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CAPITULO 1

"INTRODUCAO"

1.1 Um pouco de histéria sobre os electrélitos poliméricos

1.2 Objectivos do presente trabalho




1.1 Um pouco de histéria sobre os electrélitos poliméricos

Os polimeros condutores i6nicos, também conhecidos por electrélitos poliméricos,
sao complexos resultantes da combinagio de polimeros de peso molecular elevado,
contendo heterodtomos dadores de electroes - por exemplo, poliéteres como o poli(6xido
de etileno), POE, e o poli(6xido de propileno), POP - com sais metalicos. Apresentam,
em geral, uma condutividade idnica aprecidvel (usualmente para catibes monovalentes
da ordem dos 107 - 10* S ecm™ a 373 K, caindo para 10° - 10® S cm™ a temperatura
ambiente [1]) e valores de condutividade electrénica despreziveis. Embora fosse
conhecida, desde 1966 [2,3], a formagdo de complexos entre o POE e o POP e sais de
potdssio, s6 na década de setenta foram verificadas as propriedades condutoras destes
sistemas por Wright et al. [4,5], tendo Armand et al [6] realcado a importancia
tecnoldgica de se utilizar um poliéter - particularmente o POE - como matriz capaz de
dissolver sais inorganicos. Este facto deu origem a uma nova classe de condutores
i6nicos, em configuracdo de filmes finos, com aplicacoes tecnolégicas promissoras em
baterias de estado solido de alta densidade energética (> 150 Wh/kg), dispositivos
electrocrémicos, sensores quimicos e outras aplicagoes microionicas [7-22].

Desde entio, o interesse nestes materiais cresceu de um modo acentuado com a
sintese de um grande nimero de novos electrdlitos poliméricos e com o desenvolvimento
de grande quantidade de novas técnicas experimentais associadas ao seu estudo. Este
crescimento motivou a realizacio de conferéncias total ou parcialmente dedicadas a estes
novos materiais (como as quatro edi¢des do "International Symposium on Polymer
Electrolytes", as conferéncias da "Solid State Ionics Society” ou simpdsios da "Materials
Research Society"), bem como a publicagdo, nos ltimos anos, de inimeros trabalhos de
revisao (ver, por exemplo, [8,9,15,16,23-27]).

A primeira fase de investigagio nesta nova classe de condutores i6nicos
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concentrou-se, sobretudo, no estudo de sistemas contendo caties monovalentes alcalinos.
De entre estes, os sais de litio (tipicamente o perclorato de litio, LiClO,, € o triflato de
litio, LiCF;SO3), devido a sua baixa densidade e ao seu elevado potencial de redugao
(factores determinantes para o desenvolvimento de baterias de estado s6lido com grande
densidade energética), ocuparam um lugar de relevo, sendo mesmo o litio o elemento
que mais investigacdo originou nestas duas Gltimas décadas [28-30].

Numa segunda fase, os estudos concentraram-se em electrdlitos poliméricos
baseados em catides multivalentes, nomeadamente divalentes, como o magnésio, o zinco,
o cobre, o ferro, etc. [25,31-37]. A investigacdo destes novos electrdlitos poliméricos,
cujas propriedades ndo estdo, em geral, ainda bem entendidas, surgiu com a convicgao
de que as suas caracteristicas quimicas de ligagao e a diversidade das suas propriedades
poderiam fornecer uma melhor compreensio dos mecanismos associados ao transporte
i6nico, bem como contribuir para o desenvolvimento de novas aplicagdes tecnologicas.

No que diz respeito & dissolu¢do de catides trivalentes em matrizes poliméricas
de POE e POP, apenas nos finais da década de oitenta apareceram as primeiras
publicagdes sobre o assunto, relacionadas, sobretudo, com a condutividade i6nica destes
sistemas e com as suas propriedades morfolégicas [38-42]. A luminescéncia de matrizes
poliméricas incorporando catides terras raras tinha sido, a data de inicio do presente
trabalho (1991), alvo de pouquissima ateng¢do, como o atesta o facto de existir entao
apenas um unico artigo, no qual se abordou, de forma preliminar, a luminescéncia de
electrdlitos poliméricos contendo sais de europio (POE,, ;,EuX;com X=Br e CI [43]).

A emissio caracteristica dos ides lantanideos em diversas matrizes tem constituido
um tema de investigacio de grande importancia nas altimas décadas, fundamentalmente
devido ao conjunto de aplicagoes destes elementos em tecnologia de ponta, como, por
exemplo, na electronica, optoelectronica e, mesmo, na indistria farmacéutica [44-48]. A

este aspecto junta-se o facto das caracteristicas proprias da sua emissdo permitirem
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extrair informagao relevante sobre a coordenacao local do ia0 na matriz, relacionando,
desta forma, aspectos Opticos intrinsecos ao ido com a sua estrutura local na rede. A
possibilidade de combinar as caracteristicas de emissio dos lantanideos com as
propriedades de filmes plasticos (facilmente sintetisaveis com espessuras varidveis e dreas
de grandes dimensoes) abre, seguramente, novas expectativas relativamente ao potencial
tecnoldgico destes electrolitos poliméricos luminescentes. Por outro lado, € dum ponto
de vista mais fundamental, a ligacdo entre a informagao empirica, disponibilizada pela
espectroscopia de luminescéncia, e as caracteristicas da interacgao catiao-oxigénios do
polimero, permite caracterizar localmente estes materiais, caracteriza¢gdo essa que,
devido a grande complexidade do material, é extremamente dificil de obter pelos
métodos estruturais convencionais.

Em estreita ligacdo com o trabalho apresentado nesta tese surgiram, nos Gltimos
trés anos, diversas publicacoes relacionadas com a morfologia, luminescéncia e
coordenagdo local de electrélitos poliméricos baseados em eurépio e neodimio [49-56].
Para além destas, apenas temos conhecimento de uma comunicagdo referente a

luminescéncia de sais de érbio em POE [57].

1.2 Objectivos do presente trabalho

O estudo que se apresenta em seguida teve por objectivo a preparacdo € a
correspondente caracterizacio da morfologia, da estrutura e da luminescéncia de um
conjunto de electrélitos poliméricos contendo catides lantanideos. Pretendeu-se, ainda,
relacionar a informagdo extraida dos espectros de luminescéncia com aspectos associados
a coordenacao local desses catides nas matrizes poliméricas, bem como com a estrutura
global destes electrolitos.

Fez-se recair o estudo em electrélitos modificados por eurdpio e neodimio por
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duas ordens de razdes. Por um lado, os sais de eurépio e neodimio foram os que
apresentaram melhor capacidade de dissolucao nas matrizes poliméricas de POE e POP,
simplificando, portanto, o processo de preparagdo, o que possibilitou a obtengdo de
filmes com maior homogeneidade. Por outro lado, estes dois elementos sao,
provavelmente, os lantanideos sobre os quais recaiu maior volume de investigagao em
virtude das potencialidades tecnoldgicas que apresentam. E ainda de referir que, no caso
do eurdpio, em virtude da sua estrutura energética ser caracterizada por um hiato de
energia elevado entre o dltimo nivel do septeto fundamental e o primeiro nivel do
primeiro quinteto excitado, os seus espectros possibilitam a obten¢ao de informagao

relevante sobre as vizinhancas do ido na rede.

Os electrolitos poliméricos estudados neste trabalho foram sintetizados pela
técnica usual de vazamento de solugdes polimero-sal, tendo-se preparado uma série de
amostras contendo diferentes concentracoes de Eu** e Nd’*. No capitulo 2 ¢ realizada
uma descri¢ao genérica de algumas propriedades dos polimeros condutores idnicos em
geral, enquanto que os métodos de preparacao utilizados s&o descritos em pormenor no
capitulo 3. Ainda neste capitulo é abordada a estrutura global destes electrélitos
poliméricos por meio de técnicas como a calorimetria diferencial de varrimento, as
microscopias Optica e electrénica, a difrac¢do de raios-X e a espectroscopia de
impedancia complexa, caracterizando-se, assim, a morfologia, a estabilidade térmica e

o transporte i6nico destes materiais.

Os espectros de emissdo e de excitagdo de compostos baseados em lantanideos
triplamente ionizados sdo, em geral, constituidos por uma série de riscas estreitas e bem
definidas que resultam do desdobramento dos niveis de energia da configuracao 4f N
devido 2 ac¢do do campo electrostitico da rede envolvente. A natureza quase-atomica

destes espectros permite correlacionar cada um destes grupos de riscas com as riscas
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caracteristicas do ido livre triplamente ionizado, e, consequentemente, tratar a interacgao
jao-primeiros vizinhos como uma perturbagio aos niveis de energia atémicos da orbital
4f. Os espectros de fotoluminescéncia (nos modos de emissao e excitagao) dos ides Eu’*
e Nd’* nestas matrizes poliméricas sdo apresentados em pormenor no capitulo 4. Ainda
neste capitulo, relaciona-se, para os electrélitos de eurépio, alguma da informagao
extraida dos espectros de fotoluminescéncia com aspectos da estrutura global destes

materiais identificados no capitulo 3.

No capitulo 5 sdo determinados, com baSe nos resultados obtidos por técnicas de
espectroscopia resolvida no tempo, os tempos de vida de alguns dos estados excitados
dos catives Eu®* e Nd** e é efectuada uma caracterizagao, a diferentes temperaturas,
dos processos radiativos e ndo radiativos presentes nestes electrdlitos. Como
complemento, procurdmos averiguar qual a influéncia das modificagoes estruturais
abruptas que ocorrem nos electrdlitos de Eu* para concentragoes elevadas de sal nestes

tempos de vida.

Nos capitulos 6 e 7 abordamos, formalmente, a ligagdo entre os valores
determinados para a energia das transigoes observadas nestas matrizes poliméricas e
aspectos relacionados com a coordenagao local do iao nas redes. No caso particular dos
electrolitos de neodimio, ndo é possivel realizar esta abordagem formal, dado que a
estrutura energética complexa dos espectros (com a observagdo de transigoes
sobrepostas) torna dificil a identificacdo dos (poucos) niveis de energia envolvidos. Por
outro lado, como a configuracio 4f * do Nd’* possui um nimero impar de electroes,
ocorre uma degenerescéncia residual (teorema de Kramers) em cada um dos seus
estados, o que, como se mostra na Tabela 4.3, permite apenas afirmar que a simetria
local do ido, ou é ciibica (o que, certamente, nao é o caso), ou, entao, € nao-cubica.

As energias de transigdo observadas para os electrélitos de eur6pio sao, entao,
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modeladas em termos da sobreposicio do Hamiltoniano de ido livre com uma
perturbagio de campo-local que representa o potencial de interac¢do entre 0 ido € 0s
ligantes vizinhos mais proximos. O Hamiltoniano de ido livre inclui as contribuigoes
electrostdtica e spin-Orbita, que sdo caracterizadas por um conjunto de pardmetros
dindmicos fenomenoldgicos que simulam os centros de gravidade das transi¢oes
observadas. O termo perturbativo de campo-local relaciona a energia das componentes
de Stark com a simetria local do iao na rede e é escrito em termos de certos parametros
fenomenoldgicos que englobam toda a dindmica do ido nestas matrizes poliméricas.

Este conjunto de parametros fenomenoldgicos €, entao, empregue para
estabelecer uma liga¢do entre as vizinhangas imediatas do ido com as energias de
transicao observadas. Os pardmetros associadoé ao Hamiltoniano de ido livre sao usados
para especificar uma distincia média ido-primeiros vizinhos caracteristica da primeira
esfera de coordenacdo do Eu’* (capitulo 6) [51,53]. Os parametros correspondentes ao
Hamiltoniano de campo-local, embora estejam directamente relacionados com o grupo
pontual de simetria do 130, ndo permitem, contudo, essa determinag¢ao inequivoca. Carlos
e Videira [50] e Carlos, Videira, Assungao e Alcacer [53] desenvolveram, entao, um
outro método de ligacio explicita entre as energias das componentes de Stark observadas
e os parimetros dinimicos de simetria e que, aplicado conjuntamente com o0
Hamiltoniano de campo-local e com uma série de informacdes empiricas disponibilizadas
pelos espectros de emissdo, permite determinar o grupo pontual de simetria do Eu’* nas

matrizes poliméricas de PEO e POP (capitulo 7).

No capitulo 8 sdo resumidas as conclusdes globais julgadas mais pertinentes e sao
abordados aspectos relacionados com desenvolvimentos possiveis da investigacao neste

dominio.
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2.1 Polimeros de base: poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno)

O poli(éxido de etileno), POE, de formula quimica (CH,-CH,-O),, obtém-se a
partir da polimeriza¢gio do oxido de etileno (abertura do ciclo CH,CH,0). E um
homopolimero linear, regular € com um grau elevado de cristalinidade, da ordem dos
70 a 85%. [1,58,59]. A temperatura de fusao da fase cristalina, T, € de aproximadamente
338 K e a temperatura de transi¢do vitrea, T,, € aproximadamente igual a 213 K.

A estrutura da fase cristalina foi determinada por Tadokoro e colaboradores [59]
e por Arlie et al. [60], sendo, a exemplo da grande maioria dos polimeros cristalinos,
basicamente constituida por estruturas lamelares esfericamente simétricas, denominadas
esferulites, que irradiam dum ponto de nucleagido central. Cada lamela ou fibrila €
cristalina, embora a sua superficie e as zonas internas de cada lamela (regioes
intralamelares) sejam essencialmente amorfas [27,61-63]. As cadeias poliméricas
dispoem-se ao longo de cada lamela apresentando uma estrutura helicoidal’ constituida
por sete unidades estruturais elementares CH,-CH,-O (denominadas mon6meros ou
unidades monoméricas), que se repetem ao fim de um passo de hélice (medido ao longo
do eixo da cadeia) de 19,3 A, segundo uma sequéncia de conformagdes quasi-trans (CC-

OQ), trans (CO-CC) e gauche (OC-CO), geralmente indicada por (TTG);-(7), 2

! Esta conformacao helicoidal resulta do enrolamento da conformagao em ziguezague
planar e, devido 4 diminuigdo da tensdo electrostética entre grupos CH, vizinhos, € mais
estavel do que a conformagio em ziguezague comum a alguns polimeros cristalinos
[64,65].

2 A conformacio de uma dada cadeia molecular refere-se a um arranjo relativo de
atomos (ou grupo de dtomos) que pode ser alterado por rotagdes internas em torno de
uma dada ligagdo simples e expressa-se, relativamente ao eixo central da cadeia, segundo
os valores dos dngulos dessas mesmas rotagoes internas [65]. No caso da conformagao
do POE os simbolos T (trans) e G (gauche) correspondem, respectivamente, a rotagoes
internas aproximadamente iguais a 180 e 60°, o sete refere-se ao nimero de unidades
monomeéricas existentes em cada periodo e a outra notagao auxiliar (u), representa uma
conformacio onde o periodo da fibra compreende u unidades monoméricas estruturais
em ¢ voltas de hélice, (7), no caso do POE.
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[1,59,66]. Esta conformacio corresponde a dois enrolamentos helicoidais consecutivos
das sete unidades monoméricas com os grupos CH, situados no exterior da hélice e os
atomos de oxigénio delimitando uma cavidade interna (figura 2.1). Nas regioes amorfas,
esta estrutura helicoidal ordenada é destruida sendo substituida por uma distribuigao

aleatoria das cadeias helicoidais poliméricas.

e 19,3 A

Figura 2.1 A estrutura helicoidal do POE.

O poli(éxido de propileno), POP, de formula quimica (CH,-CH(CH,;)-0),, €
também um homopolimero linear e regular possuindo uma unidade estrutural elementar
que difere da do POE pela presenga do grupo metilo CH;. O POP mais utilizado ¢
obtido por polimerizacio racémica do 6xido de propileno [67], apresentando-se,
consoante o grau de polimerizagio do processo de sintese (definido como o nimero
médio de mondémeros existentes em cada cadeia), ou como um liquido de baixa
viscosidade [68], para pesos moleculares da ordem dos 10%-10%, ou como um elastémero
atdctico (como o POP utilizado neste trabalho) para pesos moleculares superiores a 10°
[69,70]. Em ambos os casos, os grupos metilo estio aleatoriamente orientados em relagao
ao eixo da cadeia, 0 que implica uma assimetria nas suas ligagoes aos 4&tomos de carbono
[68,69], dando origem a que o POP sintetizado desta forma seja essencialmente amorfo.
A sua temperatura de transigao vitrea é aproximadamente igual a do POE (T,=208 K)
e, embora também apresente uma conformagido helicoidal, a tensdo electrostatica

associada ao grupo metilo faz com que a cavidade de dtomos de oxigénios das suas
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cadeias possua um didmetro superior ao observado no POE. Embora pouco utilizado,
é possivel também sintetizar, por um processo catalitico (e.g. dietilzinco), cadeias
cristalinas de POP com uma conformagdo helicoidal contendo dois monémeros por

hélice [71].

2.2 Mecanismos de solvatacao

A formacao de complexos de uma dado sal por parte do POE e do POP ¢
essencialmente governado pelas interacgdes entre os catides do sal e os oxigénios das
cadeias poliméricas. As interacgdes anido-catido, responsaveis pela energia reticular do
sal e as interac¢oes anido-cadeia polimérica tém, em geral, pouca importancia nos
mecanismos de solvatacio. Em geral, a formagio de complexos é determinada, ou por
interacgoes electrostaticas entre os dipolos do polimero e os catides do sal, ou por
partilha de pares de electrdes isolados dos dtomos de oxigénio das cadeias por parte dos
catides. O primeiro mecanismo de solvatagao sugerido parece ser pouco importante [72],
e, portanto, a ligagdo catido-oxigénio é essencialmente governada por interacgoes do tipo
4cido-base de Lewis entre os catides dissolvidos e os oxigénios do polimero, com o anio
a permanecer a pouca distincia, de forma a preservar a neutralidade local [73]. Este
mecanismo de solvatagio é semelhante ao que ocorre no caso dos éteres-coroa e dos
criptatos, compostos estes que também possuem uma cavidade interior de oxigénios ou
azotos, 0 que possibilita a solvatacdo de catides de raio idnico proximo do raio da
cavidade [7].

Energeticamente, o processo de dissolu¢ao do sal no polimero € determinado pelo
balanco entre a energia de solvatacio e as energias reticulares do sal, do polimero e do
complexo polimero-sal [1,74,75]. No que diz respeito ao polimero de base, este balan¢o

energético ¢ fortemente dependente da sua densidade de grupos polares (como o
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oxigénio), da distribui¢io espacial dos seus mondémeros envolvidos nas interacgoes com
os catides do sal, nomeadamente do espacamento entre locais de coordenagao
sequenciais (atomos de oxigénios) e da flexibilidade conformacional das suas cadeias
requerida para optimisar as posi¢oes dos monémeros coordenantes em torno do catiao
[1,26,67,72, 74,75] (determinada pelo valor da sua temperatura de transigdo vitrea). No
que se refere ao sal, sais com uma energia reticular pequena sao, obviamente, mais
facilmente dissolvidos no polimero, tendo-se determinado que a formagao de complexos
s6 ocorre, no caso do POE, para energias reticulares abaixo de um valor entre os 720
e o0s 850 kJ/mol [1,76-78].

A alta densidade de atomos dadores de electroes das cadeias de POE, a grande
flexibilidade das suas cadeias (baixa temperatura de transicio vitrea) € a sua
conformacio helicoidal, cuja cavidade interna de atomos de oxigénio apresenta uma
distribuicao espacial extremamente favordvel as interacgdes oxigénio-catidao [6,25,26,
67,70], fazem do POE um dos polimeros com melhores capacidades para a dissolu¢ao
de sais i6nicos (comparaveis as da dgua [67]), permitindo mesmo que as suas cadeias
possam envolver pares, triades ou mesmo associagoes mais complexas de catides [7].

A estrutura helicoidal mais aberta do POP, com a consequente alteragdo do
espagamento entre locais de coordenagao sequenciais, diminui as interacgoes oxigénio-
catido, originando, portanto, que a dissolu¢do de sais neste polimero nao seja tao

eficiente como a do POE [6,67,68,74].
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2.3 Os complexos polimero-sal

Como vimos 0o POE e o POP (mais o primeiro do que o segundo) apresentam
uma boa capacidade para dissolver um grande nimero de sais como os dos metais
alcalinos, das terras raras, dos metais de transi¢io (especialmente no seu estado de
valéncia +2), etc., com a consequente formagio de complexos polimero-sal cristalinos
ou amorfos™.

A nomenclatura usualmente adoptada para descrever cada composi¢ao
estequiométrica polimero-sal considera o electrélito como sendo constituido por n
unidades monoméricas de polimero por cada catido do sal, representando cada
composi¢do pela formula genérica PAB,MX, onde AB denota a subunidade polimérica -
CH,-CH,-O ¢ CH,-CH(CH,)-O, no caso, respectivamente, do 6xido de etileno, OE, ¢
do 6xido de propileno, OP -, M refere-se ao catido, X ao aniao e n ao nimero de
dtomos de oxigénio existentes nas cadeias do polimero por cada catido do sal (razao
O:M).

A dissolucio de catides monovalentes no POE conduz geralmente a formagéo de
um complexo cristalino com uma temperatura de fusio na ordem dos 423-473 K e de
estequiometria 3:1, no caso da grande maioria dos sais de litio e de s6dio (que
constituem os sistemas polimero-sal mais estudados) e 4:1 no caso de sais de potdssio
e de amoénia [1,26,27,72,78,80]. Alguns sais de litio como o LiClO,, o LiAsF;, o
LiC,F5SO; e o LiCgF,;,SO; apresentam, para além do complexo 3:1, uma outra fase
cristalina de estequiometria 6:1 e de temperatura de fusdao aproximadamente igual a 333-
338 K [28,81]. No entanto, sais como os iodetos de potassio € amonia, sais de litio de

maior energia reticular como o LiSCN e sais de ides alcalinos de maior raio atémico

% Ver, por exemplo, a Tabela 2 da Ref. [1] e a Tabela 1 das Referéncias [6], [31] e
[67] para o POE e, para o POP, a Tabela 1 das Referéncias [68] e [79] e a Tabela 2 da
Referéncia [6].
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como o Rb* e o Cs*, formam complexos amorfos com o POE [77,78,82].

A solubilidade de sais de catides divalentes em poliéteres foi pela primeira vez
observada por Blumber e al. [83], para o caso do Hg>* e do Cd** em POE, e por James
et al. [84] para os catides Zn>*, Co**, Fe** e Cu** em POP e em outros poliéteres. Em
geral, podemos afirmar que a dissolucdo destes sais no POE traduz-se também na
formagao de um complexo cristalino (associado a valores elevados da concentragao do
sal), caracterizado por uma temperatura de fusao elevada (>423 K) [25,31-35]. No
entanto, foram também observados complexos amorfos, por exemplo com o Ca** [33],
com o Ni** [36] e com o Hg*" [37].

No caso de electrolitos baseados em POE e em sais de catides trivalentes, o
volume de investigagao realizado nestas dltimas duas décadas é muito pequeno. Para
além dos trabalhos publicados no ambito deste estudo nos sistemas POE-Eu**, POP-
Eu’* e POE-Nd** [49-56], estdo referenciados, tanto quanto é do nosso conhecimento,
apenas cerca de nove sistemas POE-sais de terras raras [38-43,57]. Destes, a excep¢ao
dos electrélitos POE-La(ClO,);, que forma um complexo cristalino para 4=<n=<8 com
uma temperatura de fusdo de T;=448 K [38], e POE-Nd(CF;503;),, que, aparentemente,
forma um complexo cristalino para n=36 e T;=307 K [39], todos os outros sistemas nao

apresentam quaisquer tragos de uma fase cristalina estequiométrica POE-sal [40-43,57].

