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Resumo

Neste trabalho dois novos complexos de eurdpio e gadolinio com ligantes [3-
dicetonas, [Ln(btfa);(4,4-bpy)(EtOH)] (Ln = Eu, Gd; 4,4'-bpy = 4,4'-bipiridina; btfa
= 4,4 4-trifluoro-1-phenil-1,3-butanodiona), foram sintetizados e incorporados em um
material hibrido organico-inorganico. As formulas gerais desses complexos foram
confirmadas através de difracdo de raios-X de monocristal e de andlise elementar. A
matriz hibrida orgénica-inorganica usada para incorporar estes complexos, denominada
di-ureiasil, consiste de um esqueleto silicioso covalentemente ligado, através de pontes
de uréia, a cadeias de polioxietileno de baixo peso molecular. Este hibrido apresenta
uma banda larga de emissio entre 380-650 nm, a qual ¢ atribuida a uma convolucgdo de
recombinacdo radiativa de pares doadores-receptores que ocorrem nos grupos NH/C=0
da uréia e a defeitos relacionados ao oxigénio, “O—0-Si=(CO,) nos nanodominios
siliciosos.

Os complexos [Eu(TPI)3-3H,0] e [Eu(TPI);-2TOPO] (TPI = 3-fenil-4-(4-toluil)-
5-isoxazolona; TOPO = 6xido de tri-n-octilfosfina), e [Tb(acac);.3H,O] (acac =
acetilacetonato) também foram incorporados no di-ureiasil. A incorporagdo dos
complexos no di-ureiasil foi feita através do método sol gel de hidrélise convencional,
solvdlise de 4cido acético e via sol-gel usando HCI como catalisador com concentragdes
1,0, 1,5 e 2,0 mol/L. O ultimo método mencionado também foi usado para preparar a
matriz ndo dopada. Os hibridos foram investigados por espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, difracdo de raios-X, ressonancia magnética nuclear de 13C, PSiedpe
espectroscopia de fotoluminescéncia.

Os rendimentos quanticos de emissdo dos hibridos ndo dopados preparados via
sol-gel usando HCIl como catalisador sdo cerca de 30-35% maiores do que aquele
preparado via hidrdlise convencional. Também foi observado que os hibridos
incorporados com o complexo [Tb(acac);.3H,O] preparados com HCI apresentaram
rendimento quantico de emissdo maior do que aquele preparado via hidrdlise
convencional sugerindo que este método é promissor para melhorar as propriedades
luminescentes destes compostos.

A baixa intensidade da banda de emissdo do di-ureiasil observada nos espectros
de emissdo dos hibridos incorporados com o complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] e o
aumento no tempo de vida de luminescéncia, na eficiéncia quéntica e no rendimento
quantico de emissdo em comparacido com este complexo isolado sugeriram um eficiente
canal de transferéncia de energia dos niveis emissores do hibrido (Si e N-H) para o ion
Eu™. Estes resultados também sugerem a habilidade de coordenagio da matriz hibrida
através do atomo de oxigénio da carbonila do hibrido substituindo a molécula de etanol
na primeira esfera de coordenagio do fon Eu’*.

A geometria do estado fundamental do di-ureiasil ndo dopado e incorporado com
o complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] foi otimizada pelo método AM1 e modelo
Sparkle, respectivamente. Com estas geometrias calculadas, pela primeira vez as taxas
de transferéncia de energia foram estimadas para um hibrido organico-inorganico ndo
dopado e incorporando um complexo de fon lantanideo.

O complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] isolado e incorporado no hibrido foram
expostos a radiacdo no UV-A (360 nm), UV-B (320 nm) e UV-C (290 nm) durante 10
horas. Este estudo indicou que para este complexo ocorre fotodegragdo apds exposicio
nas trés regides. Os hibridos sdo praticamente 100% fotoestdveis sob excitagdo no UV-
A, enquanto, sob excitacdo no UV-B e UV-C ocorre fotodegracdo nestes hibridos
demonstrando portanto o potencial uso destes materiais como dosimetros no UV-B e
UV-C. As consequéncias do processo de fotodegragdo observadas para estes compostos



foram investigadas, mas até o presente momento nenhuma explicacio para tal fendmeno
foi encontrada.

Palavras-chave: Hibridos Organicos; Complexos de Lantanideos; Materiais
luminescentes.
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Abstract

In this work two new europium and gadolinium P-diketonate complexes,
[Ln(btfa)s;(4,4"-bpy)(EtOH)] (Ln=Eu, Gd; 4,4-bpy = 4,4-bipyridine; btfa =4,4,4-
trifluoro-1-phenyl- 1,3-butanedione), were prepared and incorporated into a organic-
inorganic hybrid material. The general formulae of these complexes were confirmed by
X-rays single crystal data and elemental analysis. The host framework of these
materials, named as di-ureasil, consists of a siliceous skeleton grafted, through urea
cross-linkages, to both ends of poly(ethylene oxide) chains. The host is characterized by
a white-light photoluminescence which results from a convolution of donor-acceptor
pairs recombinations that occur in the NH/C=O groups of the urea linkages and in
*0-0-Si=(CO,) oxygen-related defects of the siliceous nanodomains.

The [Eu(TPI);-3H,O] and [Eu(TPI);-2TOPO] (TPI = 3-phenyl-4-(4-toluoyl)-5-
isoxazolone; TOPO = tri-n-octylphosphine oxide), and [Tb(acac);.3H,0] (acac =
acethylacetonate) complexes also were incorporated into di-ureasil. The incorporation
of these complexes into the hybrid matrix was made through conventional hydrolytic
sol-gel method, acetic acid solvolysis and via sol-gel acid-catalyzed reaction (using HCI
at 1.0, 1.5 and 2.0 mol/L). The last method was also used to prepare the non-doped
matrix. The resulting Eu™*, Tb’* and Gd**-based di-ureasils were investigated by Fourier
transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, °C, **Si and *'P nuclear magnetic
resonance and photoluminescence spectroscopy.

The emission quantum yields of non-doped hybrids prepared via acid catalyzed
sol-gel reaction are 30-35% higher than those calculated for the di-ureasil synthesized
via the conventional sol-gel technique. An increase in the emission quantum yield and
luminescence lifetime also was observed to Tb**-based di-ureasil prepared via acid
catalyzed sol gel reaction in comparison that those synthesized via the conventional sol-
gel technique suggesting that this method is a promise is a prominent method to
improve the luminescent properties of these compounds.

The negligible intensity of the di-ureasil emission observed in the emission spectra
of the hybrid incorporating [Eu(btfa)s;(4,4'-bpy)(EtOH)] complex and the increase in
lifetime, emission quantum yield and quantum efficiency in comparison with Eu’*
complex indicates an effective channel for energy transfer of the hybrid emitting levels
and Eu’* ion. This also suggest that the coordination ability of the hybrid host, through
the oxygen atom of the carbonyl group, is strong enough to substitute the ethanol
molecule in the coordination sphere of the Eu’* ion.

The ground state geometry of the non-doped di-ureasil and incorporating the
[Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] complex were optimized by the AM1 method and Sparkle
model, respectively. With these geometries calculated, for the first time, the energy
transfer rates were estimated to non-doped organic-inorganic hybrid and incorporating
the [Eu(btfa)s;(4,4"-bpy)(EtOH)] complex.

The photostability study was realized on the [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)]
complex isolated and incorporated into the hybrid. For an exposure time of 10 hours the
hybrid incorporating the [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] complex are photostable under
UV-A (360 nm) excitation, whereas under UV-B (320 nm) and UV-C (290 nm)
excitation photodegradation occurs, demonstrating the potential of these hybrid
materials to be used as UV-B and UV-C dosimeters. Photodegradation occurs in the
isolated complex, under UV-A, UV-B and UV-C irradiations. The consequences of the
photodegradation process observed for these compounds have been investigated, but
until the present moment no explanation for such phenomenon was found.

Keywords: Organic hybrid; Luminescence; Lanthanide Complex
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Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

Capitulo 1

Introducao

1.1. O estado da arte, motivacao e objetivos

O interesse pelo estudo das propriedades fotofisicas de complexos de fons lantanideos
tem aumentado nas duas dltimas décadas, uma vez que estes podem ser considerados como
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLs). Esses complexos podem apresentar
uma série de aplicacdes, tais como em fluoroimunisaios, diodos orginicos emissores de luz
(OLEDs), dosimetros para radiacdo ultravioleta e sondas luminescentes [1-9].

Em particular, complexos de fons lantanideos com ligantes -dicetonas sdo bastante
estudados, pois, em geral, apresentam eficiente emissdo de luz sob excitacdo ultravioleta. Sdo
facilmente sintetizados em laboratério e, geralmente, sdo obtidos com duas ou trés moléculas
de dgua em sua primeira esfera de coordenacgdo. A supressdo de luminescéncia pelos
osciladores OH é um fendmeno bastante conhecido [10]. Portanto, uma estratégia
normalmente utilizada para melhorar as propriedades luminescentes desses complexos € a
substitui¢do dessas moléculas de dgua da primeira esfera de coordenacdo do fon lantanideo
por moléculas neutras tais como, acetanilida (ANL) [11], pirazinamida (PZA) [11], 1,10-
fenantrolina (fen) [12], dibenzil sulf6xido (DBSO) [13], e dimetil sulféxido (DMSO) [14,15].

Embora a fotodegradacdo seja, em geral, um fendmeno indesejado, este mecanismo
tem possibilitado o desenvolvimento de dosimetros baseados em filmes finos de {ons
lantanideos (Eu®* e Tb**) com ligantes B-dicetonas para trés regides no ultravioleta: UV-A
(365 nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm) [6,7,16]. Por outro lado, a fotoestabilidade de
complexos de fons lantanideos com ligantes B-dicetonas em liquidos idnicos também tem sido

reportada [17].

A estabilidade térmica, caracteristicas mecanicas e propriedades de emissdo de luz de
complexos de fons lantanideos com ligantes B-dicetonas tem sido melhorada através da
incorporacdo destes em polimeros [18,19] e materiais hibridos orginicos-inorganicos. Neste
contexto, é bem conhecido que o processo sol-gel é uma técnica promissora para a sintese de
hibridos organicos-inorganicos devido as suas condi¢des de reacdes que praticamente sio

processadas a temperatura ambiente, versatilidade de processamento e potencial para misturar
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componentes precursores inorganicos e organicos em escala nanométrica [20]. Materiais
hibridos organicos-inorgénicos derivados do método sol-gel sdo considerados bons candidatos
para o desenvolvimento de novos materiais fotdnicos, combinando boas propriedades
mecanicas e térmicas e estabilidade quimica com elevado rendimento quéntico de emissdo a
temperatura ambiente [20,21]. A encapsulacdo de compostos de fons lantanideos em matrizes
derivadas do método sol-gel pode ser realizada através de simples dopagem destes compostos
na matriz, pelo uso de ligantes, os quais podem estar covalentemente ligados ao esqueleto da
matriz ou pela fixagdo do fon lantanideo a um grupo funcional especifico da matriz hibrida.
Em geral, a encapsulacdo destes compostos ocasiona uma melhora em suas propriedades
fotofisicas devido a interagdes entre a matriz e os compostos [22-31]. Isto tem levado ao
desenvolvimento de novos materiais avangados, envolvendo uma estreita ligacdo entre
pesquisa fundamental e pesquisa aplicada [32,33].

Nesta visdo integrada, surge uma nova classe de materiais denominados hibridos
organicos-inorgédnicos derivados do processo sol-gel, com potencial para aplicacdes na
tecnologia de novos dispositivos fotdnicos, em especial na sintese de novos emissores de luz
branca [34-37]. O desenvolvimento deste tipo de dispositivos emissores, que poderiam
substituir os metais pesados nas ldmpadas fluorescentes por uma alternativa menos toxica e
eficiente é, com certeza, um dos grandes desafios que a proxima geracdo de tecnologias de
emissdo de luz (telas planas e novos dispositivos emissores de luz, por exemplo) terd de
enfrentar.

Na ultima década, o desenvolvimento de muitos desses materiais hibridos foi
direcionado para a sintese de sistemas multifuncionais. A procura de dispositivos constituidos
por um s6 material, de preferéncia com baixo custo de processamento, exibindo vdrias
propriedades passiveis de serem controladas em funcdo de uma dada especificidade, constitui
uma das linhas de investigacdo que mais interesse tem suscitado nos ultimos anos na drea de
ciéncia dos materiais.

Neste ambito, destaca-se um conjunto de redes hibridas orgéinicas-inorgénicas
funcionalizadas pelo grupo amina, dentre os quais o hibrido aqui estudado, denominado di-
ureiasil. Os di-ureiasils sdo materiais hibridos orgénicos-inorginicos baseados num esqueleto
silicioso covalentemente ligado, através de pontes de uréia (NHC(=O)NH), a cadeias de
polioxietileno, POE, (OCH,CHj)n, e, aproximadamente, duas unidades de poliéxido de
propileno, PPO, (OCH,CH;CH,) [35-43]. As cadeias de POE podem ter diferentes
comprimentos, originando hibridos de diferentes pesos moleculares. Podem entdo ser

designados como U(600), U(900) e U(2000) quando contém 8,5, 15,5 e 40,5 unidades
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repetitivas de grupo oxietileno, respectivamente. Estes hibridos apresentam uma banda de
emissao entre 380-650 nm, a qual € atribuida a uma convolucio de recombinagdo radiativa de
pares doadores-receptores que ocorrem nos grupos NH/C=O da uréia e nos nanodominios
siliciosos. Foi proposto por Carlos et al.[44] que o mecanismo responsdvel pela componente
NH estd associado com a transferéncia de préton fotoinduzida entre defeitos NH* e N,
enquanto o mecanismo fotoluminescente subjacente a componente associada com o0s
nanodominios siliciosos envolve defeitos relacionados ao oxigénio, ‘O-0-Si=(CO,)
[36,37,40,42-44].

Os di-ureiasils tém sido usados como matrizes para incorporar diversos compostos tais
como triflato de eurdpio (Eu(CF3S0s;)3)[35-43,45-47], triflato de neodimio
(Nd(CF3S805)3)[48-50], triflato de lantdnio (La(CF3SOs3)3)[51], triflato de litio
(Li(CF3S03)[52], triflato de potédssio (K(CF3SOs3), perclorato de eurépio (Eu(ClO4)3)[54],
triflato de magnésio (Mg(CF;S03),)[55,56] triflato de zinco (Zn(CF;SO3),)[57] nitrato de
térbio (Tb(NO3)3)[58], rodamina 6G[59] e complexos de fons lantanideos com ligates 3-
dicetonas[60-62].

E bem conhecido que a matriz hibrida di-ureiasil pode interagir com os compostos
nela incorporados, seja através do atomo de oxigénio do grupo carbonila ou do dtomo de
oxigénio da cadeia poliéter [35,41-43,61]. O estudo da transferéncia de energia entre os
centros emissores dos di-ureiasils e alguns fons lantanideos tem sido qualitativamente
realizado [62-65]. Tem sido bem demonstrado que em di-ureiasils incorporando triflato de
eurdpio, a ativagdo da transferéncia de energia entre os centros emissores do hibrido e o fon
Eu’* depende da coordenagdo local do fon [66]. Quando a coordenagdo do Eu’* envolve o
atomo de oxigénio da carbonila das pontes de uréia, a distancia entre os centros emissores dos
hibridos e os fons lantanideos permitem um mecanismo de transferéncia de energia eficiente
[66].

A preparacdo destes hibridos organicos-inorgénicos era inicialmente realizada apenas
através da rota sol-gel de hidrélise convencional. Entretanto, algumas publicacdes [34,67-71]
demonstraram que certos materiais hibridos luminescentes obtidos através da solvélise de
dcidos carboxilicos apresentavam vantagens em relacdo aos materiais via método sol-gel
convencional tais como: facil preparacdo, alto rendimento quintico de emissdo [34] e
processo de gelatinagdo lento, especialmente quando a reagdo € realizada sob atmosfera de N,
produzindo géis compactos e uniformes sem armazenamento de liquidos [71]. A similaridade
estrutural entre di-ureiasils ndo dopados obtidos através dos métodos sol-gel convencional e

da solvoélise de acidos carboxilicos usando acido acético e 4cido valérico foi reportada por Fu
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et al.[72]. Posteriormente, Fu et al.[62] reportaram a influéncia destes dois métodos de sintese
nas propriedades Opticas de di-ureiasils incorporando um complexo de Eu’* com ligante f-
dicetona.

Nesta tese, complexos de fons lantanideos (Eu’*, Gd>* e Tb’*) com ligantes P-
dicetonas foram incorporados no hibrido di-ureiasil que contém 8,5 unidades repetitivas do
grupo oxietileno, U(600). Esta matriz foi escolhida por ser a mais usada entre os di-ureiasils
para incorporar compostos. Com isto, tem-se mais parametros para comparar os resultados
aqui obtidos. A escolha desta matriz também foi devido a realizacdo do estudo tedrico para a
matriz isolada e incorporada com um complexo de ion lantanideo com ligante B-dicetona.
Este estudo tem como base a geometria otimizada por métodos computacionais. Uma matriz
com mais unidades de oxietileno levaria a um ndmero maior de 4tomos na cadeia,
dificultando a efic4cia dos resultados.

A incorporagdo dos complexos de fons lantanideos no hibrido foi realizada através das
rotas de sintese via sol-gel mencionadas anteriormente, hidrélise convencional e solvoélise de
dcido acético. Além destas duas rotas de sintese, pela primeira vez foi usado acido cloridrico,
HCI, com concentragdes molares de 1,0 mol/L, 1,5 mol/L. e 2 mol/L como catalisador para
preparar os di-ureiasils com o propdsito de melhorar as propriedades luminescentes dos
materiais resultantes. Foi ja reportado o uso de fluoreto de amoénio (NH4F) [73], acido
cloridrico (HCI)[73] e 4cido citrico[74] como catalisadores para iniciar a transi¢do sol-gel dos
precursores ureiasilicatos. Mas nestes trabalhos, o propdsito de usar estes catalisadores nao
era com o objetivo de melhorar as propriedades luminescentes dos materiais resultantes.

Nesta tese também foram sintetizados novos complexos de férmula geral
[Ln(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (Ln = Eu, Gd; 4,4'-bpy = 4,4'-bipiridina; btfa = 4,4,4-trifluoro-1-
fenil-1,3-butanodiona) para serem incorporados nos di-ureiasils. Os complexos do fon Eu®*
com ligantes B-dicetonas heterocicliclas, [Eu(TPI);.3H,O0] e [Eu(TPI);.2TOPO] (TPI =3-fenil-
4-(4-toluil)-5-isoxazolona; TOPO = 6xido de tri-n-octilfosfina), cedidos pelo Prof. M. P. L.
Reddy do “Regional Research Laboratory” em Trivandrun na India também foram
incorporados no hibrido. Por fim também foi incorporado no di-ureiasil o complexo
[Tb(acac)s;.3H,0] (acac = acetilacetonato).

O complexo [Ln(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (Ln = Eu, Gd) foi escolhido para ser
incorporado na matriz, uma vez que apresenta uma molécula de etanol na primeira esfera de
coordenacdo. Uma forma de melhorar as propriedades luminescentes do mesmo seria através
de sua incorporag¢do na matriz di-ureiasil, de forma que a molécula de etanol pudesse entio

ser substituida pelo dtomo de oxigé€nio da carbonila do hibrido. O complexo [Eu(TPI);.3H,0]
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foi escolhido para ser incorporado na matriz por apresentar uma efici€éncia quéntica baixa.
Uma forma de melhorar as propriedades luminescentes do mesmo seria através de sua
incorporacdo na matriz di-ureiasil, de forma que ao menos uma destas moléculas de dgua
pudesse entdo ser substituida pelo dtomo de oxigénio da carbonila do hibrido. O complexo
[Eu(TPI);.2TOPO] possui uma efici€éncia quantica elevada devido as duas moléculas do
ligante TOPO coordenadas. Sua incorporagdo na matriz di-ureiasil foi realizada com o
objetivo de verificar a possibilidade de ao menos uma das moléculas do ligante TOPO sair da
primeira esfera de coordenacdo do fon Eu™ para que o complexo pudesse interagir com a
matriz. Foi verificado que as trés diferentes concentragdes de HCl usadas na sintese das
matrizes ndo dopadas ocasionaram pequenas diferengas no rendimento quantico de emissdo
das mesmas. Desta forma, o complexo [Tb(acac);.3H,0] foi incorporado na matriz para ser
usado como sonda. O objetivo foi reforcar o fato de que as diferentes concentragdes usadas
nas sinteses das matrizes iriam ocasionar diferengas nas propriedades luminescentes do
material hibrido resultante.

Com a incorporacdo destes complexos no hibrido di-ureiasil, foi realizado entdao um
estudo comparativo das propriedades espectroscOpicas destes complexos isolados e
incorporados na matriz. O interesse deste estudo consistiu em analisar a possivel coordenacdo
da matriz di-ureiasil a primeira esfera de coordenacdo do fon lantanideo trivalente. Este
estudo também consistiu na investigacdo de existéncia de canais efetivos de transferéncia de
energia via os niveis excitados do hibrido, Si e NH, para o ion lantanideo [66].

O estudo da fotoestabilidade nas regides do UV-A (360 nm), UV-B (320 nm) e UV-C
(290 nm) foi realizado para o complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] isolado e incorporado no
di-ureiasil. Este estudo demonstrou a capacidade que a matriz hibrida orgénica-inorganica tem
de promover a fotoestabilidade do complexo (~100%) quando exposto a radiagdo na regido do
UV-A. Numa tentativa de verificar mais detalhadamente as provaveis alteracdes Opticas e
estruturais nos ligantes, o complexo [Gd(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] isolado e incorporado no di-
ureiasil também foi exposto a radiacdo UV.

O célculo do processo de transferéncia de energia intramolecular em complexos de
fons lantanideos vem sendo realizado através do modelo desenvolvido por Malta e
colaboradores [75,76]. Aqui estes cdlculos foram realizados para o complexo [Eu(btfa);(4,4'-
bpy)(EtOH)], e pela primeira vez para o hibrido di-ureiasil incorporando este complexo,
tomando como base a geometria de coordenacdo obtida pelo modelo Sparkle/AM1 [77].
Cdlculos do processo de transferéncia de energia entre os centros emissores do di-ureiasil ndo

dopado, tomando como base a geometria otimizada através do método computacional
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AMIL,[78] foram também realizados numa colaboracdo com grupos da Universidade de

Aveiro e Universidade Federal de Pernambuco.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar as propriedades
espectroscopicas de complexos de fons lantanideos incorporados no hibrido orgénico-

inorganico di-ureiasil, U(600).

Os objetivos especificos sdo:

Estudar a influéncia dos métodos de sintese (hidrdlise convencional, hidrélise na
presenca de HCI (1,0, 1,5 e 2,0 mol/L) como catalisador e solvdlise de acido acético) nas
propriedades luminescentes dos materiais resultantes.

Usar HCI de concentragdes 1,0, 1,5 e 2,0 mol/L como catalisador para preparar os
hibridos ndo dopados e incorporados com complexos de {ons lantanideos de forma mais
rdpida e com melhora nas propriedades luminescentes dos materiais resultantes.

Reduzir o processo de fotodegradacdo no complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)]
através de sua incorporacdo na matriz di-ureiasil.

Estudar o processo de transferéncia de energia para o hibrido di-ureiasil ndo dopado e

para o complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] isolado e incorporado no hibrido.

Patricia Pereira de Lima 6



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Os ions lantanideos

Os lantanideos compreendem uma série de 14 elementos subsequentes ao lantinio,
iniciando com o Cério (Ce) de nimero atdmico 58, e encerrando com o Lutécio (Lu) de
ndmero atdomico 71 [79]. Dos seus estados de oxidagdo, o trivalente € o mais comum e
caracteristico da grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estdvel
termodinamicamente [80]. Portanto, os ions trivalentes (Ln3 ") possuem no seu estado
fundamental a configuragio eletronica {Xe} 4f" (n=1,2,...,14) [81]. Esses elementos fazem
parte do grupo conhecido por terras raras, o qual também inclui os elementos lantanio (La),
escandio (Sc) e o itrio (Y). A expressdo “terras raras” nfo € tdo apropriada para designar esses
elementos. Esta expressdo foi utilizada porque estes elementos foram inicialmente
encontrados na forma de seus 6xidos, que se assemelham aos materiais que conhecemos como
terras, tais como calcario e semelhantes. Mas o fato de serem conhecidos como terras raras
ndo € um indicativo de que sejam escassos, em termos de abundancia na crosta terrestre, pois
o cério, uma das terras raras, € mais abundante do que o estanho (Sn), a prata (Ag), o cddmio
(Cd), o mercurio (Hg), o antimdnio (Sb), o tungsténio (W) e a platina (Pt) [82].

Os elétrons 4f de um fon lantanideo sdo blindados da vizinhanga quimica pelos
orbitais 5s e 5p preenchidos. Esse efeito de blindagem faz com que os niveis eletronicos 4f
sejam apenas ligeiramente afetados pelo campo ligante. Conseqiientemente, esses fons
trivalentes apresentam um comportamento semelhante ao fon livre, na maioria dos casos,
tornando semelhantes muitas das suas propriedades quimicas.

As configura¢des 4f" possuem niveis discretos de energia caracterizados pelo nimero
quantico L, o nimero quantico de spin total S e o nimero quéntico de momento angular total
J (IL-SI < J < L+S), descritos pelo simbolo ***'L;. O nimero J compde um multipleto de
degenerescéncia 2J+1.

Quando um fon lantanideo se encontra num ambiente quimico, os niveis de energia de
J desdobram-se de acordo com a simetria da vizinhanga ao redor do fon. Isto significa que o

campo ligante nos fons lantanideos atua quebrando a degenerescéncia contida no niimero
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quantico J. Esse é o conhecido efeito Stark, que depende da simetria ao redor do fon, sendo
geralmente da ordem de 200 cm™ em magnitude.

Na série lantanidica, as perturbagdes que atuam sobre as configuragdes 4f" para
remover suas degenerescéncias sdo colocadas na seguinte ordem:
Repulsiao intereletronica > acoplamento spin-érbita >> campo cristalino 2 energia

térmica.

2.1.1. Processo de Transferéncia de Energia Intramolecular em Complexos de Ions

Lantanideos

A luminescéncia exibida pelos fons lantanideos trivalentes na regido visivel decorre de
transicdes 4f-4f. A radiacdo pode ser absorvida pelo ligante, que atua como “antena”, e é
transferida ao fon lantanideo que entdo emite sua radiacdo caracteristica no visivel. Este
processo é chamado de “efeito antena” (Fig. 2.1 A) [83]. Tal processo de conversdo de luz é
regido por trés etapas: absor¢cdo de radiacdo ultravioleta através dos ligantes, transferéncia de
energia do estado excitado do ligante para os niveis 4f do ion metélico e emissdo de radiacdo
caracteristica no visivel pelo ion metdlico. Um passo fundamental para um alto rendimento
quantico de emissdo em complexos de ions lantanideos, o que faz com que eles sejam
considerados DMCLs, € o processo eficiente de transferéncia de energia entre ligantes e fon
lantanideo, o qual foi inicialmente elucidado por Weissman [84].

Um esquema tipico do diagrama dos niveis de energia apresentando os possiveis
canais de transferéncia de energia intramolecular em compostos de coordenagdo de fons

lantanideos é apresentado na Figura 2.1 B [75].
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Figura 2.1. (A) Representagdo esquemadtica do Efeito Antena. (B) Diagrama de niveis de energia mostrando os
possiveis processos de transferéncia de energia intramolecular em compostos de coordenacdo de {ons
lantanideos. As setas tracejadas azuis indicam o decaimento ndo-radiativo e as setas tracejadas pretas indicam a

transferéncia de energia.

Depois da forte absor¢éo pelo ligante de um estado singleto |S 0> para um estado |S 1> ,
trés processos de transferéncia de energia intramolecular podem ocorrer através do qual o
estado emissor 4f |2> pode ser populado. (i) O estado doador |S 1> transfere energia ao mais
alto estado excitado 4f |4> que entdo decai ndo radiativamente populando finalmente o estado
|2> . (i1) O estado |4> transfere energia de volta ao estado tripleto do ligante |Tl> , que entao
transfere energia aos estados |3> ou |2> (>ii1) O estado |S 1> decai nao radiativamente para o

estado |Tl> que entdo transfere energia para os estados |3> ou |2> No caso dos ions

trivalentes Eu™* e Tb™, hd evidéncias experimentais e tedricas de que o processo (iii) é

dominante.
2.2. O Modelo Sparkle

O modelo chamado SMLC (Sparkle model for the calculation of lanthanide
complexes) [85], concebido em 1994, tem sido aplicado pelo grupo de Arquitetura Molecular
do Departamento de Quimica Fundamental (UFPE) com o objetivo de calcular e prever
propriedades espectroscdpicas, tais como, posi¢do de niveis excitados, singletos e tripletos e
espectros eletronicos de complexos de fons lantanideos com ligantes orginicos [1,86-92].

Com isso € possivel calcular taxas de transferéncia e de retro-transferéncia de energia, as
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quais sdo posteriormente usadas na determinag@o de rendimentos quanticos de emissdo desses
complexos [1,86-92].

Este modelo semi-empirico considera que os orbitais 4f dos fons lantanideos ndo
participam efetivamente da ligacdo quimica entre o fon e os dtomos da primeira esfera de
coordenacdo em ligantes volumosos [85]. O recobrimento entre os orbitais 4f do ion
lantanideo trivalente e os orbitais dos dtomos dos ligantes é muito pequeno, conferindo a
ligacdo quimica um grande comportamento i6nico.

O modelo SMLC/AM1 (Austin Model 1) tem sido testado com geometrias
experimentais conhecidas (dados cristalograficos) para vérios complexos de Eu’* com
ndmeros de coordenacdo 7,8 e 9, fornecendo excelentes resultados [93].

Os resultados decorrentes da dltima parametrizagdo do modelo Sparkle para o fon Eu®*
em 2004 [94] indicaram que o modelo € mais aplicavel para complexos com ligantes -
dicetonas. Aqui, a geometria do estado fundamental do complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)]
isolado e incorporado no hibrido foi otimizada utilizando o modelo Sparkle/AM1
implementado no MOPAC93r2[77]. Foram usadas as palavras-chaves: PRECISE, GNORM =
0.25, SCFCRT = 1.D-10 (para aumentar o critério de convergéncia SCF) e XYZ (as
geometrias de otimizacdes foram realizadas em coordenadas Cartesianas).

A geometria do estado fundamental para o hibrido di-ureiasil ndo dopado foi calculada

através do método AM1 [78].

2.2.1. Cadlculo dos espectros eletronicos

Para o cdlculo dos espectros eletronicos da parte organica dos complexos de Eu’* foi
utilizado o método INDO/S-CI (Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopic-
Configuration Interaction) [95-98]. Obtendo-se a geometria do estado fundamental através do
SMLC/AMI, o sparkle é substituido por uma carga +3 e a estrutura eletrbnica da parte
organica do complexo com o fon Eu’* é entio calculada pelo método INDO/S-CI
implementado no programa ZINDO, permitindo a obten¢do dos niveis de energia e das forcas
de oscilador das transicdes [95-98] nos ligantes.

Os estados excitados singletos e tripletos e as for¢as do oscilador das transi¢des
singleto-singleto sdo obtidos através de uma interacdo de configuracio com todas as
configuragdes simples (CIS) geradas dentro de um conjunto de orbitais moleculares virtuais.
Este conjunto de orbitais utilizados no cédlculo € aumentado até ndo se observar mudancas

significativas nos espectros de absor¢do. Com os valores de energia dos niveis singletos e
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seus respectivos valores de for¢a do oscilador é feito um ajuste da curva Lorentziana com

largura de banda compativel com a dos espectros de absor¢do experimentais, cerca de 25 nm.
2.3. Teoria do Campo Ligante

O Hamiltoniano para um fon sob influéncia do campo ligante ¢ dado por
H=H,+H, (1)

onde Hj corresponde ao Hamiltoniano do fon livre e H¢y a interagdo promovida pelo campo
ligante.

A interacdo responsdvel pelo efeito Stark dos niveis 4f € geralmente escrita como [99]

He =Y BiCY(i) )

k,q.i

onde k pode assumir os valores 2, 4 e 6 e q = -k, -k+1,..., k-1, k. CL(]K) sdo operadores

. . k ~ A :
tensoriais de Racah e B, sdo pardmetros de campo ligante.

Como jé foi dito anteriormente na sec¢do 2.1, quando um fon lantanideo encontra-se
num ambiente quimico, os niveis de energia de J desdobram-se de acordo com a simetria da
vizinhanga ao redor do fon. Isto significa que o campo ligante nos fons lantanideos atua
quebrando a degenerescéncia contida no nimero quantico J. Esse é o conhecido efeito Stark,
em que o desdobramento dos niveis ocorre dependendo da simetria ao redor do fon.

A Figura 2.3 apresenta as magnitudes das interacdes Hy, He, Hso € Hcr, com os niveis
de energia da configuracio 4f" do fon lantanideo. O Hamiltoniano do campo central, Hy,
descreve as energias das diferentes configuragdes eletronicas para cada fon, dependendo

unicamente dos ndmeros quanticos n/ que caracterizam uma configuragao.

K2 s Z€2
o ZV 2 3)

l

H,=
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Hc representa a interagdo coulombiana entre pares de elétrons, num mesmo sistema

multi-eletrdnico e atua quebrando a degenerescéncia das configuragdes nos termos S

[100-102].

Ho=3 ¢ )

i-j=1 rij

A interacdo spin-orbita, Hgo, se deve ao acoplamento entre 0 momento magnético do

elétron e o campo magnético devido ao seu movimento em torno do nicleo. Este

Hamiltoniano distingue as energias de cada nivel J (J=L+S§) para cada termo S

Hgo =2 &(n)s -1, )
4" 5d
2S+1
10° cm’! _L_
4f ,,.,"": 4 -1 25+1
_— 10" cm _L_J
Campo ligante
d 3 1
R 10" cm 241y
J(MJ)
S ii’” 1 02 Cm—l
HO HC HSO
| | | HCL
Ton livre

Figura 2.3. Diagrama de niveis de energia mostrando a quebra de degenerescéncia devido ao efeito Stark.
2.4. Transicoes radiativas e nao-radiativas

As propriedades Opticas dos lantanideos estdo diretamente relacionadas com as
transi¢des 4f-4f na configuracio eletronica 4f. Essas transicdes sdo proibidas por dipolo
elétrico, mas s@o permitidas pelos mecanismos de quadrupolo elétrico, vibronico, dipolo

magnético e dipolo elétrico forcado [103]. O coeficiente de emissdo espontidnea de uma
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transicdo entre dois estados J e J” na configuracio eletronica 4f" do fon lantanideo é dado pela

expressao

4w’ n(n2 +2)2
3k’ 9

A S, +n’S,, (6)

JJ'

onde € a freqii€ncia angular da transi¢do J — J’, e é a carga eletronica, ¢ € a velocidade da
luz, n € o indice de refracdo do meio, cujo valor, adotado em nossos calculos foi de 1,5[104] e
n ¢é a constante de Planck. As forgas de dipolo elétrico e magnético, respectivamente, S,q €

S (em unidades de ez), sdo dadas por

1 . 2
Sea = 2J +14_2,4,6.Q%<J ||U (/l)||J> )

onde as quantidades £2; sdo os chamados parametros de intensidades [100,101] e

n? , 2
St =7 (1L +28]7) (8)

onde m € a massa do elétron. Os elementos de matriz reduzidos das equagdes (7) e (8) podem

ser obtidos da literatura [105]. A expressao para forca do oscilador é dada por

_2J+1 mc?
Mo 2wketn? Y

)

Os parametros de intensidades, £2;, sdo relacionados as transi¢des J-J’, e podem ser
determinados experimentalmente a partir de espectros de emissdo (coeficiente de emissio de
Einstein) ou espectros de absor¢do (for¢a do oscilador), e teoricamente a partir de dados
estruturais. Esses parametros dependem do ambiente quimico e do fon lantanideo, e

teoricamente a expressao utilizada para determind-los € dada por

2

Q, =(2/1+1)z%

(10)

tp
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onde as quantidades B,,, sdo expressas por [106,107]

I/
B = 2l ptealy, - A o e s,

onde AE¢ a diferenca de energia entre os baricentros das configuragdes 4" 5d e a

configuragdo fundamental 4N, o ,sd0 fatores de blindagem, <rﬂ> é a integral radial

<4 f ‘r1‘4 f > , as quantidades At,\) sdo fatores numéricos caracteristicos de cada fon, c? ¢

operador tensorial de Racah de posto 4 e &4, é a funcdo delta de Kronecker. O primeiro
termo a esquerda na equacdo (11) corresponde ao mecanismo por dipolo elétrico forcado,

enquanto o segundo corresponde ao mecanismo por acoplamento dindmico. A soma sobre 0s
ligantes y,, pardmetros de campo ligante de posto fmpar, e I, (r =1, 3, 5 e 7) contém a
dependéncia da geometria de coordenacio a da natureza do ambiente quimico ao redor do fon

lantanideo. As quantidades I', sdo dadas por

L= (2t+1j Z‘R’“ ”( ) (12)

-

onde ¢j € a polarizabilidade isotrépica do dtomo ligante, ou grupos de d4tomos, na posicdo R ;
e Y; € o harmonico esférico de posto t. De acordo com o SOM (simple model overlap) os

parametros de campo ligante 7; sdo dados por [108]

' t+li o
7, = (MJ 2o, lh) iy 00 (13)

Nas expressdes 12 e 13 o indice j denota os ligantes, e g; € @; seus respectivos fatores
de carga e polarizabilidades. p; ¢ a magnitude do recobrimento total entre as fungdes de onda

dos ligantes e os orbitais 4f.
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2.5. Taxas de transferéncia de energia intramolecular — Ligante-ion lantanideo e

Hibrido-ion lantanideo

A teoria desenvolvida em 1997 por Malta e colaboradores[75,76] para calculos de
taxas de transferéncia de energia ligante-ion lantanideo, pode também ser usada nos cédlculos
de taxas de transferéncia de energia dos centros emissores do hibrido para os ions Eu™, seja
diretamente ou através dos estados excitados do ligante. Teoricamente, de acordo com a regra
de ouro de Fermi e a aproximacgao de Born-Oppenheimer, a taxa de transferéncia de energia é

dada pela expressao:
2
Wye = |(y ot F (14)

onde ye ¢ sdo estados eletronicos iniciais do fon lantanideo e do ligante, respectivamente.
Ap6s a transferéncia de energia, estas espécies sdo encontradas nos estados eletrdnicos ¥’ e ¢.
H € o Hamiltoniano de intera¢do coulombiana e o fator dependente da temperatura, F, contém
a soma sobre os fatores de Franck-Condon e a condi¢@o de ressonéncia energética apropriada.

