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RESUMO

A obtencdo de materiais metal-organicos heteroestruturados, contendo combinagdes em
nano, micro ou em macroescala, de multiplas arquiteturas moleculares, vem atraindo a atengdo
de grupos de pesquisa em todo o mundo. Sobretudo, devido a reunido de caracteristicas dos
componentes individuais e a possibilidade do surgimento de novas propriedades, devido ao
sinergismo entre os componentes. Neste sentido, este trabalho utilizou a epitaxia em fase liquida
na producdo de cristais metal-organicos, hetereroestruturados, com o intuito de se obter
materiais emissores de luz, full-colour. Foram obtidas as redes de coordenacdo, 3D,
[Gd2Mell(H20)s]-2H20, [Th2Mell(H20)g]-2H20, [Eu2Mell(H20)s]-2H20, designadas de
GdMell= B, TbMell= G e EuMell= R, respectivamente. Os cristais heteroestruturados
(nucleo@camada) e (nucleo@camadal@camada?) obtidos foram: (RG), (RB) e (BG), e
(BGR), (BRG), (RGB), (RBG), (GBR) e (GRB), respectivamente. Também foi sintetizada a
rede de coordenagdo mista, 3D, [(EuxTbyGd;).Mell(H20)s ]-2H20 (em que X + y + z = 1),
designada de Mix-LnMell. Todos os compostos foram obtidos por cristalizacdo aberta. As
propriedades morfoldgicas, estruturais e fotofisicas foram investigadas por microscopia
eletronica de varredura e de fluorescéncia, analise termogravimétrica, difracdo de raios X de
po, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e de fluorescéncia. As redes de
coordenacao LnMell e Mix-LnMell, apresentaram morfologia definida e elevada cristalinidade.
Os compostos GdMell, ToMell e EuMell, apresentara-se como bons dispositivos moleculares
conversores de luz, com emissdes nas cores primarias azul, verde e vermelho, respectivamente.
Os correspondentes cristais BGR, BRG, RGB, RBG, GBR e GRB apresentaram cor de
fotoluminescéncia sintonizavel, a partir do comprimento de onda de excitacdo, com emissdo de
cores priméarias e secundérias, sugerindo que cada camada apresenta propriedade
espectroscopica independente. O composto Mix-LnMell exibiu, predominantemente, cor de
fotoluminescéncia no vermelho, com excitagdes variando de 290 a 395 nm, devido a eficiente
transferéncia de energia para o fon Eu®", principalmente a partir do fon Tb%'. Este
comportamento reforca a hipétese da preservacdo das propriedades dpticas de emissao de cada
camada, nos cristais heteroestruturados, através da metodologia de crescimento epitaxial
utilizada. Através da microscopia de fluorescéncia, visualizou-se a presenca de todas as camada
nos cristais heteroestruturados. Verificou-se também, através dos espectros de excitacdo, que
as camadas comportam-se como filtro de radiacdo. Exibiram emissdo de luz branca, com
coordenadas da Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE), de 1931, (x;y), os cristais
RGB (0,337; 0,336), RBG (0,339; 0,330), BRG (0,338; 0,337) e BGR (0,333; 0,336) apos
excitacdo em 361, 347, 378 e 360 nm, respectivamente.

Palavras-chave: Crescimento epitaxial. fons lantanideos. Rede de coordenacio
heteroestruturada. Dispositivos luminescentes. Full-colour.



ABSTRACT

The obtaining of heterostructured metal-organic materials containing combinations in
nano, micro or macro scale, of multiple molecular architectures, have attracted attention from
research groups around the world. Especially, due to the characteristics of the meeting
individual components and the possibility of the emergence of new properties due to the
synergism between the components. Thus, this study utilized in liquid phase epitaxy in the
production of metal-organic crystals, heterostructured, with the purpose of obtaining light
emitting materials, full-color. Were obtained, the Networks the coordination, 3D,
[Gd2Mell(H20)s]-2H20, [Th2Mell(H20)g]-2H20, [Eu2Mell(H20)s]-2H20, designadas de
GdMell= B, TbMell= G e EuMell= R, respectively. The heteroestruturados crystals (core @ @
Layerl Layer2) were obtained: (BGR), (BRG), (RGB), (RBG), (GBR) e (GRB). Has also been
synthesized network of mixed coordination, 3D, designated Mix-LnMell. All compounds were
obtained by crystallization open. The morphological, structural and photophysical properties
Were investigated by scanning electron and fluorescence microscopy, thermogravimetric
analysis, XRD powder, absorption spectroscopy in the infrared region and fluorescence. The
coordination networks LnMell and Mix-LnMell showed defined morphology and high
crystallinity. The compounds GdMell, TbMell and EuMell, Has presented as good light
converters molecular devices with emission in the blue, green and red primary colors,
respectively. The corresponding crystals BGR, BRG, RGB, RBG, GBR and GRB present color
of photoluminescence tunable from the wavelength of excitation with emission of primary and
secondary colors, suggesting that each layer has independent spectroscopic property. The
compound LnMell-Mix exhibited predominantly photoluminescence in red color with
excitation ranging from 290 to 395 nm due to efficient energy transfer to the Eu®* ions, primarily
from the Tb*3ion. This behavior strengthens the hypothesis preservation of the optical emission
properties of each layer in heterostructured crystals by epitaxial growth methodology. By
fluorescence microscopy, visualized the presence of all the heteroestruturados crystal layer. It
was also verified through the excitation spectra, the layers behave in as radiation filter.
Exhibited emission of white light, with the coordinates of the Commission Internationale de
1’Eclairage (CIE), from 1931, (x;y), the crystals RGB (0,337; 0,336), RBG (0,339; 0,330), BRG
(0,338; 0,337) and BGR (0,333; 0,336) after excitation at 361, 347, 378 and 360 nm,
respectively.

Keywords: Epitaxial growth. Lanthanide ions. Coordination network heterostructures.
Luminescent devices. Full-color.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais emissores de luz em estado sélido vem atraindo intenso
interesse das comunidades cientificas e industriais, devido ao seu potencial de aplicacdo em
areas como o desenvolvimento de telas planas eletroluminescentes para dispositivos maveis,
iluminacdo, dptica de telecomunicacdes e luz de fundo para telas de cristal liquido.(Wu, Ying
et al., 2009) (Zou, Liu et al., 2009) (Choi, Yun et al.,, 2012) Tradicionalmente vem-se
empregando 6xidos inorganicos, polimeros, moléculas orgénicas ou quantum dots (pontos
quanticos) para a producdo destes dispositivos.(Tokmoldin, Griffiths et al., 2009)
(Nandhikonda and Heagy, 2010) (Wang, Kreiter et al., 2010) (Brovelli, Chiodini et al., 2012)

Recentemente, redes de coordenacdo metal-organicas tém emergido como uma classe
interessante de compostos hibridos organico-inorganicos que podem ser usados como suporte
para o desenvolvimento de materiais emissores de luz.(Sava, Rohwer et al., 2012) Estas redes
de coordenacdo metal-organicas, apesar de possuirem um baixo grau de previsibilidade
estrutural, apresentam robustez fisica e quimica, e um ambiente quimico bem definido para os
centros emissores.(Allendorf, Bauer et al., 2009) (Rocha, Carlos et al., 2011) O carater hibrido
das redes de coordenacgdo, contendo dois centros metalicos distintos, ou clusters metalicos, e
ligantes organicos, permite-lhes mostrar uma diversidade de fendmenos Gpticos incomum em
relacdo a materiais emissores de luz classicos(Wang, Zhang et al., 2011) (Cui, Yue etal., 2012).

Entre centenas de redes de coordenagdo luminescentes relatadas, as que contém ions
lantanideos sdo as mais promissoras devido as suas conhecidas propriedades espectroscépicas,
como os longos tempos de vida, da ordem de 1073 s, e elevada pureza de cor causada pelas
acentuadas transicoes f-f (Rodrigues, da Costa et al., 2008) (Rodrigues, Paz et al., 2009). Estas
caracteristicas fotofisicas foram exploradas na ciéncia de materiais, em particular, no
desenvolvimento de sondas, de sensor Optico, na investigacdo forense e em medicGes de

temperatura (Wong, Law et al., 2006) (Luo and Batten, 2010) (Cui, Xu et al., 2012) (Rao,
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Huang et al., 2012). A concep¢do de Redes de coordenacdo, contendo ions lantanideos,
emissoras de luz visivel sintonizavel e branca continua a ser um desafio, porque requer a
compreensdo de cada etapa envolvida nos processos de transferéncia de energia nestes
materiais. Tal conhecimento permite uma modulacdo mais eficiente da emissdo dos centros
metalicos em termos de abordagens di e tricromaética (Rao, Huang et al., 2012), com o objetivo
de obter uma boa compatibilidade na composicéo de cor (Schubert and Kim, 2005).

Atualmente, a producdo de materiais emissores de luz visivel sintonizavel a partir de
compostos metal-organicos, consiste basicamente no controle das concentragdes dos fons Eu®*
e Tb* numa matriz com emiss&o no azul (Liu, Wu et al., 2013). Neste caso, a matriz pode ser
composta por centros metélicos opticamente inativos, como o fon La®>" e um ligante organico
que emite luz azul ou com base em um centro metalico emissor de luz azul, como o fon Tm?*
(Luo, Calvez et al., 2011) (Rao, Huang et al., 2012) (Wang, Yang et al., 2012). Embora esses
métodos possam trazer resultados interessantes, a distribuicdo de populacdes distintas de ions
Ln%* na rede de coordenacdo é completamente casualizado. Essa falta de controle sobre a
distribuicdo de espécies emissoras de cores de fotoluminescéncia no vermelho, verde e azul no
material pode favorecer processos de transferéncia de energia nao-radiativos entre ions distintos
Ln3* contribuindo, assim, para supressdo de uma cor especifica (Kerbellec, Kustaryono et al.,
2009).

Epitaxia é uma técnica valiosa para a producéo de heteroestruturas multi-camadas com
alto ordenamento e funcionalidades distintas em cada camada. A obtencdo de redes de
coordenacdo multicamadas por epitaxia emerge como uma alternativa interessante para a
producdo de materiais emissores de luz visivel sintonizavel, uma vez que a engenharia de
materiais multi-camadas permite o melhor controle da distribuicdo dos centros emissores,

minimizando o efeito negativo causado por transferéncia de energia entre estes. Assim, a rede
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de coordenacao presente em cada camada pode atuar como um cristal independente, mantendo
intactas as suas propriedades opticas.

Acido melitico (Hz2Mell) é um ligante organico interessante, no sentido que pode ser
utilizado como blocos de construcdo na obtencgéo de redes de coordenacdo robustas, ja que pode
formar ligacGes cruzadas através de varios centros metalicos e seus seis grupos carboxilatos.
Varios relatos na literatura tém enfatizado as propriedades estruturais, magnéticas e opticas de
materiais baseados em redes de coordenacéo formadas com acido melitico e os fons Ln®* (Tang,
Yue et al., 2008) (Rodrigues, Paz et al., 2009) (Han, Fu et al., 2012). Em meados da década de
1990, Munakata e colaboradores(Liang Ping, Munakata et al., 1996) relataram o isolamento de
cristais bem formados de [Eu2(Mell)(H20)s] produzido em condi¢des suaves (60 °C durante 15
dias). Devido as caracteristicas estruturais, as relatadas propriedades espectroscopicas, e a
facilidade de producéo de cristais grandes, nds escolhemos esta rede de coordenagdo 3D como
plataforma para a engenharia de materiais emissores em estado sélido. Além disso, nosso grupo
de pesquisa tem historico no desenvolvendo de redes de coordenacdo baseados em ions
lantanideos (Eu, Th e Gd) e acido melitico (Rodrigues, Paz et al., 2009).

Desta forma, neste trabalho sdo apresentadas as propriedades espectroscépicas dos
materiais [Gd2Mell(H20)s]-2H20, [Th2Mell(H20)s]-2H20, [Eu2Mell(H20)g]-2H-0, designados
como GdMell= B, TbMell= G e EuMell= R, respectivamente. Apresentamos o primeiro
exemplo da producdo dos materiais heteroestruturados, ndcleo@camada, RB, RG e GB, e
nucleo@camadal@camada2, BGR, BRG, RGB, RBG, GBR e GRB, emissores de luz visivel
sintonizavel, incluindo a luz branca, através da epitaxia em fase liquida. Também foi sintetizada
a rede de coordenacdo mista, 3D, [(EuxTbyGd;)2Mell(H20)s ]-2H20 (em que X + y + z = 1),

designada de Mix-LnMell. Todos os compostos foram obtidos por cristalizacdo aberta.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo central o desenvolvimento e caracterizagdo de materiais
heteroestruturados (ndcleo@camadal@camada?2) a partir das redes de coordenacdo GdMell, TobMell e
EuMell. Para tanto, foi empregado a técnica de epitaxia em fase liquida. Além disto, realizou-se um

estudo detalhado das propriedades fotoluminescentes destes materiais.

2.2 Objetivos Especificos

 Utilizar a epitaxia em fase liquida na obtencéo dos cristais heteroestruturados RB, RG, GB,
BGR, BRG, RGB, RBG, GBR e GRB,;

« Obter os compostos B, G, R e Mix-LnMell por cristalizagdo aberta;

« Estudar as propriedades fotoluminescentes dos materiais B, G, R, Mix-LnMell, RB, RG, GB,
BGR, BRG, RGB, RBG, GBR e GRB.

 Caracterizar os materiais B, G, R, Mix-LnMell, BGR, BRG, RGB, RBG, GBR e GRB por
microscopia eletrénica de varredura e de fluorescéncia, analise termogravimétrica, difracdo

de raios X de po, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Compostos Metal-Organicos

A partir da elucidagdo da estrutura e natureza das ligagdes quimicas dos ion-complexos',
feitas inicialmente por A. Werner (1866-1919)(Constable and Housecroft, 2013), o nimero de
compostos de coordenacdo', novos, produzidos em laboratério cresceu muito ao longo dos
tempos e nos dias atuais, tém sido foco de pesquisas nos mais diversos campos de ciéncia e
tecnologia (Zhou, Long et al., 2012). No cenério atual da quimica dos compostos de
coordenacdo, as aten¢des da comunidade cientifica estdo voltadas para a classe dos compostos
Metal-Organicos, com destaque para as redes de coordenacgéo. Dentre as redes de coordenacéo,
as MOFs (Metal-Organic Framewok) apresentam-se como 0s representantes mais promissores
desta subclasse (Tong, Lin et al., 2013).

Os compostos Metal-Organicos constituem uma classe dos compostos de coordenacao
em que, ions metalicos e compostos organicos funcionalizados com grupos doadores de
elétrons, interligam-se como um par &cido-base de Lewis na formacdo da entidade de
coordenacdo (Shriver and Atkins, 1999). No fluxograma da figura 1, sdo apresentadas as
classes e subclasses dos compostos de coordenacdo segundo as novas resolucdes da IUPAC
(Batten, Champness et al., 2013). Na atual conjuntura, as MOFs passam a compor uma

subdivisdo das Redes de coordenacdo metal-organicas.
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Figura 1: Fluxograma hierarquico das subdivisGes dos compostos de coordenagdo, com enfoque nos compostos

Metal-Organicos.

3.2 Redes de Coordenacao e MOFs

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), uma rede de
coordenacdo € um composto de coordenacdo cristalino, que se estende através de repeticdes de
entidades de coordenacdo em 1, 2 ou 3 dimensdes, formando compostos designados como 1D,
2D ou 3D, respectivamente (Batten, Champness et al., 2013). Na figura 2, tem-se a
representacdo esquematica das interligagcdes das entidades de coordenacéo e sua relacdo com a
dimensionalidade da rede. As MOFs constituem a classe de redes de coordenagdo contendo
ligantes organicos (rede metal-organica de coordenacéo) e potencialmente porosas (Batten,

Champness et al., 2013).
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u Ligante

© ion Metilico

Figura 2: Representacéo esquematica da formacéo de redes de coordenagéo 1D, 2D e 3D.

O grande interesse pelas redes de coordenacdo Metal-Organicas, estdo relacionadas a
caracteristicas como diversidade estrutural, estabilidade térmica, porosidade e grande potencial
em aplicacBGes em diversas areas da ciéncia e tecnologia (Kuppler, Timmons et al., 2009). Estas
caracteristicas sdo resultantes das propriedades individuais do metal, do ligante e de novas
propriedades decorrentes das interacdes entre eles (Kreno, Leong et al., 2011). Como exemplo,
pode-se citar a MOF Na[EuL(H20)4]32H20 (L é o &cido 1,4,8,11-tetra-azaciclotetradecano-1
,4,8,11 -tetrapropionico) obtida por Liu e colaboradores (Liu, Jiao et al., 2004). Esta MOF, que
apresenta emissdao no vermelho, pode ter sua fosforescéncia significativamente atenuada
mediante a substituicio dos ions Na* por cations de metais de transi¢ido como Cu?*, Ag*, Zn?*
e Cd?*. As diferentes respostas na atenuacdo da fotoluminescéncia do material devido a
interacOes dos diferentes cations com os sitios de coordenacdo dos ligantes azaciclo merece

destaque.
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3.3 Ligantes Aromaticos Rigidos

Considerando-se que na formacdo das redes de coordenacdo metal-orgénicas, 0S
compostos organicos ligam-se aos ions metalicos por grupos doadores de elétrons num processo
de reconhecimento molecular, a formacdo da estrutrura cristalina se da por um processo de
auto-organizacao, utilizando interacbes fracas como ligacdes coordenadas, ligacbes de
hidrogénio e intera¢des m-n (empilhamento n-r) (Kajiro, Kondo et al., 2010). Devido a esta
caracteristica, a estrutura final pode ser altamente afetada pelas condicGes de sintese. Verifica-
se na literatura um grande numero de trabalhos utilizando compostos organicos aromaticos
funcionalizados, principalmente com grupos O-doadores e/ou N-doadores. Dentre estes
compostos, destacam-se os imidazolcarboxilatos (figura 3 (d)), piridinodicarboxilatos (figura 3
(@)), bipiridinicos (figura 3 (c)) e benzenopolicarboxilatos (figura 3 (b)) (Stock and Biswas

2012, Lee, Kim et al. 2013).