Contrariamente ao observado com o POE, devido a estrutura maioritariamente
amorfa do POP, os complexos formados por dissociagio de sais no seu seio sao
totalmente nao cristalinos. Apesar de, em geral, este polimero dissolver mais facilmente
sais de baixa energia reticular, como os associados aos anioes (ClO,), (BF,), (CF;S0;)
ou SCN™[67,68,85-89], outros complexos estaveis de POP foram também observados [83]
(tanto quanto é do nosso conhecimento, nio existe nenhum estudo de dissociacao de

catioes trivalente no POP). O facto da solvatacdo nao ser tao eficiente como no POE,
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faz com que nalguns casos se observe a existéncia de uma concentragdo de saturac¢ao,
acima da qual ocorre a precipitagiao do sal no electrdlito [67,85]. Esta cristalizagdo do
sal (conhecida pelo termo inglés «salting-out») ocorre também em alguns electrolitos,
quer de POP [86,90], quer de POE [31,35], para valores de temperatura entre os 433 ¢
os 523 K, dependendo do tipo de sal e da sua concentragio, sendo interpretada em
termos da existéncia de um nimero minimo de oxigénios por catido necessdrio para a

formagdo de complexos estaveis [74].

2.4 Morfologia

Os electrolitos baseados em POE e em catides monovalentes onde a concentragao
de sal é grande, (n<4), apresentam uma morfologia maioritariamente cristalina
(possibilitando, como veremos na sec¢do seguinte, a sua caracterizagdo estrutural por
meio de técnicas de difrac¢ao de raios-X), reflexo da estrutura ordenada dos complexos
estequiométricos cristalinos POE-sal. Esta estrutura cristalina constitui grande parte do
electrolito e € intra e interpenetrada por solugoes amorfas do sal no polimero, isto €, a
estrutura cristalina contém no seu interior estas solugoes amorfas estando, igualmente,
embebida nestas mesmas solucdes. No entanto, a maioria dos electrdlitos poliméricos
baseados em POE (incluindo os POE, . ,MX, onde MX representa um sal alcalino)
conserva o cardcter semi-cristalino do polimero puro, apresentando, a temperatura
ambiente, uma morfologia que consiste numa mistura complexa de regioes cristalinas
esferuliticas intra e interpenetradas por regioes amorfas. As zonas cristalinas estao
associadas ao polimero puro e a complexos cristalinos POE-sal (quando estes existirem)
e as regides amorfas, correspondentes as zonas interiores de cada esferulite
(denominadas regioes intra-esferulites) e as regides entre esferulites (ditas regioes

interesferulites), a solugdes do sal no polimero.
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Nas fases cristalinas, caracterizadas por uma baixa condutividade i6nica
(especialmente no dominio 3<n=<4 [29,30,81]), distinguem-se geralmente dois a trés
tipos de esferulites, consoante o seu ponto de fusdo (que depende do tipo de sal usado
e da sua concentragao). As esferulites baseadas no polimero puro (cuja temperatura de
fusdo é, como vimos, cerca de 338 K) sao irregulares e contém algum sal nas suas
regioes intralamelares associado, possivelmente, a impurezas ou defeitos [61], e, a
medida que vao cristalizando, vao expelindo o sal do interior da sua estrutura tipica do
POE puro para as regides amorfas, aumentando, assim, a concentracdo de sal nestas
fases e a sua temperatura de transi¢ao vitrea. Este aumento de sal nas regioes inter €
intra-esferuliticas retarda, e pode mesmo impedir, a continuacdo do crescimento deste
tipo de esferulites (muito comum em electrélitos com baixas concentragdes de sal, o que
reduz consideravelmente a sua condutividade ionica [29,30,79]). A medida que a
concentracdo de sal aumenta e impede o crescimento das esferulites tipo POE, surge,
associado a um processo de cristalizagdo mais lento, um outro tipo de esferulites maiores
que as anteriores, regulares mas nio tdo bem definidas. Embora possuindo mais sal do
que as primeiras, a sua baixa velocidade de cristalizagdo e o seu aspecto esferulitico
menos bem definido, sugerem que estas grandes estruturas sejam caracterizadas por uma
baixa cristalizacao contendo, portanto, grandes propor¢des de material amorfo. A
condutividade i6nica destas zonas é superior & observada no caso das zonas tipo POE
[29,30,79]. Um terceiro tipo de esferulites, de ponto de fusao elevado, é observado nos
casos em que a concentragdo de sal no electrdlito estd proxima da correspondente ao
complexo cristalino POE-sal (quando este existe). A exemplo das esferulites do tipo
POE, estas ultimas estao também associadas a baixos valores de condutividade idnica
[29,30,79]. A forma e as dimensdes destes trés tipos de estruturas esferuliticas dependem
fortemente do processo de sintese, em particular de factores determinantes na densidade

de nucleagdo por unidade de drea, como a pureza das solugoes, a espessura dos filmes,
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o tipo e polaridade do(s) solvente(s) utilizado(s), a velocidade e uniformizagao de
remocao deste(s), a percentagem de dgua de cada amostra, a sua histéria térmica etc.
[26,27,69,78].

As regioes intra-esferulites, isto é, as suas zonas internas, formam-se durante a
cristalizagdo do POE puro e dos complexos polimero sal, surgindo como microdominios
embebidos nas fronteiras cristalinas do polimero, e resultam do enredamento das cadeias
poliméricas e/ou de heterogeneidades na concentracio do sal [81]. Como a difusao
idnico e a cinética de cristalizagdo sao, nestas regioes, processos lentos, esta fase nao esta
em equilibrio termodindmico com a fase cristalina, o que implica que a propor¢ao ¢ a
concentracdo de sal no seu seio varie significativamente com o mecanismo de
cristalizagdo e com a sua cinética. A condutividade iénica a baixas temperaturas (abaixo
da temperatura eutéctica®) deve estar relacionada com a mobilidade dos ides nesta
regido amorfa [1,29,30,76,79].

A fase interesferulites, isto é, a regido entre as diferentes esferulites, esta presente
nos electrolitos em proporgoes significativas apenas a temperaturas superiores ou a
temperatura de fusio do POE ou 4 temperatura eutéctica e, em geral, encontra-se
proxima de uma situagdo de equilibrio termodinimico com os complexos cristalinos
POE-sal. A sua propor¢io e a sua concentragio de sal variam em funcao da
temperatura, de acordo com os mecanismos de equilibrio termodindmico. A
condutividade ionica do electrdlito aumenta concomitantemente com o aparecimento
desta fase intercristalites, na medida em que, na grande propor¢iao de material amorfo
que lhe esta associada, aumenta significativamente a mobilidade i6nica e a concentragao
de portadores de carga.

A determinacio da proporcionalidade entre estas fases e o estudo do seu

* Ponto de fusdo da mistura do PEO puro com o complexo PEO-sal. Esta
temperatura ¢ menor do que a temperatura de fusao de qualquer um dos componentes
puros e é independente da composi¢io do electrdlito.
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comportamento em funcdao da temperatura e da composicao do electrélito tém sido
exaustivamente investigados, recorrendo a técnicas experimentais que envolvem métodos
morfoldgicos, térmicos, espectroscopicos e electroquimicos. Dos métodos morfol6gicos
mais cumummente usados, destacam-se a microscopia Optica com luz polarizada e a
microscopia electronica de varrimento, acoplada a um sistema de microandlise da
energia dispersiva de raios-X, para uma andlise morfologica e macroestrutural,
SEM/EDX («Scanning Electron Microscopy», e «<Energy Dispersive Analysis of X-rays»),
e a difracgao de raios-X e a estrutura fina de absor¢ao de raios-X, EXAFS («Extended
X-ray Absorption Fine Structure») para uma caracterizacao estrutural & escala atémica.
Nos métodos de andlise térmica, a colorimetria diferencial de varrimento, DSC
(«Differential Scanning Calorimetry»), e a andlise termo-diferencial, DTA («Differential
Thermal Analysis») tém constituido os métodos mais utilizados na caracterizagdo da
estabilidade térmica das diversas fases constituintes do electrélito, particularmente na
determinag¢do da temperatura de fusao do polimero e dos complexos polimero-sal € da
temperatura de transi¢do vitrea do sistema. A termogravimetria, TGA («Thermogravime-
tric Analysis») é também outro dos métodos bastante aplicado na caracteriza¢ao
morfologica das amostras, nomeadamente na avaliagao do seu contetido de humidade
ou de tragos de solventes. A espectroscopia Optica nas regioes do visivel e do infra-
vermelho tem sido empregue para detectar a presenca de aquo-ioes e de dgua livre nos
electrélitos. Nos sais monovalentes também tem sido usada a espectroscopia de
Ressonincia Magnética Nuclear, RMN, para determinar o envolvente atémico dos
catides, a concentragio e a fracgdo de volume de cada fase e, sobretudo, para investigar
os mecanismos de relaxacio de segmentos das cadeias poliméricas. Estudos de
condutividade a.c. e d.c. para quantificar os mecanismos de transporte ionico € a
voltometria ciclica a fim de obter informag¢dao acerca do dominio de estabilidade

electroquimica dos electrolitos, constituem os métodos electroquimicos mais difundidos.
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Toda esta informagdo permite caracterizar extensivamente estes materiais e conduziu a
elaboracao de diagramas de fase para as inGmeras misturas POE-sal, idénticos aos
elaborados em outros sistemas bindrios (ver, por exemplo, as referéncias [1,26,27,67,74,

76,81]).

2.5 Estrutura

A estrutura dos complexos cristalinos formados por solvatagao de um sal no POE
tem sido estudada - nomeadamente no caso de electrélitos contendo elevadas
concentragoes de sais alcalinos - recorrendo a técnicas de difraccao de raios-X em fibras
orientadas dos complexos POE-sal® [75,80,87,88]. Estas técnicas permitem obter as
dimensoes da célula wunitiria, embora seja extremamente dificil determinar
completamente a estrutura cristalina do complexo devido ao facto do sistema ser pouco
ordenado. Tanto quanto é do nosso conhecimento, a inica determinagao cristalografica
completa da estrutura de um complexo cristalino POE-sal deve-se a Chatani e Okamura
[92], que determinaram, por difrac¢io de raios-X, a estrutura tridimensional do complexo
3:1 do sistema POE-Nal. Nesta estrutura, os ides de sodio posicionam-se no interior das
hélices do polimero, estando cada um deles coordenado a trés oxigénios, cujas distancias
variam entre 2,24 a 2,61 A, e a dois dtomos de iodo, distanciados de, respectivamente,
2,95 e 3,16 A. Os ides de sodio e iodo formam, assim, uma cadeia em ziguezague ao
longo da eixo das hélices do POE, com dois pares Nal por periodo de cadeia polimérica.

As cadeias helicoidais do POE de perfodo igual a 7,98 A e contendo seis unidades

> Note-se que as técnicas de difraccio de raios-X em fibras poliméricas nao fornecem
o mesmo grau de precisdo estrutural normalmente obtido na difrac¢ao de cristais simples

[91].
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monoméricas OE na conformagdo (T,GT,G')°, figura 2.2, rodeiam o ziguezague das
ligagoes Na-I numa hélice 2,, onde trés segmentos OE sao as suas unidades monoméricas

estruturais.

-
Figura 2.2 - Estrutura do complexo cristalino POE;Nal.

No caso de outros complexos de catides alcalinos tém sido avangados diversos
modelos para a descri¢do da sua estrutura. Armand et al. [6], postularam um modelo em
que as cadeias de POE assumem uma conformagdo helicoidal rodeando os catides e
criando, assim, uma via especifica para o transporte i6nico, enquanto que os aniées
estariam separados dos catioes por essas mesmas cadeias. Papke e colaboradores [66,77],

propuseram um modelo estrutural mais detalhado, com base em resultados de

® A conformacao gauche linha, G', corresponde a uma rotagao interna da cadeia,
relativamente ao seu eixo central, de aproximadamente 300°.
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espectroscopia de Raman e de infra-vermelho para complexos de sddio e potdssio. As
cadeias de POE assumem um conformacao helicoidal compreendendo ligagoes C-O trans
alternando com ligacoes C-C gauche e gauche linha (T,GT,G"), e os catides estdo
coordenados no interior das hélices (de didmetro 2,6 A) a quatro oxigénios. Parker et al.
[75], sugeriram para os complexos de KSCN e NaSCN uma conformacgéo helicoidal em
dupla hélice com duas cadeias por célula unitiria e com os catides colocadas no interior
da cavidade de oxigénios. Contudo, como é afirmado por Gray [27], estes dados podem
também ser interpretados em termos de um modelo estrutural mais simples, onde os
catides estao equitativamente coordenados por duas cadeias poliméricas. Por outro lado,
Hibma [80] e Chatani ef al. [93] descrevem o complexo de POE-NaSCN, considerando
que os atomos de sddio estdo situados no interior das hélices poliméricas ao longo do
seu eixo, separados de 3,00 A (metade do periodo das cadeias) e coordenados a quatro
oxigénios e a dois azotos. Para o complexo 4:1 do sistema POE-KSCN, Hibma [80]
propds um modelo estrutural alternativo (considerado também para complexos de Rb™
[94]), sugerindo que os catides em lugar de se encontrarem coordenados aos oxigénios
intramoleculares, ou seja, situados no interior da cavidade de oxigénios das hélices
poliméricas, sdo estabilizados por dtomos de oxigénio de diferentes cadeias, adoptando
o polimero uma conformagdo em hélice irregular. Embora a confirmacédo deste modelo
exija ainda um estudo cristalografico pormenorizado, tanto mais que outras hipoteses
foram igualmente sugeridas [93], os resultados disponiveis parecem indicar que, no caso
de catides de maior raio iénico, como o Rb™ ou o Cs™, a cavidade de oxigénios das
hélices do POE na conformacgao (T,GT,G') nao possui um didmetro suficiente para
envolver catides de maior raio ionico [76,77].

Uma caracteristica comum a todas estas estruturas onde o catido estd coordenado
no interior das hélices poliméricas é a contrac¢io, em cerca de duas a trés vezes (tabela

4.2 da referéncia [27] e tabela 1 da referéncia [78]), do raio da sua cavidade de oxigénios
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relativamente ao caso do POE puro.

No caso de complexos POE-sal baseados em catioes multivalentes pouco se sabe
acerca dos pormenores da sua estrutura e coordenacdo local [95]. O cardcter semi-
cristalino desses electrolitos com uma coexisténcia complexa de diversas fases com
diferentes graus de cristalinidade - onde, portanto, a ordem estrutural ¢ uma ordem de
pequeno alcance -torna extremamente dificil extrair informagao detalhada sobre a sua
estrutura local, com base em técnicas de difraccao de raios-X (nomeadamente em
relacao a configuragio e conformacgio das cadeias poliméricas, & coordenagao local dos
catioes, ao numero de vizinhos, etc.). Como vimos, nestes materiais, contrariamente ao
observado nos electrolitos poliméricos baseados em catides monovalentes, mesmo as
composi¢oes com um elevado teor de sal (n <4), as quais, geralmente, estd associado um
complexo cristalino, sdo solu¢does maioritariamente amorfas, entrecruzadas, por fases
cristalinas (POE puro ou complexos polimero-sal) [31]. Nao obstante estas dificuldades
inerentes a resolugdo de problemas de difrac¢do de estruturas cristalinas em meios semi-
cristalinos, Iwanoto et al. [96], com base nestas técnicas, sugeriram para o complexo 4:1
do sistema POE-HgCl, uma conformacio helicoidal para as cadeias poliméricas, do tipo
(TsGTsG"), onde o catido, embora coordenado a dois oxigénios (e a dois dtomos de
cloro) nio se encontrava no seu interior. Um modelo semelhante foi adoptado para os
complexos POE,ZnX,, com X=Cl, Br e I [97]. Estes modelos parecem concordar com
os resultados conhecidos para sistemas cristalinos que contém a mesma subunidade
polimérica do POE, nomeadamente alguns éteres-coroa e alguns criptatos, nos quais os
catioes estio coordenados simultaneamente aos oxigénios e aos anides com nimeros de
coordenagio (namero de primeiros vizinhos do catido) que variam entre 8-10 para o
Pb’>* e 6-7 para ides divalentes de raio ionico similar ao Ni** e ao Zn** [95]. Um

método que pode ser utilizado na investigagao da estrutura local dos catides ou dos
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anioes independentemente do grau de ordenagdo do meio em que se encontram (vitreo,
amorfo, liquido, ou cristalino) é a estrutura fina de absor¢ao de raios-X, EXAFS. Uma
das objecgdes levantadas a aplicagao desta técnica em materiais com diversas fases foi
a de que, como os seus resultados fornecem uma média da estrutura local de todas as
regides analisadas, independentemente do seu grau de cristalinidade, eles,
corresponderiam também a uma média das diferentes coordenagdes locais existentes
[26,27,31,91,98]. No entanto, esta objeccdo parece irrelevante na medida em que
determinacgoes rigorosas da estrutura local nas fases amorfas e cristalinas de electrolitos
poliméricos por EXAFS demonstraram que esta estrutura ¢ aproximadamente a mesma
em ambas as fases [99]. Apesar da fase cristalina conter muito menos quantidade de
material amorfo, nao se verificou qualquer indicacao de sobreposicio de espectros. Esta
similitude na organiza¢io local entre as diversas fases destes sistemas foi também
sugerida por Wright em 1989 [100] e por Bruce em 1994 [101] e serd discutida em
pormenor no capitulo 7.

Até a data, quase toda a informagao disponivel acerca da coordenagao local de
electrolitos baseados em catioes divalentes, nomeadamente informacao relacionada com
o numero médio de coordenagao e com as distincias médias catido-oxigénio e catido-
anido, foi obtida para os casos do Ca’* [102,103], Zn** [103-110], Ni** [110,111] e
misturas de Zn** e Ca?* [108,109], por EXAFS. Igualmente, a coordenacao local da fase
amorfa de electrdlitos contendo catides monovalentes foi investigada por esta técnica

para o Rb* [94], e misturas de Li*/Zn?*, Li*/Co**, K* /Zn** e Cs*/Co** [109].

Para os complexos amorfos de POE e POP, o estabelecimento de um modelo
conformacional é, obviamente, muito mais dificil. No entanto, o facto do espectro de
infra-vermelhos dos complexos amorfos baseados em POE mostrar bandas vibracionais

similares, embora mais largas, as do polimero puro [66], sugere que a conformag¢ao nas




24
zonas amorfas destes complexos é semelhante a do POE puro. A exemplo do observado
nos complexos cristalinos, parece que nas regioes amorfas as ligagoes C-C estdo
essencialmente numa conformacgiao gauche e as C-O numa conformagao ftrans, sendo a
desordem devida maioritariamente a rotagoes em torno das ligacoes C-O [77]. Para os
complexos amorfos baseados em POP, um dos casos onde se postulou um modelo
estrutural é o sistema POP-ZnCl, [84]. Neste modelo, os electrélitos sdo considerados
como copolimeros com unidades monoméricas complexadas e nao complexadas ao sal
aleatoriamente dispostas, estando o sal coordenado a dois oxigénios adjacentes formando
anéis similares aos caracteristicos dos quelatos. (E interessante notar a analogia entre
este modelo e a descricao estrutural efectuada por Iwanoto et al. para o complexo
amorfo POE-HgCl, [96].) A estrutura completamente amorfa dos electrdlitos com base
em POP faz com que os factores associados a cristalizacdo que ocorre nos electrolitos
de POE, como o tipo e concentracao de sal, temperatura e histéria térmica dos filmes
e métodos de preparagdo, sejam aqui irrelevantes, trazendo com isso vantagens,
especialmente na compreensao dos mecanismos de transporte i6nico que Sao

essencialmente baseados, como vimos, na condugio idnica da fase amorfa.

Como sintese, é importante referir que a descri¢do estrutural envolvendo a
mobilidade idnica no seio dos electrdlitos poliméricos, embora tenha sido alvo, nos
ultimos anos, de investigagdes exaustivas, devido a sua extrema importincia na
compreensao dos mecanismos de transporte, estd ainda mal compreendida no caso dos
catides monovalentes e é praticamente desconhecida no caso dos multivalentes. De
qualquer forma, seguramente que um modelo que considere que os electrdlitos com base
no POE e no POP sao simplesmente constituidos por catioes ligados as cadeias
poliméricas e anides livres ou quase-livres peca por uma simplicidade excessiva.

Considera-se como quadro mais proximo da realidade, uma descricdo dindmica que
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envolva uma competi¢io entre os anides e os oxigénios das cadeias para se associarem
aos catioes. Nesta perspectiva, poderdo coexistir nos electrdlitos varias espécies iénicas
complexas como catides associados aos oxigénios, catioes ligados simultaneamente aos
oxigénios e aos anides, e catides associados aos anioes, formando ides complexos que

nao se encontram ligados ao polimero.

2.6 Transporte idonico

O interesse pelas propriedades de condugao i6nica em electrolitos poliméricos
nasce, na década de setenta, quando Wright e colaboradores [4,5], observam para os
sistemas POE-MSCN (M =Na,K,NH,) valores de condutividade ionica da ordem dos 1073
S/cm, a cerca de 320 K, e, principalmente, quando, pela primeira vez, Armand et al. [6],
destacam as potencialidades tecnoldgicas destes materiais como electrolitos solidos. Estes
trabalhos deram origem a uma nova classe de condutores i6nicos com aplicagdes
tecnoldgicas promissoras, nomeadamente em baterias de estado s6lido de alta densidade
energética [7-15] (das quais existem ja prototipos em fase de produgdo com vantagens
relativamente as baterias de electrdlitos liquidos tradicionais [14]), dispositivos
electrocromicos, sensores quimicos e outras aplicacoes microidnicas [15-22].

Apesar de nos altimos anos a investigacio em torno dos mecanismos de
transporte i6nico nos electrolitos poliméricos ter sido uma das areas mais exaustivamente
investigadas, estes mecanismos estio ainda longe de estarem compreendidos em detalhe
[26,74,112,113]. O facto da condutividade i6nica depender da mobilidade dos i0es
dissolvidos na matriz polimérica, e essa mobilidade estar relacionada com a estrutura
destes electrolitos, que, por sua vez, como vimos, estd ainda mal compreendida, € a

razdo principal para este desconhecimento.

