fundamental) e 6s6p nos primeiros estados
excitados que consiste em trés estados tripletos °Po, °P; e °P,, e um singleto excitado P;.

A luminescéncia do chumbo pode ser descrita por uma rapida transi¢ao

interconfiguracional permitida via °P; — 'Sy, e uma transicdo Py — 'Sy interconfiguracional
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proibida mais lenta. ®® A emissdo do chumbo é dependente do sitio ocupado pelo Pb**, da
eletronegatividade do ligante, temperatura e estrutura cristalina do material em que o chumbo
se encontra (quando incorporado em diferentes tipos de matrizes, os valores de energia dos
seus niveis emissores podem ser diferentes). °* Para efeito de exemplificacdo da dependéncia
das propriedades luminescentes do chumbo frente a diferentes ambientes/estruturas, sao
apresentados dois trabalhos, e neles observa-se que os valores de energia dos estados
emissores do Pb?* diferem consideravelmente.

Babin e colaboradores estudaram as caracteristicas luminescentes do Pb?* em
LusAlsO;, dopado com Ce**. Nesse estudo, foi investigada a transferéncia de energia Pb?* —
Ce®". Na figura 3.10 estéo ilustradas as possiveis emissées do chumbo para este material. ®* A
figura 3.11 é uma representacdo esquematica dos niveis de energia do Pb** em Srl, dopado
com Pbl,. As transicdes proibidas por spin Sy — °P, e 3Py — 'S do fon Pb?* podem tornar-se

transicdes parcialmente permitidas pelo acoplamento spin-6rbita. *
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Figura 3. 10. Diagrama dos niveis de energia dos fons Ce** e Pb*" em LUAG. As
flechas em semicirculo estdo interligando os estados superiores de absorcéo (finais) com os
estados relaxados (emissores de luz) indicando relaxamento térmico (fonons). Fonte: Babin e
colaboradores, 2007.
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Figura 3. 11. Representacdo esquematica dos niveis de energia do Pb“" em Pbl,

dopado em Srl,. Fonte: Chen e colaboradores, 2014.

O efeito do acoplamento spin-érbita em materiais contendo metais pesados € comum,
e possui como caracteristica 0 aumento da taxa de transi¢do entre os estados singleto e tripleto
(S — T), favorecendo, em muitos casos, a fosforescéncia a temperatura ambiente. % A
primeira observacdo desse fendmeno foi feita por McClure em 1949, posteriormente outros
estudos foram realizados nesse sentido. ®* De forma geral, para polimeros de coordenacio,
esse processo ocorre da seguinte maneira: Segundo as regras de selecdo, somente as
transicbes entre dois estados de mesma multiplicidade de spin sdo permitidas, assim, a
principio as provenientes de estados singleto para tripleto (S — T) sdo proibidas. *% As
transicOes proibidas podem ocorrer se uma perturbagdo externa ou interna for aplicada, estas
por sua vez, favorecem a mistura dos estados envolvidos, gerando niveis singletos e tripletos
impuros. Isso porgue o estado tripleto adquire algumas caracteristicas de singleto e vice-versa.
O estado singleto excitado do ligante, decai ndo radiativamente para o estado tripleto excitado
de menor energia via cruzamento inter-sistema. Assim, esse processo & denominado de efeito
do metal pesado, em que as perturbagdes decorrentes do campo magnético proximo ao nucleo
sdo diretamente proporcionais a massa nuclear, e dessa maneira &tomos pesados provocam

essas misturas. ¢’
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Outra caracteristica comumente observada para polimeros de coordenacgdo contendo
metais pesados, os quais sdo influenciados pelo aumento do acoplamento spin-drbita, sdo as
emisses com grandes deslocamentos Stokes. >°®® Um exemplo foi identificado por Zhao e
colaboradores, em que o polimero de coordenacdo [PbCl(ptt)], apresentava uma banda de
emissdo deslocada para o vermelho centrada em 534 nm ( A& = 300 nm), enquanto que o
ligante livre (Hptt) exibia intensidade maxima em 466 nm ( Aex = 300 nm ), figura 3.12. Eles
atribuiram o deslocamento a uma transicdo centrada no Pb** envolvendo os orbitais s e p
desse metal, os quais tém sido comumente observadas em outros polimeros de coordenagéo

contendo chumbo como centro metalico. ®°
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Figura 3. 12. Espectro de fluorescéncia no estado sélido do complexo [PbCl(ptt)]. e
do ligante - Hptt a temperatura ambiente.
Fonte: Zhao e colaboradores, 2012.

Zhu e colaboradores verificaram que a emissdo do polimero de coordenagédo
[Pb(HPHT)], ocorria em energias muito baixas, em 602 nm, a qual era muito maior do que a
do ligante livre (455 nm), figura 3.13. Assim, a banda de emissdo para 0 composto 2

( [Pb(HPHT)],) pode ser atribuida a transi¢ao s-p centrada no metal. 61
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Figura 3. 13. Espectro de emissao no estado solido dos compostos
[Pb(PYDC)(H20)]n (1) (Aexc=303 nm)e [Pb(HPHT)], (2) (Aexc=364 nm) a temperatura
ambiente. Fonte: Zhu e colaboradores, 2007.

Assim, mesmo que a utilizagdo dos metais do bloco-p ndo seja tdo expressiva quanto
a pertencente ao bloco d e f, aplicagdes em eletroluminescéncia, conversao fotovoltaica,
sensores fluorescentes e diodos organicos emissores de luz sdo encontradas para esta classe de

metais. *
3.6. POLIMEROS DE COORDENACAO HETEROMETALICOS

Polimeros de coordenacdo (PC) contendo mais de um centro metéalico na mesma
estrutura vém sendo sintetizados e estudados, sendo classificados como polimeros de
coordenacdo heterometélicos (HPCs). O uso de mais de um ion metélico na sintese de
polimeros de coordenacdo possibilita o desenvolvimento de materiais com propriedades
Oticas, cataliticas, eletrdnicas, magnéticas, e de troca i6nica potencializadas em detrimento
dos compostos puros (homometalicos). ">

Os compostos heterometalicos baseados em metais de transi¢cdo (d-d) sdo comuns na
literatura, "® enquanto, a presenca de ions lantanideos como um dos centros metélicos pode
permitir o desenvolvimento de materiais mais robustos. Isso inclui uma diversidade estrutural
mais ampla devido ao elevado numero de coordenacdo, bem como propriedades fotofisicas

singulares e estabilidade termodinamica. " O uso de sistemas heterometélicos do tipo f-f
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também é bem explorado. Cui e colaboradores desenvolveram pela primeira vez um HCPs a
base de Eu**/Tb* como termdmetro. *° Outra aplicagdo recorrente desses sistemas é no
desenvolvimento de dispositivos emissores de luz branca. "®™

A sintese de compostos contendo ions do tipo d-f ndo é uma tarefa facil e exige o
estudo de varios fatores como solventes, relacdo estequiométrica entre os centros metélicos,
pH da solucéo e coordenacio dos ligantes com os fons lantanideos e metais de transicdo. ’* Os
polimeros de coordenacdo baseados na mistura desses metais sdo fascinantes devido nao so as
propriedades luminescentes, mas também devido a multifuncionalidade quando apresentam
também propriedades magnéticas e cataliticas.®

Os processos sintéticos desses materiais exigem, a priori, 0 uso de ligantes
polifuncionais que apresentem sitios de coordenacédo com diferentes graus de dureza, uma vez
qgue os ions metalicos apresentam grau de afinidade distinto frente aos grupos doadores
presentes nesses ligantes organicos. '’ Assim, na literatura, a maioria das pesquisas fazem uso
de ligantes organicos que contém &tomos doadores, a exemplo do nitrogénio que se ligam
preferencialmente com metais moles, e oxigénio com os mais duros. #-%2 A figura 3.14 exibe
um exemplo de polimeros de coordenacdo contendo metais de transicdo (Cu®*) e fons
lantanideos (La*"), e observa-se a afinidade diferenciada pelos grupos doadores (nitrogénio e

oxigénio) presentes no ligante. %

Figura 3. 14. a) Unidade estrutural molecular assimétrica (b) Rede de construcdo
estrutural do {La[Cu(Hbpdc),],}" e (c) Esfera de coordenagdo do La>*. Fonte: Zhao et al,
2013.
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Polimeros de coordenagdo baseados em metais com configuracdo do tipo ns® a
exemplo do chumbo, talio e bismuto, e sistemas heterometalicos contendo esses ions sdo raros
na literatura. Dentro dessa classe de metais tem-se o chumbo, o qual exibe uma gama de
propriedades Gticas. E importante observar que embora polimeros de coordenacio

38489 1aros sdo as

heterometélicos contendo chumbo tenham sido anteriormente reportados
discusses na literatura de sistemas baseados em fons Pb?* e Ln** (lantanideos). A insercéo de
ions lantanideos nesses tipos de compostos pode proporcionar o desenvolvimento de materiais
com propriedades fotofisicas interessantes e potenciais a diversas aplicacdes oticas.

O trabalho mais atual desenvolvido neste sentido foi publicado em 2015 por Pan e

colaboradores, figuras 3.15 e 3.16. °

(b)

v (d)

Figura 3. 15. Estrutura do complexo Pb,TbL,: (a) Cluster de Gb-Tb-Pb; (b) poliedro
de coordenago {ThOs} (c) Poliedros de coordenagdo em torno dos fons Pb** e Th*" (d)
ligacdo moleculares. Tb (verde), Pb (roxo acinzentado), N (azul), C (cinza), O (vermelho).
Obs: Os atomos de hidrogénios (H), anions ndo coordenados e moléculas solvatadas sdo
omitidos para maior clareza. Fonte: Pan et al, 2015.