(d)

(a) (b) (c)
0 OH 0 OH N
X
| o OH
B g \I
N
M. = 9] ""fl N_N
OH .
HO 0 N

Figura 3: Compostos organicos muito utilizados como ligantes na construcdo de redes de coordenagdo. (a) acido

3,5-piridinodicaboxilico, (b) &cido 1,4-banzenodicarboxilico, (c) 4,4-bipiridina e (d) imidazolato.

Dentre os ligantes carboxilatos, os derivados aromaticos sdo os mais utilizados devido
a quasi-planaridade do anel. Esta caracteristica proporciona um carater direcional das ligaces

e permite controlar as conectividades na estrutura das redes metal-organicas induzindo o



27

crescimento preferencial do cristal e permitindo, mesmo que de forma ainda limitada, o controle
e predicao do design final da estrutura. Outra vantagem em se utilizar esta classe de
ligantes, € a possibilidade de funcionalizacdo do anel pré e/ou pds-sintese, sem alteracdo de
suas conectividades (Cohen, 2011). Neste contexto, a quimica organica sintética se faz muito

presente e imprescindivel.

"Um fon complexo é um composto de coordenag&o formado por um ion metalico rodeado por um conjunto de
ligantes.(Shriver and Atkins, 1999)

T Um composto de coordenagao é qualquer composto que contém uma entidade de coordenagao.(Batten,
Champness et al., 2013)

il Uma entidade de coordenagéo é um fons ou molécula neutra, que é composta de um atomo central,
geralmente um metal, o qual esta ligado a uma matriz de &tomos ou grupos de 4&tomos ao seu redor (ligantes) e

que ndo segue a valéncia primaria.(Batten, Champness et al., 2013)
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Como exemplo da utilizacdo de ligantes policarboxilatos e de sua relacdo com a
previsibilidade e manutencao da estrutura, tem-se a série de MOFs isoreticulares da MOF-5
(IRMOFs), obtida por Yaghi e colaboradores. Esta série consiste de redes de coordenacdo 3D,
clbicas, altamente porosas e com densidade muito baixa (Figura 4). As IRMOFs sdo
constituidas por ions Zn?* coordenados a dicarboxilatos aromaticos constituido por um ou
varios anéis aromaticos condesandos, conjugados e/ou funcionalizados com outros grupos,

além dos grupos carboxilatos.

Ry KD pad
¥ v 2%

Figura 4: Estruturas cristalinas das IRMOF-n (n = 1-7, 8, 10, 12, 14 e 16).(James, 2003)

Na figura 5, pode-se verificar a grande versatilidade nos modos de coordenacdo dos

grupos carboxilatos a metais, que dao origem a estruturas téo diversificadas.
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Figura 5: Modos de coordenacdo apresentados por grupos carboxilatos: (a) monodentado, (b) quelato, (c)
bidentado ponte (Syn-Syn), (d) bidentado ponte (Syn-anti), (e) bidentado ponte (anti-anti), (f) ponte oxo , (g)

ponte bidentado e oxo e (h) e (j) arranjos envolvendo quelato e ponte oxo (Nakamoto, 1986)

Esta grande versatilidade em modos de coordenacdo, apresentado pelos ligantes
policarboxilatos, torna dificil a previsibilidade estrutural de redes de coordenacéo contendo ions
metalicos muito volumosos, como os ions lantanideos, actinideos e metais de transicdo pesados,
pois apresentam numero de coordenacdo altos e variaveis geometrias de coordenacao.

Um ligante que vem ganhado notoriedade € o &cido 1,2,3,4,5,6-banzenoexacarboxilico
(figura 6), usualmente chamado de &cido melitico, devido a sua robustez quimica, versatilidade
de modos de coordenacdo podendo formar ligagdes cruzadas através de varios centros metalicos
e seus seis grupos carboxilatos, devido a possibilidade de utilizagdo como blocos de construgéo
na obtencdo de redes de coordenacdo, pela facilidade de se trabalhar em solucéo e por sua
estabilidade térmica e quimica. Nos ultimos anos, este ligante vem sendo utilizado, com
sucesso, na obtencdo de redes de coordenacdo com ions lantanideos (Rodrigues, Paz et al.,

2009) (Han, Fu et al., 2012).
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HO 0]
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Figura 6: Estrutura plana do &cido 1,2,3,4,5,6-banzenoexacarboxilico (a4cido Melitico).

Apesar de o acido melitico ndo formar redes metal-organicas potencialmente porosas,
sua utilizagdo na producdo de redes de coordenacdo tornam-se promissoras, sobretudo, em

termos de propriedades fotoluminescentes (Rodrigues, Paz et al., 2009) (Han, Fu et al., 2012).

3.4 Meétodos de Sintese de Redes de Coordenacéo

As condicdes de sintese com que sdo submetidos ligante e metal, polaridade do solvente,
forca ibnica do meio, temperatura, pressao e solubilidade, desempenham papéis criticos na
composicao e na estrutura dos produtos (Ren, Zhang et al., 2011) (de Oliveira, da Silva et al.,
2013). Embora técnicas convencionais venham fornecendo bons resultados do ponto de vista
da pesquisa bésica, esforcos tem sido empregados no desenvolvimento de rotas sintéticas e
técnicas que permitam a diminui¢do do tempo de sintese, producdo de cristais pequenos e
uniformes e alto rendimento (Haque and Jhung, 2011) (Hu, Niu et al., 2012) (Stock and Biswas,
2012) (Wu, Feng et al., 2012) (Lee, Kim et al., 2013).

As técnicas ndo solvotérmicas (figura7 (a)) constituem as mais tradicionais
metodologias de sintese de compostos de coordenagéo cristalinos. Estas técnicas permitem a
obtencdo de cristais bem formados com dimensfes macroscopicas, mas com dispersdo de
tamanho de particula muito grande. A reagdo ocorre, normalmente, em recipiente aberto e a

temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo do solvente. Neste processo, que pode durar de
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horas a semanas, a evaporacdo do solvente, com consequente aumento da concentracdo da
solucdo induzem a coordenacdo do ligante ao ion metalico. As vantagens dessa técnica giram
em torno da simplicidade do procedimento e aparato experimental.

Na técnica solvotérmica convencional (figura7 (b)), aquela que utiliza aquecimento
elétrico, a reacdo ocorre em recipiente fechado, sob pressdo autogerada e normalmente em
temperaturas acima da temperatura de ebulicdo do solvente. Além de ser mais rapida,
envolvendo horas ou dias, essa técnica tem a vantagem de poder utilizar condi¢fes subcriticas
e, com isso, obter estruturas que ndo seriam possiveis em condi¢cdes ambiente.

A técnica de sintese hidro/solvotérmicas assistida por forno de micro-ondas (figura7 (c))
permite a obtencdo de redes de coordenagdo em um curto periodo, seletividade de fase, facil
controle de morfologia e controle do tamanho e da distribuicdo do tamanho de particula. Esta
técnica consiste em submeter uma mistura contendo os reagentes e solvente, ou mistura de
solventes, a um campo elétrico oscilante que se acopla com os momentos de dipolo permanente
das moléculas no meio de sintese induzindo rotacdes moleculares, resultando assim na rapida
geracdo de calor. Os aparelhos de micro-ondas disponiveis no mercado possibilitam o controle

de varidveis como poténcia maxima, temperatura, pressdo e agitacao.
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Figura 7: Arranjos esquematicos de métodos de sintese de redes de coordenacéo metal-organicas empregados atualmente. (a) cristalizacéo aberta, (b) hidro/solvotérmicas

convencional, (c) solvotérmicas assistida por micro-ondas, (d) ultrassom, (e) eletroquimica, (f) ionotérmica, (g) microfluido, (h) dry-gel conversion e (i) mecanogquimica

(Stock and Biswas 2012, Lee, Kim et al., 2013).
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A técnica sonoquimica (figura7 (d)), aléem de permitir a aceleracdo da nucleagédo e
reducao no tempo de sintese, também viabiliza a diminuicdo e uniformizacdo do tamanho das
particulas, em relacdo a técnica solvotérmicas convencional. Esta técnica consiste em introduzir
no meio reacional, uma sonda de ultrassom com poténcia ajustavel. Durante a sonicacdo, ha a
formacéo e colapso de pequenas bolhas na superficie da sonda, produzindo temperaturas locais
da ordem de 5000K e pressdes da ordem de 1000bar (Tahmasian and Morsali, 2012) (Lee, Kim
etal., 2013).

Na sintese de compostos metal-organicos pela rota eletroquimica (figura7 (e)),
empregando eletrodos ativos, os ions metalicos sdo fornecidos continuamente através da
dissolucdo anddica e reagem com os ligantes dissolvidos em um meio eletrolitico. A deposicédo
do metal no catodo é evitada utilizando-se solventes prdticos, resultando na geracdo de
hidrogénio. Esta técnica permite um processo continuo e possibilita o processamento de uma
quantidade maior de material.

Recentemente vem-se empregando outras técnicas na preparacdo de redes de
coordenacdo, com o intuito de aumentar a eficiéncia no processo de producéo, viabilidade
industrial e diminuicdo no tamanho de particula. O uso de liquido idnico como solvente (técnica
ionotémica — figura 7(f)) vem atraindo atencdo devido a propriedades Unicas desse tipo de
composto, como sua pressao de vapor quase zero, excelente solvatacdo, facil recuperacao e alta
estabilidade térmica. Também verificam-se o uso de sistemas de microfldido (figura7 (g)) como
processo de preparagdo rapida. Esta técnica emprega dois liquidos imisciveis, sendo um deles
0 meio reacional, e aguecimento. O sistema de converséo gel-seco (Dry-gel conversion - DGC)
(figura7 (h)) tem sido aplicado na sintese de ze6litas. Entretanto, recentemente foram reportadas
as sinteses da ZIF-8 e Fe-MIL-100 por este método(Lee, Kim et al., 2013).

A técnica mecanoquimica (figura7 (i)) emprega a quebra mecénica de ligacdes

intramoleculares por moagem, seguido por uma transformacao quimica. Esta técnica permite
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rendimentos quantitativos de particulas pequenas em tempos curtos (10 a 60 minutos). A
utilizacdo de pequenas quantidades de solventes as vezes se faz necessario.

Um outro procedimento que vem ganhando forca é a utilizacdo de direcionadores
estruturais (template) na obtencdo de redes de coordenacdo (Chandra, Kasture et al., 2008)
(Zhang, Peng et al., 2010). Com estd metodologia, consegue-se controlar a morfologia externa
e interna dos materiais, induzir o crescimento em determinados eixos cristalograficos e controle

de tamanho de particula (Yang, Qiu et al., 2013).

3.5 Aplicagtes das Redes de Coordenacdo Metal-Organicas

Devido a caracteristicas como porosidade, alta area superficial e estabilidade térmica,
que séo resultantes da natureza do ion metélico, do ligante e decorrentes da interacao entre eles,
as principais aplicacfes das redes de coordenacdo giram em torno destas caracteristicas.

A figura 8 apresenta alguns mecanismos e interacoes relevantes envolvidos em algumas
aplicacdes das redes de coordenacdo metal-organicas, sobretudo quando se fala de adsorgéo e

liberacdo de materiais.
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Figura 8: Mecanismos e interagdes envolvidos em algumas aplicagdes das redes de coordenagdo metal-

organicas (Khan, Hasan et al., 2013).

A figura 9 traz um panorama geral das principais aplicacdes relacionadas com interacdes
nas cavidades das redes de coordenacdo metal-organicas. O expressivo numero de trabalhos
relacionados a processos dessa natureza vem motivando o desenvolvimento métodos
computacionais, inclusive em nosso grupo de pesquisa, para auxiliar na elucidacdo dos
mecanismos envolvidos nestes processos(Getman, Bae et al., 2011) (Zhou, Long et al., 2012).
Com o desenvolvimento desta area, espera-se que seja possivel realizar a predigdo, por
exemplo, da afinidade de um dado adsorvente metal-organico (uma MOF) com um farmaco,
sem que seja necessaria a realizagdo prévia de experimentos. Snurr e colaboradores sdo 0s
pioneiros na simulacdo de adsorcdo de hidrogénio e acetileno em MOFs (Zhou, Long et al.,
2012).

Além de aplicacdes relacionadas com adsorcdo, como armazenamento, estocagem e

separagdo de gas (Li, Sculley et al., 2011) (Suh, Park et al., 2011) (Sumida, Rogow et al., 2011)
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(Wu, Gong et al., 2012), verificam-se ainda trabalhos envolvendo aplicacdes biomédicas, como
a geracdo de imagem, adsorcdo e liberacdo de farmacos, entre outras (Horcajada, Gref et al.,
2011). Em eletroquimica, pode-se citar o uso de redes metal-organicas como eletrodos de

bateria e revestimento para protecdo contra corrosdo (Morozan and Jaouen, 2012).

r
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Figura 9: Potenciais aplicagdes mais difundidas das redes de coordenacdo metal-organicas porosas

(Chaemchuen, Kabir et al., 2013).

Em relacdo ao armazenamento e separacao de gases, a estrutura do ligante (presencga ou
ndo de grupos funcionais livres) tem um papel secundario. Contudo, o volume interno, abertura
das cavidades (poros), estabilidade térmica e a existéncia de sitios metalicos abertos sdo de
extrema relevéncia. Em decorréncia destes fatos, a protecdo destes sitios e producdo de
matareiais M@MOF (M = Metal, normalmente na forma de nanoperticula) vem ganhando
destaque (Esken, Zhang et al. 2009, Ke, Qiu et al. 2012, Yang, Li et al. 2013). Ainda no campo

da adsorcéo, a estrutura do ligante se torna mais relevante quando se fala na remogéo de metais
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e compostos organicos presentes em efluentes e também em catélise, sobretudo em relacdo a
enantioseletividade catalitica (Kuppler, Timmons et al., 2009) (Yoon, Srirambalaji et al., 2011).

No tocante a utilizacdo de redes metal-organica como sensores, a propriedade mais
explorada € a fotoluminescéncia. Normalmente, estes sensores baseiam-se na supressdo da
fosforescéncia do ligante ou de ions metalicos, com destaque para os ions lantanideos
trivalentes. Outra caracteristica estudada é a mudanca na coloracdo da rede metal-organica,
como o trabalho realizado por Long e colaboradores (Kreno, Leong et al., 2011) em que a rede
coordenacao CoTTB foi colocada em uma coluna de vidro (figura 10 (A)) e fez-se passar, pelo
tubo, vapores de HCI, SOCI;, (COCI)2 e COCI (figura 10 (B)). Como resultado, verificou-se a
mudanca de coloracdo do material, que foi atribuido a mudancas na simetria local e efeitos do

campo ligante no fon Co?*.

Membrana

B)

0
- 0-0
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Figura 10: (A) Capilar contendo MOF como sensor de cloro, (B) capilar apés (a) cartucho produzido (b) apés 10s de

exposicéo e (c) apos 30 s de exposicéo e (C) foto de pellet produzido (a), apds exposicao a gas fosgénio (b) e apos lavagem

com solugéo 100 mM de HBr(c) (Kreno, Leong et al., 2011).
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3.6 Lantanideos, Luminescéncia e Cor

Os lantanideos constituem a classe de elementos do bloco f que vao do cério (Z = 58)
ao Lutécio (Z = 71). No entanto, sdo admitidos nesta série os elementos scandio (Z = 21), itrio
(Z=139) e lantanio (Z =57) do grupo 3 da tabela peridédica. Embora tenham estados de oxidacao
variavel, 0 mais comum e mais estudado € o +3. Seus ions trivalentes apresentam bandas muito
finas de absorcdo e de emissdo, que serdo chamadas daqui em diante de linhas. A primeira
observacao destas linhas é atribuida a Becquerel (1906), mas a explicacdo foi dada inicialmente,
por Bethe, Kramers e o proprio Bequerel por volta de 1930. Eles sugeriram que a origem das
linhas eram devido a transi¢Oes eletrnicas no interior das configuracdes 4f ( transicdes f-f)

(Werts 2000, Wybourne, 2004).

3.6.1 Os lons Lantanideos trivalentes (Ln%*)

Nos fons trivalentes Ln®* os elétrons dos orbitais 4f sdo os mais energéticos (ver tabela
1). A medida que o nimero atdmico vai aumentando na série, elétrons vao sendo adicionados
a orbitais deste subnivel (ver tabela 1) e ndo aos orbitais dos subniveis mais externos 5s e 5p
,camada de valéncia, por que estdo totalmente preenchidos e sdo mais externos (ver figura 12).
Por este motivo, os raios atdmicos e idnicos dos Ln* diminuem com o aumento da carga nuclear

(ver figura 11). Este efeito é chamado de contracdo lantanidica.
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Tabela 1: Configuracdes eletrdnicas dos lantanideos e seus ions trivalentes (Huang, 2010).