Electrélitos de POE com sais monovalentes, especialmente o litio, tém sido os
K.
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sistemas mais investigados [28-30,81], apresentando geralmente valores de condutividade
i6nica da ordem dos 107-10# S/cm, a cerca de 373 K e bastante menores, 10°-10%S/cm,
a temperatura ambiente [1]. Os electrélitos de POP com sais monovalentes apresentam
valores da ordem dos 10%-10° S/cm, entre os 318 e os 423 K [6,68]. No caso de
electrolitos baseados em POE e em catioes divalentes, as condutividades observadas
variam geralmente entre os 10*-10° S/cm para temperaturas em torno dos 423 K. O
magnésio apresenta (por exemplo no POE,,MgCl,) condutividades da ordem dos 107
S/cm acima dos 353 K [32,114] (valores semelhantes aos registados para o sistema
POE,LiCF;S0,); para o zinco, temos valores da ordem dos 10* S/cm para o POE,;Znl,
a 413 K [31], e para o POE,,ZnCl, a 373 K [115]; o Ni** no electrdlito POEgNiBr, com
dgua regista valores da ordem dos 107 a 423 K [35], etc. Para os catides trivalentes, os
poucos valores de condutividade idnica registados apontam para que composi¢des com
grandes concentragdes de sal (n<10) apresentem valores da ordem dos 10° S/cm a
temperatura ambiente, e valores da ordem dos 10® S/cm, para temperaturas proximas
dos 373 K [38-40,43]. A medida que diminui a concentragio de sal, registam-se valores
mais elevados, da ordem dos 10*-107° S/cm, para temperaturas da ordem dos 353-373

K e composicoes com n=50-60 [38,40], n=23 [39] e n=16 [43].
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3.1 Introducao

Iniciaremos este capitulo pela descricio da metodologia usada na sintese de
electrolitos poliméricos de POE e POP contendo sais de lantanideos (nomeadamente
brometo de eurdpio e cloreto de neodimio). Com base em resultados de calorimetria
diferencial de varrimento (DSC), microscopia 6ptica de luz polarizada, microscopia
electronica de varrimento, acoplada a um sistema de microanilise da energia dispersiva
de raios-X (SEM/EDX), e difrac¢io de raios-X, caracterizaremos a morfologia, a
estabilidade térmica e a microestrutura das diversas composi¢oes dos electrélitos
poliméricos POE, EuBr;, POP ,EuBr; e POE NdCl; preparados anteriormente. Esta
andlise serd essencialmente centrada nos electrélitos baseados em POE na medida em
que, o facto dos sistemas de POP serem opacos e maioritariamente amorfos, reduz,
drasticamente, a quantidade de informacio que podemos retirar das varias técnicas
referidas acima. A caracterizacido de alguns aspectos das propriedades de transporte
destes materais visa principalmente a obteng¢io de informacdo estrutural complementar
a conseguida pelas restantes técnicas anteriormente referidas. A pouca profundidade com
que abordamos estas propriedades justifica-se pelo facto deste trabalho se centralizar nas
propriedades Opticas destes sistemas (que sao as propriedades tecnologicamente mais
promissoras) e na sua relagdo com as caracteristicas estruturais. Por outro lado, os baixos
valores de condutividade i6nica apresentados por estes sistemas, quando comparados aos
electrolitos baseados em sais monovalentes, contribuiram também para o carécter

superficial desta abordagem.




29

3.2 Sintese

Os electrdlitos poliméricos estudados neste trabalho foram sintetizados pela
técnica usual de vazamento de solugoes polimero-sal («solvent casting») que consiste na
dissolugao de quantidades pré-definidas do polimero de base e do sal em solventes
adequados, na subsequente mistura destas duas solugoes e posterior evaporagio e
secagem da solugdo resultante, dando origem a filmes homogéneos polimero-sal com
espessura varidvel, tipicamente entre 10™' - 10° mm (ver, por exemplo, Gray [27], Linford
[73] e Farrington e Linford [31]). Todas as fases da preparacdo foram efectuadas ao ar
livre tendo depois sido removidos os tragos de solventes e de humidade por aquecimento
em vacuo dos filmes.

Os polimeros utilizados foram fornecidos pela Aldrich Chemical Company Ltd. no
caso do POE e pela Zeon Chemicals, no caso do POP. O seu peso molecular médio €,
respectivamente, igual a 5x10° e a 5x10”. O brometo de eurépio e o cloreto de neodimio
foram adquiridos a Rare Earth Products como sais ultras puros (99,99%) e anidricos.
Utilizou-se, também, principalmente em amostras com concentragdes elevadas de sal,
brometo de eurépio coordenado a seis moléculas de dgua igualmente fornecido, com o
mesmo grau de pureza, pela Rare Earth Products. Os solventes utilizados na preparacao,
acetonitrilo, isopropanol e etanol, sao, respectivamente, productos comercializados pela
Aldrich Chemical Company Ltd. e pela Aga.

O poli(éxido de etileno) e o poli(éxido de propileno) foram dissolvidos em
acetonitrilo e isopropanol e as correspondentes solugoes agitadas, lentamente, durante
cerca de 24 h.

Os sais de eurdpio e neodimio foram dissolvidos em etanol, apresentando as suas
solugoes um tom amarelo-esverdeado, no caso do EuBr;, e rosa-claro, no caso do cloreto

de neodimio. Nos casos em que as solugdes apresentavam particulas em suspensio
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procedeu-se A sua filtragem. O aparecimento de particulas em suspensdo também €
referenciado na preparacio de solugoes de POE com brometo e cloreto de eurépio [43],
estando estas provavelmente associadas a 6xidos de Eu e Nd [38,40].

As solugoes dos polimeros em acetonitrilo e dos sais em etanol foram depois
misturadas a temperatura ambiente e deixadas a agitar durante cerca de 24 h/48 h, a fim
de assegurar a homogeneidade das solugoes resultantes. Seguidamente, estas solugoes
polimero-sal foram vertidas para anéis de vidro assentes numa placa revestida de Teflon,
onde permaneceram durante 48 h & temperatura ambiente para permitir uma primeira
remogao dos solventes utilizados. Os filmes resultantes, com espessuras da ordem dos
décimos de milimetro, foram entdo transferidos para um forno "Buchi” onde se procedeu,
em vicuo, a sua secagem durante 48 h A temperatura ambiente, 24 h a cerca de 343 K
e, finalmente, durante cinco dias novamente 2 temperatura ambiente, a fim de eliminar
a presenca de humidade e de tragos de solventes residuais. Com o objectivo de avaliar
em que medida a temperatura maxima de secagem dos filmes permitia a remogao total
da humidade e de tragos de solventes, prepararam-se, também, algumas amostras onde
a temperatura de secagem foi de aproximadamente 393 K. Por fim, os filmes foram
armazenados no interior de uma caixa-de-luvas com atmosfera de Argon, onde se
procurou manter os niveis de humidade abaixo das 40 ppm. Todas as manipulagoes
subsequentes dos filmes respeitaram um periodo minimo de armazenamento de cerca
de um més e foram efectuadas no interior da caixa-de-luvas.

Com base neste procedimento, preparou-se o seguinte conjunto de electrolitos

poliméricos:

POE EuBr; com n = 3,4, 5,0, 7, 8, 12, 10, 20, 24, 28, 32, 40, 80},

POP, EuBr; com n

8, 16, 20, 32, 80;

POE, NdCl; com n = 3, 106, 20, 32, 40;
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3.3 Morfologia, estabilidade térmica e transporte iénico

3.3.1 Procedimento experimental

As medidas de colorimetria diferencial de varrimento (termogramas) foram
efectuadas num aparelho Mettler FP800 equipado com uma célula porta-amostras
Mettler FP84TA e acoplado a um microscopio optico de luz polarizada Labophot 2-POL
Nikon PFX e a uma cimera fotografica Nikon FX-35W. De modo a minimizar os efeitos
da humidade atmosférica nos filmes, o porta-amostras estd associado a um sistema de
fluxo continuo de Argon. As amostras foram seladas no interior da caixa de luvas em
cadinhos de safira, previamente limpos numa mistura de 4cido sulfarico, dgua oxigenada
e acetona, tendo um outro cadinho de safira, com as mesmas dimensoes mas vazio, sido
utilizado como referéncia. O aquecimento das amostras foi, em geral, realizado a uma
taxa de 10 graus por minuto, embora certas medidas tivessem sido obtidas, com maior
pormenor, usando uma taxa de 5 graus por minuto. Em média, efectuaram-se dois ciclos
de aquecimento por amostra. O primeiro ciclo entre a temperatura ambiente e cerca de
473 K, e, logo apods o arrefecimento (cerca de 45 min depois), um segundo ciclo até
cerca de 543-573 K.

O principio desta técnica consiste basicamente na analise das diferengas de
entalpia observadas entre uma dada amostra € uma referéncia termicamente inerte,
quando estas sdo submetidas a ciclos de aquecimento ou arrefecimento. A energia
absorvida ou libertada pela amostra nestes ciclos, relativamente a referéncia, € registada
em funcio da temperatura, o que fornece informagéo directa sobre as transigoes de fase
que ocorrem no seu seio. No caso dos polimeros condutores i0nicos, os termogramas
mostram tipicamente transi¢oes de fase de primeira ordem, associadas ou a fusao, ou a
cristalizacio de uma certa regido, e transi¢coes de fase de ordem superior, que
correspondem normalmente a transi¢do vitrea do electrolito. As transicoes de fase de

primeira ordem correspondem a um pico endotérmico no diagrama de DSC num ciclo
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de aquecimento, no caso de uma fusdo, e a um pico exotérmico no diagrama de DSC
num ciclo de arrefecimento, no caso de uma cristalizacdo. A transi¢do vitrea esta
associada ao aparecimento, relativamente a linha de base, de um degrau, de uma
modificacdo no declive do diagrama de DSC num ciclo de aquecimento [31,65,73]. A
drea de cada pico permite, em principio, calcular o grau de cristalinidade e/ou a
quantidade absoluta de cada uma das fascs cristalinas presentes no electrolito. Contudo,
como a calibragdo para este tipo de andlise exige amostras 100% cristalinas de cada uma
das fases, este cilculo ndo é normalmente exequivel para estes sistemas poliméricos [31].

Os estudos de SEM/EDX foram realizados num microscépio electrénico de
varrimento Sem Jeol JSM 6400 acoplado a um sistema de microandlise Tracor Northern
Series II X-Ray Microanalysis System. De forma a que todos os elementos presentes nos
electrolitos fossem excitados sem provocar alteragoes na matriz polimérica, a energia do
feixe primdrio de electroes manteve-se a 2-10 KeV e a microandlise de raios-X foi
realizada a uma energia de 10-15 KeV. A semi-quantificagdo da microandlise foi
efectuada pelo método ZAF convencional [116,117]. As amostras foram previamente
montadas em suportes de carbono e, para estabelecer uma zona de condugao electrénica
e prevenir estragos causados pelo feixe de raios-X, evaporou-se sobre a superficie dos
filmes um revestimento de carbono, com uma espessura da ordem de algumas dezenas
de nandmetros. A existéncia desta pelicula condutora permite o escoamento das cargas
eléctricas acumuladas pelo feixe incidente e, consequentemente, eliminar distor¢oes de
imagem e danos térmicos nas amostras. Para além de uma andlise a topografia e a
morfologia dos filmes com uma ampliagio e uma profundidade de campo muito
superiores a obtida com microscopia Optica, esta técnica permite também efectuar mapas
composicionais das amostras, os quais permitem, essencialmente, verificar a distribuigao
do sal pelas diferentes regides do electrolito [73,117].

A difraccio de raios-X foi efectuada para alguns dos electrolitos POE-Eu’* no
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«Centre for Materials & Electrochemical Sciences» da Universidade de St. Andrews,
Escocia, num difratometro Philips PW-1010, usando radiagio Cu Ka. Previamente a
realizacao destas andlises, os filmes foram moidos durante cerca de vinte minutos em
azoto liquido, e o p6 resultante selado em tubos Lindaman e aquecido, durante quatro
dias, a 393-403 K. O processo de preparacao das amostras para as andlises de difracgao,
incluiu ainda um outro aquecimento durante mais oito dias, quatro dos quais a 333 K
e os restantes d temperatura ambiente. Embora seja extremamente dificil extrair
informagao precisa e rigorosa destes resultados no que se refere a estrutura local dos
electrolitos, eles permitem caracterizar qualitativamente a morfologia das diversas fases,
bem como as modificagdes provocadas por um aumento de concentragao do sal.

As medidas de condutividade ionica foram efectuadas pela técnica usual de
andlise de impedancia complexa. Utilizou-se um analisador de impedéncias Hewlett
Packard HP 4192A, controlado por um microcomputador HP85B na gama de frequéncias
entre 5 Hz e 13 MHz. Os filmes foram cortados em pequenos discos com cerca de
1,3x10™ m? de didmetro e 0,1x10™ m de espessura, ensanduichados entre dois eléctrodos
de ouro e montados numa célula co-axial acoplada a um controlador de temperatura.
Algumas das medidas foram efectuadas num analisador de impedéncias e ganhos de fase
Schlumberger 1260A. Como nenhuma das espécies moveis do electrolito participa em
qualquer reac¢ao nos eléctrodos, esta célula é um sistema de eléctrodos bloqueantes. Os
espectros de impedancia complexa foram realizados a varias temperaturas entre os 293
e 0s 353 K, ao longo de dois ciclos de aquecimento/arrefecimento. Entre cada medida,
o periodo de estabilizacio da amostra foi de cerca de 2-3 horas, a fim de nos
aproximarmos de uma situagio de equilibrio térmico. De uma forma sumdria, o
funcionamento desta técnica corresponde A aplica¢ao de uma tensdo sinusoidal a célula

porta-amostras e ao registo, em fungao da frequéncia do sinal aplicado, da impedancia

do sistema eléctrodos-electrdlito polimérico. A impedancia do sistema corresponde a
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uma soma da resisténcia do electrdlito com a sua reactincia (associada a diferenca de
fase entre a tensdo e a intensidade). A representagiao no plano de Nyquist do termo
capacitivo da reactancia', em funcio da resisténcia ao fluxo de carga na célula, permite
determinar a resisténcia do electrélito polimérico e, imediatamente, o valor da sua
condutividade i6nica. No regime de altas frequéncias, a influéncia dos eléctrodos é
desprezdvel, e a informag¢ido que se obtém refere-se fundamentalmente ao electrolito.
Pelo contrdrio, questoes relacionadas com as interacgoes nas superficies eléctrodos-
electrolito sdo avaliadas no regime de baixas frequéncias. (Para uma descrigao

pormenorizada desta técnica ver, por exemplo, [65,73,118,119]).

3.3.2 Os sistemas POE-Eu** e POP-Eu®*

As figuras 3.1 a 3.3 mostram a morfologia tipica de uma série de composigoes
POE, EuBr; (n=40,32,28,24,20,16) observada, & temperatura ambiente, em microscopia
electronica. Podemos verificar que a composi¢io POE,,EuBr;, figura 3.1 (a), apresenta
uma morfologia esferulitica bastante bem definida que é tipica de electrolitos de POE
com baixas concentragoes de sal [61,62,73,78]. Esta morfologia é muito semelhante a
observada para as amostras POEg EuBr; e POEEuBr;. A amostra n=32, figura 3.1 (b),
embora também seja caracterizada por este mosaico esferulitico, apresenta, no entanto,
esferulites mais pequenas e com fronteiras de grao menos bem definidas. Esta
morfologia é similar a observada para os filmes POE.;EuBr;, POE,,EuBr; e
POE, EuBr; (figuras 3.2 (a), 3.2 (b) e 3.3 (a), respectivamente). Podemos verificar
claramente que o tamanho das esferulites e a sua defini¢do diminui com o aumento da

concentracdo de brometo de eurdpio nos electrolitos.

' O termo inductivo da reactincia ndo é geralmente considerado neste tipo de
medidas [18].
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Figura 3.1 - Morfologia das composi¢oes POE, EuBr; (a) e POE;,EuBr; (b) obtida, a
temperatura ambiente, por microscopia electrénica.
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Figura 3.3 - Morfologia das composi¢oes POE,,EuBr; (a) e POE (EuBr; (b) obtida, a
temperatura ambiente, por microscopia electronica.




Figura 3.2 - Morfologia das composi¢oes POE,;EuBr; (a) e POE,,EuBr; (b) obtida, a
temperatura ambiente, por microscopia electrénica.
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A morfologia da composicio n=16, figura 3.3 (b), apresenta diferencgas
relativamente a morfologia das composi¢oes com menor concentragao de EuBrs;,
consistindo em estruturas esferuliticas pouco definidas, associadas a matriz de fundo,
combinadas com dreas de pequenas dimensoes também esferuliticas e bastante
brilhantes. A observacao de dois tipos de esferulites nesta amostra é uma indicacao de
que coexistem no electrolito duas fases cristalinas a temperatura ambiente [120]. Como
vimos na sec¢do 2.4 do capitulo anterior, a morfologia desta composigao corresponde a
situacdo em que um aumento da concentragao de sal provoca a paragem do crescimento
das esferulites tipo POE (observadas claramente para n>16) e, simultaneamente, induz
a formagdo de um novo tipo de esferulites, ditas intermédias, de maiores dimensoes que
as anteriores, menos bem definidas e com um grau de cristalinidade inferior (o que é
confirmado pela cor menos intensa que apresentam quando observadas em microscopia
optica de luz polarizada). Esta coexisténcia, a temperatura ambiente, de duas fases
cristalinas é também observada, embora nao tao distintamente, para as composi¢oes
POE,EuBr; e POEgEuBr;. Nos electrélitos com maior concentragao de sal, 7<=n=<3,
nao se observa qualquer tipo de estruturas esferuliticas & temperatura ambiente.

Na figura 3.4 mostra-se, como exemplo, a morfologia esferulitica observada em
microscopia Optica de luz polarizada para o electrolito POE,,EuBr; que forma, no seu
conjunto, um mosaico de cruzes de Malta® de diferentes matizes caracteristico de
electrolitos de POE com baixas concentragoes de sal. A birrefringéncia das regioes
cristalinas faz com que estas sejam observadas em microscopia Optica de luz polarizada
como zonas brilhantes, distinguindo-se, assim, por contraste, das regioes amorfas

isotropicas e ndo birrefrigentes, que se apresentam bastante mais escuras [31,61,73].

*Esta terminologia é devida a semelhanga destas estruturas esferuliticas com a cruz
de Malta, simbolo dos Cavaleiros Hospitalarios.
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Figura 3.4 - Morfologia da composi¢ao POE, EuBr; obtida em microscopia 6ptica de luz
polarizada (ampliacao 100 X), a temperatura ambiente (a) e a 338 K (b).
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Durante o primeiro ciclo de aquecimento, e conforme a temperatura vai
aumentando até cerca de 333-338 K, a matriz esferulitica caracteristica dos filmes com
n>16 vai ganhando uma cor mais intensa, como € ilustrado na figura 3.4 (b) para a
composi¢dao n=20, dando-se a fusao destas esferulites entre os 334 e os 341 K. Esta fusio
corresponde ao primeiro pico endotérmico observado nas curvas de DSC dos electrélitos
POE,EuBr;, com n entre 3 e 80, representadas na figura 3.5 (todas as curvas
representadas foram obtidas com a mesma sensibilidade). A temperatura em que ocorre
esta fusdo, indicada nesta figura ¢ na tabela 3.1, é proxima da temperatura de fusao do
POE puro (338 K), em particular nos filmes com n>20, o que sugere que estas
esferulites sejam essencialmente compostas pela fase cristalina do polimero. As linhas
de concentracdo e os mapas composicionais de SEM/EDX mostram que o EuBr; se
distribui pelas varias fases dos electroélitos, indicando portanto, como se esperava, que
estas esferulites sao constituidas por POE e por sal dissolvido nas suas regides intra e
interlamelares. Com um aumento da concentragao de sal, e em virtude de aumentar a
quantidade de sal dissolvida nesta fase cristalina, observa-se que a temperatura de fusdo
destas regioes diminui. Como vimos no capitulo anterior, a medida que as esferulites tipo
POE vao cristalizando, vao expelindo o sal do interior da sua estrutura cristalina para
as regioes amorfas circundantes. Este aumento da concentracido de sal nestas regioes,
retarda e pode mesmo impedir a continuacao do crescimento destas esferulites e,

portanto, a acomodacao do sal excedente no seu seio faz com que a sua fusdo ocorra a

temperaturas inferiores [36,120,121].
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Figura 3.5 - Termogramas do sistema POE, EuBr;.
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Tabela 3.1 - Resultados de DSC (em K) para o sistema POE EuBr;, n=3,4,5,6,7,8,12,

16,20,24,28,32,80.

T, Teu. T; Tombro T,
POEEuBr, 317.8 - - - 431,4 - 456,5
POE,EuBr, 316,7 - - - 4242 - 4353
POEsEuBr, - - - - 426,7 - 454,1
POE EuBr, - 328,2 - - 429,6
POE,EuBr, - 325,0 | 3453 379,8 -
POE{EuBr, - 316,0 | 3343 383,2 -
POE ,EuBr, - 331,2 | 3355 377,6 -
POE , EuBr; - 334,6 | 337,77 3720 -
POE, EuBr; - - 338,3 378,2 -
POE,,EuBr; - - 337,7 381,3 -
POE,¢EuBr; - - 337,9 374,2 -
POE,EuBr, - - 340,2 371,2 -
POE, EuBr; - - 339,2 380,9 -
POE,EuBr, - - 338.2 354,7 -

T,: temperatura de transigdo vitrea;
T,..: temperatura de fusao do eutético POE/POE-EuBr;;

T;: temperatura de fusao da fase cristalina do polimero;
T temperatura de desidratagao;

T.: temperatura de fusdo do complexo cristalino POE-EuBrs.

O facto da intensidade do pico associado a fusdo da fase cristalina do POE

(intensidade esta que cresce com o grau de cristalinidade) diminuir com n, indica que
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esta fase cristalina vai-se tornando amorfa em consequéncia do aumento da concentrag¢ao
do sal. (Esta conclusdao também é suportada pelos resultados da difrac¢ao de raios-X.)
A figura 3.6 mostra o resultado das andlises de difrac¢ao de raios-X para o POE puro
e para trés composi¢oes do sistema POE-Eu’* (n=4,16,32). Como se pode verificar, os
picos de Bragg bem definidos, correspondentes ao POE puro, vio diminuindo de
intensidade consoante a composi¢ao de EuBr; aumenta no electrélito. Os resultados da
difrac¢do para a composi¢ao n=32 (baixa concentragdo de sal) sao basicamente idénticos
aos do POE puro. Contudo, com um aumento da concentragao de brometo de eurépio,
este pico vai diminuindo de intensidade chegando mesmo a desaparecer para a
composi¢ao n=4. Estes resultados estdo em completa concordancia com os termogramas
da figura 3.5, que mostram que, para n<5, nao existem quaisquer tracos desta fase
cristalina associada ao poli(6xido de etileno). Do mesmo modo, a morfologia nao

esferulitica observada em microscopia para estas composi¢oes apontava ja neste sentido.
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Nos electrolitos cuja composi¢ao varia entre n=7 e n=16 observa-se, para
temperaturas entre os 316-335 K (tabela 3.1), um outro pico endotérmico. Esta
observagdo € consistente com os resultados de microscopia que, como vimos,
caracterizavam a morfologia destas composigoes, & temperatura ambiente, por dois tipos
de fases cristalinas. As esferulites mais pequenas e mais bem definidas sao associadas
maioritariamente a fase cristalina do POE, e as outras, maiores, regulares e menos bem
definidas, possuem uma maior concentrag¢do de sal e correspondem provavelmente a uma
fase eutética POE-POE/complexo cristalino [61,121]. Como a composicdo eutética
corresponde, por defini¢ao, a composi¢do de menor ponto de fusdo, neste sistema ela
corresponderd a uma composi¢ao entre n=8 ¢ n=11 (figura 3.5, tabela 3.1). Quando
comparado com outros sistemas POE-lantanideos, onde a presenga de um eutético
também ¢ referenciada [38-40,43], a composicdo eutética ocorre para valores
semelhantes de n. Huq e Farrington [43], num trabalho preliminar com POE (EuBr,
sugeriram a presenga de um eutético; Smith et al. [40], consideraram a composi¢do
eutética como n= 15, no caso do triflato de eurdpio; Bruce et al. [38], como n=12 no
caso do perclorato de lantanio.

Apos a fusdo da matriz esferulitica, observa-se um escurecimento gradual das
amostras entre os 355 e os 383 K (figura 3.7), representado pelo ombro, presente nos
termogramas da figura 3.5, entre estas temperaturas. Este fendmeno, também observado
em outros sistemas POE-catides trivalentes [38-40,43], resulta provavelmente da
evaporagao da dgua existente nas amostras, o que é consistente com a elevado caracter
higroscopico do eurdpio, em particular, e dos lantanideos, em geral (ver, por exemplo,
[122]). A presenga de moléculas de dgua nestes electrolitos foi confirmada por resultados

de espectroscopia de infravermelho.




Figura 3.7 - Escurecimento caracteristico da morfologia dos electrélitos POE, EuBr,
observado, em microscopia Optica de luz polarizada, para a composi¢io
POEzEuBr; a temperatura de 390 K.(40X).