Uma expressao aproximada para este fator € [75]:

2
F:L Eexp —(AJ In2 (15)
hy, 7

onde % € a largura de banda a meia altura para o ligante, e A é a diferenga entre as energias
dos estados doador e receptor envolvidos no processo de transferéncia de energia.

O Hamiltoniano H da equacdo (14) é separado em duas partes, uma correspondente a
interagdo coulombiana direta e a outra a interacdo coulombiana de troca. As expressdes para a
taxa de transferéncia de energia considerando apenas o Hamiltoniano da primeira parte sdo

dadas por [1]:

20T €S, ,
W, = 7z(2;’+1)G ZMO{J”U ||au> (16)

que corresponde ao mecanismo dipolo—27“ polo,comA=2,4¢6,¢e
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2 ’S e
W =5 i 20 () a

que corresponde ao mecanismo dipolo-dipolo, também com A =2, 4 e 6. Os fatores Q4" sdo

os parametros de intensidades da teoria de Judd-Ofelt, levam em considera¢do apenas as

contribuicdes por dipolo elétrico forcado, e % € dado por [1]
2 2
(") W2\ 2
7, =(A+ 1) (3c¥) (1-0,) (18)

(RE)

Se o Hamiltoniano da equacgfo (14) tiver apenas o termo correspondente a interagdo de

‘)

onde S € o operador de spin total para o fon lantanideo, i, € a componente z do operador de

troca, Wrg pode ser expressa por

_8_7[62(1_00)2 i

2
Wy = ————Y_Fla'J'||S||las 19
"™ 3n (2J +1)GR} <a sl >Z 4

<¢‘§uz (k)syy”

dipolo elétrico do ligante e s, (m=0%1) é uma componente esférica do operador de spin. O

termo o € o fator de blindagem com A= 0.
2.6. Taxas de transferéncia de energia — Centros emissores do Hibrido-Ligante

Faustino et al[109] desenvolveram um procedimento tedrico para o processo de
transferéncia de energia intramolecular entre os niveis do ligante (singleto e tripleto) e estados
de banda de transferéncia de carga (BTC) em compostos de coordenacdo de fons lantanideos.

Desta forma, a taxa de transferéncia de energia entre centros doadores, D, e receptores, R,

pode ser calculada considerando os estados determinantes de dois elétrons (|i> e | f >)

envolvendo orbitais moleculares 7, 7%, ¢, ¢*, os quais sdo atribuidos a niveis de energia

eletrdnicos dos defeitos relacionados ao oxigénio "“O-0-Si=(CO,) e ao grupo NH/C=0,
respectivamente. Este mesmo procedimento também pode ser aplicado para o calculo das
taxas de transferéncia de energia entre os centros doadores do hibrido (Si- e NH/C=0) e os

estados tripleto e singleto do ligante (receptores). Com esta aproximac¢do, o mecanismo de
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troca € levado em consideragdo sem a necessidade de uso do operador de troca, e o elemento
de matriz relevante do Hamiltoniano da interacdo (o termo isotrépico) entre as duas nuvens

eletronicas € dado por

2
e

(F |H]i)=£ (¢ *){gl7) (20)

onde e € a carga do elétron.

A taxa de transferéncia de energia entre os niveis dos defeitos relacionados ao
oxigénio "*0-0-Si=(CO,) (D) e ao grupo NH/C=0 (R) é dada de acordo com a expressio 14.
Esta mesma expressdo também pode ser usada no presente trabalho para o célculo da taxa de
transferéncia de energia entre os niveis excitados do hibrido e os estados excitados do ligante.
Substituindo a Equagdo 20 na Equacdo 14, a taxa de transferéncia de energia tem a seguinte

forma

o o
WZ%%@*‘z*f <¢‘7r>2F 1)

Esta taxa de transferéncia € altamente sensivel a distdncia R, através das integrais de

recobrimento <¢*|7£*> e <¢|7r>. A forma da Equagdo 21 também reflete o dominio do

mecanismo de troca na contribuicdo isotrépica para as taxas de transferéncia. Para a
transferéncia de energia envolvendo estados doadores e receptores com larguras de banda,

hy , da mesma ordem, o fator F' é dado por [109]
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2 2 2
p_In2 2 1 L)L) s
e Py, ve ||\ iy ny,
24 In2 2 T
7 \2 22
1 \(my,) AY 22
X exp| — 5 > — In2
40 1 ny,
+ In2
h7R h7D J

onde A ¢é a diferenca de energia entre os estados doadores e receptores envolvidos no
processo de transferéncia de energia.

A taxa de transferéncia de energia entre estados doadores e receptores via 0 mecanismo

dipolo-dipolo (W% ) pode ser dada por uma expresséo tipo Forster-Dexter [110]:

wa 2 SpS)

=24 _°RrR7D 23
h G,G,R° =

DR

onde Sk e Sp sdo forgas de dipolo das transicdes 7 —>7* e ¢ —@*, respectivamente, em

unidades de (e.s.u.)2 cm?, que podem ser dado em termos do tempos de vidas radiativos (7;) e

energias das transicdes (o) em nimeros de onda por:

3 nc

" 4Qrco) T, @4)

2.8. Parametros de Intensidades e coeficientes de emissao espontinea

A partir dos espectros de emissdo obtidos com as amostras dos compostos € possivel

determinar a taxa de emissdo radiativa; o processo € baseado nos resultados experimentais
- - A . 7

para o coeficiente de emissdo espontinea para as transicdes "Dy — 'Fy 4, dado de acordo coma

a seguinte expressao:
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I, = hm—i—>in—>j77i (25)

onde i e j representam os niveis inicial (°Dy) e final ("Fy.), respectivamente, 77 € a populacdo
do nivel emissor, 7@ a energia da transi¢do e A (para o fon Eu’") é o coeficiente de

emissdo espontanea de Einstein é dado pela expressao

_ 4e’ @’
ERCC) Tou

PR D) 6)

Os £2; sdo os parametros experimentais de intensidades, a transicdo permitida por

dipolo magnético *Dy — 'F, é tomada como referéncia por nio ter dependéncia com o campo
2
ligante que atua no ion Eu3+,[111,1 12] e os elementos de matriz reduzidos, <7F /1HU (2)”5 D0> ,

estdo estabelecidos na Ref. [105], cujos valores sdo 0,0032 para J = 2 e 0,0023 para J = 4.
Onde o coeficiente A;_,; (equacdo 26) representa a contribui¢@o radiativa por dipolo elétrico

forcado mais acoplamento dindmico das transi¢des Dy — 'F; (J=2 e 4).
2.8. Rendimento quantico de emissio tedrico
O rendimento quantico de emissdo, ¢, pode ser definido como a razio entre o nimero

de fotons emitidos e o ndmero de fétons absorvidos por um determinado sistema. A expressio

para o valor de ¢ tedrico € dada por:
qg=—>" (27)

onde 77,, e Agap sd0 as populacbes e taxa radiativa total de emissdo do nivel °Dy,
0

respectivamente, e 75 ¢ & sdo a populacdo normalizada e taxa de absor¢do do nivel singleto

So, respectivamente.

As populagdes dos niveis sdo obtidas de uma série de equagdes de taxas do tipo:
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an.
7, =7 ZPU 7, +ZPji77i (28)
dt iz) iz)

onde Pj; representa a taxa de transicdo de j para i e Pj a taxa de transi¢cdo de i para j. As
equacdes de taxas constituem, portanto, um sistema de equagdes acopladas envolvendo taxas
de transi¢do e populagdes. No regime estaciondrio dn;/dt = 0. As populagdes dos niveis

também devem satisfazer a condi¢ao

an =1 (29)

2.9. Tempo de vida da luminescéncia e eficiéncia quintica de emissao

As medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados fornecem
informagdes sobre populac¢do do estado excitado, bem como sobre 0s processos competitivos
de decaimento radiativo e ndo-radiativo. O tempo de vida da luminescéncia de complexos
com o fon lantanideo (Ln**) é obtido usando-se a aproximacao de um sistema de dois niveis.

A variacdo da populagdo do nivel emissor com o tempo é dada por

d 77 emissor
dt

== ATnemissor (30)
onde missor € @ populacdo do nivel emissor. Integrando-se a equag@o (30), obtém-se um
decaimento exponencial da luminescéncia, cujo tempo de vida € definido como o tempo
necessario para a populagdo do nivel emissor decair a 1/e da populagao inicial.

O tempo de decaimento 7 de um estado excitado € constituido de componentes

radiativas e ndo-radiativas

rap T Anran 3D

onde Anrap € a taxa de decaimento nao-radiativo.
A eficiéncia quantica de emissao (&) € calculada através da razdo entre Agap € (Arap +

ANRAD)
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Capitulo 3

PARTE EXPERIMENTAL
3.1. B-dicetonas

Dentre as moléculas organicas mais usadas para complexagdo com o ion Ln**, as B-
dicetonas destacam-se por sua alta capacidade de coordenacio, elevada absorcao da radiacdo
em praticamente toda a regido do ultravioleta, solubilidade em solventes orgénicos e
estabilidade termodinamica [113]. As P-dicetonas comportam-se como bases duras e sdo
ligantes bidentados quando o préton O-carbonila € retirado por uma base resultando no
equilibrio tautomérico entre as formas cetona e enol [114]. A carga negativa fica
deslocalizada entre os d&tomos de oxigé€nio coordenando assim com os fons lantanideos.

Neste trabalho foram usadas as B-dicetonas: btfa = 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butanodiona e acac = acetilacetonato e a B-dicetona heterociclica TPI = 3-fenil-4-(4-toluil)-5-
isoxazolona na sintese dos complexos, os quais foram posteriormente incorporados no

hibrido.
3.2. Sintese dos complexos de ions lantanideos com ligantes -dicetonas

Ao total foram obtidos quatro complexos de ions lantanideos com ligantes -dicetonas
inéditos em forma de cristal. Os complexos de formulagdo geral [Ln(btfa)s;(4,4'-bpy)(EtOH)]
(Ln = Eu*t e Gd3+), complexos 1 e 2, respectivamente, foram selecionados para serem
discutidos nesta tese. Os dois complexos ndo discutidos nesta tese foram obtidos
recentemente. Portanto, ndo haveria tempo suficiente para fazer um estudo espectroscépico
detalhado dos mesmos até a defesa desta tese de doutorado. As estruturas cristalograficas
destes complexos sdo apresentadas nos Anexos I e II. A Figura 3.1 mostra as estruturas dos
complexos [Ln(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (Ln = Eu’* e Gd**) e [Tb(acac);.3H,0] (complexo 3).

Os complexos inéditos obtidos neste trabalho foram sintetizados a partir de complexos
hidratados (Eu(btfa);.2H,O e Gd(btfa);.2H,0), cujos processos de sintese e propriedades
espectroscopicas ja estdo bem descritos na literatura [1,115,116]. A sintese dos complexos
[Ln(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (Ln = Eu’* e Gd**) em solucdo etandlica, favoreceu a

coordenacdo de uma molécula de etanol ao ion lantanideo.
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btfa
acac
=0
0 { Tb [H,0],
$ ==0

Figura 3.1. Estrutura dos complexos 1, 2 e 3 onde Ln = Eu’* e Gd*".

Os complexos [Eu(TPI);.3H,0] e [Eu(TPI);.2TOPO] (TPI = 3-fenil-4-(4-toluil)-5-
isoxazolona e TOPO = 6xido de tri-n-octilfosfina), complexo TP1 e TP2, respectivamente,
(Fig. 3.2), sintetizados e estudados recentemente por Pavithran et al.[117] também foram
incorporados no hibrido di-ureiasil. O composto [Eu(TPI);.3H,0] foi usado como complexo
precursor para a sintese do complexo [Eu(TPI);.2TOPO]. Portanto, as moléculas de dgua

foram substituidas na primeira esfera de coordenacio do fon Eu™* pelo ligante TOPO [117] .

CH

3
N
o CH;
o I .
o O e
Q’i N e
N.o~=0— E*i—0=p—cyn,; TOPO:}

~

0
/

CH;

Complexo TP1 Complexo TP2

Figura 3.2. Estruturas dos complexos TP1 e TP2.

3.2.1. Procedimento para a sintese dos complexos precursores Ln(btfa);.2H,0 (Ln = Eu’* e
Gd”) e [Th(acac);.3H,0]

0,1 mmol de LnCl3-6H,O (Ln = Eu**, Gd®>" ou Tb™) (Aldrich, 99,9%) foi dissolvido

em etanol (Merck, 99,5%) e adicionado a um balado de trés bocas. Em seguida, 0,3 mmol do

ligante B-dicetona (Aldrich, 90,0%) foi dissolvido em etanol e acrescentado lentamente ao
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baldo de trés bocas com o auxilio de um funil de adi¢do. Apds 30 minutos sob agitacdo, uma
solucdo etandlica de NaOH (Merck, 97,0%) 0,1 mol/L foi adicionada a solucdo do baldo gota-
a-gota até atingir um valor de pH entre 6,0-6,5. A reacdo permaneceu por 4 horas em refluxo
a 78 °C sob agitacdo. O complexo obtido em forma de pé foi lavado e depois secado sob

vacuo.

3.2.2. Procedimento para a sintese dos complexos [Eu(btfa)s;(4,4'-bpy)(EtOH)] e
[Gd(btfa)s(4,4'-bpy)(EtOH)]

Os complexos 1 e 2 foram sintetizados a partir dos complexos hidratados (Item 3.2.1.).
0,2 mmol (0,032 g) de 4,4-bipiridina (Aldrich, 99,0%) foi dissolvido em etanol e
acrescentado a uma solucdo etandlica do complexo (0,166 g, 0,2 mmol). A reacdo
permaneceu sob agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente. Apds, o solvente foi

evaporado lentamente durante uma semana e os complexos foram obtidos em forma de cristal.
3.2.3. Procedimento para a sintese dos complexos [Eu(TPI);.3H,0] e [Eu(TPI);.2TOPO]

A sintese dos complexos cedidos pelo Dr. M. P. L. Reddy foi realizada através do
seguinte procedimento experimental [117].

Uma solucdo aquosa de Eu(NO3);.6H,O (0,223 g) foi adicionada a uma solugio
etandlica do ligante 3-fenil-4-(4-toluil)-5-isoxazolona (0,4185 g) na presenca de NaOH (0,06
g). A mistura foi entdo agitada durante 10 horas a temperatura ambiente (Equacdo 32).
Posteriormente, o complexo resultante foi filtrado, lavado com etanol, d4gua, e novamente com
etanol, depois foi seco e armazenado em dessecador. Para a sintese do complexo
[Eu(TPD)3;.2TOPO] foi acrescentado o ligante TOPO (Aldrich, 99%), de forma que as
moléculas de dgua na primeira esfera de coordenagdo do fon Eu’* foram entdo substituidas
por duas moléculas deste ligante (Equacdo 32).

NaOH
Eu(NO3)3.6H20 + HTPI EO—I—{ [Eu(TPI)3.3H20]+ TOPO — [Eu(TPI)3.2TOPO] (32)

3.2.4. Anadlise elementar dos complexos

A analise elementar foi realizada no Laboratério de Microanalises da Universidade de

Aveiro. Para a andlise de C, N e H foi usado o equipamento CHNS-932 Elemental Analyser.
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A andlise elementar para os fons lantanideos foi efetuada por ICP-MS (Inductively coupled
plasma- mass spectrometry) num instrumento da série THERMO ICPMS X, com nebulizador
concéntrico de vidro e cones de niquel. Os compostos foram dissolvidos numa mistura de 6
mL &cido cloridrico (HCI), 2 mL de 4cido nitrico (HNO3) e 1 mL acido fluoridrico (HF) a
150°C levada a secura. O fon F foi removida por duas adi¢cdes sucessivas de 5 mL de HCI
seguida de evaporagdo. A solugdo foi rediluida em 10 mL HNO; 20% e diluida a 100 mL.

A férmula geral dos complexos 1, 2, 3 ¢ TP1 e TP2 foram confirmadas via anélise

elementar de C, N, H e Ln (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Dados analiticos dos complexos.

% Ln % C 90N 9%0H
Exp. - Teor. Exp. - Teor. Exp. - Teor. Exp. - Teor.
Complexo 1 15,60 - 15,20 49,34-50,42 3,16 -2,80 3,25-3,20
Complexo 2 16,60 - 15,60 50,12- 50,17 3,05-2,79 3,26 - 3,18
Complexo 3 32,05-31,16 | 33,97 -35,30 - 4,35-4,51
Complexo TP1* 14,59 - 14,61 | 58,63 — 58,84 4,40 — 4,04 4,27 - 4,04
Complexo TP2* 8,61 — 8,64 67,57 -67,53 2,59 -2,39 8,16 — 7,84

*Valores retirados da Ref. [117]

3.3. Processo sol-gel

Dentre os métodos sintéticos utilizados para o desenvolvimento de nanosistemas, o
processo sol-gel é um método bastante utilizado na obtencdo de materiais hibridos orgéanicos-
inorgdnicos por apresentar vantagens tais como, temperatura de processamento relativamente
baixa (< 100°C), alta pureza, melhora de estabilidade térmica e dimensional dos compostos
resultantes e facilidade na formacdo dos produtos em filmes finos, fibras e monolitos [118].

Em particular, o processo sol-gel oferece a flexibilidade necessaria para implementar
estratégias de “design” quimico que sdo as bases de materiais hibridos foténicos, um dos
campos de pesquisa mais atrativos do século 21 [21,119,120].

O processo sol-gel envolve diversas varidveis, tais como, o tempo e temperatura da
reacdo, a natureza do catalisador e a concentracio de reagentes. Estas varidveis determinam as
caracteristicas finais dos materiais, incluindo a porcentagem de hidrdlise e condensacdo de

grupos reativos, densidade de reticulacdo, homogeneidade do produto, etc.
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O termo sol € geralmente usado para definir uma dispersdo de particulas coloidais com
dimensdes entre 1 e 100 nm [121]. O gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela
estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel
polimérico) que imobiliza a fase liquida em seus intersticios [122]. A passagem do sol a gel,
corresponde ao aumento de viscosidade e ocorre no denominado ponto de gelificacdo. Na
transicdo sol-gel, a suspensdo coloidal ou uma solu¢do transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligagcdes entre as particulas ou espécies moleculares, o que leva a uma
formacgdo de uma rede sélida tridimensional [122].

Os géis coloidais resultam da agregac@o linear de particulas primarias (Fig. 3.3 A) que
sO0 ocorre pela alteracdo apropriada das condigdes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro
lado, os géis poliméricos sdo, em geral, preparados a partir de solugdes onde se promovem as
reacOes de polimerizacdo. Nesse caso, a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas

cadeias poliméricas lineares (Fig. 3.3 B) [122].

Gelatinizaciao

_,I'_\f/‘_;
<N — Gelatinizacao

—_———

NS

— e
—_—
T
,
1)

Figura. 3.3. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizagdo para sistemas coloidais (A) e poliméricos (B)
[122].

A quimica do processo sol-gel € baseada na polimerizag@o de precursores moleculares
tais como alcéxidos de metais M(OR),. A hidrélise do precursor e a condensagcdo sdo as

reacoes envolvidas neste processo.
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A hidrélise do precursor leva a formacdo de ligagdes tipo M-OH. Se a hidrdlise for
catalisada por base, a reacdo deve se processar através de uma substituicdo nucleofilica, e a
velocidade de hidrélise serd maior que a velocidade de condensacgdo, levando a formacédo de
cadeias mais ramificadas no inicio do processo. Se a hidrélise for catalisada por 4cido, vai
ocorrer uma reacgdo eletrofilica, e a velocidade da condensagéo serd maior que a da hidrdlise,
levando a formacdo de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio do processo [123].

A hidroxilagdo de precursores inorginicos € obtida principalmente pela modificagio

do pH da solucio aquosa, resultando em [122]:
- protonagdo de oxo-ions anidnicos:
MO,* + H" — HMO,*"
- ou deprotonag¢do de aquo-ions catidnicos:
M(OHy),"* — [M(OH)(OH2),]*” + H'
A hidroxilacdo de alcoxidos € realizada pela adi¢do de dgua:
M(OR), + H,O — M(OH)(OR),.; + ROH

A etapa de condensacdo pode ser processar através de reacdes de olacdo ou de

oxolagdo:

H
+ /
M-OH + H,0-M —> M-O-M + H,0.
+
olacdo H H
/ /
M-OH + R(_{)_-M —> M-O-M+ ROH
+

M-OH + HO-M —> M-O-M+ H,0.
oxolacdo
M-OH + RO-M —> M-O-M + ROH

Patricia Pereira de Lima 26



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

A condensacdo via olacdo envolve a reacao de hidroxo ou aquo fons [M(OH)x(OH,),-
x](Z”‘)J', com X < n, correspondendo a uma substituicao nucleofilica, onde M-OH € o nucleéfilo
e o ligante aquo € removido da esfera de coordenagao.

A condensacdo via oxolac¢do é observada na auséncia de ligantes aquo na primeira
esfera de coordenacdo do metal envolvendo frequentemente, a reacdo de oxo-didroxo fons
[(MOL(OH),«]™**. Quando a esfera de coordenacio do metal ndo esté saturada, esta reaciio
pode ocorrer por adicdo nucleofilica. Quando a esfera de coordenacdo do metal estd
completamente saturada pode ocorrer substituicdo nucleofilica. Neste caso, numa primeira
etapa, ocorre a adicdo com formacao de pontes OH instaveis, seguida da eliminac¢do do grupo
de saida (H,O).

Como foi dito anteriormente, estas etapas podem ser catalisadas por dcidos e bases, de
forma que a cinética da oxolagdo é fortemente dependente do pH. A Figura 3.4 ilustra bem

este fendmeno para o caso especifico do Si(OH),4. Para pH < 2, a velocidade da transformacéo

sol-gel € proporcional a concentragdo de H3;O™:

——Si-OH+H,0" —> ==Si 42H-O-H

—Si'+ HOSi —> ==Si-0-Si— + H,0"

Com pH entre 2 e 7, a reacdo de condensacgdo é sensivel a catilise basica:

—Si-OH4+ OH —> — SiO + H-O-H

— Si-O0 + HO-Si=— —> —Si-O-Si— 4+ OH

Acima de pH 7, a polimerizacdo é extremamente rdpida, levando a formacgdo de
particulas com diametro de 2 nm em poucos minutos. Na auséncia de eletrdlitos as particulas
coloidas apresentam elevada densidade de cargas superficiais que impendem a agregacdo por
repulsdo eletrostiatica. Em meio dcido, obtem-se preferencialmente géis poliméricos, e em

condicdes alcalinas € possivel preparar géis particulados (coloidais).
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Figura 3.4. Dependéncia do tempo de gelatinizacdo (a) e das caracteristicas estruturais (b) de géis de silicas com

o pH e com a concentragdo do eletrélito [122].
As redes baseadas em silicio também podem ser obtidas através do processo sol-gel

via solvélise de precursores na auséncia de dgua e na presenca de etanol e de dcidos

carboxilicos, tal como o acido acético de acordo com o esquema 3.1 [124]:
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Esquema 3.1. Etapas da reacdo de solvdlise de 4cido carboxilico. Adaptado da Ref. [124].

O segundo passo de mecanismo de reagdo para este processo, proposto por Pope e
Mackenzie,[125] foi confirmado por Lianos et al.[69]. Este mecanismo tem sido também
usado para explicar os resultados experimentais quando De Azevedo e Brondani[126]
focaram no desenvolvimento de vidros compdésitos de polianilina/silicato por meio de acido
férmico, executando a fun¢do de ambos catalisador e solvente, através do processo sol-gel.
No primeiro passo, o acido acético ataca os grupos alcoxis ligados ao dtomo de silicio
(C,Hs0Si-), formando um éster (CH3COOSi-). Durante o segundo passo, este éster reage com
etanol, produzindo acetato de etila (CH;COOC;,Hs) e grupos silanéis, Si-OH. Entdao pode
ocorrer a condensacdo de dois grupos Si-OH, ou um grupo Si-OH e uma molécula de etanol,
dando o esqueleto Si-O-Si. Recentemente, dados reportados por Lianos indicaram que a
solvolise de 4cido acético puro do precursor di-ureiasil é um processo muito lento,

especialmente quando a reacdo € operada em atmosfera de N, [71].
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3.4. Hibridos organicos-inorganicos

As condi¢des oferecidas pelo processo sol-gel permitem a introducdo de moléculas
organicas dentro de um esqueleto inorganico. Componentes inorganicos e organicos podem
entdo ser misturados em escala nanométrica, em praticamente qualquer razdo favorecendo a
formagdo dos assim chamados nanocompdsitos hibridos organicos-inorganicos.

Os materiais hibridos organicos-inorganicos sdo extremamente versateis em sua
composi¢do, processamento e propriedades mecanicas, e, podem ser classificados em duas
diferentes classes baseados na natureza de interface entre as espécies orginicas e inorganicas.
A classe I corresponde a todos os sistemas onde hd interacdes ndo-covalentes e iono-
covalentes entre os componentes organicos e inorganicos. Nestes sistemas, as interagOes
quimicas sdo, essencialmente, do tipo Van der Waals, ligagoes de hidrogénio ou eletrostaticas.

Um exemplo de hibrido da classe I € ilustrado na Figura 3.5.

Precursor inorganico

l Molécula organica

LN S U

Catalisador

Figura 3.5. Formagdo de um hibrido organico-inorginico da classe I através da incorporacdo de um corante

organico numa matriz inorganica [127].

A sintese de hibridos da classe I permite, ainda, a obtencdo de estruturas orgénicas-
inorgénicas ordenadas por encapsulamento de moléculas organicas (e/ou polimeros) em redes
inorgénicas (como a silica ou o pentéxido de vanadio) que se orientam segundo dire¢coes

preferenciais [127] (Fig. 3.6).
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Molécula orgénica Precursor inorganico

Figura 3.6. Formacdo de uma estrutura ordenada de um hibrido organico-inorgénico da classe I [127].

A classe II corresponde aos hibridos orgénicos-inorginicos onde os componentes
orgdnicos e inorglnicos estabelecem ligacdes covalentes puras ou covalentes com
caracteristicas parcialmente ionicas. Por um lado, o componente organico fornece novas
propriedades a rede inorginica, nomeadamente flexibilidade, hidrofilia e a modificacdo do
indice de refracdo. Por outro lado, o esqueleto de silica confere estabilidade mecénica. A

Figura 3.7 mostra um hibrido de classe II.

. s ss0 35

T % w%—ﬁ

Figura 3.7. Formacdo de um hibrido organico-inorganico da classe II [127].

Como exemplo de hibridos da classe II podemos citar os hibridos carboxilico-silicatos
formados pela reagc@o anidrica entre o tetrametoxisilano, TMOS, e o tetraetoxisilano, TEOS,
com diferentes variedades de dcidos carboxilicos [34] e a incorporagdo de grupos organicos,
como o grupo CHj;, em xerogéis de silica, usando, simultaneamente, a hidrélise e

condensag¢do do TEOS e do metiltrietoxisilano [128].
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3.5. Os di-ureiasils

Os sistemas aqui preparados pelo método sol-gel, denominados por di-ureiasils,
pertencem a classe dos ormolsils, palavra originada a partir dos termos em inglés organically
modified silicate, aplicada aos hibridos de siloxanos organicamente modificados. Estes
hibridos foram sintetizados pela primeira vez pela Prof.* Dra. Verénica de Zea Bermudez
[129], a qual é colaboradora do grupo de pesquisa do Prof. Dr. Luis Dias Carlos. Como foi
mencionado anteriormente, os di-ureiasils possuem cadeias curtas de polioxietileno, POE,
(OCH,CHy)n, e, aproximadamente, duas unidades de poliéxido de propileno, PPO,
(OCH,CH3CH,), ligadas, respectivamente & rede siliciosa através de pontes de uréia,
(NHC(=O)NH). Portanto, a ligacdo covalente entre a rede siliciosa (parte inorganica) e os
grupos uréia (parte orgénica) caracteriza os di-ureiasils como hibridos da Classe II.

As rotas de sintese usadas no presente trabalho para preparar os hibridos ndo dopados
e incorporados com os complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2, serdo descritas em detalhes no item
3.5.1. A designacdo do hibrido di-ureiasil na presente tese serd dada em funcdo da rota de
sintese usada em sua preparacdo e da concentracdo de complexo nele incorporado (Tabela
3.2). Portanto, os di-ureiasils ndo dopados preparados via hidrdlise convencional e via
solvolise de 4dcido carboxilico serdo denominados, d-U(600) e d-U(600)-AA, respectivamente.
Os hibridos ndo dopados preparados via catélise 4cida usando HCI de concentragdes 1,0, 1,5 e
2,0 mol/L serdo denominados, d-U(600)-1M, d-U(600)-1.5M e d-U(600)-2M,
respectivamente. As denominacdes atribuidas para os hibridos incorporados com os

complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 sdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Denominagdo associada aos hibridos incorporados com os complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2.

Complexo Quantidade de Ln”* (mmol) / método Denominagéo
incorporado

Complexo 1 0,0116 / Hidrd6lise convencional d-U(600)-1
Complexo 1 0,0116 / Solvdlise acido acético d-U(600)-1-AA
Complexo 1 0,0232 / Hidrd6lise convencional d-U(600)-1-2x
Complexo 1 0,0116 / Catalise acida (HCI 1.5 M) d-U(600)-1-1.5M
Complexo 2 0,0116 / Solvodlise acido acético d-U(600)-2-AA
Complexo 3 0,0150 / Hidrdlise convencional d-U(600)-3
Complexo 3 0,0150 / Catélise 4cida (HC1 1.0 M) d-U(600)-3-1M
Complexo 3 0,0150 / Catélise 4cida (HC1 2.0 M) d-U(600)-3-2M
Complexo 3 0,0100 / Catélise 4cida (HC1 1.5 M) d-U(600)-3-0.1H
Complexo 3 0,0150 / Catalise 4cida (HC1 1.5 M) d-U(600)-3-0.15H
Complexo 3 0,0300 / Catélise 4cida (HC1 1.5 M) d-U(600)-3-0.3H
Complexo TP1 0,0116 / Solvdlise acido acético d-U(600)-TP1-AA
Complexo TP2 | 0,0116 / Hidrdlise convencional d-U(600)-TP2
Complexo TP2 | 0,0116 / Solvdlise acido acético d-U(600)-TP2-AA

3.5.1. Sintese dos hibridos

A sintese via hidrélise convencional e solvoélise de dcidos carboxilicos dos di-ureiasils
€ bem descrita na literatura [40] e [72]. A primeira etapa da reacdo envolve a formacdo de
ligacdo covalente entre o precursor alcoxisilano (3-isocianatopropiltrietoxisilano, ICPTES) e
o segmento oligopolioxietilénico, através da reacdo entre o grupo isocianato do ICPTES e os
grupos amino terminais da diamina funcionalizada duplamente, Jeffamina ED-600® (o,-
diaminapoli(oxietileno-co-oxipropileno), Fluka). Esta etapa da reagdo ¢é realizada em
tetrahidrofurano (THF (Merk, 99,0%)), ao fim € produzido entio o mondmero precursor,
chamado de ureiapropiltrietoxisilano (d-UPTES(600)) (Esquema 3.2). A segunda etapa da
sintese envolve reacdes de hidrélise e condensagdo para a formacdo da rede hibrida. E nesta
etapa que os complexos sdo incorporados ao hibrido. A Tabela 3.3 apresenta a percentagem
em massa de cada complexo incorporado no hibrido, o percentual de complexo na massa total

do hibrido e a razdo entre o nimero de atomos de oxigénio do tipo éter das cadeias
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poliméricas e o nimero de {ons Ln’** presentes, n:[O]/[Ln3 ™). Uma descri¢do mais detalhada

das trés diferentes formas de sintetizar os hibridos neste trabalho é dada a seguir:

3.5.1.1. Hidrolise convencional

Primeira etapa: 1,0 mL (1,75 mmol) de Jeffamina ED-600® ¢ dissolvido em 5,0 mL de THF
seco em um frasco Schlenk. Posteriormente, 0,91 mL (3,5 mmol) de ICPTES € entio
adicionado a esta solucdo sob agitacdo. A razdo molar de Jeffamina ED-600® para ICPTES
usada é de 1:2. Em frasco Schlenk, a solu¢cdo permanece sob agitagdo a temperatura ambiente
em atmosfera de N, durante 24 horas.

Segundo etapa: Para a sintese dos hibridos realizada via hidrélise convencional, a massa de
cada complexo (Tabela 3.2) foi dissolvida em 0,82 mL (14,04 mmol) de etanol e dgua 0,094
mL (1,75 mmol). A razdo molar de ICPTES: CH3;CH,OH : H,O ¢é 1:4:3. Finalmente, esta

solugdo foi adicionada ao precursor sob agitacdo a temperatura ambiente. A solugdo

permaneceu sob agitagdo durante 24 horas.

3.5.1.2. Solvdlise de dcido acético

Primeira etapa: Similar a do item 3.5.1.1.

Segundo estdgio: Para a sintese dos hibridos via solvdlise de acido acético, a mistura

produzida no primeiro estagio da hidrélise convencional (Item 3.5.1.1) foi aquecida em banho
de 4gua a cerca de 45 °C sob vacuo para permitir a evaporacdo do THF. Um 6leo transparente
de d-UPTES(600) (Esquema 3.2) foi entdo obtido. O complexo (Tabela 3.2) foi entdo
dissolvido em 0,82 mL (14,04 mmol) de CH3CH,OH e acrescentado a solucdo. A mistura foi
entdo adicionada ao precursor. Finalmente 0,60 mL (10,42 mmol) de AA foi adicionado a

mistura, a qual permaneceu sob agitacdo durante 24 horas.