Neste trabalho, dois polimeros de coordenagédo heterometalicos baseados em Pb (1) e
Ln (1) foram sintetizados, e observou-se que a variacao estrutural desses compostos levaram
a um distinto comportamento luminescente. Nesse sentido, os aglomerados Pb-Ln-Pb
provocam perturbacGes nos estados excitados do ligante levando ao surgimento de

mecanismos de transferéncia de carga Ligante—Metal (LMCT), os quais, segundo os autores
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tornam mais eficiente a transferéncia de energia para 0s niveis receptores dos ions
lantanideos. Adicionalmente, a combinacdo de emissfes centradas no ligante e metal, bem
como processos de transferéncia de energia Ligante—Metal resultaram num polimero de

coordenacao emissor de luz branca.
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Figura 3. 16. Estrutura do complexo PbTh,L,: (a) Geometria de coordenacdo dos
grupos Th-Tb (b) poliedro de coordenacdo {ThOg} (c) Geometria de coordenacdo do Pb?*
(representada pelo poliedro roxo acinzentado) proxima aos fons Eu®* (d) ligagdes
moleculares. Tb (verde), Pb (roxo acinzentado), N (azul), C (cinza), O (vermelho). Obs: Os
atomos de hidrogénios (H) e moléculas solvatadas sdo omitidos para maior clareza. Fonte:
Pan et al, 2015.

Assim, o desenvolvimento dos sistemas heterometalicos desenvolvidos nesta tese

traz relevancia no estudo espectroscopico de novos materiais.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados para a obtencéo dos polimeros de coordenacao deste trabalho
foram: Eu(NO3)3.5H,0 (Aldrich, 99,9%), disédio benzeno- 1,4-dicarboxilato (Na;BDC)
CsH4(COONa), (Alfa Aesar, 99,0%) e Pb(NOs), (VETEC, 99,0%). Todos os reagentes foram

utilizados como recebidos.

4.2. SINTESE DO POLIMERO DE COORDENACAO [Pb(BDC)].

Uma mistura de Pb(NOs3), (0,330 g, 1,00 mmol), disédio benzeno- 1,4-dicarboxilato
(Na,BDC) CgH4(COONa), (0,105 g, 0,50 mmol) e &gua deionizada (H.O (14 ml) foram
agitadas por 30 min. Depois desse intervalo de tempo, a mistura foi adicionada a um reator de
inox revestido com teflon (25 ml), e aquecida em estufa a 120 °C durante 72 horas.
Posteriormente, a solucdo resultante contendo os cristais foi filtrada, estes Gltimos foram

lavados com agua deionizada e seco a 40°C em estufa por 24 horas. Rendimento =~ 80%.

4.3. SINTESE DO POLIMERO DE COORDENACAO Euy(BDC)3(H20)4

O procedimento experimental foi similar ao descrito no item 4.2. Assim, 0,50 mmol
de disodio benzeno- 1,4-dicarboxilato (Na;BDC) CgHs(COONa), e 1,00 mmol
Eu(NO3)3.5H,0 foram misturados em 14 ml de 4gua deionizada, e mantidos em agitacdo por
30 min. A mistura de reagdo foi colocada em um reator de inox revestido com teflon (25 ml).
Em seguida, foi submetida a temperatura de 120°C em estufa por 72 horas. A solugédo
resultante contendo os cristais foi filtrada, e o produto resultante foi lavado com &gua

deionizada e seco a 40 °C em estufa por 24 horas. Rendimento ~ 80%.

4.4, SINTESE DOS SISTEMAS HETEROMETALICOS Pb;Eu, — BDC (X =0,05, 0,10,
0,25 E 0,50)

As sinteses dos sistemas heterometalicos Pb;xEux(BDC), (x= 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e
1,00) foram preparadas usando diferentes razes molares de chumbo e eurépio (Pb**
mmol:Eu®* mmol (0,95: 0,05, 0,90: 0,10, 0,75 : 0,25 e 0,50 : 0,50) e 0,50 mmol de Na,BDC
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sob agitacdo com 14 ml de H,O. As misturas foram adicionadas em diferentes reatores de
inox revestidos com teflon (25 ml), e aquecidas por 120 °C durante 72 horas. Posteriormente,
as solucBes resultantes contendo os cristais foram filtradas, e o produto resultante foi lavado
com agua deionizada e seco a 40 °C em estufa por 24 horas. Assim, os polimeros de
coordenacdo sintetizados foram nomeados de modo a identificar as propor¢cdes molares dos
centros metélicos utilizadas e o ligante (Rendimento = 80%). Na tabela 4.1, estdo

apresentadas as nomenclaturas utilizadas para os polimeros de coordenagéo sintetizados.

Tabela 4. 1. Descri¢des dos polimeros de coordenacdo sintetizados.

Pb1.«Eu,(BDC), (Pb* mmol:Eu** mmol)
X=0,00 [Pb(BDO)], 1,00: 0,00
X=0,05 Pbo ssEUo05(BDC)x 0,95: 0,05
X=0,10 Pbo.soEUo 16(BDC) 0,90: 0,10
X=0,25 Pbo 75EUp 25(BDC)j, 0,75: 0,25
X=0,50 Pbo 50EUg 50(BDC)p 0,50: 0,50
X=1,00 Eus(BDC)s(H:0), 0,00: 1,00

4.5. CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS, TERMICAS E QUIMICAS

A difracdo de raios X de p6 (DRX) foi utilizada para analisar a cristalinidade das
fases presentes nas amostras. Os difratogramas adquiridos com e sem aquecimento in situ
foram obtidos na linha de luz D10A — XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS - Campinas, Brasil), Campinas, SP. As medidas foram realizadas com radiacdo CuKa
(A=1,5406 A), utilizando um passo angular de 0,001°, em uma faixa de varredura de 26 entre
8 — 50°. Para que fosse possivel realizar as medidas com aquecimento in situ, um forno foi
acoplado ao difratdbmetro, e as aquisicGes dos difratogramas eram realizadas 10 min apds a
estabilizagdo da temperatura no valor desejado. Os difratogramas adquiridos com
aquecimento in situ para amostra Eu,(BDC)3(H20)4 foram obtidos no laboratério de DRX da
Universidade de Aveiro-Portugal utilizando um difratdmetro modelo Xpert Pro marca
PANalytical. As medidas foram adquiridas em um intervalo de varredura de 20 entre 8 — 45°,

utilizando um passo angular de 0,01°.
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos polimeros de
coordenacgdo heterometalicos sintetizados foram adquiridas em um microscopio Shimadzu
SS550. Ja a obtencdo das imagens de MEV dos compostos [Pb(BDC)], e Eux(BDC)3(H20)4,
foram realizadas em um microscépio HITACHI TM 3000. Antes da realizacdo das medidas,
as amostras foram preparadas fixando-as sobre fita de carbono e recobertas com um filme fino
de ouro.

A analise termogravimetrica (TGA/DTA) foi realizada com o auxilio de uma
termobalanca modelo TA 60 DTG-60H da marca Shimadzu, com intervalo de temperatura de
25 °C a 800 °C, sob atmosfera de nitrogénio (50 ml min™) e uma taxa de aquecimento
constante de 5 °C min™.

Para avaliar os grupos funcionais presentes nos materiais foi utilizada a técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), no intervalo de 4000
400 cm™. Os espectros foram adquiridas & temperatura ambiente em pastilhas de KBr em um
espectrofotdbmetro Brucker - IFS66.

4.6. MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA E RENDIMENTO QUANTICO

Os espectros de emissdo e excitagdo das amostras em estado estacionario a
temperatura ambiente a 12 K foram registrados utilizando uma la&mpada pulsada de Hg—Xe,
com um monocromador de emissdo TRIAX 320 (Fluorolog-3, Horiba Scientific) acoplado a
um fotomultiplicador Hamamatsu R928. Os espectros foram obtidos utilizando o modo front
face, e tantos os espectros de emissdo quanto os de excitacad foram corrigidos
adequadamente.

Os espectros de emissao foram corrigidos utilizando um espectro tipico de correcao
fornecido pelo fabricante, j& os de excitacdo foram corrigidos usando um detector de
fotodiodo de referéncia. As medidas a 12 K foram obtidas com auxilio de um criostato de
ciclo fechado refrigerado a helio, APD Cryogenics-HC2, onde as amostras eram pastilhadas e
fixadas no porta-amostra do criostato. As medidas de tempo de vida foram coletadas
excitando a amostra em 315 nm e monitorando a emiss&o na transicao *Dg —'Fo.

As medidas de luminescéncia realizadas com efeito da temperatura (12-300 K e 300-
413 K) foram adquiridas com auxilio de uma resisténcia de aquecimento, a qual foi posta

junto a ponta fria do criostato. A temperatura foi controlada com um controlador de
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temperatura APDE 3700 acoplado a um termopar de Cromel-Ouro. Dentro do criostato o

vacuo foi mantido em 107°-10°° Torr.

Os espectros de emissdo resolvidos no tempo foram adquiridos utilizando o
equipamento anteriormente citado, com o auxilio de uma lampada pulsada de Xe-Hg como
fonte de excitacéo.

As medidas realizadas para avaliar o efeito de vacuo nas propriedades luminescentes
foram adquiridas no criostato fechado através de um sistema de véacuo (10210 Torr)
utilizando uma bomba rotativa e difusora. Durante 4 horas de vacuo 0s espectros de emissao
eram coletados. Apds desligar as bombas que mantinham o vacuo também foram realizadas
medidas de emissdo por um tempo de 4h. Para verificar a reversibilidade do perfil espectral
apos esses ensaios de vacuo, a amostra foi mantida no criostato e uma medida da amostra
(sem efeito de vacuo) foi realizada depois de 48 h desse estudo.

Os rendimentos quanticos absolutos de emissdo foram medidos a temperatura
ambiente, com um sistema de C9920 - 02 usando um equipamento da Hamamatsu, com uma
lampada de xendnio de 150 W e esfera de integragdo. Trés medidas foram realizadas para
cada amostra, e 0s valores médios obtidos sdo relatados. Este método tem uma precisao de
10%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROPRIEDADES MORFOLOGICAS, ESTRUTURAIS E FOTOFISICAS DOS
POLIMEROS DE COORDENACAO Pb;..Euy — BDC (X = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 E
1,00)

As técnicas de caracterizagdes dos materiais cada uma com suas peculiaridades
foram capazes de identificar as mudancas graduais de fase nas redes cristalinas submetidas a
insercdo de fons Eu®*. Desse modo, as propriedades estruturais, morfolégicas e térmicas
foram discutidas em detalhes. Inicialmente foram exploradas as propriedades estruturais dos
materiais Pb;xEux — BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) com o objetivo de
identificar a estrutura desses compostos, bem como as mudancas de fases cristalinas.

