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Resumo

Visando obter novos materiais luminescenteé que se desenvolveu o presente trabalho,
ondeforam sintetizados e caracterizados seis compostos metal-organicos luminescentes
via método hidrotérmico (80°C), empregando-se 0,065 mmol dofon Eu*® e os ligantes
acido2,5-tiofenodicarboxilico (TDC) e éacido 2-tiofeno acético (TAC) nas seguintes
razbes molares (TDC/TAC): 1:0 (A), 1:1 (B), 3:2 (C), 9:1 (D), 2.3 (E) e 1:9 (F). Os
materiais luminescentes foram caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho,
Microscopia Eletronica de Varredura, Difracdo de RaiosX de PO, Espectroscopia por
Dispersdo de Energia, Analise Elementar, Analise Termogravimétrica e Espectroscopia
de Luminescéncia. Os estudos revelaram que a presenca do ligante TAC nas estruturas,
provocou uma modificacdo na morfologia do cristal para estruturas em lamelas, em
relacdo ao sistema com 100% TDC cuja morfologia é romboédrica. Todas as amostras
apresentam-secristalinas e pela espectroscopia de emissdo, exibiram as transi¢Oes
caracteristicas do fon Eu®*. Para elucidar as estruturas do ambiente ao redor do fon Eu**,
foram realizados estudos computacionais, somente para 0s sistemas em que 0 espectro
de luminescéncia indicava um unico sitio para o ion eurdpio(compostos A e B). Para
ambos 0s casos 0 poliedro de coordenagdo que mais se aproximava da literatura era o
“cappedsquareantiprisma”, o que possibilitou obter os diagramas dos niveis de energia,
mostrando 0s provaveis canais para 0 mecanismos de transferéncia de energia
intramolecular (TE) e retro-transferéncia (BT) entre o fon Eu®" e os ligantes e vice-

versa.

Palavras-chave: Eurépio (Il1). Luminescéncia.Compostode coordenagdo.Derivados
tiofénicos.



Abstract

In order to obtain new materials with luminescent properties we have developed this
work. Six metal-organic luminescent compounds (A-F)were synthesized via the
hydrothermal method (80°C), using 0.065 mmol of Eu*® and 2,5-tiofenodicarboxilico
acid (TDC) and 2-thiophene acetic acid (TAC) in the molar ratios (TDC / TAC) 1:0 (A);
1: 1 (B); 3: 2 (C); 9: 1 (D); 2: 3 (E); and 1: 9 ( F). The luminescent materials were
characterized by Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy, X-ray Powder
Diffraction, EnergyDispersionSpectroscopy, Elemental Analysis, Thermogravimetric
Analysis and LuminescenceSpectroscopy. The studies revealed that the presence of the
TAC ligand caused a change in the crystal morphology. The rhombohedral structure
characteristic of the material containing exclusively the TDC ligand changed to lamella
structures in the presence of TAC. All coordination materialswere crystalline and
exhibited the characteristic transitions for the Eu*%ionsin the emission spectra. For
systems A and Bthe luminescence spectra indicated a single site forthe Eu*®ions.For
these systems computational studies were undertaken to elucidate the structures around
the Eu**ions.Diagrams of the energy levels, showing the possible mechanisms for
intramolecular energy transfer (TE) and back-transfer (BT) between the metalion and

the ligands were obtained.

KEYWORDS: Europium (I11). Luminescence.Coordination polymer. Thiophene-2,5-
dicarboxylic acid. Thiophene-2-acetic acid.
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1 INTRODUCAO

A combinagdo de componentes quimicos, organicos e/ou inorgénicos,com
propriedades distintas ja € uma estratégia difundida para o desenvolvimento de novos
materiais[1].Dentre eles estdo Metal Organic Frameworks(MOFs), polimeros de
coordenagdo, complexos e “clusters”. AsMOFsformamuma classe de materiais que vem
sendo bastante estudada devido ao vasto campo de aplicagGes,que inclui, armazenamento e
separagdo de gases[3],[4], purificacdo de ar[5], catélise heterogénea[6], sensores quimicos[7],
aplicacdes eletronicas[8], aplicagdes na biomedicina[9], magnetismo[10], entre outras.

Esses novos materiais possuem multifuncionalidade e podem ser aplicados em
diversas areas tecnologicas, indo desde suas aplicacBes industriais a investigaces
relacionadas a saude [11].Vérias formas podem ser desenvolvidas para obtencdo desses
materiais, uma delas € a utilizacdo de ligantes distintos em sua estrutura, 0 que pode se
chamar de mixedligand MOF. Outra é utilizacdo demais de umion metélico, que possuem
propriedades luminescentes, dentre elesencontram-se 0s ions denominadosde Lantanideos
(Ln**). Dentre os Ln**, o fon Eu®" se destaca, devido assuas linhas de emiss&o bem definidas e
emissdo intensa na regidovermelha do espectro eletromagnético. Suas propriedades

luminescentes sdo vantajosas.

Contudo, para uma melhor eficiéncia da emissdo de luz torna-se necessario a
utilizagdo de compostos organicos, pois os ions lantanideos por si s6 ndo possuem alta
absortividade molar. Para resolver este problema, introduz-se ligantes organicos com elevada
absortividade molar e que transfiram eficientemente energia para o ion metéalico, esse efeito €

denominado de efeito antena[12].

Para que o efeito antena ocorra, normalmente se utilizam ligantes orgéanicos com
grupos funcionalizados.Esses gruposalém de viabilizaremuma grande absorcdo da energia,
produzem também diversos modos de coordenagdo com o ion metalico. Entre os mais
diversos ligantes, encontram-se aqueles que possuem 0s grupos carboxilicos[10], que
facilmente reagem com as Ln**.Foi com base em tais ligantes que o presente trabalho foi

desenvolvido.
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A literatura relata trabalhos utilizando o acido 2,5-tiofenodicarboxilico(TDC) como
um ligante no desenvolvimento de novas MOFs[15],devido principalmente,a sua estabilidade
térmica[16]. Porém nenhum trabalho relaciona esse composto, com o acido 2-tiofeno acetico
(TAC), mas sabe-se da possibilidade de obtencdo de polimeros de coordena¢do com TAC,
devido ao grupo carboxilico lateral[17]. Portanto, surgeuma nova alternativa de se obter
novos materiais que possam atuar como dispositivos de menores dimensdes e maior eficiéncia

na luminescéncia, quandoutilizados ions metalicos com propriedades luminescentes [18].

Neste contexto, esse trabalho motivou-nos a estudar aspropriedades espectroscépicas
de novos materiais luminescentes com ligantes de tiofeno contendo fons Eu®*, possibilitando
realizar um estudo a partir davariacdo de concentracfes molares entre os ligantes e o ion

eurdpio para preparacdo de materiais luminescentes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizarseis sistemas metal-organicos baseados em fons Eu®* e mistura dos ligantes
acido2,5-tiofenodicarboxilico (TDC) e do acido 2-tiofenoacético (TAC) em diferentes razbes
estequiométricas, empregando rota hidrotérmica, e analisar suas propriedades luminescentes.

Os sistemas sintetizados serdo denominados de compostos coordenados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinar composicdo e relagdes estruturais através das técnicas de caracterizagao:
Difracdo de Raios-X de PO (DRX), Analise Quimica (CHNS), Anélise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
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Fourier (FT-IR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS).

v" Investigar as propriedades luminescentes dos materiais por espectrofluorimetria.

v Realizar calculosteéricos das propriedades luminescentes dos materiais, para a
obtencdo do diagrama dos niveis de energia e 0S possiveis mecanismos de

transferéncia de energia intramolecular (TE) e retro-transferéncia (BT).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 COMPOSTOS DE COORDENACAO

Revolucionando a forma de pensar no século de XIX, em 1893, Alfred Werner, trouxe
novos conceitos para quimica inorganica,propondo que os ions metalicos se localizavamno
centro do complexo, com os ligantes organicos ao seu redor.A atracdo entre o metal e o
ligante foi denominada de afinidade e as propriedades fisicas e quimicas poderiam ser
determinadas pela natureza da ligacdo quimica e geometria dos ligantes[19].Wernerexpandiu
o conceito tradicional de valéncia proposto por Kekulé, que defendia a ideia, de que valéncia
era caracteristica do elemento e, portanto invariavel. Iniciava-se assim a quimica de

coordenagao.

Muitos estudos ocorreram entre o século XIX e XX, e foi utilizando-se dos principios
propostos por Werner, que em 1999, o pesquisador Omar Yaghidesenvolveu a MOF-5(Figura
1), epropdso termo Metal Organic Framework. A MOF-5 € representada pela ligacdo de 4
tetraedros de ZnO, em um eixo em comum ligados por seis atomos do grupo carboxilato
definindo uma (unidade de repeticdo secundaria) SBU octaédrica unidos por anéis de
benzeno. Essa configuracdo da origem a uma estrutura cubica onde os veértices forma
octaedros ligados ao ion metalico e o grupo carboxilato, as arestas sdo 0s suportes de
benzenoe no interior da estrutura cubica encontra-se as vacancias. (Figura 1).Desse modo foi

desenvolvido um novo material porosode alta estabilidade [20].
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Figura 1 Esquema para formacéo da estrutura ctbica da MOFS5.