Entre os 433 e os 463 K observa-se que, nos filmes cuja composicio varia entre
7 e 80, ocorre a transi¢ao para um estado quase-liquido. Esta transi¢io corresponde 2
banda larga endotérmica observada nos termogramas da figura 3.5 e estd geralmente
associada a existéncia de um complexo POE-sal [36,97]. O facto de se observar esta
banda larga endotérmica sugere que, ou o complexo possui uma baixa cristalinidade, ou,
alternativamente, esta banda resulta de uma dissociacio gradual do complexo
estequiométrico de POE-Eu’* na fase amorfa do electrélito [97]. Nas composi¢oes entre
80 e 20, os filmes ficam homogéneos depois desta transi¢do, mas, para composicoes entre
16 e 7, observa-se uma fusdo incompleta, subsistindo regides granulares acastanhadas

(tipo "bagos-de-uva") cuja temperatura de fusdo é superior aos 453 K como se mostra na
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figura 3.8 para a amostra POE,(EuBr;.

Figura 3.8 - Estruturas granulares observadas, em microscopia 6ptica de luz polarizada,
para a composi¢cdo POE,;EuBr; a temperatura de 478 K.(100 X).

As figuras de difracgdo obtidas para a amostra n=16 a diferentes temperaturas,
entre 333 e 453 K (figura 3.9), mostram claramente a existéncia de picos cuja intensidade
permanece quase inalterada nesta gama de temperaturas e que, provavelmente, estao

associados a este complexo cristalino POE-Eu’".
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Os termogramas das composi¢des com maiores concentragoes de brometo de
europio, n<6, apresentam distintamente a fusdo deste complexo estequiométrico
cristalino POE-Eu’" para temperaturas entre os 423-453 K (figura 3.5, tabela 3.1). A
difrac¢ao de raios-X para a composi¢io n=4 (figura 3.6) niao mostra qualquer pico
associado ao POE puro e mostra picos cristalinos associados a este complexo cristalino
(concordante, portanto, com os resultados de DSC). Este complexo cristalino nao foi
referenciado para nenhum dos sistemas de POE-Eu** anteriormente investigados [40,43]
e a sua estequiometria corresponde provavelmente a n=3 - trés moles de unidades
monomeéricas do polimero por cada mole de EuBr;. Embora a existéncia de um fase
cristalina com esta estequiometria 3:1 nao tivesse sido ainda observada para electrélitos
poliméricos baseados em catides trivalentes, é interessante notar que Armand e Gauthier
[67] jd anteriormente tinham sugerido que, a exemplo do caso dos catides monovalentes,
era provavel que esta fase também ocorresse com os catioes multivalentes. Na figura 3.10
(cuja escala € igual a indicada nas figuras 3.1 a 3.3), mostra-se a morfologia obtida em

microscopia electrénica do electrolito POE;EuBr,.



Figura 3.10 - Morfologia da composi¢cao POE;EuBr; obtida 4 temperatura ambiente por
microscopia electronica. As estruturas presentes no centro da imagem
correspondem a uma agregacao de diversas impurezas, conforme o indicado
pelo mapa composicional SEM/EDX.

A temperatura ambiente, esta composi¢ao apresenta um conjunto de propriedades
pouco usuais nos electrolitos poliméricos: ela é vitrea, fragil, transparente e nao
apresenta quaisquer tracos de 4gua coordenada. Como é destacado por Wetton, James
e colaboradores, para complexos de POP-ZnCl,, cujas propriedades sao semelhantes as
do POE;EuBr;, a transparéncia éptica é uma indicagdo que o electrélito possui uma
Unica fase ou, caso exista mais do que uma fase, as heterogeneidades ocorrem para
distancias inferiores a 20 A [84]. Como vimos, a temperatura de transi¢do vitrea €
aproximadamente igual a 213 K para o POE, sendo para o POE, ,EuBr; da ordem dos
315-320 K (figura 3.5, tabela 3.1). Este aumento abrupto da temperatura de transi¢ao
vitrea (observado também, por exemplo, em complexos POE,ZnCl, [97]) est4
normalmente associado a fortes interac¢des catido-oxigénios que provocam uma

diminui¢do acentuada no movimento, na flexibilidade das cadeias poliméricas e na
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condutividade ionica dos electrélitos [29,30,76,97,105,123,124]. Esta diminui¢do na
flexibilidade das cadeias e, por consequéncia, este aumento da temperatura de transi¢ao
vitrea, pode explicar-se se os catides interactuarem simultaneamente com oxigénios de
mais do que uma cadeia, o que origina a formag¢do de inter e intra-sobreposigoes
moleculares de cadeias [74,84,125,126]. Estas sobreposi¢oes tém como efeito de primeira
ordem no movimento segmental do polimero uma subida acentuada da temperatura de
transi¢io vitrea do electrdlito. A existéncia destas inter e intra-sobreposi¢oes moleculares
é também sugerida pelo facto da coordenagao catiao-polimero, ao provocar modificagoes
na conformagio deste (de forma a diminuir a sua entropia configuracional), deva
obrigar, no caso de caties de maior raio i6nico, ao envolvimento de mais do que uma
cadeia, tornando, obviamente, a dinimica destes materiais muito mais complicada do que
a dos electrolitos baseados em catides monovalentes.

A decomposicio dos electrélitos baseados em Eu’* é observada para uma
temperatura em torno dos 523-533 K, o que é bastante inferior a temperatura de
decomposi¢do do POE, cerca de 653 K numa atmosfera inerte. Esta diminui¢do da
estabilidade térmica é seguramente resultado da coordenacao dos ides de eurdpio aos
oxigénios das cadeias poliméricas, originando uma diminuigao nas interacgdes carbono-
oxigénio [97].

Durante o processo de arrefecimento até a temperatura ambiente (figura 3.11)
aumenta o namero de esferulites que se formam do fundo amorfo e observa-se, como
é caracteristico de um processo de recristalizagio, muito menos material amorfo, bem

como fronteiras de grao mais bem definidas.



Figura 3.11 - Morfologia da amostra POE,;EuBr; obtida, em microscopia 6ptica de luz
polarizada, no inicio do segundo ciclo de aquecimento (303 K).(100X).

O segundo ciclo de aquecimento nao regista grandes diferencas relativamente ao
primeiro. O primeiro pico endotérmico ocorre a temperaturas ligeiramente inferiores,
328-334 K, as registadas no primeiro ciclo, o que é tipico de sistemas onde o POE forma
um eutético com um complexo cristalino POE-sal, na medida em que a presenga de um
eutético faz diminuir a temperatura de fusio da fase cristalina do POE [35,43,97]. Além
disso, este pico é mais intenso, o que se prende provavelmente, a um aumento da
cristalinidade das esferulites tipo POE. Para temperaturas entre os 363 e os 373 K,
observa-se também um ombro endotérmico, embora com menor intensidade do que a
registada no primeiro ciclo. Esta diminui¢io concorda com a sugestio efectuada
anteriormente que a amplitude desta banda esta relacionada com a dgua existente nos

electrolitos. Também como no primeiro ciclo, ocorre uma transi¢io nos electrélitos, por
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volta dos 413-453 K, para um estado muito viscoso e homdgeneo, embora, para
concentragoes maiores de sal, se registe também o aparecimento de estruturas granulares
tipo "bagos-de-uva", que permanecem nos electrolitos acima desta temperatura. Estas
estruturas estao associadas seguramente a um complexo cristalino POE-EuBr.

Com o objectivo de avaliar em que medida a temperatura maxima de secagem
permitia a remocao total da humidade e/ou de tracos de solventes nos filmes,
prepararam-se, como referimos no capitulo anterior, algumas amostras onde a
temperatura de secagem foi de aproximadamente 393 K. Na figura 3.12, compara-se os

termogramas de dois filmes POE,;EuBr;, cuja temperatura maxima de secagem foi,

respectivamente, de 343 K (a) e de 393 K (b).

T(K)
I'I[I]l[l]lll|l[l][|I]l|l|l[l[l'l|l|l'l|1|I[l|l|l[l[l]
303 313 333 343 363 373 413 433 453 473 493 513 533 553 573
POE _ _EuBr
28 3
30,9
337,9
J—’_\%\\
381,3 b
338,7 T(K)
I'[T[Y'Y'I]l"[l|l|l'l|l|l[l|l[l'I|l|l|l|l|l|l[l|l|l|lll
303 313 333 343 363 373 393 413 433 453 473 493 513 533 553 573

Figura 3.12 - Curvas de DSC correspondentes a duas amostras POE,3sEuBr; preparadas
a temperaturas de secagem diferentes, T=343 K (a) e T=393 K (b).

Podemos verificar que, no caso do filme preparado a 393 K, a intensidade ¢ a

temperatura de fusao do pico endotérmico associado a fase cristalina do POE sao
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superiores, relativamente ao caso do filme seco a 343 K. Este facto deve-se a maior
percentagem de material cristalino contido nesta fase no caso do filme assinalado por
(b), 0 que € confirmado pelas observagoes de microscopia. Na verdade, a morfologia da
amostra preparada a temperatura superior, figura 3.13, apresenta uma maior quantidade
de esferulites bem definidas {ipo POE do que o outro caso, o que esta perfeitamente de

acordo com um aumento da cristalinidade para temperaturas de secagem superiores

[105].

Figura 3.13 - Morfologia, obtida por microscopia electrénica, da amostra POE,zEuBr;
preparada a uma temperatura de secagem de 393 K.

A evolugido desta morfologia com um aumento da temperatura é semelhante ao
observado no caso (a). A menor intensidade do ombro endotérmico observado entre os

363 e os 383 K, sugere que uma maior temperatura de secagem consegue fazer diminuir
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a quantidade de dgua existente no electrolito. Como forma de confirmar a associagdo
deste ombro endotérmico a presenca de &4gua nos filmes, realizaram-se alguns
termogramas em amostras previamente expostas ao ar durante cerca de 1-2 h. Estes
termogramas mostram claramente, para composigoes tais que 8 <n <80, um aumento
significativo da intensidade deste ombro endotérmico. Em conclusdo, o carécter
higroscopico do eurépio faz com que os filmes de POE EuBr; apresentem agua
coordenada a sua estrutura mesmo para temperaturas de secagem elevadas. Como
veremos no capitulo seguinte, apesar desta coordenagdo com moléculas de agua, a

luminescéncia do Eu’* nestes electrélitos nio é grandemente afectada.

O sistema POP-Eu’*

Na medida em que os electrolitos baseados em POP sao opacos e essencialmente
amorfos, temos que a quantidade de informacgao disponibilizada pelas técnicas referidas
na secc¢ao 3.3.1 € reduzida o que, consequentemente, impede uma caracterizacao mais
pormenorizada da sua morfologia e da sua estabilidade térmica. De qualquer modo, os
resultados obtidos por DSC e por microscopia electrénica parecem sugerir, a exemplo
do observado no sistema POE-Eu**, a formacdo, para concentracoes elevadas de sal, de
um complexo cristalino POP-Eu?*. Como se pode observar na figura 3.14, onde se
mostram os termogramas das composi¢oes POP,EuBr; (n=8,20,32), com o aumento da
concentragao de sal surge, para temperaturas da ordem dos 410-430 K, um ombro
endotérmico que, provavelmente, estard relacionado com a dissocia¢ao gradual de um
complexo POP-Eu* na fase amorfa do electrélito [97]. O aparecimento de estruturas
granulares na morfologia da amostra POPgEuBr;, como se ilustra na figura 3.15 (cuja
escala € igual a indicada nas figuras 3.1 a 3.3), estruturas essas quase inexistentes para

as composi¢oes POP,, 5, EuBr;, concorda com a eventual presenca desta fase cristalina.
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Figura 3.14 - Termogramas das composi¢oes POP EuBr; (n=8,20,32).

Figura 3.15 - Morfologia da composicio POP;EuBr; obtida, a temperatura ambiente, em

microscopia electronica.
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3.3.3 O sistema POE-Nd**

As figuras 3.16 mostram a morfologia tipica dos filmes POE,,NdCl,, POE,,NdCl,
e POE,(NdCl;, observada, & temperatura ambiente, em microscopia electrénica. A
exemplo do observado no sistema POE_ EuBr;, a morfologia da composi¢do com menor
concentracao de sal (n=40) apresenta um conjunto de esferulites bem definidas e com
regides bastante brilhantes, formando o mosaico de cruzes de Malta caracteristico de
electrolitos de POE com baixas concentragdes de sal, figura 3.16 (a). A amostra n=32
apresenta estruturas esferuliticas mais pequenas, de matriz esbranquicada e rodeadas de
zonas mais escuras (amorfas) ao longo das suas fronteiras de grao, figura 3.16 (b). No
caso das amostras n=20, figura 3.16 (c), n=16 e n=3, observa-se que as esferulites sao
menores do que nos dois casos anteriores, sendo entremeadas por regioes mais escuras
regularmente distribuidas na matriz amorfa. Na composi¢ao com maior quantidade de
sal (n=3), estas regides granulares sio de maiores dimensdes, distinguindo-se

inequivocamente no seio da matriz cristalina.
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Figura 3.16 - Morfologia observada, a temperatura ambiente, em microscopia electrénica
para os electrdlitos POE,,NdCl; (a), POE;,NdCl; (b) e POE,(NdCl; (c).
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Na figura 3.17 mostra-se, como exemplo, a morfologia observada em microscopia
optica de luz polarizada para a composi¢io POE,NdCl, a temperatura ambiente. A
exemplo do observado para os electrélitos de eurdpio, esta morfologia é caracterizada
pelo mosaico de cruzes de Malta de diferentes matizes caracteristico de electrélitos de
POE com baixas concentracoes de sal. A medida que se eleva a temperatura, observa-se,
na regiao dos 323-343 K, uma mudanga intensa no brilho da matriz esferulitica, figura
3.17 (b) que, conforme indicado nos termogramas destas amostras (figura 3.18), esta

associada a sua fusdo. A temperatura a que corresponde este pico endotérmico é

apresentada na tabela 3.2.




Figura 3.17 - Morfologia da amostra POE;ON dCl; obtida por microscopia éptica de luz
polarizada (100 X) a temperatura ambiente (a) e a 394 K (b).
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Figura 3.18 - Curvas de DSC dos electrolitos POE,NdCl; (n=3,16,20,32,40).
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Tabela 3.2 - Resultados de DSC (em K) para o sistema POE NdCl,, n=3,16,20,32,40.

T; Tombro
POE,NdCl, 334,0 383,9
POE, NdCl, 337.8 369,4
POE, NdCl, 340,9 386,6
POE,,NdCl, 339,0 -
POE, NdCl, 337,3 372,6

O facto destes valores serem muito proximos da temperatura de fusdo do POE
indica que estas esferulites sao constituidas maioritariamente por poli(éxido de etileno),
0 que concorda inteiramente com as observagoes da microscopia. A exemplo do
observado no sistema POE-Eu**, verificamos que nestes electrolitos a intensidade deste
pico endotérmico decresce com o aumento da concentragao de cloreto de neodimio para
valores de n tais que n<16. Esta diminuic¢io é interpretada como resultado do NdCl,
amorfizar as esferulites cristalinas do POE. Para temperaturas em torno dos 373 K,
observa-se o aparecimento de um ombro endotérmico provavelmente associado, como
jé referimos, a desidratacdo dos electrolitos. A amostra com menor quantidade de sal
(n=40), é, acima dos 373 K, uma solugio homogénea, registando-se, para temperaturas
da ordem dos 443-453 K, a transicio para um estado quase-liquido. No caso das
composi¢oes com maior concentragao de sal (n=3,16), observa-se distintamente uma
fusdo gradual de material amorfo com a subida da temperatura. A morfologia destes
electrolitos apresenta regides granulares escuras dispersas na matriz que fundem

gradualmente entre 423 e 463 K. Estas observagdes sido consistentes com o ombro
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endotérmico que surge nos termogramas da figura 3.18 e correspondem, possivelmente,
a um processo de dissolu¢do gradual na fase amorfa dos electrélitos de complexos POE-
sal ricos em cloreto de neodimio que, no entanto, e contrariamente ao observado para
os electrolitos de Eu’*, nao possuem uma estequiometria definida.

No ciclo de arrefecimento dos filmes, observou-se, como no caso dos electrélitos
de eurdpio, um aumento do nimero de esferulites e da sua cristalinidade, sendo, no
segundo ciclo de aquecimento, a temperatura de fusdo desta fase esferulitica
aproximadamente igual a observada no primeiro ciclo o que é consistente com o facto
de, para estes electrolitos, ndo se observar qualquer fase eutética POE/POE-NdCl,.

Comparando os resultados observados para este sistema com os obtidos para os
electrélitos baseados em eurdpio, verificamos que, para composi¢oes entre 20 <n <40,
existe uma grande similaridade na sua morfologia, estabilidade térmica e microestrutura.
No entanto, para concentragdes elevadas de sal 3 <n <16, enquanto que os electrélitos
baseados em eurGpio apresentam um complexo POE-Eu’* vitreo, transparente e com
uma estequiometria definida, a morfologia dos electrélitos de Nd** nio difere muito da
observada para amostras com menor concentragoes de sal, nao apresentando, portanto,
quaisquer tragos de uma fase cristalina polimero-sal de estequiometria definida. Os
electrolitos basecados em Nd** apresentam, assim, uma estrutura global que é
praticamente independente da concentragdo de NdCls, ndo variando significativamente
com o aumento desta concentragdo em cerca de uma ordem de grandeza. Por outro lado,
observa-se que os filmes com neodimio possuem uma maior cristalinidade, como o atesta
o facto do pico endotérmico correspondente a fusiao das esferulites tipo POE ser mais
intenso e ocorrer a uma temperatura mais proxima da correspondente a fusdo da sua
fase cristalina. Este facto sugere uma menor interac¢do polimero-catido no caso dos
electrolitos de neodimio, o que estd de acordo com a auséncia de uma fase cristalina

estequiométrica POE-Nd** para elevadas concentracoes de sal.



64

O comportamento térmico e morfolégico das diversas composi¢des dos electrélitos
POE-EuBr; e POE-NdCI; foi re-analisado, em média, cerca de um ano depois, tendo-se
verificado, como tnica diferenca digna de registo, um aumento do grau de cristalinidade
dos filmes, como consequéncia do facto destes electrdlitos terem uma cinética de

cristalizagdo lenta [40,43].

Neste trabalho, a medigao das propriedades de transporte visava principalmente
a obtencdo de informagao estrutural adicional a conseguida pelas restantes técnicas
anteriormente referidas. Os resultados obtidos concordam, em geral, com os referidos
na sec¢ao 2.6 para os catioes trivalentes. Assim, na gama de composicoes investigadas,
registimos valores de condutividade i6nica da ordem dos 10°-10" S/cm, a temperatura
ambiente, e da ordem dos 10°-10, para temperaturas em torno dos 353-363 K. No caso
dos electrdlitos de eurdpio observamos, de acordo com o referido na secgao 2.6, que
para electrélitos de elevada concentragdo de sal (n<8) ocorre uma diminui¢do nos
valores de condutividade i6nica, como consequéncia da formagdo, nesta gama de

composicoes, de um complexo estequiométrico cristalino POE-Eu’™.
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3.5 Conclusoes

A analise da morfologia, da estabilidade térmica e da microestrutura das varias
composigoes dos sistemas POE-EuBr; e POE-NdCl,, recorrendo a resultados de DSC,

de microscopia oOptica e electronica e de difraccao de raios-X, permitiu concluir que:

I. Para as amostras com menor concentracio de sal, 20<n <80, a morfologia
destes sistemas € similar consistindo, & temperatura ambiente, de uma mistura de regioes
esferuliticas cristalinas entremeadas por solu¢oes amorfas dos sais no polimero. Estas
estruturas esferuliticas bem definidas formam um mosaico de cruzes de Malta de
diferentes matizes, caracteristico de electrolitos com grandes concentragdes de POE, e
fundem a uma temperatura proxima da temperatura de fusdo da fase cristalina do
polimero, o que indica que sdo constituidas maioritariamente por esta fase. Estas
esferulites sdo maiores para os electrolitos de neodimio do que para os de eurdpio, o
que sugere que a quantidade de NdCl; dissolvida nas suas zonas amorfas ¢ menor do

que a de EuBr;.

2. Para as amostras com maior concentragio de sal, n=<16, a morfologia e a
estabilidade térmica dos electrolitos de Eu®t &, no entanto, substancialmente diferente
da observada para os electrolitos de neodimio. Assim, enquanto que estes ultimos sao
caracterizados por uma morfologia que € praticamente independente da concentrag¢ao
de NdCl,, nos electrélitos de eurdépio observam-se mudangas radicais com o aumento da

concentracio do sal.

3. Para os electrolitos contendo brometo de eurdpio, as amostras com
composicoes entre 7 e 16, apresentam, a temperatura ambiente, duas fases cristalinas
diferentes. Os termogramas destas amostras indicam que, para além do pico endotérmico

associado a fusao da fase cristalina do polimero, ocorre, entre os 313-333 K, a fusdo de
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uma outra fase cristalina provavelmente associada a um eutético POE/POE-sal. Esta
fase eutética é confirmada pelo facto do primeiro pico endotérmico surgir a uma menor
temperatura no segundo ciclo de aquecimento. A composi¢ao eutética corresponde,
aproximadamente, a um valor de n entre 8 e 11. Para concentragbes entre n=5 e n=3,
observa-se, distintamente, um complexo POE-Eu** de estequiometria 3:1 e com
propriedades pouco usuais: é vitreo, fragil, transparente e sem quaisquer indicios de dgua
coordenada. Comeca a decompor-se a uma temperatura aproximadamente igual a 413
K, ficando liquido e entrando em ebuli¢io entre esta temperatura e 463 K o que justifica
a série de picos endotérmicos irregulares observados nos termogramas nesta gama de

temperaturas.

4. Os termogramas destes dois sistemas mostram, em geral, uma banda larga
endotérmica, entre a temperatura de fusao da fase cristalina do polimero € a
temperatura de decomposicao do electrolito (523-533 K). Esta banda larga estd associada
a um processo de fusdo e dissolugdo gradual de complexos ricos em sal na fase amorfa
do electrdlito. Para amostras com menor concentragao de sal, n=40, a transi¢cao para
um estado quase-liquido d4-se em torno dos 413 K para o sistema POE-Eu’* e em torno
dos 443 K para o sistema POE-Nd**. Contudo, para filmes com maior concentragio de
sal, 7<n< 16, subsistem estruturas cuja temperatura de fusao é superior, o que € uma
forte indicag¢do da existéncia de complexos POE-sal ricos em sal € com um ponto de
fusio elevado. No caso dos electrdlitos baseados em Nd’* estes complexos nao
apresentam, no entanto, uma estequiometria definida, o que sugere que a interacgao
polimero-catido é, para estes electrdlitos, menor do que a observada para os electrélitos

de eurdpio.

5. Na gama de composicoes investigadas, observou-se, em ambos os sistemas, um

escurecimento gradual dos filmes para temperaturas entre os 363 e os 373 K,
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correspondente a um ombro endotérmico nos termogramas. Este facto deve ser devido
a presenga de dgua nos electrolitos como resultado do elevado caracter higrosc6pico dos

lantanideos.