Os materiais heterometalicos sdo isoetruturais ou um misto das fases cristalinas
[Pb(BDC)], (x=0,00) e Euy(BDC)3(H,0),; (x=1,00), ambas descritas anteriormente na
literatura. 2*** A estrutura 3D da [Pb(BDC)], pertence ao sistema ortorrdmbico, com grupo
espacial Pbca. Cada fon de Pb®* esta coordenado a sete 4tomos de oxigénio ligados aos grupos
carboxilatos do ligante H2BDC desprotonado, figura 5.1 (a). Os modos de coordenacdo
adotados pelos grupos carboxilatos para a este composto sdo oxo-quelato e ponte bidentado,
figura 5.1 (b). A estrutura obtida possui camadas, e estas sdo ligadas por unidades de BDC*
figura 5.1 (c). Ainda observa-se que ndo ha a presenca moléculas de agua e a rede cristalina
apresenta grupo local de simetria C3v.

Por outro lado, as caracteristicas estruturais do polimero de coordenacédo
Eu,(BDC)3(H20)4 também foram detalhadas, figura 5.2 (a - ¢). Essa rede tridimensional exibe
uma estrutura onde cada fon Eu®* esta coordenado a oito 4&tomos de oxigénio: dois destes
atomos pertencem as duas moléculas de agua coordenadas e, 0s outros seis &tomos de
oxigénio, estdo ligados aos anions BDC.

Cada atomo de eurdpio € coordenado no modo monodentado, e a rede se estende
numa estrutura condensada 3D. Este polimero de coordenacdo cristaliza-se no sistema
triclinico, com grupo espacial e simetria pseudo C,4. Os polimeros de coordenacédo [Pb(BDC)],
e Euy(BDC)3(H.0)s; exibem diferentes redes, uma vez que apresentam numero de
coordenacdo, simetria, sistema cristalino e grupo espacial distintos. Além disso, a estrutura

contendo ion europio possui duas moléculas de agua de coordenacao.
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Figura 5.1. (A) Unidade Assimétrica e representagéo do ambiente de coordenagéo ao
redor do ligante, (B) Poliedro de Coordenac&o dos ions Pb*" e (C) Estrutura do [Pb(BDC)], a0
longo do eixo a.

(A)

(B)

Figura 5.2. (A) Unidade Assimétrica e representacdo do ambiente de coordenacéo ao
redor do ligante, (B) Poliedro de Coordenacéo dos fons Th**e (C) Estrutura da
Th,(BDC)3(H,0), a0 longo do eixo a.
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As medidas de difracdo de raios X (DRX) de p6 permitiram identificar que os
compostos Pb; xEux— BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) séo cristalinos, bem como
acompanhar as mudancas estruturais devido as diferentes relagdes molares dos fons (Pb** e
Eu®"), figura 5.3. Os polimeros de coordenacdo (x = 0,00, 0,05 e 0,10) sdo isoestruturais ao
[Pb(BDC)], relatado por Li e colaboradores apresentando boa correlagdo tanto no que se
refere & posicao dos picos de difragdo quanto as suas intensidades relativas. **

[Eu,(BDC),(H,0),] Simulado

i [Eu,(BDC),(H,0),] Simulado
| [Eu,(BDC),(H,0),] experimental M

x=0.50

[Eu,(BDC),(H,0),] experimental

_L” T | x=0.25

L ]

x=0.10

- ;J_J\_/”ngl\_/\‘/\_/\;ql\)\_ﬂm_,\_ ]

x= 0.05

Jl\ a [Pb(BDC)], Experimental |
D T S | N Y S ' Y S WV S W H
|

[Pb(BDC)], simulado MJUWMLML

10 20 30 20 50 10 20
20 20
Figura 5.3.Difratogramas de raios X adquiridos a temperatura ambiente do padréo de
po teorico do [Pb(BDC)], (A), experimental [Pb(BDC)], (x=0,00) (B), x=0,05 (C), x=0,10
(D), x=0,25 (E), x=0,50 (F), experimental Eu,(BDC)3(H,0)4 (x=1,00) (G), tedrico do
Eu,(BDC)3(H20)4 (H). Obs: As intensidades foram normalizadas e posteriormente os valores
foram plotados em unidades arbitrarias.

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

D)

x=0.25

Para x=0,25 é possivel notar que o perfil gréfico é similar ao da fase descrita
anteriormente ([Pb(BDC)],), mas picos sinuosos de uma outra fase podem ser identificados
(seta em preto) para 0 Pbg7sEug2s — BDC. A estrutura (Eux(BDC)3(H,0),4) foi descrita em
alguns trabalhos da literatura, e os compostos x = 0,50 e 1,00 sédo isoestruturais a essa fase
cristalina. 2%

A formagéo da estrutura Euy(BDC)3(H,0), pode ser possivel devido aos atomos de
oxigénio dos grupos carboxilatos do ligante funcionarem como Unico atomo doador,
provocando uma competicdo entre 0s centros metalicos, de maneira que metais mais duros
ligam-se preferencialmente aos 4tomos de oxigénio, neste caso aos fons Eu®*. Na sintese de

polimeros de coordenagdo heterometalicos, normalmente utiliza-se ligantes polifuncionais
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contendo sitios de coordenagcdo com diferentes graus de dureza, a exemplo de ligantes
organicos que contém atomos doadores como 0 nitrogénio e o oxigénio, uma vez que 0S
atomos terdo afinidades diferentes por esses grupos. *°

Todavia, neste trabalho a sintese dos compostos contendo mais de um tipo de ion
metélico foi realizada utilizando apenas o ligante BDC com um Unico tipo de dtomo doador
(oxigénio). Esse tipo de procedimento € exemplo raro na literatura, isto porque, a competicdo
dos ions metalicos pela coordenacdo de um unico tipo de atomo doador do ligante pode
induzir a formacdo de compostos multifasicos. Nesse sentido, pequenas quantidades de ions
eurépio substituem os fons de Pb%" na rede, e & medida que a quantidade de Eu®" aumenta, ha
a formacdo de compostos contendo diferentes estruturas cristalinas ou uma nova fase.

As propriedades morfologicas dos polimeros de coordenacdo sintetizados também
foram analisadas, figura 5.4. As medidas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
corroboram com as analises de difracdo de raios X quanto ao surgimento de uma nova fase
pela insercdo de ions eurdpio na rede cristalina. De forma geral, os cristais apresentam forma
hexagonal para x < 0,10, figura 5.4 (A, B e C), sugerindo que a morfologia dos cristais ndo e
afetada pela quantidade de ions eurdpio que constitui esses polimeros de coordenacéo.
Embora para x = 0,10 nota-se uma presengca muito pequena de outra morfologia. Por outro
lado, quando a razdo de eurdpio aumenta na estrutura (x > 0,25), nota-Se a presenca de cristais
esfoliados relativos a fase Eu,(BDC)3(H,0),, figura 5.4 (D, E, F e G).

Para avaliar aspectos estruturais dos polimeros de coordenacéo sintetizados, a analise
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) também foi
realizada. Os espectros de infravermelho do ligante tereftalico dissédico (Na;BDC), bem
como dos compostos Pb; «Eux— BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) foram medidos
no intervalo de 4000-400 cm™, figura 5.5.

Os perfis vibracionais dos polimeros de coordenagdo exibem resultados que estdo de
acordo com o surgimento de uma nova fase hidratada, em que nota-se o gradual aparecimento
de uma banda que compreende uma faixa de 3700-3000 cm™ (circulo em verde). Esta por sua
vez esta associada aos estiramentos do grupo v(O-H) das carboxilas do ligante BDC
desprotonado, e das ligacbes O-H das moléculas de agua coordenadas da nova fase
(Euz(BDC)3(H20)a).

O espectro do ligante disdédio benzeno- 1,4-dicarboxilato (Na,BDC) exibe bandas
caracteristicas em 1506 e 1561 cm™ atribuidas s vibragdes assimétricas vs(COO), e em 1363
e 1383 cm™ para os modos vibracionais simétricos vs(COO’). A tabela 4.2 apresenta 0s



46

valores dessas vibragdes para os polimeros de coordenacdo (Pb;«Eux— BDC (x = 0,00, 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00). 3

100 um

100 um

».._‘ — oY £ A
Figura 5.4.Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compostos Pb;.xEux-BDC (A)
[Pb(BDC)]n, (B) x=0.05, (C) x=0.10, (D-F) x=0.25, (G) x=0.50 (H) [Eu2(BDC)3(H20)4].

A desprotonacdo completa dos grupos carboxila dos materiais podem estar relacionado
ao fato da ndo observacdo das bandas entre 1680-1715 cm™ para os polimeros de coordenago
sintetizados. A banda em 1561 cm™ relativa ao estiramento v(C=0) sofre variacdo nos
espectros de FT-IR dos polimeros de coordenagdo. Normalmente quando ions metalicos
coordenam-se ao ligante, esse estiramento exibe deslocamento para menores valores de
energia devido a diminuicdo da forca de ligacdo da carbonila. Para as estruturas Pbi.xEuy —
BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10) o estiramento v(C=0) apresenta um valor de 1517 cm™. Por outro
lado, para os polimeros de coordenacdo contendo maior quantidade de eurépio (x = 0,25, 0,50
e 1,00) esse valor é de 1537 cm™.
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Figura 5.5.Espectro de absorcéo de infravermelho do ligante (Na,BDC) e dos
compostos Pb;.xEux— BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00).

Tabela 4. 2. VibragOes assimétricas v,s(COO’), e simétricos vs(COO") dos polimeros de

coordenacao.