(q 4 (b)

"-g(a}

(a) Zinco , (b) formagdo do tetraedro ZnO, (c) ligante dicarboxilato com anel de benzeno (d)
expansdo da SBU octaédrica para formagao da MOF (e) estrutura cubica que representa a MOF 5.
Fonte: Préprio autor

As MOFs formam estruturas estaveis e ordenadas que possuem elevada area de
superficie, 0 que resulta em materiais estaveis cinética e
termodinamicamente[21].Resumidamente, as MOFss&o oresultado da unido de clusters (ion
metalico) que atuam como articulagBes na estrutura e os ligantes orgénicos que séo os linkers.
A jungéo clusters-linkers forma uma matriz na sua forma mais elementar, o que resulta em

fascinantes estruturas cristalogréficas [20], [21].

Devido adiversidade de aplicagdes, asMOFssdo uma classe de novos materiais que
vem atraindo a atencdo, o que resultou no grande aumento no namero de publica¢6es voltadas
para solucionar/melhorar problematicas em torno da qualidade de vida[22]. Que inclui,as
melhorias nas areas industriais ecomitantemente a elas, existe a busca desolucdes para
melhorar as aplicagdes biomédicas, como o combate ao cancer eaaterosclerose, quando
utilizadas como carreadores de farmacos[79]. Dentre as aplicaces ja estudadas encontra-
se:armazenamento e separacdo de gases[3],[4], purificacdo de ar[5], catalise heterogénea[6],
sensores  quimicos[7], aplicacbes eletronicas[8], aplicacbes na biomedicina[9],
magnetismo[10], entre outras. Esse € o resultado da grande diversidade de ligantes orgéanicos
existentes e da variedade de coordenacdo, o que possibilita desenvolver grande variedade

demateriais.

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada-lUPAC [23], para ser
considerada uma MOF precisa-se atender 0s seguintes pré-requisitos: ndo é necessario que

seja um material cristalino, mas sim, uma rede de coordenagdo com potenciais vazios para
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poténciais aplicacbes e com estrutura bidimensional (2D) e/outridimensional-3D (Figura
2(b)).Contudo, essas estruturas juntamente com as estruturas unidimensionais (1D) séo
consideradas polimeros de coordenacdo[23]. Esses materiais sdo desenvolvidos variando
diversos fatores que necessitam ser rigorosamente controlados, como: temperatura, pressao e

estimulos externos (concentragdo dos ligantes, solventes utilizados entre outros).

A Figura 2 a seguir representa os possiveis modos de coordenagdo para os polimeros
de coordenacdo, sugerido pela IUPAC.

Figura 2Representacdo dos possiveis modos de coordenagdo A) estrutura unidimensional (1D), ' E) e F)

estrutura bidimensional (2D), B), C) e D) estrutura tridimensional (3D)

A)

Fonte:Referéncias[23], [24][25][26][27]

Diversos fatores influenciam na formagdo das estruturas cristalogréficas, tais como
temperatura, pressdo, concentracdo dos ligantes e ions metalicos, taxa de resfriamento e pH
[29], de forma a coordenar a interacdo do hospede-hospedeiro, dentre eles encontram-se as
caracteristicas do ligante como : (1) angulo de formacéo, volume e quiralidade; (2) tendéncia
do ion metélico ou agrupamento metalico — disponibilidade do metal.. As sinteses das MOF’s
séo relativamente simples, existindo diferentes rotas de obtencéo, de forma a render diferentes
caracteristicas multifuncionais a essas estruturas. As principais rotas de sintese sao:

hidrotermal, solvotermal, sintese eletroquimica, sintese mecanoquimica, ultrassom, e a
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temperatura ambiente, [28] sendo as sinteses hidrotermais e solvotermais as mais comuns,

para obtencdo das MOF’s e polimeros de coordenacdo.[29][30].

Mas mesmo conhecendo esses fatores a grande maioria das reagdes, sdo realizadas na

base da tentativa e erro, para encontrar as condi¢des ideais de se obter um monocristal.

Para as MOFs é comum escolher-secomo ligantes compostos organicos de estrutura
rigida[31] e grupos funcionalizados, como os &cidos carboxilicos[32], que sdoos ligantes mais
utilizadosna sintese de MOF’s, por formar ligacGes estaveis com o ion metélico [32]. Dentre
eles destaca-se 0 acido 2,5-tiofenodicarboxilico que é um ligante que pode ser utilizado como
um sensibilizador croméforo® e que por ser multicarboxilado, pode influenciar no
comportamento de transferéncia de energia, assim com desempenhar um papel versatil para o0s
diferentes ionslantanideos por formar estruturas tridimensionais hibridas e apresentar
diferentes modos de coordenagdo possibilitando uma grande variedade na cristalografia
[33],[25],[34]

AFigura 3 representa 0s possiveis modos de coordenacdo para o acido 2,5-tiofeno
dicarboxilico (TDC).[35]

Figura 3 Possiveis modos de coordenacdo para o TDC
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Fonte:referéncia [35]

Contudo, a criatividade humana ultrapassa diversas barreiras, e na tentativa de obter
estruturas inovadoras com novas propriedades e com diferentes funcionalidades, iniciou-se

uma nova tentativa, na qual, utiliza-se um numero de ions ou ligantes distintos em uma

! croméforo — grupo dos dtomos que produz absorcdo. Quando a radiag3o ultravioleta é absorvida, os nucleos
determinam a forga pela qual os elétrons se ligam e espacamento da energia do estado fundamental para o
excitado, sendo assim a energia de transi¢do e o comprimento de onda da radiagdo. sdo propriedades dos
atomos e ndo dos elétrons.[76]
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mesma matriz.[36] Como consequéncia é possivel observar a mudanca nas propriedades
fotoluminescentes e na orientacdo na rede de coordenagdo, decorrente da utilizacdo dos
ligantes diferentes em uma mesma rede cristalografica. Esta estratégia se aplica a toda a classe
de compostos de coordenacdo (complexos, polimeros de coordenacdo e MOFs). E em virtude
da versatilidade na utilizacdo dos diferentes ligantes que se pode atingir diferentes areas na
tecnologia.

Desse modo, diversas pesquisas sdo desenvolvidas com a finalidade de utilizar a
mistura de ligantes na tentativa da elucidacdo de novos materiais. Essa tética j& foi aplicada
utilizando-se de complexos para o tratamento de doengas como o cancer de prostata e mama
[37],[38]ou na estratégia do aumento das propriedades luminescentes dos materiais [39].
Pesquisas também ja foram realizadas estudando o potencial das MOFs, e a nova tentativa de
obtencdo dasMixedMOFs, diversos trabalhos publicados, onde pesquisadores aproveitaram
dessa técnica para desenvolver novos materiais [24], [41]. Como ponto positivo, 0 modo de
obtencdo e caracterizacdo desses materiais se assemelham aos dos MetalsOrganics

Frameworks.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos utilizando-se dessa estratégia(a Mixed
MOF), para melhorar as propriedades condutoras dos materiais. Como por exemplo a unido
das MOF’s com materiais de carbono ou eletrodos de pasta de carbono feitos apartir do pé do
grafite, onde a modificagdo na estrutura ird apresentar todas as propriedades benéficas e
seletivas para aplicacdo eletroquimica.[42] Ou a utilizacdo da Mixed MOF nos processos de
sor¢do o que surge uma nova estratégia seletiva do dioxido de carbono (CO,), nitrogénio (N)
e metano (CH,).[43]
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2.2 OLIGANTE E SUAS APLICACOES

Na literatura encontra-se diversos estudos que abordam a utilizacdo do acido 2,5-
tiofeno dicarboxilico (TDC) para o desenvolvimento de novos materiais, temoscomo
exemplo, o desenvolvimento de materiais com propriedades luminescentes, magnéticas e
biestabilidade dielétrica. Existindo a possibilidade de desenvolver dispositivos eletrénicos de

menores dimensdes com propriedades luminescentes.

A aplicacdo do TDC com a biestabilidade dielétrica em MOF’sfoi estuda por Chen et
al. (2013), onde os autores conseguiram desenvolver uma MOF monoclinica via método
solvotermal e quando a amostra era imposta a um regime de baixa frequéncia & temperaturas
elevadas a biestabilidade dielétrica era observada. Essa propriedade segundo os autores
mostrava o potencial desses novos materiais em serem aplicados em sensores moleculares,
interruptores, dispositivos de armazenamento de dados entre outros.[44] Os estudos revelam
propriedades magnéticase luminescentes quandoestd utilizando TDCem sua estrutura, desse
modo é possivel deter o conhecimento em diferentes campos da pesquisa cientifica e buscar
novas aplicacOes, a cadeias poliméricas onde se utiliza o tiofeno como um espagador nos
materiais, vale ressaltar que as propriedades luminescentes desses novos materiais estdo

relacionadas com o ion metalico que esta sendo utilizado.[35], [45].

E importante referenciar que apesar da utilizacdo de diferentes elementos como
clusters no processo de obtencdo das MOF’s sdo os lantanideos que se destacam. Em virtude
de suas propriedades espectroscopicas, existindo interesse na utilizacdo do mesmo, decorrente
das vantagens inerentes ao Ln**, como: longos tempos de vida, banda de emisséo finas e bem
definidas. O que destaca o interesse na utilizacdo desses novos materiais em diversas
aplicactes, como exemplodispositivos eletroluminescentes, biomarcadores luminescentes,
sensores luminescentes e dpticos entre outras [46].Uma outra vantagem na utilizacdo desses
materiais esta no alto nimero de coordenacdo, entre 6 e 12, e na geometria de coordenagédo
em torno do ion, o que favorece a obtengdo de novas geometrias cristalograficas, inerente a
variedade da estereoquimica que esses materiais apresentam, 0 que causa dissimetrias nos

centros metalicos.[47]
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2.3 LANTANIDEOS (Ln*")

Os lantanideos sdo elementos quimicos representados pela familia 4f da tabela
periddica, uma série que vai do lantanio ao lutécio, onde seus ion possuem caracteristicas
singulares[48] como: luminescéncia, propriedades magnéticas, altos nimeros de coordenacéo,

tipicamente 8 e 9, e formacdo de complexos de alta estabilidade.[49]

Os ions lantanideos trivalentes apresentam configuracgdo eletronica [Xe] 4f", em que n
assume valores de (0, 1, 2, 3 ... 14). Os lantanideos normalmente apresentam estado de
oxidagdo +3, mais em alguns casos podem apresentar estados de oxidacdo +2 e +4, como € 0
caso do eurdpio e dotérbio, respectivamente.