Configuracdes eletronica Configuracoes
dos Atomos neutros eletrénica dos
ios trivalentes

Z  Element 4 55 5p 5d 6s

57 La 02 6 1 2 [Xe]4f?
58 Ce 1 2 6 1 2 [Xe]4f!
59 Pr 32 6 2 [Xe]4f?
60 Nd 4 2 6 2 [Xel4af?
61 Pm 52 6 2 [Xel4f*
62 Sm 6 2 6 2 [Xe]4f?
63 Eu 72 6 2 [Xe]4£©
64 Gd 72 6 1 2 [Xe]4f7
65 Tb 9 2 6 2 [Xe]4fs
66 Dy 10 2 6 2 [Xe]4f?
67 Ho 11 2 6 2 [Xe]4f'©
68 Er 12 2 6 2 [Xe]4f!!
69 Tm 13 2 6 2 [Xel4f'?
70 Yb 14 2 6 2 [Xe]4f'?
71 Lu 14 2 6 1 2 [Xe]4f'*
3d 4s 4p 4d S5s
21 Sc 1 2 [Ar]
39 Y 102 6 1 2 [Kr]

Os comportamentos anormais observadas nos raios atbmicos para elementos Ce Eu e

Yb, mas ndo para seus ions, se deve a efeitos de ligacdo quimica no metal.
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Figura 11: RelagGes dos raios atdmicos (A) e idnico (B) com os nimeros atdmicos dos lantanideos (Huang,

2010).

A partir da distribuicdo radial para o quadrado das fungdes de onda dos elétrons 4f, 5s e
5p do ion Pr¥* (figura 12), verifica-se que os elétrons 4f estdo protegidos (blindados) do
ambiente externo ao &tomo, pelos subniveis 5s e 5p ocupados. As propriedades
espectroscopicas dos ions de metais de um modo geral, estdo fortemente relacionadas com os
elétrons da camada de valéncia. Estas propriedades nos ions lantanideos trivalentes, no entanto,
estdo relacionadas aos elétrons nos subniveis 4f, e estes por sua vez, sofrem pouca influéncia
do ambiente externo, resultando no comportamento quase atébmico para as transi¢oes
eletronicas, explicando as linhas finas de absorcdo e de emissdo ao invés de bandas largas,

comumente apresentadas por compostos organicos e ions de metais de transicao, por exemplo.
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Figura 12: Fungéo de distribuicdo radial dos elétrons nos subniveis 4f, 5s, 5p do fon Pré* (Cotton, 2007).

Embora o ambiente externo tenha pouca interacdo com os elétrons dos orbitais 4f, nos
fons Ln®*, as acBes de interacdes intra-atdmicas, do campo ligante e da simetria local do ion,
estdo intimamente relacionadas com a observacdo e a intensidade de transicdes eletronicas
dentro de configuracdes 4f".

A interacdo de maior relevancia, em termos de magnitude, é devido o hamiltoniano do
campo central (Ho) (ver figura 13). Essa interagdo fornece as energias dos baricentros das
configuracBes e da origem a outras interagdes, como a repulsdo coulombiana inter eletrdnica
(Hc) e o acoplamento spin-orbita (Hso). A repulsdo coulombiana entre os elétrons, € mais forte
que a interacdo spin-orbita (ver figura 13) e é responsavel pelos acoplamentos independentes
dos momentos de spin e angular orbital, dando origem aos niveis eletrénicos 25*1L, em que L é
0 momento angular orbital total e S é o0 momento de spin total. No acoplamento spin-orbita,
também chamado de acoplamento L-S ou Russel-Saunders, tem-se o acoplamento do momento
de spin total (S) com o momento angular orbital total (L), dando origem ao momento angular
total J e, consequentemente, aos niveis 25*1L,. Esse acoplamento faz com que as regras de

selecdo em L e S tornem-se menos restritivas e possam ser violadas.
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Em simetria esférica, os estados eletronicos apresentam paridade bem definida e as
transi¢cdes intraconfiguracionais f-f ndo podem ocorrer pelo mecanismo de dipolo elétrico. No
entanto, a influéncia de um campo ligante e da simetria local do jon Ln®" (auséncia de centro

de inversdo) leva a uma pequena mistura entre estados eletrénicos com paridades opostas.
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Figura 13: Representacdo geral das principais interacdes intra-atdmicas e com o campo ligante para compostos

contendo fons lantanideo (da Luz et al., 2014).

Essa pequena mistura, promovida pela parte impar do hamiltoniano do campo ligante,
é responsavel por tornar as regras de selecdo de Laporte menos restritivas e viabilizam
transicdes eletronicas pelo chamado mecanismo de dipolo elétrico forcado (Judd e Ofelt —
1962). Entretanto, ha casos em que mesmo com a mistura promovida pelo campo ligante, 0s
estados resultantes continuam com paridade bem definida e as transi¢des f-f néo ocorrem pelo
mecanismo de dipolo elétrico. Isto acontece quando o ion se encontra em um ambiente cuja

simetria apresenta centro de inversdo. A observacdo de transicdes eletrbnicas por este
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mecanismo sO seria possivel se houvessem pequenas distor¢Bes, temporarias (efeitos
vibracionais) ou fixas (efeitos estruturais), no ambiente ao redor do ion em direcdo a simetrias
mais baixas. A figura 14 apresenta as correlagdes entre os 32 grupos de simetria, que pode ser
utilizada para prever as direcdes de possiveis distor¢es na simetria local do ion, em conjunto
com os resultados obtidos no estudo de fotoluminescéncia.

Além do mecanismo de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético e mecanismos
vibrdnicos, efeitos devido a polarizagdo do ligante pode dar origem a outro mecanismo, 0

chamado acoplamento dindmico (Jgrgensen e Judd — 1964).

Figura 14: Regras de correlagdo entre os 32 grupo pontuais de simetria (Reisfeld, Zigansky et al., 2004).

Dentre os ions lantanideos, o eurdpio é o mais utilizado em estudos estruturais, pois seu
primeiro estado excitado (°Dg) é ndo-degenerado’ e o campo ligante ndo consegue dividi-
lo(Binzli and Eliseeva, 2011), tronando possivel fazer a atribui¢do da simetria local do ion com
base na presenca ou ndo de cada transicdo e no nimero de linhas associada a cada uma
(desdobramentos starks). A transicio °D, — ’F, , mecanismo de dipolo elétrico, é

normalmente mais intensa quanto menor for a simetria ao redor do fon Eu®*. A razdo das
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intensidades integradas das transicbes °D, — ’F, /°D, = F; (Iyz/ly;) fornecem

informag®es sobre a simetria local do fon, pois a transicdo °D, — ’F, ocorre pelo mecanismo
de dipolo magnético e sua intensidade é aproximadamente constate. Logo, quanto maior for o
valor da razdo (Iy,/lo;), menor devera ser a simetria ao redor do fon Eu** (Binnemans, Van
Deun et al. ,2000) (Bunzli and Piguet, 2005). A presenca da transicdo °D, — ’F, , também
fornece informagdes valiosas com relacdo a simetria ao redor do ion. De acordo com as regras
de selecéio para transicBes pelo mecanismo de dipolo elétrico, a transicdo °D, — ’F, é
induzida pela mistura de Js através do campo ligante, e esta presente no espectro de emissdo
em compostos cujo ion estd em um ambiente com simetria Cs, C1, Ch ou Cpy (n= 2, 3, 4 € 6)
(Bunzli and Piguet, 2005) (Teotonio, Fett et al., 2008). Com base nestas relacdes, e nos dados

da tabela 2, pode-se prever, de maneira aproximada, a simetria local do ion Eu®".

v A degenerescéncia maxima de um estado com momento angular total J é dado por (2J+1)



Tabela 2: Linhas teoricamente permitidas para as transicdes *D, — 7F, (J = 0 a 6) de ions Eu®* nos 32

grupos pontuais de simetria (Hanninen and Harma, 2011).

Numerode linhas permitidas para transigdes

O
Simetria Grupo
Local pontual J=0 1 2 3 4 5 6
Triclinico Cy 1 3 5 7 9 11 13
G 0 3 0 0 0 0 0
Monoclinico Cy 1 3 5 7 9 11 13
C, 1 3 5 7 9 11 13
Con 0 30 0 0 0 0
Ortorombico Coy 1 3 4 5 7 8 10
D, 0 3 3 6 6 9 9
D,y 3 0 0 0 0 0
Tetragonal C, 1 2 2 3 5 6 6
Cay 1 2 2 2 4 4 5
S, 0 2 3 4 4 5 7
Dsq 0 2 2 3 3 4 5
D, 0 2 1 3 3 5 4
Can 0 2 0 0 0 0 0
Dun 0 2 0 0 0 0 0
Trigonal Cs 1 2 3 5 6 7 9
Cay 1 2 3 3 5 5 7
Dy 0 2 2 4 4 6 6
D3y 0 2 0 0 0 0 0
Se 0 2 0 0 0 0 0
Hexagonal Ce 1 2 2 2 2 3 5
Cev 1 2 2 1 2 2 4
De 0 2 1 2 1 3 3
Csh 0 2 1 3 4 4 4
Dy 0 2 1 2 3 3 3
Cen 0 2 0 0 0 0 0
Den, 0 2 0 0 0 0 0
Cubico T 0 1 1 2 2 3 3
Ta 0 1 1 1 1 1 2
Th 0 1 0 0 0 0 0
0 0 1 0 1 1 2 1
o 0 1 0 0 0 0 0
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3.6.2 Conversdes Energéticas em Sistemas Contendo fons Ln**

Por volta de 1940, as emissdes dos compostos contendo ions terras raras despertou
grande interesse devido a seu potencial de aplicacdes em dptica de comunicacdo, producdo de
telas luminescentes e sensores. A dificuldade girava em torno do baixo coeficiente de absorgéo
molar dos fons Ln®*, tipicamente < 1M s, devido as transicGes eletronicas f-f envolverem
estados de mesma paridade e serem proibidas pela regra de sele¢do de Laporte. Para melhorar
a absorcéo dos ions Ln®*, tem-se utilizado compostos organicos, com croméforos aromaticos,
coordenados a estes ions. Esses compostos organicos apresentam uma alta absortividade molar
e atuam como sensibilizador do fon Ln®* (efeito antena) aumentado a eficiéncia na converséo
energética por parte do ion terra rara trivalente (Latva, Takalo et al., 1997) (Teotonio, Fett et

al., 2008) (Armelao, Quici et al., 2010).

3.6.2.1 Transferéncia de Energia Intramolecular: Ligante Organico« fon Ln®*

Em sistemas moleculares contendo ions terras raras coordenados a ligantes organicos, a
eficiéncia na sensibilizacdo" do ion através do ligante depende de fatores como: a) energia do
estado tripleto do ligante, b) energia da banda de transferéncia de carga ligante-metal e c) taxa
de desativacédo dos estados excitados por processos ndo-radiativos vibracionais e multi-fonon
d) taxa de desativacdo do estado excitado por processos radiativos (Bunzli and Eliseeva, 2011).

O diagrama da figura 16 mostra os principais estados eletronicos e processos envolvidos
na sensibilizacdo dos ions terras raras em complexos contendo compostos organicos como
ligantes. Como processo inicial, tem-se a absorcéo de energia a partir do estado fundamental
1S, do ligante. Esta absorcdo pode resultar no estado excitado 1Ss, 1S, ou ILCT, dependendo da

energia da radiacdo absorvida. Se o estado excitado for o S,, podem ocorrer dois processos
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subsequentes: i) relaxacdo ndo-radiativa¥! para o estado 'S;, chamada de converséo interna, ou

ii) relaxagdo nio-radiativa para um dado nivel excitado do Ln®*.
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Figura 15: Representacdo esquematica das absorcdes, migracGes, emissdes e desativacdes ndo radiativas em

complexos contendo ions Ln%*. (Bunzli and Eliseeva, 2011)

v Sensibilizacdo, é o termo empregado para descrever o processo de transferéncia de energia ndo radiativamente,
sem emissdo de fétons por uma espécie doadora e absorcdo destes fétons por uma espécie receptora. Em um
composto de coordenacdo o ligante organico normalmente comporta-se como o doador e o ion metalico como
aceitador (ou receptor).

Vi O termo relaxagéo, ou decaimento ndo radiativo, é empregado para descrever processos de relaxagio de estados
eletronicos excitados, em compostos organicos ou inorganicos, sem a emissdo de radiacéo eletromagnética. Estes
processos podem ocorrer através de vibragdes moleculares (normalmente devido a ligagbes C-H, N-H e O-H),

mecanismos multi-fonon ou choque entre moléculas.(Beeby, M. Clarkson et al., 1999).
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Se 0 estado eletronico excitado diretamente, ou através do 'S,, for o 1S;. Este estado
pode transferir energia diretamente para um estado eletronico excitado do fon Ln3*, pode decair
para o estado fundamental (!So) por processos ndo-radiativo ou radiativoii (fluorescéncia“iit) ou
pode transferir energia para o estado 3T*. Esta Gltima conversdo energética é chamada de
cruzamento interisitemas (ISC) e por envolver estados com paridades opostas, ela é proibida,
mas pode ocorrer devido a efeitos de simetria. O estado excitado 3T* pode transferir energia
por processos ndo-radiativos para o Ln* ou decair para o estado fundamental de forma radiativa
(fosforescéncia™) ou ndo-radiativamente.

Os dois ultimos processos envolvidos na sensibilizacao do ion terra rara sao a excitacao
direta nas bandas de transferéncia de carga intra-ligante ou ligante-metal. Estas, por sua vez
podem ser desativadas por processos no radiativos ou transferir energia para o Ln®".

Através do esquema da figura 16, verifica-se que a presenca do ligante organico e suas
interacBes com o ion terra rara viabilizam inimeras possibilidades de sensibilizacdo, além da
excitacdo direta no ion Ln%*. Dessa forma, dependendo do estado excitado que o jon Ln®* se
encontrar, pode haver decaimentos ndo radiativos até o nivel emissor e a partir dele a

desativacao radiativa (fosforescéncia) ou ndo radiativa.

Vil O termo relaxagio, ou decaimento radiativo, é empregado para descrever processos de relaxacgéo de estados
eletrdnicos excitados, em compostos organicos ou inorganicos, que resulte na emissdo de ondas
eletromagnéticas.(Bunzli and Piguet, 2005).

Vil O termo fluorescéncia é empregado para descrever processos eletrénicos radiativos entre estados com mesma
multiplicidade de spin, como por exemplo, as transi¢des: 'S, — S, , em um compostos organico, e
?F5), = *F,;, emum complexo de Yb.(Bunzli and Piguet, 2005).

X O termo fosforescéncia ¢ empregado para descrever processos eletrénicos radiativos entre estados com
multiplicidade de spin diferentes, como por exemplo, as transi¢des: *T; — 'S, , em um compostos organico, e

*D, — ’F, emum complexo de Eu.(Bunzli and Piguet, 2005).
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Um critério energético para que qualquer um dos estados excitados apresentados na
figura 16 possa transferir energia eficientemente para um dado nivel excitado do ion Ln®", é
que eles estejam em condicdo de ressonancia. Estudos mostram que, por terem energias muito
altas, os estados singletos ndo transferem energia eficientemente para o ion Ln%. E bem
difundido que o estado tripleto confere o principal canal de transferéncia de energia para o ion
Ln3* (Latva, Takalo et al., 1997). Adicionalmente, verifica-se que estas observagdes nortearam
0 desenvolvimento de pesquisas que buscavam o design de ligantes bons sensibilizadores
(Ramya, Sharma et al., 2012).

Se algum desses niveis excitados do ligante estiver abaixo do nivel emissor do ion terra
rara, dependendo da interacdo, ele pode fornecer uma alta taxa na desativacdo do estado
excitado do fon Ln®" por processos no-radiativos (retrotransferéncia). Nas Gltimas décadas,
vém-se relatando a importancia das bandas de transferéncia de carga, sobretudo na desativacéo
do estado excitado do ion terra rara por processos ndo-radiativos (Bunzli and Piguet, 2005)
(Malta, 2008). Tem-se que, se a banda de transferéncia de carga tiver energias tipicamente >
40000 cm, ele atuard como um eficiente sensibilizador. Por outro lado, se tiver energias
tipicamente < 25000 cm™, a luminescéncia do fon devera ser significativamente suprimida

(Bunzli and Piguet, 2005).

3.6.2.2 Transferéncia de energia entre fons Ln** (ion-ion)

Nas ultimas décadas vem-se desenvolvendo materiais contendo ion Ln®*" de mais de um
elemento quimico, com o intuito de se obter sistemas emissores de luz em uma ampla faixa
espectral, normalmente do visivel ao infravermelho. Comumente se utilizam os jons Eu®*, Th®*
e Tm3*, como geradores de cores de fotoluminescéncia tricrométicas bésicas, em dispositivos

luminescentes e displays (Bunzli and Piguet, 2005).
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Alternativamente se emprega o ion La®" ou Gd®" para a utilizagdo da fosforescéncia do
ligante como gerador da componente azul. Em sistemas mistos, o controle da cor de
fotoluminescéncia é feito através do controle da razdo estequimétrica entre os ions. Entretanto,
a sintonizacgdo da cor através da excitacdo € restrita (Kerbellec, Kustaryono et al., 2009) (Liu,
Wu et al., 2013). A transferéncia de energia entre os ions lantanideos em um sistema misto
surge como um fator limitante na habilidade de emisséo independente.