Pby..Eu,— BDC v25(COO) cm™ vs(COO) cm™
x=0,00 1384/1403 1501/1517
x=0,05 1382/1402 1503/1517

1382/1402 1504/1517
x=0,10
x=0,25 1385/1402 1507/1537
x=0,50 1422/1404 1506/1537
x=1,00 1404/1419 1507/1537
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A estabilidade térmica dos materiais contendo diferentes razdes molares de Pb* e
Eu** (PbyxEuy,— BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) também foi investigada, figura
5.6. A analise termogravimétrica revelou que os polimeros de coordenacdo que exibem a
mesma estrutura cristalina exibiam perfis térmicos similares. A estabilidade térmica dos
compostos diminuia a medida que a quantidade de eur6pio aumentava na rede, onde se notam
valores de massas residuais menores, tabela 4.3. O perfil da perda de massa para PbixEuy —
BDC (0,00, 0,05 e 0,10) sdo similares: N&o apresentam nenhum evento térmico antes dos 400
°C, e apoés essa temperatura ha a decomposicao da fase organica. A curva de perda de massa
para amostra Pb; 4 Eux — BDC (x= 0,25) apresenta um evento térmico sinuoso em
aproximadamente 120 °C relacionado a perda de agua coordenada da fase Euy(BDC)3(H,0)4,

presente nesta amostra

Perda de H,O de cristalizagao

< Decomposicéo do Ligante
L < Fomacé&o de Oxidos Metélicos

IR

>

N

O

0

0

]

=
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®)

]

©

| .
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o

200 __500__600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 5.6.Curvas de TGA dos polimeros de coordenacdo (Pb;xEux— BDC (x = 0,00, 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00).

100 200 300

Para os compostos Pb;.4Euy, — BDC (x= 0,50) e Eu,(BDC)3(H.0)4 0s processos de
perda de massa também sdo similares, apresentando um evento térmico em aproximadamente
120 °C, relativo a perda das moléculas de dgua coordenadas nas estruturas, € um outro ap0s

400 °C relacionada a decomposi¢do do ligante orgéanico. A perda de 4gua para amostra Pb;-
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xEUx — BDC (x= 0,25) ¢ menor (3,80 %) do que as encontradas para x=0,50 ¢ 1,00 (=8,00)
devido a uma menor quantidade da fase hidratada na estrutura. Todos 0s compostos tém como

produto residual os 6xidos metalicos.

Tabela 4. 3. Perda de massa relativa aos eventos térmicos dos polimeros de coordenagéo.

Pb;.xEux— BDC Perda de H,0O (%) Massa Residual (%0)
x=0,00 - 58,92
x=0,05 - 60,57
- 58,43
x=0,10
x=0,25 3,80 50,62
x=0,50 8,57 37,15
x=1,00 8,00 42,80

De forma geral os compostos Pb;.xEux— BDC (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00)
apresentaram boa estabilidade térmica. A influéncia da temperatura nas caracteristicas
estruturais dos materiais também foram investigadas por medidas de difracdo de raios X com
aquecimento in situ, figuras 5.7 - 5.12. Os polimeros de coordenacdo sdo cristalinos como
demonstrado pela ordem ao longo alcance, e a estabilidade estrutural frente as variacdes
térmicas sao distintas para as fases em estudo. De modo geral para x < 0,25 observa-se que a
estrutura é estavel até 160 °C,e apds essa temperatura o padréo de difracdo é compativel com a
formagdo de 6xidos metalicos.

Os polimeros de coordenagdo PbgsoEugs0(BDC), € Eua(BDC)3(H20)4 apresentam em
160°C deslocamentos e desaparecimentos de alguns picos, sugerindo alteragdes estruturais
provocada pela saida das moléculas de agua coordenadas ao eurdpio. Para esses compostos, o
perfil espectral resultante pode ser atribuido também a formacdo de Oxidos dos centros
metalicos. Assim, a medida que a quantidade de eurdpio aumenta na rede cristalina a
estabilidade estrutural frente a temperatura diminui, possivelmente devido ao surgimento de

uma nova fase hidratada.
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Figura 5.7.Difratogramas de raios X de p6 do [Pb(BDC)], submetido a aquecimento in
situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.
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Figura 5.8.Difratogramas de raios X de p6 do Pbg gsEug 05(BDC), submetido a
aquecimento in situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.
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Figura 5.9.Difratogramas de raios X de p6 do Pbg goEuo 10(BDC), submetido a
aquecimento in situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.
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Figura 5.10.Difratogramas de raios X de p6 do Pbg 7sEug 25(BDC),, submetido a
aquecimento in situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.
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Figura 5.11.Difratogramas de raios X de p6 do PbgsoEug s0(BDC),, submetido a
aquecimento in situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.

w

Luw ZSMOC
A, e R

10 15 20 25 30 35 40 45

20
Figura 5.12.Difratogramas de raios X de p6 do Eu,(BDC)3(H,0), submetido a
aguecimento in situ nas temperaturas de 25, 100, 160, 430 e 600 °C.
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Uma vez que as propriedades estruturais, morfoldgicas e térmicas foram detalhadas e
discutidas, as caracteristicas fotofisicas desses materiais também serdo abordadas. A principio

serdo detalhadas as propriedades luminescentes do [Pb(BDC)],, e na sequéncia dos compostos
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contendo ions eurdpio. Na figura 5.13 estdo apresentados os espectros de emissdo do ligante
Na,BDC e do polimero de coordenacéo [Pb(BDC)].

(IPb(BDC) ]

Intensidade Normalizada (u.a)

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.13.Espectros de Emissédo (300 K) do Na,BDC (excitado em 308 nm) e
[Pb(BDC),] (excitado em 315 nm).

O ligante (Na,BDC) exibe uma banda de emissdo centrada em 388 nm,
provavelmente associado com a transicdo intraligante © — = *. % Ja para o [Pb(BDC)], 0
espectro de emisséo exibe trés componentes centradas em 396, 420 e 512 nm. A banda larga
(FWHM = 109,2 nm) para o polimero de coordenacdo de maior intensidade exibe um
pronunciado deslocamento (124 nm) para o vermelho em relagdo ao ligante livre. O desvio
observado esta diretamente relacionado ao efeito do metal pesado induzido pelos fons de Pb?*,
0 qual aumenta o acoplamento spin-orbita que favorece as transi¢des intersistemas singleto-
tripleto possibilitando a fosforescéncia. ®

Uma vez que o nivel tripleto (T;) do ligante é populado, e levando em consideragao
as regras de selecdo, € possivel que haja uma transferéncia de energia do T; do Na,BDC para
estados do Pb** de mais baixa energia (°P1), e entdo um decaimento radiativo para o estado
fundamental do metal ocorre, resultando numa fosforescéncia centrada no Pb®*. O efeito do

metal pesado ¢ de certa forma “transmitido” para o ligante, € como consequéncia os tempos
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de vida relativos aos niveis tripletos diminuem, e assim uma fosforescéncia a temperatura
ambiente € observada. As emissdes com picos estreitos em 396 e 420 nm do [Pb(BDC)],
podem ser atribuidas a transi¢gdes s—p do chumbo.

Com o objetivo de aprofundar a caracterizacdo da luminescéncia em estado
estacionario, os espectros de excitagdo e emissdao foram monitorados em diferentes

comprimentos de onda, figuras 5.14 e 5.15, respectivamente.

Intensidade Normalizada (u.a)

240 260 280 300 320 340 360
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Figura 5.14.Espectros de Excitacdo (300 K) do [Pb(BDC) ], para diferentes
comprimentos de onda de monitorizagdo 396 — 560 nm.

A figura 5.14 exibe os espectros de excitacdo para o polimero de coordenacdo
[Pb(BDC)], a temperatura ambiente, monitorados ao longo da banda de emissdo em uma
faixa de 396 a 560 nm. Os espectros de excitacdo apresentam uma banda larga entre 240 e
370 nm. As posicOes da banda de maior intensidade sdo dependentes do comprimento de onda
de monitorizagdo, quando a energia de monitorizagdo diminui, 0 maximo da intensidade,
desloca-se para maiores comprimento de onda de 311 para 315 nm.

O perfil grafico de excitacdo é diferente quando a monitorizagdo localiza-se nas duas
regides de emissdo em 396 — 422 nm e 450 — 560 nm, sugerindo a existéncia de dois tipos de
mecanismos de emissdo, os quais ja foram mencionados acima. A emissdo do polimero de

coordenacdo de forma geral ndo é dependente do comprimento de onda de excitacdo utilizado
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(250 — 330 nm), figura 5.15. As mudancas mais significativas ocorrem para as componentes
em 396 e 422 nm, sendo que para Aexc= 330 nm a intensidade de emissdo para essas bandas
diminui. Tal fato é condizente com o espectro de excitacdo acima, uma vez que monitorando a

emissdo em 396 e 422 nm a intensidade da banda de excitacdo em 330 nm é praticamente

ZEro.

Intensidade Normalizada (u.a)

500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.15.Espectros de Emisséo (300 K) do [Pb(BDC),] para diferentes comprimentos
de onda de excitacdo 250 — 330 nm.

Os espectros de excitacdo também foram medidos & baixa temperatura (12 K),
monitorando a emissdo na faixa de 396 a 512 nm, figura 5.16. Os resultados encontrados
foram similares aos obtidos a temperatura ambiente (300 K). De modo geral, o espectro de
excitacdo a baixa temperatura apresenta uma banda larga com duas componentes, uma
centrada em 285, e outra que exibe um sinuoso deslocamento (2 nm) de 304 nm

(monitorizacdo da emissédo em 396 — 454 nm) para 306 nm (monitorizacdo da emissédo em 500

e 512 nm).
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Figura 5.16.Espectros de Excitacdo (12 K) do [Pb(BDC) ], para diferentes
comprimentos de onda de monitorizagdo 396 — 512 nm.