3.5.1.3. Catdlise dcida

Primeira etapa: Similar a do item 3.5.1.1.

Segundo estdgio: Para a sintese dos hibridos ndo dopados realizada via catdlise 4cida foi

acrescentado 0,82 mL (14,04 mmol) de etanol. Posteriormente 0,094 mL de HCI (1,0, 1,5 e

2,0 mol/L) foram acrescentados a mistura. Para a sintese dos hibridos incorporados com os

complexos, a massa do complexo (Tabela 3.2) foi dissolvida no volume de etanol acima
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descrito. Entretanto, a adicao da solu¢do de HCI foi realizada apenas 24 horas apds a adicao
do complexo dissolvido em etanol.

Apo6s a adicdo do HCI ocorreu a gelatinizagdo entre 5 e 10 minutos, dependendo da
concentracdo de 4cido utilizada. O monolito obtido foi aquecido em estufa durante cerca de

48 horas a 45 °C para eliminar residuos de solventes.

Tabela 3.3. Massa dos complexos incorporados no hibrido, percentual de complexo na massa total do hibrido e

~ . < s A 2 p 3
razao entre o nimero de d&tomos de 0X1g€enio € 0 numero de fons Ln”* pI'CSBl’ltCS.

Composto Massa do % complexo na massa | [O]/ [Ln’*]
complexo (mg) total do hibrido
d-U(600)-1 11,60 0,59 1282
d-U(600)-1-AA 11,60 0,59 1282
d-U(600)-1-2x 23,20 1,13 641
d-U(600)-1-1.5M 11,60 0,59 1282
d-U(600)-2-AA 11,65 0,59 1282
d-U(600)-3 7,60 0,40 992
d-U(600)-3-1M 7,60 0,40 992
d-U(600)-3-2M 7,60 0,40 992
d-U(600)-3-0.1H 5,00 0,25 1488
d-U(600)-3-0.15H 7,60 0,40 992
d-U(600)-3-0.3H 15,20 0,80 496
d-U(600)-TP1-AA 12,13 0,60 1282
d-U(600)-TP2 19,98 1,00 1282
d-U(600)-TP2-AA 19,98 1,00 1282

Para cada rota de sintese via hidrélise convencional e solvodlise de acido carboxilico, o
seguinte procedimento foi realizado ao fim das reagcdes: o xerogel obtido foi colocado num
molde de Teflon®, coberto com Parafilm® perfurado com a agulha de uma seringa para
garantir uma evaporagdo lenta dos solventes, prevenindo o aparecimento de fraturas. A
amostra foi entdo aquecida em estufa por sete dias a uma temperatura de 45 °C. Os hibridos
preparados por hidrdlise convencional geralmente ficam prontos em cerca de 7 dias, enquanto

os filmes via solvolise de dcido acético ficam prontos em 72 horas. Por fim, o material obtido
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¢ um monolito flexivel. O esquema 3.2 detalha o processo da sintese dos hibridos aqui

obtidos.

OCH,CH,
H,CH,CO—_ o, ~OCH,CH,

(CHa)y + H2N—(‘)H—CH2—(OC‘)HCHZQ(OCHZCHZ)B(OCHZC‘)H)C—:NH2
N CH, CH, CH,
l Jeffamine ED-600® (a+c=2,5 b=8,5)
l ICPTES
EtO H ﬂ’ H J THF H ﬁ H OFt
EtO-Si-(CHZ)S-N-C-N-CH-CHZ-(OCHCHZ)E-I(OCHZCHZ)t-)(OCHZCH)(;N-C-N-CHZ)S-Si\-OEt
EtO CH, d-UPTES  CH, OFt
(Hidrélise convencional) t (Solvélise de acidos carboxilicos) J (Catélise &cida)
Etanol/agua Etanol/4cido acético Etanol/agua/acido cloridrico
o/ / i /

9
(0296 I/ \\Si(CHQ)S-NgN-CHCHg-(O HcH2)a—(OCHZCHZ)&S-(OCHQCH)C-Nl(':N-(CH&éi/O\?
o W buch b
(oHgs—O | | | \ 5 o
5 / SiCHJs N C N-GHCHz-(O0HCH o (OCH, il (OCHIGHIGN € N-(CH%q,Si —o\
\ 0] H HCH3 Hs Hg

(cHagsi— | f ; \ o
C N-CHCHy-(OCHCH3)-(OCH2CHa)g 5-(OCHsCH)e-N C N-(C:?hsf RN (G

N
SR ok

Esquema 3.2. Sintese das redes hibridas orgénicas-inorganicas utilizadas na incorporagdo dos complexos de

ions lantanideos.
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Capitulo 4

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
4.1. Introducao

Este capitulo descreve a caracterizacdo estrutural dos complexos e dos hibridos
obtidos. A caracterizacdo dos compostos foi realizada através de medidas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopias de infravermelho (FTIR) e UV-visivel (UV-vis) e
ressonancia magnética nuclear com rotacdo de dngulo magico (RMN MAS). As medidas de
difracdo de raios-X dos complexos 1 e 2 foram feitas na Unidade de Raios-X, RIAIDT da
Universidade de Santiago de Compostela na Espanha e suas estruturas foram determinadas
pelo Dr. Filipe A. Almeida Paz do Departamento de Quimica e CICECO da Universidade de
Aveiro em Portugal. As medidas de infravermelho foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade de Tris-os-Montes e Alto Douro e no Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro em Portugal. As medidas de absor¢do no UV-vis e de RMN MAS de
284, C e *'P foram executadas no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro em
Portugal. A andlise elementar dos lantanideos e DRX dos hibridos foram realizadas no
Laboratério Central de Andlises (LCA), CICECO na Universidade de Aveiro em Portugal. Os
pontos de fusdo dos complexos 1 e 2 foram determinados do Departamento de Quimica

Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.
4.2. Aspectos gerais dos complexos 1, 2, TP1 e TP2

Os complexos 1 e 2 foram obtidos em forma de monocristal a partir dos complexos
hidratados [1,115,116], obtidos em forma de p6. Estes complexos sdo soldveis em solventes
organicos (aproximadamente 25 mg/1 mL), tais como, etanol e acetona e sdo insoliveis em
dgua. Os complexos [Eu(TPI);.3H,0] e [Eu(TPI);.2TOPO] cedidos pelo Prof. Dr. M. P. L.
Reddy do Regional Research Laboratory” em Trivandrun na India, e aqueles sintetizados de
acordo com a rota de sintese apresentada no Capitulo 3, se¢do 3.2.3 e Ref. [117], foram

obtidos em forma de po.
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Os pontos de fusdao dos complexos 1 e 2 foram determinados num aparelho
Electrothermal modelo 9100 usando capilares de aproximadamente 1 mm. Os pontos de fusdo
medidos para os complexos 1 e 2 sdo 185,2 e 186,7 °C, respectivamente.

Os materiais hibridos aqui preparados foram obtidos como monolitos flexiveis com
cerca de 6 cm de didmetro e 2 mm de espessura. Os monolitos preparados via hidrdlise
convencional ou solvélise de 4dcido acético apresentaram cor amarelada (Fig. 4.1 A), enquanto
aqueles preparados com HCI sdo incolores, mas ambos sdo transparentes (Fig. 4.1 B).

Porém, é observado que pelo fato do processo de gelatinizacdo ocorrer muito rapido ao
usar o HCI de concentragdo 1,0, 1,5 e 2,0 mol/L como catalisador, ou seja, o solvente é
expulso muito rapidamente dos intersticios do hibrido, o material final € mais rigido do que
aqueles preparados via hidrélise convencional, e também torna-se mais sensivel a trincas (Fig.
4.1 B). As Figuras 4.1 A e B também mostram a luminescéncia exibida pelos hibridos
incorporados com o complexo 1 preparados via hidrdlise convencional e catdlise dcida usando

HCI como catalisador, respectivamente, sob excitagdo com luz ultravioleta (UV).

Figura 4.1. (A) Fotografias do monolito resultante incorporando o complexo 1 preparado por hidrélise
convencional na auséncia (esquerda) e na presenca de luz UV (direita). (B) Fotografias do monolito resultante
incorporando o complexo 1 preparado por catdlise dcida usando HCI como catalisador na auséncia (esquerda) e

na presencga de luz UV (direita).
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4.3. Difracao de raios-X
4.3.1 Procedimento experimental

Os monocristais dos complexos [Ln(btfa)s(4,4'-bpy)(EtOH)] (Ln** = Eu’* e Gd*,
respectivamente) foram montados numa fibra de vidro usando dleo de perfluoropolieter [130].
Os dados foram coletados a 100(2) K num dispositivo de carga acoplada Bruker SMART
1000 difratrémetro detector de drea (Mo K, radiacdo grafite-monocromatica, A = 0,7107 10\),
controlada pelo pacote de software SMART [131]. As imagens foram processadas usando o
pacote do software SAINTPlus, [132] e os dados foram corrigidos por absor¢do pelo uso de
método semi-empirico de SADABS [133]. As estruturas foram resolvidas por métodos diretos
de SHELXS-97, [134] e refinadas por minimos quadrados em F’ usando SHELXL-97 [135].
Atomos diferentes de hidrogénio foram diretamente localizados da diferenca de mapas de
Fourier e refinados com parimetro anisotrépico de deslocamento. Atomos de hidrogénio
ligados ao carbono foram localizados em suas posi¢des idealizadas usando instru¢des HFIX
em SHELXL (43 para os grupos aromaticos, 23 para o metileno e 137 para o grupo metila) e
incluidas em subsequentes refinamentos de minimos-quadrados com um pardmetro de
deslocamento isotrépico (Uiso) fixado em 1,2 (para dtomos de anéis aromadticos e hidrogénio
do —CH»- ) ou 1,5 (para o grupo —CH3) de Uy do dtomo de carbono parente. O dtomo de
hidrogénio associado com o grupo hidroxila coordenado do residuo de etanol foi localizado
em uma posi¢do calculada a dar o melhor ajuste de ligacdo de hidrogénio, e incluido em
subsequente ciclo de refinamentos minimo-quadrado com a distancia O—H restringida ao
1,00(1) A e Uiso=1,5%Uc(O).

Os difratogramas de raios-X para os hibridos foram obtidos num difratdmetro Philips
X’Pert MPD utilizando radiacdo Cu Ko (A=1,54 10\). Os difratogramas foram, em geral,
registrados entre 1 e 80° (20). As amostras analisadas ndo foram submetidas a nenhum

tratamento térmico e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
4.3.2. Os complexos 1 e 2

Os complexos 1 e 2 foram obtidos em forma de cristal e suas estruturas foram
elucidadas através de difragdo de raios-X de monocristal. Os complexos s@o estruturalmente
muito similares (Fig. 4.2), contendo um Ln’* central coordenado a trés ligantes btfa, uma

molécula de 4,4'-bipiridina e uma molécula de etanol (coordenada via grupo hidroxila). O
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nimero de coordenacio para esses complexos € oito {LnNO-}, cuja geometria € semelhante a
um antiprisma quadrado distorcido (Fig. 4.3), com planos opostos “quadrados” definidos por
0(1):--0(2)--0(3)---:0(4) e O(5)---0(6)---O(7)---N(1) (Fig. 4.3). De acordo com as informacdes
obtidas apés uma pesquisa no banco de dados do Cambridge Structural Database (CSD)
(Versao 5.25, Novembro 2003) [136,137], existem poucas estruturas contendo ligantes do
tipo btfa coordenados a lantanideos [138,139] e também com um anel aromatico piridina
incluido na primeira esfera de coordenagdo. Vale ressaltar que o complexo 2 constitui o
primeiro exemplo de um complexo elucidado por estrutura cristalografica contendo um
ligante btfa coordenado a um dtomo de Gd**. Vale ainda ressaltar que existem apenas duas
estruturas conhecidas em que a molécula de etanol € incluida na primeira esfera de
coordenagdo do metal central [140,141].

Os ligantes btfa aparecem em ambas estruturas como tipicos quelatos O,0- via grupos
funcionais cetona (Fig. 4.3), levando a formacdo de trés anéis de seis membros com angulos
médios de 70,3° e 70,5° para os complexos 1 e 2, respectivamente, que estdo de acordo com
valores tipicos em compostos relacionados contendo Eu’* (angulo médio de 71,2°). As
distancias das ligacdes Ln-N sdo [2,592(5) A e 2,590(4) A] para os complexos 1 e 2,
respectivamente. Para as ligacdes Ln—O as distancias sdo de 2,322(4)-2,445(4) Ae 2,320(4)-
2,430(4) A, respectivamente, para os complexos 1 e 2; (Tabela 4.1). Baseado nos dados do
CSD, a distancia de ligacdo Ln—-N com os grupos piridil estio em torno de 2,49-2,97 Ae
2,40-2,97 A. Além disso, a distancia de ligacdo Ln—O com ligantes B-dicetonas estdo entre
2,26-2,50 A e 2,28-2,54 A. Dados cristalograficos e de refinamento estrutural para os
complexos 1 e 2 sdo apresentados na Tabela 4.2.

Entre todos os compostos conhecidos contendo lantanideos centrais coordenados a
ligantes btfa, a estrutura reportada por Batista et al.,[142] [Eu(btfa);(2,2'-bipy)] (onde 2,2'-
bipy = 2,2'-bipiridina), € mais semelhante aos complexos 1 e 2. Nas duas estruturas os trés
ligantes btfa estdo coordenados ao Ln* central partindo de duas posi¢des adjacentes livres:
enquanto no [Eu(btfa)s;(2,2'-bipy)] essas duas posi¢des s@o totalmente ocupadas pelo ligante
2,2'-bipy, em 1 e 2 uma posicdo coordenante é ocupada pelo grupo 4-piridil da 4,4'-bpy e
outro pelo grupo hidroxila da molécula de etanol (Fig. 4.3).

As estruturas dos cristais 1 e 2 sdo formadas pelo empacotamento de complexos
individuais [Ln(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)]. Esses complexos sdo interconectados via interacdes
de ligacdo de hidrogénio. O grupo hidroxila coordenado (molécula de etanol) € interconectado

ao grupo 4-piridil ndo coordenado na vizinhanca do complexo através de ligacdo de
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hidrogénio, direcionando a formacido de um complexo com correntes em zig-zag ao longo da
direcdo [0 1 0] da célula unitaria (Fig. 4.4).

Em oposicao ao que foi observado na estrutura reportada por Batista et al.,[142] onde
as vizinhangas dos complexos eram interconectadas via intera¢des n-n empilhando interagdes
adjacentes de ligantes 2,2'-bpy, estes tipos de contatos fechados ndo sdo registrados nos
complexos 1 e 2. Entretanto, as estruturas parecem ser além disso estabilizadas por uma série
de diversas interagdes fracas C—H---m e C—H--F entre as vizinhangas (ndo mostrada), com as
ultimas interacdes sendo mais provaveis, razdo pela qual os grupos —CF; ndo estio
estruturalmente desordenados, como usualmente observado em outros compostos (ver Fig.

4.4).
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Figura 4.2. Estruturas cristalograficas dos complexos [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] e [Gd(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)].
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Figura 4.3. a) Perspectiva do complexo 1 mostrando a numeragio dos atomos diferentes de hidrogénio. Atomos de hidrogénio sio mostrados como pequenas esferas com

raios arbitrdrios, e dtomos diferentes de hidrogénio sdo representados como elipséides desenhadas a um nivel de 50% de probabilidade. (b) Visdo em detalhe da primeira
esfera de coordenagdo do fon Eu** metal central, {EuNO;}, lembrando um antiprisma quadrado distorcido. O complexo 2 (ndo mostrado) é estruturalmente similar (Fig. 4.2).

Para os comprimentos de ligagdo selecionados (em Ae angulos (em graus) ver Tabela 4.1.
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Figura 4.4. Empacotamento fechado de trés vizinhangas para os complexos 1 e 2 mostrando interacdes de hidrogénio altamente direcionais entre grupos hidroxil e anéis
aromdticos 4-piridil ndo-coordenados do complexo adjacente: para 1, O(7)—(H7A)~~N(2)i, d(D---A) =2,774(7)A e <(D-H:-A) =166(6)°; para 2, O(7)—(H7A)~~N(2)ﬁ,
d(D--A) =2,775(6) Ae <(D-H---A) = 162(5)°. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para claridade e as interacdes de ligacdes de hidrogénio sdo representadas como

ligacdes pontilhadas cheias de cor branca. Cédigos de simetria usados para gerar 4tomos equivalentes: (i) -/2-x, 724y, z; (ii) -2.5-x, Y2+y, z.
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Tabela 4.1. Comprimentos de ligacio selecionados (A) e angulos (graus) para os complexos 1 e 2

1 (Eu’") 2 (Gd™) 1 (Eu™") 2 (Gd™)

Ln(1)-O(1) 2,417(4) 2,407(4) 0(3)-Ln(1)-0(1) 73,80(2) 83,19(13)
Ln(1)-0(2) 2,338(4) 2,322(4) 0(3)-Ln(1)-0(2) 94,82(2) 102,52(14)
Ln(1)-0(3) 2,322(4) 2,377(4) 0(3)-Ln(1)-0(4) 70,08(2) 71,14(13)
Ln(1)-0(4) 2,434(4) 2,343(3) 0(3)-Ln(1)-0(5) 144,71(2) 144,36(13)
Ln(1)-0O(5) 2,384(4) 2,320(4) 0O(3)-Ln(1)-0(6) 144,31(2) 144,78(12)
Ln(1)-0(6) 2,356(4) 2,430(4) 0(3)-Ln(1)-0(7) 89,18(2) 96,01(13)
Ln(1)-O(7) 2,443(5) 2,422(4) O(3)-Ln(1)-N(1) 74,23(2) 73,85(13)
Ln(1)-N(1) 2,592(5) 2,590(4) O(4)-Ln(1)-0(7) 72,90(2) 79,85(12)

O(4)-Ln(1)-N(1) 129,81(2) 132,27(13)
O(1)-Ln(1)-0(4) 124,18(2) 129,68(13) 0O(5)-Ln(1)-0(1) 83,27(2) 73,76(13)
O(1)-Ln(1)-0(7) 146,90(2) 147,02(12) O(5)-Ln(1)-0(4) 144,65(2) 144,25(13)
O(1)-Ln(1)-N(1) 75,59(2) 75,56(13) O(5)-Ln(1)-0(7) 96,24(2) 89,37(13)
O(2)-Ln(1)-0(1) 70,12(2) 70,15(13) O(5)-Ln(1)-N(1) 74,30(2) 74,29(13)
0O(2)-Ln(1)-0(4) 72,13(2) 74,17(13) O(6)-Ln(1)-0(1) 129,43(2) 124,21(12)
O(2)-Ln(1)-0(5) 102,27(2) 94,88(13) 0(6)-Ln(1)-0(4) 74,23(2) 73,98(12)
O(2)-Ln(1)-0(6) 74,02(2) 72,02(13) O(6)-Ln(1)-0(5) 70,76(2) 70,27(12)
O(2)-Ln(1)-0(7) 140,95(2) 140,86(12) O(6)-Ln(1)-0(7) 80,26(2) 72,98(12)
O(2)-Ln(1)-N(1) 145,90(2) 145,70(14) O(6)-Ln(1)-N(1) 132,44(2) 130,07(13)

O(7)-Ln(1)-N(1) 72,49(2) 72,62(12)
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Tabela 4.2. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os complexos 1 e 2.

Complexo 1 Complexo 2
Férmula C4 H3 Eu Fo N, Oy Cs H3 Fo GA N, Oy
Massa molecular 999,66 1004,95
Sistema cristalino Ortorrdmbico Ortorrdmbico
Grupo espacial Pbca Pbca
al A 9,2016(18) 9,1940(18)
b/ A 21,897(4) 21,879(4)
¢/ A 39,451(8) 39,441(8)
Be 90,00° (3) 90,00° (3)
Volume/ A’ 7949 3) 793.4(3)
Z 8 8
Densidade /g cm™ 1,671 1,683
Coeficiente de Absor¢do 1,674 — 1,768 mm
F(000) 3984 3992

Tamanho do cristal
Gama de 6

Gamas dos indices de Miller

Reflexdes coletadas
Reflexdes Independentes
Finalizacdo para § =26,37°

Qualidade do ajuste em F2

Indices de R [I>20(D)]

Indices R finais (todos os
dados)

Intensidades dos picos

correspondentes ao excesso e
deficiéncia de densidade
eletronica

0.16 x 0,13 x 0,07 mm_
3.53226.37°
-11<=h<=11, -7<=k<=27,

-49<=]<=49
64096

8120 [R(int) = 0,0967]
99,8%
1,042

R1=0,0509

wR2 =0,0990
R1=0,0894, wR2 =
0,1146

1320€-2.929 e A"

0.34x 021 x 0,19 mm_
3,53 228.27°

-12<=h<=12, -28<=k<=28,

-S1<=1<=52

70708

9751 [R(int) = 0,0569]
99,1%

1,227

R1=0,0562,

wR2 =0,1068
R1=0,0894, wR2 =
0,1146

1320 e-2.929 . A"
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4.3.3. Os hibridos incorporados com os complexos dos ions Eu’*, Tb’>* e Gd**

Os difratogramas de raios-X para os di-ureiasils nao dopados preparados via catdlise
dcida usando HCl como catalisador e para os hibridos preparados com o complexo 3 estdo
apresentados nas Figuras 4.5 A e 4.5 B, respectivamente. A Figura 4.6 A mostra os
difratogramas de raios-X para os hibridos incorporados com os complexos 1 e 2, enquanto, a
Figura 4.6 B mostra os difratogramas dos hibridos incorporados com os complexos TP1 e
TP2, respectivamente. As figuras inseridas mostram a regido de baixos angulos (6<10°). A
Tabela 4.3 mostra as posi¢des dos picos de baixos e de altos angulos para os hibridos ndo
dopados preparados via catilise e para os hibridos incorporando os complexos 1, 2, 3, TP1 e

TP2.

Intensidade (u. a.)

| I [T NI T R N
10 20 30 40 50 60 70
Angulo (20)

Figura 4.5. (A) Difratogramas de raios-X para os di-ureiasils ndo dopados preparados via catdlise dcida: (a) d-
U(600)-1M, (b) d-U(600)-1.5M e (c) d-U(600)-2M. (B) Difratogramas de raios-X para os di-ureiasils
incorporados com o complexo 3: (d) d-U(600)-3, (e) d-U(600)-3-1M, (f) d-U(600)-3-2M, (g) d-U(600)-3-0.1H,
(h) d-U(600)-3-0.15H e (i) d-U(600)-3-0.3H. As figuras inseridas mostram a regido de baixos angulos.

Os difratogramas de raios-X para os di-ureiasils nao dopados preparados via catdlise
dcida sdao semelhantes aos dos di-ureiasils preparados via hidrélise convencional e solvélise
de 4cido carboxilico [36,72]. Os difratogramas dos hibridos ndo dopados preparados através

do uso de HCIl como catalisador (Figura 4.5 A) apresentam uma banda larga centrada entre
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21,2-22,0° a qual € atribuida a difracdo coerente originada pelo esqueleto silicioso [36],[72].
A segunda ordem deste pico aparece como uma banda fraca em torno de 36-44° [36,62,72].
Estes resultados estio de acordo com os valores encontrados para os hibridos preparados via
hidrélise convencional e solvélise de 4cidos carboxilicos, usando dcido acético e dcido
valérico [36,72].

Os difratogramas de raios-X para os hibridos incorporados com os complexos 1, 2, 3,
TP1 e TP2 apresentam uma banda larga centrada entre 21,1 e 22,7°. De acordo com estes
resultados pode-se concluir que todos os hibridos aqui preparados sdo amorfos ndo
apresentando, portanto, nenhuma regido cristalina, correlacionando bem com a presenga de

cadeias de POE de baixo peso molecular no esqueleto da matriz organica-inorgéanica [23].

Intensidade (u. a.)

e h
[ T R R T N | " | " | " | 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 5
Angulo (20)

0 60

Figura 4.6. (A) Difratogramas de raios-X para os di-ureiasils incorporados com os complexos 1 e 2: (a) d-
U(600)-1-AA, (b) d-U(600)-1, (c) d-U(600)-1-2x. (d) d-U(600)-1-H e (e) d-U(600)-2-AA. (B) Difratogramas de
raios-X para os di-ureiasils incorporados com os complexos TPI e TP2: (f) d-U(600)-TP1-AA, (g) d-U(600)-
TP2 e (h) d-U(600)-TP2-AA. As figuras inseridas mostram a regido de baixos angulos.

A lei de Bragg relaciona, através de uma relagdo reciproca, a posicdo do pico de

difracdo com a unidade estrutural no espaco real, d [143].

d= A
2sen@

(33)
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onde A é o comprimento de onda da radiagdo Cu Ko (A=1,54 A) e 0 é o 4ngulo de difragdo

dos fétons incidentes nos planos de Bragg da estrutura em andlise. Através da equacdo (33),

foram determinadas as dimensdes das unidades estruturais que compdem os dominios

siliciosos as quais ficaram em aproximadamente 4,0-4,2 A para os hibridos nido dopados

preparados com HCl e entre 3,9-4,2 A para os hibridos incorporados com os complexos 1, 2,

3, TP1 e TP2. Todos esses dados revelam que os compostos hibridos resultantes sdo amorfos

[62].

Tabela 4.3. Posicdo do primeiro e do mais alto pico de difracdo das amostras e distancia das unidades estruturais

obtidas a partir dos mesmos.

Baixos angulos

Altos angulos

Amostra Posicdo do | Distancia | Posicdo do| Distancia | Coeréncia
pico (26) (A) pico (26) (A)
d-U(600)-1.0M 3,51 25,24 21,20 4,19 14,59
d-U(600)-1.5M 3,80 23,23 21,99 4,04 15,05
d-U(600)-2.0M 3,61 24,44 21,27 4,17 14,65
d-U(600)-1 4,10 21,54 21,50 4,13 14,77
d-U(600)-1-AA 3,61 24,44 21,26 4,17 14,48
d-U(600)-1-2x 3,69 23,91 21,61 4,11 16,50
d-U(600)-1-1.5M 3,83 23,05 21,37 4,15 14,77
d-U(600)-2-AA 4,38 20,16 22,68 3,92 14,82
d-U(600)-3 3,96 22,29 21,68 4,10 16,49
d-U(600)-3-1M 3,82 22,99 21,18 4,19 13,73
d-U(600)-3-2M 4,04 21,84 20,96 4,23 15,44
d-U(600)-3-0.1H 4,04 21,84 21,50 4,13 15,52
d-U(600)-3-0.15H 4,04 21,84 21,58 4,12 15,79
d-U(600)-3-0.3H 4,00 22,06 21,16 4,19 16,25
d-U(600)-TP1-AA 3,51 25,20 21,35 4,16 14,49
d-U(600)-TP2 3,20 28,00 21,11 4,21 16,04
d-U(600)-TP2-AA 5,20 19,00 21,74 4,09 14,72

A partir dos picos observados nas figuras inseridas nas Figuras 4.5 Ae B,e 4.6 Ae B

foi possivel estimar uma distancia média das unidades estruturais. As distancias médias das
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unidades estruturais encontradas para os di-ureiasils nao dopados preparados via catélise dcida
estdo entre 23,2 ¢ 25,2 A. Isto é um indicativo de que existe uma pequena diferenca entre as
nanoestruturas dos di-ureiasils ao variar a concentracdo de HCI usada na sintese dos hibridos.
Para os hibridos incorporados com os complexos 1, as distincias médias das unidades
estruturais estdo entre 21,5 e 24,4 A. Uma grande diferenca foi encontrada para as distancias
médias entre as unidades estruturais dos hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA, 28 ¢ 19
A, respectivamente, indicando que os diferentes métodos de sintese usados para preparar os
hibridos incorporados com os complexo TP2 levaram a formacdo de diferentes
nanoestruturas.

A equacdo de Scherrer permite obter uma estimativa para o comprimento de

coeréncia, L, ao longo do qual a unidade estrutural sobrevive, através da seguinte equacao

FA
L= ohm)cosd G

onde o valor da largura de banda a meia altura (fwhm) estd expresso em radianos e F' € uma
constante que depende da forma dos dominios siliciosos. Assumindo que estes t€ém uma forma
aproximadamente esférica, temos que F =0,94. Os célculos foram realizados para todos os
hibridos aqui preparados usando a banda larga centrada entre 21,0 e 22,0°. Os valores de
comprimento de coeréncia encontrados para os di-ureiasils ndo dopados preparados via
catalise acida estdo entre 14,6 ¢ 15,1 10\, enquanto que, para os di-ureiasils incorporando os
complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 os valores encontrados estao entre 13,7 e 16,5 A.

As Figuras 4.7 A e B apresentam os difratogramas de raios-X do hibrido d-U(600)-1-
1.5M e uma mistura fisica com o complexo 1 e o hibrido d-U(600)-1.5M, respectivamente.
Esta medida foi realizada com o objetivo de verificar se o hibrido incorporando o complexo 1

ndo se tratava apenas de uma mistura fisica.
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Figura 4.7. Difratogramas de raios-X de: (A) hibrido d-U(600)-1-1.5M e (B) mistura fisica do complexo 1 com

o hibrido d-U(600)-1.5M. As figuras inseridas mostram a regido de baixos dngulos.

De acordo com as Figuras 4.7 A e B é possivel verificar um pico na regido de baixos
angulos centrado em 3,8° e 3,7° para o hibrido d-U(600)-1-1.5M e para a mistura fisica,
respectivamente. Na regido de altos adngulos € observado um pico centrado em 21,37° e
21,08°, respectivamente, para o hibrido d-U(600)-1-1.5M e a mistura fisica. A segunda ordem
deste pico aparece entre 40-45° nos difratogramas do hibrido d-U(600)-1-1.5M e da mistura
fisica.

Para a mistura fisica (Fig. 4.7 B), além dos picos mencionados anteriormente, sao
observados picos estreitos em 8,2°, 8,8°, 21,6° 38,3°, 44,5° e 64,9°. Estes picos estreitos
devem ser atribuidos ao complexo 1. Isto sugere que o material hibrido d-U(600)-1-1.5M aqui
preparado ndo é apenas uma mistura fisica. Embora os hibridos aqui estudados tenham sido
preparados através de rotas de sintese diferentes, a incorporagdo dos complexos é realizada
durante a segunda etapa de reacdo e permanece sob agitacdo constante durante 24 horas.
Acredita-se que este tempo de homogeneizacdo seja suficiente para que possam de fato
ocorrer interagdes entre a matriz € o complexo. Neste contexto, pode-se sugerir que 0s

hibridos incorporando os complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 ndo sdo apenas uma mistura fisica.
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4.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)
4.4.1. Procedimento experimental

Os espectros de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram obtidos num espectrometro Unican Mattson, modelo 7000 FTIR. Os espectros foram
registrados a temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias correspondente a regido do
infravermelho médio (4000-400 cm™), por um média de 64 varreduras com uma resolugdo
mdxima de 4 cm™. As amostras (cerca de 2 mg) foram misturadas com aproximadamente 175
mg de KBr e conformadas em pastilhas sobre pressdo. Algumas amostras (hibridos) foram

submetidas a aquecimento durante 48 horas.
4.4.2. Os ligantes btfa e 4,4'-bpy e complexos 1 e 2

Nesta secdo, a espectroscopia no infravermelho € utilizada na anélise de formacao dos
complexos 1 e 2. Para isto foram comparados os espectros de infravermelho dos ligantes btfa
e 4,4'-bpy com os dos complexos 1 e 2.

A Figura 4.8 mostra os espectros vibracionais na regido do infravermelho em escala de
absorbancia, obtidos com pastilha de KBr, dos ligantes btfa e 4,4'-bpy e dos complexos 1 e 2.
A Tabela 4.4 mostra as atribuicdes dos principais picos ou bandas apresentadas nos espectros
de infravermelho dos ligantes btfa e 4,4'-bpy e dos complexos 1 e 2. A banda referente ao
estiramento v C=0 que aparece em 1604,5 cm™ [79] no espectro do ligante btfa livre é
deslocada para 1613 ecm™” e 1614 cm™ nos espectros dos complexos 1 e 2, respectivamente,
indicando a coordenagdo deste ligante ao fon Ln>*. Um conjunto de bandas que aparecem em
1616, 1531, 1492 e 1413 cm™ no espectro do ligante 4,4°-bpy sdo atribuidas aos modos v
C=C e v C=N. Nos espectros dos complexos 1 e 2 estas bandas s@o levemente deslocadas para
menores nimeros de onda. Para o ligante 4,4"-bpy livre a banda localizada em 616 cm™ é
bastante sensivel a coordenacdo. Normalmente esta banda é deslocada para maiores nimeros
de onda quando este ligante coordena a um centro metdlico [144]. Esta banda tem sido
atribuida a0 modo CH bending. Para os complexos 1 e 2 esta banda é deslocada para 630 e

629 cm™, respectivamente.
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Figura 4.8. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos ligantes (a) btfa e (b) 4,4"-bpy, e dos

complexos (c) 1 e (d) 2, obtidos em pastilha de KBr.

As bandas observadas em 3447 e 3450 cm™', respectivamente para o complexo 1 e 2,
s@o atribuidas ao modo vibracional v OH do etanol e indicam a coordenacio da molécula de
etanol ao fon lantanideo. Nos espectros dos complexos, as bandas referentes ao estiramento v
C-F e ao deslocamento 8 C-F aparecem em 1078 e 1436 cm’, respectivamente. Estes

resultados também corroboram com a formacéao das estruturas dos complexos 1 e 2 elucidadas

através de dados cristalogréficos (Se¢ao 4.4.2).
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Tabela 4.4. Atribuicdes dos principais sinais de absor¢do na regido do infravermelho para os ligantes btfa, 4,4'-

bipiridina e complexos 1 e 2, em cm™.

Atribuicdo btfa 4,4-bpy Complexol Complexo 2

v C-H aromadticos 1486 1412 1532 1534
d C-H aromiticos 3071 3046 3077 3079
v C=0 B-dicetona 1604 - 1613 1614
vC=Cev C=N - 1616 1598 1599

- 1531 1532 1537

- 1492 1489 1489

- 1413 1410 1410
v C-F 1065 - 1078 1078
O C-F 1488 - 1436 1436
C-H bending 4,4'-bpy - 615 630 629

4.4.3. Os di-ureiasils ndo dopados e incorporados com os complexos de ions lantanideos

Um dos objetivos do uso da espectroscopia de infravermelho na caracterizacdo dos
materiais hibridos organicos-inorganicos preparados aqui neste presente trabalho € auxiliar no
estudo das possiveis interacdes que possam ocorrer entre os di-ureiasils e os complexos de
fons lantanideos. Ainda, foram avaliadas se as rotas de sintese via sol-gel aqui utilizadas na
obtencdo dos materiais hibridos ndo dopados ou incorporados com os complexos de fons
lantanideos 1, 2, 3, TP1 e TP2 alteraram a estrutura da matriz.

As matrizes ndo dopadas obtidas via catdlise dcida usando HCl como catalisador
também foram caracterizadas via espectroscopia de infravermelho com o intuito de verificar a
similaridade destes hibridos com aqueles preparados via hidrélise convencional ou solvélise
de acido acético [40,72].

As Figuras 4.9 A e B mostram os espectros de absor¢@o na regido do infravermelho
para os di-ureiasils ndo dopados preparados via hidrdlise convencional, solvélise de dcido
acético e catalise acida usando HCI como catalisador. As Figuras 4.10 A e B mostram os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os di-ureiasils incorporados com os
complexos 1, 2, TP1 e TP2. Os espectros de infravermelho para os hibridos incorporados

com o complexo 3 sdo apresentados nas Figuras 4.11 A e B.
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Nenhum dos espectros de infravermelho apresentados nas Figuras 4.9 Ae B, 4.10 Ae
B e 4.11 A e B apresentaram o pico por volta de 2270 cm™, o qual € atribuido ao estiramento
assimétrico do grupo —N=C=0 no ICPTES [40]. Nestes espectros, o surgimento de uma nova
banda entre 1800-1500 cm™ indica a formagdo do hibrido di-ureiasil [40]. Esta regido, 1800-
1500 cm™, corresponde a regido das amidas I e II, e tem picos centrados em aproximadamente

1640 e 1565 cm™', respectivamente. Estas regides serdo melhor discutidas posteriormente.