6. Os valores de condutividade idnica observados para estes sistemas sao da
ordem dos 10™-10"""S/cm a temperatura ambiente, e valores da ordem dos 10°-10” para
temperaturas em torno dos 353-363 K. Nos electrodlitos baseados em europio observa-se
uma diminui¢do nestes valores para concentragoes tais que n <8 em virtude da formacao,

nesta gama de concentragoes de sal, de um complexo cristalino POE-EuBrs.
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4.1 Introducao

A luminescéncia de matrizes poliméricas incorporando catides de terras raras tem
sido alvo de pouquissima aten¢do na drea dos polimeros condutores i6nicos, estando
referenciados, para além dos trabalhos que constituem o nucleo desta tese [49-56],
apenas um artigo envolvendo o Eu'* (POEg |,EuBr3) [43] e uma comunicagdo sobre o
Er’* (POE,ErF;) [57]. No entanto, e apesar do pouco trabalho desenvolvido, os
resultados ja obtidos mostram que estes electrolitos poliméricos sdo fortemente
luminescentes entre os 13 e os 310 K, o que, em principio, alargard o campo de
aplicagoes tecnoldgicas destes materiais aos dominio 6ptico e electro-dptico, tornando-os,
também nestas dreas, materiais com potencialidades tecnoldgicas muito promissoras. Por
outro lado, as caracteristicas desta luminescéncia permitem, nomeadamente no caso do
Eu**, correlacionar, a exemplo do efectuado nos tltimos quarenta anos em variadissimos
meios, cristalinos e vitreos, estas propriedades Opticas com as caracteristicas locais de
coordenagio Eu’*-ligantes; caracteristicas essas que, ndo sO sao praticamente
desconhecidas nos electrélitos poliméricos modificados por catides trivalentes, como,
devido a complexidade estrutural destes materiais, sao dificeis de conhecer recorrendo
a outras técnicas. Este capitulo centrar-se-a na descri¢io das propriedades de emissdo
optica dos electrolitos poliméricos baseados em Eu®* e Nd**, indicados anteriormente.
A ligacdo, a ponte, entre estas propriedades e a coordenagao local do ido na matriz,
constitui per se uma questao independente e serd abordada, particularmente no caso dos

electrolitos de eurdpio, nos capitulos 6 e 7.
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4.1.1 Estrutura electréonica e niveis de energia dos lantanideos

Os elementos quimicos conhecidos por terras raras dividem-se usualmente em
dois grupos: os lantanideos e os actinideos. No caso particular dos lantanideos nao
ionizados, a sua configuragdo electronica corresponde a distribui¢ao electrénica
caracteristica do xénon (1s* 25% 2p°® 3s% 3p° 3d'° 4s? 4p° 4d"" 5s* 5p°) associada a mais dois
ou trés electroes distribuidos, respectivamente, pelas orbitais 65 ¢ 5d6s e ao
preenchimento progressivo (com o aumento do nimero atémico Z) da orbital 4f. A
excepgao do lutécio, os dois primeiros estados de ionizagao dos lantanideos, resultam da
remoc¢ao dos dois electroes da orbital 6s. O terceiro estado de ionizacdo, que € o estado
de valéncia mais vulgar destes elementos, é caracterizado, exceptuando os casos do
lutécio, cério e gadolineo, pela remocgao dos dois electroes da orbital 6s e de um electrao
da orbital 4f. Esta estrutura electronica origina assim, que as transi¢oes observadas nos
espectros de emissdo e excitacio dos lantanideos triplamente ionizados ocorram
maioritariamente no interior da configuragio 4f N, onde N representa o nimero de
electroes (3 no caso do Nd** e 6 no caso do Eu**).

Os primeiros espectros de emissao e de excitagdo de compostos baseados em
lantanideos triplamente ionizados foram observados por Becquerel em 1908 [127]. A
baixas temperaturas, estes espectros sao caracterizados por uma série de riscas estreitas
e bem definidas, comparaveis as observadas para dtomos e moléculas livres, que resultam
do desdobramento dos niveis de energia da configuracio 4f ™, devido a ac¢do do campo
electrostético da rede envolvente. A observagao de riscas com larguras da ordem dos 0,1
a 0,01 nm, ou, por vezes, até inferiores', indica que estes espectros sdo maioritariamente

originados por transi¢oes entre estados quase-atémicos, 0 que permite o tratamento das

P = 3
' Como ¢ o caso, por exemplo, do observado no espectro de absor¢ao do Pr’* em
LaF;, onde a transi¢io 'D,»'H, apresenta uma largura da ordem das milésimas do
nanometro [128].
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interacgdes nestes compostos com um detalhe e com uma precisio semelhantes ao
efectuado para 4dtomos e moléculas livres. A natureza quase-atémica destes espectros
reside no facto dos electroes 4f nao serem os electroes mais exteriores da estrutura
electronica destes elementos, como se comprova pelo posicionamento dos estados da
configuragdo 4f a um minimo de 5 eV do topo da banda de valéncia® [129]. A existéncia
de duas orbitais completamente preenchidas na estrutura electronica destes elementos
com maior extensdo radial do que a orbital 4f, 5s € 5p, provoca uma blindagem do ido
lantanideo a accao de campos eléctricos externos, o que, consequentemente, origina uma
fraca interaccdo entre estes ides e a distribuicio de cargas ligantes vizinhas. Esta
blindagem, €, assim, o factor responsavel pelo cardcter quase-atémico destes espectros,
fazendo com que os desdobramentos observados em cada grupo de riscas sejam, no
méximo, da ordem da centena de cm™ ?, 0 que permite correlacionar cada um destes
grupos com as riscas caracteristicas do ido livre triplamente ionizado, e,
consequentemente, tratar a interac¢do de campo-local como uma perturbagao aos niveis
de energia atémicos da orbital 4f.

Na tabela 4.1 apresentam-se os multipletos, ou termos de energia, das
configuragoes 4f * e 4f ® na notacio de Russell-Saunders (R-S), [44-46,130-139]. Nesta
nota¢do, o momento angular total L e o momento total de spin S (definidos,
respectivamente, como a soma do momento angular orbital e do spin de cada um dos
N electroes da configuragdo), sao acoplados num momento angular total resultante J
(J=L+S,..,L-S; se L=S, ou J=|S+L|,..,S-L; se S>L), sendo cada um dos
(2L+1)(2S+ 1) termos, ou multipletos, da configuracio definido por 2*!L;, onde 2S+1

representa a multiplicidade de spin.

* Qualquer configuracio electronica tem, no caso ndo livre, um comportamento tao
mais atomico quanto mais afastado do topo da banda de valéncia for a sua posigao.

* Embora néo pertencendo ao S.I. o cm™ é a unidade comummente utilizada em
espectroscopia de fotoluminescéncia correspondendo 1 cm™ a 1,2398 x 10* V.
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Tabela 4.1 - Multipletos das configuragoes f* e f ©

Configuragao Multipletos® Ntimero total de multipletos®
f? PDFGHIKL *SDFGI 17
2222
Fe 'SPDFGHIKLMNQ *PDFGHIKLMNO
4 04847342 2 659796 633
SPDFGHIKL  'F 119
32322

* O niimero que surge abaixo de cada multipleto ou termo de energia indica o conjunto
de termos idénticos caracterizados pelos mesmos valores de L e S.

P O niimero total de estados de uma dada configuragiao com N electroes equivalentes,
ou peso estatistico, ¢ definido como o niimero total de combinagoes possiveis que podem
formar-se tendo em conta os nimeros quinticos m, € m, e o principio de exclusao de
Pauli, isto é, 2(2€+1)!/N! (2(2€+1)=-N)!.

Cada um destes niveis de energia de iao livre é tratado como correspondente ao
centro de gravidade (definido como a média da energia de todas as componentes de
Stark desse nivel) das transi¢oes observadas nestes espectros, e € descrito, como veremos
em pormenor nos capitulos 6 e 7, por um Hamiltoniano que contém, fundamentalmente,
o termo da repulsdo Coulombiana entre os N electroes da configuracdo e o termo da
interaccao spin-Orbita. Para os lantanideos, assim como para todos os dtomos de nimero
atomico elevado, estas duas interac¢oes possuem sensivelmente a mesma ordem de
grandeza, devendo, por isso, ser consideradas em simultineo. Este tipo de acoplamento,
denominado acoplamento intermédio (ver, por exemplo, [44-46,130-135,140,141]), situa-se
entre os dois acoplamentos limites da teoria atémica, o acoplamento de Russell-Saunders
(R-S) [44,130-134,142], onde a interac¢ao Coulombiana é muito superior a interaccao

spin-6rbita e o acoplamento j-j [44-46,130-135] onde ocorre precisamente o contririo.
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O termo perturbativo do potencial de interac¢do entre o ido e a distribui¢io de
cargas vizinhas relaciona a energia de cada uma das componentes de Stark com o grupo
pontual de simetria do ido na rede e é escrito em termos de um Hamiltoniano de
campo-local que traduz a quebra de simetria dos niveis do ido livre. Como o ido livre
possui simetria esférica, cada um destes ***'L; niveis de energia apresenta uma
degenerescéncia igual a (2J+ 1). Numa dada rede, o campo electrostatico induzido pela
distribuicao de cargas que rodeiam o ido desdobra cada um destes niveis de energia num
conjunto de componentes de campo-local, caracterizadas pelo nimero quantico J,,
constituindo o conhecido efeito de Stark. A simetria esférica é, assim, destruida, e cada
nivel de energia J é desdobrado até um maximo de (2J+ 1) riscas, se J for inteiro, ou,
até um maximo de 2(J+1)/2 riscas, se J for semi-inteiro, dependendo este nimero do
grupo pontual de simetria do ido na rede, como se indica nas tabelas 4.2 e 4.3
(44,131,143-145]. A degenerescéncia residual associada a estados com J semi-inteiro,
estados estes que correspondem a configura¢oes com um nimero impar de electroes, nao
¢ removida por campos eléctricos (sendo levantada apenas por aplicagdo de um campo
magnético externo ou por interacgoes com ides paramagnéticos), e pode explicar-se pelo

teorema da degenerescéncia de Kramers [146-148].
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Tabela 4.2 - Desdobramentos observados em cada um dos niveis J (J inteiro) para os 32

grupos pontuais de simetria'™.

Sistema Cristalogréfico J

0 1 2 3 4 5 6

Cibico 1 1 2 3 4 4 6
Hexagonal e Trigonal 1 2 3 S 6 7 9
Tetragonal | 2 4 S 7 8 10

Triclinico, Monoclinico
e Ortorrombico i 3 5 7 9 11 13

Tabela 4.3 - Desdobramentos observados em cada um dos niveis J (J semi-inteiro) para

0s 32 grupos pontuais de simetria®®,

Sistema Cristalografico J

12 3/2 S/2 7/2 9/2 11/2 B3R

Cubico 1 l 2 3 3 4 5

Todas as outras simetrias | 2 3 4 5 6 7

@ Sistema Cibico: O,, O, T,, T, e T; Sistema Hexagonal: D, D,, Csy, Cs1» Ce» D3p €
C,y; Sistema Tetragonal: D, D, C,,, Cy;,, C,, D,y € S;; Sistema Trigonal: Dy, D3, Cs,,
Ss e Cs; Sistema Ortorrémbico: D,,, D, e C,,; Sistema Monoclinico: C,,, C, e C (ou
C,4) e Sistema Triclinico: S, (ou C) e C,.

E curioso notar que, destas tabelas, especialmente da referente a sistemas com
J inteiro, se verifica que o nimero de componentes desdobradas aumenta com a

diminui¢io do grau de simetria das vizinhangas do ido. Podemos entender esta variagdo
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atendendo a que o Hamiltoniano que descreve os niveis de energia do ido livre comuta
com todos os operadores de simetria (ou geradores) associados a estes grupos pontuais
e, portanto, estes niveis de energia sao totalmente degenerados. Com a diminui¢ao da
simetria da distribuicdo de cargas, diminui o seu correspondente nimero de geradores,
de modo que, alguns dos geradores da simetria esférica deixam de comutar com o
Hamiltoniano que representa esta nova distribui¢ao, o que origina o levantamento da
degenerescéncia dos niveis de ido livre. Qualitativamente, podemos afirmar que, com a
diminui¢do do grau de simetria das vizinhangas do ido, diminui 0 nimero de "direcgoes
de intervencdo" equivalentes, e o resultado da interac¢do entre a distribuicdo de cargas
e os niveis de energia de ido livre deixa de ser independente dessa "direc¢do de

intervencao".

4.1.2 As transicoes intra-4f N

As transicoes observadas nos espectros de compostos sélidos contendo ides
lantanideos triplamente ionizados correspondem, como vimos, a transi¢des entre 0s
diversos estados da configuragio 4f ™, e, embora em certos casos ocorram transi¢oes
dipolares-magnéticas (DM) sao predominantemente de natureza dipolar-eléctrica (DE).
Como as transi¢oes tipo dipdlo-eléctrico s6 podem ocorrer se os estados envolvidos
tiverem paridades opostas (regra de selec¢ao de Laporte) elas sio estritamente proibidas
entre estados da mesma configuragdo®, o que constituiu, até ao trabalho de Van Vleck
de 1937 [149], uma das questdes mais controversas da luminescéncia destes elementos.

Vejamos, em pormenor, esta questao. A probabilidade de ocorrer uma transigao dipolar-

* A paridade de um estado de uma dada configuragdo electrénica é inteiramente
determinada pelo valor do nimero quantico € associado a essa configuracdo. A paridade
do estado, no caso de um sistemas de N particulas equivalentes e ndo-interactivas, € par,
se a soma dos momentos angulares ¢ das particulas for par, e impar, se essa soma for
impar (ver, por exemplo, p. 19 da referéncia [135]).
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eléctrica entre dois estados A e B é proporcional ao quadrado dos elementos de matriz
do operador dipOlo-eléctrico P entre esses estados. As componentes deste operador,
como as de qualquer outro vector polar, trocam de sinal segundo uma transformacao de
inversao, e, portanto, o operador dip6lo-eléctrico possui paridade impar (ver, por
exemplo, [44.45,130-135,150-155]). Como o produto de duas fungdes tem paridade par,
se as duas fungoes tiverem a mesma paridade, ou paridade fmpar, se tiverem paridade
oposta, e como o integral de uma fun¢ao impar estendido a todo o espago é nulo, entao,
os elementos de matriz associados a probabilidade de ocorrerem transi¢oes dipolares-
eléctricas entre quaisquer dois estados A e B s6 nao sao nulos, se esses estados tiverem
paridades opostas. Nesse caso, como foi proposto por Van Vleck [149], as transi¢oes
dipolares-eléctricas s6 sao observadas no seio da configuragio 4f N, na medida em que
os estados desta configuracao possuem contribui¢oes de estados de outras configuragoes
com paridade oposta a dos estados da configuragio 4f N (particularmente da
configuragao 4f N' 5d). Esta mistura de estados de paridade oposta é provocada pela
ac¢ao de duas interacgoes de paridade fmpar: uma devida a interacgao ido-ligantes
vizinhos e outra relacionada com as vibragdes da rede. No capitulo 7 abordaremos com
mais detalhe este mecanismo de paridade impar, responsavel por esta mistura de estados
e, consequentemente, pela observacao de transi¢oes dipolares-eléctricas.

As regras de selecgao destas transi¢oes nestes sistemas diferem, obviamente, das
aplicaveis ao ido livre sendo, essencialmente, governadas pela interac¢do do campo-local
e tais que AJ <2¢€ <6, ou, se 0 momento angular total do estado inicial da transigao for
nulo, AJ=24,6 [44,45,130-135,150-163]. No que se refere as transi¢des dipolares-
magnéticas, elas podem ocorrer no seio de uma dada configura¢ao, na medida em que
o operador dipolo-magnético tem paridade par [44,45,130-135,150-155], verificando-se
que AJ=0,=1 com 0«0 proibido, [44,45,130-135,150-163]. Em ambos os casos, as regras

de seleccao aplicdveis ao iao livre para os nimeros quanticos L e S quebram-se na
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presenca do campo-local, visto que as fungoes de onda de cada estado deixam de ser de
Russel-Saunders para passarem a fungoes de onda de acoplamento intermédio. Cada
estado SLJ possui contribui¢coes de todos os estados da mesma configuracio com o
mesmo valor de J e cuja diferenca na multiplicidade de spin seja de + 1, como resultado

da interacg¢do spin-6rbita ser da mesma ordem de grandeza da interaccio electrostatica.

4.2 Procedimento experimental

Os espectros de luminescéncia dos electrolitos poliméricos contendo Eu?* e Nd**
foram obtidos, nos modos de excitagao e de emissdo, com uma resolugao de 0,05 nm, no
intervalo de temperaturas entre 12-13 K e a temperatura ambiente. Esta variagiao de
temperatura foi obtida utilizando um criostato de ciclo fechado de arrefecimento a
Hélio, APD Cryogenics - HC2. Um controlador APD-E 3700 acoplado a um termopar
de Cromel-Ouro (0,07% de'Ferro) e a uma resisténcia de aquecimento instalada na
ponta fria do criostato, permite a regulacao da temperatura, com uma precisao de 0,1
K, no intervalo acima indicado. Um sistema de bombas de vacuo (difusora e rotativa)
da Edwards foi utilizado para produzir valores de vicuo no criostato da ordem dos 107-
10 Torr.

Como meio de excitagao utilizou-se uma lampada de arco de xénon de 1000 W,
com fonte de tensdo KRATOS modelo LH151N/1S. A luminescéncia foi registada
utilizando um monocromador 0,25 m KRATOS GM-252 e um espectrometro 1m 1704
SPEX Czerny-Turner acoplado a um fotomultiplicador RCA C31034. O monocromador
possui uma rede de difraccao de 1180 estrias/mm com uma dispersdo reciproca linear,
em primeira ordem, de 0,33 nm/mm a 240 nm e opera entre os 180 a 800 nm. O
espectrometro contém uma rede de 1200 estrias/mm com uma dispersao reciproca

linear, em primeira ordem, de 0,8 nm/mm a 500 nm e opera na zona dos 175 a 900 nm.
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A resposta espectral do fotomultiplicador é praticamente constante entre os 200 e os 930
nm. A montagem experimental usada é representada esquematicamente na figura 4.1.
No modo de excitacdo, a amostra foi varrida num dado intervalo de comprimentos de
onda e a sua emissdo detectada a um comprimento de onda fixo (que corresponde
geralmente a transi¢ao mais intensa no modo de emissao), enquanto que, pelo contrario,
no modo de emissdao, o comprimento de onda de excitagio foi fixo (geralmente
cdrresponde ao comprimento de onda da transi¢do mais intensa no modo de excitacdo)
e a emissdo observada num dado intervalo de comprimentos de onda [164-166]. Os
espectros de emissao e excitagdio nao forarh, em geral, corrigidos relativamente a
dependéncia espectral do equipamento utilizado. No entanto, na gama de comprimentos
de onda que utilizdmos, os resultados obtidos sao praticamente independentes das curvas

de resposta da lampada de Xe, do monocromador e do fotomultiplicador.

APD-E3700
(4-310K)
CRIOSTATO DE CICLO
PRCHADO DR e RCA C31034 ! ESPECTROMETRO
AY im
) CZERNY-TURNER
M \ | SPEX 1704
AMOSTRA
®z
X
(2) Y -
AQUISICAO
KRATOS DE
DADOS
GM-252 0,25 m MONOCROMADOR >
ANALISE
S
< x
s ul
0
-

Figura 4.1 - Representacdo esquematica da montagem experimental utilizada na
obtengdo dos espectros de emissdo/excitagao.
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A coordenacao de moléculas de agua - ou de qualquer outra molécula que
contenha o grupo O-H - aos ides lantanideos provoca, devido ao aumento das transi¢des
ndo-radiativas (ver, por exemplo, [47,163]), uma diminuicao drastica da eficiéncia de
emissdo destes elementos. A eficiéncia destes processos nao-radiativos depende do hiato
de energia entre os niveis do ido e os estados vibracionais das cargas ligantes vizinhas
[47,167-169] e é, na presenga do grupo O-H, extremamente favorecida, devido ao forte
acoplamento entre os niveis electronicos destes ides e os osciladores vibracionais deste
grupo [170,171]. Como este facto pode mascarar completamente a emissdo destes
elementos, todos os espectros foram,.em geral, obtidos apds os filmes permanecerem em
alto vacuo (107-10° torr) durante cerca de seis a oito horas, a fim de assegurar que a
humidade eventualmente adsorvida pelos filmes, apds a sua preparacdo, interfere o
minimo possivel com a sua emissdo. Na figura 4.2, mostramos, como exemplo tipico, a
variacdo da emissao de um electrélito de eurdpio, que foi deixado previamente ao ar
durante cerca de 24 h, com o tempo em que ele permaneceu em alto vacuo. Como se
pode verificar, a eficiéncia da sua emissao é fortemente modificada pela agua adsorvida,
embora, apds vdrias horas de alto vicuo, se observe um aumento substancial desta
eficiéncia como consequéncia da evaporagao desta dgua adsorvida.

As experiéncias de polariza¢do foram efectuadas no modo de emissao a 13 K,
com a luz de excitagdo verticalmente polarizada (direc¢do 7°) e focada ao longo da
direccao (direc¢ao i) normal ao plano dos electrélitos (figura 4.1). Recorrendo a um
segundo polarizador, a emissdo das amostras, perpendicular a direc¢do g, foi registada
para duas orientagdes normais, uma cujo campo eléctrico de emissdo é paralelo a

direccdo 7 e outra tendo este campo perpendicular ao plano xy.



80

T=14K

S

g POE ,5EuBr 4
=

E

5 1h

Z

S |7h

s

(=

7¢]

=

2

=

24h

Dl

570 605 640 675 710
Comprimento de Onda (nm)
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4.3 Electrélitos baseados em Eu**

4.3.1 Espectros de excitacao

O espectro de excitagao, a baixas temperaturas, dos electrélitos poliméricos
baseados em eurdpio mostra, tipicamente, uma banda larga e extensa entre 360 e 430
nm e uma série de picos estreitos e bem definidos entre os 450 e os 600 nm. A figura
+.> mostra, como caso tipico, o espectro de excitacio a 14 K, para os electrolitos

POE,EuBr, ¢ POP,,EuBr; (A =614 nm).

CHNSS.
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Figura 4.3 - Espectros de excitagdo, a 14 K, dos electrélitos POE;,EuBr; e POP;,EuBr;
(Aemiss, =014 nm). (1),(4),(5),(6).(9): "F=°Dy 5,105 (2): "Fo =Gy (3):
"Fi="Lg; (7),(8): "F| ,»°D,. Os espectros estao normalizados relativamente
ao fluxo de fotoes da fonte de excitagao.

A banda larga e extensa é, provavelmente, consequéncia da sobreposi¢ao de
processos envolvendo transferéncia de carga entre o Eu®" e os ligantes com transigoes
intra-4f © entre o estado fundamental do ido Eu’*, ’F,, e alguns dos seus estados
excitados, nomeadamente, 5D3‘4, °Ly, °G,. Estes processos de transferéncia de carga entre
orbitais pertencentes maioritariamente aos ligantes e orbitais essencialmente ligados a
configuracio 4f foram sugeridos pela primeira vez por Jorgensen [172,173] e
denominados estados de transferéncia de carga ido-ligantes (ETC). A sua energia varia
com o tipo de ligantes, situando-se, em sistemas envolvendo eurdépio e onde os ligantes

sdo maioritariamente dtomos de oxigénio, geralmente entre os 25.000-45.500 cm™ (220-
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400 nm) [174-182]. Para os electrolitos poliméricos de POE e POP, onde também
ocorrem ligagdes Eu’*-O, verificamos que, quando comparado com este intervalo de
comprimentos de onda, a banda correspondente aos ETC surge um pouco deslocada para
regides de menor energia, 23.529-27.548 cm™ (363-425 nm). Contudo, o miximo da
intensidade desta banda, aproximadamente 25.000-25.500 cm™, esta de acordo com o
registado para sistemas onde o bromo se encontra coordenado ao ido Eu®*, 24.500 cm™!
para o EuBrg* [174,183] € 26.600 cm™ para o EuBr, [174,184]. No capitulo relacionado
com a determinagdo dos tempos de vida de alguns dos estados excitados do Eu’*
(capitulo 5), discutiremos, mais detalhadamente, estes processos de transferéncia de
carga ido-ligantes. A complexidade desta zona do espectro de excitagio das amostras de
POE a 13 K torna praticamente impossivel a identificacio explicita das transi¢oes intra-
4f °, embora a regido correspondente 4 intensidade maxima desta banda corresponda
seguramente 2 transi¢ao 'F,—"L,. Apesar da sobreposicio entre as transi¢des intra-4f °
e os processos de transferéncia de carga, a mesma temperatura, ocorrer também para
as amostras de POP, dando origem igualmente a uma banda larga sensivelmente na
mesma regiao, € possivel identificar no espectro de excitacdo destas amostras as
transigoes 'Fi='L, 'F;—=°D; , e 'F, ;=°G; (ver figura 4.3).