Espectros de emissdo a baixa temperatura variando o comprimento de onda de
excitacdo também foram medidos, figura 5.17. Enguanto que na temperatura ambiente nédo
era observado deslocamentos ou surgimento de picos frente a diferentes comprimentos de
onda de excitacdo, em baixas temperaturas, novas componentes sdo observadas ao longo da
banda larga, exibindo um méaximo de emissdo centrado em 424 nm. Quando o polimero de
coordenacado é excitado em comprimentos de ondas maiores (312 — 320 nm) é observado um
deslocamento consideravel para o vermelho, além de um aumento no valor de FWHM de
88,08 nm (Aexc=250 nm) para 139,52 nm (hexc=320 nm). Este comportamento pode estar
relacionado a regides de excitacdo que promovem a populacdo de diferentes estados de

energia.
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Figura 5.17.Espectros de Emisséo (12 K) do [Pb(BDC),] para diferentes comprimentos
de onda de excitacdo 250 — 320 nm.

A curva de decaimento de emissdo do polimero de coordenacdo [Pb(BDC)],

apresentou um perfil ndo-exponencial, figura 5.18.
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Figura 5.18.Curva de decaimento de emissdo do [Pb(BDC)], excitado em 328 nm,
monitorando a emissdo em 512 nm (300 K).
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O tempo de vida médio (tay), 0 qual pode ser definido como o intervalo de tempo
;7 = . . ;. -~ . . 1 . .
necessario para que a intensidade do maximo de emissdo seja reduzida em - da intensidade

méxima, exibiu um valor de 455 + 0,25x107% s. Este por sua vez é compativel com o tempo de
decaimento tipico associado com estados tripleto do ligante, os quais normalmente estdo na
ordem dos milissegundos e segundos, maiores do que aqueles encontrados para emissdes via
estados singletos. Isto porque, o elétron que se encontra no estado tripleto excitado possui a
mesma orientacdo do elétron no estado fundamental.

A figura 5.19 exibe os espectros de emissdo para 0 polimero de coordenacdo
[Pb(BDC)]n no estado estacionario e com atraso temporal. Todos os espectros foram
adquiridos a temperatura ambiente (Aexc=315 nm) com atraso inicial (SD) de 0,05 (para evitar
deteccdo do pulso de excitacdo) e um valor maximo de 3,0 ms. Para ambos os valores de SD,
0s espectros exibem a mesma banda centrada em 500 nm, o que sugere mecanismos de
emissdo de mesma origem e escala temporal. O desaparecimento das bandas de menor
intensidade em 396 e 420 nm (SD= 0,05 e 3,0 ms), é atribuido a uma transi¢do associado a

um estado eletrénico excitado de baixo tempo de vida (Fluorescéncia).

—— Estado Estacionario
—— 0.05 ms
—3.0ms

Intensidade Normalizada (u.a)

350 400 450 500 550 600

! 0 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.19.Espectros de emissao resolvido no tempo (300 k) sob excitacdo em 315 nm
com SD=0,05 e 3,0 ms.
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O rendimento quantico da emisséo (q) o qual estabelece uma razdo entre o nimero
de fotons emitidos e absorvidos, foi determinado para o polimero de coordenacédo
[Pb(BDC)]n. O rendimento quéntico encontrado foi de 42% (Aexc=328 nm). Este valor é
relativamente elevado quando comparados ao encontrados para outros polimeros de
coordenacéo a base de chumbo (20 %). %

Caracteristicas como raio atdbmico elevado, numero de coordenagdo flexivel com
ligantes organicos (2-10), a presenca de um par de elétrons livres (ns?np°) permite o
desenvolvimento de uma gama de materiais com propriedades diversas. Além disso, a
possibilidade de transferéncia de energia do ligante para metal, e transicdes centradas no
chumbo envolvendo os orbitais s e p desses ions, associadas as emissdes caracteristicas dos
ions lantanideos forneceram propriedades luminescentes Unicas que permitiram estudar
detalhadamente excitacdo seletiva, bem como desenvolver materiais com rendimentos
quanticos expressivos. Nesse sentido, 0 chumbo mostrou-se como um bom candidato na
sintese de sistemas heterometalicos contendo ions lantanideos.

Adicionalmente, o estudo desses sistemas na area de espectroscopia é raro, e até o
momento apenas um trabalho foi realizado especificamente nesse sentido. O diferencial da
pesquisa relatada por Pan e colaboradores ao desenvolvido nesta tese € que aqui foi realizado
um estudo espectroscopico detalhado de polimeros de coordenacdo baseados em ions de
chumbo e eurépio. ° Além disso, a utilizacdo de um ligante com um Unico 4tomo doador e
diferentes propor¢cdes molares dos centros metalicos faz deste um trabalho singular em
relacdo ao descrito na literatura.

As caracteristicas fotofisicas desses materiais como excitacdo/emissao, tempo de
vida, rendimento quantico, medidas resolvida no tempo, excitagdo seletiva e por fim um
estudo do efeito da temperatura nas propriedades luminescentes para o polimero de
coordenacao Euy(BDC)3(H,0), foi explorado. A dependéncia das propriedades luminescentes
frente as diferentes proporcdes molares dos fons Pb** e Eu®* foram investigadas. A figura 5.20
exibe o espectro de excitacdo dos compostos Pb;xEux(BDC), (x= 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e
1,00), a temperatura ambiente, adquiridos em um intervalo de 250-500 nm, monitorando a

emissao na transicdo do Eu** °Dy—'F, em 615 nm.
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Figura 5.20.Espectro de excitacdo (300 K) dos compostos Pb; xEux(BDC), (x= 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) monitorando a emissao em 615 nm.
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Além das mudancas nas intensidades relativas, os espectros se assemelham ao do

Eu,(BDC)3(H20)4 (x=1,00), exibindo uma banda larga de absor¢édo caracteristicas dos estados

excitados do ligante, e uma série de transicdes intraconfiguracionais 4f° tipicas do Eu®* entre os

estados Fo: e 0s niveis excitados °Ds.1, °G,. € "Ls. A banda larga é formada por duas

componentes centradas em 280 nm, e outra cuja posicdo depende da quantidade de Eu®*,

podendo ser visualizada em 312 nm para 0,05 <x< 0,25 e 322 nm para 0,25 <x< 1,00.

Para x = 0,25 os espectros de excitacdo dependem do comprimento de onda de

monitorizacao, sendo observado um desvio para o vermelho de 312 nm para 322 nm, quando a

emissdo é monitorada na transicdo *Dy—'Fo em 578 nm e 579 nm, respectivamente, figura

5.21. Tal observacdo indica que os ions Eu®* ocupam neste material dois ambientes quimicos.
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Intensidade Normalizada (u.a)
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Figura 5.21.Espectro de excitacdo (300 K) dos compostos Pb; xEux(BDC), (x= 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) monitorando a emissao em 578 nm (x=0,05, 0,10, 0,25(azul)) e
579 nm (x=0,25(verde), 0,50, 1,00). As linhas verticais indicam as componentes
centradas em 280 nm, 312 nm e 322 nm.

Independentemente da quantidade Eu**, a intensidade relativa da emisséo relacionada
ao ligante é mais intensa tornando o processo de sensibilizacdo através do ligante mais
eficiente do que a excitacéo direta nos fons Eu®*. ?® No entanto, observa-se um aumento na
intensidade das transicdes intraconfiguracionais 4f° tipicas do Eu®* para as amostras mais
concentradas (x > 0,25). Apesar das semelhancas entre os espectros de excitacdo dos
compostos, as emissées apresentam forte dependéncia com a concentracdo de fons Eu®* na
estrutura, refletindo na energia e perfil espectral das transicdes *Do—'Fo.4, figura 5.22 (A e
B).
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Figura 5.22. (A) Espectro de emissdo (300 K) dos compostos Pb;xEux(BDC), gx: 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) com excitacdo em 315 nm. (B) Ampliagdo da transicdo “Do—'Fy
(x 10).

O espectro de emissdo dos polimeros de coordenacdo com concentragBes baixas de
ions eurodpio Pb; x<Eux— BDC (x = 0,05 e 0,10) exibem uma Gnica componente para a transicdo
*Dy—'Fo (17301,04 cm™) (denominado de sitio 1). Ja para as transicdes °Dg—'Fi.
encontram-se trés e cinco componentes Starks quando x=0,05, e trés para ambas transi¢des
quando x=0,10, respectivamente, estando em boa concordancia com a presenca de um Unico
ambiente quimico. Uma observacdo a ser feita ainda sobre estes materiais (x=0,05 e x=0,10)
esta relacionada a alta intensidade para a transicdo “Do—'F4, em que alguns casos relatados na
literatura relacionaram esse comportamento ao sugerindo uma simetria ligeiramente
distorcida. %%

O aumento da concentracdo de eurdpio como ja mencionado acima através da analise de
DRX , provoca o aparecimento de outra fase (Eu,(BDC)3(H.0),). Esta por sua vez, é
identificada através da transicdo "Do—'Fy, figura 5.22 (B), e é exibida a partir do composto
Pbo7sEup2s — BDC (x = 0,25), em que nota-se a mesma energia encontrada para o sitio 1
(17301,04 cm™) e outra com valor mais baixo de energia (17271,16 cm™) denominada de sitio
2. Para x = 0,25 é possivel afirmar uma mistura de fases relacionadas as estruturas cristalinas
[Pb(BDC)], € Euy(BDC)3(H,0),.

Para x = 0,50, o espectro de emissdo revela uma Unica componente para a transigdo
*Dy—'Fy relativa & presenca de um Gnico ambiente quimico para os fons eurépio caracteristico

do sitio 2 referente a fase Eu,(BDC)3(H20)4 (x=1,00). Outro aspecto relevante na identificagdo
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dos ambinetes quimicos do eurdpio para os compostos Pb;.xEux(BDC), (x= 0,05, 0,10, 0,25,
0,50 e 1,00) est4 relacionado aos tempos de vidas. Estes por sua vez foram determinados
excitando em 315 nm, e monitorando a emissdo na transicdo °Dy—'Fo em 578,0 nm (sitio 1) e
579,0 nm (sitio 2), tabela 5.1.

Tabela 5. 1. Tempos de vida em ms (300 K) dos compostos Pb; xEux(BDC), (x= 0,05, 0,10,
0,25, 0,50 e 1,00) monitorando a emiss&o na transicdo °Do—'Fy excitando em 315 nm.