Aborbancia
o =a

1 | 1 | 1 | 1 1
3600 3300 3000 2700 2000 1500 1000 500

Nuimero de onda (cm'l)

Figura 4.9. Espectros na regido do infravermelho médio de (esquerda) elevada e (direita) baixa frequéncia,
medidos a temperatura ambiente, para os hibridos: (a) d-U(600), (b) d-U(600)-AA, (c) d-U(600)-1.0M, (d) d-
U(600)-1.5M e (e) d-U(600)-2.0M. Os espectros foram normalizados através do mdximo de intensidade

observado na banda correspondente ao grupo CH,.
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Figura 4.10. Espectros na regido do infravermelho médio de (esquerda) elevada e (direita) baixa frequéncia,
medidos a temperatura ambiente, para os hibridos: (a) d-U(600)-1, (b) d-U(600)-1-AA, (c) d-U(600)-1-2x, (d) d-
U(600)-1-1.5M, (e) d-U(600)-2-AA, (f) d-U(600)-TP1-AA, (g) d-U(600)-TP2 e (h) d-U(600)-TP2-AA.
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Figura 4.11. Espectros na regido do infravermelho médio de (esquerda) elevada e (direita) baixa frequéncia,
medidos a temperatura ambiente, para os hibridos: (a) d-U(600)-3, (b) d-U(600)-3-1.0M, (c) d-U(600)-3-2.0M,
(d) d-U(600)-3-0.1H, (e) d-U(600)-3-0.15H e (f) d-U(600)-3-0.3H.
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A Tabela 4.5 apresenta as atribuicdes realizadas nos espectros no infravermelho para
as matrizes nio dopadas preparadas com HCI.

Nos espectros dos hibridos ndo dopados preparados pelas trés rotas de sintese aqui
mencionadas (Fig. 4.9 A e B), a banda que aparece por volta de 2968 cm’ corresponde ao
estiramento assimétrico do grupo CH3 e as bandas por volta de 2927 e 2872 cm’
correspondem a estiramentos de grupos CH, assimétrico e simétrico, respectivamente.

Para os hibridos ndo dopados preparados com HCI a banda que aparece entre 3350-
3368 cm™ é atribuida ao estiramento NH. Para os hibridos ndo dopados aqui preparados via
hidrélise convencional e solvolise de dcido acético esta banda aparece em 3334 e 3330 cm'l,
respectivamente.

O pico a cerca de 920 cm™ que aparece nos espectros dos hibridos estabelece a
evidéncia que as cadeias de PEO atingem completa desordem e as bandas a cerca de 1354 cm’
! sdo atribuidas a vibragdes de estiramento do CH,, que podem ser claramente vistas no
espectro (Figuras. 4.10, 4.11 e 4.12). As bandas que aparecem a cerca de 1324 cm’ sdo
caracteristicas do estado amorfo [40].

Em linhas gerais, os espectros no infravermelho dos hibridos ndo dopados preparados
usando HCI como catalisador apresentaram as bandas caracteristicas observadas para os
hibridos obtidos via hidrélise convencional ou solvélise de dcido acético [40,72]. Os espectros
dos hibridos incorporados com os complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 também apresentam bandas
semelhantes as dos hibridos ndo dopados na Tabela 4.5. Algumas alteragcdes foram observadas
nas regides das amidas [ e II para os hibridos incorporados com os complexos de fons
lantanideos em comparacdo com suas respectivas matrizes nio dopadas. Alteragdes também
foram observadas nas regides das amidas I e II para os hibridos preparados com as trés
concentragdes diferentes de HCI como catalisador. Estas bandas serdo discutidas na secio

4.4.3.1 junto com a andlise de interagdo entre o di-ureiasil e os complexos de fon lantanideos.

Patricia Pereira de Lima 57



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

Tabela 4.5. Algumas atribuicdes das bandas de absor¢do na regifio do infravermelho observadas para os hibridos

d-U(600)-1M, d-U(600)-1.5M e d-U(600)-2M.

Atribuicdo d-U(600)-1M d-U(600)-1.5M d-U(600)-2M
v NH 3365 3350 3368

bandas de uréia 3109 3118 3114

v, CH3 2971 2970 2968

v, CH, 2927 2927 2927

v, CH, 2871 2875 2876

Amida I 1700, 1669, 1641 1702, 1672, 1645 1714, 1670, 1645
Amida II 1564 1564 1565

CH, wagging 1373, 1352 1373, 1352 1375, 1352
Estrutura amorfa 1327, 1302 1327, 1304 1326, 1302
CH, twisting 1254, 1194 1254, 1194 1253, 1197

v CO + rCH, 1147 1149 1147

v CO 1105 1107 1105

v CO, v CC, rCH, 1038 1037 1035

v CO, rCH, 951 949 951

Estrutura amorfa 924 923 923

v CO, rCH, 879, 846 879, 846 884, 848

4.4.3.1. Interagao di-ureiasil/Ln®*

E bem conhecida a existéncia de coordenagio entre os di-ureiasils e fons metalicos,
tais como, Eu’* [42,54,145], Nd** [49], Zn** [57], Fe’* [146] e Mg™* [56]. Esta coordenacdo
pode ocorrer através do dtomo de oxigénio da carbonila (amida) do hibrido ou através do
atomo de oxigénio tipo éter do polioxietileno. Uma das formas de se avaliar a coordenagdo do
hibrido di-ureiasil aos compostos nele incorporados € através da espectroscopia na regido do
infravermelho.

A regido entre 1800-1600 cm™ no espectro de absorgdo na regido do infravermelho
dos di-ureiasils corresponde a regido da amida I. O modo amida I € uma vibragdo muito
complexa que recebe contribui¢cdes das vibracdes do estiramento C=0 e C-N e a deformacio

das ligagdes C-C-N. Este modo é sensivel a especificidade e magnitude da ligagdo de
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hidrogénio. A banda da amida I é usualmente decomposta em diversos picos distintos que
representam diferentes ambientes (associacdes, agregados ou estruturas).

De acordo com a literatura,[40] o di-ureiasil, U(600), apresenta na regido da amida I
trés componentes isoladas em 1715, 1671 e 1641 cm™. Estas componentes individuais
refletem a presenca de estruturas de ligacdo de hidrogé€nio envolvendo a interagdo entre o
grupo N-H da uréia e o d&tomo de oxigénio do grupo uréia vizinho ou dtomo de oxigénio tipo
éter do polimero. Os Esquemas 4.1 A, B, C e D ilustram bem estes tipos de interacdes. A
banda forte observada em 1641 cm™ é caracterizada pela formacio de estruturas ordenadas
uréia-uréia (Esquema 4.1 A). Os esquemas 4.1 B e C correspondem a estruturas menos
ordenadas uréia-poliéter que produzem bandas em 1671 e 1715 cm’, respectivamente. O

Esquema 4.1 D corresponde a estruturas com grupos C=0 ou N-H livres.

0
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Esquema 4.1. Componentes da banda amida I (A) estruturas ordenadas uréia-uréia, (B) e (C) estruturas menos

ordenadas uréia-poliéter e (D) estruturas com grupos C=0 ou N-H livres.
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Para os hibridos aqui preparados as regides das amidas I e II foram analisadas através
de desconvolugdes em gaussianas usando o software PeakFit 4 [147]. A Figura 4.12 A mostra
as desconvolucdes realizadas para os hibridos preparados via hidrélise convencional e
solvolise de dcido acético. A Figura 4.12 B mostra as desconvolugdes realizadas para os
hibridos preparados com HCI. A Tabela 4.6 apresenta as bandas referentes as desconvolugdes
nas regides das amidas I e II para todos os hibridos aqui preparados.

A anélise das regides das amidas I e II serd inicialmente realizada para as matrizes nao
dopadas, e, logo em seguida serd feita a andlise desta regido para os hibridos incorporados
com os complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 a fim de verificar possiveis interagdes entre o hibrido,
através do atomo de oxigé€nio da carbonila, e os complexos.

A regido da amida I para o hibrido preparado via hidrélise convencional e via solvdlise
de 4cido acético sdo similares. Para a matriz preparada via hidrélise convencional foram
encontradas bandas em 1722, 1675 e 1640 cm™ na regido da amida I, enquanto que para a
matriz preparada via hidrdlise convencional foram encontradas bandas em 1721, 1677 e 1641
cm’ (Fig. 4.12 A). Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado para estas
regides [40,72].

Os hibridos preparados com HCI (Figura 4.12 B) também apresentam as trés
componentes caracteristicas da regido da amida I que foram observadas para as matrizes nao
dopadas preparadas via hidrdlise convencional e via solvélise de dcido acético. Entretanto, é
observado que a banda em 1723 cm™ no hibrido preparado via hidrélise convencional aparece
entre 1700 e 1714 cm™ nos hibridos preparados com HCI. De acordo com a Figura 4.12 A é
observado um aumento na intensidade desta banda para o hibrido preparado via solvdlise em
comparagdo com o hibrido preparado via hidrélise convencional. Como foi dito
anteriormente, este modo corresponde ao tipo de estrutura menos ordenadas uréia-poliéter
apresentada no Esquema 4.1 C. Observando os espectros de infravermelho dos hibridos d-
U(600)-1M e d-U(600)-1.5M ¢ possivel verificar a reducdo na intensidade desta banda em
comparag@o com o hibrido preparado via hidrdlise convencional. Para o hibrido d-U(600)-2M
€ observado um aumento considerdvel na intensidade e drea desta banda em relacdo aos
hibridos d-U(600)-1M e d-U(600)-1.5M.

Observa-se também uma diminuicdo do tipo de estrutura menos ordenadas uréia-
poliéter apresentado no Esquema 4.1 B para os hibridos ndo dopados preparados com HCl em
relacdo aos hibridos preparados via hidrélise convencional e solvélise de dcido acético.

Como foi mencionado anteriormente, a banda que aparece por volta de 1670 cm’

corresponde a estruturas menos ordenadas (Esquema 4.1 C). Para os hibridos preparados via
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catdlise dcida é observado um decréscimo na intensidade desta banda & medida que se
aumenta a concentra¢do do HCI usado como catalisador nas sinteses dos mesmos.

A regido da amida II apresenta apenas uma dnica banda por volta de 1566 cm’ para
todos os hibridos ndo dopados aqui preparados.

A auséncia de uma componente a 1750 cm™ nos espectros de infravermelho dos
hibridos nao dopados indica que nenhum dos grupos C=0 ou N-H estd livre (Esquema 4.1 D)
nos materiais hibridos [40].

De acordo com a Figura 4.12 A a regido da amida I dos hibridos d-U(600)-1 e d-
U(600)-1-AA apresenta as trés bandas observadas em suas respectivas matrizes ndo dopadas.
Para estes hibridos um novo pico aparece em 1611 e 1621 cm™ para d-U(600)-1 e d-U(600)-
1-A, respectivamente, sugerindo interacdo entre o hibrido e o fon Eu’*. Para o hibrido d-
U(600)-1-2x é observada uma considerdvel diminui¢do da banda em 1721 cm™ quando
comparada com o hibrido ndo dopado preparado por hidrdlise convencional. Nota-se,
portanto, que duplicando a quantidade do complexo 1 incorporado no hibrido, ocorre uma
diminui¢do de quase 100% no tipo de estrutura apresentada no esquema 4.1 C. A regido da
amida I dos hibridos incorporados com o complexo 1 preparados via hidrélise convencional e
solvolise de 4cido acético ndo apresenta nenhuma banda em aproximadamente 1750 cm’
indicando, portanto, que nenhum grupo N-H ou C=0 estio livres [40]. Para o hibrido d-
U(600)-1-1.5M, é bem clara a possivel coordenagdo do dtomo de oxigénio da carbonila do
hibrido ao complexo 1, uma vez que sdo observadas bandas em 1683, 1655 e 1633 cm’l, as
quais ndo sdo observadas no hibrido ndo dopado d-U(600)-1.5M. Estes resultados sugerem
que ao incorporar o complexo 1 no hibrido di-ureiasil deve ocorrer a substituicdo da molécula
de etanol pelo dtomo de oxigé€nio da carbonila do hibrido.

Na regido da amida I do hibrido d-U(600)-2-AA, em comparagdo com a matriz nao
dopada, a banda de maior intensidade aparece em 1655 cm™. Sdo ainda observadas outras
bandas de menor intensidade em 1636, 1718 e 1747 cm’’. Esta altima, indica a existéncia de
grupos C=0 ou N-H livres (Esquema 4.1 D) no material. Para este hibrido pode-se também
sugerir a existéncia da carbonila do di-ureiasil e o fon Gd*.

A regido da amida II para os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1-2x e
d-U(600)-2-AA apresenta apenas uma Unica banda centrada em cerca de 1566 cm™. Porém, o
hibrido d-U(600)-1-1.5M apresenta duas bandas nesta regido, uma de maior intensidade em

1569 cm™' e uma outra banda de baixa intensidade em 1547 cm™.
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Figura 4.12. (A) Desconvolugdo das bandas amida I e amida II dos hibridos ndo dopados e incorporados com os complexos 1, 2, TP1 e TP2 preparados via hidrdlise

convencioal e solvélise de dcido acético. (B) Desconvolugdo das bandas amida I e amida II dos hibridos ndo dopados e incorporados com os complexos 1 e 3 preparados com

HCL
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O hibrido d-U(600)-TP1-AA apresenta na regido da amida I bandas em 1708, 1676 e
1649 e 1626 cm™. Esta tltima banda que aparece na regido da amida I sugere a existéncia de
interag@o entre a carbonila do hibrido e a primeira esfera de coordenagdo do complexo TP1
provavelmente substituindo alguma molécula de 4gua coordenada.

Para os hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA além das trés bandas observadas
na regido da amida I para os respectivos hibridos ndo dopados, uma nova banda surge em
1622 ¢ 1626 cm™, respectivamente sugerindo algum tipo de intera¢do da carbonila do hibrido
com o complexo.

Para o hibrido d-U(600)-3-2.0M, além das trés bandas caracteristicas da amida I
observadas na matriz ndo dopada, uma nova banda aparece entre 1618 cm™ sugerindo a
coordenacdo do hibrido ao complexo através da carbonila do hibrido. A regido da amida I
para o hibrido d-U(600)-3 € observada um deslocamento e uma diminui¢io na intensidade da
componente relacionada com as estruturas mais ordenadas uréia-uréia (1634 cm'l). Para o
hibrido d-U(600)-3-0.3H a componente relacionada com as estruturas mais ordenadas uréia-

uréia aparece em 1631 cm’

e tem sua intensidade reduzida sugerindo a coordenacdo da
carbonila do hibrido a primeira esfera de coordenacdo do complexo. A regido da amida I do
hibrido d-U(600)-3-0.15M (Fig. 4.12 B) ndo apresenta sinais da estrutura mostrada no
Esquema 4.1C. A componente de maior intensidade que aparece em 1645 cm™ na matriz nio
dopada ¢ deslocada para 1638 cm™. Esta regido apresenta ainda mais duas bandas em 1678 e
1660 cm™.

A regido da amida II para os hibridos d-U(600)-3-2.0M e d-U(600)-3-0.15M apresenta
apenas uma banda centrada em 1566 e 1563, respectivamente. Enquanto, os hibridos d-
U(600)-3-1.0M, d-U(600)-3-0.1H e d-U(600)-3-0.3H apresentam duas bandas nesta regido
(Fig. 4.12 B e Tabela 4.6). A presenca de uma banda individual a 1752 cm™ para o hibrido d-

U(600)-3-1.0M indica que grupos C=0 ou N-H estdo livres (Esquema 4.1 D) [40].
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Tabela 4.6. Posicao das principais bandas obtidas através da desconvolugdo das curvas nas regides da amida I e

II para os materiais hibridos aqui preparados.

Amostra Amida I Amida II
d-U(600) 1723 1675 1640 1566
d-U(600)-AA 1722 1674 1640 1562
d-U(600)-1.0M 1700 1669 1641 1565
d-U(600)-1.5M 1702 1672 1645 1566
d-U(600)-2.0M 1714 1670 1643 1566
d-U(600)-1 1717 1669 1637 1611 1570
d-U(600)-1-AA 1706 1673 1642 1621 1568 1512
d-U(600)-1-2x 1721 1671 1639 1567
d-U(600)-1-1.5M 1746 1716 1683 1654 1631 1569 1547
d-U(600)-2-AA 1747 1718 1659 1636 1566
d-U(600)-TP1-AA 1708 1676 1649 1626 1565 1512
d-U(600)-TP2 1716 1675 1645 1622 1567
d-U(600)-TP2-AA 1705 1672 1646 1626 1566
d-U(600)-3 1723 1668 1634 1593 1569 1548
d-U(600)-3-1.0M 1752 1717 1665 1631 1566 1510
d-U(600)-3-2.0M 1703 1669 1639 1618 1566
d-U(600)-3-0.1H 1714 1679 1650 1626 1565 1509
d-U(600)-3-0.15M 1678 1660 1638 1563
d-U(600)-3-0.3H 1712 1666 1631 1579 1553

A regido espectral (v CO) pode ser considerada como uma das ferramentas mais
seguras para detectar os efeitos de complexacdo do cition em polimeros eletrolitos. A
presenca de ligagdes do dtomo oxigénio tipo éter de cadeias poliméricas a fons metdlicos é
conhecido a induzir um deslocamento, para menores nimeros de onda, da banda forte de
absorcdo em aproximadamente 1110 cm™, atribuida a vibragdo do estiramento CO de cadeias
poliéter ndo coordenadas. A magnitude do deslocamento depende da for¢ca da interacdo
cation/poliéter [37].

A Figuras 4.13 compara a regido do estiramento CO das cadeias poliéter dos hibridos
nao dopados com as dos hibridos incorporados com os complexos 1, 2, 3, TP1 ¢ TP2. A
banda dos hibridos ndo dopados preparados através dos métodos de sintese ja mencionados
estd centrada em 1105-1109 cm™ e possui um ombro em 1140-1145 cm™ que corresponde
respectivamente, ao modo vibracional do estiramento CO e ao acoplamento do estiramento

CO e CH,.
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A comparacdo dos espectros de infravermelho a temperatura ambiente dos hibridos
incorporados com os complexos em relagdo a matriz ndo dopada permite inferir que a regido
Vco praticamente ndo € modificada pela presenca dos complexos. O pico localizado em torno
de 1105 cm™ nos hibridos ndo dopados, o qual é caracteristico de oxietileno ndo-coordenado
[40] € quase inalterado nos espectros dos hibridos baseados em Eu’", Gd®" e Tb** (Fig. 4.13),

sugerindo que as cadeias de PEO persistem num estado ndao complexado.
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Figura 4.13. Espectros de infravermelho na regido vcoc para os hibridos: (a) d-U(600), (b) d-U(600)-1-2x, (c) d-
U(600)-3, (d) d-U(600)-AA, (e) d-U(600)-2-AA, (f) d-U(600)-TP1-AA, (g) d-U(600)-TP2-AA, (h) d-U(600)-
1M, (i) d-U(600)-3-1M, (j) d-U(600)-2M, (1) d-U(600)-3-2M, (m) d-U(600)-1.5M, (n) d-U(600)-3-0.1H, (o) d-
U(600)-3-0.15H, (p) d-U(600)-3-0.3H.

4.5. Ressoniancia Magnética Nuclear
4.5.1. Procedimento experimental

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de estado s6lido foram obtidos num
espectrometro Bruker Avance 400 a 9,4 T.

Os espectros de RMN MAS de estado sélido do nticleo 2Si foram obtidos a 79,5

MHz, com impulso de 30° tempo de espera entre impulsos de 60 s e com frequéncia de

rotagdo de amostra de 5 kHz. Os espectros de RMN MAS de *C foram obtidos com impulsos
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de 90°, tempo de espera entre impulsos de 2 ms e com frequéncia de rotagdo da amostra de 8
kHz. Os Os espectros de RMN MAS de 3P foram obtidos a 161,9 MHz, com impulsos de
45° tempo de espera entre impulsos de 2 ms e com frequéncia de rotacdo da amostra de 14

kHz.

4.5.2. RMN MAS de C

A Figura 4.14 mostra os espectros de RMN MAS de "°C para os hibridos ndo dopados
d-U(600)-1M, d-U(600)-1.5M e d-U(600)-2M. A Figura 4.15 mostra os espectros de RMN
MAS de °C para os hibridos d-U(600)-AA, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-2-AA, d-U(600)-TP1-
AA e d-U(600)-TP2-AA.

A Tabela 4.7 apresenta as atribuicdes de RMN MAS de "°C para os hibridos ndo
dopados preparados com HCL.

w LMM
¢ ,/JLQL

1 | 1 | 1 | 1 |
200 150 100 50 0
ppm

Figura 4.14. Espectros de RMN de 13C dos hibridos: (a) d-U(600)-1M, (b) d-U(600)-1.5M e (c) d-U(600)-2M.
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Tabela 4.7. Deslocamentos quimicos e suas atribui¢des para os hibridos d-U(600)-1M, d-U(600)-1.5M e d-
U(600)-2M.

Atribui¢des d-U(600)-1M  d-U(600)-1.5M  d-U(600)-2M
-N(CO)N- 159,2 159.,5 159.,5
-OCH 75,1 75,2 75,1
-(OCH,CHy)- 70,6 70,6 70,6
-CH;- em (CH3CH,0)5Si- 58,7 58,7 58,4
-NCH:- em -N(CH»);Si- 45,2 44,8 45,3
42,6 42,7 43,2
-CH»- em -N(CH»);Si- 24,5 24,7 24,6
-CH3- em -(OCH,CH(CH3)- 18,6 18,5 18,5
-CH3- em (CH3CH,0)5Si- 17,4 17,4 17,5
-CH,Si- em -N(CH);Si 11,1 10,9 10,4

De acordo com a Tabela 4.7, as atribui¢des para os hibridos ndo dopados preparados
com HCI é similar aos preparados via hidrélise convencional e solvélise de dcido acético na
Ref. [72].

O forte pico que aparece em aproximadamente 70,6 ppm nos espectros dos hibridos
ndo dopados preparados com HCI (Fig. 4.14 e 4.15) sdo atribuidos aos grupos -(OCH,CH,)-
da cadeia polimérica. Os picos em aproximadamente 45 ppm (com um ombro a cerca de 43
ppm), 24 e 10,5 ppm sdo caracteristicos de cadeias alifaticas (CH,); (Tabela 4.7). O sinal a
17,5 ppm ¢ atribuido a diferentes grupos CH; da cadeia polimérica. O pico de baixa
intensidade em aproximadamente 159 ppm € associado com grupos C=0 da uréia.

Comparando os espectros do hibrido d-U(600)-AA com os espectros dos hibridos d-
U(600)-1-AA, d-U(600)-2-AA, d-U(600)-TP1-AA e d-U(600)- TP2-AA (Fig. 4.15), nota-se
que eles exibem um perfil bastante similar. Porém, em relacdo ao hibrido ndo dopado, sdo
observadas redugdes nas intensidades dos picos atribuidos as cadeias alifaticas (CH;)3, como
também ao pico que aparece em cerca de 159 ppm nos espectros dos hibridos incorporados
com os complexos 1, 2, TP1 e TP2 e dos picos atribuidos as cadeias aliféticas. Isto € mais um

indicativo da interagdo entre os complexos e os grupos C=0 da matriz di-ureiasil.
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Figura 4.15. Espectros de RMN de '>C dos hibridos: (a) d-U(600)-1-AA, (b) d-U(600)-2-AA, (c) d-U(600)-
TP1-AA e (d) d-U(600)-TP2-AA.

4.5.3. RMN MAS de *Si

A Figura 4.16 mostra os espectros dos hibridos ndo dopados preparados com HCI. As
Figuras 4.17 A e B mostra os espectros de RMN MAS de *°Si dos hibridos d-U(600)-1, d-
U(600)-1-AA, d-U(600)-1-1.5M, d-U(600)-2-AA, d-U(600)-TP1-AA, d-U(600)-TP2-AA, d-
U(600)-3-0.1H e d-U(600)-3-0.3H.

Os ambientes locais, em torno do atomo de silicio sdo denominados de acordo com a
notagdo convencional T,, (R’Si(OSi)n(OR);.,), onde n (=1, 2, 3) corresponde ao nimero de
atomos de silicio ligados a d&tomos de oxigénio.

Todos os hibridos preparados via catélise apresentaram os trés ambientes locais (T, T
e T3) similares ao di-ureiasil ndo dopado preparado por solvdlise de dcido acético na Ref.[72].
Entretanto, a predominancia foi para os ambientes T, e T3, designando a existéncia de duas
estruturas principais, (Si0;)Si(CH2);0H e (Si03)Si(CH,)3, respectivamente, em torno dos
atomos de silicio. Foi observado também que o hibrido d-U(600)-1M apresentou uma
invers@o nas intensidade dos picos T, e T3 em relacdo aos dois outros hibridos preparados
com HCI indicando que as diferentes concentracdes de HCI usadas nas sinteses afetaram o

processo de policondesacao.
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Figura 4.16. Espectros de RMN de #8i MAS de (a) d-U(600)- 1M, (b) d-U(600)-1.5M e (c) d-U(600)-2M.

Os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1-1.5M apresentaram sinais
caracteristicos de ambientes T, T, e Ts. Entretanto, a predominéncia foi para os ambientes T,
e T3, designando a existéncia de duas estruturas principais acima mencionadas. Comparando
os espectros dos hibridos d-U(600)-1 e d-U(600)-1-AA observa-se uma inversdo na
intensidade dos picos caracteristicos dos ambientes T, e Ti. Enquanto, para o hibrido d-
U(600)-1-1.5M ¢é observado que os picos T, e T3 tém praticamente a mesma intensidade.
Estes resultados indicam que as diferentes rotas de sintese usadas para preparar estes hibridos
afetaram o processo de policondensagdo.

O hibrido d-U(600)-3-0.1H apresentou apenas os sinais caracteristicos de T, e Ts,
diferente do hibrido d-U(600)-3-0.3H que apresentou além destes dois o sinal caracteristico
de ambiente T;. Isto indica que a quantidade de complexo incorporado no hibrido afetou o
grau de policondensagdo. Ainda, comparando estes espectros com o do hibrido ndo dopado d-
U(600)-1.5M, conclui-se que a incorporagdo do complexo também afetou o grau de

policondensacdo destes hibridos.
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Figura 4.17. Espectros de RMN de *’Si MAS dos compostos, (a) d-U(600)-1, (b) d-U(600)-1-AA, (c) d-U(600)-
1-1.5M, (d) d-U(600)-2-AA, (e) d-U(600)-TP1-AA, (f) d-U(600)-TP2-AA, (g) d-U(600)-3-0.1H e (h) d-
U(600)-3-0.3H.

O grau de policondensacio, ¢, € determinado por [37]:
1
c:g(yT] +2y, +3y,) (35)

onde, y,, i= 1, 2, 3, representa a percentagem de cada ambiente estimada por ajuste do

espectro experimental medindo 4rea integrada de cada um dos ambientes. Os valores de ¢
calculados para os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-TP4-AA e d-U(600)-
TP1-AA sdo apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Graus de condensacio, ¢, para os hibridos calculados a partir da expressao 35.

Compostos T T> T c (%)
d-U(600) - -59,5 (13,0) |-67.4(87,0) | 95"
d-U(600)-AA -55,5 (11,0) | -58,9 (28,0) | -66,9 (61,0) | 83"
d-U(600)-1.0M 50,7 (7,7) | -58,2(36,1) | -67,1(56,2) | 82,8
d-U(600)-1.5M 54,3 (23,8) | -58,4 (34,4) | -67,3 (41,7) | 72,6
d-U(600)-2.0M -54,0 (18,6) | -58,4 (31,0) |-67.2(50,4) | 77,3
d-U(600)-1 49,2 (17,3) | -57,9 (48,4) | -67,1 34,4) | 72,4
d-U(600)-1-AA -50,4 (7,1) | -58,3 (22,4) | -66,4 (70,5) | 87.8
d-U(600)-1-1.5M -53,8 (18,6) |-58,5(31,4) |-67,0 (50,0) | 77.1
d-U(600)-2-AA -52,0 (15,0) |-58,5(20,2) |-67.2(64,9) | 83,3
d-U(600)-TP1-AA | -51,5(19,3) |-58,2(25,4) |-66,5(553) |753
d-U(600)-TP2-AA | -53,1(26,8) |-58,6 (27,9) |-66,6(45,3) | 72,8
d-U(600)-3-0.1H - 58,1 (56,4) | -67,1 (43,6) |81,2
d-U(600)-3-0.3H -50,1 (28,1) |-58,9 (29,4) | -67.4 (42,5) | 71,5

De acordo com a Tabela 4.8, nota-se que o hibrido preparado com o HCI de
concentragdo 1 mol/L apresenta grau de condensagdo similar ao di-ureiasil preparado via
solvolise de dcido acético [72]. Os demais hibridos ndo dopados preparados com HCI
apresentaram grau de condensacgdo entre 72 e 77%. De acordo com o que foi visto no Capitulo
3, na secdo 3.3, os baixos graus de condensag@o aqui obtidos para os hibridos ndo dopados
preparados com HCI, quando comparados aqueles preparados via hidrélise convencional,[37]
implicam em estruturas siliciosas mais ramificadas, portanto, menos densas.

Os hibridos incorporando o complexo 1, o maior grau de condensagdo foi observado
para o hibrido d-U(600)-1-AA (87,8%) o qual foi preparado via solvdlise de dcido acético.
Aliés, este grau de condensacdo € maior do que aquele apresentado para a matriz ndo dopada,
d-U(600)-AA (83 %) [72].

O grau de condensagdo do hibrido d-U(600)-2-AA (83,3%) € similar a matriz nio
dopada preparada via solvdlise (83,0%) indicando que a incorporagdo do complexo 2 no
hibrido ndo afetou o processo de policondensagao.

Os hibridos d-U(600)-TP1-AA e d-U(600)-TP2-AA (75,3 e 72,8%, respectivamente)
apresentam grau de condensag¢do menor do que o hibrido ndo dopado d-U(600)-AA (83%)
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indicando, portanto, que a incorporacdo destes complexos afetou o processo de

policondensagdo.

4.5.4. RMN de’'P

O complexo TP2, de acordo com o que foi visto no Capitulo 3, tem duas moléculas do
ligante TOPO coordenados ao fon Eu**. Com o objectivo de verificar a possibilidade de pelo
menos uma destas moléculas estar livre apds a incorporagdo deste complexo no di-ureiasil,
favorecendo assim a interacdo entre o hibrido com a primeira esfera de coordenacdo do fon
Eu’ foram feitas medidas de RMN de *'P para o ligante TOPO livre (Fig. 4.18), para o
complexo TP2 isolado e incorporado no hibrido (Fig. 4.19). De acordo com a Figura 4.18,
pode-se observar que o espectro de RMN *'P do ligante TOPO apresenta um deslocamento
quimico em 50,32 ppm, o qual estd relacionado com o grupo P=0 deste ligante livre.

De acordo com a Figura 4.19, pode-se observar que os espectros de RMN *'P dos
hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA apresentam um deslocamento quimico em 50,6 e
51,3 ppm, respectivamente, o qual estd relacionado com o grupo P=0 do ligante TOPO livre.
Este deslocamento ndo é observado no espectro de RMN P do complexo isolado indicando,
portanto, a coordenagdo deste ligante ao fon lantanideo. A presenca deste deslocamento
quimico nos espectros dos hibridos sugerindo que ao menos um ligante TOPO ndo estd
coordenado ao fon lantanideo, possibitando assim a interagcdo da carbonila do hibrido com a
primeira esfera de coordenagdo do fon Eu** de acordo com o que foi sugerido através da
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Sugere-se que os picos que aparecem
entre 2,8 e -1,1 ppm nos espectros dos hibridos podem ser devido ao fato de um dos ligantes

ter reduzido ou oxidado apds a incorporagdo do complexo no di-ureiasil.
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Figura 4.18. Espectro de RMN de *'P do ligante TOPO livre.
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Figura 4.19. Espectros de RMN de 3P do (a) complexo TP2 e dos hibridos (b) d-U(600)-TP2 e (c) d-U(600)-
TP2-AA.
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4.6. Espectroscopia de absor¢ao eletronica na regiao do UV-visivel

4.6.1. Procedimento experimental

Os espectros de absorcdo no UV-visivel, dos complexos e ligantes em solucdo
etandlica com concentracdes em torno de 10-5 mol/L, foram registrados num espectrémetro

Shimadzu, modelo 3101PC.

4.6.2. Os ligantes btfa e 4,4'-bpy e complexos 1 e 2

A Figura 4.20 mostra os espectros de absor¢do no UV-vis para os ligantes btfa e 4,4’-
bpy e os complexos 1 e 2. A Tabela 4.9 apresenta as bandas de absorcio para os ligantes btfa
e 4,4’-bpy e os complexos 1 e 2. O espectro de absor¢do no UV-visivel do ligante btfa livre
apresenta bandas de absor¢do em 212, 251 e 324 nm. O espectro de absor¢cao do ligante 4,4-
bpy livre apresenta bandas de absorcdo em 212 e em 251 nm e um ombro por volta de 270
nm. Nos espectros dos complexos 1 e 2, o ligeiro deslocamento dessas bandas € um indicativo
da coordenacdo do ligante ao fon lantanideo trivalente. Nos espectros de absor¢do dos
complexos 1 e 2, as bandas que aparecem, respectivamente, em 248 e 326 nm e em 247 e 323
nm sdo atribuidas a transi¢des eletronicas m-n* do anel piridinico [148,149] e do ligante btfa

[150].

Absorbécia (u. a.)

220 260 300 340 380 420 460 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.20. Espectros de absorcido no UV-visivel de (a) btfa e (b) 4,4’-bpy, (c) complexo 1 e (d) complexo 2.
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Tabela 4.9. Posicionamento da banda maxima de absor¢do nos espectros dos ligantes btfa e 4,4’-bpy e dos

complexos 1 e 2.

Patricia Pereira de Lima

Composto Regido no UV-vis (nm)
btfa 212,251, 324
4,4’-bpy 204, 240, 270
Complexo 1 208, 248, 326
Complexo 2 204, 247, 323
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Capitulo 5

FOTOLUMINESCENCIA
5.1. Introducao

Neste capitulo, as propriedades fotoluminescentes para os hibridos ndo dopados
preparados com HCI e para os complexos 1, 3, TP1 e TP2 isolados e incorporados no hibrido
di-ureiasil serdo discutidas através de espectroscopia de emissdo e de excitagdo, de espectros
resolvidos no tempo e de medidas de tempo de vida da luminescéncia. A existéncia de
transferéncia de energia dos estados emissores dos hibridos (Si e N-H) para os fons Eu’™* e

Tb>* serd relatada.
5.2. Procedimento Experimental

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Departamento de Fisica da
Universidade de Aveiro em Portugal. Os espectros foram obtidos num intervalo de
temperatura entre 12 e 300 K. A temperatura de 12 K ¢ atingida usando um criostato de ciclo
fechado refrigerado a hélio, APD Cryogenics-HC2. A variacdo de temperatura é atingida
através de uma resisténcia de aquecimento, colocada junta a ponta fria do criostato. A
temperatura é controlada, com precisdo de 0,1 °C, por um controlador de temperatura APDE
3700 acoplado a um termopar de Cromo-Ouro. O interior do criostato ¢ mantido sob vicuo
(10°-10°° Torr), através de um sistema de vécuo que inclui uma bomba rotativa e uma bomba
difusora. As medidas de emissdo e de excitacdo foram realizadas num espectrofluorimetro de
excitagdo com um monocromador de emissdo TRIAX 320 (Fluorolog-3, Jobin Yvon-Spex)
acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928, usando o modo de aquisi¢do “front
face”. Todos os espectros de fotoluminescéncia foram corrigidos por resposta espectral dptica
de deteccdo. Como fonte de excitagdo para as medidas no modo estaciondrio, emissio e
excitagdo, € usada uma lampada de arco de Xendnio (450 W). Os espectros resolvidos no
tempo e determinacdo dos tempos de vida foram realizados no equipamento acima descrito

usando uma lampada pulsada Xe-Hg (pulso de 6 us).