Os principais canais de transferéncia de energia entre o ligante e os ions Eu®* e Th%*,
bem com os decaimentos radiativos de ambos, estdo representados na figura 16. Verifica-se que

a proximidade dos niveis emissores do Eu®* (°D, ~16300cm™') e Tb%*

(°D, ~ 18.350 cm™1) viabilizam a transferéncia de energia entre os fons. Neste caso, a
transferéncia ocorre do ion Tb** (doador) para o ion Eu®* (aceitador) devido &s energias
relativas dos seus niveis emissores. Compostos contendo ions Gd** sdo utilizados em sistemas
para a obtencdo da emissdo no azul, devido a diferenca de energia entre o primeiro estado
emissor ( °P, /2) € 0 estado fundamental ( 8s, /2) deste fon (AE =32.200 cm™) estar tipicamente

acima do estado tripleto do ligante.
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Figura 16: Representacdo esquematica dos mecanismos de transferéncia de energia em um sistema multimetal

(Ramya, Sharma et al., 2012).

Além da diminuicdo da intensidade das linhas de emissdo do jon Th3*, em um sistema
misto Eu:Tb. O tempo de vida de emissdo no composto, representa uma importante ferramenta
na descri¢do da amplitude de transferéncia de energia entre estes ions. Normalmente, observa-
se 0 aumento no tempo de vida de fosforescéncia do ion Eu®* (aceitador) e diminuicio no tempo
de vida de fosforescéncia do ion Tb®" (doador), em relacdo aos compostos contendo apenas

cada um dos ions.

A regra de selecdo de Laporte regula as transi¢Ges eletronicas pelo mecanismo de dipolo elétrico. Determina que

transi¢des por dipolo elétrico s6 sdo permitidas entre estados eletronicos com paridades opostas.
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Experimentalmente, pode-se estimar as taxa (ker) e eficiéncia (yer) na transferéncia de
energia, sem discriminar 0 mecanismo, através das equacdes (1) e (2), respectivamente

(Rodrigues, Dutra et al., 2012).

-1

ker = 11! — 15 Equagéo 1
tIl—ra1
Ner = = Equagéo 2

Nestas equagdes, ;1 e 75! sdo os tempos de vida do doador na presenca e na auséncia do
aceitador, respectivamente (Ramya, Sharma et al., 2012).

Sistemas compostos por misturas de nanoparticulas dopadas com ions Ln®*" diferentes
(normalmente Eu®*, Th® e Tm®") em cada componente individual da mistura vém sendo
empregados na obtencdo de sistemas fluorescentes full colour (Sun, Bai et al., 2012). Também
se tem reportado a utilizacdo de nanoparticulas com estruturas multicamadas, contendo em cada
camada um tipo de ion Ln®". Verificam-se nestes sistemas que cada camada comporta-se
independentemente uma da outra. A grande dificuldade na obtencdo de sistemas eficientes
destes dispositivos é a supressdo da luminescéncia do quantumdot quando ions terras raras sdo
incorporados (Sun, Bai et al., 2012).

Os processos de relaxacdo radiativos apresentados até agora, sdo chamados de
descendentes ou down conversion, pois envolvem a emisséo de radiacdo eletromagnética com
energia menor que a radiacdo incidente (de excitacdo). Além deste mecanismo, ha uma outra
forma de conversdo de energia chamado de conversdo ascendente ou Up-Conversion (Bunzli
and Piguet, 2005). Este processo pode envolver uma série de mecanismos de excitagdo
eletrbnica, com subsequente emisséo de fotons com energia maior que a dos fotons absorvidos.

A figura 17 apresenta um sistema que utiliza tipicamente o mecanismo de absorg¢éo de
dois fotons por uma espécie (ions Yb®"), para sensibilizar uma segunda espécie (ions Tb*") por

transferéncia de energia de forma ndo radiativa. Os fons Thb** emitem radiag&o com o dobro da
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energia da radiagdo incidente. No sistema apresentado, os jons Yb®" podem sensibilizar o ion
Tb®" de duas maneiras: i) a primeira corresponde ao chamado efeito cooperativo, onde dois ions
Yb® absorvem energia e transferem para o jon Th%*, que por sua vez emite um féton com
aproximadamente o dobro de energia dos fotons incidentes. ii) o segunda, chamado de absor¢édo
sequencial em duas etapas, envolve apenas um ion. Neste caso, um ion Yb3* absorve um féton
e antes que volte para o estado fundamental, absorve o segundo e transfere a energia resultante

para o ion Tb%*, e estes decaem de forma radiativa para o estado fundamental.

[N
o
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o
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Energy (x 10° cm™)

980 nm

Figura 17: Representacéo esquematica dos mecanismos e niveis mais relevantes dos ions Yb e Tb com excitacéo
na transicéo 5D0 - 7F, viasensibilizacdo cooperativa (SC) e absor¢ao sequéncia em duas etapas, onde um foton

é absorvido pelo estado fundamental (AEF) e pelo estado excitado (AEE) do ions Yb®* (Weber, Terra et al., 2012).

3.6.3 Cor
Normalmente a cor de um dado material esta associada a dois processos: A absor¢éo e
reflexdo, ou a emissdo de radiagdes eletromagnética (luz). O primeiro da origem a chamada cor

pigmento, que resultam de uma mistura subtrativa*. O segundo da origem a chamada cor de
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fotoluminescéncia, ou cor luz, que resulta de uma mistura aditivaX'. Entretanto, existem formas
de decomposicao de cores que incluem outros fenémenos fisicos, como interferéncia e difragéo,
que séo responsaveis por exemplo, pela coloracdo de alguns insetos e passaros. Este topico sera
concentrado nas cores de fotoluminescéncia.

As cores produzidas a partir da teoria do triestimulo envolvem combinacdes
monoespectrais das cores primarias azul (B), verde (G) e vermelho (R). Dentre os modelos que
fazem uso desta teoria, 0s mais utilizados sdo os sistemas da Commission Internationale de
I’Eclairage (CIE) e RGB. Neste trabalho so serdo discutidos o sistema CIE de 1931 (Schanda,
2007).

No caso do sistema de valores tricrométicos CIE-XYZ, as cores primérias (R, G e B)
sdo representadas por coordenadas, de forma que , X,y e Z codificam funcdes de representacdo

de cores do padréo CIE de 1931, com valores centrados em 460, 530 e 650 nm (figura 19).

* A mistura de cores subtrativa é o feito da passagem de luz através de varios filtros.

XA mistura de cores aditiva € o efeito da projecéo de luzes de varias cores no mesmo ponto.
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Figura 18: Fungdes padréo de colorimetria (CMFs) de 1931 da CIE (Schanda, 2007).

O diagrama de cromaticidade (Figura 19) € projecdo do plano (X +Y + Z) em um plano

(X, Y), de coordenadas de cromaticidade (X; y), de modo que

X = Kf780

7o @A (DT(A)dA

Y =K [ 0:()FQ)da

7 — Kf780

e A(VZ(DdA

onde ¢; é uma funcdo de estimulos de cor da luz observada,

representacédo de cor, e K é uma constante.

Equacéo 3

Equacdo 4

Equagdo 5

X,y ez sdo funcbes de
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As coordenadas de cromaticidade (x; y) s@o relacionadas com X, Y e Z pelas equacdes:

X
X = Equacéo 6
X+Y+Z quag
Y E ao 7
= acao
y X+Y+Z quag
Z z E ao 8
= acao
X+Y+Z quag

No diagrama de cromaticidade, as cores espectralmente puras (monocromaticas) sdo
definidas nas bordas curvas do diagrama. As cores sobre a linha reta ndo sdo puras, sdo
compostas pela mistura aditiva em diferentes proporcdes de azul e vermelho. As coordenadas
do branco (centro do diagrama) sdo x =y = z = 1/3. Para as coorednadas de qualquer cor, a
somax+y+x=1.

O sistema CIE, permite ainda distinguir tom e pureza(saturacdo) de cor. O tom de uma
cor é caracterizado pelo comprimento de onda dominante, enquanto que pureza de cor indica

0 quédo proxima esla estd do comprimento de onda dominante
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Figura 19: Diagrama de cromaticidade da CIE (1931). O tridngulo representa as cores primarias R (laser de He-
Ne; 633nm), G (laser de Ar; 514 nm, B (laser de He-Cd; 442nm) definindo o sistema tricromatico CIE (Schanda,

2007).

3.7 Epitaxia de Fase Liquida Aplicada a Sintese de MOFs

Na ultima década, diversos grupos de pesquisa em todo o mundo, vém investindo
esforgos na obtencédo de filmes finos de redes metal-orgénicas empregando, em muitos casos,
substratos funcionalizados (Furukawa, Hirai et al., 2009) (Zacher, Schmid et al., 2011)
(Bradshaw, Garai et al., 2012) (Gliemann and W6ll, 2012). A obtengdo destas camadas mono
ou policristalinas ordenadas vém sendo realizada por epitaxia em fase liquida, representando
assim o estado da arte da técnica para a preparacao destes filmes (Liu and Fischer, 2011)

(Silvestre, Franzreb et al., 2013).
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Basicamente, duas técnicas sdo empregadas na producdo destes filmes: o processo i)
top-down e o ii) bottom-up. O primeiro método consiste em dissolver os precursores metalico
e organico em um reator e aquecé-los a altas temperaturas, para iniciar a formacéo da rede. Em
seguida, a solucdo € posta em contato com o substrato. Acredita-se que na solucéo existam ions
metalicos, ligantes solvatados e unidades inorganicas formadas, como as SBUs. Neste caso, ndo
se tem um controle preciso sobre a orientacdo do crescimento e nem da taxa de nuclecao.

A segunda técnica envolve o uso de substratos funcionalizados com compostos
organicos contendo grupos carboxilatos ou piridinicos livres. Estes grupo foram escolhidos para
a funcionalizacdo das superficies, devido ao grande numero de trabalhos publicados relatando
0 uso de ligantes organicos contendo tais func@es. A técnica envolve basicamente a imersao do
substrato, de forma alternada, em solucdes contendo os precursores metalico e organico em
recipientes separados. O crescimento ocorre camada a camada, mediante lavagens intercaladas
para a retirada de possiveis excessos de ligante e ions metalicos, como ilustra o esquema da

figura 21.

O termo epitaxia foi introduzido em 1928 por Royer para designar o crescimento orientado de cristais de uma
espécie quimica sobre um substrato. Este crescimento orientado pode ocorrer em fase liquida, solu¢do ou em fusdo,

ou em fase gasosa do material a ser depositado (Capper and Mauk, 2007).
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Figura 20: Esquema contendo o passo a passo do processo de crescimento de filmes sobre substrato

funcionalizado (Bétard and Fischer, 2011).

Este método de crescimento ndo se restringe, apenas, a obtencdo de filmes de redes de
coordenacao contendo apenas um tipo de ligante ou ion metalico. Por exemplo, a obtencdo de
estruturas pilarizadas com o emprego de compostos contendo grupos N-doadores € muito
comum (Furukawa, Hirai et al., 2009) (Zacher, Schmid et al., 2011). A Figura 22 ilustra um
processo em que dois tipos de ions metalicos e uma mistura de ligantes sdo empregados na

obtencdo de um filme heteroestruturado (MOF-on-MOF) em substrato funcionalizado (Liu and

Fischer, 2011).
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Figura 21: Processo de crescimento de heterocamadas de MOFs, por epitaxia fase liquida em substrato

funcionalizado (Liu and Fischer, 2011) M = Metal e L+P = Mistura de ligantes.
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Apesar de ser aplicada predominantemente na obtencédo de filmes heteroestruturados de
redes de coordenacdo, a epitaxia em fase liquida foi inicialmente aplicada na obtencdo de
cristais heteroestruturados nucleo@camada (sistema core-shell) de MOF e continua sendo
empregado para este fim até hoje. A exemplo, tem-se os trabalhos de Matzger e colaboradores
(Koh, Wong-Foy et al., 2009) e Jeong e colaboradores (Yoo and Jeong, 2010), que reportaram
0 crescimento epitaxial de camadas monocristalina de IRMOF-5 sobre monocristais de
IRMOF-3 e vice versa, utilizando condicdes solvotérmicas conforme esta ilustrado na figura

23.

a)

Figura 22: Imagens de microscopia éptica e inset contendo esquema da estrutura interna do cristal obtido por
epitaxia de fase liquida, formadas com IRMOF-1 (cinza), IRMOF-3 (laranja). a) IRMOF-3camada)@IRMOF-1
(ntcleo), b) |RMOF'1(camada)@|RMOF'3 (ntcleo), C) |RMOF-1(2a camada)@ |RMOF-3(1a camada)@lRMOF'l (ntcleo), d)

IRMOF'3(23 camada)@ II:QIVIOF'].(la camada)@IRMoF'S (nucleo) (YOO aﬂd JeOI’]g, 2010)

A obtencdo de redes de coordenacdo heteroestruturadas trazem como vantagem, a
possibilidade de obtencéo de estruturas com variagOes de densidade, porosidade, propriedades
fotoluminescentes e cataliticas em toda a extensdo do material, na direg&o do crescimento. Com
a unido de propriedades individuais dos diferentes materiais empregados e a possibilidade de
produgdo de uma membrana com progressiva variagdo no volume e densidade do poro e
caracteristicas como hidro, lipo e anfifilicidade, ndo necessariamente nesta ordem, estas
heteroestruturas se tornam promissoras, por exemplo, para a separacao de gases ou corantes em

misturas complexa. Até o momento, estudos vém apresentado uma alta dependéncia das
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propriedades destes materiais com sua arquitetura (Meilikhov, Furukawa et al., 2013). Outra
caracteristica, até aqui ndo explorada, esta relacionado com as propriedades fotoluminescentes.

A obtencdo de wum solido heteroestruturado, apresentando propriedades
fotoluminescentes diferentes por parte dos centros emissores de cada camada, abre precedentes
para aplicacdes que vao desde a producdo de telas luminescentes e eletroluminescentes a

dispositivos fotovoltaicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes
Os reagentes acido 1,2,3,4,5,6-benzenohexacarboxilico (C12HsO12), 6xidos de gadolinio
(Gd203), térbio (Th203) e eurdpio (Eu203), e acido nitrico (HNO3s), ambos de grau analitico e

procedéncia Sigma-Aldrich, foram utilizados sem prévia purificagéo.

4.2 Preparacdo dos Nitratos de Lantanideos
Os nitratos Ln(NO3)5 - 5H,0 (com Ln = Eu®*, Th® ou Gd**), foram obtidos a partir da
reacdo dos respectivos 6xidos trivalentes com &cido nitrico (PA) e agua destilada, segundo

equacdo quimica abaixo (equacéo 9).

A, pH=5
Ln,0; + 6HNO; it 2Ln(NOs)s - 5H,0 Equagdo 9

Os sais foram preparados em um béquer, no qual pesamos 10 mmol do 6xido de
lantanideo e adicionamos agua suficiente para cobrir o volume do soélido. O sistema foi
submetido a agitagdo magnética e o acido nitrico (PA) foi adicionado, em gotas, até que a
solugdo se tornasse limpida.

Em seguida, fomos adicionando 4gua e submetendo o sistema a aquecimento (~90 °C),
com manutencéo da agitacdo, para aumentar do pH mediante a vaporizacdo do excesso de &cido.
Quando a solugéo apresentou pH em torno de 5, a temperatura foi reajustada para 50 °C e o

aquecimento foi mantido até a cristalizagdo total do sal.
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4.3 Sinteses

4.3.1 Preparagéo das redes de coordenacdo LnMell (Ln = Eu®", Th®* ou Gd*")

Em um béquer, foram dissolvidos 0,5 mmol de Ln(NOs3)3*5H20 (Ln = Eu®*, Tb%" ou
Gd*"), e 0,5 mmol de 4cido 1,2,3,4,5,6-benzenoexacarboxilico (acido melitico = HsMell) em 5
mL de &gua, sob agitacdo magnética. Em seguida, a solucdo foi transferida para uma placa de
petri, fechada com a propria tampa da placa de petri e deixada em repouso por 15 dias. Os
cristais obtidos foram lavados com &gua destilada e com etanol, e a secagem foi feita por
evaporacdo. Assim, foram obtidas as redes de coordenacdo, 3D, [Gd2Mell(H20)s]-2H20,
[TboMell(H20)g]-2H20, [Eu2Mell(H20)g]-2H20, designadas de GdMell= B, TbMell= G e

EuMell= R, respectivamente.

4.3.2 Preparacao da rede de coordenacdo Mix-LnMell

A rede de coordenagdo mista, 3D, [(EuxTbyGd;)2Mell(H20)s ]-2H20 (emque X +y + z
= 1), designada de Mix-LnMell foi obtida a partir da dissolucdo de 5/; mmol de
Gd(NO3)3*5H20, 5/; mmol de Th(NOs)3*5H20, 5/; mmol de Eu(NO3)3+5H20 e 0,5 mmol de
acido melitico, em um béquer contendo 5 mL de agua, empregando-se agitacdo magnética. Esta
solucdo foi transferida pra uma placa de petri, fechada com a propria tampa da placa de petri e
deixada em repouso por 15 dias. Os cristais obtidos foram lavados com agua destilada e com

etanol, e a secagem foi feita por evaporagéo.