As propriedades dos ions lantanideos estdo intimamente ligadas ao semipreenchimento
da sub-camada4f que possui extensdo radial inferior as camadas 5s e 5p (ver Figura 4), o que
ocasiona o efeito de blindagem e, consequentemente, faz com que estes elétrons sejam
protegidos e sofram pouca interacdo com o campo ligante, sendo considerada insensivel a
mudanca do ambiente quimico. Entretanto, a propriedade de luminescéncia ndo é observada
para todos os ions lantanideos, aqueles que apresentam a subcamada 4f vazia ou
completamente preenchida ndoapresentamluminescéncia, como é o caso do La** e Lu®*". Um
outro caso, é quando o nivel de mais baixa energia do ion metalico encontra-se muito mais
elevado do que o primeiro estado excitado da grande maioria dos ligantes, 0 que ndo ocasiona
a populacio energética, isso ocorre com o fon Gd**, uma vez que seu nivel de energia mais
baixo(®P72) encontra-se em ~32000 cm™.Por esse motivoo fon gadolinio é utilizado para se
determinar a posicdo do nivel tripleto do ligante, devido ndo ocorrertransferéncia de
energiaentre o (ligante—ion metélico),0 que ocasionana observacdo da fosforescéncia do
ligante[50].
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Figura 4: Funcao de distribuicdo radial eletronica dos 4f, 5s e 5p nos lantanideos.
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Fonte: Referéncia [77]

2.3.1 Influéncia do campo ligante nos niveis de energia dos ions lantanideos

As configuracdes 4f'dos ions lantanideos geram uma grande quantidade de niveis
eletrbnicos representadospor termos espectroscopicos 23+1Lj,em que 2s+1 representa a
multiplicidade de spin, s representa 0 numero quantico de momento angular de spin total, L é
0 numero quéantico de momento angular orbital total e J € 0 nimero quéantico de momento

angular total (J = L + S)[51].

Em uma menor magnitude devido ablindagem dos orbitais 4f (Figura 4), o efeito do
campo ligante promove a separagdo (ou quebra de degenerescéncia) dos niveis de energiacom
separacdo da ordem de 100cm™. A remocdo da degenerescéncia ocorre devido asinteracdes
intra-atbmicas, para o ion livre numa simetria esferossimétrica: interacdo do campo central
(Ho), repulsdo intereletrénicacoulombiana (Hc) e interagdo spin-orbita (Hso).Juntas,essas

interacbes compdem um hamiltoniano para o ion livre e descrevem a distribuicdo energética

dos elétrons e seus respectivos niveis de energia.
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Na presenca de um campo ligante, a simetria esferossimétrica dos fons Ln** é
quebrada e o efeito do campo criado pelos ligantes, sobre os elétrons 4fpassa a atuar, com
magnitude da ordem de 10 cm™.Como resultado desta interacdo, verifica-se a remogéo
parcialmente dadegenerescéncia dos estados 2J+1, o que gera 0 que chamamos de efeito
Stark. Na figura 5 encontra-se o esquema das interagdes do ion livre na presenca do campo
ligante.

O efeito Stark é responsavel ndo s6 pela mudanca na simetria do fon Ln**, como
também pela misturados nimeros quéanticos M;’s ocasionando ofenémeno conhecido como
mistura dos J’s. Até entdo, as transi¢cdes eletronicas entre os estados f-f eram proibidas pela
regra da paridade(regra de Laporte). Entretanto, a presenca do campo ligante ocasiona a
modificacdo da simetria do ion, fazendo com que os niveis ndo tenhammais paridade bem
definida, quando ndo existe centro de inversdo, fazendo com que as regras de selecéo tornem-

Se menos restritivas.

Figura 5 Representacdo esquematica das interacdes intra atdmicas para o ion livre e na presenca do campo
ligante agindo sobre a configuracdo 4f" para o fon lantanideo.
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2.3.2 Processos energéticos relacionados a luminescéncia de compostos contendo ions
Ln®*

E devidodbaixa absortividade molar, que tem como consequéncia uma baixa
luminescéncia, que foram propostaspor Weissman[52]novas rotas de excitacdo do ion
metalico; para se obter altas taxas de emissdo a partir dos fons Ln®*. Uma alternativa é a
utilizagcdo de ligantes organicos para absorverenergia e,por sua vez, transferiresta energia
absorvida para os ions lantanideos que posteriormente emitem a luz.Esse efeito é denominado
de efeito antena(Figura 66), e a cor de fotolumonescéncia apresentada pelo material,dependeda
natureza doion lantanideo utilizado.[53]

Figura 6Processo de conversdo da luz ultravioleta em visivel
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Luminescéncia é o processo de emissdo de luz, que pode ser descrito por dois
diferentes mecanismos: Fluorescéncia, que consiste no processo dedecaimento radiativo
envolvendo dois estados eletronicos com mesma multiplicidade de spin, e fosforescéncia, que
envolve dois estados eletronicos com multiplicidades de spin diferente. O processo energético
envolvendo a luminescéncia de compostos metal-organicos contendo fons Ln**, pode ser

representado por um diagrama de niveis de energia, conhecido como diagrama de
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Jablonski(Figura 7).A primeira etapa refere-se a absor¢do de energia pelos
ligantes,correspondendo a transicdo do estado eletrdnico fundamental(Sy) para o estado
excitado S;.

Figura 7 Diagrama hipotetico dos mecanismos de transferéncia de energia.
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Apos a absorcdo de energia, 0 estado excitado (S;) do ligante pode ser desativado
segundo os processos de conversdo de energia a seguir: i) desativacdo radiativa para o estado
eletronico fundamental (S; -Sy).ii) Desativagdo ndo-radiativa para o estado fundamental ou
para o estado eletronico excitado T; (cruzamento intersistemas), que por sua vez pode ser
desativado de duas formas: radiativa, para o estado fundamental (T:=> So), chamada de
fosforescéncia, ou ndo-radiativa, com a transferéncia da energia da excitacéo para o fon Eu®".
Este processo de conversdao de energia em cascata, a partir do ligante, e terminando na
sensibilizacdo do fon Eu** é chamado de efeito antena e permite a obtencdo de materiais
baseados em fons Ln** com maiores rendimentos quanticos e intensidade de emissdo[12],
[54]. A eficiéncia no processo de sensibilizacdo dos fons Ln** é diretamente dependente do
balango entre a incidéncia de processos de desativagdo radiativos e n&o-radiativos
(acoplamento vibrdnico e fonons) e, dessa forma, tornam a escolha do ligante um passo chave

no design de materiais com alta eficiéncia fotoluminescente.
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2.3.3 OionEu™

O ion eurdpio é o Unico que pode ser utilizado como sonda espectroscopica, devido
aofato do estado fundamental 'Fo e do estado excitado °D, serem degenerados e ndo serem
divididos pelo efeito do campo ligante, permitindo obter-se informagfes a respeito do
poliedro de coordenacdo do ion. Essas caracteristicas fazem com que, a partir dos espectros de

absorcao e emissao do fon Eu®*, obtenham-se mais informacdes que para os demais fons Ln®".

Dessa forma, se utiliza o fon Eu®" em diversas classes de materiais para a elucidacéo
da simetria ao redor do ion, uma vez que, a multiplicidade maxima de cada nivel emissor ndo
pode ser ultrapassada, fazendo com que cada simetria apresente um conjunto de linhas tipico.
Quando observada, transicdo Dy — Fo apresenta-se como uma ferramenta importante pois
sugere que o fon Eu** pode estar inserido em um ambiente com simetria local igual a Cs, C,
Cn ou Cyy, em que n é um nimero inteiro e diferente de 1. Pelo fato dos niveis °Do e 'Fo
apresentarem multiplicidade maxima igual a 1, ou seja, serem degenerados, espera-se obter
apenas uma banda simétrica de absorcdo ou emissdo correspondendo a uma transicao
eletronica entre estes niveis. A observacdo de mais de uma banda, ou de uma banda

assimétrica, indica que no material existe mais de um ambiente quimico para o fon Eu®".