Patricia Pereira de Lima 76



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

5.3. Espectroscopia de emissao e de excitacao

5.3.1. Matriz hibrida di-ureiasil ndo dopada

A Figura 5.1 mostra os espectros de emissdo obtidos sob varios comprimentos de onda
de excitagdo para o hibrido preparado com HCI, d-U(600)-1.5M. Como foi mencionado
anteriormente, o hibrido di-ureiasil preparado por hidrélise convencional ou solvélise de
acido carboxilico [36,72,151] apresenta uma banda larga de emiss@o na regido azul-verde, a
qual é deslocada para maiores comprimentos de onda quando 0O Acx. aumenta. Este
comportamento também foi observado para o hibrido d-U(600)-1.5M (Fig. 5.1). Os espectros
de emissdo dos hibridos d-U(600)-1M e d-U(600)-2M foram omitidos porque sdo similares

aos espectros apresentados na Figura 5.1.

Intensidade (u. a.)
T

320 370 420 470 520 570 620

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1. Espectros de emissdo a temperatura ambiente para o hibrido d-U(600)-1.5M sob vdrios

comprimentos de onda de excitagdo.

As componentes de maior e de menor energia no espectro de emissao do hibrido di-
ureiasil s@o atribuidas, respectivamente, aos dominios siliciosos e dos grupos N-H da uréia
[36,151]. A Figura 5.2 ilustra a desconvolugdo das componentes observadas no espectro de
emissdo do hibrido d-U(600)-1.5M, excitado em 350 nm, através de ajuste gaussiano feito

através do Programa Origin.
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Figura 5.2. Espectro de emissdo obtido a temperatura ambiente para o hibrido d-U(600)-1.5M, excitado em 350

nm. As convolugdes referem-se aos centros emissores do hibrido, Si e N-H.

A Figura 5.3 mostra os espectros de excitacdo do hibrido d-U(600)-1.5M monitorados
em varios comprimentos de onda de emissdo. Os espectros dos hibridos d-U(600)-1M e d-

U(600)-2M foram omitidos porque sdo bastante semelhantes aos apresentados na Figura 5.3.

Intensidade normalizada

280 320 360 400 440 480

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3. (A) Espectros de excitagdo a temperatura ambiente para o hibrido d-U(600)-1.5M, monitorados em:

(1) 420 nm, (2) 450 nm, (3) 470 nm e (4) 500 nm.
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Os espectros de excitagdo para o hibrido d-U(600)-1.5M apresentados na Figura 5.3
foram monitorados ao longo da banda de emissdo para este hibrido (Fig. 5.1). Os espectros
apresentam uma banda larga entre 290 e 480 nm. Esta banda larga pode ser desconvoluida em
duas componentes, uma relacionada com os nanodominios siliciosos e outra com 0s grupos
N-H da uréia [72]. Este comportamento é também similar aquele apresentado para os hibridos

preparados via hidrélise convencional ou solvélise de dcido carboxilico [36,72,151].

5.3.2. Os complexos 1 e 2, e os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-2X, d-U(600)-1-AA, d-
U(600)-1-H e d-U(600)-2-AA

O espectro de emissdo do complexo 1 (Fig. 5.4 A) mostra linhas caracteristicas das
transicoes dos estados excitados Dy e °D; do fon Eu**. O hibrido d-U(600)-1-AA (Fig. 5.4 B)
apresenta espectros de emissao com uma série de linhas estreitas atribuidas as transicdes Dy
— "Fo4. Os espectros apresentam ainda a banda larga de emissio do hibrido, de intensidade
negligencidvel, na regido espectral azul-verde sugerindo a presenga de um efetivo canal de
transferéncia de energia entre os centros emissores dos hibridos e os fons Eu’*. Como ja foi
mencionado anteriormente, esta banda larga de emissdo do hibrido € atribuida a
recombinacdes de pares doadores-receptores que ocorrem nos grupos NH das ligacdes de
uréia e nos nanodominios siliciosos [152]. Nos espectros de emissdo dos hibridos ndo sdo
observadas luminescéncia de estados excitados superiores, nomeadamente do estado 3 D;. Este
fato indica uma relaxacdo ndo-radiativa eficiente entre este estado e o estado °Dy. Os
espectros de emissdo dos demais hibridos foram omitidos porque sdo bastante similares ao
hibrido d-U(600)-1-AA.

A Figura 5.5 mostra os espectros de excitacdo do complexo 1 isolado e incorporado no
hibrido monitorados na linha da emissdo da transi¢do Dy — 'F. O espectro do complexo €
formado por uma banda muito larga com ao menos trés componentes centradas em 300, 395 e
430 nm, e por uma série de linhas atribuidas a linhas intra-4f°do fon Eu’*. A banda larga
corresponde aos estados excitados do ligante. A intensidade integrada de banda larga é 30
vezes maior do que as linhas do fon Eu®*, indicando que o metal é essencialmente populado
via processos por sensibilizacdo, mais do que por excitacdo direta nas linhas intra-4f°. Além
disso, o processo de sensibilizacio do fon Eu’* é efetivo sob uma larga regido espectral,
cobrindo uma grande parte do espectro no UV (de 240 a 400 nm compreendendo as regides

do UV-A, -B, e -C).
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Figura 5.4. Espectros de emissdo a temperatura ambiente (A) do complexo 1 e (B) do hibrido d-U(600)-1-AA.
Os comprimentos de onda de excitagdo sdo (1) 290 nm, (2) 329 nm e (3) 418 nm para o complexo, e (4) 316 nm,
(5) 360 nm, (6) 387 nm e (7) 407 nm para o hibrido.

Os espectros de excitacdo dos hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1-
1.5M s@o similares (Fig. 5.5) , sugerindo que as diferentes rotas de sinteses utilizadas para
preparar estes hibridos ndo afetaram significantemente o ambiente ao redor dos fons Eu**. Os
espectros de excitacdo dos hibridos sdo formados por uma larga banda cujas componentes

estdo centrados por volta de 270, 320 e 360 nm, e nenhum sinal de transi¢des 4f-4f foram
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detectados. O espectro de excitacdo do hibrido d-U(600)-1-2x apresenta também uma banda
larga cujas componentes estdo centradas por volta de 260, 315 e 360 nm. Comparando os
espectros de excitacdo do complexo 1 com os dos hibridos é observado um deslocamento de
energia para o azul devido a incorporagdo do complexo no hibrido di-ureiasil. Este fato pode
ser atribuido a interagdes entre o complexo e o hibrido. Tal deslocamento para o azul reduz a
regido espectral em que o processo sensibilizacido do Eu’* ocorre. Todavia, a ndo observagao
das linhas intra-4f® do Eu™ no espectro de excitagdo dos hibridos sugerem que o hibrido
contribui para aumentar o processo de sensibilizagdo do fon Eu’* com respeito a excitagdo

direta dentro das linhas 4f.

Intensidade normalizada

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente para o (a) complexo 1 e para os hibridos (b) d-

U(600)-1, (c) d-U(600)-1-AA, (d) d-U(600)-1-2x e (e) d-U(600)-1-1.5M, monitorados a cerca de 612-614 nm.

A Figura 5.6 apresenta os espectros de emissdo a temperatura ambiente e 12 K na
regido referente as transicoes Dy — "Fo4 do fon Eu** para o complexo 1 e os hibridos d-
U(600)-1, d-U(600)-1-2x, d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1-H. Com o objetivo de investigar as
possiveis mudancgas na primeira esfera de coordenag@o do fon Eu’* no complexo 1 devido sua
incorpora¢do no hibrido, como também a influéncia dos métodos de sintese usados na

preparagdo dos hibridos, a Figura 5.7 compara em detalhes as linhas de emissdo das transi¢des
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3 Dy — 7F0,2 do complexo 1 com as dos hibridos obtidos para o comprimento de onda de
excitagdo que maximiza a intensidade de emissao.

Comparando os espectros dos hibridos (Fig. 5.6), nenhuma mudanga significativa foi
observada, isto é, nas posicdes dos picos de energia, na fwhm de cada linha e o nimero de
componentes Starks, sugerindo que os diferentes métodos de sintese ndo afetaram
significantemente a primeira esfera de coordenagdo do {fon Eu’*, como ja tinha sido observado
antes no espectro de excitagdo. O alto nimero de componentes Stark observado para as
transicoes 5D0 —>7F1_4 e a alta intensidade da transigcdo 5Do - 7F2 sugere que o sitio de
coordenacdo local do ion Eu** nos hibridos tem uma simetria baixa sem centro de inversao.

As mesmas caracteristicas foram observadas para o complexo 1.

Intensidade normalizada

560 590 620 650 680 710

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.6. Espectros de emissdo obtidos a temperatura ambiente (linhas sélidas) e 12 K (linhas pontilhadas)
para o (a) complexo 1 e para os hibridos (b) d-U(600)-1, (c) d-U(600)-1-AA, (d) d-U(600)-1-2x e d-U(600)-1-
1.5M. Os comprimentos de onda de excitacdo sdo 360 e 384.5 nm, para os hibridos e para o complexo,

respectivamente.
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Figura 5.7. Espectros de emissdo 2 temperatura ambiente, excitados a 360 nm, referentes 2s transicoes Dy —

"Fy., para o complexo 1 e os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-2x, d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1-H.

A presenca de uma s6 linha na transi¢do *Dy — 'Fy nos espectros do complexo 1 e dos
hibridos, sugere que todos os fons Eu’* ocupam apenas um sitio de coordenagdo. A presenca
dessa transicdo também indica que fon Eu** nos compostos, pode ocupar um sitio de simetria
Cu, C,0u Cs.

Comparando as linhas de emissdo do complexo 1 com a dos hibridos, mudancgas sdo
observadas na energia e na fwhm das transicoes 5D0 - 7F0,4, que evidenciam uma interacdo
entre os fons Eu’* e o hibrido. O aumento da fwhm nos hibridos também sugere uma alta
distribuicdo nao-homogénea de ambientes quimicos similares para o ion Eu’* devido a
mudangas externas ao poliedro de coordenagao.

A Tabela 5.1 apresenta a posi¢do do pico de energia (Egy) e fwhmyy referentes a
transicdo Dy — 'Fo para o complexo 1 e os hibridos incorporados com o mesmo. A transi¢cao
Dy — 'Fy para o complexo e os hibridos foram muito bem ajustados com uma tinica fungio
Gaussiana. Leves alteragdes foram observadas na energia Egy do complexo 1 quando este foi
incorporado no hibrido. E possivel também observar que ao incorporar o complexo 1 no
hibrido ocorreu um aumento na fwhm. Embora tenha ocorrido este aumento na fwhm dos
hibridos em relacdo ao complexo 1, pode-se concluir que existe apenas um sitio de

< . 3
coordenacdo para o fon Eu”* em cada composto.
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A Figura 5.8 mostra a transicdo "Dy — 'Fy do complexo 1 e do hibrido d-U(600)-1-
1.5M. Para este hibrido foi observada a maior fwhmyy (cerca de 28,3 cm’l), em comparagio

ao complexo 1 (cerca de 19,4 cm™).

Tabela 5.1. Energia da transicdo Dy = 'Fy (Ego) e fwhmy, para o complexo 1 e os hibridos d-U(600)-1, d-
U(600)-1-AA, d-U(600)-1-2x e d-U(600)-1-1.5M.

Composto Eoo (cm'l) fwhmgg

Complexo 1 17273,1 £ 0,1 19,4+0,2
d-U(600)-1 17279,5+ 0,1 23,4£0,2
d-U(600)-1-AA 17277,2+ 0,1 22,5+£0,2
d-U(600)-1-2x 172754+ 0,1 27,4£0,2
d-U(600)-1-1.5M 17278,6 = 0,1 28,3£0,2

Intensidade Normalizada

| L | L | L 1 L |
577 578 579 580 581

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.8. Espectros de emissio da transi¢io *Dy — 'F,, medidos & temperatura ambiente, para o (a) complexo

1 e (b) hibrido d-U(600)-1-1.5M, ambos excitados em 360 nm.

A Figura 5.9 A apresenta os espectros de emissdo do complexo 2 e do hibrido d-
U(600)-2-AA a 12 K. O estado tripleto foi atribuido ao pico de maior intensidade observado
no espectros de emissdo do complexo 2 e do hibrido d-U(600)-2-AA. A posi¢do do pico do
estado tripleto é 493 nm (20276 cm’l) no complexo e 466 nm (21473 cm'l) no hibrido. E
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observado também uma diminuicdo na fwhm quando compara-se o complexo 2 (3565 cm™)
com o hibrido d-U(600)-2-AA (3250 cm’l). A Figura 5.9 B mostra os espectros de emissao do
d-U(600)-2-AA obtidos com diferentes comprimentos de onda de excitacdo. A emissdo do
hibrido € observada entre 400 e 440 nm quando a excitagdo é feita entre 250 e 290 nm. (Fig.
5.10). A emissdo do estado singleto, observada na Figura 5.9 B, foi comprovada através do

espectro resolvido no tempo (Fig. 5.11), é observada quando a excitagdo € feita em 374 nm.

380 410 440 470 500 530 560 590 630 650

2N

s

r’ 2 % <
Xyl

Intensidade normalizada

DT

620 650

380 410 440 470 500 530 560 590

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.9. (A) Espectros de emissdo (12 K) do (a) complexo 2 e (b) d-U600-2-AA. Os comprimentos de onda
de excitac@o sdo 368 nm e 359 nm, para o complexo e hibrido, respectivamente. (B) Espectros de d-U600-2-AA

sob diferentes comprimentos de onda de excitag@o (1) 255 nm, (2) 279 nm, (3) 325 nm e (4) 374 nm.
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Figura 5.10. Espectros de excitagdo (13 K) de d-U600-2-AA. (1) Aexe =469 nm € (2) Aexe =421 nm.

Intensidade (u. a.)
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Figura 5.11. Espectro de emissdo resolvido no tempo, obtido a 13 K e sob excita¢do a 374 nm para o hibrido d-

U600-2-AA. O espectro foi medido com um atraso inicial de 3 ms.
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5.3.2. Os Complexos TP1 e TP2 e os hibridos d-U(600)-TP1-AA, d-U(600)-TP2, d-U(600)-
TP2-AA

A Figura 5.12 mostra os espectros de excitagdo a temperatura ambiente dos complexos
TP1 e TP2 e dos hibridos d-U(600)-TP1-AA, d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA. Todos os
espectros de excitagdo dos hibridos (Fig. 5.12A e B) apresentam um deslocamento de energia
para o azul quando comparados com os dos complexos isolados [62]. Tal deslocamento pode
ser atribuido a possiveis interagdes entre o hibrido e os complexos. Nenhum sinal de
transicoes 4f-4f foi detectado nos espectros de excitagdo dos hibridos d-U(600)-TP1-AA, d-
U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA (Fig. 5.12 A e B) indicando que a incorporagdo dos
complexos no hibrido contribui para o aumento do processo de sensilibizacdo do fon Eu’,
quando comparado a excitagdo direta do metal [153].

O espectro de excitacdo do complexo TP1 (Fig. 5.12 A) é dominado por linhas intra-
4f° correspondendo as transi¢des 'Fo.; — 'Di., apresentando também uma banda larga (entre
300 e 440 nm) centrada em 375 nm atribuida a excitagdo dos ligantes. O espectro do
complexo TP2 apresenta uma banda larga bastante intensa, apresentando trés componentes
em aproximadamente 298, 330 e 400 nm, atribuidos aos niveis do ligante e do hibrido. Para o
complexo TP2 a intensidade relativa das linhas intra-4f® sdo mais fracas do que a absorcdo
dos ligantes orgénicos, indicando que a sensibilizacdo da luminescéncia da excitagdo do
ligante é mais eficiente do que a absor¢do intra-4f°. No complexo TP2 os fons Eu’* sdo
excitados sobre uma regido muito maior em comprimento de onda (240-440 nm) do que
observado para o complexo TP1 (310-440 nm). Os espectros de excitagdo (Fig. 5.12 B) dos
hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA sao formados por uma larga banda entre 240 e

440 nm, cujos componentes estio centrados em cerca de 260, 305 e 330-350nm.
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Figura 5.12. (A)Espectros de excitacdo a temperatura ambiente para: (a) Complexo TP1 e (b) d-U(600)-TP1-
AA. (B) Espectros de excitacdo a temperatura ambiente para: (c) Complexo TP2, (d) d-U(600)-TP2 e (e) d-
U(600)-TP2-AA. Os espectros foram monitorados entre 611-614 nm.

Os espectros de emissdao dos complexos TP1 e TP2,[117] apresentam as linhas
referentes as transi¢oes Dy — 'Fou. A presenca da transicdo Dy — 'F, indica que fon Eu**
nos compostos, pode ocupar um sitio de simetria C,,, C, ou C,. Esta transi¢do apresenta
apenas um pico nos espectros de emissao dos complexos TP1 e TP2 isolados e incorporados
no hibrido indicando a existéncia de apenas uma ambiente quimico em todos 0s compostos.

Os espectros de emissdo dos hibrido d-U(600)-TP1 (Fig. 5.13) apresentam além das
linhas estreitas do fon Eu’*, bandas de emissdo de baixa intensidade na regido espectral azul-
verde. Tal emissdo, como foi mencionado anteriormente, € originada do hibrido, isto é, de
recombinacdes de pares doadores-receptores que ocorrem nos grupos NH e nos nanodominios
siliciosos [72,152]. A baixa intensidade de emissdo observada sugere a presenca de um canal
eficiente de transferéncia de energia entre os centros emissores dos hibridos (Si e N-H) e os
fons Eu’*.

Ao comparar as linhas de emissdo do complexo TP2 com as do hibrido (Fig. 5.14) sdo
observadas mudangas nas energias e fwhm das transi¢des 5Do - 7F0_4, que evidenciam uma
interacdo entre o hibrido e os fons Eu’*. O aumento na fwhm para os hibridos em relacio ao
complexo TP2 também sugere uma distribuicio ndo-homogénea de ambientes quimicos

.. 3 . . ~ .
similares para o Eu’®, devido a mudangas externas ao poliedro de coordenagdo. Tais
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alteracdes podem ser vistas essencialmente como a estrutura local amorfa da matriz que
acomoda em parte diferentes modos da primeira esfera de coordenagdo do fon Eu’*, levando
também em parte a modifica¢des na densidade de fonons.

O complexo TP2 e os hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA apresentaram a
mesma Ey (17266 + 0,1 cm'l). O complexo TP2 apresentou uma fwhmyy de 21,4 = 0,3. Para
os hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA os valores de fwhm, sdo 23,5 + 0,2 e 24,5 *
0,3, respectivamente. Portanto, ao incorporar o complexo TP2 no hibrido ocorreu um
aumento na fwhmg). Embora tenha ocorrido este aumento na fwhm dos hibridos em relacio
ao complexo TP2, pode-se concluir que existe apenas um sitio de coordenacio para o ion

3
Eu™ em cada composto.
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Figura 5.13. Espectros de emissdo a temperatura ambiente do (a) complexo TP1 e (b) d-U(600)-TP1-AA. Os
comprimentos de onda de excitacdo sdo 341 nm para o complexo TP1 e (1) 292 nm, (2) 332 nm, (3) 365 nm, (4)

428 nm para o hibrido d-U(600)-TP1-AA.
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Figura 5.14. (A) Espectros de emissdo, obtidos a temperatura ambiente, para: (a) o complexo TP2 e para os

hibridos (b) d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA. Os comprimentos de onda de excitagdo sdo: (a) 327 nm, (b)

339 e (c) 348 nm. B, C e D: mostram em detalhes as transi¢cdes Dy = "Fy, respectivamente.

5.3.3. Os hibridos incorporados com o complexo [Tb(acac);. 3H,0]

A Figura 5.15 mostra os espectros de excitacdo a temperatura ambiente para o
complexo 3 e para os hibridos d-U(600)-3, d-U(600)-3-1M, d-U(600)-3-2M, d-U(600)-3-
0.1H, d-U(600)-3-0.15H e d-U(600)-3-0.3H.

As linhas estreitas que aparecem em 377 nm e 484 nm no espectro de excitacdo do
complexo 3 correspondem, respectivamente, s transicdes 'Fg — G e 'Fs — Dy do fon Tb™*,
Estas transi¢des ndo aparecem nos espectros de excitacdo dos hibridos sugerindo que o di-
ureiasil contribui para aumentar o processo de sensibilizagdo do ion Tb** em relacdo a
excitacao direta nas linhas 4f.

O espectro de excitagdo do complexo 3 (Figura 5.15 A) apresenta uma banda larga
entre 250 e 410 nm centrada em cerca de 335 nm, atribuida a absorc¢do do ligante acac [154].
Para os hibridos incorporados com este complexo (Fig. 5.15 A e B), a banda de excitagdo é
deslocada para o azul quando comparada com a do complexo 3. Tal deslocamento para o azul
reduz a regido espectral em que o processo sensibilizagdo do fon Tb>* ocorre. Isto sugere a
existéncia de interacdo entre o hibrido e o a primeira esfera de coordenagdo do fon Tb™*.

Molina et al.[61] reportaram a coordenacdo do complexo [Eu(TTA);.2H,0] (TTA =
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tenoiltrifluoroacetonato) ao hibrido di-ureiasil através da substituicdo das moléculas de dgua
da primeira esfera de coordenagéo pelo dtomo de oxigénio tipo éter do polimero. Desta forma,
e de acordo com o que foi sugerido na andlise da regido da amida I via espectroscopia no
infravermelho, pode-se sugerir que ao incorporar o complexo [Tb(acac);.3H,0O], as moléculas
de 4gua da primeira esfera de coordenagdo do fon Tb** possam ter sido substituidas pelo

atomo de oxigénio da carbonila do hibrido.

Intensidade normalizada

o d L g
260 320 380 440 500 260 320 380 440 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.15. (A) Espectros de excitacdo a temperatura ambiente do complexo 3 (a) e dos hibridos (b) d-U(600)-
3, (c) d-U(600)-3-1M, (d) d-U(600)-3-2M, (e) d-U(600)-3-0.1H, (f) d-U(600)-3-0.15H e (g) d-U(600)-3-1.5H.

Os comprimentos de onda de emissao sdo: 548 nm para (d) e 542 para os demais hibridos.

Os hibridos incorporados com o complexo 3 apresentam em comum uma banda entre
250 e 370 nm (Fig. 5.15 A e B). O hibrido d-U(600)-3-2M apresenta além desta banda de
intensidade mais elevada centrada em 306 nm, duas bandas de intensidades mais baixas e
centradas por volta de 264 e 388 nm. Os espectros de excitagdo dos hibridos d-U(600)-3 e d-
U(600)-3-1M apresentam uma banda centrada em cerca de 300 e 287 nm, respectivamente. O
espectro de excitagdo do hibrido d-U(600)-3 apresenta a banda de maior intensidade centrada
em cerca de 300 nm e uma banda de intensidade muito baixa aparece em cerca de 413 nm.
Esta dltima banda e aquela que aparece em cerca de 388 nm no espectro de excitagdo do

hibrido d-U(600)-3-2M ¢ atribuida ao hibrido di-ureiasil.
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Para os hibridos d-U(600)-3-1M, d-U(600)-3-0.15H e d-U(600)-3-2M foi observado
que aumentando a concentracio do dcido usada na sintese, 0 maximo de intensidade da banda
de excitacdo foi deslocado para o vermelho (295, 297 e 300 nm, respectivamente).

Foi ainda observado que os hibridos incorporados com o complexo 3, apresentam
diferentes fwhm. A maior fwhm foi observada para o hibrido d-U(600)-3-1M (cerca de 8100
cm’l), enquanto a menor foi observada para o hibrido d-U(600)-3-2M (cerca de 1950 cm’l).

A Figura 5.16 apresenta os espectros de emissdo a temperatura ambiente para o
complexo 3 isolado e incorporado no hibrido.

O espectro de emissdo do complexo 3 (Fig. 5.16 A) exibe as transicdes 5D4 - 7F6_0,
caracteristicas de emissdo do fon Tb>*. Os espectros de emissdo dos hibridos incorporados
com este complexo (Fig. 5.16 A e B), apresenta além das linhas 4f do ion Tb**, uma banda
larga de emissdo do hibrido, sendo em alguns casos de intensidade negligencidvel. A baixa
intensidade de emissdo da banda larga dos hibridos observada na Figura 5.16 sugere a
existéncia de um canal eficiente de transferéncia de energia do hibrido para o complexo 3.
Vale ressaltar que uma discussdo do processo de transferéncia de energia entre compostos de
Tb>" e o hibrido di-ureiasil nunca foi realizada antes.

Comparando as linhas de emiss@o do complexo 3 com a dos hibridos (Fig. 5.17),
mudangas sdo observadas na energia e na fwhm das transicdes 3 Ds— 7F6,3, que evidenciam
uma interacdo entre os fons Tb*" e o hibrido. E ainda, comparando as linhas de emissao dos
hibridos preparados pelos diferentes métodos de sintese e pelas diferentes concentracdes de
complexo neles incorporados é possivel verificar pequenas alteragdes nas energias e na fwhm
das transi¢des 5D4 —>7F6,3. Para o complexo 3 sdo observadas 4, 6, 6 e 4 componentes,
respectivamente, para as transi¢oes 5D4 - 7F6,3. O hibrido d-U(600)-3-2M apresenta 3, 3, S e
3 componentes, respectivamente, para as transi¢des Dy — 'Fg.3. Para os demais hibridos sido
observadas 2, 2, 5 e 3 componentes, respectivamente, para as transicoes 5D4 - 7F6_3. Isto
indica que ocorreu uma mudanca na simetria ao redor do fon Tb** quando o complexo 3 foi
incorporado ao hibrido di-ureiasil. Para o hibrido d-U(600)-3-2M a observagdo das
componentes indicadas por setas na Figura 5.17, as quais ndo foram observadas nos demais
hibirdos, indica que as diferentes condicdes de sintese modificaram as propriedades do

complexo 3 incorporado no hibrido di-ureiasil.
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Figura 5.16. (A) Espectros de emissao a temperatura ambiente para o (a) complexo 3 e os hibridos (b) d-U(600)-3, (c) d-U(600)-3-1M, (d) d-U(600)-3-2M. (B) Espectros de
emissdo a temperatura ambiente para os hibridos: (e) d-U(600)-3-0.1H, (f) d-U(600)-3-0.15H, (g) d-U(600)-3-0.3H. Os comprimentos de onda de excitag¢@o sdo: (a) 333 nm,
(b) 300 nm, (c) 289 nm, (d) 306 nm, (e) 295 nm, (f) 297 nm e (g) 300 nm.
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Figura 5.17. Espectros de emissdo a temperatura ambiente de: (a) complexo 3, (b) d-U(600)-3, (c) d-U(600)-3-
1M, (d) d-U(600)-3-2M, (e) d-U(600)-3-0.1H, (f) d-U(600)-3-0.15H e (g) d-U(600)-3-0.3H. Os comprimentos
de onda de excitag@o sdo: (a) 333 nm, (b) 300 nm, (c) 289 nm, (d) 306 nm, (e) 295 nm, (f) 297 nm e (g) 300 nm.

Pode-se dizer, portanto, que para os hibridos incorporados com o complexo 3, as
diferentes concentragdes e diferentes quantidades de complexo incorporado no hibrido
alteraram levemente a primeira esfera de coordenagdo do ion Tb>.

A Figura 5.18 A mostra os espectros de emissdo obtidos a 13 K para o hibrido d-
U(600)-3 sob trés comprimentos de onda de excitagdo diferentes. A Figura 5.18 B compara a
emissao dos hibridos d-U(600)-3 e d-U(600)-3-0.15H sob excitagdo a 425 nm. A banda larga
de emissdo do hibrido que aparece nos espectros de emissdo do hibrido d-U(600)-3 (Fig. 5.18
A) apresenta comportamento similar ao di-ureiasil ndo dopado, ela é deslocada para o
vermelho com o aumento do Ae. Este comportamento também foi observado para os demais
hibridos incorporados com o complexo 3

Comparando os espectros de emissdo dos hibridos d-U(600)-3 e d-U(600)-3-0.15H,
(Fig. 5.18 B) obtidos a 13 K, é possivel verificar que quando a excitagdo € feita em 425 nm,
nenhuma transi¢cao 4f do fon Tb** foi detectada. Uma outra observacdo, é que esta banda de
emissdo do hibrido d-U(600)-3-0.15H, preparado com HCI, é deslocada para o vermelho,
quando comparada com a banda de emissdo do hibrido d-U(600)-3, preparado via hidrélise
convencional. Este comportamento também foi observado para outros comprimentos de onda

de excitacdo.
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Figura 5.18. (A) Espectros de emissao a 13 K para o hibrido d-U(600)-3-1.5H. (B) Espectros de emissdo a 13 K
para os hibridos d-U(600)-3 (vermelho) e d-U(600)-3-1.5H (preto). Os comprimentos de onda de excitagdo sao
(1) 360 nm, (2) 380 nm, (3) 415 nm e (4) 425 nm.

5.4. Tempos de decaimento dos estados excitados
5.4.1. Tempo de vida do estado emissor Dy

O tempo de vida do estado excitado Dy para os compostos do ion Eu’* foi medido no
intervalo de temperaturas entre 13 e 300 K, através da monitoracio da transi¢do 5Do - 7F2. A
excitagdo utilizada corresponde ao valor responsavel pela maxima intensidade de emissdo do
Eu’*. Os valores correspondentes ao tempo de vida dos compostos de Eu’* sdo apresentados
na Tabela 5.2. As medidas do tempo de vida do "Dy para o complexo 1 foram obtidas com
Aexe= 382 nm € A= 611,5 nm a temperatura ambiente € com Aexe= 372 nm € Aepp= 612 nm a
14 K (Fig. 5.19 A e B, respectivamente). As medidas do tempo de vida do Dy a temperatura
ambiente para o hibrido d-U(600)-1-AA foram obtidas com Aexc= 362,5 nm € Ae= 613 nm e
para o hibrido d-U(600)-1 com Aex.= 360 € A= 614, nm (Fig. 5.20 A e B, respectivamente).
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Figura 5.19. Curvas de decaimento medidas para o complexo 1 (A) a temperatura ambiente e (B) a 14 K.
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Figura 5.20. Curvas de decaimento medidas & temperatura ambiente para (A) d-U(600)-1 e (B) d-U(600)-1-AA.
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Tabela 5.2. Tempo de vida do nivel *Dy,7 (ms) obtidos & temperatura ambiente para os complexos 1, TP1 e TP2

e os hibridos incorporados com 0s mesmos.

Compostos T

Complexo 1 0,45
Complexo 1* 0,53
d-U(600)-1-AA 0,56
d-U(600)-1 0,60
d-U(600)-1-1.5M 0,64
d-U(600)-1-1.5M* 0,73
d-U(600)-1-2x 0,61
d-U(600)-1-2x* 0,84
Complexo TP1 0,22
d-U(600)-TP1-AA 0,42
Complexo TP2 1,00
d-U(600)-TP2 0,63
d-U(600)-TP2-AA 0,75

*Medidas realizadas a 13 K.

De acordo com a Tabela 5.2 € observado um aumento no tempo de vida da
luminescéncia do nivel emissor "Dy dos hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA d-U(600)-1-
1.5M e d-U(600)-1-2x em relacdo ao complexo 1 isolado. Estes resultados corroboram a
substituicdo da molécula de etanol na primeira esfera de coordenag¢do do fon Eu’* pela
carbonila do hibrido di-ureiasil de acordo com o que foi sugerido via a andlise de
desconvolugdes da regido da amida I. O aumento no tempo de vida de luminescéncia no
hibrido d-U(600)-TP1-AA (0,42) em relagdo ao complexo TP1 (0,20) também foi observado
corroborando a substituicdo das moléculas de agua da primeira esfera de coordenacio do ion
Eu’* pela carbonila do hibrido.

Para os hibridos d-U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA ¢é observado uma diminui¢do no
tempo de vida da luminescéncia do nivel emissor Dy em relacdo ao complexo TP2. Este
resultado reforga o fato de que pelo menos um dos ligantes TOPO nio esteja mais coordenado
a primeira esfera de coordenagdo do fon Eu®* quando o complexo TP2 é incorporado no
hibrido favorecendo, portanto, uma interacdo entre a carbonila do hibrido e a primeira esfera
de coordenacdo do ion Eu™ de acordo com o que foi sugerido via espectroscopia de

infravermelho.
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5.4.2. Tempo de vida do estado emissor Dy

A Tabela 5.3 mostra o tempo de vida do estado emissor D, para o complexo 3 e para
os hibridos incorporados com o mesmo. Estes tempos de vida foram obtidos com excitacdo
entre 289 e 333 nm, os quais correspondem ao maximo de intensidade observado nos
espectros de excitagcdo do complexo 3 e dos hibridos incorporados com o mesmo apresentados
nas Figura 5.15 A e B. E observado um aumento no tempo de vida de luminescéncia dos
hibridos em relacdo ao complexo 3, refor¢cando a existéncia de transferéncia de energia entre o
hibrido e o complexo. Como também corroborando a substitui¢do de pelo menos uma
molécula de dgua da primeira esfera de coordenagdo do fon Tb>* pelo dtomo de oxigénio da
carbonila do hibrido.

Para as trés diferentes concentracdes do complexo 3 incorporados no hibrido d-
U(600)-1.5M (d-U(600)-3-0.1H, d-U(600)-3-0.15H e d-U(600)-3-0.3H) € observado uma
diminui¢do no tempo da vida da luminescéncia (1,35, 1,33 e 1,08 ms) com o aumento da
concentracdo do complexo (0,01, 0,015 e 0,03 mmol). Este mesmo efeito foi observado para o
complexo [Tb(acac);.4H,0] incorporado em resina epdxi [154].

Observa-se ainda na Tabela 5.3 que para os hibridos, o menor tempo de vida da
luminescéncia foi obtido para d-U(600)-3-2M (0.94 ms). Enquanto, o maior tempo de vida foi
obtido para o hibrido d-U(600)-3-0.1H (1,35 ms).

A Tabela 5.3 também apresenta a razio entre as dreas integradas da emissdo da banda
larga do hibrido e as linhas referentes as transi¢des 5D4 - 7F6_0 do fon Tb*. A Figura 5.21 A
apresenta um grafico relacionando esta razdo com o tempo de vida de luminescéncia.

De acordo com a Figura 5.21 A é possivel verificar que, em geral, os tempos de vida
da luminescéncia para os hibridos incorporados com o complexo 3, obtidos sob excitacdo na
banda do ligante, aumenta a medida que a drea integrada da banda larga de emissdo do hibrido
diminui. Isto é mais um indicativo de que existe um eficiente canal de transferéncia de energia
do hibrido para o fon Tb*. Apenas o hibrido d-U(600)-3-2M nio seguiu esta tendéncia.

Resultado similar a este é apresentado na Figura 5.21 B, obtido através da razio entre
0 maximo de intensidade da banda larga de emissdo do hibrido e o maximo de intensidade da
transicao 5D4 - 7F5 do fon Tb>*. Para esta andlise, os espectros foram normalizadas no

maximo de intensidade observado na transi¢do Dy — 'Fs do fon Tb>*.
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Tabela 5.3. Tempo de vida da luminescéncia e razdo entre as dreas integradas da emissdo da banda larga do
hibrido e as linhas referentes as transi¢cdes Dy — 'Fgo do fon Tb** para os hibridos incorporados com o

complexo 3. O tempo de vida da luminescéncia do complexo 3 também € apresentado.