SDO—’7FO
Sitio 1 Sitio 2

hem =578 Nm Aem =579 Nm
X =0,05 1,213 £ 0,069 -
X=0,10 1,026 + 0,098 -
X=0,25 0,905 + 0,032 0,396 + 0,012
X =0,50 - 0,421 + 0,004
X =1,00 - 0,442 + 0,001

Todas as curvas de decaimento (figuras 5.23 - 5.28) sdo ajustadas para uma funcao

monoexponencial, e foram tragadas usando a equacao (eq.1) exibida abaixo:

I1(t) = 1(0) exp (_Tt), (1)

onde I(t) é a intensidade no tempo t, 1(0) é a intensidade parat =0.05ms, e T é 0
tempo de vida. Para um decaimento monoexponencial, o tempo 7 pode ser obtido plotando

um grafico de inI(t) versus t. *°
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Figura 5.23.Curva de decaimento de emissao do Pbg gsEug 05 — BDC excitado em 315
nm, monitorando a emiss&o na transicdo “Do—'Fo em 578 nm (300 K). A linha continua
representa o melhor ajuste dos dados (y?eq=2.2x10~) usando uma funcéo monoexponencial.
A insercdo mostra o grafico de ajuste residual.
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Figura 5.24.Curva de decaimento de emissao do Pbg goEUg 10— BDC excitado em 315
nm, monitorando a emissao na transi¢cdo 5D0—>7Fo em 578 nm (300 K). A linha continua

representa o melhor ajuste dos dados (y%es=4.6x10") usando uma funcdo monoexponencial.
A insercdo mostra o grafico de ajuste residual.
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Figura 5.25.Curva de decaimento de emissao do Pbg 7sEug 25 — BDC excitado em 315
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nm, monitorando a emissdo na transicdo >Dy—'Fo em 578 nm (300 K). A linha continua

representa o melhor ajuste dos dados (y%e=9.7x10~*) usando uma funcdo monoexponencial.

A insercdo mostra o grafico de ajuste residual.
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Figura 5.26.Curva de decaimento de emisséo do Pbg 75Eug 25 — BDC excitado em 315 nm,

monitorando a emisso na transicao *Dy—'Fo em 579 nm (300 K). A linha continua
representa o melhor ajuste dos dados (y%e=3.1x10~*) usando uma funcdo monoexponencial.

A insercdo mostra o grafico de ajuste residual.
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Figura 5.27.Curva de decaimento de emissao do PbgsoEups0— BDC excitado em 315 nm,
monitorando a emiss&o na transicao *Do—'Fo em 579 nm (300 K). A linha continua
representa o melhor ajuste dos dados (y%e=2.1x10°) usando uma funcdo monoexponencial.
A insercdo mostra o grafico de ajuste residual.
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Figura 5.28.Emission decay curve (300 K) of Eu,(BDC)3(H20)4 excited at 315 nm and
monitored at the °Do—'Fy transition (579 nm). A linha continua representa o melhor ajuste
dos dados (y°res=1.9x10"*) usando uma fungéio monoexponencial. A insercdo mostra o grafico
de ajuste residual.
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O tempo de vida é afetado pela concentracdo de ions eurOpio nesses materiais,
devido ao surgimento de outra fase cristalina (Eu,(BDC)3(H20)4). O tempo de vida associado
ao sitio 2 é mais curto, sugerindo um efeito dos osciladores OH na desativagdo do nivel °Dy,
uma vez que a nova estrutura apresenta duas moléculas de agua na primeira esfera de
coordenacdo dos fons Eu**. ¥ Qutra justificativa poderia estar relacionada ao efeito de
concentracdo, o qual provoca um aumento da transferéncia de energia entre os fons Eu®*,
diminuindo assim os tempos de vida. *°

Os rendimentos quénticos (q) também foram medidos para 0s compostos e os valores
estdo apresentados na figura 5.29. Existe uma correlagdo entre 0 g e a presenca de dois
ambientes quimicos para 0s ions eurdpio. Assim, € possivel sugerir que a presenca das
diferentes fases nesses materiais € responsavel pelo elevado rendimento quéantico quando x =
0,10 e x = 0,25. O estudo de sistemas heterometalicos levaram & descoberta de materiais com
rendimentos quénticos relativamente altos atingindo um valor méximo de 69 % para o
composto Phg7sEup 25 — BDC (Aexc = 315 nm). As investigacdes a cerca do q serdo detalhadas

com novos testes para que dessa forma consiga-se elucidar melhor esses resultados.

8
B 280 nm
70 Bl 315 nm
B 328 nm
366 nm
60 B 393 nm
B 464 nm
50
8\0,4
7 30 ' '
I
20
H ||
10
0
0.00 0.05 0.10 0.25 0.50 1.00

X (%)
Figura 5.29.Dependéncia do comprimento de onda de excitacao nos valores de

rendimento quantico absoluto (q) adquiridos a temperatura ambiente para 0s compostos
Pb;«xEux— BDC (x= 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00).
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Para definir a natureza dos sitios, foram realizadas medidas de espectroscopia de
luminescéncia resolvida no tempo e excitacdo seletiva para o polimero de coordenagdo
Pbo7sEUo2s — BDC. A transicdo °Do—'Fo é utilizada para determinacdo do ndmero de
ambientes quimicos ao redor dos ions europio, e geralmente a excitacdo seletiva é feita
através de fonte de laser sintonizavel com excitagdo direta nesta transigdo. *

Através dos espectros de excitacdo monitorando a emissdo na transicéo “Do—'Fy foi
possivel identificar os ambientes quimicos distintos para os ions eurdpio no polimero de
coordenacgdo heterometalico Pbg7sEuUg 25 — BDC. Talvez, seja esse um experimento Unico na
literatura, em que observando e excitando regides preferenciais para cada sitio nos espectros
de excitacdo do Pbg75EUq 25 — BDC, emissdes relativas a cada ambiente quimico do Eu®* desse
composto sdo obtidas. Esta estratégia possivelmente s6 foi possivel devido as propriedades
estruturais e espectroscopicas Unicas deste material, como tempo de vida e ambiente
coordenagdo em torno dos fons Eu®*.

Alguns trabalhos como os desenvolvido por Oliveira e colaboradores, revelaram que
apesar dos complexos dinucleares de fons de Eu®" apresentarem diferentes ambientes
quimicos, simetrias e tempos de vida, a identificacdo desses sitios distintos por excitagdo
seletiva ndo foi possivel. ®

Em outro estudo, Rodrigues e colaboradores descreveram uma investigacao
experimental e tedrica de quatro Ln-MOFs isoestruturais e relataram que os sitios dos ions
eurdpio nesses compostos ndo puderam ser separados de forma independente devido a curta
distancia intermetalica Eu** - Eu®*, fazendo com que o dimero se comportasse como uma
(inica entidade.*™

A figura 5.30 exibe os espectros de excitacdo do Pbg75Eug 25 — BDC e revelam duas
bandas situadas em 320 nm (31250,00 cm™) e 350 nm (28571,43 cm™) que fornecem

caracteristicas majoritarias de cada ambiente quimico dos ions eurépio.
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Figura 5.30.Espectro de excita¢do (300 K) do Pbg 75EUg 25— BDC monitorando a
emissdo na transicdo *Do—'Fy em 578.2 nm (1) e 579.3 nm (2).

Os espetros de emissao exibem perfis espectrais relativos a cada estrutura cristalina

quando se excita o polimero de coordenagdo em 320 nm e 350 nm, figuras 5.31 (A) e (B).
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Figura 5.31. (A) Espectro de emissdo (300 K) do Pbg75Euq 25 — BDC excitado em 320
nm (1) e 350 nm (2). (B) Ampliacio da transicio *Do—'Fy (x20).

Novas componentes na transicdo *D—'F; em 586,7 nm (17.044,49 cm™), °Do—'F,
em 612,0 nm (16.339,87 cm™) e 621,0 nm (16.103,06 cm™) podem ser identificadas nos
espectros (linhas azuis tracejadas). Tais picos podem ser um bom argumento para relacionar a

um ambiente quimico em especifico (sitio 1). A transicdo Dy—'F4 é relativamente mais
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intensa quando a amostra é excitada em 350 nm, 0 que mais uma vez corrobora para uma
emissdo seletiva relativa ao sitio 1. Como os tempos de vida de cada ambiente quimico para o
eurdpio sdo distintos, foi possivel realizar ensaios de emissao resolvidos no tempo para o
composto Phg7sEug2s — BDC, e identificar as componentes Stark do ion eurdpio relativas a

cada sitio presente neste material, figura 5.32 (A) e (B).
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Figura 5.32.Espectro de do Pbg 7sEuq.25 — BDC excitado em 315 nm com diferentes
atrasos 0,05 ms (preto) e 2,30 ms (preto pontilhado) monitorando a emissdo na transi¢éo
°Do—'Fo (A) e °Do—F2 (B).

Os espectros de emissdo da transicdo *Dy—'Fy revelam que com atrasos mais longos
(2,5 ms) a intensidade da linha relacionada ao sitio 2 (componente Y) em 579,00 nm
(17271,16 cm™) diminui praticamente a zero, evidenciando que este ambiente quimico tem
tempo de vida mais curto do que o sitio 1 (componente x) em 578,05 nm (17.239,89 cm™),
corroborando com os valores de tempos de vida ja apresentados acima (tabela 1).