A transic&o D ->'F, é conhecida como hipersensivel, pois sofre grandes alteracdes no
seu perfil espectral com a mudanca de simetria local do ion, e na grande maioria dos
compostos apresenta-se como principal responsavel pela emissdao de luz vermelha dos
materiais contendo fon Eu®*.[55] E decorrentedessas vantagens que existe uma grande
quantidade de estudos utilizando o fon Eu®" como sonda estrutural, biomarcadores

luminescente, lasers e outros.
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2.4 MODELAGEM ESTUDO ESPECTROSCOPICO DAS PROPRIEDADES
LUMINESCENTES DOS Ln**

Além dos estudos experimentais, estudos tedricos sdo desenvolvidos com a finalidade
de elucidar possiveis geometrias dos ligantes em torno dos fons Ln**e os aspectos decorrentes
a luminescéncia de sistemas coordenados com fons Ln**[46]. Diversos estudos ja se
beneficiam dessas vantagens para obter explicagdes do comportamento espectroscopicos dos
diferentes materiais[56-57].Dentre os programas computacionais utilizados, se destaca o
LUMPAC, que realiza um estudo tedrico da luminescéncia em sistemas contendo ions
lantanideos[58].Dessa forma a abordagem teorica concomitante aos meétodos semiempiricos
que atuam na compreensdo do mecanismo de transferéncia de energia, que estdo baseados na
interacdes das transicOes 4f-4f,[59]-[62] possibilita desenvolver a construgéo do diagrama de
Jabloski dos sistemas estudados. Para tal fim, é utilizada ferramentas especificas que auxiliam
na obtencdo desses resultados como o MOPACque atua na otimizagcdo da geometriacom a
contribuicdo de métodos semiempiricos,como exemplo: RM1,PM3 e PM7[63]e no estudo da
energia dos estados excitados (singleto e tripleto)que é realizado a partir do software
(INDO/S-CIS ORCA)[64].

Dessa forma é provavel encontrar explicagfes para os questionamentos referentes aos
resultados experimentais,a respeito do comportamento das taxas nao-radiativas(Anrad) €
radiativas(Ard), explicagOes para os tempos de vida (curtos ou longos), sobre o rendimento
quantico,possiveis mecanismos de transferéncia de energia intramolecular (TE) e retro-

transferéncia (BT), dentre outros.
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3 METODOLOGIA

Todos reagentes de grau analitico foram adquiridos comercialmente:acido 2,5-tiofeno
dicarboxilico (Sigma-Aldrich, 99%), &cido 2-tiofeno acético (Sigma-Aldrich, 98%), 6xido de
eurdpio (Sigma-Aldrich, 99,9% ),exceto o EuCl; 6H,Oobtido como descrito na se¢éo 3.2.

Apos cada reacdo os reatores utilizados para as sinteses foram limpos adicionando
5mL de &cido nitrico a 10% durante 24h/100°C e posteriormente adicionava-se 5mL de agua
deionizada durante 24h/100°C. Foram realizadas 6 repeti¢0es para cada amostra.

3.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

3.1.1 Difragdo de Raio X de Pé (DRX-p0)

Os difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro de Raio-X Bruker, modelo D8
Advance com uma fonte de cobre (Ka = 1,54 A), incremento de 0,02°, tempo de aquisicio de
1 segundo, velocidade de varredura 0,02 6/min e janela angular de (28) de 5° - 40°. As
amostras foram previamente maceradas e secas a vacuo durante 3 dias. Analises foram

realizadas no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE-PE).

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, foram obtidos em um
espectrofotometro de FT-IR, marca Bruker, modelo Vertex 70, laser 1064 nm, na temperatura
ambiente, no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™, utilizando pastilnas de KBr. As amostras
foram analisadas no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE-PE).
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3.1.3 Analise quimica (CHNSO)

As analises elementares, CHNS, foram obtidas em equipamento modelo EA 1110 da
Carlo Erbalnstrument, onde o gas de arraste foi o hélio. Os resultados foram obtidos na
central analitica da Universidade Federal de Pernambuco.

3.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersdao em
Energia (EDS)

Uma pequena quantidade de amostra previamente seca a vacuo foi fixada a uma fita de
carbono dupla face sobre stub, posteriormente as amostras foram revestidas por uma pequena
pelicula de ouro de 15 nm de espessura. O metalizador utilizado é o modelo SC701
marcaSanyoe 0 microscopio utilizado foi Shimadzu SS-550. Espectroscopia por dispersdo em
energia foi realizada acoplada ao (MEV).As andlises foram realizadas na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental-UFPE.

3.1.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas utilizando 10mg das amostras, previamente secas a
vacuo, sob atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL/min), em uma faixa de temperatura
variando entre 35 °C a 800°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. As analises foram
realizadas na Universidade Federal de Pernambuco, no Departamento de Quimica

Fundamental.
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3.1.6 Espectroscopia de Luminescéncia

3.1.6.1 Espectro de Emisséo, Espectro de Excitagéo e Tempo de vida

As medidas de fluorescéncia foram realizadas em um espectrofluorimetro HORIBA
Jobin Yvon, FluoroLog, modelo Fluorolog- 3ISA. Os resultados foram coletados em amostras
no estado sélido, onde se adicionou o0 material a ser analisado em uma fita de carbono dupla
face, e os dados foram coletados em um angulo de 60°. As medidas foram realizadas
utilizando intervalos de 240-600 nm para os espectros de excitacdo e de 400-720 nm para 0s
espectros de emissé@o. As fendas utilizadas foram de 3 nm para excitagdo e 1 nm para emissé&o.
As andlises foram realizadas na Universidade Federal de Pernambuco no Departamento de
Quimica Fundamental - Laboratério de Terras Raras.

3.2 SINTESE DE CLORETO DE EUROPIO

38,0
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Em um béquer (50mL) adicionou 10mL de &gua deionizada e 0,59 Eu,0O3,em seguida
adicionou-se 4&cido cloridrico p.a lentamente até que a solugdo passasse de turva
atransparente. O béquer foi aquecido em uma chapa a 100°C sob agitacdo, deixando a agua
evaporar e adicionando sucessivamente pequenas volumes de agua até atingir o pH 5 da
solugéo. Quando a solugcdo chegou no pH correto todo o solvente foi evaporado e o sal,
EuCl;.6H-0, foi recolhido e armazenado em ambiente livre de umidade.
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3.3 PREPARACAO DOS SAIS DOS LIGANTES (salTDC e salTAC)

Em um béquer de 100 mLforam adicionados 0,5g (2,9mmol) de TDC, 5 mL de agua
deionizada e 2,9mL (2,9mmol) de solugdolM de NaOH em agua. Com auxilio de uma barra
magnética agitou-se a solucdo a uma temperatura constante de 105 °C.O pH da solu¢édo foi
medido constantemente alternando com a adi¢do de agua deionizada até que a solugdo se
encontrasse com o pH entre 6-6,5, equando atingiu o valor de pH ideal, deixou evaporar todo
o solvente. O so6lido formado foi secosob vacuo por 3 dias. O sal formado (salTDC e sal
TAC) foicaracterizado por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). O mesmo procedimento foi utilizado para a obtengéo do sal do TAC.

3.4 SINTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

Todos os compostos de coordenagéo obtidos nesse trabalho foram sintetizados por via
hidrotermal em um reator de teflon (25mL) a 80 °C e sob pressdo de 1 atm. Ao sal dos
ligantes (quantidade mostrada na Tabela 1), dissolvido em 2,5 mL de &gua deionizada,
adicionou-se solucdo de NaOH 1M, até atingir-se pH 5. Em seguida foram adicionados mais
2,5 mL de agua e 0,065mmol de EuCl;.6H,0.As reacdes foram aquecidas durante 72 horas
em estufa automatica com taxa de aquecimento 10°C/min com temperatura maxima de 80°C

para todas as amostras e taxa de resfriamento de 5°C/min.



Tabela 1Proporcédo dos ligantes para 0,065mmol de EuClz.6H,0 nas sinteses dos compostos complexos A-F.s

Ensaios Quantidade em mmol dos ligantes
Amostra A 0,20 mmol de acido 2,5-tiofenodicarboxilico
Amostra B 0,10 mmol de aC|do, 2_,5-t|oft_enod|carb,o?<|Ilco + 0,10 mmol de
acido 2-tiofeno acético
0,15 mmol de acido 2,5-tiofenodicarboxilico + 0,10 mmol de
Amostra C .. . .
acido 2-tiofeno acético
Amostra D 0,27 mmol de aC|do, 2_,5-t|oft_enod|carb,o?<|Ilco + 0,03 mmol de
acido 2-tiofeno acético
0,10 mmol deacido 2,5- tiofenodicarboxilico + 0,15 mmol de
Amostra E , ) .
acido 2-tiofeno acético
Amostra E 0,03 mmol de acido 2,5-tiofenodicarboxilico + 0,27 mmol de

acido 2-tiofeno acético

Figura 8 Esquema grafico das sinteses
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3.5 MODELAGEM DAS PROPRIEDADES LUMINESCENTES DOS COMPOSTOS
COORDENADOS

Para realizagcdo da modelagem das propriedades luminescentes, utilizou-se 0s
resultados dos ensaios experimentais,com a finalidade de propor uma geometria (poliedro de
coordenacdo) que melhor se adequa-se aos resultados experimentais quando comparados ao
estudo tedrico;esses resultados estdo descritos nas tabelas 8 e 9. A abordagem tedrica foi
realizada utilizando os programas LUMPAC[58], INDO/S-CIS ORCA e MOPACI[63],

seguindo trés procedimentos, representados em modulos.

3.5.1 1° Mddulo: Otimizacdo da geometria

Os métodos de otimizacdo utilizados foram os modelos semiempiricos RM1, PM3 e
PM7, na presenca e na auséncia do cloro na primeira esfera de coordenacdo do eurdpio,
obtendo-se resultados distintos para cada geometria.