Hibrido T(ms) EH/ESD r
Complexo 3 0,874 £ 0,006 -
d-U(600)-3 0,998 £ 0,021 1,521
d-U(600)-3-1M 1,042 £ 0,020 0,871
d-U(600)-3-2M 0,945 + 0,010 0,471
d-U(600)-3-0.1H 1,347 £ 0,005 0,063
d-U(600)-3-0.15H 1,335 + 0,005 0,066
d-U(600)-3-0.3H 1,084 + 0,020 0,400
LOF ~ 3 T T T T T 3
~ e A 0,10} = B
£ 135 ]
S 0,08F  3.1M 1
£ 1,10} . il
= 3-1M
§ 0.85! - | Ei 0,06+ 1
5 :
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0.10¢ 3-0.15H ™ ]| 0,00} 3-0.15H W
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Figura 5.21. (A) Razio entre as 4reas integradas da banda larga de emissio do hibrido e as transi¢des "Dy — 'F.
o do fon Tb* nos hibridos preparados com o complexo 3 e o tempo de vida de luminescéncia com suas
respectivas barras de erro. (B) Razdo entre o maximo de intensidade observado na regido da banda larga de
emissdo do hibrido e o maximo de intensidade referente a transicdo 5D4 — "Fs do fon Tb* nos hibridos
preparados com o complexo 3 e o tempo de vida de luminescéncia com suas respectivas barras de erro. A

designagdo d-U(600) para os hibridos foi omitida no grafico para melhor visualizacdo.
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5.4.3. Tempo de vida do estado tripleto

Foram medidos os tempos de vida do tripleto no complexo 2 e d-U(600)-2-AA a 14 K.
O tempo de vida do tripleto do complexo foi de 1,4 ms e para o hibrido foi de 1,0 ms. Essa
diminui¢do do tempo de vida do estado tripleto do hibrido em relacdo ao complexo isolado é
mais um indicativo da existéncia de interacdo entre o complexo e o hibrido di-ureiasil. As
medidas do tempo de vida do estado tripleto do complexo 2 foram obtidas com Aex.= 368 nm
e Aem= 493 nm, enquanto que para o hibrido d-U(600)-2-AA foram obtidas com A= 358 e
Aem= 465 nm.

5.4.4. Tempo de vida dos estados emissores do hibrido

Foram realizadas as medidas dos tempos de vida dos estados emissores do hibrido
para a amostra d-U(600)-3. O tempo de vida de luminescéncia (13 K) das componentes
associadas aos grupos N-H e aos dominios siliciosos foram monitorizados em 520 e 429 nm,
respectivamente, excitados em 365 nm. Os tempos de vida medidos foram 133,2 = 7,6 ms e
3,0 £ 0,1 ms, respectivamente para a emissdo associada aos grupos N-H e ao Si,
respectivamente. Estes tempos de vida sdo menores do que aqueles para o hibrido nio
dopado, 160 e 3,5 ms, respectivamente, para a emissdo associada aos grupos N-H e ao Si [46].
Portanto, esta diminuicdo no tempo de vida da luminescéncia para os estados emissores do
hibrido na amostra d-U(600)-3, em relacdo a matriz ndo dopada, € um indica a existéncia de

transferéncia de energia da matriz para o complexo 3.

5.5. Intensidades 4f-4f

Com base nos espectros de emissdo dos complexos 1, TP1 e TP2 isolados e dos
hibridos foram calculados experimentalmente os pardmetros de intensidades 4f-4f, 2, e Q,,
(Tabela 5.4). Esses parametros sdo determinados usando-se as transicoes 5Do - 7F2 e 5Do -
7F4, respectivamente, tendo como referéncia a transicao 5D0 - 7F1, que € permitida por dipolo
magnético [104,107]. Para o indice de refracdo n foi usado o valor médio de 1,5 [104,152]. O
parametro Q4 ndo foi determinado porque nio foi possivel detectar a transicao Dy — "Fg. De

acordo com a Tabela 5.4, poucas alteracdes foram observadas ao comparar os valores dos

parametros Q, e £, do complexo 1 e dos hibridos d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1-AA.
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Poucas alteracdes também foram observadas ao comparar o valor do pardmetro £2; e
Q4 do complexo TP2 e dos hibridos d-U(600)-TP2-AA e d-U(600)-TP2-AA.

Os complexos e os hibridos apresentaram altos valores de €2, como consequéncia do
comportamento hipersensivel da transicdo Dy = B, sugerindo que o mecanismo de
acoplamento dindmico € predominante nesses compostos [105].

A Tabela 5.4 também apresenta as taxas de decaimento radiativo (Agsp) € nao-

radiativo (Angrap) € ainda os valores da eficiéncia quantica (&) dos compostos.

Tabela 5.4. Parametros de intensidades experimentais (£2, e 2, em unidades de 10%° cmz), taxas de decaimento
radiativo, Agap, (s'l), taxas de decaimento nao-radiativo, Apgap, (s'l), tempo de vida do nivel Dy, 7 (ms),
eficiéncia quantica, € (%) para os complexos 1, TP1 e TP2 isolados e incorporados no hibrido. Os dados foram

obtidos a temperatura ambiente.

Composto 2 2 Arap  Anrap £

Complexo 1 28,8 6,7 1033 1189 46,5
Complexo 1* 27,4 6,9 994 893 52,6
d-U(600)-1-AA 30,9 7,3 1094 692 63,0
d-U(600)-1 244 6,5 884 783 53,0
d-U(600)-1-1.5M 24,7 8,5 917 646 58,7
d-U(600)-1-1.5M* 21,4 9,5 835 335 71,3
d-U(600)-1-2x 30,6 10,2 1127 512 68,8
d-U(600)-1-2x* 24.8 8,7 921 269 77,4
Complexo TP1 233 10,1 900 3645 20,0
d-U(600)-TP1-AA 19,3 8,2 751 1630 32,0
Complexo TP2 22,8 8,6 871 129 87,0
d-U(600)-TP2 19,8 8,0 765 822 48,0
d-U(600)-TP2-AA 21,1 8,6 813 520 61,0

*Medidas a 14 K.

De acordo com a Tabela 5.4 a taxa ndo-radiativa, a temperatura ambiente, diminui
cerca de 1/3 para os hibridos d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1 e d-U(600)-1-1.5M, quando
comparadas com a do complexo 1. Essa diminui¢do na taxa ndo-radiativa ocasiona um
aumento na eficiéncia quantica dos hibridos d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1, 63%, 53% e
58,7%, respectivamente, em relagdo ao complexo 1 (46,5%). Incorporando o dobro de

complexo 1 na matriz di-ureiasil preparada via hidrdlise convencional, foi observado que a
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taxa nao-radiativa diminuiu mais de 50% no hibrido d-U(600)-1-2x (512 s’l) em relacdo ao
complexo 1 (1189 s’l). E observado um aumento na eficiéncia quantica de emissdo, a
temperatura ambiente, por volta de 30% para o hibrido d-U(600)-1-2x (68,8) em comparacio
com hibrido d-U(600)-1 (53,0%). Todos esses resultados também corroboram a substituicao
da molécula de etanol da primeira esfera de coordenacdo do complexo 1 pelo dtomo de
oxigénio da carbonila do hibrido de acordo com o que foi sugerido via espectroscopia no
infravermelho.

Para o hibrido d-U(600)-TP1-AA a taxa nio-radiativa diminuiu mais do que 50% em
relacdo ao complexo TP1 isolado, sugerindo a substituicdo das moléculas de 4gua da primeira
esfera de coordenacdo do fon Eu’* pelo dtomo de oxigénio da carbonila do hibrido. A
eficiéncia quantica do hibrido aumentou mais do que 60% em relagdo ao complexo. Esses
fatores, também indicam a substituicdo das moléculas de dgua da primeira esfera de
coordenacgdo do fon Eu’* pelo dtomo de oxigénio da carbonila do hibrido.

Embora, ocorra essa reducdo de cerca de 50% da taxa ndo-radiativa para o hibrido d-
U(600)-TP1-AA, em relagdo ao complexo TP1, € notavel que a substituicdo das moléculas de
dgua da primeira esfera de coordenagdo do fon Eu’* deste complexo pelas moléculas do
TOPO foi mais favordvel para melhorar suas propriedades luminescentes do que sua
incorporagdo no hibrido. A eficiéncia quéntica do complexo TP1 e tempo de vida de
luminescéncia aumentou cerca de 4,5 vezes. A taxa ndo-radiativa do complexo TP1, é cerca
de 28 vezes maior do que a do complexo TP1 devido a supressdo da luminescéncia pelos
osciladores OH das moléculas de dgua na primeira esfera de coordenacgéo.

Para os hibridos d-U(600)-TP2-AA e d-U(600)-TP2 é observado um aumento
considerdvel na taxa ndo-radiativa em relacdo ao complexo TP2 isolado (129 s™), chegando a
cerca de 6 vezes, para o d-U(600)-TP2 (822 sh. 0 complexo TP2 isolado tem eficiéncia
quantica de 87 % e tempo de vida de 1,0 ms. Ao incorporar o complexo TP2 no hibrido
ocorre uma diminuicdo na efici€ncia quantica (48 e 61%, respectivamente, para os hibridos d-
U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA). O que poderia justificar a diminuicdo na eficiéncia
quantica apds sua incorpora¢do no hibrido e retirada de pelo menos um ligante TOPO da
primeira esfera de coordenacdo do fon Eu’* possibilitando, portanto, a coordenagio da
carbonila do hibrido.

Quando as trés moléculas de dgua na primeira esfera de coordenagdo do complexo
TP1 sdo substituidas pelas duas moléculas do ligante TOPO para formar o complexo TP2, a
eficiéncia quantica aumenta de 20 para 87 % e o tempo de vida de 0,20 para 1,0 ms. Ainda

assim, os valores de tempo de vida e de efici€éncia quantica apresentados pelos hibridos d-
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U(600)-TP2 e d-U(600)-TP2-AA sido maiores do os que foram observados para o complexo
TP1 isolado e incorporado no hibrido (d-U(600)-TP1).
A influéncia da simetria do campo ligante nos espectros de emissdo do eurdpio pode

ser inferida pela razdo entre as intensidades das transicdes 5Do - 7F2 e 5Do - 7F1 2).

*D,—'F,

Ly=57—7- (36)
Dy—'F,

A transicio Dy — 'F, é tomada como referéncia porque € fracamente afetada pelo

campo ligante, uma vez que tem cardter de dipolo-magnético. Geralmente verifica-se nos

complexos de Eu®* que quanto maior o parimetro /;;, menor € o carater centrosimétrico do

complexo [155]. A Tabela 5.5 apresenta os valores do parametro /.

Tabela 5.5. Razdo entre as intensidades das transi¢des 5D0 —'Fe 5Do 'R, A, para o complexo 1 e hibridos

d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1-2x e d-U(600)-1-1.5H.

Compostos 112
Complexo 1 15,59
d-U(600)-1 10,06
d-U(600)-1-AA 15,05
d-U(600)-1-2x 12,44
d-U(600)-1-1.5H 10,94

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.5 ocorre um leve aumento na
simetria do complexo 1 quando este € incorporado no hibrido via hidrdlise convencional e
catdlise acida. Para o hibrido preparado via solvélise de acido carboxilico a simetria do

complexo é praticamente inalterada ao ser incorporado no hibrido.

5.6. Calculo do nimero de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacao

Considerando-se a aproximacgdo de que a contribui¢do nao-radiativa para o decaimento

seja devida a transferéncia de energia para os osciladores OH de moléculas de 4gua, pode-se

estimar a partir das medidas de tempo de vida da luminescéncia, o nimero de moléculas de
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dgua, nH,0, presentes na primeira esfera de coordenacdo do fon Eu™*. O tempo de vida do
estado “Dy em H,O e em D,0 é igual a 0,12 + 0,01 ms e 3,2 £ 0,01 ms, respectivamente. A

férmula empirica obtida por Horrocks € dada por [156,157]

1 1
q‘l"’SL(Hzoff(DzoJ Gr

onde ¢ € o numero de moléculas de dgua, T(H,O) é o tempo de vida (ms) em &gua,
correspondente ao tempo de vida experimental, e T(D,0O) é o tempo de vida em &dgua
deuterada, correspondente ao tempo de vida radiativo. Posteriormente uma corre¢do da

férmula foi proposta pelo préprio Horrocks [158]:

g=11 1{L L —0,31:] (38)
T

exp rad

O ntiimero de moléculas de dgua, nH,O, foi calculado para o complexo TP1 e o hibrido
d-U(600)-TP1-AA de acordo com a equagdo 38. Os nimeros de moléculas de dgua obtidos
foram 3,05 £ 1 e 1,6 £ 1 para o complexo TP1 e para o hibrido, respectivamente. Estes
resultados sugerem que ao incorporar o complexo TP1 no hibrido pelo menos uma molécula
de 4gua tenha sido substituida da primeira esfera de coordenagdo do fon Eu’* pela carbonila

do di-ureiasil.
5.7. Rendimento quéntico de emissio

As medidas de rendimento quéntico de emissdo foram realizadas no Departamento de
Fisica na Universidade de Aveiro em Portugal. O rendimento quéntico de emissdo para o
complexo 1, para os hibridos d-U(600)-1, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1-2x, d-U(600)-1-H e
para os hibridos ndo dopados preparados com HCI foram obtidos com o equipamento citado
na secdo 5.2.

As medidas de rendimento quantico de emissdo para os hibridos preparados com o
complexo 3 foram obtidas a temperatura ambiente usando um Sistema de Medidas de
Rendimento Quantico C992-02 da Hamamatsu com uma lampada de xenonio (150 W)

acoplada a um monocromador para descrimina¢do do comprimento de onda, uma esfera de
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integracdo como compartimento da amostra € uma analisador multi canais para detec¢do do
sinal. O erro médio para as medidas de rendimento quéntico com a esfera de integracdo acima
descrito ainda nao foi determinado experimentalmente, pois o equipamento foi recentemente
adquirido.

O rendimento quintico de emissdo, g,, expresso em percentagem € a razdo entre o
nimero de fétons emitidos e o niimero de fétons absorvidos pelo sistema. Seguindo o método
desenvolvido por Bril e colaboradores nos laboratérios de pesquisa da Philips [158-160], o
valor de g, de uma amostra € determinado pela comparacdo com o rendimento do fésforo
padrdo (salicilato de sodio, Merck P.A.), cujos rendimentos quanticos foram previamente
determinados por métodos absolutos. Os valores do rendimento quantico ¢, de uma amostra

foram determinados de acordo com a equacio:

I-r, \ A®
qxz( j N )

onde g, é o rendimento do fésforo padrio, r, e r, sdo as quantidades de radiacdo excitante
refletida pelo padrdo (BaSO,) e pela amostra, respectivamente, A®, e AP, sdo os fluxos de
fétons integrados para a amostra e para o padrao.

Os valores de 7y, ry, AP, e AD, devem ser obtidos no mesmo comprimento de onda de
excitagdo, mantendo-se constante a largura das fendas, a intensidade da lampada, a
granulometria e a orientacdo geométrica do suporte.

Os valores dos fluxos de fotons integrados de AP, e Ad, das amostras e do salicilato
de sédio sdo determinados integrando-se a intensidade de emissdo sobre o intervalo espectral
total no espectro de emissdo.

As reflectincias, r, € ry, sdo obtidas em relagdo a um sélido branco de reflectincia
conhecida. Neste caso foi utilizado o sulfato de bario (BaSQ.), cuja reflectancia € 0,91. Entéo,
através das 4reas integradas de reflectincia da amostra (x), do padrio (p) e do BaSOy,
relacionando com o valor de reflectincia pré-estabelecido para o BaSO,, obtém-se as

reflectncias da amostra e do padrdo (r, e r,, respectivamente).

r.=—=—-r (40)

Patricia Pereira de Lima 105



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

r =—->= Thas0, 41)
BaSO,

Foram determinados os rendimentos quénticos de emissdo para o complexo 1, para os
hibridos incorporados com o mesmo e para os hibridos ndo dopados preparados com HCI. A
Tabela 5.6 apresenta os valores dos rendimentos quénticos experimentais dos compostos. Para
as medidas de rendimento quantico foi utilizado o salicilato de s6dio como padrao, pois este
apresenta um rendimento quantico de 55%, essencialmente constante de 250 a 370 nm [155].
O complexo 1 e os hibridos foram excitados, portanto, em 360 nm.

Para determinar os rendimentos quanticos de emissdo das amostras, inicialmente é
verificada a granulometria e grau de empacotamento dos compostos. Desta forma, é
necessario incidir luz de um dado comprimento de onda onde ndo haja absor¢do para as
amostras. Foi escolhido entdo A=720 nm, (Figura 5.22 A) por corresponder a uma energia
para a qual ndo existe absorcao por parte dos compostos.

Foram realizadas medidas de reflectincia (r) para o BaSOy4 (Figura 5.22 B), hibridos d-
U(600)-1 e d-U(600)-1-AA, complexo 1 e para o salicilato de s6édio. Todas essas medidas
foram realizadas com fendas de 0,8 e de 0,5 mm para os monocromadores de excitagdo e
emissdo, respectivamente. Em todas as medidas o comprimento de onda de excitagdo foi
fixado em 360 nm. O espectro de emissao do salicilato de sédio estd apresentado na Figura

5.23.
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Intensidade (u. a.)

715 717 719 721 723 725 355 357 359 361 363 365
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.22. (A) Reflectancia difusa, com A;,. em 720 nm, do padrdo BaSO, (@), do salicilato de sédio (H) e do
complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (O). (B) Reflectancia difusa, com A, em 360 nm, medida para o padrdo
BaSO, (@) e para o complexo [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] (O).
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Figura 5.23. Espectro de emissdo do salicilato de s6dio com A, em 360 nm.
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Tabela 5.6. Rendimento quantico de emissdo experimental, g (%), para o complexo 1 isolado e incorporado no
hibrido. Os dados foram obtidos a temperatura ambiente. A tabela também apresenta os valores de rendimento

quantico obtidos para as matrizes ndo dopadas preparadas com HCI.

Composto q

Complexo 1 37,8
d-U(600)-1-AA 49,2
d-U(600)-1 51,0
d-U(600)-1-1.5M 52,0
d-U(600)-1-2x 55,4
d-U(600)-1M 9.5
d-U(600)-1.5M 10,6
d-U(600)-2M 9.3

O rendimento quantico experimental relativamente alto obtido para o complexo 1
(37,8%) indica que o mesmo pode ser considerado um novo candidato a ser usado como
DMCL. Os hibridos apresentam o rendimento quantico maior do que o complexo 1 (49,2%,
51% e 52%, respectivamente, para os hibridos d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1 e d-U(600)-1-
1.5M) sugerindo que o nivel emissor °D, é menos desativado por um canal ndo-radiativo na
matriz hibrida d-U(600). Isto é mais um indicativo da substituicdo da molécula de etanol pelo
atomo de oxigénio do grupo carbonila do hibrido. Foi também observado que incorporando o
dobro do complexo no hibrido o rendimento quantico aumenta de 51% (d-U(600)-1) para
55,4% (d-U(600)-1-2x).

Fu et al[72] mostraram que os di-ureiasils preparados via processo sol-gel
convencional e solvolise de acidos carboxilicos sao estruturalmente similares. Entretanto, foi
observado um aumento no rendimento quéntico de emissdo entre 27 e 33% para os di-
ureiasils preparados via solvélise de dcido carboxilico em relagdo ao preparado via hidrédlise
convencional. Este aumento no rendimento quantico dos di-ureiasils preparados via solvélise
de 4cidos carboxilicos foi atribuido a presenca de um grande nimero de grupos NH da uréia
ndo ligados. De acordo com a Tabela 5.6 é observado que os hibridos preparados com HCl
apresentaram rendimento quantico maior do que o hibrido preparado via hidrélise
convencional (6,6%) na Ref. [72]. Os rendimentos quénticos obtidos para os hibridos nio
dopados preparados com HCI sdo similares aqueles obtidos via solvolise de 4acidos

carboxilicos usando acido valérico (9,6) ou 4acido acético (10,4) [72]. O que ocasiou o

Patricia Pereira de Lima 108



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

aumento no rendimento quéntico dos hibridos ndao dopados preparados com HCI em
comparagdo com aqueles preparados via hidrélise convencional ainda ndo € claro até o
presente momento. Isto merece ser investigado mais detalhadamente no futuro.

A Tabela 5.7 apresenta os rendimentos quanticos de emissdo para os hibridos

incorporados com o complexo 3.

Tabela 5.7. Rendimento quantico para os hibridos d-U(600)-3, d-U(600)-3-1M, d-U(600)-3-2M, d-U(600)-3-
0.1H, d-U(600)-3-0.15H e d-U(600)-3-0.3H.

Rendimento Quantico de Emissio

Aexc (nm)

Composto 300 320 340 350 360 365 370 380
d-U(600)-3 1,3 1,8 2,9 3,7 4,7 5,0 5.1 4,7
d-U(600)-3-1M 2,6 3,8 7,5 10,4 13,4 13,6 13,9 11,6
d-U(600)-3-2M 1,3 2,2 4,5 55 6,2 6,7 6.8 7.4

d-U(600)-3-0.1H 3,7 3,2 2,7 33 4,7 5,0 4,8 4,8
d-U(600)-3-0.15H 2,9 3,0 3.8 4,5 54 5.7 6,2 5,6
d-U(600)-3-0.3H 4,1 4.4 6,6 8,0 9.1 9.8 10,0 1,7

De acordo com a Tabela 5.7 é possivel verificar que, em geral, os valores mais
elevados dos rendimentos quanticos dos hibridos foram obtidos com excitagdo entre 360 e
370 nm. O maior rendimento quantico de emissdo foi obtido para o hibrido d-U(600)-3-1M
(13,9%) sob excitagdo em 370 nm. O menor rendimento quintico de emissdo (1,3%) foi
obtido para os hibridos d-U(600)-3 e d-U(600)-3-2M sob excitagdo em 300 nm.

E observado na Tabela 5.7 que todos os valores de rendimento quéntico obtidos para
os hibridos d-U(600)-3, d-U(600)-3-2M, d-U(600)-3-0.1H e d-U(600)-3-0.15H sdo menores
do que os valores obtidos para suas respectivas matrizes ndo dopadas.

Considerando as amostras incorporadas com trés difentes concentragées do complexo
3, os maiores valores de rendimento quantico de emissdo, excitando entre 300 e 380 nm,
foram obtidos para o hibrido incorporado com a maior concentracdo de complexo, d-U(600)-
3-0.3H.

A Figura 5.24 A mostra um gréfico do rendimento quéntico de emissido em fungdo do

comprimento de onda de excitagdo para os hibridos d-U(600)-3, d-U(600)-3-1M e d-U(600)-
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3-2M. A Figura 5.24 B mostra os espectros de excitacdo para o hibrido d-U(600)-3-1M

monitorados entre 400 e 542 nm.

MEA | T d-U(600)-3-1M
1t - @ d-U(600)-3 '"‘.] | 542
S | 0 d-U(600)-3-IM . 400
| e
& 8f ; N
Q - A A —485
5 o6l A 4
= 2 e®%e
S 4+ L - e -

2 —I] e e -
300 320 340 360 380 260 320 380 440 500
A (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.24. (A) Rendimento quantico de emissdo para os hibridos d-U(600)-3, d-U(600)-3-1M e d-U(600)-3-
2M para os comprimentos de onda de excitag@o entre 300 e 380 nm. As linhas tracejadas sdo guias visuais. (B)

Espectros de excita¢do para o hibrido d-U(600)-3-1M monitorados entre 400 e 542 nm.

De acordo com a Tabela 5.7 e a Figura 5.24 A ¢é possivel observar que os rendimentos
quanticos de emissdo para os hibridos incorporados com o complexo 3 preparados com HCl
sdo maiores do que os hibridos preparados via hidrélise convencional. Isto indica que para os
hibridos incorporados com o complexo 3, a rota de sintese via catdlise dcida usando HCI de
concentragdes 1,0, 1,5, e 2,0 mol/L melhorou as propriedades luminescentes destes hibridos
em comparacgdo com o hibrido preparado via hidrélise convencional (d-U(600)-3). De acordo
com a Figura 5.24 B é possivel verificar que para o hibrido d-U(600)-3-1M os maiores
valores de rendimento quéantico sdo encontrados quando a excitagdo € feita entre 350 e 380
nm. Esta regido tem maior contribui¢do da banda de excitagdo da matriz di-ureiasil. Também
foi observado que as diferentes concentracdes de HCIl usadas na sintese conduziram a
diferentes valores de rendimento quantico de emissdo para os hibridos incorporados com o
complexo 3. Uma explicagdo para tal comportamento merece ser estudado mais

detalhadamente no futuro.
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Capitulo 6

FOTOESTABILIDADE

6.1. Introducao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos a fotoestabilidade para os hibridos
incorporando o complexo 1 e o processo de fotodegradagdo observado para este complexo
isolado. Numa tentativa de perceber melhor o que ocorre com a energia do estado tripleto do
ligante apds o processo de fotodegragdo, o complexo 2 isolado e incorporado no hibrido

também foi exposto a radiagdo UV.
6.2. Procedimento experimental

A fotoestabilidade nas regides UV-A, UV-B e UV-C foi investigada pela monitoracao
das intensidades de emissdo integradas referentes as transi¢des SDO - 7F0_4 do fon Eu**
usando um espectrometro Jobin Yvon-Spex (HR 460) acoplado a uma fotomultiplicadora
R928 Hamamatsu, sob excitacido continua de uma lampada de arc Xe (150 mW) acoplada a
um monocromador Jobin Yvon (TRIAX 180). Os espectros foram corrigidos para a reposta
optica do detector. O tempo de exposi¢cdo das amostras foi de 10 horas.

As medidas de emissdo obtidas a 13 K e os tempos de vida, foram obtidos de acordo
com o procedimento experimental descrito no Capitulo 5.

Os espectros de absorc¢do nas regides do infravermelho e do UV-vis foram obtidos de

acordo com o procedimento experimental descrito no Capitulo 4.
6.3. Fotoluminescéncia

Gameiro et al.[6,7,16] usaram complexos de fons lantanideos com ligantes -dicetonas
para o desenvolvimento de dosimetros relacionados as trés regides do ultravioleta (UV-A
(365 nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm)), ndo tendo detectado nenhuma mudanga fisica
em filmes finos incorporando com complexos de fons lantanideos apds exposicdo a radiacio
UV [162]. Os autores sugerem que o fendmeno de fotodegradagcdo observado nestes filmes

finos pode ser atribuido a mudancas no processo de transferéncia de energia entre os ligantes
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e o fon lantanideo central ou a criagdo de canais ndo-radiativos contribuindo para o
decaimento da luminescéncia [162].

Por outro lado, tem sido reportado um aumento na fotoestabilidade de um complexo
do fon Eu®* com ligante B-dicetona apds a dissolugdo do mesmo em liquido i6nico imidazdlio,
o qual interage com o complexo através de ligacdo de hidrogénio [17].

Neste contexto, o estudo da fotoestabilidade no presente trabalho foi realizado nas trés
regides acima citadas para o complexo 1 e os hibridos d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1 e d-
U(600)-1-2x, usando comprimentos de onda de excitacdo no UV-A (360 nm), UV-B (320
nm) e UV-C (290 nm). Os compostos ficaram sob exposicdo durante 10 horas. As areas
integradas referentes as transicoes 5D0 - 7F0_4 do fon Eu** foram monitoradas em tempo real
em fungdo do tempo de excitagdo nas regides citadas anteriormente. As Figuras 6.1 A, B e C
mostram a intensidade de emissdo integrada em fungdo da exposi¢do UV-A, UV-B e UV-C,
respectivamente, para o complexo 1 e os hibridos d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1 e d-U(600)-1-
2X.

De acordo com a Figura 6.1 A, sob excitagdo no UV-A ndo ocorre fotodegradacgio
para o hibrido d-U(600)-1-AA. No caso dos hibridos d-U(600)-1 e d-U(600)-1-2x a
fotodegradacdo é quase que imperceptivel, cerca de 1,5% da intensidade de emissdo reduz
durante as 10 horas de exposicao. Para o hibrido d-U(600)-1-2x é observado que a intensidade
reduz cerca de 2,5%. Entretanto, para o complexo 1 é observado uma diminui¢do da
intensidade de emissdo integrada em cerca de 30%. Sob excitacdo UV-B ocorre
fotodegradacdo em ambos complexos e hibridos (Fig. 6.1 B). Para o complexo 1 e o hibrido
d-U(600)-1-AA foi observada uma redu¢@o na intensidade de emissdo integrada superior a
mais de 42% apds o tempo de exposi¢do. Para os hibridos d-U(600)-1 e d-U(600)-1-2x, a
fotodegradacdo ocorre lentamente ao longo do tempo de exposi¢do e as dareas de intensidades
de emissdo reduzem cerca de 10%.

Para o complexo 1 € observado que o processo de fotodegradagdo € mais rapido na
primeira hora de exposicdo nas trés regides. Na primeira hora sob exposicido nas regides do
UV-A e UV-B, a intensidade de emissdo integrada reduz cerca de 15% (Fig. 6.1 A e B). Sob
excitagdo na regido do UV-C, apds a primeira hora de exposi¢do a intensidade de emissdo
integrada reduz cerca de 20% (Fig. 6.1 C).

Sob exposicdo nas trés regides citadas anteriormente, € possivel observar que a
fotodegradacdo no complexo isolado é bem maior do que no hibrido, indicando que a matriz
hibrida protege o complexo nela incorporado. O processo de fotodegradagdo observado para o

complexo e hibridos aumenta de acordo com a energia de excitagdo absorvida, de forma
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similar ao que foi observado por Gameiro et al.[7]. A Figura 6.2 mostra o processo de

fotodegradacdo do complexo 1 apds 10 horas sob exposicdo a radiagdo UV-C. A Figura 6.3

mostra o percentual de fotodegradagdo dos compostos de Eu’* ap6s 10 horas de exposicao sob

radiacdo UV versus a energia de excitagdo nas regides do UV-A (27778 cm™), UV-B (31250

cem™) e UV-C (33898 cm™).

E possivel também observar que pouquissimas alteracdes foram detectadas no

percentual de degradacdo do hibrido d-U(600)-1-2x ao incorporar o dobro do complexo 1 no

hibrido di-ureiasil.
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Figura 6.1. Intensidade de emissdao em funcdo do tempo de exposi¢do UV-A (A), UV-B (B) e UV-C (C) para o
complexo 1 (linha verde) e os hibridos d-U600-1-AA (linha preta), d-U600-1 (linha vermelha) e d-U(600)-1-2x

(linha azul).
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Figura 6.2. Visdo em 3D da intensidade de emissdo do complexo 1 ao longo de 10 horas de exposi¢do sob

radiagdo no UV-C.
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Figura 6.3. Percentual da degradacdo apds 10 horas de exposi¢do sob radiagdo UV versus energia de excitagdo
absorvida correspondentes as regides do UV-A (360 nm), UV-B (320 nm) e UV-C (290 nm) para: (a) complexo
1, (b) d-U(600)-1-AA, (c) d-U(600)-1 e (d) d-U(600)-1-2x. As linhas tracejadas sdo guias visuais.

A Figura 6.4 A compara em detalhe as regides referentes as transi¢des Dy — "Foa

para o complexo 1, antes e apds 10 horas sob excitacdo na regido do UV-A. A Figura 6.4 B
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mostra os espectros da transi¢do *Dy — 'Fo para o complexo 1 antes e apés 10 horas sob
excitagdo na regido do UV-B.

E possivel observar nas Figuras 6.4 A e B que ocorre um pequenissimo deslocamento
na energia da transi¢ao Dy — 'Fy. A drea de emissdo integrada referente as transicdes Dy
— "Fy4 no espectro de emissdo do complexo 1 apds exposicio sob excitagio nas regides do

UV-A e do UV-B aumentou cerca de 3,27 e 10,14%, respectivamente.

Intensidade normalizada

578 579 580 581 586 591 596 601 608 613 618 623

Comprimento de onda (nm)

N 5 7
“‘ DO—) FU

Intensidade normalizada

578 579 580 581 586 591 596 601 608 613 618 623

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.4. Espectros de emissdo das transicoes Dy — "Fy» do complexo 1 antes (linha preta) e ap6s 10 horas
sob exposicdo no (A) UV-A (360 nm) e do (B) UV-B (320 nm) (linha vermelha). Os espectros foram

. . . s .5 7
normalizados na intensidade maxima observada na transi¢do "Dy — 'F,.

A Figura 6.5 mostra os espectros de excitacdo para o complexo 1 antes e apds
exposicdo no UV-B e UV-C. De acordo com a Figura 6.5 € observado que apds exposicio no

UV-B, o espectro de excitacdo do complexo € sutilmente deslocado para o vermelho.
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Figura 6.5. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente para o complexo 1, monitorados a 613 nm, antes

(linha preta) e ap6s exposi¢do no UV-B (linha vermelha).

A Figura 6.6 mostra os espectros de excitacdo para o hibrido d-U(600)-1-2x antes e
ap6s exposicdo no UV-B e UV-C. Os espectros de excitagdo do hibrido antes e apds
exposicao no UV-B apresentam uma banda larga de emissdo entre 240 e 400 nm. Diferente do
complexo 1, os espectros de excitacdo do hibrido apds o tempo de exposi¢cdo nas regides do
UV-B e UV-C sio sutilmente deslocados para azul. Também € observado que a componente

centrada por volta de 315 nm € deslocada para 325 nm.
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Figura 6.6. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente para o hibrido d-U(600)-1-2x monitorados a 614 nm:
(a) sem exposicao a radiagao UV, (b) apds 10 horas sob exposicdo no UV-B e (c) ap6s 10 horas sob exposi¢do

no UV-C.

As Figuras 6.7 A e B mostram os espectros de excitacdo, correspondendo a banda de
excitagdo dos di-ureiasils [72], para o hibrido d-U(600)-1-2x antes e apés 10 horas sob
exposicdo na regido do UV-B, respectivamente. A banda larga de excitagdo do hibrido di-
ureiasil € desconvoluida em duas componentes. As componentes de maior e de menor energia
sdo atribuidas a excitacdo preferencial das bandas de emissdo azul dos grupos NH e azul-
purpura dos nanodominios siliciosos, respectivamente [46,151].

De acordo com a Figura 6.7 A os espectros de excitacdo sdo formados por uma banda
larga entre 340 e 480 nm. Apds 10 horas sob exposicdo no UV-B a banda larga é deslocada
para o azul, e aparece entre 330 e 470 nm (Fig. 6.7 B). Sao observadas também alteracdes nas
intensidades das bandas de excitacdo monitoradas em 430 e 510 nm apds o tempo de
exposicao.

A Figura 6.8 compara as bandas de excitagdo do hibrido d-U(600)-1-2x antes e apds o
tempo de exposicdo na regido do UV-B. Um deslocamento para o azul é claramente
observado para os espectros de excitagdo monitorados entre 430 e 510 nm. A intensidade
maxima observada nas bandas de excitacdo é deslocada para o azul cerca de 7 nm apds a

exposicao na regido do UV-B.
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Figura 6.7. Espectros de excitagdo para o hibrido d-U(600)-1-2x (A) antes e (B) 10 horas ap6s exposi¢cdo no
UV-B, monitorados em: (1) 430 nm, (2) 460 nm, (3) 490 nm e (4) 510 nm.

A, 430 nm - 460 nm
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Figura 6.8. Espectros de excitagdo para o hibrido d-U(600)-1-2x antes (linha preta) e apds exposi¢do no UV-B

(linha vermelha) monitorados em: 430 nm, 460 nm, 490 nm e 510 nm.

A Figura 6.9 mostra os espectros de emissao do hibrido d-U(600)-1-2x antes e ap6s 10

exposicdo nas regides do UV-A e do UV-B. Apds exposicdo sob excitacdo nas regides do
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UV-B e do UV-C a érea referente as transi¢des 3 Dy — 7F0,4 no espectro de emissdo do hibrido
d-U(600)-1-2x aumentou cerca de 7,53 e 18,47%, respectivamente. Nenhuma mudanca foi

observada na energia da transi¢ao 3 Dy — 7F0 (Egp).
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Figura 6.9. Espectros de emissdo do hibrido d-U(600)-1-2x antes (linha preto) e apds exposi¢do no UV-B (linha

vermelha) e UV-C (linha azul). A figura inserida mostra a regido correspondente a transi¢cao Dy — "Fo.

A Figura 6.10 mostra os espectros de emissdo para o hibrido d-U(600)-1-2x antes e
apds exposicdo no UV-B. Apods 10 horas de exposi¢do € observada uma diminui¢do nas
intensidades das linhas referentes as transicoes Dy — "Fo4. E observado que apds o tempo de
exposicao o espectro excitado em 375 nm tem a intensidade referente as linhas de emissdo do
eurdpio bastante reduzida em comparagdo com o espectro de emissdo excitado em 360 nm.
Porém, para este mesmo comprimento de onda de excitagio € observado que a banda larga de
emissdo do hibrido tem sua intensidade aumentada ao fim das 10 horas sob exposi¢do no UV-

B.
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Figura 6.10. Espectros de emissdo a temperatura ambiente para d-U(600)-1-2x antes e apds 10 horas sob
exposi¢do no UV-B. Os comprimentos de onda de excitagdo sdo: (1) 360 nm, (2) 375 nm, (3) 390 nm e (4) 410

nm.