Os picos estreitos e melhor definidos correspondem, nas duas matrizes
poliméricas, a transigdes entre os niveis 'F, ; , do septeto fundamental e os trés primeiros
estados do primeiro quinteto excitado *D, | (, ou seja, as transi¢des 'F;~°D,, "F°Dy,
F,~»°D, e 'F,~»°D, (assinaladas, respectivamente, pelos nimeros 5, 6, 7 ¢ 9, na figura
4.3). A risca pouco intensa observada em torno dos 549 nm para os electrolitos de POP,
que ndo se distingue na maioria dos electrélitos de POE & mesma ‘temperatura,
corresponde a transi¢do 'F,—°D, (assinalada pelo nimero 8 na figura 4.3). A regido
correspondente a transicio 'F,~°D, (578-582 nm) apresenta sobreposi¢io com a

transi¢do 'F|»’D;, 0 que provoca alguma ambiguidade na identificacao da energia de
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cada uma destas duas transicoes. Os resultados dos espectros de excitagio sido
independentes do comprimento de onda de emissido utilizado (predominantemente 614,
593 and 703 nm) e sdo similares para ambas as matrizes poliméricas.

A dependéncia das intensidades relativas das varias transi¢oes com a temperatura
permite a identificagdo, nos electrélitos de POE e POP, de algumas das componentes
de Stark dos niveis *D;, °L,, e °D,. Contudo, a sobreposicio dos estados 3G, mantem-se

mesmo quando a temperatura aumenta acima dos 310 K (figura 4.4).
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Figura 4.4 - Espectro de excitagao, a 310 K, do electrélito POEgEuBr; (4, =614 nm).
(1),(4),(5), (7),(10): 7F()"’5D4,3,2,1,0,§ (2): 7Fo.l"’SGJ; (3): 7F0_’5L6; (6),(9):
"'F~°D, ; (8): 'F,=°D,.
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A tabela 4.4 mostra a energia (cm™) das transi¢oes observadas para algumas das
composigoes do sistema POE EuBr; (n=8,24,32) e para a amostra POP;,EuBr;. Desta
tabela podemos inferir que a energia de cada transi¢io varia com o aumento da
concentracao de eurdpio no electrélito, usualmente na ordem das dezenas de cm’l,

embora esta variagdo nao possa ser correlacionada directamente com n. Estas variagoes

na energia sao geralmente maiores, na ordem das centenas de cm™, para a matriz de

POP.
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Tabela 4.4 - Energia (cm™') das transigoes observadas nos espectros de excitagio dos
electrolitos POE EuBr; (n=8,24,32) ¢ POP,,EuBr,,.

Transi¢ao Energia (cm™)
POE n=8 n:24 n=32 POP32
7F | ~> 5[)4 b
¢
27495 27518 27465 27525
27420 27375 27405 27435
27382 27315 27360 27397
7Fl - h G] b
‘ 27078 27064 27034 27034
26991 26976 26969 26961
26889 26867 26874 26853
7 F.— S Gl b
4] J
26497 20254 20525 26525
263064 20164 20441 26476
26219 26069 26399 26434
26103 26035 26240 26385
25900 25947 26042 26302
7F , = 5L b
{ (4
25246 25478 25253 25310
25208 25342 25170 25278
25164 25265 25100 25107
25094 25069 25063 24894
7F , = SD% b
( R
23207 23105 23068 22931
23191 22847 22915 22862
23170 22763 22800 22831
7F0 — 51)7 a
B 21427 21529 21492 21542
21404 21515 21404 21492
21395 21487 21390 21478
21349 21455 21368 21450
7F , > SD l a
¢
18965 19048 18986 19026
18922 18997 18927 18986
18886 18961 18808 18957
7F1 - 5Dl a
18695 18730 18622 18727
18671 18706 18601 18674
180643 18657 18543 18657
7 5
F, - D,
- 18086 " 18116 " 18028 * 18093 ¥
18064 18080 18008 18057
7F“ - SD” / 7F} - SDl a
17253-17170 17319-17244 17247-17176 17274-17206

AT=14 K;* T=300 K
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4.3.2 Espectros de emissao

A emissdo do Eu’* nestas matrizes poliméricas é constituida por uma série de
riscas estreitas e bem definidas, entre os 570 e os 710 nm, que estao associadas a
transi¢oes entre os dois primeiros niveis do primeiro multipleto excitado, °D,,, e 0s cinco
primeiros do septeto fundamental, 'F,,. As figuras 4.5 a 4.7 mostram o espectro de
emissao, a 13-14 K, de algumas das composicoes dos electrélitos POE, EuBr;
(n=3,5,8,12,24,28). De acordo com o previsto pela teoria de Judd-Ofelt [150-153], as
riscas correspondentes as transicoes SD()—>7F(,,L2,4 apresentam-se mais bem definidas e

mais intensas do que as associadas s transigoes *Dy="F; e D, ~>'F; ,.
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Figura 4.7 - Espectros de emissio (A, =395 nm), a 14 K, das amostras PEOZEuBr; e
PEO,4EuBr;.
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A configuragao electrénica do eurdpio faz com que a energia correspondente as
transicoes 5D1—>7F3.4 seja muito proxima da associada as transicoes 5DO—>7F1‘2, 0 que
explica o facto destas transigoes serem observadas no mesmo intervalo de comprimentos
de onda. Apesar da maioria das transi¢oes observadas ser de natureza dipolar-eléctrica,
algumas delas, nomeadamente a transi¢io D,~’F,, tém uma contribuicio dipolar-
magnética predominante [44,45,130-135,159-163]. As regras de selec¢do destas transicoes,
apresentadas na sec¢do 4.1.2, ndo permitem a ocorréncia das transicoes 5D0—>7F0,3.
Contudo, a teoria de grupos aplicada aos grupos pontuais cristalograficos C,, Cir346€
Cov 3v,av,6v PErMIite a ocorréncia destas transi¢oes com um cardcter predominantemente
dipolar-eléctrico [154,159,185-189). Efeitos associados 4 mistura de estados com valores
préximos de J («J-mixing») [189-197], ou associados a efeitos de terceira ordem da
interacgdo spin-orbita [198,199], devem provavelmente estar na origem destas transigoes.
Particularmente no caso da transi¢ao *D—~F,, a sua origem e natureza constitui, ainda,
um ponto pouco compreendido e controverso na teoria da espectroscopia dos lantanideos
[175,190-199]. Voltaremos a este ponto no capitulo 7.
Nas tabelas 4.5 e 4.6, apresentamos, respectivamente para os electrélitos de POE
e POP, as energias (em cm™) e as intensidades relativas, normalizadas relativamente a
risca de maior intensidade da transi¢io *D~'F, (A=640 nm), das riscas espectrais
observadas. Nas tabelas 4.7 e 4.8, indicamos, respectivamente para os electrélitos de
POE e de POP, a energia dos niveis de Stark e dos correspondentes centros de

gravidade para os estados 'F,,, e °D,,.
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Tabela 4.5 - Energia (cm'') das transi¢oes observadas nos espectros de emissao dos
electrolitos POE,EuBr, (n=3,5,6,8,12,16,20,24,28,32,80).

Transicao Energia (cm™) / Intensidade Relativa ®
n=3 n=>5 n=6 n=38 n=12 n=16
°D, ~ 'F,
17262,2/5 17262,2/7 172652/10  17254,8/3  17268,2/13  172652/9
D, — 'F,
16965,0/8 16954,9/7 16962,1/35  16962,1/6 16970,7/22  16970,7/15
16889,0/10  16891,9/9 16886,2/60  16874,8/7  16894,7/29  16889,0/19
] 16819,4/8 16818,0/7 16801,1/45  16803,9/5  16809,5/24  16803,9/15
D, = 'F,
16362,6/46 16362,6/46 163063,9/25 16326,5/32 16325,2/51 16326,5/46
163359/100  16333,2/100 16325,2/78 16289,3/100  16292,0/100  16292,0/100
16293,3/42 16294,6/62 16293,3/100 16245,6/14 16262,8/39 16245,6/22
16212,7/24  162088/29  162022/57  162240/10  16203,5/39  16206,1/22
16183,8/24  16176,0/26 16170,8/53  16131,6/10  16164,2/35  16153,8/18
D, - 'F,
15442.8/2 15440,4/2 15417,8/5 15422,6/0 15422,6/15 15422,4/3
15415,4/3 15404,8/3 15391,7/5 15408,3/1 154083/16  15395,3/4
15400,0/3 15391,7/3 15382,2/5 15384,6/2 15384,6/16 15382,2/4
15387,0/3 15371,0/3 15372,8/5 15370,4/1 15370,4/15  15376,3/4
15357,4/3 15355,1/3 15358,6/5 15351,6/2  153539/15  15350,4/4
15315,1/3 15331,5/3 15332,7/4 15313,9/1  153280/15  153339/3
15283,5/3 15308,1/3 15315,1/4 15267,2/1 15312,8/14  15278,8/3
D, - 'F,
14535,9/3 145600,3/3 14537,0/26 14559,2/1 14568,8/16 14561,3/7
14480,2/4 14505,4/4 14527,5/25 14515,9/3 14538,1/20 14529,6/8
14417,5/5 14480,2/3 144833/21  144844/2  144812/19  14481,2/7
14345,1 /9 14437,3/5 14425,9/46 14432,1/4 14437,3/26 144259/13
14324,0/11 14413,4/5 14416,5/48 14413,4/3 14422,7/27 14407,1/13
14314,3/13 14345,1/8 14394,7/42 14341,0/4 14354,4 /26 14350,3/12
14298,0/10 14304,1/10 14343,1/39 14316,4/4 14341,0/25 14334,9/12
14234,9/6 14287,8/10 14303,1/37  14302,1/4  14300,0/25  14298,0/12
14218,7/6 14215,7/8 14217,7/9 14225,7/13 14220,7/18 14251,7/13
°D, -» 'F,
17164,4/2 17164,4/3 17164,4/4 171703/1  17151,2/12  17179,2/4
17130,6/2 17113,0/4 17123,3/8 17129,2/1 17118,9/12 17113,0/5
17056,1/3 17082,3/4 17110,1/7 17117,4/1 17079,4/12 17091,1/5
17027,1/15
°D, - F,
16172,1/23 16165,5/39 16140,7/41 16086,2/11 16104,4/26 16072,0/16
16155,1/20  16159,0/37 161999735  16064,3/16  16084,.9/24  16065,5/17
161394/19  10132,9/32 16107,0/27  16051,3/16  16064,3/27  16057,8/17
16116,0/16 16119,9/30 16064,3/16 16041,1/12 16042,4/22 16050,1/15
16084,9/11  16066,8/20 16025,6/5 16029,5/18  16032,1/9
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Tabela 4.5 - (continuagao)

Transicdo Energia (cm™) / Intensidade Relativa ®
n=2( n=24 n=28 n=32 n=_80
SD() - 7F()
17263,7/6 17265,2/8 17266,7/14 17271,2/5 17254,8/4
D, = 'F,
16970,7/12 10972,2/9 16965,0/18 16965,0/9 16959,2/6
16887,6/14 16879,1/10 16887,6/22 16884,8/9 16859,1/6
10798,3/12 16805,3/9 16801,1/16 16811,0/7 16791,2/5
D, > 'F,
103206,5/46 16326,5/43 16326,5/62 16327,9/33 16329,2/28
16290,6,/100 16292,0,/100 16285,3/100 16292,0,/100 16292,0/100
16221,9/15 16204,8/18 16206,1/35 16229,3/13 16173,4/9
16200,9/18 16182,5/15 16178,6/32 16161,6/11 16135,5/11
16146,0/17 16146,0/14 16130,3/24 16132,9/11 16119,9/10
D, - F,
15432,1/2 15392,9/4 15404,8/7 15416,6/3 15402,4/4
15413,1/3 15377,5/3 15384,6/8 15395,3/3 15350,4/4
15387,0/4 15371,0/3 15355,1/8 15383,4/3 15339,8/4
15309,2/3 15352,7/4 15337,4/7 15350,4/4 15322,0/3
15351,6/3 15344,5/3 15311,0/7 15311,6/3 15292,9/4
15299,9/3 15285,8/3 15298,7/7 15276,5/2 15276,5/3
15217,2/2 15208,3/3 15282,3/6 15231,1/3 15261,4/3
D, - 'F,
14574,1/4 14560,3/4 14529,6/9 14549,7/4 14534,9/4
14518,0/6 14511,7/5 14504,3/10 14512,7/5 14515,9/5
14499,1/6 14479,1/5 14473,9/10 144833 /4 14484,4/4
14424.8/10 14419,6/8 14436,3/12 14436,3/6 14427,9/4
143978 /9 14391,6/8 14415,5/13 14390,6/6 14376,1/4
14348,2/9 14357,5/7 14373,0/12 14359,0/% 14314,3/5
14324,6/10 14325,6/8 143328 /16 14344,1/7 142949/5
14286,7/11 14285,7/8 14291,8/17 14293,9/9 14263,3/5
14224,6/12 14226,7/13 14220,6/15 14222,6/10 14225,7/12
D, - F,
17177,0/3 17127,7/4 17130,6/8 17132,1/3 17199,9/3
17139.4/3 17096,9/4 17117,4/8 17064,8/3 17126,2/3
17097,0/3 17078,0/4 17105,7/8 17022,7/5 17063,4/4
17044,5/5 17012,6/6 17005,4/6
D, = 'F,
16092,7/12 16086,2/11 16114,7/24 16092,7/9 16078,5/14
16069,4/15 16069,4/15 16069,4/22 16078,5/12 16069,4/17
16059,1/15 16056,5/16 16053,9/23 16070,7/15 16063,0/18
16035,9/10 16048,8/15 16047,5/23 16059,1/17 16052,7/16
16015,4/6 16028,2/7 16033,3/22 16044,9/12 16043,6 /13

* A intensidade relativa é normalizada relativamente a intensidade da componente mais
intensa da transi¢do *Dy="F,.
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Tabela 4.6 - Energia (cm™) das transigoes observadas nos espectros de emissdo dos
electrolitos POP, EuBr; (n=8,16,20,32,80).

Transicao Energia (cm™) / Intensidade Relativa
n= n=16 n=20 n=32 n=80
SDD - 7Fn
17260,7/13 17250,3/3 17248.8/6 172560,3/11 17262,2/24
SD() - 7Fl
16957,7/20 16V57,8/12 16957,8/8 16960,7/15 16957,8/25
16880,5/20 16881,9/6 16886,2/8 16886,2/14 16889,0/26
16813,8/15 16811,0/3 16813,8/6 16820,9/11 16809,5/23
D, - F,
16327,9/100 16329,2/55 16326,5/51 16329,2/76 16326,5/69
16286,6/83 16288,0/100 16289,3/100 16294,6/100 16292,0/100
16212,7/32 16211,4/7 16218,0/15 16189,1/18 16189,1/28
16172,1/34 16176,0/9 16173,4/12 16181,2/20 16173,4/29
16112,1/21 16114,7/6 16130,3/12 16126,4/17 16131,6/25
D, - F,
15405,9/5 15445,2/0.2 15405,9/1 15401,2/4 15401,2/11
15395,3/5 15392,9/0,4 15387,0/1 15389,4/5 15391,7/11
15378,7/5 15379,9/0,4 15372,8/1 15375,2/4 15372,8/11
15357,4/3 15356,3/0,3 15351,6/1 15356,3/4 15351,6/11
15335,1/3 15339,8/0,3 15330,4/1 15335,1/4 15332,7/10
15316,3/3 15311,6/0,2 15315,1/1 15288,2/4 15306,9/10
15277,7/3 15275,3/0,2 15268,3/1 15274,2/3 15278,8/10
D, - F,
14510,0/4 14512,7/0.2 14511,7/1 14511,7/4 14513,8/10
14505,4/3 14504,3/0,3 14504,3 /1 14505,4/4 14497,0/9
14477,0/4 144739/1 14470,7/1 14480,2/5 14476,0/10
14411,3/4 14414.4/03 14429,0/1 14440,4/3 14436,3/9
14300,8/4 14377,1/0,2 14417,5/1 14413,4/4 14413,4/10
14346,2/5 14347,2/0,3 14407,1/1 14305,8/4 14369,9/11
14321,5/15 14319,5/2 14308,2/3 14316,4/21 14316,4/20
14310,2/18 14309,2/4 14280,7/2 14289,8/6 14289,8/12
14225,8/5 14208,6/4 14208,0/7 14214,6/14 14222,6/17
D, = 'F,
17129,2/8 17143.8/1 17133,6/2 17132,1/6 17185,1/19
17120,4/8 17123,3/1 17118,9/2 17047,4/7 17158,1/19
17098,4/6 17095,5/1 17053,2/2 17030,0/6 17056,1/18
17043,0/8 17037,2/2 17012,6/6
°D, - F,
16138,1/24 16073,3/0 16117,3/11 16079,8/15 16110,8/25
10117,3/21 16065,5/7 16078,5/10 16066,8/18 16087,5/23
16096,6/18 16053,9/7 16066,8/11 16061,7/18 16072,0/24
16005,5/16 16042,4/3 16059,1/12 16051,4/16 16061,7/24
16059,1/15 16041,1/8 16015,4/6 16043,6/20

* A intensidade relativa é normalizada relativamente  intensidade da componente mais
intensa da transi¢io *D~F,.
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Tabela 4.7 - Energia (cm™') das componentes de Stark observadas para os niveis 'F, , e
D, e correspondentes centros de gravidade (C.G.) para os electrélitos POE EuBr,
(n=3,5,6,8,12,16,20,24,28,32,80).

Nivel Energias de Stark Observadas / Centros de Gravidade (C.G.)
n: 3 S 6 8 12 16
7
FO
0 0 0 0 0 0
F
1
2972 307,3 303,3 292,7 297,5 294,5
3732 370,3 379,0 380,0 373,5 376,2
4428 444,2 464,1 450,9 4587 4013
C.G. 371,1 373,9 382,1 374,5 376,6 377,3
7F2
899,6 899,6 901,3 928,3 943,0 938,7
926,3 929,0 940,0 965,5 9760 973,2
968.9 967.6 9719 10092 1005,4 1019,6
1049,5 1053,4 1063,0 1040,8 1064,7 1057,6
1078,4 1086,2 1094,4 11232 1104,0 1111,4
C.G. 984,5 987,2 994,1 1013,4 1018,6 1020,1
'F
3
1819,4 1821,8 1847,4 1832,2 1845,6 18438
1840,8 1857,4 1873,5 1846,5 1859,9 1869,9
1862,2 1870,5 1883,0 1870,2 1883,6 1883,0
1875,2 1890,6 1892,4 1884,4 1897,8 1888,9
1904,8 1907,1 1906,6 1903,2 19143 1914.8
1947,1 1930,7 1932,5 1940,9 1940,2 1931,3
19787 1954,1 1950,1 1987,6 19554 1978,4
C.G. 1890,6 18903 1897,9 1895,0 1899,5 1901,4
F
4
27203 27019 27282 2695,6 2699,4 2703,9
2782,0 2756,8 2737,7 2738,9 2730,1 2735,6
2844,7 2782,0 2781,9 2770,4 2787,0 2784,0
2916,9 2824,9 2839,3 2822,7 2830,9 2839,3
2937.6 2848 8 2848.7 2841 4 28455 2858,1
29479 2917.1 2870.5 2913.8 2913 8 29149
2964,2 2958, 1 29221 2938,4 29272 2930,3
3027,3 2974,4 2062,1 2952,7 2968,2 2967,2
3043,5 3040,5 3047.5 3039,1 3047,5 3013,5
C.G. 29100 28678 2859.8 28570 2861,1 2860,8
"Dy

172622 172622 17265,2 172548 17268,2 17265,2
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Tabela 4.7 - (continuagio)

Nivel Energias de Stark Observadas / Centros de Gravidade (C.G.)
n: 20 24 28 32 80
F
Q0
0 0 0 0 0
7F |
293,0 293,0) 301,7 306,2 295,6
376.1 380, 1 379.1 386.4 395.7
405,4 459,9 465,6 460,2 463,6
C.G. 378,2 379,7 382,1 384,3 385,0
7 F?_
937,2 938,7 940,2 9433 925,6
9731 9732 981.4 9792 962,8
1041,8 1060,4 1060,6 1051,9 1081,4
1062,8 1082,7 1088,1 1109,6 11193
11177 1119,2 1136,4 1138,3 11349
CG. 1026,5 1034,8 10413 1044,5 1044,8
71_‘;3
1831,6 1872,3 18619 1854,6 1852,4
1850,6 18877 1882,1 1875,9 1904,4
1876,7 1893,6 1911,6 1887,8 1915,0
1894,5 1912,5 19293 1920,8 19338
1912,1 1920,7 1955,1 1959,6 1961,9
1963,8 1979,4 1968,0 1994,7 1978,3
20460,5 1996,9 1984,4 2040,1 1993,4
CG. 1910,8 1923,3 1927.5 1933,4 1934,2
7F4 .
2689,60 27049 27371 27225 27199
27457 2753,5 2762,4 2758,5 27389
2764.6 2786, 1 2792.8 2787.9 2770,4
28389 2845.6 2830.4 2834.9 2826.9
2865,9 2873,0 2851,2 2880,0 2878,7
29155 2907.7 2893.7 2911,6 2940,5
2939,1 2939.6 29339 2927.1 2959,9
29770 2979.5 29749 29773 2991,5
3049.1 3048,5 3056,1 3058.6 3039,1
C.G. 2865,0 28710 2870,3 2873,1 28740
5
D()

17263,7 17265,2 17260,7 17271,2 17254,8
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Tabela 4.8 - Energia (cm™) das componentes de Stark observadas para os niveis 'F,, , e
D, e correspondentes centros de gravidade (C.G.) para os electrélitos POP,EuBr;
(n=8,16,20,32,80).