3.5.2 2° Modulo: Célculos dos estados excitados

Os resultados das energias dos estados excitados singletos (S1) e tripletos (T1) foram
obtidos utilizando-se 0 mdédulo INDO/S-CIS ORCA, a partir da geometria otimizada que
melhor se adequou aos resultados experimentais. Nesse modulo foi modificada a janela de
excitagdo, devido a natureza do ligante com aneis de tiofeno. Como reportado na
literatura,[72] o célculo fica subestimado perante o nimero de orbitais. Foi utilizada uma
aproximagao 5x5.
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3.5.3 3° Mddulo: Célculo das propriedades Espectroscépicas

Os decaimentos radioativos e ndo radiativos, as eficiéncias de emissdo foram
determinadas pela metodologia de Judd-Ofelt[65], [66], e pelo modelo de Malta[56],
utilizando-se 0 LUMPAC. Nesta etapa os dados de entrada dependiam da estrutura a qual os
calculos estavam sendo realizados, onde foram empregados os tempos de vida analisados via
fotoluminescéncia, contudo, as amostras apresentaram diferentes tempos de vida e parametros
de intensidade (Q, Qa), e 0s mesmos valores para as taxas de transicdo. Os resultados estéo
dispostos na Tabela 2 e na Tabela 3. Os dados de entrada utilizados foram indice de refracéo
1,500 e “set incremente” 15. Desse modo foram obtidos os calculos tedricos para os
pardmetros de intensidade das diferentes estruturas otimizadas.

Tabela 2 Valores referentes as transigdes espectroscépicas (*Dy — Fo; °Dy — 'F1; °Dy — 'Fa; °Dy — 'Fs; "Do— Fy e
°Dy - 'Fs) dos dados experimentais, utilizados no desenvolvimento do procedimento computacional

Transicdes °Do —» 'Fo Do - 'F1 Do - 'Fo Dy - 'F3 °Dy - 'F4 °Do— 'Fs

Faixa das 585.- 593.0-

transicdes 588.75 508.75 610.- 623 645.-652. 681.-684  690-693

Tabela 3Parametros de entrada utilizados no procedimento computacional: Tempo de vida (ms) e os parametros
experimentais Q2 e Q4.

Estrutura Tempo de vida (ms) Q,(10%cm?) Q. (10%cm?)
A 0,238 11,07 6,94
B 0,280 11,66 6,94
C 0,272 12,64 6,97
D 0,280 9,46 0,97
E 0,281 12,05 6,78
F 0,281 11,29 6,27
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os matérias obtidos neste trabalho foram sintetizados utilizando a técnica hidrotermal,
essa metodologia foi utilizada devido aotimizacdo do tempo de reacdo. A temperatura eum
fator determinante, uma vez que, em temperaturas mais elevadas, superiores a 100°C quando
adicionado o TAC, observava-se a decomposicdo do produto(o mesmo apresentava-se preto).
Todavia, existe relato na literatura [78] que indicaa temperatura de 80°C para o processo de
polimerizagéo do TDC, essa foi a mesma temperatura utilizada este trabalho, o que motivou
essa escolha. Todos os cristais obtidos luminescem na cor vermelha, caracteristica do ion

Eu®*, o que indica que o metal encontra-se presente nas amostras.

4.1 CARACTERIZACAODOS LIGANTES

Acaracterizagdo por espectroscopia no infravermelho do é&cido 2-tiofeno acético
(Figura 9) e do acido 2,5-tiofenodicarboxilico (Figura 10)foi realizada paraatribuir os
principais estiramentosaos grupos funcionais dos ligantes. A partir dessas atribuicdesfoi
possivel, posteriormente, fazer um estudo do comportamento dos compostosquando 0s

compostos estéo coordenados com o fon metalico Eu **.



Figura 9 Espectro de infravermelho do &cido 2-tiofeno acético realizado em estado
solido e temperatura ambiente
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O espectro da Figura 9apresenta uma banda larga e de baixa intensidade na regido de

3400-2400 cm™, referente ao estiramento O-H do grupo carboxilico, também é possivel

observar para a ligacdo O-H, o estiramento fora do plano em 902 cm™ [67].0 espectro revela

uma banda estreita e intensa em 1697 cm™, que representa uma vibracdo do estiramento

C=0do acido carboxilico [67].Ainda para o grupo carboxilicoobserva-se o estiramento da
ligagdo C-O em 1230 cm™.Observa-se ainda uma banda de alta intensidade em 690 cm’

'devida ao estiramento C-S-C eem 759 cm™ associadaao estiramento C-S [67].
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Figura 10 Espectro de infravermelho do &acido 2,5-Tiofeno dicarboxilico no
estado solido e temperatura ambiente .
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O espectro representado na Figura 10revela as mesmas bandas caracteristica do TAC,
pois a mesma possui 0s mesmos grupos funcionais. Uma banda larga e de baixa intensidade
na regido de 3400-2400 cm®, referente ao estiramento O-H do grupo carboxilico e o
estiramento fora do plano em 919 cm™[67]. O espectro revela a mesma banda fina e intensa
caracteristica em acidos carboxilicos referente ao estiramento C=Ona intensidade 1658 cm
167].0 grupo funcional C-O esta sendo representado no estiramento em 1265cm™. Uma
banda de alta intensidade que é representada pelo estiramento C-S-C em 754 cm™ e a banda
em 850 cm™ associou-se o estiramento C-S [67].

4.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO ESPECTROSCOPICO

Dando continuidade ao estudo espectroscopico por FT-IR, a Figura 11 apresenta oS
espectros de infravermelho dos compostos coordenados A, B, C, D, E e Fe dos sais de sddio
dos ligantes, SalTDC e SalTAC.
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Figura 11 Espectros de infravermelho dos compostos coordenados A, B, C, D, E e
F, e dos sais de sodio dos ligantes, SalTDC e SalITAC
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Os espectros de infravermelho revelam um deslocamento da banda referente ao
estiramento C=0 da carbonila para nimeros de onda mais baixos para A, C, D,E e F, quando
comparamos aos dos sais dos ligantes.Por outro lado observa-se o deslocamento da banda
referente  ao estiramento C-O para valores de numero de onda maiores,

comportamentoindicativodecoordenagéo [72].

AFigura 11também revela que quando a razdo estequiometrica é de 1TDC:1TAC,
observa uma diferenca no comportamento espectroscdpico, diferente do que ocorre com as

demais amostras.

Na Figura 12 estdo representados os espectros de infravermelho em estado sélido e
temperatura ambiente do ligante TDC e da amostra de razdo estequiometrica 1TDC:1TAC.
Nessa figura, sdo identificadas 4 bandas com a numeragdo (1)-(4) para a amostra
1TDC:1TAC. Para a numeracdo (2) e (3) é atribuida respectivamente ao estiramento C=0 da
carbonila e o estiramento C-O da amostra quando coordenada com o fon Eu**. Para a
numeracdo (1) e (4) € atribuida respectivamente ao estiramento C=0O da carbonila e 0
estiramento C-O ao carboxilato do ligante diacido. Desse modo surge duas hipoteses, a
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primeira seria atribuir a frequéncia de vibracdo molecular a um dos carboxilatos do ligante
TDC que ao se coordenar encontra-se com um dos carboxilatos livre na estrutura cristalina e a
segunda hipdtese € uma possivel contaminacdo do ligante nomomento da preparacdo da
amostra. O que justifica a semelhanca dos estiramentos (1) e (4), na amostra de razéo
estecquiometrica 17TDC:1TAC.

Figura 12 Espectro de infravermelho do ligante acido 2,5 tiofeno dicarboxilico e composto coordenado
1TDC:1TAC(B).
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E possivel quea grande variedade de coordenagio do grupo carboxilico e a competicio
dos ligantes, fazem com que ocorra mais de um tipo de coordenac¢do na estrutura cristalizada
[35]. Para todas as sinteses (A, B, C, D, E e F), observa-se a presenca de uma banda de O-H
aproximadamente na intensidade de 3500 cm™, indicativo de presenca de &gua quando as
amostras estdo coordenadas como pode ser observado nos termogramas do TGA[68].

Segundo Nakamoto,[69]que estudou 0s possiveis modos de coordenacdo do &cido
carboxilico, relatou que € possivel estimar os modos de coordenacgdo, quando o ligante esta

complexado com o ion metélico. Em seu estudo,Nakamoto descreveu que a diferenca do
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estiramento simétrico (&) e assimétrico (Bls) do estiramento CO,” do composto [Fls(CO,)]
subtraidos da diferenga entre o estiramento simétrico (&) e assimétrico (Z.s) do composto
ibnico [B,(COy)], podem revelar o provavel modo de coordenagdo da estrutura, conforme a
equacéo 1.

(8) =[@,(CO,)-B(CO,)]  Equagdo 1

Nakamoto afirma que:

(D) Quando a diferenca de valores do (A) para 0 composto de coordenacgdo forem
maior do que o composto idnico, 0 modo de coordenagdo sera monodentado;

(2 Quando a diferenca de valores do (A) para 0 composto de coordenacgdo forem
menor do que o composto ibnico, 0 modo de coordenacao sera quelato;

€)) Quando a diferenca de valores do (A) para 0 composto de coordenacgdo forem
maior do que o valor delta obtido para o composto de coordenacdo do tipo quelato, mas
préxima do valor do A do composto i6nico, estabelece queo modo de coordenagdo nesse caso
sera ponte bidentada.

Desse modo, foi utilizando o método estudado por Nakamoto, que sugerimos 0S
possiveis modos de coordenacdo, para 0s compostos que foram estudados nesse trabalho. A

partir dos sais dos ligantes TAC e TDC, representados naTabela 4.