4.3.3 Preparacdo dos cristais heteroestruturados RB, RG, GB, RGB, RBG, GBR, GRB,
BGR e BRG
A obtencdo dos cristais heteroestruturados (nacleo@camadal) RB, RG, GB,

(ndcleo@camadal@camada2) denominados RGB, RBG, GBR, GRB, BGR e BRG foram



64

obtidos de acordo com as etapas ilustradas na figura 23. Para facilitar a compreensdo do
procedimento de sintese destes cristais heteroestruturados, sera descrito detalhadamente a
preparacdo de um cristal RGB.

Primeiramente, um cristal de EuMell= R, sintetizado de acordo com o procedimento
descrito na subsecao 4.3.1, foi colado na ponta de uma agulha hipodérmica de dimensdes 30 X
0,7 mm com cola Fix Tudo e auxilio de um microscopio optico. Em seguida, na tampa desta
agulha adicionou-se 60ul. de uma solucdo preparada a partir da dissolucdo de 5 mmol
Th(NO3)3*5H20 e 5 mmol acido melitico em 5 mL de agua. Este sistema de crescimento foi
deixado em repouso por trés dias para garantir o completo recobrimento do cristal, e apds este
periodo, o cristal agora designado de RG foi lavado com &gua destilada. Posteriormente,
preparou-se uma solucdo a partir da dissolu¢do de 5 mmol Gd(NO3)3*5H20 e 5 mmol acido
melitico em 5 mL de &gua, transferiu-se uma aliquota de 60 pL desta solugdo para outra tampa
de agulha, onde o cristal RG foi imerso e deixado em repouso por trés dias. Apos este periodo,
o cristal agora designado de RGB foi lavado com &gua destilada e com etanol, e a secagem foi
feita por evaporacdo. Os demais cristais, RBG, GBR, GRB, BGR e BRG, foram obtidos de
maneira semelhante, alterando-se apenas o ion lantanideo presente nas solucGes de crescimento

das camadas.
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Figura 23: Esquema de obtencdo dos cristais heteroestruturados nicleo@camadal@camada2.

4.4 Instrumentacéo
As instrumentacfes a seguir, descrevem 0s principais componentes e parametros

utilizados nas investigaces morfoldgicas, estruturais e fotofisicas.

4.4.1 Anédlise Elementar
As anélises elementar, CHN, foram realizadas em um analisador Carlo Erba Instrument,

modelo EA1110.

4.4.2 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, foram obtidos a temperatura
ambiente em um espectrometro FT-IR Brucker, modelo IFS66, no intervelo de 4000 cm™* & 400

cm?, usando pastilha de KBr.
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4.4.3 Difracdo de Raios X de p6
Os padrdes de difracdo foram medidos em um difratdmetro de raios X da Bruker,
modelo D8 Advance, com fonte de cobre (Ka = 1,54 A), com passo de 0,01°,tempo de

aquisicdo de 1 segundo e janela angular (260) de 5-50°.

4.4.4 Andlise Termogravimetrica

A avaliagdo da estabilidade térmica foram feitas, via analise termogravimétrica, em um
analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-60/60H utilizando porta amostra de
alumina, fluxo de 50mL/ min de Ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000

°C.

4.45 Microscopia Optica de Fluorescéncia

As imagens de microscopia de fluorescéncia foram obtidas em um microscopio
Ollympus, modelo BX51TF, utilizando um filtro de autofluorescéncia de 330 a 385 nm. As
imagens dos cristais R, G e B foram realizadas sem preparacdo prévia, mas as imagens dos
cristais heteroestruturados foram obtidas a partir do corte transversal dos cristais BRG, BGR, e

GRB emblocadas em resina Poly/Bed® 812.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

4.4.6.1 Preparo das amostras
As amostras foram colocadas em um dessecador por 3dias e entdo fixadas em suporte
de aluminio revestido com fita de carbono. Depois foram metalizadas com uma camada de

ouro com espessura entre 10 e 20 nm.
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4.4.6.2 Obtencdo das imagens
As imagens foram obtidas por um microscopio eletronico com filamento de tungsténio
da Shimadzu SS550, com tenséo de aceleracdo de 15KV, sonda 3.0 e distancia de trabalho de

17 a 31 nm.

4.4.7 Espectroscopia de Luminescéncia

As propriedades fotoluminescentes (espectros de excitacdo e emissao, e tempo de vida
do estado excitado) dos materiais produzidos neste trabalho foram realizadas em um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog-3 ISA. O aparelho é equipado com
monocromador duplo de excitacdo e de emissdo, modelo FL-1039/40. Lampadas continua de
xendnio com poténcia de 450 W e pulsada de xendnio de 150 W, fotomultiplicadora R928P.

Os dados foram coletados em um angulo de 90°, em relacdo ao feixe de emisséo.

4.5 Parametros de Intensidade Experimentais (Q2 e Q4)
Os parametros de intensidade experimentais Q,e Q,, para o fon Eu®* foram

determinados a partir dos coeficientes de emisséo espontanea atraves da equagao:

_ 3hc3A0,1
ey (7F, [UD]| 5 )2

02; Equagéo 10

onde y é fator de corre¢io do campo local de Lorentz e determinado n(n? + 2)2/9 e
("F, ||U (’1)” > 5 ) (A=2¢4)é o quadrado do elemento de matriz reduzido e assume os

valores de 0,0032 e 0,0023 para as transi¢des °D, — ’F, e °D, — ’F, , respectivamente.

Utilizou-se o indice de refracdo médio (n = 1,5). Ay, representa o coeficiente de emisséo
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A ~ S )
espontanea, que calculada pela expressdo: Ayy = A1 (L‘) (m) tomando-se a transi¢ao por

So1 Vo
dipolo magnético D, — ’F, como referéncia, uma vez que esta transicdo é praticamente
insensivel ao ambiente quimico ao redor do ion. Onde os termos S, € Sy, Sa0 as areas sob as
curvas relacionadas as transicdes °D, — 'F, e °D, — ’F; , cOM vy, € vy, sendo as
energias dos seus respectivos baricentros. O coeficiente de emissdo espontanea Ay, foi
determinado a partir da expressdo Ay; = 0,31 10 (n)3(v,,)® (Malta, Brito et al., 1997)

(Borges, Dutra et al., 2012).

4.6 Eficiéncia Quéantica de Emissao
A eficiéncia quantica de emissao (1) € definida como a razao entre o numero de foétons
emitidos e o nimero de fétons absorvidos pelo ion. Neste trabalho, foi calculada a partir da

equacéo 11, onde 4,4 € a taxa de decaimento radiativo, dada por A,.q = ¥.; 49, (J =0 —
4) e Aiorar € a taxa de decaimento total, ou seja, Aiotar = Arad + Anrad =%, com T

representando o tempo de decaimento radiativo relacionado a transicdo °D, — ’F, (Borges,
Dutra et al., 2012).

Arad ~
= Equacéo 11
Arad+Anrad

Os parametros de intensidade experimental Qi (A = 2, 4 e 6), também chamados de pardmetros de Judd-Ofelt, trazem
informacdo do ambiente quimico ao redor do fon Ln%*. Tais pardmetros sdo determinados experimentalmente, por meio das
intensidades das respectivas transi¢des °Do —'F; (J = 2, 4 e 6) do ion Eu®*, em que os mecanismos de dipolo elétrico forcado
e 0 acoplamento dindmico sdo considerados simultaneamente. A dependéncia da polarizabilidade dos atomos vizinhos confere

ao mecanismo de acoplamento dindmico uma maior dependéncia da natureza do ambiente quimico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdo Estrutural e Morfologica

5.1.1 Identificagdo de Fase

Os padroes de difracdo de raios X de po, para os compostos GdMell, TbMell e EuMell,
estéo dispostos na figura 24. Os difratogramas experimentais revelam que os materiais obtidos
séo cristalinos, puros e isoestruturais ao reportado por Munakata e colaboradores,(Liang Ping,
Munakata et al., 1996) com todos os picos de difragdo consistentes com o correspondente
padréo calculado a partir do arquivo da estrutura de monocristal da rede de coordenacao
[Gd2Mell(H20)s]-2H20 (GdMell). O material cristaliza no sistema cristalografico monoclinico,

com grupo espacial P2¢/n.

—— GdMell
— TbMell
—— EuMell
— ——— Calculado
©
=
©
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1 T T T T T T T
10 20 30 40 50

260

Figura 24: Difratogramas experimentais dos GdMell (linha azul), TbMell (linha verde) e EuMell (linha

vermelha), e calculado (linha preta).
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Os resultados de analise elementar (CHN), para os compostos GdMell, TbMell e
EuMell, estdo apresentados na tabela 3. Pode-se verificar que os teores experimentais de
carbono e hidrogénio estdo em boa concordancia com as formulas minimas dos compostos,

reforcando a hipdtese de pureza nas amostras, previstas atraves da difratometria de raios X de

po.

Tabela 3: Composicédo elementar, calculada e experimental, para as redes de coordenagdo GbMell, TbMell e

EuMell.

Composto Carbono Hidrogénio

[Gd2Mell(H20)s]-2H20 17,3 4,0

GdMell
Experimental 17,4 1,0
[TboMell(H20)g]-2H20 17,3 4,1

ThMell
Experimental 17,1 2,7
[EuzMell(H20)s]-2H.0 17,6 4,2

EuMell
Experimental 17,5 2,7

Na figura 25, é apresentado o ambiente de coordenacéo do residuo melitato (C12012%)
na rede. Verifica-se que todos os grupos carboxilatos, do &cido melitico, estdo desprotonados e
coordenados a seis ions Ln®', através de dois modos coordenagdo: monodentado e quelato

bidentado.
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Figura 25: Ambiente de coordenacdo do melitato nos compostos LnMell. As esferas rosas correspondem aos ions
Ln*3, as esferas cinza escuro correspondem aos atomos de carbono, as esferas vermelhas correspondem aos atomos

de oxigeénio e as esferas cinza claro correspondem aos atomos de hidrogénio.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier foi
utilizada para verificar dos modos normais de vibracéo relacionados a coordenacéo do ligante
ao ion. Essa verificacdo € feita através da comparacdo destes modos normais de vibracéo, no
ligante livre e no ligante coordenado, relacionados a ligacGes correspondentes a grupos
funcionais responsaveis pela coordenacgdo. Neste caso, foram monitoradas as bandas devido aos
estiramentos das ligagdes presentes nos grupos carboxilatos. Dentre as bandas de absorcéo nos
espectros de infravermelho apresentados na figura 26, para a rede de coordenacgao EuMell (linha
vermelha)e para o ligante livre(linha preta), pode-se destacar a presen¢a de uma banda larga
na regido de 2800 & 3700 cm:, para ambos os compostos. No caso do ligante, a banda centrada

em 3424 cm* corresponde ao estiramento O-H, dos grupos carboxilicos protonados. Em relagéo
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a rede de coordenacdo EuMell, esta banda corresponde ao estiramento O-H de moléculas de
agua coordenadas ao ion Eu®*.

Com relacédo aos estiramentos relacionados as ligacGes carbono-oxigénio, verifica-se
que a banda ao estiramento C=0 sofre um deslocamento de 1706 cm™, no ligante, para 1608 e
1557 cm? na rede de coordenagdo. Este deslocamento para menores energias, com
aparecimento de dois picos (um dubleto), confirma a existéncia de dois modos de coordenacgéo
distintos do ligante na rede. O desaparecimento da banda correspondente a deformacao angular
das ligagOes fora do plano C-O-H, em 1433 cm™, em relacéo ao ligante livre, € mais uma
evidéncia da coordenacéo do ligante e desprotonacdo dos grupos carboxilatos. As duas bandas
observadas em 1338 cm™ e, 1448 cm™ correspondem aos estiramentos simétricos COO
(vs(COO)) confirmam dois modos de coordenacdo (monodentado e quelato bidentado) para o
ion melitato (Nakamoto, 1986). Dessa forma, fica configurado os modos de coordenacao para

o0 ion melitato na rede de coordenacdo LnMell, apresentado na figura 25.

—— H Mell

Transmitancia Normalizada

P c0_/

v,(CO0) Us(c’bo-)

= T J T L T T s T J T L T
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Numero de Onda (cm™)

Figura 26: Espectros de infravermelho em estado sélido e temperatura ambiente das redes de coordenagdo GdMell

(linha azul), ToMell (linha verde) e EuMell (linha vermelha), e do ligante livre HsMell (linha preta).
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Os espectros de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier, para 0s
compostos EuMell, GdMell e TbhMell, estdo dispostos na figura 27. Observa-se que ambos 0s
compostos apresentam o mesmo perfil nos modos normais de vibracdo das ligacGes no ion
melitato, indicando 0 mesmo tipo de coordenacéo e interacéo dos ligantes com os fons Ln®* nos

trés compostos.

GdMell

TbMell

EuMell

Transmitancia Normalizada

T I T T T T T T
4000 3500

[
1000 500

I I I I
3000 2500 2000 1500

Numero de Onda (cm™)

Figura 27: Espectros de infravermelho no estado sélido a temperatura ambiente dos GdMell (linha azul), ThMell

(linha verde) e EuMell (linha vermelha), e do HsMell (linha preta).

O poliedro de coordenago do ion Ln®* (figura 28) mostra que o metal esta coordenado
a nove atomos de oxigénio, dos quais cindo sdo oxigénios de grupos carboxilatos provenientes

do ligante e quatro sdo de moléculas de dgua coordenadas ao ion.
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Figura 28: Poliedro de coordenagéo do fon Ln®*. As esferas rosa correspondem aos fons Ln*3, as esferas vermelhas

correspondem aos atomos de oxigénio e as esferas cinza claro correspondem aos atomos de hidrogénio.

A figura 29 mostra a interconex&o dos &nios melitatos e cations Ln**, formando a rede
tridimensional LnMell. Verifica-se que esta rede cresce ao longo do eixo cristalografico b
através da conexao dos cations metalicos pelos ligantes em zig-zag, com os planos dos anéis
aromaticos paralelos, ao longo do eixo a. O crescimento ao longo do eixo a ¢ feita através da
interconexdo dos ions metélicos por meio de a&omos de oxigénios dos grupos carboxila
distintos. Na estrutura, também é possivel identificar moléculas de agua de cristalizacdo, com

0s atomos de oxigénio em azul, onde sua proximidade com os ions metalicos merece destaque.
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Figura 29: Crescimento da rede GdMell vista do eixo c.

5.1.2 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos compostos LnMell (Ln= Eu®*, Tb®" e Gd**), em atmosfera
oxidante, foram investigadas por analise termogravmétrica.

A figura 30 apresenta as curvas de TG e DTG para a rede de coordenacdo EuMell.
Observa-se que a curva de TG apresenta cinco eventos bem definidos de perda de massa,
evidenciados através da DTG. Os trés primeiros eventos, que ocorrem entre 40 e 190 °C
totalizam uma perda de massa de 21,13 % (21,95 % - calculado) e correspondem a perda de
moléculas de &gua coordenadas, de cristalizagdo e fisisorvidas. Os dois Ultimos eventos,
equivalente a 38,21 % (38,22 % - calculado), correspondem a decomposi¢éo da parte organica,

resultando na formacao do 6xido de eurdpio 111 (40,66 % - experimental e (42,93 % calculado).
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A concordancia dos valores experimentais e calculados, confirmam a pureza do composto

obtido, ja observado através da difracdo de raios X de pé e da analise elementar.

: : , : . : 0,001
100

— 0,000

80
~-0,001

DTG

60 — ~-0,002

Perda de massa (%)

L .0,003
40

. . . , r : 0,004
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 30: Curvas de TG e DTG da decomposicao térmica da rede da coordenagdo GdMell.

Resumidamente, estes eventos podem ser representados pelas equacgdes quimicas abaixo.

[EuzMell(Hzo)g] ' 2H20 - [EuzMell] + 10H20

[EuzMell] - Eu203 + 12C02
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As curvas termogravimétricas da figura 31 mostram que as redes de coordenacao

GeMell, ToMell e EuMell apresentam o mesmo perfil de decomposicéo.

—— GdMell
— TbMell
— EuMell

Perda de massa (u.a.)

T T T ) T L T Y T y T T T !
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 31: Curvas de TG para as decomposi¢des térmicas das redes de coordenagdo GdMell, ToMell e EuMell.

Na figura 32 sdo apresentados os padrbes de difracdo de raios X de pd da rede de
coordenacao Mix-LnMell (linha laranja), do cristal heteroestruturado
nucleo@camadal@camada2 (linha cinza) e calculado para a estrutura do LnMell (linha preta).
Pode-se verificar que o padrdo de difracdo do Mix-LnMell apresenta boa correlacdo com os
picos de difracdo calculados a partir do arquivo da estrutura de monocristal GdMell. Com
relacdo ao material heteroestruturado, verifica-se que os picos de difracdo, também apresentam
boa correlagdo com o padréo calculado, sugerindo que durante o recobrimento, as camadas
crescem seguindo os mesmo planos de difracdo do substrato (cristal central), abrindo a

possibilidade da ocorréncia de epitaxia.
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~~~~~~~~~~~~~~~~~~ Heteroestrutura
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Figura 32: Difratogramas experimentais de Heteroestrutura (linha cinza claro), Mix-LnMell (linha laranja) e

calculado para a rede de coordenagdo GdMell (linha preta).