Por outro lado, observando a transi¢do °Dy—'Fog com um atraso de 0,05 ms, nio foi
possivel extinguir o sinal relativo ao sitio 1, embora a intensidade da componente y (sitio 2)
seja mais intensa. Este perfil espectral é idéntico ao obtido no estado estacionario (ver figura
5.22 (B)), ou seja, os dois ambientes quimicos (1 e 2) podem ser vistos e identificados. As
componentes a e ¢ para transicdo “Do—'F, aparecem com um atraso de 2,3 ms e estdo
relacionadas ao sitio 1, evidenciando mais uma vez que este ambiente quimico tem um tempo
de vida mais longo do que o sitio 2. Por outro lado, quando o atraso é de 0,05 ms a
intensidade da componente b € maior em relacdo as outras duas (a e c), exibindo um perfil

espectral caracteristico do sitio 2.
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Medidas a baixa temperatura dos materiais sintetizados também foram realizadas. A
figura 5.33 (A-D) exibe os espectros de emissdo dos compostos a 12 K, adquiridos em um
intervalo de 570-720 nm, com excitacdo em 315 nm. De modo geral os espectros de emissdo
dos polimeros de coordenacdo a baixa temperatura revelam um perfil espectral com picos
finos e bem definidos, isso é o resultado do desdobramento dos niveis de energia da
configuracdo 4f" por acdo do campo eletrostatico gerado pela rede cristalina em questéo.
Espectros obtidos a baixa temperatura induzem a uma melhor interpretacdo da luminescéncia
do material, devido a reducdo das vibracGes térmicas e diminuicdo da contribuicdo do
acoplamento vibronico. Todavia, quando baixa-se a temperatura pode haver alteragdes no
espectro de luminescéncia advindas de estados excitados de mais alta energia. %

Um aumento das componentes Stark para as transicdes “Do—'F1, é observado, e 0
mesmo diminui com o0 aumento da concentracdo de eurdpio nas redes cristalinas, sugerindo
que a simetria do grupo pontual € menor, o que estd de acordo com os dados estruturais
relatados anteriormente. Os espectros a baixa temperatura também propiciam a identificacdo
dos diferentes ambientes quimicos (sitios 1 e 2) do eurdpio presentes na rede cristalina dos
materiais. Para x < 0,25 e observando a transicéo °Do—'Fy nota-se que a componente relativa
ao sitio 2 em 579 nm € sensivel a temperatura, sendo possivel observar sinuosa uma banda
relativa a este sitio para amostra x = 0,10 (seta em verde), figura 5.33(B).

J& para amostra com concentracdo mais baixa estudada (x = 0,05) a banda referente
aos dois sitios € exibida com um Unico pico largo abrangendo possivelmente a regido dos
mesmos. Ainda analisando a transicdo *Do—'Fo tem-se que para x > 0,25 apenas o pico
relativo ao sitio 2 é exibido. Nesse estudo, a baixa temperatura ainda foi possivel identificar,
através dos desdobramentos das transi¢des, quais componentes eram relacionadas a cada sitio
presente nos materiais.

Como o polimero de coordenagdo Pbg7sEug2s — BDC (x = 0,25) é caracterizado por
apresentar os dois ambientes quimicos do eurdpio, 0s picos relativos a cada um deles foram
identificados (sitios 1 e 2). Para x = 1,00 a emissdo da transicdo *Do—'F, exibe um pico
sinuoso por volta de 610 nm, que pode estar relacionado a medida em alto vacuo, o que sera

detalhado na proxima segéo.
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Figura 5.33. (A) Espectro de emissdo (12 K) dos compostos Pb;.xEux(BDC), (x= 0,05,
0,10, 0,25, 0,50 e 1,00) com excitacdo em 315 nm. (B) *Do—'Fo (C) >Do—'F1 e (D)
*Dy—'F, (ampliacéo das transicdes (x 10)).
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5.2. EFEITO DA TEMPERATURA NAS PROPRIEDADES FOTOFISICAS DO
POLIMERO DE COORDENAGCAO Eu,(BDC)3(H,0)

Sensores de temperatura baseado nas propriedades 6ticas como luminescéncia vem
sendo foco no meio cientifico, devido dentre outras fatores, rapidez na resposta, sensibilidade,
medicdo intracelulares e etc. Existe uma diversidade de termOmetros luminescentes
desenvolvidos nos ultimos anos, a exemplo destes, tém-se 0s corantes organicos, quantum
dots, complexos e polimeros de coordenacdo. As varidveis luminescentes estudadas
dependentes da temperatura estdo geralmente relacionadas com as mudancas nas posi¢des das

componentes e perfis espectrais, intensidade luminescente ou tempos de vidas. 1%21%
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Com base nestas variaveis e levando em consideracdo o potencial do polimero de
coordenacdo Euy(BDC)s3(H,0), sintetizado neste trabalho como sensor térmico é que foi
iniciado um estudo de dependéncia da luminescéncia frente a temperatura para este material.
Por se tratar de um estudo inicial, ainda serdo explorados futuramente ensaios mais detalhados
como ciclos térmicos de reprodutibilidade e estabilidade.

Embora boa parte d caracterizacdo desse polimero de coordenacdo se encontre
descrita na literatura, o presente estudo busca detalhar de forma criteriosa o efeito da
temperatura nas propriedades luminescentes do Eu,(BDC)3(H20)4. Os resultados preliminares
encontrados para o este composto evidenciaram ndo s6 alteracdo da intensidade de emiss&o,
mas também do perfil espectral e deslocamento de transicbes devido a variacdo de
temperatura.

A figura 5.34 exibe os espetros de emissdao do Euy(BDC)3(H,0); monitorando a
excitacdo em 275 nm, variando a temperatura de 12-300 K. Os espectros evidenciam a
presenca das transicBes caracteristicas dos fons eurépio °Do—'Fg.s, bem como de
desdobramentos das transi¢cbes quando as temperaturas sdo menores. As componentes
indicadas com a seta em verde relativas a transicdo *Do—'F,, podem estar associadas ao
vacuo aplicado na amostra durante as medidas a baixa temperatura utilizando um criostato (=
6,0x10™* Torr). Contudo numa etapa subsequente esse efeito (vacuo) serd mais bem
detalhado.

O tempo de vida a 12 K é de 0,467 + 0,0009, o qual € praticamente igual ao relatado
para a temperatura de 300 K evidenciando que o tempo de vida é independente da temperatura
num intervalo de 12 a 300 K. A transicdo *Do—'Fo é sutilmente deslocada pela variacéo
térmica. Quando a temperatura diminui até 12 K, notam-se pequenas varia¢des nos valores de

FWHM para esta transicao, figura 5.35.
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Figura 5.34. Espectros de emissao do polimero de coordenagdo Eu,(BDC)3(H,0),4
variando a temperatura num intervalo de 12 a 300 K. O comprimento de onda de excitacdo foi
de 275 nm
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Figura 5.35. Dependéncia térmica dos valores de FWHM para Eu,(BDC)3(H20)s.

A figura 5.36 destaca a influéncia térmica para a transicdo *Do—'Fo. Fica evidente
que diminuindo a temperatura até 12 K, um desvio sutil para o azul do espectro de emissao é
observado, com um maximo de deslocamento de energia de AEy = Eq (300 K) - Eq (12 K) 8,95
cm™ Este comportamento relacionado ao desvio para menores energias é relatado em alguns

trabalhos contendo fons Eu®*. *® Um grafico de AEo (cm™) versus temperatura exibe duas
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regides distintas, figura 5.37. Uma area que abrange as temperaturas num intervalo de 12 a

100 K, e que revela um comportamento constante frente & variagdo térmica. E outra acima de

100 K que apresenta dependéncia linear do valor de AEq (cm‘l) com a temperatura.

Intensidade Normalizda (u.a)

57.0 578.5 579.0 579.5

Figura 5.36. Dependéncia da emissdo da transicdo *Do—'Fy frente & variacéo térmica
(12-300 K) para o Eu,(BDC)3(H20)4 com excitacdo em 275 nm.

Figura 5.37. Dependéncia dos valores de AEo (cm™) com a variagéo de temperatura
(12-300 K) para o polimero de coordenacéo Eu,(BDC)3(H20).
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O efeito do aumento da temperatura (300 a 413 K) para o polimero de coordenacgéo
Eu,(BDC)3(H,0), também foi investigado, figuras 5.38 e 5.39. Para este estudo as mudancas
no perfil espectral de emissdo da transicdo °Do—'F, foi o foco de estudo. Todavia, antes de
apresentar os dados adquiridos e tratados nessa tese € importante levantar algumas
observagdes referentes ao trabalho desenvolvido por Daiguebonne e colaboradores. Neste
estudo, o polimero de coordenagdo Eu,(BDC)3(H,0), foi calcinado a 300 °C resultando na
amostra Eu,(BDC)3. Esse mesmo experimento foi realizado e o perfil espectral esta indicado
na figura 5.38.

Embora sejam similares o0s espectros desses polimeros de coordenacao
(Eux(BDC)3(H,0), e Eup(BDC)s3), a fase desidratada exibe uma nova componente em

aproximadamente 610 nm, bem como tempo de vida mais longo que a rede hidratada. *°

,,,,,,,,,, [Eu,(BDC),]

580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 5.38. Espectros de emissao (300 K) do polimero de coordenacéo Euy(BDC); com
excitacdo em 312 nm.
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Figura 5.39. Espectros de emissdo do polimero de coordenacao Eu,(BDC)3(H,0),4
variando a temperatura num intervalo de 300 a 413 K. O comprimento de onda de
excitacdo foi de 275 nm.

Os espectros de emissdes do polimero de coordenacdo Eu,(BDC)3(H20)s, em sua
maioria apresentaram as linhas caracteristicas do Eu®* associadas as transicOes do °Dy —'F,
(J=0, 1, 2, 3 e 4) quando a temperatura variou de 300 a 413 K. Na figura 5.39 observa-se que
para temperaturas acima de 383 K, a transi¢do °Dy —'Fo ndo mais é exibida, bem como para a
°Dy —'F; uma banda larga com valor maximo em 591 nm é observada. Além disso, nota-se
que a transicdo "Dy —'F, apresenta consideraveis mudancas no perfil espectral. Essas
alteracbes estdo relacionadas ao aparecimento de uma componente majoritaria em
aproximadamente 610 nm, e outra de menor intensidade em 618 nm. A componente em 616
nm que aparece até 383 K, e apresentava-se com maior intensidade, ndo é exibida para as
temperaturas 393, 403 e 413 K. O perfil espectral para temperatura de 383 K pode ser
associado a perda de &gua da rede cristalina, uma vez que a emissdo do polimero de
coordenacdo Eu,(BDC)3(H,0),4 é semelhante a fase desidratada Eu,(BDC), figura 5.38. Esses

dados relacionam-se com a anélise térmica exibida anteriormente.
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Devido & auséncia da transicdo *Dy —'Fy a partir de 383 K, bem como da diminuicéo
da relacdo entre as areas relativas das transicdes Dy —'F, e *Dg —'F1 (Ra1) sugere-se 0
aumento da simetria ao redor do ion eurdpio, tabela 5.2. Para que o valor de Ry; diminua a
intensidade da transicdo "Dy —'F, deve ser menor, e tal fato acontece se a simetria ao redor

do ion eurdpio aumentar.