Tabela 4Valores referentes ao Acoor,, AsaLtoc, AsaLtac € sujestdo dos respectivos modos de coordenacédo
estimados para cada ligante

Acoor.  Dsactoc Modos de; AsaLtac Modos de;
coordenacgédo coordenacgédo

A 1524 181 Quelato - -

B 124 181 Quelato 145,5 quelato
C 137 181 Quelato 148,5 quelato
D 139 181 Quelato 148,5 quelato
E 1351 181 Quelato 148,5 quelato
F 1336 181 Quelato 148,5 quelato




44

Relata-se que o composto ionico do ligante TDC possui um alto valor de coordenagéo
quando esta complexado com NaOH, sugere-se entdo, que o modo de coordenagdo para esse
composto em todas as sinteses € quelato. Uma vez que, os valores A para 0s compostos de
coordenacdo séo inferiores do que o A do composto ibnico. O mesmo ocorre, para o TAC que
possui 0 A do composto coordenado inferior ao composto idnico.
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4.3 DIFRAGCAO DE RAIO X (DRX)

A Figura 13mostra ospadrdes de difragdodas amostras de A — F.

Figura 13Difratogramas de raio X de pd dos compostos coordenados A-F.
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Nosdifratogramas das amostras C, D, E e F observa-se uma semelhancga indicando
que, possivelmente, elas sdo isoestruturais, todavia é possivelafirmar que a intensidade dos
picos semelhantes indicam que ndo existe orientacdo cristalogréfica preferencial da amostra.
Pode-se visualizar nos difratogramas a presenca de picos caracteristicos em 20 14,1 ; 23,8 e
24,2 , que ndo sdo observados na Eu100%TDC, um possivel indicativo de coordenacdo. Mas,
para 0 composto coordenado (B — 1TDC:1TAC) o difratograma revela que uma nova
estrutura cristalografica.A coordenacdo entre os ligantes TDC e TAC é possivel devido a
presenca do grupo carboxilico [78]. Vale ressaltar que a analise foi repetida a fim de
confirmar a possivel existéncia de orientacdo cristalografica preferencial, contudo o resultado

Mmostrou-se 0 mesmo.
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Na literatura presenca de picos abaixo da regido 10° é um indicativo de estruturas 3D
[77], observando os difratogramas das Figura 13, pode concluir que o0 modo de coordenagéo
dos compostos coordenados, equivale a uma estrutura 2D ou 1D (polimero de coordenacéo).
Né&o se observa presenca de fase amorfa [70].

4.4 ESPECTROSCOPIA DE RAIO X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Com o intuito de caracterizar os compostos coordenados foi realizado um mapeamento
quimico a partir da técnica de espectroscopia de raio-X por dispersdo em energia (EDS). Foi
realizada uma analise quimica nos cristais, em todas as amostras, sugerindo desse modo a
presenca dos principais elementos quimicos obtidos nassintesesrealizadas. Essa técnica foi
realizada em conjunto com a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),onde foi possivel
atribuir & presenca de oxigénio, enxofre, carbono e eurdpio em todas as amostras (Figura 30) a
presenca desses elementos quimicos € indicativo da formacdo dos cristais luminescentes,
exceto a amostra B que apresentou a presenca de Cloro (Figura 29).Apesar de utilizar o
cloreto de eurdpio em todas as amostras, somente para a amostra B apresentou presenca de
cloro no EDS,desse modo, existe a possibilidade do cloro estar na primeira ou segunda esfera
de coordenacao.
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45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A andlise de Microscopia por varredura (MEV) mostrou a formacao de cristais com
morfologias distintas para os compostos de coordenagdo A-F. As Figura 14-19mostram as

imagens obtidas.

Figura 14Caracterizagcdo microestrutural da amostra A (Eu100%TDC) imagem da visdo por MEV com aumento de
4000 vezes para ambas imagens.
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Figura 15 Caracterizagdo microestrutural da amostra B (1TDC: 1TAC) imagem da visdo por MEV com aumento de
400 vezes para amostra a esquerda e 4000 vezes para a mostra a direita.
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Figura 16 Caracterizacdo microestrutural da amostra C (3TDC: 2TAC) imagem da visdo por MEV com aumento de
1800 vezes para amostra a esquerda e 4000 vezes para a mostra a direita.
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Figura 17 Caracterizagdo microestrutural da amostra D (9TDC: 1TAC) imagem da visdo por MEV com aumento de 1000
vezes para amostra a esquerda e 1200 vezes para a mostra a direita.
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Figura 18 Caracteriza¢do microestrutural da amostra E (2TDC: 3TAC) imagem da visdo por MEV com aumento de 1000
vezes para amostra a esquerda e 1200 vezes para a mostra a direita.
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Figura 19 Caracterizagdo microestrutural da amostra F ( 17TDC: 9TAC) imagem da visdo por MEV com aumento de 5000
vezes para amostra a esquerda e 500 vezes para a mostra a direita.
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Os resultados de microscopia de varredura apresentados na microfotografia da amostra
A Figura 14, com o aumento de 4000 vezes observou-se cristais de estrutura romboédrica,
lisos e estruturas regulares, onde é possivel visualizar a formagdo de um angulo de 90°
(circulo vermelho). Na Figura A é possivel observar que eles crescem germinados ndo sendo
possivel obter um monocristal, umas das possiveis causas que levaram a geminagédo, pode ter
sido o curto tempo de cristalizagdo, uma vez que, a cristalizacdo foi realizada em reatores com

elevada temperatura e presséo.

A partir dasmicrofotografias, observa-se que as amostras sintetizadas que utilizaram o
ligante TAC (Figuras 15-19)em sua estrutura, formam cristais de forma irregular e superficie
lisa. Constata-se, observando as imagens Figuras 15-19, que com 0 aumento da concentracdo
do TAC, é possivel visualizar a perda do formato regular de 90° observados nos compostos
complexos onde encontra-se presente somente o ligante TDCconforme Figura 14. Pode-se
afirmar que devido a presenca do TAC as novas estruturas, que possuem como ligante
(TDC/ITAC) ndo possuem nenhuma angulacdo definida, o que constata que o ligante TAC
tende a formar estruturas lamelaresFigura 19, quando a concentracdo de TAC é nove vezes

maior do que o TDC.
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

As propriedades fotoluminescentes dos compostos A-F foram investigadas em estado
solido e & temperatura ambiente. Os espectros de excitagdo (Figura 20) foram adquiridos a
partir do monitoramento da emissdo em 615nm, correspondendo & transic&o °Do — 'F,. Nestes
espectros,é possivel observar as transi¢fes intraconfiguracionais4f-4f, tipicas do ion eurdpio
trivalente, entre 390 e 550 nm. Essa transi¢des ocorrem em 394 nm (°Ds — 'Fg), 415nm
(°Ds3 « 'Fo), 464nm (°D2 — 'Fo),525 nm (°D1  'Fo) e 534 nm(°D; — 'F1)[51]. Na regido entre
250 e 420 nm verifica-se a presenca de uma banda largae mais intensa que as transigdes f-f,
atribuida a transicdo m-m* do ligante.Esta caracteristica sugere que o ligante atua
eficientemente na transferéncia de energia para o fon Eu®*, ou seja, apresenta-se como um
bom sensibilizador (ou antena). Apesar da similaridade nos perfis espectrais das regides de
excitagdo correspondentes a absorcdo pelo ligante, para os compostos B e D nota-se um
alargamento destas bandas pode sugerir a presenca de uma segunda espécie organica atuando

COmo antena.

Figura 20Espectro de excitacdo dos compostos A-F adquirido através do monitoramento da emissdo em 615 nm
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Por conta das mudancas (deformacéo da banda) observadas nas regides de absorc¢ao do
ligante entre os compostos A-F, utilizou-se luz com comprimento de onda de 463 nm
(°D2 — 'Fo) para excitar estes materiais, na investigacdo preliminardos perfis espectrais de
emissdo dos mesmos. A Figura 21 apresenta 0s espectros de emissdao dos compostos A-F a
temperatura de 298K e em estado sdlido. Todos os matérias apresentaram as transices
5D0JFJ- (j = 0,1, 2, 3 e 4), caracteristicas do fons Eu** em baixa simetria uma vez que a
transicdo "Dy — 'F» (dipolo elétrico forcado) é mais intensa que a transicdo °Do— 'F; (dipolo
magnético) e mais pronunciada em todo o espectro. Adicionalmente, verifica-se que todos 0s
espectros exibiam perfis de luminescéncia semelhantes, indicando que 0s ions responsaveis

por estas emissdes estdo contidos num ambiente com mesma simetria.