5.1.3 Microscopias de Fluorescéncia e Eletronica de Varredura e Espectro de EDS

De maneira complementar, as microscopias de fluorescéncia e eletronica de varredura,
foram utilizadas com o intuito de verificar as caracteristicas morfoldgicas e fotoluminescentes
dos diferentes materiais obtidos neste trabalho.

Através das imagens de microscopias de fluorescéncia e eletrénica de varredura, figura
32, pode-se verificar o isomorfismo entre os cristais formados pelas redes de coordenacéo
TbMell (a), GdMell (b) e EuMell (c e d). Este comportamento reflete o carater isoestrutural

entre os compostos e a igualdade no processo de cristalizacéo.
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Figura 33: Microscopias de fluorescéncia de cristais dos compostos ThMell (a), GdMell (b) e EuMell (c) e

microscopia eletrnica de varredura da rede de coodenagdo EuMell.

As dimensoes do cristal heteroestruturado GBR em cada etapa do crescimento, foram
acompanhadas com o auxilio de um paguimetro digital. O plano evidenciado pelas imagens (a),
(d) e (g) da figura 35 sdo equivalentes ao plano zy da figura 34, e o paquimetro mostra a
dimensao ao longo do eixo x. O plano evidenciado pelas imagens (b), (e) e (h) da figura 35 séo
equivalentes ao plano xy da figura 34, e o paguimetro mostra a dimenséo ao longo do eixo z. O
plano evidenciado pelas imagens (c), (f) e (i) da figura 35 séo equivalentes ao plano yz da figura
34, e 0 paguimetro mostra a dimenséo ao londo do eixo y. A figura 35 fornece evidéncias de
que a formacdo da heteroestrutura GBR, se da através do crescimento de camadas cristalinas
sobre o nuacleo cristalino, e ndo por transmetalacdo como reportado por Xiaokai Song e
colaboradores (Song, Kim et al., 2012). A pesar da pequena precisao nas medidas, + 0,01pum,
pode-se verificar que em dois dos eixos de coordenadas adotado, o crescimento ocorre em taxas
percentuais muito semelhantes. Para o eixo X, 0s percentuais de crescimento das camadas 1 e
2foram de 11,5 % e 25,8 %, respectivamente. Ao longo do eixo Yy, os crescimentos foram de

12,5% e 25%. Ja em relacdo ao eixo z, o crescimento foi de 19,4 % e 15 %.
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Figura 34: Representacéo do sistema de coordenadas e orientacdo adotados para 0 acompanhamento do processo

de obtengdo do material heteroestruturado GBR.

As imagens (a), (b) e (c) da figura 35, ilustram as dimensdes em X, z e vV,
respectivamente, do cristal da rede de coordenacdo GdMell, empregado na obtencdo da
heteroestrutura GBR. As imagens (d), (e) e (f) ilustram as dimensdes X, z e y, respectivamente,
do cristal heteroestruturado GB. As imagens (g), (h) e (i) ilustram as dimensGes em x, z e y do
cristal heteroestruturado GBR. Além das variagcdes nas dimensdes dos cristais, 0s recobrimentos
também puderam ser acompanhados através da mudanca na cor de fotoluminescéncia exibida

pelo cristal em cada etapa, quando irradiado com luz UV de comprimento de onda de 565 nm.
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Dimensoes do nucleo

Figura 35: Fotografias mostrando as dimensbes dos cristais durante o processo de obtenco do material

heteroestruturado GBR.

Amicroscopia de fluorescéncia e de varredura, e EDS foram utilizados para a verificacéo
da estruturas e composicdo, em termo de ions metélicos, das heteroestruturas

(ndcleo@camadal@camada2) BGR, BRG e GRB obtidas neste trabalho.
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A figura 33 mostra imagens sucessivas de microscopia de fluorescéncia, do cristal
heteroestruturado BGR, emblocado com resina Poly/Bed® 812, apds sucessivos cortes com
lamina de ago para a exposicéo gradual da sua composicao interna. Em (a), verifica-se o cristal
fluorescente sob irradiagdo com luz UV. A cor de fotoluminescéncia predominante no vermelho
ocorre devido a alta absorcéo pelo componente da Gltima camada, na faixa de comprimento de
onda da radiacdo do equipamento, e a fluorescéncia do ion Eu®**. Com o primeiro corte, a
primeira camada é exposta e pode-se verifica a cor de fosforescéncia no verde devido a
fosforescéncia do jon Tb3*, presentes na composicdo da mesma. Apos o segundo corte, o nicleo
de gadolinio é expostos, possibilitando a observacdo da fosforescéncia dos trés componentes

(Eu®*, Th** e Ligante).

Figura 36: Microscopias de fluorescéncia do cristal heteroestruturado BGR ap6s cortes sucessivos, com lamina

de aco.

Os cristais heteroestruturados BRG, BGR e GRB foram emblocados em resina
Poly/Bed® 812 e cortados transversalmente, de modo a viabilizar a observagdo de sua
heteroestrutura através da fosforescéncia de seus componentes. As imagens de microscopia de
fluorescéncia apresentadas na figura 37, revelam os componentes individuais de cada regido do

cristal, através da fosforescéncia com contrastes de emissao de cor correspondente ao GdMell
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(azul), ToMell (verde) e EuMell(vermelho). Verifica-se ainda que cada camada no cristal tem

espessura de pelo menos 50 um.

100 pm

100 ym

Figura 37: Microscopia de fluorescéncia da face exposta, apds corte transversal, dos cristais BRG, BGR e GRB.

A figura 38 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura e espectro de
EDS para o cristal GBR. Verifica-se preliminarmente, através das imagens nas figuras 36, 37 e
38 que os crescimentos das camadas seguem a mesma orientacdo do nucleo cristalino, com
manutencdo da morfologia. O mapa de EDS confirma a presenca dos ions Gd**, Tb*" e Eu®*
(Figura38-b) no cristal. A presenca do ouro (Figura38-a) é justificada pela deposi¢do do mesmo,

no processo de metalizacdo da amostra.
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Figura 38: Microscopia eletrénica de varredura (a) e espectro de EDS do cristal heteroestruturado GBR (b).

5.2 Propriedades Fotofisicas
As medidas de fotoluminescéncia para todos os materiais foram adquiridas com 0s
cristais colados em pontas de agulhas e posicionados no equipamento, de acordo com o

esquema a sequir (figura 39).

Luz UV
Detector

Figura 39: Esquema ilustrativo do posicionamento das amostras para na realizacdo das medidas de

fotoluminescéncia luminescé ncia.
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5.2.1 LnMell (Ln = Eu®", Th3* e Gd*)

A figura 40, apresenta 0s espectros de excitacdo (4., = 440 nm) e de emissdo (A, =
333 nm), em estado sélido e a temperatura de 20°C, da rede de coordenacdo GdMell. No
espectro de excitacdo (linha preta), a banda centrada em 333 nm pode ser atribuida a transicéo
n-n* devido & parte organica, uma vez que a energia do primeiro estado excitado do fon Gd**
(°P712) apresenta energia maior, tipicamente 32.200 cm™ (Bunzli and Piguet, 2005). O espectro
de emissdo (linha azul), exibe uma banda larga centrada em 440 nm, que é atribuido ao residuo
melitato. Essa banda é responsével pela cor de fotoluminescéncia no azul do material (ver figura
43). A curva de decaimento radiativo (figura Al) exibe comportamento monoexponencial e
tempo de vida de 3,35 ms. Os tempos de vida longos de ligantes organicos em compostos de
coordenacgdo sdo comuns e deve-se a presenca do ion pesado. Este comportamento pode ser
atribuido ao acoplamento spin-orbita e a efeitos de simetria, que tornam a regra de selecédo no
spin (As= 0) menos restritiva, contribuindo assim, para o aumento na taxa de cruzamento

intersistemas.
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Figura 40: Espectros de excitacdo (4.,, = 440 nm) e emissdo (4., = 333 nm) da rede de coordenagdo

GdMell.

Os espectros de fotoluminescéncia, em estado so6lido e temperatura de 20°C da rede
TbMell sdo apresentados na figura 41. O espectro de excitacdo, linha preta na figura 41, foi
adquirido a partir do monitoramento da emiss&o do jon Th® em 545 nm ( °D, — ’Fs ), com
excitacOes variando de 240 a 520 nm. O espectro mostra uma banda larga entre 240 e 335 nm
(Amax = 305 nm) atribuida a transigéo eletrénica t=—x* no residuo organico melitato. Os picos
intensos observados no intervalo de 335 & 505 nm sdo atribuidos a transigdes
intraconfiguracionais f-f do fon Th**, e indicam que a excitagdo direta no ion é uma importante
via para a fotoluminescéncia elevada do material. O espectro de emissao (linha verde na figura
41) foi obtido a partir da excitacdo na banda do ligante (305nm). Neste espectro ndo é observada
a banda de fosforesncéncia do ligante na regido entre 400 e 550 nm, indicando uma eficiente

transferéncia de energia do estado excitado do ligante para o nivel emissor do metal. Entre 450

e 700 nm sdo observadas linhas associadas as transicées °D, — 7Fj (3=0,1,2,3,4,5¢6)
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dos fons Th%". A transicdo °D, — ’F; é a mais intensa, 66% do espectro integrado, e a
principal responsavel pela cor verde de fotoluminescéncia do material (ver figura 43). Relatos
anteriores(Rodrigues, da Costa et al. 2008), demostraram que a posi¢édo do estado tripleto esta
em 24.213 cm’, sendo aproximadamente 3400 cm™ acima do nivel °D, do fon Tb%". Neste
caso, a taxa de retrotransferéncia ndo parece desempenhar um papel significativo na desativacédo
ndo-radiativa do fon. A curva de decaimento radiativo do nivel emissor °D, do fon Tb®" (figura
AZ2) foi obtida com excitacdo em 305 nm (r — 7*) e monitoramento da emissdao em 545 nm
(°D, — "F; ). 0 perfil monoexponencial, com tempo de vida de 60 ms, indica que estes fons

apresentam, predominantemente, ambientes de coordenagdo, com a mesma simetria.
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Figura 41: Espectros de excitagdo (4.,, = 545 nm) e emissdo (4., = 305 nm) da rede de coordenacdo ThMell.

Os espectros de excitacdo e emissdo, em estado sélido e temperatura de 20 °C, da rede

de coordenagéo EuMell, estéo apresentados na figura 42. O espectro de excitagdo (linha preta
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na figura 42) exibe uma banda larga entre 240 e 350 nm (4,4, = 330 nm), que é atribuida a

transi¢do eletronica m—n* do residuo organico melitato. Os picos observados entre 350 e 580
nm s&o atribuidos a transi¢des intraconfiguracionais f-f do fon Eu®*, sendo a transicdo 'F, —
°L¢ amais intensa do espectro, indicando que a excitacéo direta no fon deve conferir a maior
contribuicdo para fotoluminescéncia do composto. O espectro de emissdo (linha vermelha na
figura 42) foi obtido a partir da excitagdo direta no ion Eu®* em 395 nm (’F, — °L¢). O
espectro mostra bandas estreitas, caracteristicas das transicbes °D, — 7Fj (=0,1,2, 3,4
nos fons Eu*. A auséncia da banda de emissdo do ligante indica que 0 mesmo atua como bom
sensibilizador do fon Eu®*. A transicdo °D, — ’F, , centrada em 615 nm, é a mais intensa,

representando 70% do espectro integrado, e a principal responsavel pela cor vermelha de
fotoluminescéncia do material (ver figura 42). O espectro de emissao apresenta um Unico pico,
simétrico, em 578 nm, atribuido a transicdo °D, — ’F, . Como dito anteriormente, as regras
de selecdo para a transicdo por dipolo elétrico indicam que esta transi¢do é observada apenas
se 0 grupo pontual de simetria ao redor do ion for C1, Cy, Cny, Cs ou distor¢es em direcéo a
esses grupos. Considerando-se que os niveis °D, e ’F, s&o ndo-degenerados, e 0 campo
ligante ndo pode dividi-lo, a existéncia de um Unico pico em 578 nm é um indicativo de que
existe, predominantemente, ifons Eu®* com a mesma simetria local. Esta hip6tese pode ser
confirmada pelo perfil monoexponencial da curva de decaimento radiativo do estado excitado
Dy do fon Eu* (figura A3), a partir da excitacdo direta no fon em 395 nm (’F, — °Lg) e

monitorando a emissdo em 615 nm ( °D, — ’F, ), e pela difracéo de fragdo de raios X de po.
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Figura 42: Espectros de excitagdo (4,,, = 615 nm) e emissdo (4., = 395 nm) da rede de coordenacdo EuMell.

Os valores experimentais dos parametros de intensidade (Q2 ¢ Q4), taxas radiativas
(Arad) € ndo-radiativas (Anrag) € eficiéncia quantica de emissao (n) para a rede de coordenagédo

EuMell estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Valores experimentais dos parametros de intensidade Q. e Qu taxas de decaimento radiativo(Avag )€

ndo-radiativo (Anrad), eficiéncia quantica (n) e tempo de vida (z).

Q, (cm?) Q4 (cm?) Arad (s Anrad (s n (%) T (MS)

13-107%0 4-10720 527 4428 10 0,20

O elevado valor da taxa de decaimento ndo-radiativo (Anrad = 4428 s-1) em relacéo a
taxa de decaimento radiativa (Arag = 527 s), a baixa eficiéncia quantica (n =10%) e 0 curto
tempo de vida (t = 0,20 ms), podem ser associados a elevada incidéncia de processos nao-

radiativos, devido ao acoplamento vibrénico dos osciladores O-H a partir de moléculas de agua
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coordenadas aos ions Eu®*. O pardmetro de intensidade Q ¢ altamente sensivel a pequenas
variagGes de ambiente de coordenacdo. O valor de 13 - 1072° cm™1 para este parametro é
semelhante aos valores encontrados na literatura para sistemas compostos por ligantes
organicos com grupo carboxilatos, como a rede de coordenagdo [Eu(MELL)(H20)],
desenvolvida em nosso grupo de pesquisa por Rodrigues®®, com Q2 =12 - 1072° cm™1 e para
o complexo [Eu(TMA)(H20)s], desenvolvido por Lourenco et al, com Q, = 11 - 1072 ¢m™?
(Lourenco, Kodaira et al. ,2011). Estes resultados indicam semelhangas no ambiente quimico
para os fons Eu®" entre estes compostos. O parametro Q4 € menos sensivel a esfera de
coordenagdo que 0 2, no entanto, seu valor reflete a rigidez do ambiente quimico ao redor do
jon Ln%*. A rede de coordenacdo EuMell, desenvolvida neste trabalho, apresenta valor para Q4
(Q4=4 - 10729 cm™1) , muito préximo dos valores relatados para a rede de coordenacgdo
[Eu2(MELL)(H20)], Q4 = 3 - 10729 cm™1, indicando que a rigidez estrutural nestes dois
compostos sdo semelhantes. Comparando-se com o complexo [Eu(TMA)(H20)s], Q4 = 10 -
10729 cm™1, o valor mais baixo apresentado pela rede de coordenacdo EuMell reflete o efeito
de rede na rigidez estrutural do material.

A figura 43 apresenta as cores de fotoluminescéncia produzida por cristais das redes de
coordenacdao TbMell (a), GdMell (b) e EuMell (c), quando irradiados com luz UV nos
comprimentos de onda de 305, 333 e 395 nm, respectivamente. O espectro de emissdo do cristal
da rede de coordenacdo TbMell gera cor de fotoluminescéncia no verde, com coordenadas x=
0,302 e y= 0,598. A rede de coordenacdo GdMell, exibe cor de fotoluminescéncia no azul
devido a fosforescéncia do residuo malitato, com coordenadas de cor de x= 0,145 e y= 0,153.
Ja a rede EuMell gera cor de fotoluminescéncia no vermelho, com coordenadas x= 0, 650 e y=
0, 326. Dessa forma, tem-se que a reunido destas propriedades fluorescentes, se torna um fator

atrativo e motivador para a producdo de um cristal heteroestruturado
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nucleo@camadal@camada2, com estas redes de coordenacéo, para a obtencdo de um material

emissor full colour.

Figura 43: Diagrama de cromaticidade CIE, contendo as cores de fotoluminescéncia das redes de coordenacao
TbMell, GdMell e EuMell, quando excitados com luz de comprimento de onda de 305, 333 e 395 nm,

respectivamente.

5.2.2 LnMell@Ln’Mell (Ln#Ln> =Eu3*, Tb% ou Gd*")

Os resultados apresentados a seguir, mostram um eficiente recobrimento de cristais de
redes de coordenagio LnMell por outras redes Ln’Mell, sendo Ln#Ln’= Eu** ou Th** ou Gd**,
com a obtencdo de cristais heteroestruturados que exibem as caracteristicas fotoluminescentes
dos materiais puros e novos comportamentos provenientes da arquitetura.