A Figura 6.11 apresenta os espectros de emissdo para a regido de emissdo do hibrido
di-ureiasil no hibrido d-U(600)-1-2x. De acordo com a Figura 6.11 € observado que excitando
o0 hibrido entre 360 e 410 nm ap6s a exposi¢do na regido do UV-B, a banda larga de emissao
do hibrido vai deslocando gradualmente para o azul com o aumento do comprimento de onda
de excitacdo. Excitando o hibrido d-U(600)-1-2x entre 375 e 390 nm, apds exposicao no UV-
B, observa-se um estreitamento da banda larga de emissdao do hibrido em comparag¢do com a

amostra ndo exposta a radiacao.

Patricia Pereira de Lima 120



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

380 410 460 490 520

A, 410 nm|

Intensidade normalizada

e e,

410 450 490 530 570 420 450 480 510 540 570

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.11. Espectros de emissdo na regido de emissdo do hibrido di-ureiasil para d-U(600)-1-2x antes (preto) e

apds 10 horas de exposi¢do no UV-B (vermelho).

Numa tentativa de verificar algumas alteracdes nas propriedades fotofisicas dos
ligantes, o complexo 2 foi também exposto durante 10 horas ao UV-B. Para este complexo a
exposicao a radiacdo na regido do UV-B também foi realizada a temperatura ambiente e como
ndo é possivel ver a emissdo do mesmo a esta temperatura, ndo foi possivel quantificar o
percentual de degradagdo para este complexo.

As Figuras 6.12 A e B mostram, os espectros de emissdo do complexo 2 e do hibrido
d-U(600)-2-AA, respectivamente, antes e apds 10 horas sob exposi¢do na regido do UV-B.

Em particular, os espectros de emissdo dos complexos do ion Gd** sdo apropriados
para se obter informacdes sobre os niveis de energia dos ligantes organicos, uma vez que o
primeiro estado excitado (nivel 6Pm) do fon gadolinio trivalente estd por volta de 32000 cm’!
acima do estado fundamental 887/2 [163].

O espectro do complexo 2, antes da exposi¢do, apresenta uma banda larga entre 445 a
650 nm (Fig. 6.12 A). Ap6s as 10 horas sob exposi¢do no UV-B, a banda é observada entre
455 e 635 nm. Antes da exposi¢do a fwhm desta banda é de 3565 cm™, ap6s a exposi¢do no
UV-B, a fwhm diminui para 1970 cm™. Para o complexo 2, os picos que aparecem em 493 e
524 nm no espectro de emissao (Fig. 6.12 A) antes da exposicdo sdo deslocados para 498 e

530 nm, respectivamente, e suas intensidades sdo reduzidas.
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De acordo com o que foi visto no Capitulo 5, a energia do estado tripleto do ligante no
complexo 2 isolado (20276 cm’™) foi atribuida ao pico de maior intensidade observado na
Figura 6.12 A. Apds o tempo de exposicdo, como foi dito anteriormente, este pico tem sua
intensidade reduzida e a energia atribuida a este estado é de 20080 cm™.

Os espectros de emiss@o do hibrido d-U(600)-2-AA apresentam uma banda larga entre
400 e 650 nm antes da exposicdo (Fig. 6.12 B). Apds 10 horas sob excitagdo na regido do
UV-B ¢é observado o surgimento de uma banda de baixa intensidade entre 400 e 440 nm
atribuida a emissdo do hibrido. A energia do estado tripleto do ligante do complexo 2
incorporado no hibrido é de 21473 cm™. ApGs a exposicdo esta energia aumenta para 21.598

1
cm .

Intensidade normalizada
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!

440 490 540 590 640 400 460
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Figura 6.12. Espectros de emissdo, obtidos a 13K, para o (A) complexo 2 e para o (B) hibrido d-U(600)-2-AA
antes e apds 10 horas sob excitagdo no UV-B. Os comprimentos de onda de excitagdo sdo: (1) 368 nm, (2) 364

nm, (3) 358 nm e (4) 336 nm.

Foi observado também que o tempo de vida do estado tripleto para o complexo 2
aumentou de 1,4 ms para 1,85 ms apds a exposic¢do sob excitacdo no UV-B. Para o hibrido d-
U(600)-2-AA, o tempo de vida do estado tripleto também aumentou de 1,0 ms para 2,84 ms

apds exposicdo no UV-B.
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6.4. Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-vis

A Figura 6.13 mostra os espectros de absor¢do na regido do UV-vis para o complexo 1
antes e ap6s 10 horas sob exposi¢cdo na regido do UV-A. O espectro de absor¢cdo do complexo
1, como foi dito anteriormente, é essencialmente dominado pelas intensas bandas na regido do
UV que surgem de transicoes m-n* [148,149,150].

Nenhuma alteragdo nas posi¢des destas bandas foi observada apds o processo de
fotodegradacdo. Entretanto, foi observado um aumento em toda a area espectral de absorcio,

em especial na intensidade do pico em 248 nm.

Antes
o \ = Ap6s 10h UV-A -~
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Figura 6.13. Espectros de absor¢do (em etanol) no UV-vis para o complexo 1 antes e apds 10 horas sob

exposi¢do na regido do UV-A.
6.5. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 6.14 mostra os espectros de infravermelho nas regides da amida I e da amida
II para o hibrido d-U(600)-1-2x antes e ap6s 10 horas sob exposicao no UV-B. Nota-se que os
espectros sdo bastantes similares, entretanto, é observado um pequenissimo aumento na
intensidade da banda que aparece em 1722 cm™ apds 10 horas sob exposicdo na regido do
UV-B. Esta banda corresponde as estruturas menos ordenadas[40] representada na figura

inserida em 6.14. Isto indica que o processo de fotodegragdo para o hibrido induziu a
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formagdo de estruturas menos ordenadas apresentadas na figura inserida em 6.14. Desta forma
ocorre uma reducao nas estruturas mais ordenadas uréia-uréia.

Para o complexo 1, nenhuma alteracdo foi observada no espectro de infravermelho
ap6és o periodo de exposicdo sob radiacio no UV-B indicando que ndo ocorre nenhuma
modificagdo estrutural no complexo ap6s o processo de fotodegradacdo do mesmo.

Uma explicagdo coerente para os resultados aqui apresentados a cerca das
consequéncias observadas apés o processo de fotodegradagdo merece um estudo bastante
minuncioso com a inclusdao de uma série de complexos com ligantes -dicetonas isolados e
incorporados no hibrido. A incorporacdo destes complexos no hibrido € para tentar elucidar a
funcdo da matriz di-ureiasil na fotostabilidade destes complexos. Alids, este estudo faz parte

de um conjunto de trabalhos futuros que se pretende realizar.

Absorbancia (u. a.)

1760 1720 1680 1640 1600 1560 1520

Numero de onda (cm'l)

Figura 6.14. Espectros de infravermelho na regido das amidas I e II para o hibrido d-U(600)-1-2x (a) antes e (b)

apds 10 horas sob exposi¢do no UV-B.
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Capitulo 7

ESTUDO ESPECTROSCOPICO TEORICO
7.1. Introducao

Neste capitulo, serd apresentado o estudo do processo de transferéncia de energia para
o complexo 1, para o hibrido di-ureiasil (d-U(600)) e para este hibrido incorporado com o
complexo 1 (d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4"-bpy)]). Este estudo foi realizado a partir da geometria
do estado fundamental destes compostos, as quais foram calculadas pelo aluno de doutorado
Ricardo Oliveira Freire que faz parte do programa de Pds-Graduagdo do Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco. Para o complexo 1 isolado,
além da geometria do estado fundamental obtida pelo modelo Sparkle/AM1[77], os célculos
foram também realizados através de sua estrutura cristalogrifica. A geometria do estado
fundamental para parte da cadeia do hibrido com apenas uma molécula do complexo 1
coordenada foi também calculada pelo modelo Sparkle’/AM1 [77]. A geometria do estado
fundamental para o hibrido d-U(600) foi calculada usando o método semi-empirico Austin
Model 1 - AM1[78] implementado no programa Mopac2002 [164]. O estudo tedrico aqui
apresentado, além da modelagem estritural, inclui os pardmetros de intensidades, £2;, taxas de

transferéncia de energia e rendimento quéntico de emissao.
7.2. Estudo teorico para o Complexo 1

A Figura 7.1 mostra a geometria do estado fundamental do complexo 1 calculada
através do modelo Sparkle/AM1 [77]. A Tabela 7.1 mostra as coordenadas esféricas obtidas
através da geometria calculada e por dados cristalograficos. E importante ressaltar que para a
geometria de coordenacdo do complexo 1 calculada, os eixos das coordenadas esféricas estio
centrados no fon lantanideo.

No célculo da geometria do estado fundamental de complexos de lantanideos, o
modelo Sparkle é responsdvel apenas pela descricdo do poliedro de coordenacio, enquanto, o

método semi-empirico, que neste caso € o AMI1,[78] fica responsdvel pela descricio do

restante dos dtomos dos ligantes. Dessa forma, considerando apenas o poliedro de
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coordenacdo da geometria obtida pelo modelo Sparkle/AM1[77] em relacdo a estrutura
cristalografica, o erro médio absoluto obtido é de apenas 0,04 A.

O espectro de absorcdo tedrico para o complexo 1 calculado através do método
INDO/S-CI[96,97] implementado no programa ZINDO[98] ¢é apresentado na Figura 7.2 junto
com o espectro experimental obtido em solugdo etandlica. Comparando-se o espectro
experimental com o tedrico na Figura 7.2 nota-se que um bom ajuste foi obtido. Entretanto,
um deslocamento para o azul € observado para o espectro tedrico em relagdo ao experimental.
Este mesmo comportamento tem sido observado para outros complexos de coordenagdo de
fons lantanideos com ligantes organicos, e tem sido atribuido a efeitos de solventes, os quais
ndo sdo levados em consideracdo nestes cdlculos [1,92,165]. O espectro experimental foi
obtido através de uma solugdo etandlica, enquanto o espectro tedrico foi calculado para uma

unidade molecular do complexo no vacuo.

®0c000n

Figura 7.1. Geometria do estado fundamental do complexo 1calculada pelo modelo Sparkle/AM1.
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Tabela 7.1. Coordenadas esféricas dos nove atomos coordenados ao fon Eu** no complexo 1, obtidas através de

dados cristalogréficos e da geometria otimizada pelo modelo Sparkle, entre parénteses.

Atomo R (A) 0 (°) o(°)

Eu™ 0,00 (0,00) 0,00 (0,00) 0,00 (0,00)

N (bpy) 2,59 (2,51) | 90,00 (90,77) 0,00 (2,44)

O (btfa) 2,32(2,39) | 33,90 (45,14) 60,84 (70,17)
O (btfa) 2,43(239) | 79,51 (82,37) 130,63 (127,43)
O (btfa) 2,42 (2,38) | 48,15(57.32) 289,47 (291,14)
O (btfa) 2,34 (2,38) | 66,34 (57,65) 205,57 (216,00)
O (btfa) 2,38 (2,39) | 131,43 (145,70) 291,12 (294,45)
O (btfa) 2,35(2,39) | 137,49 (135,33) 182,92 (190,23)
O (etanol) | 2,44 (2,38) | 122,83 (141,20) 69,01 (73,32)

Intensidade normalizada
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Figura 7.2. Espectros de absor¢cdo do complexo 1, experimental, em solu¢do etandlica, (linha sélida) e tedrico

(linha pontilhada) obtido através do Sparkle/AM1.

Os cdlculos dos parimetros de intensidades de Judd-Ofelt, Q%“, os quais contém

apenas contribui¢des de dipolo elétrico for¢ado, os parimetros de intensidades Q7', que
também possuem a contribuicio do acoplamento dindmico[l] e os pardmetros de

intensidades que possuem apenas a contribui¢iio por acoplamento dinimico, Q4% os quais
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dependem das polarizabilidades dos ligantes, sdo obtidos através das coordenadas esféricas

dos primeiros dtomos vizinhos ao fon Eu’.

Para os célculos dos Q7, um ajuste nos valores de fatores de carga, g, e de
polarizabilidade, ¢, foi realizado dentro de valores fisicos aceitdveis. Os valores de fatores de
carga variam de 0 a valéncia do 4tomo [1]. No cdlculo dos pardmetros de intensidades, Q4*,

as polarizabilidades dos ligantes foram consideradas nulas. Com isto, a equagdo (11) no
capitulo 2 € reduzida apenas ao primeiro termo a esquerda, que cont€ém apenas a contribuicio

por dipolo elétrico forcado. A Tabela 7.2 apresenta os valores dos fatores de carga e

polarizabilidades adotadas para os célculos dos Q4" no complexo 1. Os valores de Q7' sdo

apresentados na Tabela 7.3 junto com os valores experimentais e os valores de Q4.

Tabela 7.2. Fatores de carga e polarizabilidades para o complexo 1. 1 refere-se aos oxigénios do ligante btfa, 2

ao oxigénio da molécula de etanol e 3 ao nitrogénio do ligante 4,4"-bipiridina.

Fator de carga Polarizabilidade (A”)

g)  g2) g3 |al)  «2)  a3)

Estrutura cristalina 0,3 0,8 1,0 5,19 0,73 0,45
Modelo Sparkle 0,3 0,8 1,0 5,19 0,85 0,65

Tabela 7.3. Pardmetros de intensidades calculados para o complexo 1, em unidades de 10> cm’.

Dados Qt;t QT di QZA

Experimental 28,8 6,7
Teoérico (Estrutura cristalografica) | 11,0 4,0 10,8 4,2
Teérico (Modelo Sparkle) 26,8 2.8 26,6 3,0

De acordo com a Tabela 7.3 € possivel verificar que um melhor ajuste no valor do
pardmetro de intensidade Q7" tedrico em comparag¢do com o experimental foi obtido para a

geometria otimizada através do modelo Sparkle/AMI1. A grande diferenca entre os valores
dos pardmetros de intensidades calculados através da estrutura cristalografica e do modelo

Sparkle/AM1 pode ser atribuido ao fato de que existem pequenas diferencas nos dngulos R, 6
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e ¢ (Tabela 7.1) ocasionando diferencas nos harmonicos esféricos e, consequentemente, tal
discrepancia entre estes valores.

A Figura 7.3 mostra o diagrama de niveis de energia para o complexo 1. Este
diagrama foi construido com os valores experimentais e tedricos de energias dos estados
singleto e tripleto no ligante. As energias tedricas foram obtidas através do valor médio das
trés menores energias obtidas através do método INDO/S-CIS[96,97] implementado no
programa ZINDO[98]. A energia do estado singleto experimental (30675 cm™) foi obtida
através do méaximo de absorcdo no UV-visivel observado no espectro experimental do
complexo 1 apresentado na Figura 7.2. A energia do estado tripleto (20276 cm™) foi obtida
através do pico de maior intensidade observado no espectro de emissdo do complexo 2
(Figura 5.7, Capitulo 5). As taxas de transferéncia e de retro-transferéncia de energia

calculadas para o complexo 1 s@o apresentadas na Tabela 7.4. A contribui¢do multipolar para

as taxas de transferéncia foram calculadas usando os seguintes valores tedricos de Q9 (em
102° cm?): Q4 =0,017, Q4*=0,005 ¢ Q% =0,039, para a estrutura cristalogrifica, e Q% =

0,036, Qj‘“ =0,007 e QZ“ = 0,045 para a geometria otimizada pelo modelo Sparkle.

1s (33818)
32000+ ' Sl (30675)

(27600) 5D4

28000

24000 +
L T (21164)

-1

Energia (cm)

20000 T 22279

(19070) Sy
(17300) 5 1
Do

16000
12000

8000 +
4000 +
0+ SO - So

Teérico Experimental Eu

3+

Figura 7.3. Diagrama de niveis de energia dos estados excitados do ligante ¢ do fon Eu** no complexo 1.
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Tabela 7.4. Valores calculados de transferéncia de energia intramolecular e de taxa de retro-transferéncia no

complexo 1.
Dados A (cm™) Niveis [ Taxa de transferéncia Taxa de retro-
(s transferéncia (s™)
Estrutura cristalina [ 3075 S —°Dy 7,25 x 10° 0,31 x 10"
Modelo Sparkle 3075 | S— Dy 1,36 x 10’ 0,59 x 10
Estrutura cristalina | 1706 | T — "D, 2,64 x 10" 7,79 x 10°
Modelo Sparkle 1706 | T—"D, 4,73 x 10" 1,40 x 107
Estrutura cristalina | 3576 | T — "Dy 1,21 x 10" 4,81 x 10
Modelo Sparkle 3576 | T — D, 2,16 x 10" 8,62 x 107

De acordo com o diagrama de energia (Fig. 7.3), considerando as energias
experimentais, e com a Tabela 7.4 podemos inferir possiveis mecanismos de transferéncia de
energia entre os ligantes e o fon Eu®*. Através do mecanismo multipolar bons candidatos para
o processo de transferéncia de energia sdo os niveis 5D2, 5L6, 5G6 e 5D4, enquanto, para o
mecanismo de troca um forte candidato é o nivel 5D1 [1]. De acordo com a Tabela 7.4, o canal
mais eficiente é Sy — S; = T — (°Dy, “Dy) — "Fo4. Os calculos aqui realizados indicam que
a taxa de transferéncia de energia do ligante para o metal via estado singleto ¢ menor do que
ambos cruzamento inter-sistema S; — T e taxa de transferéncia T — (5 Dy, 3 Dy). As taxas de
transferéncia de energia sdo maiores para o nivel 3 D, onde o mecanismo de troca domina.

Uma comparagdo entre rendimento quintico tedrico e experimental a temperatura
ambiente foi realizada com os dados da geometria de coordenagdo obtida através do modelo
Sparkle/AM1 e por dados cristalograficos. Para estes cdlculos foram usadas as taxas radiativa
(1033 s') e ndo-radiativa (1189 s™) apresentadas na Tabela 5.6, no Capitulo 5. Foram
assumidos os valores de 10° s™' para a taxa de cruzamento inter-sistema, 10° s™' para a taxa de
decaimento do estado tripleto e 10% ¢! para a taxa de decaimento nao-radiativo, 5D1 - 5Do. O
rendimento quantico téorico calculado a partir da geometria otimizada pelo modelo
Sparkle/AM1 e da estrutura cristalografica sdo similares (46%). Esse valor apresenta uma boa

concordancia comparado ao rendimento quantico experimental (38  4%).
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7.3. Estudo teorico do hibrido di-ureiasil, d-U(600)

A geometria do estado fundamental para o d-U(600) calculada através do método
semiempirico AM1[78], implementado no programa Mopac2002 [164], estd mostrada na
Figura 7.4. O hamiltoniano semiempirico AM1 foi desenvolvido por Dewar e colaboradores
em 1985[78] e vem sendo utilizado com sucesso na previsdo de diversas propriedades
quimicas principalmente na predicao estrutural de compostos orginicos e inorganicos.

Embora ndo tenha sido possivel a obtencdo da estrutura cristalografica para
comprovarmos a eficidcia do método na determinacgdo estrutural do d-U(600), a boa qualidade
da estrutura podera ser avaliada a partir da comparacdo das propriedades espectroscopicas
previstas a partir da geometria AM1[78] com as propriedades medidas experimentalmente.

A otimizacdo da geometria do di-ureiasil foi realizada considerando apenas uma
cadeia orginica-inorgdnica em que os dtomos de silicio localizados no inicio e no fim da

cadeia sao ambos ligados a trés grupos hidroxila evitando, portanto, a policondensagao.

Figura 7.4. Geometria do estado fundamental do di-ureiasil calculada através do modelo semiempirico AM1.

Assim como no caso do complexo, o espectro de absor¢do do di-ureiasil também foi
célculado a partir do método INDO/S-CIS, implementado no programa ZINDO. Os perfis dos
espectros de absorcdo tedrico e experimental sdo bastantes similares (Fig. 7.5). Entretanto, um

deslocamento para o azul € observado para o espectro teérico em relagdo ao experimental.

Patricia Pereira de Lima 131



Sintese e Estudo Espectroscdpico de Complexos de fons Lantanideos Incorporados em Materiais Hibridos Orgdnicos-Inorgdnicos

Este mesmo efeito tem sido observado para complexos de ions lantanideos com ligantes
organicos, como mencionados antes [1,92,164]. Porém, para o caso do hibrido ndo dopado,
parte desse deslocamento pode ser atribuido ao fato de que os célculos foram realizados com

apenas uma parte da estrutura do hibrido [166].

Experimental
AM1 // INDO/S-CIS

Intensidade normalizada
T

Comprimento de onda (nm)

Figura 7.5. Espectros de absorcdo do hibrido d-U(600), experimental (linha sélida) e tedrico (linha pontilhada)

obtido através do método AMI.

Ja foi mencionado anteriormente que a emissdo apresentada pelos di-ureiasils é
originada nos grupos N-H das pontes de uréia com recombinagdes elétron-buraco que
ocorrem nos nanodominios siliciosos [44]. O mecanismo responsdvel pela componente NH
estd associado com a transferéncia de préton fotoinduzida entre defeitos NH* e N, enquanto
o mecanismo fotoluminescente subjacente a componente associada aos nanodominios
siliciosos envolve defeitos relacionados ao oxigénio, “O—0—-Si=(CO,) [44]. A transferéncia de
energia nos di-ureiasils foi evidenciada experimentalmente através de estudos comparativos
das propriedades de emissdo de dois compostos modelos que reproduzem separadamente as
duas emissdes do hibrido: um reproduzindo a parte organica do hibrido e o outro
reproduzindo o esqueleto silicioso [110]. Foi verificado que a dependéncia do tipo Arrhenius
com a temperatura do tempo de vida relacionado aos silicios no hibrido d-U(2000) e o

comportamento nao-exponencial da curva de decaimento da emissdo relacionada com o silicio

a baixos comprimentos de onda de excitacdo indicam a existéncia de transferéncia de energia
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nos di-ureisils [110]. Neste contexto, a transferéncia de energia entre os estados Si e N-H foi
quantitativamente estimado para o hibrido d-U(600), generalizando a idéia recentemente
proposta para a transferéncia de energia entre estados de transferéncia de carga em compostos
de coordenacao de fons lantanideos [109].

As taxas de transferéncia de energia para o hibrido d-U(600) foram obtidas através dos
mecanismos de dipolo-dipolo e de troca. As energias dos estados excitados de cada emissor
(Si e NH) foram determinadas através do ponto de cruzamento entre as curvas de emissdo e
de excitagdo do hibrido d-U(600) (Figura 7.6 e Tabela 7.5). O célculo de transferéncia de
energia via o mecanismo dipolo-dipolo tem dependéncia com os tempos de vida dos estados
envolvidos no processo. A Tabela 7.5 apresenta também os tempos de vida radiativos dos
estados excitados dos centros emissores (Si e N-H). Nos cdlculos aqui realizados, o tempo de
vida radiativo dos centros emissores do hibrido & temperatura ambiente foi estimado em 1 x
10°. Levando em consideracdo que os tempos de vida radiativos sdo longos pode-se assumir
que os centros emissores do hibrido (Si e N-H) possuem caracteristicas de um estado tripleto,
e seus respectivos estados fundamentais sio ambos singletos. Assim temos que: Gs; = 3 € Gy
=1[110].

Para os célculos das taxas de transferéncia de energia via dipolo-dipolo, as condicdes

estimadas para as integrais de recobrimento <¢ *|7L'*> e <¢| 7L'> indicam que pode-se assumir

valores entre 0,01 e 0,1 [109]. Para a distancia média de 5,7 A entre os estados do hibrido (Si
e N-H), foi assumido o valor de 0,01. As larguras de banda a meia-altura (7i%; e 7%mn) € as
taxas de transferéncia de energia também s@o apresentadas na Tabela 7.5. De acordo com o0s
resultados da Tabela 7.5 € possivel observar que no hibrido d-U(600) a taxa de transferéncia

de energia via o mecanismo dipolo-dipolo é maior do que a taxa via mecanismo de troca.
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Figura 7.6. Espectros de emissao (linha vermelha, comprimento de onda de excitacdo de 300 nm) e de excitacdo
(linha azul, monitorada a comprimento de onda de 490 nm) a temperatura ambiente do hibrido d-U(600).
Componentes relacionadas ao oxigénio, “O—0-Si=(CO,), e ao grupo NH/C=0- sdo representadas por linhas
magenta e verde, respectivamente. O ponto de cruzamento entre as curvas de emissdo e de excitagdo determina a

energia do estado excitado de cada centro emissor.

Tabela 7.5. Taxas de transferéncia de energia entre os niveis de defeitos relacionados ao oxigénio e ao grupo N-

H através dos mecanismos de troca (W) e dipolo-dipolo (Wp_p) no hibrido d-U(600).

hyg; (cm™) 3915
hyyy (cm™) 4571

osi (cm™) 24485
onn (cm™) 22809

A (cm™) 1676

7s; (8) 3,5% 107
v (5) 163,5 x 107
R (cm) 5,7x10°%
W (s 3,7 x 108
Woop (57) 1,3%x10°
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7.4. Estudo tedrico do hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4 “bpy)]

A geometria do estado fundamental calculada através do modelo Sparkle/AM1[77]
para uma parte da estrutura do hibrido incorporando apenas uma unidade do complexo 1 é
apresentada na Figura 7.7. A modelagem foi realizada nestas condicdes porque os calculos
tedricos sdo baseados apenas na primeira esfera de coordenacio. Vale ressaltar que os dtomos
de silicio localizados no inicio e no fim da cadeia sdo ambos ligados a trés grupos hidroxila,
evitando, portanto, a policondensag¢do. A Tabela 7.6 mostra as coordenadas esféricas obtidas
através da geometria calculada através do modelo Sparkle/AM1. E importante ressaltar que o
sistema de coordenadas esté centrado no fon Eu®*.

O espectro de absor¢do tedrico para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa)s;(4,4-bpy)]
calculado através do método INDO/S-C[96] é apresentado na Figura 7.8 junto com o espectro
experimental obtido através da amostra sélida. Comparando-se o espectro experimental com o
tedrico na Figura 7.8 nota-se que um ajuste razoavel foi obtido. Entretanto, um deslocamento
para o azul foi observado para o espectro tedrico. Este deslocamento pode ser atribuido ao
fato de que estamos considerando apenas parte da rede hibrida di-ureiasil com apenas uma

molécula do complexo 1 coordenada [166].

=

~ 0000080

Figura 7.7. Geometria do estado fundamental para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4"-bpy)] calculada através do
modelo Sparkle/AM1.
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Tabela 7.6. Coordenadas esféricas dos nove &dtomos coordenados ao fon Eu®* no hibrido d-U(600)-

[Eu(btfa);(4,4"-bpy)].

Atomo | R (A) 0 (°) o(°)
Eu’* 0,00 0,00 0,00
N (bpy) 2,52 69,23 9,32
O (btfa) 2,40 48,75 98,68
O (btfa) 2,39 97,83 140,92
O (btfa) 2,39 58,78 286,54
O (btfa) 2,39 54,48 210,73
O (btfa) 2,39 133,31 230,89
O (btfa) 2,40 137,41 325,37
O (hibrido) 2,35 123,16 290,54
_I ' I I I E)q'acrimlemal I |
------ Sparkle/AM1 - INDO/S-CIS
’NT L .
2
=
)
3
A i
= F i
150 200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 7.8. Espectros de absor¢do do hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4-bpy)], experimental (linha sélida) e

tedrico (linha pontilhada) obtido através do Sparkle/AM1.

A Tabela 7.7 apresenta os parametros de intensidades tedricos e experimentais para o

hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4’-bpy)]. Os fatores de carga e polarizabilidades sdo também

apresentados na Tabela 7.7. Uma boa concordancia foi obtida para o valor de £2, teérico em

comparacdo com o valor experimental do hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4’-bpy)] preparado
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via hidrélise convencional (Tabela 5.6, Capitulo 5). Isto € um indicativo de que o modelo
Sparkle/AM1 reproduziu bem a geometria de coordenagdo do hibrido d-U(600)-
[Eu(btfa);(4,4"-bpy)].

Tabela 7.7. Parametros de intensidades, £2;, fatores de carga e polarizabilidades para o hibrido d-U(600)-
[Eu(btfa);(4,4’-bpy)]. 1 refere-se aos oxigénios do ligante btfa, 2 ao oxigénio da carbonila do hibrido e 3 ao

nitrogénio do ligante 4,4’-bipiridina.

Parametros de intensidades Fator de carga Polarizabilidade
(10%° cm?) (A)?
2 2 g(l) g(2) gB3) | aol) a2) a3)
Experimental 24,4 6,5
Tedrico 17,7 3,0 03 08 211|519 070 045

A Figura 7.9 mostra o diagrama de niveis de energia para o hibrido d-U(600)-
[Eu(btfa);(4,4”-bpy)]. Este diagrama foi construido com os valores experimentais de energias
dos estados excitados do hibrido di-ureiasil apresentados na Tabela 7.8 e dos estados singleto
e tripleto do ligante. A energia do estado singleto experimental (28918 cm™) foi obtida
através do pico de menor energia observado no espectro apresentado na Figura 7.8. A energia
do estado tripleto (21473 cm™), foi obtida através do pico de maior intensidade observado no
espectro de emissdo do hibrido incorporando o complexo 2 (Figura 5.7, Capitulo 5).

O processo de transferéncia de energia em di-ureiasils incorporando compostos de
Eu’" tem sido qualitativamente discutido [62-65,66]. Particularmente, para o di-ureiasil
incorporando triflato de eurépio (Eu(CF3S0s3)3), dois diferentes processos de transferéncia de
energia podem ocorrer, seja por banda de transferéncia de carga ou transferéncia de energia
dos centros emissores da matriz hibrida (N-H e Si) [66]. Neste caso, por se tratar de um sal, o
processo de transferéncia de energia deve ocorrer diretamente dos centros emissores da matriz
hibrida para o ion Eu’*. Entretanto, é bem conhecido que o processo de transferéncia de
energia intramolecular em complexos de fons lantanideos com ligantes organicos se da via
estados excitados do ligante para o fon lantanideo [84]. Para os di-ureiasils incorporando tais
complexos o processo de transferéncia de energia poderd ocorrer via centros emissores da
matriz hibrida (N-H e Si) para os ligantes, os quais posteriormente transferem energia através
de seus estados excitados para o fon lantanideo. Sabe-se que a transferéncia de energia é

altamente dependente da distincia entre os baricentros dos estados eletronicos envolvidos
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[109]. Desta forma, existe a possibilidade da transferéncia de energia também ocorrer
diretamente dos centros emissores do hibrido para o fon Eu®*.

Neste contexto, aqui serdo apresentados trés diferentes situages para o processo de
transferéncia de energia no hibrido d-U(600)-[Eu(btfa)s(4,4’-bpy)]:

(i) Transferéncia de energia dos centros emissores do hibrido (N-H e Si) para os estados do
ligante (T e S);

(i1) Transferéncia de energia dos centros emissores do hibrido (N-H e Si) diretamente para o
fon Eu’™;

(ii1) Transferéncia de energia entre os estados excitados do ligante (T e S) e o fon Eu’*.

Para os célculos da transferéncia de energia dos centros emissores do hibrido para o
ligante, os célculos de transferéncia de energia foram realizados de acordo com o item 7.3.

A teoria desenvolvida por Malta e colaboradores[75,76] foi usada para o cdlculo de
transferéncia de energia envolvendo os estados excitados do ligante e o fon Eu’*, como
também para o calculo das taxas envolvendo os centros emissores do hibrido diretamente para
ofon Eu**.  Uma vez que os centros emissores do hibrido possuem menor energia do que o
estado singleto do ligante (Figura 7.9), as taxas de transferéncia de energia dos centros
emissores do hibrido para o estado singleto foram calculadas multiplicando as taxas de

transferéncia direta pelo fator de Boltzmann, ¢ ¥"

, & temperatura ambiente.

De acordo com o item 7.2, os estados excitados do hibrido, Si e N-H, s@o considerados
estados tripletos. Assim temos que para os estados excitados do hibrido temos: Gs; = Gyg = 3
[110]. Foi assumido também que a integral de recobrimento tem o valor de 0,01 [109].

A contribui¢cdo multipolar para as taxas de transferéncia de energia dos centros

emissores do hibrido e dos estados excitados do ligante, ambas para o nivel 5D4 do fon Eu**

foram calculadas usando os seguintes valores tedricos de Q4 (em 102" cm?): Q¢ =0,106,

QI =0,018 e QI =0,069. Os valores de fwhm para os estados singleto e tripleto do

ligante, considerando o complexo incorporado no hibrido, usados nos cédlculos foram 3250 e
4878 cm’l, respectivamente.

A Tabela 7.8 apresenta as taxas de transferéncia e de retro-transferéncia de energia
calculadas para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4-bpy)]. Vale ressaltar que as taxas de retro-
transferéncia sé foram calculadas para a situacdo (iii).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7.8, a taxa de transferéncia de
energia do estado tripleto do ligante € maior que a taxa calculada para a transferéncia direta

do nivel emissor do hibrido (N-H), ambas para o nivel °D; do fon Eu* (3,75 x 10" e 3,25 x
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10, respectivamente). Portanto, para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa)s(4,4"-bpy)] sugere-se que o

canal mais eficiente para o processo de transferéncia de energia seja: (So)uirido — (T)Htbrido —

(So)Ligante = (T)Ligante = (5D I 5DO) — "Fo4. As taxas apresentadas na Tabela 7.8 indicam que

para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4’-bpy)] 0 mecanismo de troca é dominante no processo

de transferéncia de energia neste composto.

S

32000+ 1 (31106)
Sl (28918) o
280001 4_(27600)
Si (o485
240004 —— -
—~ N-H (22809) — Q1473 D
TE 200001 T (18289 —1_(19070)
L _— (17300)
.gﬁ 16000 S_DO
5}
5 120004
8000+
4000+
0- H, 5 S,
Hibrido Ligantes Ligantes Eu*
(Experimental) (Tedrico)

Figura 7.9. Diagrama de niveis de energia para o hibrido d-U(600)-[Eu(btfa);(4,4’-bpy)].
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Tabela 7.8. Taxas de transferéncia de energia e de retro-transferéncia de energia. O dtomo de oxigénio do grupo
carbonila do hibrido é considerado na primeira esfera de coordenacdo substituindo a molécula de etanol. O

mecanismo dominante de cada caminho é apresentado.

Niveis A(em™) | Rou R, (A) | Transferéncia (s”) | Mecanismo
S—Dy 1318 3,70 2,41 x 10 Multipolar
T—’D, | 2403 3,70 3,75 x 10" Troca
T—"D, | 4173 3,70 1,71 x 10" Troca
Si — Dy 3115 9,03 523 %10 Multipolar
Si —°D, 5415 9,03 6,54 x 10° Troca
Si — °Dy 7185 9,03 2,34 x 10° Troca
NH —°D, | 4791 4,44 1,38 x 10™ Multipolar
NH —°D, | 3739 4,44 3,26 x 10° Troca
NH —°Dy | 5509 4,44 1,85 x 10° Troca

Si—S 4433 7,88 9,23 x 107 Troca

Si—S 4433 7,88 4,27 x 10" Dipolo-Dipolo

Si—>T 3012 7,88 1,88 x 108 Troca

Si—>T 3012 7,88 7,07 x 10* Dipolo-Dipolo

NH—-S | 6109 4,32 7,76 x 107 Troca
NH—-S | 6109 4,32 4,92 x 10" Dipolo-Dipolo
NH-T | 1336 4,32 6,95 x 10° Troca
NH—-T | 1336 4,32 1,07 x 107 Dipolo-Dipolo

Taxas de retro-transferéncia (s'l): £4.51 x 10%, #%3,99 x 10°, *#%3 95 x 10"

As taxas de transferéncia e de retro-transferéncia de energia entre os estados excitados
do ligante e o fon Eu™ foram usadas no calculo do rendimento quéntico te6rico. Também
foram usadas neste calculo as taxas radiativa (884 s™) e ndo-radiativa (783 s™) para o hibrido
preparado via hidrélise convencional Tabela 5.6 (Cap. 5). Foram assumidos os valores de 108
s para a taxa de cruzamento inter-sistema, 10° s para a taxa de decaimento do estado
tripleto e 10% ¢! para a taxa de decaimento nao-radiativo, 5D1 - 5Do. O rendimento quantico
tedrico (52,5%) apresenta muito boa concordancia com o valor experimental (51,0%)
apresentado na Tabela 5.6, no Capitulo 5. Vale ressaltar que o rendimento quantico

experimental foi obtido sob excitagdo em 360 nm.
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Capitulo 8

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
8.1 Conclusoes

% Foram sintetizados complexos inéditos de {ons lantanideos, [Ln(btfa);(4,4'-
bpy)(EtOH)] (Ln = Eu e Gd), os quais tiveram sua férmula geral confirmada através
de estrutura cristalografica e andlise elementar. Os dados cristalograficos indicaram a
similaridade estrutural destes complexos, ambos com geometria de coordenagdao

préxima de um antiprisma quadrado distorcido.