Figura 21 Espectro de emissdo das amostras A-F, utilizando excitagcdo em 463nm
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Para um melhor entendimento da mudanca observada no espectro de excitacdo (Figura
22) do composto B, realizou-se a aquisicdo do espectro de excitacdo através do
monitoramento das componentes starks da transicdo °Do— 'F; em 612, 615 e 619 nm. Os
perfis dos espectros de excitagdo, quando monitorada a emissdo em 619 e 612 nm séo

semelhantes. Entretanto, quando a emissdo é monitorada em 615 nm, observa-se 0 surgimento
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de um ombro a esquerda do maximo da banda de absor¢do observada nos espectros
mencionados anteriormente. Como ja descrito anteriormente, este comportamento pode estar
associado a existéncia de uma outra espécie organica absorvedora ou ao decaimento de
energia dos outros estados do singleto excitado. Para se determinar a origem desse
comportamento ter-se-ia que realizar experimentos de excitacdo seletiva da emissdo em
615nm ( Figura 22)

Figura 22 Espectros de excitacdo do composto B, monitorando a emissdo em 612, 615 e 619 nm.
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A partir das informacbes obtidas para o composto B, através dos espectros de
excitagdo monitorando-se as emissOes nas diferentes linhas das componentes Starkes,
adquiriu-se espectros de emissdo com excitacfes variando de 330 & 540. Para os compostos A
(ver Figura Al), C (ver Figura A2), E (ver Figura A3) e F(ver Figura A4) ndo apresentaram
mudancas nos perfis espectrais, indicando a existéncia de apenas um ambiente de simetria ao
qual os fons Eu** estdo inserido nestes materiais. Contudo, para os compostos B e D, foram
observadas mudangas nas intensidades relativas das componentes Starkes da
transicdo’Do — 'F2, como pode ser visto na figura 23. Verifica-se que, quando a excitacdo é
feita em 338 nm, para o composto B, as bandas em 612 e 619 nm diminuem de intensidade

em relacdo a banda em 615 nm, em comparacdo aos espectros quando a excitagdo é feita em
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398(sobreposicao entre as bandas do ligante, T, e do fon, °Le — 'Fo), 415, 465 e 535 nm.
Para 0 composto D, verifica-se um comportamento contrario, ou seja, quando excitado em
360 nm, a componente stark em 615 nm diminui de intensidade em relacdo as componentes
em 612 e 619 nm, relativamente a excitagdo em 394, 415, 464 e 534 nm. Estes
comportamentos sugerem a existéncia de dois ambientes de coordenacdo distintos para os
fons Eu®*, sintonizéaveis através da excitacdo seletiva com lampada. Segundo relatos em nosso

grupo de pesquisa, este tipo de comportamento sO é possivel em sistemas polimérficos[71].

Figura 23 Espectros de emissao dos compostos B (a) e D (b)
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4.6.1 Medidas do tempo de vida

As curvas para o decaimento do nivel emissor *Dgpara 0 fon eurdpio, foram
determinadas utilizando-se uma curva exponencial de primeiro ordem (Equacdo 1) para as

amostras Ae B

Equagéo 1 = @y. exp +
n i
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As curvas de tempo de vida das amostras A e B, apresentaram perfil

+
B8

monoexponencial, descritas respectivamente pela equagdo (3) @ = 3,7072.exp B

B,2e

B+ 46638.

118985,3@ equacgéo (4) y= @,9132.exp B+

Os baixos tempos de vida e eficiéncias quanticas estdo relacionados a grande
incidéncia de processos ndo-radiativos, como pode ser visto nas tabelas 8 e 9. Este
comportamento pode estar correlacionado a existéncia de moléculas de dgua coordenadas ao
fon Eu**, uma vez que os osciladores O-H desativam eficientemente seu estado emissor

*Ddevido o acoplamento vibronico com as moléculas de agua[49][53].

Tabela 5 Tempos de vida das amostras A e B. As amostras foram realizadas para o comprimento de excitagdo em
615nm.

Amostra Tempo 1 (ms)
A 0,24 + 0,000
B 0,29 £ 0,005

4.7 ANALISE QUIMICA (CHNS)

A anélise elementar (CHNS) foi realizada em todos os compostos. Entretanto, podem
ser conferidos naTabela 6, 0s percentuais de carbono, hidrogénio e enxofre, eurdpio, cloro e

oxigénio, somente das amostras para as quais foram propostas uma férmula minima.

Os resultados obtidos para analise elementar foram utilizados para elucidar a formula
minima das amostras [A — Eu(TDC),(H,0),Cl] e [B — Eu (TDC)(TAC)(H,0),Cl]. Para
aquelas amostras onde se sugeriu uma estrutura observou que o0s resultados obtidos
apresentam valores proximos entre os resultados experimentais, com erro menor que 5%.
Contudo para o hidrogénio esse erro foi um pouco maior do que o esperado uma vez que

equipamento estava descalibrado para esse elemento.
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Tabela 6 Resultados da analise elementar obtidos experimentalmente nas amostras (A-B)

Hidrogénio Eurdpio Oxigénio Cloro

(%) (%) (%) (%)
Amostra A 24.03(24,58) 2,02(1,46) 10,69(10,63) 35,34 32,01 10,69
AmostraB  25,21(24,98) 2,82(1,48) 11,22(11,14) 26,58 27,98 6,20

“Os erros referentes ao hidrogénio é decorrente uma variacéo do equipamento que apresentava uma variagéo de 2%,
o0s valores em parénteses sdo os valores reais.

Carbono (%) Enxofre (%)

4.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise térmica é uma importante ferramenta para elucidar o comportamento quando
a amostra encontra-se sobre uma influéncia de temperatura sendo determinante, para entender
a decomposicdo do material, os produtos volateis e o residuo formado. Os termogramasestao
mostrados naFigura 24. Para as condigdes de andlise, utilizou-se uma razdo de aquecimento
de 10°C min™ de 35°C até 800°C.

Figura 24 Curva TGA da decomPOS|ga0 térmica dos compostos (A-B) obtidas com uma
razdo de aquecimento 10°C min™ até 800°C
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As curvasrevelam a decomposi¢do dos polimeros de coordenacdo em trés eventos
térmicos para as amostras A e B, que estdo bem definidos. O primeiro evento térmico nas
duas amostras pode ser explicado com a perda de moléculas de agua na estrutura. Admite-se
que as moléculas de &gua presentes na estrutura sejam oriundas da primeira esfera de
coordenacdo, uma vez que o decaimento inicia-se em temperatura proxima a 200°C. Para o
evento seguinte (200°C — 550°C), sugere-sea decomposic¢ao dos ligantes na estrutura. Para o
ultimo decaimento (550°C — 800°C) sugere-se que € devido a presenca do ion Eurdpio que em

temperaturas mais elevadas se transforma em éxido de eurdpio.

Com base nos resultados da andlise elementar juntamente com as curvas de TGA,
foram propostasas férmulas minimas, e utilizando-se desses resultadosforam sugeridas
possiveis estruturas. Utilizando os programas MOPAC, ORCA e LUMPAC, calcularam-seos
parametros de intensidade tedricos Q2, Q4, e Q6, taxas de transferéncia de energia radiativas (Ar.) €

ndo-radiativas (Anrg) € eficiéncia quantica (n), que serdo discutidos no topico abordagem tedrica.

Com as formulas minimas: amostra A - Eu(TDC)(H.0),Cl e amostra B -
Eu(TDC)(TAC)(H20)4Clsugeriu-se o percentual de decomposi¢cdo para cada evento ocorrido
nas curvas TGA, das amostras A e B, representados na Tabela 7a seguir.

Tabela 7 Percentual de decomposicéo obtidos das curvas do TGA para os compostos (A-B)

Primeiro Segundo Terceiro
Evento (%) Evento (%) Evento (%)
Amostra A 17,92 46,74 35,34
Amostra B 18,80 54,62 26,58

4.9 ABORDAGEM TEORICA

A partir da interpretacdo dos ensaios experimentais foram propostas algumas
estruturas e foram realizados calculos computacionais, através do software LUMPAC,
utilizado para validar a estrutura mais provavel e obter o diagrama de transferéncia de energia
do sistema. Os resultados obtidos com relacdo as propriedades espectroscopicas, eficiéncia
quantica, e taxas de transferéncia de energia estdo dispostos na Tabela 8que apresenta os

resultados referentes a Amostra A e naTabela 9apresenta os resultados da Amostra B.
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Tabela 8 Parametros de intensidade tedricos e experimental Q2, Q4, e Q6, taxas de transferéncia de energia radiativas
(Araq) € ndo-radiativas (Anrag) € eficiéncia quantica (n), referentes a amostra A.

Parametros de Intensidade Propriedades Espectroscopicas
Estruturas
Q, Q, Qs And(sT)  Anrad(s?) T(ms) (%)
10%cm?

Acxp 11,07 6,949 - 499,90 3701,77 0,238 12
Alumpac 9.22 0.51 - 391.98 3809.70 - 9.33
Acomci rRM1 12.03 3.82 0.1857 466.38 3735.30 - 11.10
Asem ci_rM1 8.26 1.55 0.1695 320.72 3880.96 - 7.63
Acomci_pm3 11.05 6.94 0.0683 486.16 3715.52 - 11.57
Asemci_pma 12.02 2.68 0.2484 450.63 3750.93 - 10.73
Acomci_pm7 7.39 1.25 0.2224 446.21 3755.47 - 10.62
Asemci_pm7 11.38 0.67 0.2215 401.01 3800.67 - 9.54

Tabela 9 Parametros de intensidade tedricos e experimental Q2, Q4, e Q6, taxas de transferéncia de energia radiativas
(Araq) € ndo-radiativas (Anraq) € eficiéncia quantica (n), referentes a amostra B.

Parametros de Intensidade Propriedades Espectroscopicas
Estruturas - -
Q, Q, Qe Arag (S7) Anrad(s™) T (ms) n,(%o)
10%cm?