Nivel Energias de Stark Observadas / Centro de Gravidade (C.G.)
n: 8 16 20 32 80
'F
Q
0 0 0 0 0
F
1
302,9 298,5 291,0 295,6 304,4
380,2 3744 362,6 370,1 373,2
440,9 4453 4350 4354 438,5
C.G. 376,7 372,77 3629 367,0 372,0
7F2
932,8 927,1 9223 927,1 9357
974,1 908,3 959,5 961,7 970,2
1048,0 1044,9 1030,8 1067,2 1073,1
1088,0 10803 1075,4 1075,1 1088,8
1148,6 1141,6 1118,5 1129,9 1130,6
C.G. 1038,4 1032,4 1021,3 1032,2 1039,7
7F3
1854,8 1811,1 18429 1855,1 1861,0
18654 1803,4 1801,8 1866,9 1870,5
1882,0 1876,4 1876,0 1881,1 1889,4
1903,3 1900,0 1897,2 1900,0 1910,6
1925,6 1916,5 19184 1921,2 1929,5
1944.4 1944,7 1933,7 1968,1 1955,3
1983,0 1981,0 1980,5 1982,1 1983,4
C.G. 1908,4 1899,0 1901,5 1910,6 1914,2
’F
3
27501 27436 2737,1 27446 27484
2755,3 2752,0 2744,5 2750,9 2765,2
2783,7 2782,4 2778,1 2776,1 2786,2
2849.4 28419 2819.8 28159 28259
2893,9 2878,1 28313 28429 2848,8
2914,5 2909,1 2841,7 2890,5 2892,3
29392 29368 2940,6 29399 29458
2950,5 2947,1 2962,1 2966,5 29724
3034,9 3047,7 3040,2 3041,7 3049,6
C.G. 2874,0 28710 2855,0 2803,2 2870,5
5
DU

17200,7 17256,3 17248,8 17256,3 172622
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A fraca intensidade da transi¢ao *D,~'F; e de algumas das riscas da transicdo
’Dy~'F,, origina alguma incerteza na determinacao da energia de algumas das
componentes de Stark destes niveis. Da mesma forma, a sobreposicdo observada,
particularmente para 6 < n <80, entre as transi¢oes *D,~’F,/°D~'F, ¢ °D ,»’F,/°D,~'F,,
provoca alguma ambiguidade na identifica¢do e na determinagio da energia de algumas
das componentes de Stark dos estados 'F, ,. No entanto, e seguindo o procedimento
usual, estas sobreposi¢oes foram resolvidas. recorrendo a andlise da variagdo da
intensidade destas transi¢oes com a temperatura.

O espectro de emissdo destes electrolitos nao depende do comprimento de onda
de excitagao utilizado (395, 410, 420, 465 e 535 nm) e é similar para ambas as matrizes
poliméricas. Como exemplo, mostramos, respectivamente nas figuras 4.8 ¢ 4.9, os
espectros de emissao, a 14 K, das amostras POE, EuBr; e POP,EuBr,, obtidos a dois
comprimentos de onda de excitacao diferentes, 395 nm e 420 nm. Como se verifica pela
andlise a estas figuras, a energia das vdrias transi¢oes observadas €, a exemplo do
registado para as restantes, praticamente independente do comprimento de onda de

excitagao.
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Figura 4.8 - Espectros de emissdo, a 14 K, da amostra PEO,EuBr; obtidos a dois
comprimentos de onda de excitagio diferentes (a) A, =395 nm; (b)

Intensidade Normalizada
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Figura 4.9 - Espectros de emissio, a 14 K, da amostra POPgEuBr; obtidos a dois
comprimentos de onda de excitacdo diferentes (a) Aexe. =395 nm; (b)

Aexe =420 nm.
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O namero total de componentes do campo-local, observado por desdobramento

de cada um dos niveis do septeto fundamental, uma componente para o estado "F,, trés
para o 'F|, cinco para o 'F,, sete para o ’F,, e nove para o nivel ’F, (ver figura 4.10),
nao varia nem com a temperatura nem com o comprimento de onda de excitacao
utilizado, €, na gama de composigoes estudada, também é independente da matriz

polimérica e da concentracio do iao Eu’*.

T=13K

-
A 2 POPaoEuBr3

- 7 7

L A

640 660

Intensidade (unid. arb.)

600 630 f y
680 710

T T T T

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.10 - Namero de componentes de Stark observado para os niveis 'F,, ,. As setas
assinalam as componentes de Stark menos bem resolvidas.

Com o aumento de temperatura de 13 a 310 K, a intensidade das riscas é
geralmente reduzida em uma ordem de grandeza, notando-se algumas modificagoes na
intensidade relativa de algumas das componentes de Stark do septeto fundamental

(figura 4.11). Particularmente, observa-se que, para temperaturas superiores a 160 K, a
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risca a 613 nm passa a ser a componente mais intensa da transi¢do SD,~F,. Esta
inversao na intensidade relativa entre as componentes deste nivel a 640 nm e a 613 nm,
também ocorre para concentragoes de eurdpio tais que n<5. Atendendo a que, como
vimos, para concentragoes de eurOpio entre 6 <n <80 ocorre, na zona dos 640 nm, uma
sobreposicdo entre as transi¢oes D —=’F, e D—>F,, é provavel que, a temperaturas
acima dos 160 K, a sec¢ao eficaz da transicio 5D,~>7F 4 diminua, diminuindo, portanto,
a sua contribuicdo para a intensidade da componente do nivel ’F, a 640 nm, o que
implica que a componente a 613 nm, que é fundamentalmente devida a transicao
*D~'F,, passe a ser a risca de maior intensidade. Para os electrélitos de maior
concentra¢ao de eurdpio (n=3,4,5) ocorre um aumento da energia da transi¢io °D,~'F,
(tabela 4.5), o que provoca um deslocamento das contribui¢oes desta transicio que se
sobrepéem as da *D—'F, para regioes de menor comprimento de onda, e, portanto, o

nivel de Stark a 613 nm passa a ser a componente mais intensa.

| T=310K

b 4
_~ A POP32Eu8r3
=
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= 7
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7 1
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570 605 640 675 710
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Figura 4.11 - Espectro de emissao, a 310 K, do electrélito POP;,EuBr; (A.,. =395 nm).
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A largura das riscas observada nestes electrolitos, da ordem das dezenas de cm!,

e, em média, uma ordem de grandeza inferior ao registado para a generalidade das
emissoes do Eu®* em outros sélidos nao-ordenados, nomeadamente vidros [46,189,194-
197,200-204]. Este facto é uma forte indicagdo de que a ordem da distribuicao local da
coordenacao Eu'*-ligantes nas matrizes de POE e POP estende-se para além da
primeira esfera de coordenac¢ao. Como se pode observar na figura 4.12, onde se compara
0 espectro de emissdo, a 14 K, das amostras POE,,EuBr; € POP,,EuBr; (A,,. =395 nm),
a largura das vdrias riscas €, em geral, aproximadamente trés vezes menor no caso dos
electrolitos de POP, o que estd de acordo com o facto de estes electrolitos,
contrariamente aos de POE, serem caracterizados predominantemente s6 por uma fase
(ver capitulo 3) [50,54,55]. Podemos verificar igualmente que a transi¢io “D,»’F,
apresenta uma maior secgio-eficaz nos electrdlitos de POP e que a componente da
transi¢ao *D,~"F, com 698 nm é consistentemente mais intensa para as amostras de POP
do que para as de POE. No que diz respeito ainda a largura das riscas, as figuras 4.5 a
4.7 mostram que ela decresce com n nas amostras de POE. Particularmente, a largura
das trés riscas do nivel 'F; diminui quase uma ordem de grandeza quando a
concentra¢io de Eu'* varia de n=80 a n=3, sendo esta variacdo mais abrupta entre
n=16e n=3. Este comportamento esta provavelmente relacionado com o facto de, como
vimos no capitulo anterior, o aumento da concentragio de eurdpio originar a formagio
de uma fase homogénea e vitrea para n<S. Nesta fase, seguramente que, em média, a
ordem local € superior a ordem associada as amostras de maior n, onde, como vimos na

sec¢do 3.3.2, coexistem diversas fases de diferentes cristalinidades [50,54,55].
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Figura 4.12 - Espectros de emissdo, a 14 K, das composicoes POE,,EuBr; e POP,,EuBr,
(Aexe. =395 nm).

¢XcC.

As tabelas 4.7 e 4.8 mostram claramente que a energia do centro de gravidade
dos estados 'F, , aumenta com o aumento de n, sendo sempre superior para a matriz de
POE. Para concentragoes de eurdpio entre n=80 e n=232 verifica-se que este crescimento
¢ pouco acentuado, aumentando, no entanto, entre 8 <n<32 e tornando-se muito mais
abrupto no intervalo de concentragoes de Eu’*, para os quais 3 <n<8. Este andamento
estd concerteza correlacionado com as modificagdes estruturais que ocorrem nestes
electrolitos para estas concentragoes limites, como foi sugerido pelos estudos
morfologicos do capitulo anterior [50,54,55]. Em oposi¢ao ao observado para a energia
dos niveis do estado fundamental, notamos que a energia dos estados excitados, nao
varia consistentemente com a concentra¢ao do iao, conforme indicado na andlise do

espectro de excitagdo destes materiais (tabela 4.4). O facto do nimero de contribuicoes
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de outros estados da mesma configuragio ser muito superior para os estados excitados
de um dado iao, pode estar na base deste comportamento. Como vimos, a fungio de
onda caracteristica de cada um dos estados SLJ do ido Eu®* apresenta contribuigoes de
todos os outros estados da configuragio com o mesmo valor de J. Para os niveis
excitados, esta mistura de estados torna-se muito mais importante (diminuiu a validade
da aproximacao de Russel-Saunders), o que implica que a sua energia é, de facto, fruto
de vdrias contribuicoes de estados diferentes.

O desdobramento méximo observado nos niveis de energia, AE, (AE=Ey-E,_,
onde Ey e E, representam, respectivamente, a energia das componentes do campo-local
de maior e menor energia) esta relacionado, como vimos, com a interac¢do de campo-
local. Em particular, este desdobramento maximo no caso do nivel ’F, est4 relacionado
com as contribuicdes electrostaticas dos ligantes vizinhos [46,177,178,181,205,206] e é
consistentemente superior para o caso das amostras de POE, o que deve estar
relacionado com as diferengas morfoldgicas entre as duas cadeias poliméricas. Como o
POP possui uma cavidade interna de oxigénios com maior didmetro, induzido pela
presenca do grupo metilo, as distAncias Eu®*-ligantes sdo maiores do que as observadas
para as amostras de POE e, consequentemente, as contribui¢es electrostaticas
decrescem, provocando um menor desdobramento em cada nivel **'L; e, uma
interac¢do de campo-local mais fraca.

Como vimos, as transi¢oes dipolares-eléctricas sdao permitidas no seio da
configuracao 4f devido a mistura dos seus estados com estados de paridade oposta,
pertencentes a outras configuragoes. Esta mistura é induzida por interaccoes de paridade
impar relacionadas com as vizinhangas do ia0, nomeadamente as vibragdes da rede ou
os termos da interaccdo do campo-local. Neste sentido, estas transicoes foram
denominadas por Jorgensen e Judd [207], como transi¢oes hipersensiveis as vizinhangas

do iao [154,183,186,192,207-214]. Como a transi¢io *D,—’F, é uma transi¢io dipolar-
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magnética, e, portanto, independe destas duas interacgdes de paridade fmpar, esta
hipersensibilidade pode ser avaliada através do quociente entre as intensidades relativas
das transi¢oes *D,=’F, (geralmente a transi¢ao dipolar-eléctrica mais intensa) e Dy—"F,.
No caso das matrizes poliméricas de POE e POP, as vibracoes da rede sdo, concerteza,
desprezéveis, € as transi¢oes dipolares-eléctricas observadas devem principalmente ser
provocadas pelos termos de paridade impar do campo-local. Na figura 4.13,
representamos, para as amostras de POE-EuBr;, o quociente entre as. intensidades
médias das componentes de Stark das transi¢ées *D~'F, e *Dy~F,, 1(0-2)/1(0-1), em

funcao dos virios valores da concentragao de eurépio (tabela 4.5).

10

1(0-2)/1(0-1)

3 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Razao O:Eu (n)

Figura 4.13 - Variagao da intensidade média das transicoes *D,~'F, e 'D,~’F,; com a
razao O:Eu.

Como podemos verificar, esta curva decresce lentamente com a concentragao de
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Eu** entre 12=n=80, atinge um minimo em torno de n=10 e regista uma subida
abrupta para valores da concentra¢do do ido inferiores a n=8. Como vimos no capitulo
anterior, estes valores de n correspondem, sensivelmente, a concentragio de eurépio a
partir da qual ocorrem transformagées morfoldgicas profundas nestes electrélitos, com
a subsequente formagao de um complexo POE-Eu" rico em sal, vitreo, transparente e
sem quaisquer tragos de dgua. (Ver Puga, Carlos, Abrantes e Alcédcer [54,55].) Esta
correlacao entre as intensidades relativas das duas transi¢oes mais intensas da emissao
destes materiais e as suas caracteristicas morfologicas parece também ocorrer na matriz
de POP (tabela 4.6) e serd abordada com mais detalhe no enquadramento da ligagao

luminescéncia-coordenagao local (capitulos 6 € 7).

4.4 Excitagio e emissio de electrélitos baseados em Nd**

Contrariamente ao observado para os electrdlitos de eurépio, no caso dos
electréolitos de neodimio investigados é extremamente dificil identificar os niveis
envolvidos nas transigdes dos espectros de luminescéncia, bem como as suas
componentes de campo-local. Como a estrutura energética do Nd** é caracterizada por
um conjunto de niveis com energias muito proximas, os seus espectros sao geralmente
constituidos por uma série de transi¢oes sobrepostas. O hiato de energia entre o Gltimo
nivel do estado fundamental e o primeiro nivel do primeiro estado excitado, que, no caso
do eurdpio, é de cerca de 12.000 cm™, é no Nd** de apenas 5.000 cm™. Por outro lado,
enquanto o primeiro estado excitado no Eu** estende-se por cerca de 7.000 cm™ sem
ocorrer qualquer sobreposi¢do com outro nivel, no neodimio, neste intervalo de energia,
ocorre a sobreposicao de cinco multipletos, como se pode observar na figura 4.14

[46,154,189,215,216].
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Espectros de excitacao

O espectro de excitacdo dos electrdlitos baseados em neodimio é constituido,
tipicamente, por um conjunto de transi¢coes entre os 330 e os 370 nm, com energias
muito proximas, formando uma banda larga e de grande extensio. Na figura 4.15
apresentamos, como caso tipico, o espectro de excitagao (A, =383 nm) da composi¢io
POE,(NdCl; a temperatura de 13 K. Nao obstante as dificuldades referidas, é possivel
tentar identificar as transi¢oes associadas a banda larga e extensa através da andlise dos
espectros do Nd** em outras redes que apresentem luminescéncia nesta zona de
comprimentos de onda [46,156-158,217-223]. Por este meio, identificimos quatro regioes
principais, que, em principio, corresponderdo as transigoes ‘I, ,~°L;s,, (=340-343 nm),

7,5 (=345-346 nm), *,,,~*D; , (=358) € *Io;,=*D;5 52 (=363 nm). Os resultados
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registados ndo variam nem com o comprimento de onda de emissdo utilizado
(nomeadamente 370, 383 e 404 nm), nem com a concentragio de neodimio. A eficiéncia
da luminescéncia diminui aproximadamente uma ordem de grandeza com o aumento da

temperatura de 13 a 310 K.
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Figura 4.15 - Espectro de excitagao (A,,,s =383 nm) da composi¢ao POE,,NdCl; obtido
a temperatura de 13 K. (1): *Iy,=%L,s/5 (2): *“lo=?1,1,5 (3): *lg);=*Dy o5 (4):
41‘)/2_)4D3/2,5/2-

Espectros de emissao

O espectro de emissao observado para as amostras POE NdCl; (n=3,16,20,32,40)
€ caracterizado por um pico razoavelmente bem definido e menos intenso em torno dos

372 nm, e por duas bandas largas e extensas com comprimentos de onda entre,



106
respectivamente, os 378-387 nm e os 399-406 nm. Na figura 4.16 apresentamos o espectro
de emissdo (A =340 nm) para a composi¢io POE;NdCl, a duas temperaturas

diferentes, 13 K (a) e 300 K (b).
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Figura 4.16 - Espectros de emissao (A.,. =340 nm) da amostra POE;NdCl, obtidos a 13
(a) e a 300 K (b). (1): 2P3,=To/0, (2): *Dajnsio=11125 (3): 23140

Da mesma forma que para o espectro de excitacdo, a identific¢do destas

o N L1 ] 3+
transi¢oes recorreu a andlise dos espectros do Nd'™ em outras redes que apresentam
luminescéncia nestas regioes [46,156-158,217-223]. As riscas registadas em torno dos 372
nm devem corresponder a transi¢ao 21’3/2—3‘](,/2 e as duas bandas, respectivamente as
transi¢oes *Dyj, 5,1, € P31}, Identicamente ao observado no espectro de
excitagao, os resultados nao dependem nem do comprimento de onda de emissao

utilizado (nomeadamente 340, 417 e 423 nm), nem da concentracio de Nd**. Com o
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aumento de temperatura entre 13 e 310 K, a eficiéncia da luminescéncia diminui
aproximadamente uma ordem de grandeza, mas nao se detectam mais variagoes
significativas no espectro, como se mostra na figura 4.16 para a composigdao POE;NdCl,

(Aexe =340 nm) a 300 K.

No capitulo seguinte abordaremos, quantitativamente, a ligacio entre os valores
determinados para a energia das transi¢oes observadas nestas matrizes poliméricas e
aspectos relacionados com a coordenacao local do ido nas redes. Estas energias sao
modeladas em termos da sobreposicio do Hamiltoniano de ido livre com uma
perturbagdo de campo-local que representa o potencial de interac¢io entre o ido e os
ligantes vizinhos mais proximos.

O Hamiltoniano de iao livre inclui as contribuigoes electrostética e spin-6rbita,
que sao caracterizadas por um conjunto de parimetros dinamicos fenomenolégicos que
simulam os centros de gravidade das transi¢des observadas. O termo perturbativo de
campo-local relaciona a energia das componentes de Stark com a simetria local do ido
na rede e € escrito em termos de certos pardmetros fenomenolégicos que englobam toda
a dindmica do ido nestas matrizes poliméricas. Estes pardmetros expressam a quebra de
simetria dos niveis de iao livre e determinam o seu desdobramento num nimero
determinado de componentes de Stark, nimero esse que estd directamente relacionado
com o grupo pontual de simetria do ido na rede (tabelas 4.2 ¢ 4.3).

Este conjunto de parametros fenomenoldgicos é, entao, empregue para
estabelecer uma ligagdo entre as vizinhangas imediatas do iao com as energias de
transicdo observadas, os pardmetros associados ao Hamiltoniano de ido livre
especificando uma distincia média ido-primeiros vizinhos [52,53] e os pardmetros
associados ao campo-local especificando a simetria local do iio nas matrizes de POE e

POP [50,51,53].
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No caso particular dos electrélitos de neodimio ndo é possivel realizar esta
abordagem formal, dado que, para além do ntimero de niveis de energia identificados
ser insuficiente para a sua modelagio em termos do Hamiltoniano de ido livre, a
estrutura energética complexa dos espectros (com a observagio de transicoes
sobrepostas) torna dificil a identificagdo dos (poucos) niveis de energia envolvidos. Por
outro lado, como a configuracio 4f * do Nd** possui um nimero impar de electroes,
ocorre, como vimos, uma degenerescéncia residual (teorema de Kramers) em cada um
dos seus estados, 0 que, como se mostra na tabela 4.3, permite apenas afirmar que a
simetria local do iao, ou é cubica (0 que, certamente, ndao € o caso), ou, entdo, é nio-

cabica.
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4.5 Conclusoes

A andlise aos espectros de emissdo e excitagdo das vérias composi¢oes dos

electrolitos POE-EuBr;, POP-EuBr; e POE-NACI, permitiu concluir que:

1. Estes electrolitos poliméricos sdo fortemente luminescentes entre os 13 K e os
310 K e a sua eficiéncia de emissdao é reduzida, neste intervalo, de aproximadamente

uma ordem de grandeza.

2. Os espectros de emissao e de excitagio de cada um dos ides sao
qualitativamente semelhantes para as duas matrizes poliméricas, o que indica que as
caracteristicas da sua luminescéncia permanecem no essencial inalteradas, quando a
estrutura da matriz polimérica e a concentragio do ido sao substancialmente
modificadas. Este facto permite preparar electrolitos poliméricos com diferengas
macroestruturais significativas, sem modificar de um modo significativo as suas

propriedades opticas.

3. Com excepciao da variacdo das intensidades relativas das riscas com a
temperatura, os espectros obtidos sao independentes deste parimetro e do comprimento

de onda de emissdo/excitacao utilizado.

4. O espectro de excitagao dos sistemas POE-EuBr; e POP-EuBr; apresenta uma
banda larga e extensa, associada & sobreposi¢io das transigoes 'Fy="Lg, 'F, (=°G; e
'Fy=°D, ; com processos de transferéncia de carga entre o Eu®* e os ligantes, e uma
série de riscas estreitas e bem definidas identificadas com as transicoes 'F=°Dy.,,
'F\='D, e 'F,~°D, ,. Os picos observados no espectro de emissio foram associados s

transioes "D, ;='F,,.

5. O namero total de componentes do campo-local do septeto fundamental do
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eurdpio ndo depende nem da concentra¢io do ido nem da matriz polimérica, tendo-se
observado uma componente para o estado F,, trés para o 'F,, cinco para o 'F,, sete

para o 'Fs, e nove para o nivel 'F,.

6. Os espectros de excitagdo e de emissao do sistema POE-NdCl; apresentam um
estrutura bastante mais complexa do que o registado para os electrélitos de eurdpio,
devido, em principio, & sobreposi¢io de transicdes entre niveis de energia muito
proximos. As bandas largas observadas no espectro de excitacao foram identificadas com
as transicoes *ly,~>"Lysp, L=, *lyp>"Dy € “ly=>"Dap s € as do espectro de

emissao com as transigoes Py ,~*ly , ‘Dsjy 551115 € 2P30=%, .

7. Nos electrélitos de eurdpio, a largura das riscas observadas (particularmente
no caso do nivel 'F)), a energia do centro de gravidade dos estados do septeto
fundamental, o desdobramento méximo registado nos niveis de energia (nomeadamente
no nivel 'F|), e o quociente entre as intensidades relativas das transi¢oes *D,~'F, e
’D~"F,, parecem reflectir as diferengas estruturais entre as duas matrizes poliméricas,
bem como as modificagoes drasticas que ocorrem nestes electrélitos para concentragoes

elevadas de sal.
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CAPITULO 5

"ESPECTROSCOPIA RESOLVIDA NO TEMPO"

5.1 Introducao

5.2 Procedimento experimental

5.3 Leis de decaimento, tempos de vida, transicoes radiativas e nio radiativas
5.4 Determinacao de tempos de vida e da sua variacdo com a températura

5.4.1 Electrélitos baseados em Eu®*

5.4.2 Electrélitos baseados em Nd>*

5.5 Conclusoes
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5.1 Introdugao

O comportamento durante um dado intervalo de tempo (iniciado ap6s o término
do processo de excita¢do) da intensidade de uma transi¢ao radiativa entre dois estados
quaisquer de um ido lantanideo permite, em geral, caracterizar o seu decaimento e
determinar o tempo de vida do estado de maior energia envolvido na transi¢do. Para
além disso, esta andlise permite também avaliar a importincia dos mecanismos nao
radiativos presentes € que competem com a luminescéncia, mecanismos estes que
podem, eventualmente, relacionar-se com alguns aspectos da distribui¢ao de cargas em
torno do ido.

Neste capfitulo, abordaremos os electrélitos poliméricos que constituem o objecto
deste trabalho, em termos das suas propriedades, face a técnicas de espectroscopia
resolvida no tempo. O comportamento da intensidade da luminescéncia observada nestes
electrolitos foi essencialmente investigado para os comprimentos de onda de emissao
correspondentes as transi¢bes mais intensas, que, para os electrélitos baseados em
eur6pio e neodimio, sdo, respectivamente, >D~'F, e *Ds, 5,1, ;. Para além da
determinacdo do valor do tempo de vida dos estados excitados correspondentes a estas
transi¢des, procuraremos averiguar se, no caso dos electrélitos contendo Eu?*, estes
valores sao, de alguma forma, influenciados pelas alteragbes estruturais que ocorrem
nestas amostras para concentragdes elevadas de sal. Neste sentido, os estudos de
espectroscopia resolvida no tempo abrangem uma gama de concentrages mais restrita
do que a varrida nos estudos de luminescéncia, sendo essencialmente focalizados nas
amostras correspondentes a concentragoes elevadas de sal, 3<n=32 para o Eu’* e
3<n=<16 para o Nd**. A determinacio destes tempos de vida foi efectuada a diferentes
temperaturas com o objectivo de caracterizar os mecanismos nao radiativos presentes

nestas amostras e, portanto, tentar obter informagao sobre alguns dos aspectos da
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coordenagdo local dos catides nesta matrizes poliméricas.