% Novos materiais hibridos orginicos-inorganicos foram obtidos com a incorporagdo
dos complexos 1, 2, 3, TP1 e TP2 no hibrido di-ureiasil através do método sol-gel de
hidrélise convencional, solvélise de dcido acético e pela primeira vez usando HCI de
concentracdes 1,0, 1,5 e 2,0 mol/L como catalisador. Esta dltima rota de sintese

mencionada foi também usada na preparacdo de matrizes ndo dopadas.

% Os dados de difragdo de raios-X revelaram que todos os hibridos aqui preparados, ndo
dopados ou incorporados com os complexos de fons lantanideos, sdo amorfos. Os
dados de raios-X, de infravermelho e de RMN MAS de 3C também revelaram que 0s
hibridos nao dopados preparados com HCI sdo estruturalmente similares aqueles

preparados via hidrélise convencional ou solvdlise de dcido acético.

% A andlise detalhada das regides das amidas I e II via espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho para os hibridos incorporados com os complexos 1, 2, 3, TP1
e TP2 sugeriu a existéncia de interacdo entre a carbonila do hibrido e a primeira esfera

de coordenacdo do fon lantanideo.

% Um aumento no valor do rendimento quéntico de emissdo experimental dos hibridos
d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1-2x e d-U(600)-1-1.5M (49,2%, 51%,
55,4% e 52%, respectivamente) em relacdo ao complexo 1 (37,8%) sugere que o nivel

. 5 ‘ . - . ) )
emissor "Dy é menos desativado por um canal ndo-radiativo na matriz hibrida d-
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U(600). Foi também observada uma reducdo de mais de 1/3 da taxa ndo-radiativa para
os hibridos d-U(600)-1-AA e d-U(600)-1, d-U(600)-1-2x e d-U(600)-1-1.5M e um
aumento no tempo de vida da luminescéncia e efici€éncia quantica em comparagdo com
o complexo 1 isolado corroborando a substituicio da molécula de etanol na primeira

esfera de coordenacio do fon Eu’* pela carbonila do hibrido.

% A diminui¢do da taxa ndo-radiativa e o aumento no tempo de vida da luminescéncia e
eficiéncia quantica para o hibrido d-U(600)-TP1-AA (cerca de 50%) em relacdo ao
complexo TP1 isolado, sugerem a substitui¢do de pelo menos 1 molécula de dgua da
primeira esfera de coordenacio do fon Eu®* pelo dtomo de oxigénio da carbonila do

hibrido.

& Para os hibridos d-U(600)-TP2-AA e d-U(600)-TP2-AA foi possivel identificar por
RMN MAS de *'P ao incorporar o complexo TP2 no di-ureiasil ao menos um ligante
TOPO sai da primeira esfera de coordenagdo, favorecendo portanto interagdo entre o

grupo carbonila do hibrido com a primeira esfera de coordenac¢io do {fon Eu’.

% A diferenga de cerca de 22% observada entre os valores de taxa ndo-radiativa, tempo
de vida da luminescéncia e eficiéncia quintica para os hibridos d-U(600)-TP2-AA e
d-U(600)-TP2 indicam que as rotas de sintese afetaram um pouco as propriedades
espectroscopicas do complexo TP2.

& Os altos valores obtidos para os pardmetros de intensidades £2, (entre 19 x 10?° cm? e
30 x 10?° cm?) para os complexos de Eu’ e para os hibridos sugerem que o

mecanismo de acoplamento dindmico € totalmente operativo nestes compostos.

% A baixa intensidade de emissdo da banda larga do di-ureiasil observada nos espectros
de emissdo dos hibridos incorporados com os complexos de eurdpio e de térbio sugere
a presenca de um efetivo canal de transferéncia de energia entre os centros emissores

dos hibridos e os fons Eu** e Tb>".

% Os hibridos incorporados com o complexo 3 preparados com HCI apresentaram, em
geral, maior tempo de vida da luminescéncia e rendimento quantico de emissdo em

comparagdo com o daquele preparado via hidrélise convencional. Os hibridos ndo
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dopados preparados com HCI apresentaram um aumento no rendimento quéntico de
emissdo de cerca de 30-35% em relagdo aquele preparado via hidrélise convencional.
Assim demonstrou-se que o método sol-gel usando HCI como catalisador,
concentragdes 1,0, 1,5 e 2,0 mol/L, para preparar estes materiais € bastante promissor
tendo em conta as significativas melhoras nas propriedades luminescentes destes

materiais

% O estudo da fotoestabilidade realizado revelou que foi possivel reduzir em quase
100% o processo de fotodegradacdo do complexo 1 através de sua incorporacio na
matriz di-ureiasil sob exposi¢do no UV-A. Os hibridos d-U(600)-1-AA, d-U(600)-1 e
d-U(600)-1-2x sdo praticamente 100% fotoestaveis sob exposicdo no UV-A, o mesmo
ndo acontece com o complexo 1 isolado. Por outro lado, sob excitagdo no UV-B e
UV-C, ocorre fotodegradacdo nesses hibridos. Neste caso, a supressio da
luminescéncia é um processo irreversivel, levando a um efeito de memdria e, portanto,
sugerindo esses hibridos, como materiais com potencial para aplicacdo como

dosimetros para as regides UV-B e UV-C.

% A explicagdo para as consequéncias decorrentes do processo de fotodegradagdo nos
compostos aqui estudados ainda ndo € clara. Mas do estudo aqui realizado pdde-se
observar, por exemplo, que: 1) para o complexo 2 isolado e incorporado no hibrido
ocorreu um aumento no tempo de vida do estado tripleto ap6s exposicdo no UV-B; 2)
no hibrido d-U(600)-1-2x as bandas de emissdo e de excitacdo do hibrido foram
deslocadas para o azul apds exposicdo no UV-B; 3) os dados de espectroscopia de
infravermelho mostraram que para o hibrido d-U(600)-1-2x ocorreu um pequeno
aumento nos tipos de estruturas menos ordenadas uréia-poliéter apds a exposi¢do no

UV-B.

% Uma boa concordancia foi obtida entre o rendimento quintico de emissdo
experimental (38%) e o tedrico obtido a partir dos dados cristalograficos e do modelo
Sparkle (ambos 46%). Para o di-ureiasil incorporando o complexo 1 também foi
obtido uma boa concordancia entre o rendimento quantico tedrico (52,5%) e o valor

experimental (51,0%).
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& O estudo da transferéncia de energia aqui realizado permitiu concluir que para o
complexo 1, o canal mais eficiente de transferéncia de energia é So > S; > T — (5 Dy,
3 Dy) — 7F0_6, onde o mecanismo de troca domina e as taxas de transferéncia de energia
sd30 maiores para os niveis D e 5D0. Para o di-ureiasil incorporando este complexo, as
taxas de transferéncia de energia do ligante para o fon Eu’* é maior do que o valor
estimado para a transferéncia direta dos centros emissores do hibrido, 4x10'° e 3x10°
s, respectivamente para o nivel °D;. O mais eficiente canal para este hibrido é
(So)mibrido = (Dribrido = (TLigante — (D1, "Dy) — "Fos. Para este composto o
mecanismo de troca também domina e as taxas de transferéncia de energia sdo maiores
para os niveis 5D1 e SDO. Para o di-ureiasil ndo dopado a taxa de transferéncia de
energia via o mecanismo dipolo-dipolo (1,3x10° s™) é maior do que a taxa via

mecanismo de troca (3,7><108 s'l).
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8.2. Perspectivas

% Incorporar complexos de Eu’*, Tb’* e Gd>* com outros ligantes tipo B-dicetonas no di-
ureiasil e estudar a fotoestabilidade destes compostos de forma minunciosa. Este
estudo deve ser realizado de forma que se consiga uma explicacdo plausivel para a
funcdo da matriz di-ureiasil na fotostabilidade de complexos com ligantes tipo [3-

dicetonas.

& Aplicar a teoria desenvolvida por Malta e colaboradores[75,76] para estudar processos
de transferéncia de energia em outros sistemas de di-ureiasils incorporados com outros

complexos de Eu*.

% Investigar em detalhes 0 aumento no rendimento quéntico de emissdo dos hibridos
aqui preparados com HCI (1,0, 1,5 e 2,0 mol/L). Pode-se sugerir que com estas
concentracdes de 4cido usadas nas sinteses, o HCl além de funcionar como
catalisador, possa estar influenciando a transferéncia de préton fotoinduzida entre os
defeitos NH* e N. Isto é apenas uma sugestio, que pode ser explorada, por exemplo,
verificando se o rendimento quintico de emissdo aumenta sob excitacdo apenas na

regido do NH.

% Estudar, em detalhe, a morfologia e as propriedades mecénicas dos di-ureiasils aqui
preparados com HCI (pode-se ainda incluir neste estudo os hibridos d-U(900) e d-
U(2000), os quais seriam também preparados usando HCI com concentracdes entre
0,01 e 2,0 mol/LL como catalisador) e determinar o papel do HCI na relacio estrutura-

propriedades fotoluminescentes.

% Estudar experimentalmente e teoricamente as propriedades espectroscépicas dos
complexos apresentados nos anexos I e II. O complexo apresentado no anexo II é
bastante interessante para ser incorporado no hibrido di-ureiasil porque ele possui duas
moléculas de metanol e trés ligantes btfa coordenados ao ion Eu’*. Existe ainda nesta
estrutura uma molécula com anéis piridinicos, mas que nio se encontra na primeira
esfera de coordenacdo do fon Eu®*. O complexo estabelece pontes de hidrogénio com
outro complexo vizinho formando unidades diméricas através das moléculas de

metanol coordenadas com a molécula de anéis piridinicos. Neste caso, existe a
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possibilidade de pelo menos uma destas moléculas de metanol ser substituida pela
carbonila do hibrido ou pelo dtomo de oxigénio tipo éter da cadeia poliéter, deixando

portanto a molécula com os anéis piridinicos livre no hibrido.
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ANEXO 1

Estrutura cristalogrifica do complexo [EuTb(btfa);.(4,4’-bpy)(EtOH)]
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ANEXO II

Estrutura do complexo PPL1
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ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE COMPLEXOS DE Eu*, Th** E Gd* COM LIGANTES DERIVADOS DE

ACIDOS DICARBOXILICOS
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SPECTROSCOPIC STUDY OF THE Ev™, Th* AND Gd* COMPLEXES WITH LIGANDS DERIVED FROM DICARBOXYLIC
ACIDS. Complexes of Ev**, Th* and Gd* with dipicolinic acid, chelidamic acid and chelidonic acid have been synthesized in
order to study the effect of the substituent groups on the luminescence of the lanthanide complexes. The luminescence of the Eu™
and Tb* complexes was quantified by quantum yield measurements. The complexes of Gd* have been used 1o determine the energies
of the triplet states of the ligands. The Tb™ complex synthesized with dipicolinic acid presented the highest quantum yield due to
the energy difference between the triplet state of the dipicolinic acid and the emitting level of the Th™ ion.

Keywords: lanthanide; luminescence: quantum yield.

INTRODUCAO

Az propriedades espectroscdpicas de compostos de fons
lantanideos com ligantes orginicos sio de enorme interesse em
diversas dreas da ciéncia e tecnologia, pois esses complexos po-
dem apresentar diversas aplicacdes tais como, ressonincia magné-
tica de imagem'”, sensores luminescentes*, lasers em fibra dptica
e amplificadores®, materiais eletroluminescentes” e materiais
moleculares magnéticos®. Quando esses complexos apresentam
elevado rendimento quintico sio considerados promissores Dis-
positivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL). Esse proces-
s0 de conversio de luz, chamado de efeito antena, envolve a absor-
¢io de radiagio ultravioleta awavés dos ligantes, que atuam como
“antenas’, a transferéncia de energia do estado excitado do ligante
para os niveis 4f do fon metilico e a emissio de radiagio no visi-
vel, caracteristica do fon metdlico®.

Dentre os diversos ligantes orgénicos que sdo usados na sinte-
se de compostos de coordenacio de fons lantanideos, diversos
trabalhos tém sido desenvolvidos com ligantes tridentados deriva-
dos de dcidos dicarboxilicos'™ !, Neste trabalho foram sintetizados
complexos de fons lantanideos (Eu™, Th™ e Gd*) com os ligantes
derivados de dcidos dicarboxilicos: dcido piridina-2.6-dicarboxilico
(dcido dipicolinico, DPA — C?HSNOAJ, dcido quelidénico (DONIC
- C.H,0,) e dcido 4-hidroxipiridina-2,6-dicarboxilico (dcido
quelidimico, DAMIC — C H.NO,), que tém suas estruturas
moleculares mostradas na Figura 1. Os ligantes DPA e DAMIC,
ambos tridentados, coordenaram-se ao metal através do nitrogénio

[+

oH
/E;j\ccp Hooo /g"j\wr HOOC /Dj\-"‘m”

dcido dipicolinico

Hooo

dcido quelidamico dcido quelidénico

Figura I. Estruturas dos ligantes

*e-mail: salvesjri@ufpe. br
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do anel e dos dois oxigénios dos carboxilatos'. O ligante DONIC
¢ bidentado e coordena-se ac metal através dos dois dtomos de
oxigénio dos carboxilatos'®. Esses complexos foram sintetizados
com o objetive de se estudar o efeito do heterodtomo presente no
anel e dos substituintes em posicio frans na luminescéncia do fon
lantanideo nos complexos de Eu™* e Th*.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese dos complexos

Os complexos [La(DPA) *nH, O, [La(DONIC) J*.aH,0 &
[Ln(DAMIC),*.nH,O (Lo=Eu™, Tb* e Gd*; n=6-15 moléculas de
dgua) foram preparados segundo procedimentos descritos na lite-
ratura'®1?,

Espectros no infravermelho

Os espectros vibracionais no infravermelho dos ligantes e com-
plexos foram obtidos com o uso do método da pastilha de KBr. O
equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro com transforma-
da de Fourrier da Bruker modelo [F66, na regifio entre 4000 e 400
e, A resolugéo espectral foi de 4 cm™.

Espectros de emissio

Az medidas dos espectros de emissio e de reflectincia foram
obtidas usando-se uma lampada de xentnio (150 W) para fazer a
excitagio num espectrofotdmetro Jobin Ivon Ramanor U1000 mo-
delo H-10, com monocromador duplo Jobin Ivon modelo U000
de 1.0 m. A emissao dispersa foi detectada por uma fotomulti-
plicadora RCA C31034-02 refrigerada por um sistema Peltier. O
registro e processamento do sinal foram feitos através de uma
interface Spectralink ligada a um computador.

Tempo de vida da luminescéncia

As curvas de decaimento dos niveis emissores foram registradas
em um espectrofluorimetro SPEX Fluorolog F212 acoplado com
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Abstract

In this work, the fabrication and the characterization of a white triple-laver OLED using a P-diketones binuclear complex
[Eu(btfa}sphenterpyThi{acac)s] as the emitting layer is reported. The devices were assembled using a heterojunction between three organic
maolecular materials: the N A -bisinaphthalen-1-y[)-N W bis(phenyljbenzidine (NPB) as hole-transporting layer, the p-diketones binuclear
complex and the tris(8-hyvdroxyquinoline aluminum ) (Algs) as the electron transporting layer. All the organic layers were sequentially deposited
under high vacuum envimnment by themal evaporation onto ITO substrates and without breaking vacuum. Continuous electrolumingscence
emission was obtained varying the applied bias voltage from 10 to 22 V showing a wide emission band from 400 to 700 nm with about 100 odim®
of luminance. The white emission results from a combined action between the binuclear complex, acting as hole blocking and emitting layer, blue
from NPB and the typical Algs green emission. The intensity ratio of the peaks is determined by the layer thickness and by the bias voltage applied

to the OLED, allowing us to obtain a color tunable light source.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: OLED; Rare earth ions; p-diketones complex; White light

1. Introduction

In the last decades, growing research activity was dedicated
to the development of solid state miniatunzed light sources and
to the fabrication of compact optoclectronic and photonic
devices. These systems are very important from the scientific
point of view and from the perspective of industry. As an
example, today’s handheld electronics commonly incorporate
LCD and TVs displays with white LEDs providing a backlight.

Due to their applications in many different areas and the
potential for simplicity in manufacturing, OLEDs (Organic
Light Emitting Diodes) have great promise in the develop-
ment of new optoelectronic and photonic devices [1]. These
electroluminescent (EL) devices have the advantage of ease of
fabnication, low operatng voltages, and the possibility of a
wide selection of emission colors through the molecular
design of organic materials. Generally, OLEDs are assembled
using an heterojunction architecture between three or more
organic molecular materials: an electron ijection layer, the

¥ Corresponding author, Tel: +55 21 31141259, fax: +55 21 31141269,
E-mail address: cremonaiife pue-rio.br (M. Cremaona).

O040-60MVE - see front matter © 2005 Elsevier BV, All rights reserved.
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emitting one and finally the hole injection layer. The research
in new clectroluminescent orgamc materials drives, therefore,
an imtensive search for new molecules or organic complexes
that mcrease the OLED stability, making possible new
applhications. Trivalent rare earth ions {RE‘“} have been used
as emitting centers and the range of materials now available
for organic molecular-based light-emitting diodes with lan-
thanide complexes is such that by selecting an appropriate
compound for the emission layer, electroluminescence (EL)
can be obtaimed throughout all the wvisible spectrum [2].
OLEDs with europium [3], terbium [4] and thulium [5]
complexes emit, respectively, bright and spectrally narrow
red, green and blue light. Orange light was attained using a
samarium complex [6,7].

There are two main advantages in fabricating EL devices
using rare earth complexes: (i) theoretically the upper himit of
imer quantum efficiency is near 100%, which is four times
higher than that of similar devices using other materials; and
(i) the sharp emission bands of rare earth ions is very
suitable for full-color display. Using their narrow-band, long-
lifetime emission they are also widely used as luminescent

probes [&-10].
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Tris(p-diketonatojeuropinm(ir) complexes of general formula
[Eu(TPI)s-L], with chelating ligands such as 3-phenyl-4-(4-to-
luoyl)-5-isoxazelone (HTPI) and adduct-forming reagents [L
= H,0, tri-n-octylphosphane oxide (TOPO), triphenylphos-
phane oxide (TPhPO), 1,10-phenanthroline], have been syn-
thesized and characterized by elemental analysis and FT-IR,
'H NMR, and photoluminescence spectroscopy. The coordi-
nation geometries of the complexes were calculated using
the Sparkle/AM1 (Sparkle model for the calculation of lan-
thanide complexes within the Austin model 1) model. The
ligand-Eu® energy-transfer rates were calculated using a
model of intramolecular energy transfer in lanthanide coordi-
nation complexes reported in the literature. The room-tem-
perature PL spectra of the europium|In) complexes are com-

posed of the typical Eu®* red emission, assigned to transitions
between the first excited state (°Dp) and the multiplet (*Fgy).
The results clearly show that the substitution of water mole-
cules by TOPO leads to greatly enhanced quantum yields
(Le., 1.3% wvs. 49.5%) and longer 5Dy lifetimes (220 vs.
980 ps). This can be ascribed to a more efficient ligand-to-
metal energy transfer and a less efficient nonradiative 5Dy
relaxation process. The theoretical quantum yields are in
good agreement with the experimental quantum yields,
which highlights that the present theoretical approach can
be a powerful tool for the a priori design of highly lumines-
cent lanthanide complexes.

(@ Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2005)

Introduction

Eu'™ complexes have been regarded as attractive for use
in electroluminescent devices for light-emitting diodes,!-
phosphors,®! contrast agents for medical magnetic reso-
nance imaging.® luminescent probes for analytes.”! and
light-emitting sensors in fluoroimmunoassays® because of
their red emissions. The characteristic emissions of Eulll
complexes mainly come from electric dipole transitions.
Transition from the 4f inner shell of free Eulll is forbidden
because it does not correlate with the change of parity.
However, transitions that are forbidden by odd parity be-
come partially allowed by mixing 4f and 5d states through
ligand-field effects of designed Eu' complexes.["l Unfortu-
nately, the lanthanide ions are characterized by very low
absorption coefficients (¢ < 1 m~'em™), which make direct
excitation of the emitting levels impossible. Furthermore,
coordination of solvent molecules to the lanthanide ions
has dramatic effects on their excited state decay, because
this decay is mainly governed by nonradiative processes,
When solvents containing OH groups are coordinated to

[a] Chemical Sciences Division, Regional Research Laboratory
(CSIR).
Thiruvananthapuram 695019, India
E-mail: mlpreddyi@yahoo.co.uk
[b] Departmento de Quimica Fundamental — UFPE,
50670-901 Recife, PE, Brazil

Eur. I Inorg. Chem. 2005, 41294137 DOI: 10.1002/ejic. 200500461
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lanthanide ions, efficient nonradiative deactivations take
place by vibronic coupling with the vibrational states of the
OH oscillators.®l A way to circumvent these difficulties is
to use ligands bearing suitable chromophores that are cap-
able of forming thermodynamically stable complexes with
lanthanide ions. These ligands would play the antenna role,
absorbing light and transferring excitation energy to the
emitting ion. Additionally, when the Ln** cation is coordi-
natively unsaturated by the original ligands, an additional
neutral ligand coordinates to the lanthanide center to form
a highly coordinated complex, thereby excluding the coor-
dination of solvent molecules. Recently, a large number of
highly coordinated complexes of lanthanide tris(p-diketon-
ates) containing several nitrogen ligands such as 1,10-phen-
anthroline, 2.2'-bipyridine, and 2,2":6".6' -terpyridine have
been reported.®1°1 The central Eu** ion coordinated with
p-diketonato ligands gives stronger luminescence than that
of the parent compounds, especially when B-diketonato li-
gands with aromatic or fluorinated substituents are pres-
ent.™ Phosphane oxide ligands in the europium(m) tris(p-
diketonate) complex can produce a square-antiprismatic
structure that promotes faster radiation rates and an in-
creased quantum yield because of an increase in the *Dg—
7F, emissions (electric dipole transitions), related to odd
parity. Furthermore, increased quantum yields of the Eu®*
complexes can be expected because coordination of the

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 4129
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Organic-inorganic hybrids incorperating Eu(TPI);:3H;O or
Eu(TPI)3-2TOPO [where TPI and TOPO stand for 3-phenyl-
4-(4-toluoyl)-5-isoxazolone and tri-n-octylphosphane oxide,
respectively] were synthesized either by acetic acid solvoly-
sis or a conventional hydrolysis sol-gel route. The host frame-
work of these materials, named as di-ureasil, consists of a
siliceous skeleton grafted, through urea cross-linkages, to
both ends of poly(ethylene oxide) chains. The resulting Eu®*-
based di-ureasils were characterized by X-ray diffraction and
Fourtier transform mid-IR, 2°3i and 3C NMR, and photolumi-
nescence spectroscopy. The room-temperature photolumi-
nescence (PL) spectra of the Eu**-based di-ureasils display
the typical Eu®* red emission, assigned to transitions be-
tween the first excited state (°Dg) and the ground multiplet
[*Fy_4). Enhanced 5D, quantum efficiency (y = 13 % vs. 32%)

and a longer lifetime (7= 0.30 vs. (.42 ms) was noticed for the
hybrid incorporating the Eu(TPI)33H20 complex, compared
with the undoped complex. The enhancement is explained
by the coordination ability of the organic counter part of the
host structure, which is strong enough to displace the water
molecules of the Eu(TPI);-3H,O complex from the Eu®*
neighborhood in the hybrids. On the other hand, a decrease
in the *Dg quantum efficiency (5= 76 % vs. 61 %) and lifetime
(r =0.98 vs. 0.75 ms) was noticed for the hybrid incorporating
the Eu(TPI)3-2TOPO complex, relative to the undoped com-
plex, probably because of an increase in the nonradiative
transition probability.

(@ Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2006)

Introduction

Lanthanide complexes with organic ligands are of great
interest for a wide range of photonic applications, such as
tuneable lasers, optical fibres for telecommunications, com-
ponents of emitting layers in multilayer organic light-emit-
ting diodes (OLEDs). and light conversion molecular de-
vices (LCMDs) ' The B-diketone ligand is one of the
most important “antenna” from which the energy can be
effectively transferred to lanthanide ions for high harvest
emissions ™ Despite lanthanide p-diketonate complexes be-
ing characterized by a highly efficient light emission under
UV excitation they have not been employed so far as tunea-
ble solid-state lasers or phosphor devices essentially because
of their low thermal and photochemical stability and poor
mechanical properties.[®] Furthermore, lanthanide p-dike-
tonate chelates are usually isolated as hydrates in which two
or three water molecules are included in the first coordina-
tion sphere of the central metal ion, quenching the emission
from the activation of nonradiative decay paths.®"™¥
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One of the strategies adopted in recent vears to simulta-
neously improve the thermal stability, mechanical proper-
ties, and light-emission properties of lanthanide p-diketon-
ate complexes is to incorporate these complexes into sol-
gel-derived organic-inorganic hybrids.®~'* The main inter-
est of the organic-inorganic hybrid concept basically derives
from the possibility of tailoring the properties of novel
multifunctional advanced materials through the combina-
tion, at the nanosize level, of the organic and inorganic
components in one single material. ['*'*] Among the sol-gel-
derived structures proposed so far. a family of interesting
lanthanide-based hybrid compounds have been reported.!!6]
The host matrix, termed as di-ureasil. comprises poly(ethyl-
ene oxide) (PEO) chains of variable length grafted to both
ends to a siliceous backbone through urea cross linkages.
These xerogels, which are easily produced as thin, elasto-
meric and highly transparent monoliths, may withstand a
large amount of guest dopants. When doped with trivalent
lanthanide ions like Nd**, Eu®, and Tb* the di-ureasils
display remarkable emission properties. Besides a broad
long-lived emission covering the whole visible range of the
electromagnetic spectrum, the di-ureasils exhibit the typical
intra-4f narrow line emission in the green (Th**),07 red
(Eu**),l 52 and even in the near infrared (Nd**) region.l2!]
thus opening new prospects for their applications.

Sae BLEY .
‘@ mrerScience ),
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New europium and gadolinium tris-f-diketonate complexes have
been prepared and incorporated in sol-gel-derived organic-inor-
ganic hybrids, named di-ureasils. The general formula [Ln{btfa);-
(4.4 -bpy)(EtOH)] (Ln=Eu, Gd; 44-bpy =44 -bipyridine; btfa=
4,4 4-trifluoro- 1-phenyl-1,3-butanedione) for the complexes was
confirmed by X-ray crystallography and elemental analysis. The
ground-state geometry of the Eu’" complex was calculated from
the Sparkle/AM1 model. The calculated quantum yield obtained
from the Sparkle model and from the crystal structure (both
469%) are in satisfactory agreement with the experimental value

Introduction

Lanthanide complexes with organic ligands are of great inter
est for a wide range of photonic applications such as tuneable
lasers, amplifiers for optical communications, components of
the emitting layers in multilayer organic light-emitting diodes
(OLEDs) and efficient light-conversion molecular devices
(LCMDs)." Recently, these LCMDs have found a series of
useful applications, such as luminescent labels in fluoroimmu
noassays, light concentrators for photovoltaic devices and an
tennae in photosensitive bioinorganic compounds.”

Despite lanthanide B-diketonate® complexes being charac
terized by a highly efficient light emission under UV excitation
(some of them even exhibit laser action in solution™), they
have not been employed as tunable solid-state lasers or phos
phor devices due, essentially, to their low thermal and photo
chemical stability and mechanical properties. Moreover, i-dike
tone chelates are usually isolated as hydrates in which two or
three water molecules are included in the first coordination
sphere of the central ion, which quenches emission due to ac
tivation of non-radiative decay paths.

Among these generally undesirable properties another ser
ous drawback of lanthanide [-diketonate chelates relates to
their photodecomposition under UV irradiation, which decreas
es luminescence intensity® ™ This mechanism can be used to
assign the degree of photostability (photobleaching) of the
complex, and it has been used to develop lanthanide thin-film
based dosimeters with high sensitivity and selectivity to the
three main UV regions related to skin damage effects: UVA
(365 nm), UVB (315 nm) and UVC (295 nm).5'®

ChemPhysChem 2006, 7, 735 -746
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(38-£49%). In the isolated complex the most efficient lumines-
cence channel is 5,—5,—T—D,, *D,)—"F, ., where the ex-
change mechanism dominates in the energy-transfer channel
T—(°D, °D,). For the Ew’*-based di-ureasils a 50% quantum
yield enhancement compared to the Ei’* complex is observed,
which suggests an effective hybrid host-metal ion interaction
and an active energy-transfer channel between the hybrid host
and the Ew’t complex. The Ei’ T-based di-ureasils are photosta-
ble under UVA (360 nm) excitation, whereas under UVB (320 nm)
and UVC (290 nm) photodegradation occurs.

One of the strategies adopted in the last few years to simul
taneously improve the thermal stability, mechanical features
and light-emission properties of lanthanide [i-diketonate com
plexes is to incorporate these complexes into sol-gel-derived
organic-inorganic hybrids. The motivation of this approach is
the possibility of preparing multifunctional nanoscale hybrid
materials with tunable design and suitable photonic features
using the processing advantages of sol-gel matrices, such as
low-temperature processing and shaping, high sample homo
geneity and purity, availability of numerous precursors, and
the opportunity to prepare nanocomposites.”'*'"

A significant part of this research involves the encapsulation
of lanthanide organic complexes with (i-diketonates, aromatic
carboxylic acids and heterocydic ligands in sol-gel-derived ma
trices (particularly siloxane-based ones). These complexes can
be embedded in the matrix®" " by the use of ligands cova
lently grafted to the framework,®?™3% or by anchoring the lan
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This work discusses quantitatively the energy transfer mechanism that occurs in the whate-light emission of
sol—gel derived amine- and amide-functionalized hybrids. The white-light photoluminescence (PL) results
from a convolution of the emission originated 1n the NH/C=0 groups of the organic/inorganic cross-links
with electron-hole recombinations occurring in the siloxane nanoclusters. both emissions typical of donor—
acceptor pairs. Two model compounds that reproduce separately the two hybnid's enussions were synthesized
and characterized by X-ray diffraction, *S$1/"H/"*C magic-angle spinning NMR_ diffuse reflectance, Fourier
transform—IR., and photoluminescence spectroscopy to support their use as organic and inorganic structural
models for the two counterparts of the hybrids. The comparison between the lifetimes of the two emissions
of the inorganic and organic model compounds with those of the hybrids, the Armrhenius dependence with
temperature of the siliceous-related lifetime in the hybrids, and the nonexponential behavior of the decay
curve of the siliceous-related emission under lower excitation wavelengths are experimental evidence supporting
the occurrence of energy transfer in the hybrids. This energy transfer rate 1s quantitatively estumated for
d-U(600) (the diureasil host with smaller number of polymer repeat units) generalizing the ideas proposed
recently for the intramolecular energy transfer between singlet and triplet ligand levels and ligand-to-metal
charge transfer states in lanthanide coordination compounds. The dipole—dipole energy transfer rate between
the two emitting centers is 1.3 x 10° 57!, larger than the value estimated for the transfer rate mediated by the
exchange mechanism, 3.7 x 10° s~!. The predicted room-temperature emission quantum yield of that diureasil
hybrid 1s comparable to the corresponding experimental value (7 £ 1 %), pointing out a strong dependence
of the radiative component values of the two emissions with temperature, induced by the glass—mubber phase
transition of the hybrid’s polymer chains.

Introduction

Organic—inorganic hybrids! are an emerging class of mul-
tifunctional nanostructured materials with tailored properties
seldom seen in other types of materials and unparalleled
performances suitable for promising applications in many
different areas, ranging from optics and electronics to energy,
environment, biology. and medicine. Applications include
membranes and separation devices, functional smart coatings,
a new generation of photovoltaie and fuel cells, sensors, smart
microelectronics, microoptical and photonic components, sys-
tems for nanophotonics, mnovative cosmetics, intelligent thera-
peutic vectors combining targeting, imaging. therapy and
controlled release of active molecules. nanoceramic—polymer
composites for the automobile or packaging industries, etc?

The concept of “hybrid organic—morganic” materials emerged
very recently with the birth of the “soft” morganic chemustry
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processes, namely the sol— gel route ? The umque characteristics
of this process (such as the low-temperature processing and
shaping, high-sample homogeneity and punty, availability of
numerous metallo—organic precursors, and the processing
versatility of the colloidal state) permit the synthesis of
multifunctional organic—inorganic hybrnd structures through a
molecular nanotechnology bottom-up approach based on a
tailored assembly of organic, iorganic, and even biological
building blocks '+

In the past few vears, the hybnd strategy has been increasingly
adopted for the development of low cost siloxane-based matrices
with attractive photonic features (e.g.. optical switching and data
storage.” high laser efficiency and photostability® photopattern
waveguiding for integrated optics.™ electroluminescence ** and
nonlinear optics.!%)

Several stable and efficient white-light photoluminescent
amine- and amide-functionalized hybnds lacking metal activator
ions have been introduced, such as those obtamed from
3-amunopropyltriethoxysilane (APTES). 3-glycidyloxypropylt-
rimethoxysilane (GPTES), 1115 urea (—NHC(=0)NH—). ure-
thane (—NHC(=0)0—), and amide (—NHC(=0)—) cross-
linked precursors. classed as diureasils. ™! diurethanesils. > and
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EMISSION SPECTROSCOPY

Patricia P. Limal’z, Sénia S. Nobrel, Ricardo O. Freirez, Severino A. Jl’miorz, Rute A. Sa

Ferreiral, Uwe Pischel® , Oscar L. Maltaz, Luis D. Carlos'

This work discusses quantitative aspects of energy transfer occurring in sol-gel derived
organic-inorganic di-ureasil hybrids incorporating either [Eu(btfa)s;(4,4'-bpy)(EtOH)]
(btfa=4,4,4-trifluoro-l-phenyl-1,3-butanedione, 4,4'-bpy=4,4"-bipyridine) or FEu(CF;S03)s.
Host-to-Eu™* energy transfer occurs either via ligand singlet and triplet (T) excited states or
directly from the hybrid emitting centers through the dipole-dipole, dipole—2ﬂ pole (1 =2, 4
and 6) and exchange mechanisms. This latter process is dominant for all discussed energy
transfer pathways. The ligand-to-Eu’* energy transfer rate is typically one order of magnitude
larger than the value estimated for direct hybrid—to—Eu3 * transfer (3.75x10' and 3.26x10° 5™,
respectively to the 3 D, level). The most efficient luminescence channel is (So)uybria = (T)Hybrid
— (DLiganda = (5D1, 5Do) - 7F0_6. The predicted emission quantum yield of the di-ureasil
incorporating [Eu(btfa);(4,4'-bpy)(EtOH)] is in excellent agreement with the corresponding
experimental value (53 and 50 = 5%, respectively), pointing out that the optimization of the
ground state geometry by the Sparkle/AM1 model can, under certain conditions, be
implemented in Eu’*-based organic-inorganic hybrids. For di-ureasils incorporating
Eu(CF;S0s3); the energy transfer rates could not be quantitatively predicted due to the higher
computational effort necessary for calculating the singlet and triplet excited states in complex
structures, such as these di-ureasils. Instead, the classic Forster and Dexter approaches were
applied. Although less efficient, as compared to the di-ureasil incorporating [Eu(btfa);(4,4'-
bpy)(EtOH)], the hybrid—to—Eu3+ energy transfer is also dominated by the exchange (Dexter)

interaction.
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