As propriedades de fotoluminescéncia do cristal heteroestruturado RB, sdo apresentados
na figura 44. O espectro de excitacao (figura 44(a)) exibe perfis semelhantes aos dos materiais

puros EuMell e GdMell. Os espectros de emissdo (figura 44(b)), apds excitacio em 326, 338,
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381 e 395 exibe tipicamente bandas estritas correspondentes as transi¢des 5D0 - 7Fj do ion
Eu®* e uma banda larga centrada em 495 nm, atribuida & transi¢io n*-m por parte dos residuos
melitatos da cama que é formada pela rede de coordenacdo GdMell. Pode-se observar que a
fosforescéncia do ligante vai diminuindo, em relagdo ao maximo de emissdo do ion Eu®*, &
medida que o comprimento de onda de excitacdo vai sendo alterado de 326 nm em direcédo a
400 nm, permitindo um ajuste eficiente da cor de fotoluminescéncia. A figura 44(c) mostra o
diagrama de cromaticidade CIE com as cores de fotoluminescéncia produzidas pelo cristal
heteroestruturado RB através de excitacdes com comprimentos de onda distintos. Observa-se
que a cor de fotoluminescéncia pode ser ajustada do azul (x=0,253; y=0,188) ao vermelho (x=

0,625; y= 0,305).
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Figura 44: (a) Espectros de excitagdo do cristal heteroestruturado RB monitorando a emissdo em 440 nm (n*-m),
linha azul, e 615 nm (°D, — ’F,), linha vermelha. (b) Espectros de emiss&o, com excitacdo em 326, 338, 381
e 395 nm. (c) Diagrama de cromaticidade CIE: (1)4,, = 326 nm, (2) 4,, = 338 nm, (3) 4., = 381 nm, (4)

Aoy = 395 nm.
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A figura 45 mostra os espectros de fotoluminescéncia, a temperatura ambiente e

diagrama de cromaticidade CIE para o cristal heteroestruturado RG. Os espectros de excitacdo
no estado s6lido, obtidos através do monitoramento das transicdes D, — ’Fs (545nm), para

o fon Tb%*, e °D, — 7F, (616 nm), para o fon Eu*, sdo compostos por bandas entre 250 e
350 nm designadas ao ligante organico e linhas entre 350 e 600 nm que sdo atribuidas a
transi¢cOes intraconfiguracionais f-f dos respectivos ions lantanideos. Os espectros de emissdo
na figura 45(b) foram obtidos apds excitacdo nos comprimentos de onda 286, 338, 346, 374,
362, 382 e 395 nm. As linhas de emissdo observadas s&o caracteristicas dos ions Eu®* e Th**.
O diagrama CIE apresentado na figura 45(c), mostra que a amostra emite cores de
fotoluminescéncia do verde (x= 0, 310; y= 0,595) ao vermelho (x= 0, 645; y= 0, 343) quando
excitados com luz UV, variando de 280 a 395 nm. Adicionalmente, verifica-se que as
intensidades de emissdo no verde e no vermelho sdo dependentes do comprimento de onda de

excitacdo, permitindo assim o ajuste da emissdo visivel de cor.
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Figura 45: (a) Espectros de excitago do cristal heteroestruturado RG monitorando a emissio em 545 nm ( °D, —

Fg), linha verde, e 615 nm (7F, — 5Lg ), linha vermelha. (b) Espectros de emissdo, com excitagio em 286,
338, 346, 374, 362, 382 e 395 nm. (c) Diagrama de cromaticidade CIE: (1) 4,, = 286 nm, (2) 4,, = 346 nm,

(3) Aex = 374 nm, (4) A, = 362 nm, (5) A, = 382 nm, (6) 4., = 395 nm.

A figura 46 mostra as propriedades fotoluminescentes e diagrama de cromaticidade do
cristal heteroestruturado GB. O espectro de excitagcdo (figura 46 (a)) correspondente ao
monitoramento da emisséo em 440 nm (transi¢do n-n* do ligante organico) apresenta 0 mesmo
perfil verificado para um cristal da rede de coordenacdo GdMell (linha preta na figura 40). No
entanto, o espectro de excitacdo (figura 46 (a)) a partir do monitoramento da emissdo em 545
nm (transicdo °D, — ’F; do fon Th®") s6 apresenta linhas referentes as transicdes
intraconfiguracionais f-f do fon Th®" na regido entre 330 e 520 nm. Este comportamento indica
que a camada formada pela rede de coordenacdo GdMell atua como filtro de absorcéo,
atenuando profundamente a quantidade de radiacdo que passa para o nucleo formado pela rede

de coordenacao GdMell, fazendo com que a banda referente a absor¢éo pelo ligante nesta rede
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ndo seja observada. Este efeito é verificado no material RG, através do deslocamento no
maximo de excitacdo referente a absorcéo por parte do ligante organico.

Os espectros de emisséo, figura 46(b) apos excitacao em 290, 326, 338, 374 e 378 nm,
apresentam bandas caracteristicas das emissées do ligante organico, através da camada
constituida pela rede de coordenagcdo GdMell, e do jon Tb%*, através do nicleo do cristal.
Verifica-se que a fosforescéncia do ligante vai diminuindo enquanto que a fosforescéncia do
ion vai aumentando, quando o comprimento de onda de excitacédo vai sendo alterado de 290 em
direcdo a 380 nm, permitindo um ajuste eficiente da cor de fotoluminescéncia. O diagrama de
cromaticidade apresentado na figura 46(c) mostra as cores de fotoluminescéncia apresentada
pelo cristal heteroestruturado GB correspondentes a cada espectro de emissao da figura 46(b).
Verifica-se que o cristal permite a sintonizacao da cor de fotoluminescéncia do azul (x=0,158;
y=0,171) ao verde (x=0,288; y= 0,523), quando excitados com luz UV variando de 290 a 380

nm.



96

——Em 545 nm

(@) o

L

Emissao Normalizada

250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda

Emissao Normalizada

Q'
400 450 500 550 600 650 700 L\@

Comprimento de Onda f

Figura 46: (a) Espectros de excitagdo do cristal heteroestruturado GB monitorando a emissdao em 440 nm (w-1*),
linha azul, e 545 nm °D, - "Fs , linha verde. (b) Espectros de emiss&o, com excitacio em 290, 326, 338, 374 e
378 nm. (c) Diagrama de cromaticidade CIE: (1) 4,, = 290 nm, (2) 4., = 326 nm, (3) A4,, = 338 nm, (4)

Aex =374 nm, (5) 4,, = 378 nm.

A partir das propriedades apresentadas pelos materiais desenvolvidos até aqui,
constatou-se que o isolamento dos materiais emissores de luz vermelho, verde e azul em regides
especificas do cristal, através da epitaxia em fase liquida, permitiu a preservacdo das
propriedades espectroscopicas de emissao dos materiais puros. As mudancas nos perfis dos
espectros de excitacdo sdo decorrentes do efeito de filtro de absor¢do da camadal tanto da
radiacdo incidente quanto para a radiagdo emitida pelo ndcleo, nos cristais heteroestruturados.
O sucesso obtido na preparacdo dos cristais heteroestruturados ndcleo@camadal e as
propriedades espectroscopicas apresentadas por estes cristais, motivaram a preparacdo dos
cristais  heteroestruturados ndcleo@camadal@camada2, considerando as possiveis

permutacdes para 0s componentes de cada regido do cristal.
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5.2.3 LnMell@Ln’Mell@Ln>’Mell (Ln # Ln’ # Ln’’ = Eu®", Tb® ou Gd*)

A produgdo de redes de coordenagdo emissoras de luz branca vem sendo realizada
através de uma abordagem de mistura aditiva das cores primarias azul, verde e vermelho em
sistemas heterometalicos (Rao, Huang et al., 2012). A exemplo, podemos citar os trabalhos
desenvolvidos recentemente por Rao et al(Rao, Huang et al., 2012) Ma et al. (Ma, Ji et al.,
2013) e Kerbellec et al. (Kerbellec, Kustaryono et al., 2009), que utilizam diferentes proporcdes
estequimétricas dos jons Eu®* e Tb% como dopantes em matrizes emissora no azul, contendo
fons ndo emissores de luz visivel, como La*, Gd® e Ce3*. A figura a seguir mostras as
diferentes cores de fotoluminescéncia apresentadas pelos compostos  [(Cezx-
yEUxThy)(CsH404)3(H20)4].- com y+ x <2. Através deste trabalho, desenvolvido por Kerbellec et al.,

verifica claramente a dependéncia e limitacdo na obtengéo da cor de fotoluminescéncia dos compostos
metal-organicos multimetalicos com as proporgdes estequiométricas entre os ions emissores e ndo

emissoes de luz visivel, incluindo a luz branca.
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Figura 47: Fotografias da luminescéncia dos compostos com férmula geral [(Cez.x-yEuxTby)(CsHs04)3(H20)4]

com y+ X <2 sob irradiacdo com luz ultravioleta.(Kerbellec, Kustaryono et al., 2009)

Motivados pelo sucesso na obtencdo dos cristais heteroestruturados dicromaticos, nos
trazemos a proposta de obtengdo de materiais metal-organicos full-colour heteroestruturados
ndcleo@camadal@camada2, através do controle do crescimento ordenado das camadas
emissoras de luz com composic¢éo distinta em um dnico cristal.

A figura 47(c) ilustra os espectros de excitacdo para o cristal heteroestruturado BGR, a
partir do monitoramento da emissdao em 440, 545 e 615 nm, correspondente as transi¢oes

eletrdnicas m*-7 do residuo organico melitato do ndicleo formado por GdMell, °D, — 7F da

primeira camada composta por TbMell e D, — ’F, da segunda camada composta por

EuMell, respectivemente.
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Nos espectros de excitacdo, verificam-se claramente que nas regides de 240 a 330nm e
acima de 385 nm a segunda camada, formada pela rede de coordenacdo EuMell, apresenta
maior absor¢do, em ralacdo aos demais componentes. Este fato se reflete no perfil apresentado
pelos espectros de emissdo (figura 47(a)) e sua correspondente cor de fotoluminescéncia (figura
47(b)). Na regido entre 250 e 340 nm dos espectros de excitacdo, verifica-se a existéncia de
bandas relacionadas a absor¢do dos componentes através do ligante organico. A banda de
excitacdo referente ao componente do nucleo (GdMell) apresenta modificagGes substanciais em
termos de amplitude relativa e maximo de intensidade, quando comparado ao material puro. O
componente da primeira camada (TbMell) ndo apresenta a banda de absorcdo referente ao
ligante organico, como ja verificado anteriormente para o cristal GB, estas observacoes refletem
o efeito de filtro produzido por cada camada. Entre 350 e 385 nm, verifica-se
predominantemente linhas referentes & absorcdo dos ions Eu®* e Th**. Estes comportamentos
refletem-se na composicdo dos espetros de emissdo, em que as intensidades referentes a banda
do residuo organico melitato e as linhas devido ao ion Tb®", vio aumentando & medida que o
comprimento de onda de excitacdo vai sendo alterado, a partir de 320 nm em direcéo a 340nm.
Como resultado, a cor de fotoluminescéncia varia do vermelho ao azul. Com excitag¢fes entre
340 e 360 nm, verifica-se a maior participacdo das transi¢des do ion Tb®* nos espectros de
emissdo, conferindo cor de fotoluminescéncia no verde ao material. A excitacdo em 370 nm
confere ao espectro de emissdao composicdo adequada a obtencdo de luz branca. Variando a
excitagdo do material de 373 & 395 nm, a participagdo das linhas do ion Eu* na composicéo
dos espectros de emissdo vai aumentando, resultando na variacao da cor de fotoluminescéncia
do amarelo ao vermelho.

De modo geral, tem-se que a cor de fotoluminescéncia apresentada pelo cristal
heteroestruturado, esta relacionada com a ordem e regides de absor¢do méxima, no espectro de

excitacdo, dos componentes puros de cada uma das camadas. A forma heteroestruturada deste
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cristal, levou a obtencdo de um material emissor de luz sintonizavel, com componentes nas trés

cores primarias (azul, verde e vermelho), com destaque para a emissao no vermelho, e geracédo

de cores aditivas como magenta, ciano, amarelo e a luz branca.
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Figura 48: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado BGR com excita¢@es de 320, 325, 330, 332, 334,

335, 340, 345, 350, 355, 360, 370, 373, 375, 380, 385, 390 e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE,

contendo as cores de fotoluminescéncia correspondente aos espectros de emissdo em (a). (¢) Espectros de excitagdo

com monitoramento da emissdo em 440 nm, linha zul, 545 nm,linha verde e 615 nm, linha vermelha.

A figura 48 apresenta as propriedades fotoluminescentes do cristal heteroestruturado

BRG. Os espectros de excitagdo (figura 48 (C)) apresentam entre 240 e 325 nm bandas devido

a absorc¢éo da parte organica em ambos os componentes do cristal (GdMell, TbMell e EuMell).
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As regides e maximos de intensidade de absorcdo neste intervalo para cada um trés
componentes sdo modulados pelo efeito de filtro e arquitetura do cristal, ou seja, a ultima
camada composta por TobMell apresenta a maior regido de absorcéo pela parte organica entre
0s trés componentes. Comparando 0s espectros de excitacdo deste cristal com os do cristal
BGR, descrito anteriormente, verifica-se que o componente mais externo modula a regiao de
absorcéo dos componentes mais internos, na regido relacionada a absorcao por parte do ligante
organico devido ao efeito de filtro. Verifica-se também, que a cor de fotoluminescéncia
apresentada pelo material (figura 48 (b)), quando excitado na regido do ligante, inicia com a
cor de fotoluminescéncia do componente mais externo (camada 2).

Em termos de modulacdo da cor em funcdo do comprimento de onda de excitacéo,
verifica-se que excitacbes a partir de 320nm em direcdo a 395 nm a intensidade banda de
emissdo (figura 48 (A)) correspondente a fosforescéncia no azul do componente GdMell vai
aumentando até excitacdo com comprimento de onda de 340nm, e volta a diminuir a medida
gue o comprimento de onda vai sendo alterado em direcdo a 395 nm. As linhas devido a
fosforescéncia do jon Th®*", na regido de excitacio considerada, sdo inicialmente as mais
intensas e diminuem progressivamente com o aumento do comprimento de onda de excitacao.
As intensidades relativas das transicdes relacionadas & fosforescéncia do jon Eu®* aumentam
com o aumento do comprimento de onda de excitacdo. Este comportamento pode ser explicado
através da andlise dos espectros de excitagdo (figura 48). Como resultado, verifica-se que o
cristal BRG apresenta cores de fotoluminescéncia sintonizavel através da excitacdo, iniciando
com a cor verde, passando pelo azul até o vermelho. Este arranjo possibilitou combinacGes das

cores primarias, produzindo cores aditivas como magenta, ciano, amarelo e luz branca.



102

( A) [ [1335nm

w
B
]
3
Normalized Intensity (a.u.)

NaE 7 335 nm
1 v 340 nm
/ ‘ 360 nm ,
/ 374nm
/ N
/ -\5’
/ &
A AN
x — &
— =S
Z— 395 nm
—F—7 — 777
400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)
(C) BRG —1,,,= 440 nm
n ——,, =545 nm
— X, =615nm

Intensidade Normalizada (u.a.)

1 T » T T 1 T
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 49: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado BRG com excitagdes de 320, 330, 335, 340, 360,
374, 375, 377, 378, 380, 385, 390, e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE, contendo as cores de
fotoluminescéncia correspondente aos espectros de emissao em (a). (c) Espectros de excitagdo com monitoramento

da emissdo em 440 nm, linha zul, 545 nm, linha verde e 615 nm, linha vermelha.

As propriedades fotoluminescentes do cristal heteroestruturado RGB, estdo
apresentadas na figura 49. Através do espectro de excitacdo, o efeito de filtro também ¢é
verificado (figura 49(C)) tal qual ocorre nos cristais heteroestruturados descritos até o
momento. As cores de fotoluminescéncia observadas para este cristal comega com a cor azul,
devido a maior participacdo da banda de fosforescéncia do ligante organico correspondente ao

componente GdMell (Gltima camada) em relagdo aos demais. Allintensidade desta banda de
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emissdo (figura 49(A)) diminui progressivamente com o aumento do comprimento de onda de
excitacdo, enquanto que as intensidades das bandas relativas a fosforescéncia dos ions metalicos
Eu* e Tb® aumentam. A cor de fotoluminescéncia deste cristal também pode ser modulada
através do comprimento de onda de excitacdo para a obtencdo das cores primarias, azul, verde

e vermelho, bem como das cores aditivas como 0 magenta, ciano, amarelo, laranja e branco.
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Figura 50: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado RGB com excita¢des de 320, 330, 335, 340, 350,
357, 359, 360, 361, 363, 370, 380, 390 e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE, contendo as cores de

fotoluminescéncia correspondente aos espectros de emissao em (a). (c) Espectros de excitagdo com monitoramento

da emissdo em 440 nm, linha zul, 545 nm, linha verde e 615 nm, linha vermelha.
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Na figura 50, s@o apresentadas as propriedades fotoluminescentes do cristal
heteroestruturado RBG. A exemplo dos demais casos analisados até 0 momento, este cristal
também apresenta efeito de filtro de radiacdo entre as camadas, identificado através dos
espectros de excitacdo (figura 50(C)). A cor de fotoluminescéncia apresentada pelo material,
variam a partir do verde, passando pelo azul, até o vermelho, através da modulacdo do
comprimento de onda de 310 a 395 nm. Além das cores primarias, o material também apresenta
cores aditivas como ciano, amarelo e banco (figura 50(B)). Através do diagrama de
cromaticidade verifica-se que este material apresenta muitos pontos com coordenadas em torno

da cor de fotoluminescéncia no branco.
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Figura 51: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado RBG com excitag¢fes de 310, 320, 325, 330, 340,
345, 346, 347, 348, 349, 365, 370, 380, 390 e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE, contendo as cores
de fotoluminescéncia correspondente aos espectros de emissdo em (a). (c) Espectros de excitacdo com

monitoramento da emissdo em 440 nm, linha zul, 545 nm, linha verde e 615 nm, linha vermelha.