Bexp 11,66 6,949 - 511,14 2961,08 0,28 14
Beomcl rRM1 12.57 2.85 0.1718 469.68 3101.66 - 13.15
Bsem ci rRM1 12.56 2.42 0.2595 463.10 3108.42 - 12.96
Beomei pms 11.60 7.00 0.2003 503.75 3698.00 - 11.99
Bsem ci_pm3 12.61 2.85 0.2610 471.04 3100.39 - 13.19
Beomcl pm7 12.45 2.76 0.8852 465.39 3106.03 - 13.03

Baem 1 pm7 12.92 0.77 0.2565 448.77 3122.66 - 12.57
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Os resultados nas tabelas acima mostram baixos tempos de vida e eficiéncias quanticas
que estdo associados a presenca de moléculas de agua que desativam eficientemente o
processo de transferéncia de energia, o que resulta em elevadas taxas ndo-radiativas [48]-
[72].A partir dos resultados das Tabelas 9 e10 verificou que o método com melhor ajuste aos
resultados experimentais, foi 0 PM3. Na presenca de cloro na primeira esfera de coordenagéo
do Eu®*, para ambas as amostras. As estruturas das amostras A e B estdo dispostas nas Figura
25 e 26. Para as amostras C, D, E e F ndo ocorreu convergéncia.De qualquer forma, seria
interessante realizar novos célculos para os complexos obtidos com um Eu®*, considerando

agora que o composto A e B obtido trata-se de um solido estendido, devido os difratogramas.

Figura 25 Estrutura sugerida a partir dos resultados experimentais, para a amostra A onde contém a presenca de um
anico ligante (TDC), mostrando o ambiente de coordenacéo do fon Eu®* e o respectivo poliedro de coordenacéo

a

Figura 26 Estrutura sugerida a partir dos resultados experimentais, para a amostra B na proporcao de
1:1 (TDC/TAC), mostrando o ambiente de coordenacdio do fon Eu®* e o respectivo poliedro de
coordenacao.
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Varios trabalhos contendo ligantes carboxilicos sdo reportados na literatura[73]. Nas
Figuras 25 e 26 é possivel observar os respectivos poliedros de coordenacdo das estruturas
sugeridas no presente trabalho, que propdem que o poliedro de coordenacdo que mais se
aproxima com a literatura seria “cappedsquareantiprism”.[74]
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Todavia é reportado na literatura a dificuldade do ajuste de resultados envolvendo
estruturas com anéis de tiofeno[72], o que justifica os erros maiores que 3% para amostra B.
As tabelas com os célculos dos erros séo encontradas no apéndice A.

Descricdo da estrutura com as distancias de ligacdo, em Angstroms.

Amostra A: Eu—CI=2.83853; Eu---H,0=2.50942; Eu—O(ligante)=2.52261;
Amostra B: Eu—CI=2.83694; Eu---H,0=2.50930; Eu—O(ligante)=2.52072;

AFigura 27relata o diagrama dos niveis de energia para os possiveis mecanismos de
transferéncia de energia intramolecular (TE) e retro-transferéncia (BT) para a amostra A,
considerando que a energia do estado singleto encontra-se inferior a 38000 cm™. Vale
ressaltar que para o desenvolvimento do diagrama, como tentativa de corrigir a diferenca dos
niveis de energia do estado tripleto com relacdo aos niveis de energia do ion eurdpio, foram

empregados o0s niveis’D; e *Doextraidos a partir do espectro de emissao.

Figura 27 Diagrama de nivel de energia para Amostra A, mostrando 0s provaveis canais para o processo de
transferéncia de energia.
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*Estado de energia do ligante (cm™): singleto( 34084 ) e tripleto ( 15257)
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Como é descrito no diagrama a sensibilizagdo do ion ocorrer pela transferéncia de
energia entre o ligante e ometal através da desativacdo da transi¢cdo m — m* nos compostos de
coordenacdo, seguidos dos processos ndo radiativos do tripleto ou singleto para o nivel
emissor °Dy do metal, decaindo radiativamente (Arq) para os estados ‘F;. Contudo, quando o
diagrama é observado, percebe que o nivel tripleto do ligante é de mesma ordem de grandeza
que o estado emissor do ion eurdpio. Um dos motivos para que isso ocorra é uma
caracteristica do proprio ligante, por apresentar emsua estrutura enxofre do anel do tiofeno.
Essa aproximacédo entre o tripleto/nivel emissor do ion eurdpio favorece a retro-transferéncia
de energia 0 que desativa 0 processo de transferéncia energético colaborando com o baixo
tempo de vida[75].

As altas taxas ndo radioativas dispostas no diagrama favorecem a hipotese de presenca
de &gua na estrutura, derivadas do acoplamento vibrénico dos osciladores O-H, por agir como
um eficiente canal de transferéncia ndo-radioativa para emissdo do fon Eu*3, mas uma vez

esse fato auxilia na concluséo do tempo de vida curto[48].

Odiagrama da amostra Besta disposto no apéndice A, por apresentar semelhanca de
resultados.
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5 CONCLUSAO

» Os ligantes utilizados neste estudoforamefetivospara formagdo de novos compostos
coordenados, todos exibiam efeito antena;

» Os resultados apresentaram baixa eficiéncia quantica paras as amostras A (n, — 12%) e
B(n- 14%) e baixos temos de vida A- 0,238ms e B- 0,28ms, para as demais amostras
néo foram calculadas as eficiéncias quanticas de emissao.

» Os espectros de infravermelho, juntamente com as analises de TGA e analise
elementar, sugerem a presenga de moléculas de &gua na primeira esfera de
coordenagdo, o que implica no aumento da taxa ndo radiativa dos sistemas obtidos
para a amostra A — 3701,77 s* e B — 2961,08 s™;

> A presenca do ligante TAC na estrutura mudou a morfologia dos cristais formados em
comparagdo com 0 composto que possuia somente TDC na estrutura.

> Para a sintese da amostra B, observou o potencial que ligante apresenta em formar
mais de um tipo de coordenagdo (monodentado, quelato ou bidentado).
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6 PERSPECTIVAS

> Realizar os proximos complexos com a série dos lantanideos e verificar a
possibilidade de utilizar diferentes rotas de sintese para obtencdo de compostos
luminescentes fotoestaveis a base de tiofeno.

» Desenvolvimento de projeto a fim de estudar outras rotas de sintese para aumentar a
luminescéncia dos compostos & base de tiofeno sintetizados e realizar medidas de
luminescéncia a baixa temperatura — ver o empilhamento m-m*.

> Realizar medidas fisicas nos cristais obtidos, tal como: eletrénicas, uma vez que foi
investigada uma futura aplicabilidade dos complexos, podendo desse modo, investigar
a possibilidade de obter de dispositivos eletroluminescentes, ja que se trata de um
composto hibrido (orgénico/inorgénico), com cadeia de tiofeno. Investigando o
comportamento espectroscopico quando aplicado um campo elétrico.

» A fim de otimizar os célculos realizados, poderia ser testados posteriormente outros
valores para 0 “set incremente”: 5, 30 e 50. Otimizar os resultados computacionais,
uma opc¢do é realizar a realizar célculos TDDFT com funcional CAM-B3LYP e
funcéo de base com polarizagéo e difusa.

> Realizar a obtengdo dos compostos coordenadossomente utilizando o ligante TAC,
afim de comparar os resultados de luminescéncia e DRX.

» Realizar a luminescéncia dos ligantes TAC e TDC.
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APENDICE A - RESULTADOS TEORICOS
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Figura 28 Diagrama de nivel de energia para Amostra B, mostrando os provaveis canais para o processo de
transferéncia de energia.
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Tabela 10Parametros de intensidade tedricos e experimental Q2, Q4, e Q6, taxas de transferéncia de energia
radiativas (Arad) e ndo-radiativas (Anrag) € eficiéncia quéntica (n), referentes ao calculo de erro da amostra A.

Parametros de Intensidade

Propriedades Espectroscopicas

Estruturas Q, Q, Qs And () AnadSY)  Rap T(ms) (%)
10%° cm?

AcomCLRMl

8,6720867 45,02806 6,705341 0,905783 14,7619 6,644239
AsemCLRMl

25,383921 77,69463 35,84317 4,840657 20,15873 35,82843
AcomCIfPMs

0,1806685 0,129515 2,74855 0,371444 6,825397 2,691337
AsemCIfPMs

8,5817525 61,4333 9,855971 1,328013 16,19048 9,756098
AcomCIfPM7

33,242999 82,0118 10,74015 1,450657 14,92063 10,68124
A
=mCLPMT 5 8003613 90,35832 19,78196 2,671695 10 19,76451
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Tabela 11 Parametros de intensidade tedricos e experimental Q2, Q4, e Q6, taxas de transferéncia de energia
radiativas (Arad) e ndo-radiativas (Anrad) e eficiéncia quantica (n), referentes ao calculo de erro da amostra B.

Parametros de Intensidade Propriedades Espectroscopicas
Estruturas Q, Q, Qs Arag Y Anrad(s™) Ry T (ms) (%)
10% cm?
BcomCLRMl
7,80446 58,9869 8,111281 4,747592 15,36145 10,66576
BsemCLRMl
7,718696 65,17485 9,398599 4,975887 15,21084 11,95652
B
OmMCLPME - 0,51458 0,733919 1,445788 24,88687 4,36747 18,5462
BsemCIfPMs
8,147513 58,9869 7,845209 4,704702 15,66265 10,39402
Bcom(:LF’M7
6,7753 60,28205 8,950581 4,895173 14,15663 11,48098
Bs,emCLF’M7
10,80617 88,91927 12,20214 5,456793 18,5241 14,60598

Figura 29 Microanalise do cristal obtido por Espectroscopia de Raio X por Dispersdo e Energia (EDS). Resultado
obtido para amostra B.
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Figura 30 Microanalise do cristal obtido por Espectroscopia de Raio X por Dispersdo e Energia (EDS). Resultado

obtido para amostra D.
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