Tabela 5. 2. Valores de Ry; versus temperatura.

Temperatura (K) R
300 4,97
313 4,90
323 5,00
333 5,10
343 4,91
353 5,10
363 5,04
373 5,14
383 5,48
393 4,72
403 4,78
413 4,76

A tabela 5.3 exibe a varia¢ao do tempo de vida (t), no intervalo de temperaturas entre

300 e 413 K, para o polimero de coordenacao Euy(BDC)3(H20)s.
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Tabela 5. 3. Variacdo do tempo de vida em funcéo da temperatura monitorada na transicéo

*Do—Fs.
Tempo de Vida (ms)

Temperatura (K) Aem =609 NmM hem =615 NmM
300 - 0,382 + 0,002
313 0,394 £ 0,001 0,392 + 0,002
333 0,378 £ 0,001 0,430 + 0,007
353 0,387 £ 0,002 0,420 + 0,006
373 0,384 £ 0,001 0,407 = 0,007
393 0,379 £ 0,002 0,489 + 0,026
403 0,370 £ 0,007 0,380 + 0,007

1,100 £ 0,020 1,140 £ 0,020
413 0,370 £ 0,007 0,380 + 0,007
1,040 £ 0,010 1,060 £ 0,020

O tempo de vida permanece praticamente constante até 393 K sugerindo que 0s
fendmenos vibracionais ndo sdo dominantes no processo de desexcita¢do ndo-radioativo. Para
temperaturas superiores a 393 K as curvas de decaimento sdo ajustadas para uma funcéo
diexponencial, exibindo um tempo de aproximadamente 0,370 = 0,007 (403 ¢ 413 K, A= 609
nm) e 0,380 = 0,007 ms (403 e 413 K, A= 615 nm) relativo a fase hidratada, e um outro maior
na ordem de 1,00 ms possivelmente associado a uma estrutura desidratada. Esses valores
estdo de acordo com o relatado por Daiguebonne e colaboradores para o polimero de
coordenacdo Euy(BDC)3(H20),4 ap6s calcinagdo a 300 °C, onde foram retiradas as moléculas
de 4gua dessa rede cristalina resultando no composto Eu,(BDC).

Para a fase desidratada pode-se associar um acréscimo no tempo devido a ndo
desativacdo dos osciladores OH. Horrocks e Sudnick na década de 70 verificaram que 0s
osciladores OH de moléculas de agua coordenada exibem uma via ndo-radiativa eficiente em
detrimento dos estados emissivos de determinados fons lantanideos. %" Além de investigar
o efeito da temperatura para o polimero de coordenacdo Euy(BDC)3(H20)4, nesse trabalho
também buscou a correlagdo do vacuo nas propriedades fotofisicas e estruturais, figuras 5.40
— 5.42. Os espectros de excitagdo e emissdo sdo similares aos realizados sem o0 Vacuo.
Todavia, para a transicdo “Do—'F, novas componentes sdo exibidas em aproximadamente
610 e 612 nm. E interessante notar que o espectro de emissdo é similar ao observado para o

composto Euy(BDC). Nesse sentido, pode-se sugerir que o vacuo elimina as moléculas de
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agua. Para avaliar esse comportamento com mais detalhes foi realizado um estudo do efeito
do vacuo (= 6,0x107* Torr) coletando espectros de emissdo da transicdo *Do—'F, durante 4 h,
figura 5.41. Ao desligar o vacuo foram obtidos espectros no mesmo intervalo de tempo (4 h)
monitorando o perfil espectral da transicio “Do—'F,. Adicionalmente, percebe-se que ao
desligar o vacuo e acompanhando os espectros de emissdo por 4 h, nota-se que o perfil
espectral tende a voltar ao estado inicial, ou seja, sugerindo que a absorcdo de dgua acontece

progressivamente, figura 5.42.
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Figura 5.40. (A) Espectro de emissdo e (B) Excitacdo (300 K) do Euy(BDC)3(H,0),
(excitado em 275 nm) monitorado a emissao em 615 nm, respectivamente.
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Figura 5.41. Espectro de emissdo monitorado na transicio >Do—'F,, a temperatura
ambiente com excitagdo em 275 nm com 0 aumento do tempo de vacuo.
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Figura 5.42. Espectro de emissdo monitorado na transicio °Do—'F», a temperatura
ambiente com excitagdo em 275 nm com o aumento do tempo de vacuo.

Medidas realizadas dois dias ap6s o final da medida experimental acima,
evidenciaram que o polimero de coordenacdo Eu,(BDC)3(H,0), exibia um perfil espectral da
transicdo “Do—'F igual ao inicial, ou seja, antes de ser submetido ao vacuo. Além disso, a
estrutura do polimero de coordenacdo Eu,(BDC)3(H,0)4 frente ao vacuo ndo € alterada,
apenas um pico sinuoso em 9,04 ° surge quando o tempo de exposi¢cdo da amostra ao vacuo

aumenta, figura 5.43.
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Figura 5.43. Difracéo de raios — X do polimero de coordenacdo Eu,(BDC)3(H20)4
frente ao vacuo.



82

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Uma investigacao estrutural e espectroscopica dos polimeros de coordenacdo (PCs)
[Pb(BDC)], e Euy(BDC)3(H20)s, bem como de uma nova série de PCs heterometélicos
(HPCs) contendo os fons Pb* e Eu** e o ligante disédio benzeno- 1,4-dicarboxilato
(Na,BDC) (Pb;«Eux(BDC), (x= 0,05, 0,10, 0,25, 0,50) foram discutidas em detalhes nesta
tese. Estes materiais exibiram mudanca estrutural frente a mudancas da razdo molar entre o
chumbo e ions eurdpio, tal aspecto correlacionaram-se com as propriedades morfolégicas,
térmicas e fotofisicas. Os polimeros de coordenacdo PbggsEUg 05 — BDC e PhggoEUg 10— BDC
apresentou estrutura cristalina isoestrutural ao PC [Pb(BDC)],, ja 0 PC PbgsoEugso— BDC
exibia a mesma fase do PC Eu,(BDC)3(H20)s. O HPC Pbg7sEug 25 — BDC é composto por
essas duas redes cristalinas. Em relacdo aos aspectos morfolégicos, observou-se que 0s
cristais apresentam forma hexagonal para x < 0,10. Quando a razdo de eurdpio aumenta na
estrutura (x > 0,25), nota-se a presenca de cristais esfoliados relativos a fase
Eu,(BDC)3(H2.0)4. De forma geral, os materiais apresentaram boa estabilidade térmica,
embora fosse diminuindo a medida que a quantidade de ions eur6pio aumentava na rede. Das
propriedades fotofisicas, pode-se observar que para o PC [Pb(BDC)], uma fosforescéncia a
temperatura ambiente foi observada, e 0 tempo de vida associado a esse fendmeno foi de
455+0.25x107 s. Ainda para este polimero de coordenagdo duas emissdes com tempos de
vida curtos associados a transi¢des s—p do chumbo foram exibidas. Os rendimentos
quéanticos dos materiais foram relativamente elevados atingindo um valor maximo de 69 %
para 0 composto Pbg7sEUp2s — BDC (Aexe = 315 nm).O tempo de vida (1) é afetado pela
concentracdo de ions eurdpio, devido ao surgimento de outra fase cristalina
(Euz(BDC)3(H20)4). Assim, para x < 0,10 os valores de t eram = 1,00 ms (0,905 — 1,213 ms),
por outro lado quando x > 0,25 os tempos de vida foram de aproximadamente 0,40 ms (0,396
- 0,442 ms). Medidas de espectroscopia de luminescéncia resolvida no tempo e excitacdo
seletiva para o polimero de coordenacdo Phbg7sEug 25 — BDC foram realizadas, e os diferentes
ambientes quimicos para os ions europio puderam ser identificados. Um deslocamento de
energia foi observado para transicdo Dy —'Fo quando a temperatura variou de 12 a 300 K, e
os dados mostraram que para um intervalo de 100 a 300 K havia dependéncia linear do valor
de AE, (cm™) com a temperatura. Para um intervalo de 300 a 420 K foi observada mudanca
no perfil espectral da transicio °Dy —'F,, bem como uma diminuicéo da relagdo entre as areas

relativas das transi¢oes Dy —»'F, e °Dy —'F; (R21), indicando o aumento da simetria ao redor
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do ion eurdpio. A emissdo do polimero de coordenacdo Eu,(BDC)3(H20), também foi

alterada frente ao vacuo.

Diante desses resultados podem-se propor os seguintes trabalhos futuros:

1.

Estabelecer um estudo tedrico efou utilizar outras ferramentas de
caracterizacdo para elucidacdo dos mecanismos de emissdo do polimero de
coordenacdo [Pb(BDC)]n;

Utilizar o PC [Pb(BDC)], como precursor de nanoparticulas de PbO.

Calcular os parametros de intensidade de emissdo (2; (A= 2 e 4), taxas de
decaimento (radiativo (Arng) e ndo-radiativo (Anrag)) € eficiéncia quantica de
emissao (1) para o polimero de coordenagdo Euy(BDC)3(H,0)s;

Obter dados mais conclusivos relativos ao uso do polimero de coordenacgédo
Eu,(BDC)3(H20)4 como sensor de temperatura;

Aprofundar o estudo em vacuo do polimero de coordenagdo
Eux(BDC)3(H,0), realizando medidas de luminescéncia frente a variagdo da

pressao.
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