As propriedades fotoluminescentes do cristal heteroestruturado GRB estdo reunidas na
figura 51. O comportamento sintonizavel para a cor de fotoluminescéncia, a partir da excitacéo,
e sua dependéncia com a ordem das camadas também sdo observados. Verifica-se que esta
ordem decrescimento das camadas, mesmo apresentando fotoluminescéncia nas cores
primérias, ndo viabiliza a produgéo de cor com coordenadas no banco. Observa-se apenas cores

aditivas com coordenadas correspondentes as cores magenta e ciano. Este comportamento
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indica a alta dependéncia da cor de fotoluminescéncia nao s6 em relacéo a ordem de distribuicéo
dos materiais, mas também com a espessura de cada camada. Neste caso, as pequenas
espessuras (quantidades) das camadas contendo as redes de coordenacdo GdMell (segunda
camada) e EuMell (primeira camada) em relacdo ao nucleo contendo a rede d ecoordenacgéo
TbMell indica a alta sensibilidade da cor de fotoluminescéncia com o componente emissor no
verde, uma vez que nos demais cristais heteroestruturados este comportamento ndo foi

verificado.
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Figura 52: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado GRB com excitac@es de 325, 330, 335, 340, 350,
375, 380, 385, 390 e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE, contendo as cores de fotoluminescéncia
correspondente aos espectros de emissdo em (a). (c) Espectros de excitacdo com monitoramento da emissdo em

440 nm, linha zul, 545 nm,linha verde e 615 nm, linha vermelha.
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A figura 52 reune as propriedades fotoluminescentes do cristal heteroestruturado GBR.
Neste cristal, a dependéncia da cor de fotoluminescéncia com arquitetura do material também
é verificada (espectros de excitacao da figura 52 (C)). Devido a pequena quantidade
(espessura da camada) do componente emissor no azul (rede de coordenacdo GdMell) e o efeito
de filtro da primeira camada formada pela rede de coordenacdo EuMell, a sintonizacéo das
cores de fotoluminescéncia tornara-se ainda mais restrita que a verificada para o cristal GBR.

O cristal GBR exibe apenas cores de fotoluminescéncia no visivel que vao do verde ao
vermelho, a partir da variacdo do comprimento de onda de excitacéo de 320 a 395 nm. O cristal
ndo apresenta intensidade da cor com componente no azul suficiente para viabilizar a geracéo

de cor no azul nem branca.
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Figura 53: (a) Espectros de emissdo do cristal heteroestruturado GBR com excita¢des de 320, 330, 335, 340, 345,
350, 360, 375, 385, 390 e 395 nm. (b) Diagrama de cromaticidade da CIE, contendo as cores de fotoluminescéncia
correspondente aos espectros de emissdo em (a). (c) Espectros de excitacdo com monitoramento da emissdo em

440 nm, linha zul, 545 nm,linha verde e 615 nm, linha vermelha.

Na Figura 53, tem-se 0s espectros de emissdo e 0s respectivos diagramas de
cromaticidade dos cristais heteroestruturados RGB, RBG , BRG e BGR. Observa-se que ambos
0s materiais apresentaram bandas de emisséo centradas em 440, 545 e 615 nm, correspondendo
as emissdes no azul, verde e vermelho do ligante organico, ions Th3 e jons Eu®*,
respectivamente. Os espectros de emisséo (Figura 53(a-d)) exibem os perfis de emissao a partir

dos comprimentos de onda de excitacdo otimizados para a producdo de luz branca. Como
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mostrado na Figura 53 (a-d), os espectros de emissdo tém demonstrado dependéncia sensivel
do comprimento de onda de excitacdo, uma vez que as amplitudes relativas das bandas de
emissdo apresentaram alteracdes substanciais sobre excita¢fes distintas (ver figuras 47 a 52).
As Figuras 53(e-h) ilustram os diagramas de cromaticidade e coordenadas de cor da CIE para
os cristais heteroestruturados RGB, RBG, BRG e BGR. Os diagramas CIE mostram varios
pontos proximos do centro do diagrama. As emissGes de luz branca foram obtidas com
coordenadas CIE de (0,337, 0,336), (0,339, 0,330), (0,338, 0,337) e (0,333, 0,336) para 0s
cristais RGB, RBG, BRG e BGR, respectivamente.

Em resumo, produzimos com sucesso quatro materiais heteroestruturados
nucleo@camadal@camada2 multiemissor, permitindo a emissdo de luz branca. A transferéncia
de energia entre os centros emissores foram controladas restringindo-os a regifes especificas
do dominio do cristal. Esta estratégia permitiu que cada camada emissora atuasse como um

cristal independente, mantendo a integridade de suas propriedades dpticas individuais.
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Figura 54: Espectros de emissdo dos cristais RGB, RBG, BRG e BGR e suas respectivas coordenadas de cor.
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A figura 54 apresenta 0s espectros de emissao para os cristais heteroestruturados RGB, GRB, BRG, RBG, GBR e BGR, com monitoramento da

emissdo em 440 (linha azul), 545 (linha verde) e 615 nm (linha vermelha) em cada um dos cristais. A reunido destes espectros permite uma melhor observacéo

do efeito de filtro realizado por cada camada, sobretudo na regido de absorcao por parte do ligante organico. Desta forma, a Gltima camada de cada um dos

cristais acaba modulando os espectros de excita¢do dos materiais mais internos.
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5.2.4 Mix-LnMell (Ln = EuxThy Gd;; x+y+z = 1)

Na Figura 54 estdo expostos os espectros de emissdo e 0S respectivos pontos no
diagrama de cromaticidade da CIE para rede de coordenacdo [(EuxTbyGd;)2Mell(H20)g-2H20]n
(em que x +y + z = 1), designada de Mix-LnMell, que é constituida, simultaneamente, por ions
Eudt, Tb%, Gd®* e 4nion Melitato. Fundamentalmente, este experimetno prova que a
estratégia adotada para a producdo de materiais emissores de luz branca, é consideravelmente
afetada pela transferéncia de energia, devido a distribuicdo aleatdria dos centros emissores. Os
perfis dos espectros de emissdo da rede de coordenacdo Mix-LnMell mostram uma
predominancia das linhas de emissdo do Eu®* (responsavel pela emissdo no vermelho), em
relacdo a fosforescéncia do ligante (responsavel pela emissdao no azul) e as linhas de emissao
dos fons Th3* (responsavel pela emissdo no verde), resultam em uma producéo limitada de tons
de cor. Relatos anteriores demonstraram que a modulacdo na transferéncia de energia entre 0s
centros emissores em sistemas mistos, dispostos aleatoriamente, ndo é uma tarefa simples (Zou,

Liu et al., 2009) (Rao, Huang et al., 2012) (Wang, Yang et al., 2012) (Liu, Wu et al., 2013).
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Figura 56: Espectros de emisséo da rede de coordenacéo Mix-LnMell, mediante excita¢des variando de 290 a 395

nm (a) e digrama de cromaticidade contendo as respectivas cores de fotoluminescéncia (b).
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Uma evidéncia importante da transferéncia de energia entre dois ions terras raras é a
presenca de picos adicionais no espectro de excitacdo do ion aceitador, em relacdo ao material
puro, que estao presentes no espectro de excitacdo do ion doador.(Rodrigues, Dutra et al., 2012)
Na rede de coordenacdo Mix-LnMell, verifica-se no espectro de excitagdo (figura 56),
monitorando a emissdo do jon Eu®* (linha vermelha), o aparecimento de uma banda centrada

em 480 nm (area laranja), que esta presente no espectro de excitacdo com monitoramento da
emissdo do fon Th®" (rea verde) e corresponde a transicdo °D, — ’F, . Este comportamento
indica que a transferéncia de energia para o fon Eu®* ocorre através do estado excitado °D, do

fon Tb®*, populando os niveis excitados °D; e °D, do fon Eu®*,
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Figura 57: Espectros de excitacdo normalizados da rede de coordenagdo Mix-LnMell, com monitoramento da

emissdo em 545 nm (linha verde) e 615 nm (linha vermelha).
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As curvas de decaimento radiativo associados as transi¢des °Ds — ‘Fs do ion Tb®*
(figura A4) e °Do — 'F, do fon Eu®* (figura A5) apresentaram componentes no-exponenciais,
indicando a existéncia de niveis de interagdo distintas entre as subpopulacdes dos ions Th3* e
Eus*.(da Silva, de Menezes et al., 2014) Embora estes ions se encontrem no mesmo dominio
cristalino, uma lenta migragio de energia entre os ions Tb®" induziriam um comportamento
n&o-exponencial em dominios de tempo curtos, devido a transferéncia de energia para ions Eu®*
mais proximos. Os valores de tempo de vida para os jons Eu®* e Th**, adquirida em temperatura
ambiente, apds excitacdo em 374 nm sdo 0,14 e 0,30, e 0,22 e 0,51 ms , respectivamente. Sem
levar consideracéo o efeito da contracdo lantanidica, a taxa de transferéncia de energia (Ker) e
eficiéncia na transferéncia de energia (nzr) no processo Th®* — Eu®* foram estimadas pelas
Equacdes (1) e (2).

No Mix-LnMell a emissao azul estad completamente extinta, enquanto que a intensidade
da transicdo °Do — 'F2 do fon Eu®* é a mais intensa dos espectros de emissdo apresentados na
figura 55. Isso € justificado por uma taxa de transferéncia de energia Th3* — Eu®" (Ker) de
741,61 s, com eficiéncia (ngr) de 45,2%.

Como discutido acima, apesar da construcdo de materiais emissores de luz branca poder
ser realizada através de uma abordagem de mistura de emissores das cores primarias vermelho,
verde e azul, a transferéncia de energia desempenha um papel limitante na capacidade de
sintonizar sistematicamente as emissdes a partir de centros emissores especificos inseridos no
mesmo dominio do hospedeiro.

A fim de investigar a transferéncia de energia entre os componentes R, G e B nos cristais
heteroestruturados BGR e BRG, foram adquiridas as curvas de tempo de vida a temperatura
ambiente através do monitoramento da emissdo maxima em 615 nm apds excitacdo em 395 nm
, monitoramento da emissédo em 545 nm e 615 sobre excitagdo em 378 nm , e monitoramento

da emissdo em 440, 545 e 615 nm sobre excitacdo em 336 nm. Os perfil das curvas de
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decaimento (Figuras 6A e 7A) apresentaram, predominantemente, perfil monoexponencial e
tempos de vida de 0,18-0,21 ms (0,20 ms para a rede de coordenacdo EuMell), 0,59 - 0.61ms
(0,60 ms para a rede de coordenacdo TbMell) e 3,98-4,0 ms (3,35 ms para a rede de coordenacéo
para a rede de coordenacdo GdMell). O perfil di-exponencial apresentado pelo cristal BRG, por
meio do monitoramento da emissao maxima a 615 nm apos excitacdo a 336 sdo atribuidos as
transi¢des °Ds — 'Fs do fon Tb* e Do — ‘F2 do ion Eu** nas camadas dois e um,
respectivamente. E importante notar que os valores de tempo de vida sio uma prova importante
de que a transferéncia de energia entre as diferentes camadas tem um papel secundario no
material heteroestruturado. Estes resultados confirmam a hipdtese de que a segregacdo dos
centros emissores de cor através de camadas epitaxialmente depositadas preservam intactas as

propriedades dpticas dos respectivos materiais puros.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho relatou a sintese, caracterizacdo e estudo das propriedades
fotoluminescentes das redes de coordenacdo [Gd2Mell(H20)g]-2H20, [Th2Mell(H20)s]-2H-0,
[EuzMell(H20)s]-2H20 e [(EuxThyGdz)2Mell(H20)s ]-2H20 (em que x + y + z = 1), designadas
de GdMell= B, TbMell= G, EuMell= R e Mix-LnMell, respectivamente, bem como o
desenvolvimento dos cristais heteroestruturados, nlcleo@camada, RG, RB e BG, e
nicleo@camadal@camada2, RGB, RBG, BGR, BRG, GRB e GBR por epitaxia em fase
liquida.

As redes de coordenacdo [Gd2Mell(H20)g]-2H20, [Tb2Mell(H20)s]-2H20,
[EuzMell(H20)s]-2H20 e [(EuxThyGd;)2Mell(H20)s ]-2H.O apresentaram morfologia bem
definida, elevada cristalinidade e pureza. Em termos de propriedades fotoluminescentes, as
redes de coordenacdo R, G e B exibiram cor de fotoluminescéncia nas cores primarias azul,
verde e vermelho, respectivamente.

Os cristais heteroestruturados mantiveram a morfologia do ndcleo e apresentaram
padrdo de difracdo de raios X de p6 igual aos dos materiais puros individuais, indicando
crescimento epitaxial das camadas.

A separacdo dos centros emissores de cor, através de camadas epitaxialmente
depositadas, nos cristais heteroestruturados, preservaram intactas as propriedades épticas dos
respectivos materiais puros, de modo que cada camada emissora atua como um cristal
independente.

As amplitudes relativas das bandas de emissao referentes a cada componente do cristal
heteroestruturado (440, 545 e 615 nm para GdMell, TbMell e EuMell, respectivamente)

apresentaram alterages substanciais sobre excitagdes distintas. Devido, principalmente, ao
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efeito de filtro de absorcdo produzido pelas camadas, sobretudo nas regides de absorcdo dos
ligantes.

Observou-se pela primeira vez o efeito filtro de absorcédo entre as camadas nos materiais
metal-organicos heteroestruturados, desenvolvidos neste trabalho.

Os cristais heteroestrutrados RGB, RBG, BGR, BRG, GRB e GBR apresentaram
emissdo de luz visivel, em uma ampla faixa do espectro. Exibiram emissdo de luz branca os
cristais RGB, RBG, BRG e BGR, com coordenadas de cores (x;y), (0,337; 0,336), (0,339;
0,330), (0,338; 0,337) e (0,333; 0,336) e excitacdo em 361, 347, 378 e 360 nm, respectivamente.

A rede de coordenagcdo Mix-LnMell apresentaram cor de fotoluminescéncia
dependentes das transferéncias de energia do ligante para os ions Eu** e Th®*" e dos ions Th**
para os fons Eu®*, com predominancia das linhas referentes as transicdes dos fons Eu®* e

sintonizagéo das cores restrita a combinagdes que vao do laranja ao vermelho.
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7 PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se propor como perspectivas:

— Realizar estudo da cinética de crescimento epitaxial, levando em consideracéo,
principalmente, as influéncias da temperatura e concentragéo;

— Elucidar os mecanismos de crescimento epitaxial (interagdes, taxa de crescimento) entre as
camadas nos sistemas heteroestruturados nicleo@camadal@camada2;

— Elucidar os principais mecanismos de transferéncia de energia no sistema Mix-LnMell, a
partir do estudo de fotoluminescéncia em sistemas com outras proporcdes estequiométricas
entre os fons Gd**, Eu** e Tb®* e simulagbes computacionais.

— Produzir filmes por epitaxia em fase liquida, com as redes de coordenacdo GdMell, EuMell
e TbMell em substratos funcionalizados e em estruturas de LEDs.

— Expandir o processo de desenvolvimento de cristais heteroestruturados a metodologias

hidrotérmicas.
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ANEXOS
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Figura 1A: Curvas de caimento radiativo da rede de coordenagdo GdMell, com Aex = 333 nm € Aem = 440 NM
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Figura 2A: Curvas de caimento radiativo da rede de coordenagdo TbMell, com Aex = 305 nm € Aem = 545 NM
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Figura 3A: Curvas de caimento radiativo da rede de coordenagdo EuMell, com Aex = 395 nm € Aem = 615 NmM
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Figura 4A: Curvas de caimento radiativo da rede de coordenacdo Mix-LnMell, com Aex =377 nm € Aem = 545 nm
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Figura 6A: Curvas de decaimento radiativo do cristal heteroestruturado BGR, com excitacdo em 336 nm e
monitoramento da emissdo do ligante em 440 nm (A) e na transi¢do *Ds—'F, do ion Eu®" em 615 nm (B), com
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*Do—'F, do fon Eu®* em 615 nm (D), e com excitagdo em 395 nm e monitoramento da emissdo na transigéo
SDo—'F2do fon Eu®* em 615 nm(E).
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Figura 7A: Curvas de decaimento radiativo do cristal heteroestruturado BGR, com excitacdo em 336 nm e
monitoramento da emissdo do ligante em 440 nm (A) e na transicdo °Ds—'Fs do ion Tbh* em 545 nm (B),
comexcitagdo em 379 nm e monitoramento da emissdo na transicdo °Ds—’Fs do ion Th3" em 545 nm (D) e na
transicdo Do—'F2 do fon Eu®* em 615 nm (C), e com excitacdo em 395 nm e monitoramento da emissdo na
transicdo *Do—'F, do fon Eu®* em 615 nm(E).
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