5.2 Procedimento experimental

Os espectros de luminescéncia resolvidos no tempo (zona dos ms) dos electrélitos
poliméricos investigados neste trabalho foram obtidos, entre 12-13 K e a temperatura
ambiente, usando uma montagem experimental semelhante a descrita na secg¢do 4.2 (ver
figura 4.1). Como diferengas principais entre as duas técnicas, temos que, neste caso, a
lampada continua de Xe € substituida por uma fonte de excitagio pulsada, acoplada a
um fosforimetro SPEX 1934 C (controlado pbr um «Datamate» SPEX DM 1B), e a
emissdo € excitada em luz branca nao polarizada, nao sendo, portanto, necessaria a
utilizacdo do monocromador de excitagdo. A variagio de temperatura foi obtida
utilizando, conforme o descrito na sec¢io 4.2, um criostato de ciclo fechado de
arrefecimento a Hélio, APD Cryogenics HC2. As caracteristicas dos espectros resolvidos
no tempo dependem, em grande parte, do valor escolhido para os pardmetros de
deteccdo relativamente ao pulsar da lampada. Como se representa na figura 5.1, cada
pulso da lampada é constituido por uma componente principal com uma duragio de
cerca de 3us e uma cauda com aproximadamente 20 us, sendo a intensidade de emissao,
ap0s 10 us, cerca de 2% do seu valor total [224]. Os paradmetros variaveis de aquisi¢do
sao o tempo de atraso, a janela de aquisi¢cao, o niimero de pulsos € o intervalo entre
cada um deles. No canto superior direito da figura 5.1 representa-se, em rela¢do a um
dado pulso da lampada, o tempo de atraso da detec¢do e a janela de aquisigdo. Estes
dois parimetros podem variar entre 0,01 ¢ 10* ms e entre 0,01 e 10° ms,
respectivamente, com incrementos de 0,01 ms. O nimero de pulsos varia entre 1 e 999
€ o tempo entre cada um deles entre 0,03 e 30 s, com incrementos de 0,01 s [224].

Usando esta montagem experimental, o tempo de vida dos estados excitados dos catides
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Eu’* e Nd** pode ser determinado analisando a variacio da intensidade correspondente
a transicdo a estudar em fun¢ido do tempo. Os valores dos pardmetros de aquisi¢do
utilizados foram, em geral, da ordem de 0,08-0,1 ms para o tempo de atraso da deteccdo,
de 0,05-0,1 ms para a janela de aquisi¢do, de 500-999 para o nimero de pulsos, e cerca
de 0,03 ms para o tempo entre cada um deles. Com estes parametros, obteve-se uma boa
intensidade de luminescéncia, bem como uma boa linha de fundo, condi¢des necessarias

para que os erros experimentais associados nao ultrapassem 2 a 5% [224].
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Figura 5.1 - Caracteristicas do pulso da [Ampada utilizada nas medidas de espectroscopia
resolvida no tempo. (a) tempo de atraso da deteccao; (b) janela de
aquisi¢ao, (c¢) pulso da limpada. (Adaptada das figuras 3.4 e 3.5 da
referéncia 224).
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5.3 Leis de decaimento, tempos de vida, transi¢coes radiativas e nao radiativas

Consideremos um dado conjunto de ides, N dos quais se encontram num dado
estado excitado por accdo de um qualquer processo de excitagao (cuja duracdo é, para
o presente efeito, considerada nula). A intensidade da luminescéncia I associada ao
decaimento de cada um destes N i6es para um estado de menor energia (por hip6tese,

o estado fundamental), € proporcional a N e é dada por:

&)=k NO) = I, e * (5-1)

t

onde k, € a probabilidade de emissao radiativa, N(f) = N, e *, t representa o tempo
de vida do estado excitado e N, ¢ I, = kN, indicam, respectivamente, o niimero de ides
presentes neste estado e a intensidade em t=0. A representa¢do do logaritmo de / em
funcao de ¢ (apds a fonte de excitagio ter sido desligada) é, portanto, linear e o valor
do tempo de vida do estado excitado corresponde ao declive da curva. Este processo
exponencial de decaimento caracteriza os casos onde a luminescéncia observada é
consequéncia directa da desexcita¢io do estado, ndo ocorrendo, portanto, mecanismos
intermédios associados seja a transferéncias de energia, seja a migragdoes de
transportadores de carga. A expressao (5-1) é valida apenas se o estado excitado tiver
sido populado durante um tempo muito menor do que o seu tempo de decaimento [154]
ou, conforme é referido nas referéncias [224] e [225], se a representagdo semilogaritmica
cobrir, pelo menos, trés ordens de grandeza de amplitude temporal. Contudo, o tempo
de vida calculado experimentalmente, T erp’ corresponde ndo s6 aos processos radiativos
associados a emissdo, com probabilidade k e tempo de vida t,, Mas, também, aos
processos ndo radiativos envolvidos no decaimento, de probabilidade ke tempo de vida

t . Assim, temos:
nr
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(5-2)

A excitagdo de um dado estado electrénico com a consequente emissao radiativa
€ normalmente acompanhada por uma transi¢io para um nivel vibracional de um outro
estado excitado proximo, seguida de uma relaxacao vibracional no seio deste estado,
através da emissdao de fonoes. Este processo nao radiativo permite o povoamento
indirecto de estados excitados e, nalguns casos, pode mesmo competir com transi¢oes
radiativas entre um dado estado excitado e o estado fundamental. No caso dos ides
lantanideos, como os hiatos de energia entre os diferentes multipletos excitados sio da

ordem dos milhares de cm

, as transicoes nao radiativas entre estes diferentes
multipletos envolvem, geralmente, varios fondes de grande energia (fondes 6pticos). Este
facto implica que quanto maior for o hiato de energia entre os estados envolvidos numa
dada transi¢do, maior serd o nimero de fondes Opticos necessirio para originar
desexcitagdes ndo radiativas e, portanto, o decaimento radiativo tornar-se-i mais
importante do que o nao radiativo [44,226-228]. Assim, uma emissao radiativa intensa
€ sempre observada entre multipletos que estio separados por um hiato grande de
energia. E o caso dos niveis *D, e "F, do Eu®*, e dos niveis *Dj, 5, € *I;;, no Nd**. Por
exemplo, no caso do eurépio, o subnivel de maior energia do septeto fundamental, "Fg,
dista cerca de 10.000 cm™ do primeiro subnivel do primeiro quinteto excitado, °D,. Para
que este tltimo nivel decaisse ndo radiativamente para o primeiro era necessirio um
processo envolvendo cerca de vinte fondes de energia da ordem dos 500 cm™ (valor
méximo para a energia dos fondes em meios cristalinos [44]), processo esse pouco
provével face a probabilidade de emissio radiativa.

Um outro processo ndo radiativo que ocorre geralmente aquando da excitagdo de

z

um dado multipleto é uma relaxagdo vibracional entre os diversos niveis J desse
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multipleto. Contrariamente ao observado com as transi¢des nao radiativas entre
diferentes multipletos, as transi¢des ndo radiativas entre os diferentes niveis J de um
dado multipleto ***'L; sdao mediadas por fondes aciisticos, constituindo processos muito
rapidos, cujo tempo de vida é da ordem dos 107° s (ou menor) [44]. Deste modo, as
desexcitagdes consecutivas entre os diversos niveis J de um dado multipleto fazem com
que a emissao desse multipleto seja predominantemente observada no seu nivel J de
menor energia. Este relaxamento vibracional no seio de um dado multipleto pode
ocorrer devido a interac¢do dos niveis electronicos do ido com determinados niveis
vibracionais dos ligantes [47,167,168], dependendo a eficiéncia destes processos nio
radiativos do hiato de energia entre os estados excitados e o fundamental, e da energia
vibracional caracteristica dos osciladores associados aos vérios ligantes. E bem conhecido
que, quando um determinado ido lantanideo esta coordenado a grupos O-H, a eficiéncia
dos processos radiativos diminui em virtude do aumento das desexcitagoes nao radiativas
no seio de cada multipleto via acoplamento com os niveis vibracionais dos osciladores
O-H [44,170,171]. A desactivagdo de um dado estado excitado por transi¢es nao
radiativas pode também ser originada por sobreposi¢oes activadas termicamente entre
alguns dos estados excitados do iao e estados excitados de outras configuragoes
associadas a distribuicao de cargas que o rodeiam, por exemplo estados de transferéncia
de carga iao-ligantes (ETC) [47,178,179,187,229-243]. Deste modo, podemos dividir, na
equagdo (5-2), o termo correspondente a probabilidade de emissao nio radiativa, num
termo independente da temperatura, associado ao acoplamento vibracional com os
osciladores dos ligantes (vibragdes do grupo O-H ou de outros grupos), € num outro
termo, dependente da temperatura, e associado as sobreposi¢oes de energia entre os
estados excitados do ido e estados excitados caracteristicos da distribui¢ao de cargas que
o rodeia (cuja tempo de vida €, em geral, curto). A coordenagao local do ido lantanideo

influencia a intensidade da luminescéncia de um dado nivel e, consequentemente, o seu



118
tempo de vida, quer através do tipo de ligantes que est4 coordenado ao ido, quer através
da sobreposi¢ao dos seus estados com estados excitados do ido.

Em materiais onde o ido lantanideo se encontra encapsulado no interior de
cavidades organicas, como, por exemplo, os criptatos de que faldmos no capitulo 2
[47,176,178,179,181,244,245], a luminescéncia dos ides lantanideos observada est4, em
principio, relacionada com o denominado "efeito antena" [47,245-247]. Este efeito
consiste na absor¢do da radiagio que excita o material por parte dos ligantes que
rodeiam o ido, na transferéncia desta energia para os estados excitados do ido e na
consequente emissdo radiativa por parte destes estados. No caso dos electrélitos
poliméricos investigados neste trabalho, parece-nos que a emissao caracteristica do Eu**

e do Nd** poder4, também, estar associada a um processo deste tipo.

3.4 Determinacio de tempos de vida e da sua variacio com a temperatura

5.4.1 Electrélitos baseados em Eu*

Para os electrélitos poliméricos baseados em Eu®*, a dependéncia, em ¢, da
intensidade da componente mais intensa da transi¢io *D,~’F, é bi-exponencial, como
se mostra, respectivamente nas figuras 5.2 e 5.3, para a amostra POE,;EuBr;a T=17 e
a T=298 K. Este comportamento nao exponencial é caracteristico de situagoes onde o
idjo Eu®* se encontra coordenado em meios nio-ordenados [46,182,200-202,227,248),
estando, no entanto, também referenciado para casos onde o iao estd encapsulado em

cavidades orgénicas complexas [178,181,182).
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Figura 5.2 - Representacio, em fung¢io da temperatura, do logaritmo da intensidade da
componente mais intensa da transi¢gdo D,~’F, para o caso da amostra
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Em geral, este comportamento ndo exponencial é associado ao facto de existirem,
nestes meios nao ordenados, heterogeneidades na coordenacio local do ido. No caso dos
vidros, observa-se mesmo que, nalguns casos [200-202], a varia¢io da intensidade com
0 tempo nao € sequer exponencial, refletindo a profunda heterogeneidade existente entre
a coordenacdo local de diferentes ides. Esta heterogeneidade €, como vimos na secgio
4.3.2, a principal causa das riscas observadas para estes ides em vidros apresentarem
larguras muito superiores as observadas em meios cristalinos. Para os electrélitos
poliméricos contendo Eu’* investigados, o comportamento bi-exponencial observado
para as amostras com concentragdes de eurdpio elevadas, poderd também refletir alguma
heterogeneidade entre a coordenagio local dos diversos ides no seio da matriz
polimérica embora, como referimos no capitulo anterior, a largura observada para as
diversas riscas indique que a ordem local em torno do catido é superior 2 observada nos
vidros e, portanto, a heterogeneidade entre os diferentes ides Eu®* nas matrizes de PEO
e POP ¢ concerteza inferior a registada naqueles meios.
A expressao (5-2) foi ajustada a cada uma das duas dependéncias exponenciais,
tendo em conta que, no caso da componente mais rapida, é necessirio subtrair a
contribui¢ao da componente mais lenta, determinando-se, assim, os valores do tempo de

vida para o estado °D, do ido Eu* nestes electrélitos (Tabela 5.1).



121

Tabela 5.1 - Valores calculados para as duas componentes do tempo de vida do estado
Dy, t , € t, (ms), nos electrdlitos POE EuBr; (n=3,8,20), POP5,EuBr; ¢ POE NdCl,
(n=3,16).

T=20 K T~300K |

T 1 T r T I tr
POE;EuBr; | 0,754+0,015 | 0,225+0,004 | 0,410+0,019 | 0,180+0,010
POEGEuBr, | 0,737+0,013 | 0,109+0,005 | 0,203x0,017 | 0,067+0,007
POE,EuBr, | 0,988+0,012 | 0,147+0,012 | 0,543+0,024 | 0,074+0,017
POP,,EuBr; | 1,456+0,080 | 0,246+0,010 | 0,558+0,034 | 0,122+0,022
POE,NdCl, | 0,723+0,038 - 0,716+0,030 -
POE,NdCl, | 0,747+0,041 ; 0,739+0,028 -

Uma hipétese possivel para justificar o comportamento bi-exponencial observado
como resultado da existéncia de heterogeneidades entre os diferentes ives Eu’*, &
considerar que alguns destes catides possam estar coordenados a moléculas de dgua o
que, como vimos na sec¢do 5.3, reduz consideravelmente os valores dos correspondentes
tempos de vida. Assim, a luz desta hip6tese, os valores obtidos para a componente mais
rapida do tempo de vida do estado °Dj, (0,11 a 0,25 ms para temperaturas da ordem dos
20 K), estariam associados a catioes Eu* coordenados a moléculas de 4gua [181,182].
Os resultados de Hazenkamp e Blasse [249] e Hazenkamp et al. [181] que, a baixas
temperaturas, determinaram para iées Eu** coordenados a moléculas de dgua um tempo
de vida da mesma ordem de grandeza do observado para a componente mais rapida

caracteristica destes electrélitos (0,3-0,5 ms), parecem concordar com a hipétese acima.

Para além das heterogeneidades na coordenagio local do ido eurdpio nestas matrizes,
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com a consequente ligagdo de alguns ides Eu’* a moléculas de 4gua, o comportamento
bi-exponencial observado para a intensidade da transicao SD,~’F, pode, também, estar
relacionado com o facto do espectro de emissio dos electrdlitos de eurdpio ser
caracterizado por uma sobreposigdo entre as transi¢des *D~'F, e ’D,;~’F, (como vimos
na seccdo 4.3.2). Como reflexo desta sobreposi¢do, o tempo de vida determinado
experimentalmente pode corresponder a emissao caracteristica dos dois niveis excitados
°D, e °D,, €, portanto, as suas duas componentes podem associar-se ao tempo de vida
destes dois estados excitados. A componente mais rdpida corresponderia ao estado
excitado 5D1, na medida em que, como vimos na secgdo 5.3, a probabilidade das
desexcitagdes nao radiativas € tanto maior quanto menor for o hiato de energia entre um
dada estado e os seus niveis mais préximos, e a componente mais lenta ao nivel >°Dy. Os
valores determinados para a componente mais lenta sao, em geral, da mesma ordem de
grandeza dos valores referenciados para o tempo de vida do nivel °D, em outros meios
[44,154,221] o que, embora seja consistente com esta interpreta¢do, nao permite, no
entanto, uma conclusdo inequivoca. Neste sentido a interpretacdo da origem deste
comportamento bi-exponencial é uma questao a clarificar no futuro.

A dependéncia com a temperatura observada para os valores da Tabela 5.1,
indica inequivocamente a presen¢a de um mecanismo de decaimento ndo radiativo
activado termicamente [47,178,179,187,229-243]. No caso do Eu’*, este mecanismo estd
geralmente associado a processos de transferéncia de carga entre orbitais pertencentes
maioritariamente aos ligantes e orbitais essencialmente ligados & configuragio 4f °
(descritos na secgao 4.3.1). O facto da energia dos estados associados a estes processos
de transferéncia de carga possuirem, no Eu’*, energias préximas da energia
caracteristica dos vérios niveis do multipleto °D,, faz com que parte da populagao destes
estados se possa transferir, nao radiativamente, para os estados associados a estes

processos de transferéncia de carga, decaindo, depois, também nido radiativamente,
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destes para o estado fundamental. Este processo de desexcitacio nio radiativa é
acompanhado de um decréscimo na intensidade da luminescéncia e, obviamente, de um
aumento do valor do tempo de vida nao radiativo, t,,» 0 que, atendendo a (5-2), provoca
uma diminui¢éo do valor do tempo de vida determinado experimentalmente. Em geral,
e na medida em que os estados associados aos processos de transferéncia de carga estdo
relativamente afastados dos niveis D, esta desexcitagio ndo radiativa necessita de ser
activada termicamente. Com o aumento da temperatura, aumenta a probabilidade de
ocupacido dos niveis vibracionais de maior energia do multipleto *D;, aumentando,
portanto, a probabilidade de ocorrer transferéncia de carga entre estes estados e os
associados a sobreposi¢do catido-ligantes. No entanto, se estes altimos estados forem
quase coincidentes com o primeiro quinteto excitado do Eu**, pode mesmo ocorrer uma
extin¢do quase total da luminescéncia.

Para descrever mais detalhadamente estes processos nao radiativos envolvendo
os estados de transferéncia de carga e alguns dos estados excitados do ido Eu®*, vamos
recorrer a um modelo simples, denominado Modelo da Coordenada Configuracional, e
introduzido por Von Hippel [250], Steitz [251] e Mott [252,253] e que ilustra, de uma
forma aproximada, mas extremamente 1til, a interac¢ao entre os estados electrénicos de
um dado ido lantanideo e os modos de vibragio da rede onde ele se encontra. (Para
uma andlise mais detalhada, ver, por exemplo, as referéncias [236,242,243,254-258].)
Neste modelo, ver figura 5.4, considera-se apenas um tnico modo de vibragio simétrico
onde os 4tomos da rede vibram longitudinalmente em relagio 4 posi¢do do ido
lantanideo. Este modo de vibragao é descrito pelo modelo do oscilador harménico (isto
€, por parabolas do tipo %(22, com kj a indicar a constante de for¢a de cada estado) em
termos da coordenada configuracional Q, que é proporcional a distincia entre o ido e
os ligantes que o rodeiam. Uma outra aproximacido utilizada neste modelo é a de

considerar que as frequéncias de vibragio harménicas sdao as mesmas para todos os
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estados excitados do ido lantanideo (ou seja, considera-se constantes de for¢a iguais). A
aproximagdo adiabética de Born-Oppenheimer, ao considerar que o movimento dos
electroes 4f € muito mais rdpido que o dos niicleos dos ides lantanideos, permite
representar os estados proprios electrénicos para valores fixos das coordenadas nucleares
[236,242,243,254-258]. As fungbes proprias e os valores proprios do Hamiltoniano
electronico dependem, assim, parametricamente da posi¢ao Q dos niicleos. Na figura 5.4
representa-se a energia £(Q) de dois estados electrénicos do ido Eu**, 'F, e °D,, € dos
estados de transferéncia de carga (ETC) para um dado valor fixo da posi¢io dos nicleos

Q, bem como os niveis de energia vibracionais correspondentes a0 movimento da rede.

ENERGIA (10° cm™)

COORDENADA CONFIGURACIONAL

Figura 5.4 - Modelo esquemitico da coordenada configuracional para os estados F,, °D,
e ETC. (1): desexcitacdo do estado Dy via efeito tinel; (2): desexcitag¢io do
estado °D, via estados de transferéncia de carga.
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De acordo com o principio de Franck-Condon, as transicoes entre os estados
electrénicos do ido lantanideo ocorrem, para valores préximos dos valores Q, de
equilibrio, durante um intervalo de tempo muito inferior ao periodo de vibragio da rede.
Assim, 0 momento e as coordenadas nucleares permanecem fixas durante estas
transi¢ées, o que, correspondentemente, implica a sua representagio no diagrama
configuracional por linhas verticais préoximas dos valores Q de equilibrio (a linha A-B
da figura 5.4 corresponde, portanto, 4 transi¢do radiativa D;~’F,). Contrariamente ao
observado para os niveis de energia da configuracio 4f N, caracterizados por pequenos
deslocamentos entre as respectivas pardbolas, o deslocamento entre os estados de
transferéncia de carga e os estados electrénicos do ido é elevado, o que estd
directamente relacionado com as bandas largas observadas nos espectros de excitagio
(ver figura 4.3). Embora, em geral, a energia dos estados de transferéncia de carga seja
muito superior & dos niveis °Dj, o seu minimo de Franck-Condon situa-se bastante
abaixo, sensivelmente em torno dos estado 5D1_3 [231,232,234,236,237,241-243]. Este
posicionamento permite cruzamentos entre estes estados € os niveis Dy, 0 que, portanto,
aumenta a probabilidade das transi¢des ndo radiativas do nivel °D, para os niveis do
multipleto fundamental via estados de transferéncia de carga (caminho A—»P-M-B da
figura 5.4). Uma expressao classica muito simples, que descreve, com boa éproximagéo,
esta probabilidade nao radiativa foi derivada por Seitz [251] e Mott [252,253]. Para isso,
defina-se a eficiéncia da luminescéncia da transicio *D—~’F, (linha A~B na figura 5.4)

CcOomo:

k__ wm (5-3)

Ky T

A probabilidade de encontrar um electrdo num nivel vibracional m™ do estado °D,, cuja

energia seja superior a energia minima de Franck-Condon dos estados ETC, isto é, a
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probabilidade de, por activagao térmica, um electrdo transitar do estado *D, para os

estados ETC, é dada por:

f: e -nhe [kgT

k= : | (5-4)
E e - (Ey +nho) [ kT
n=0

onde E, ¢ a energia minima do nivel Dy, nphe € a energia de cada nivel vibracional n
e kg ¢ a constante de Boltzman. Atendendo a que m*hw = E,+AE, onde AE
representa o hiato entre os valores minimos da energia de Franck-Condon entre os

estados ETC e o nivel °D,, temos que a probabilidade acima fica, simplesmente,

k= e “FkT (5-5)

nr

De acordo com as expressoes (5-1) a (5-5), e atendendo a que, em geral, a probabilidade

radiativa nao varia com a temperatura, k= 1 = l, temos:
Tow(T=0) 1,
I T (5-6)
Texp o(T) To

onde k representa a taxa de energia de migracdo entre os estados D, do Eu** e os
estados de transferéncia de carga.

Conjuntamente com este efeito de activacido térmica, a baixas temperaturas,
também pode ocorrer desexcitacdo do nivel °D, por efeito tinel [259]. De qualquer
forma, espera-se que o comportamento dado por (5-6) descreva, grosso modo, a evolugdo
do tempo de vida deste estado com a temperatura. Contudo, devido a simplicidade do
modelo utilizado, verifica-se que a energia de activagdo AE determinada por esta
equagio ndo corresponde exactamente ao ponto de cruzamento entre os estados D, e
os ETC (ponto P da figura 5.4) [241,248,260)].

Nas figuras 5.5, 5.6 e 5.7 mostram-se, para as amostras POE;EuBr;, POEEuBr;

e POP;,EuBr;, os valores determinados para o tempo de vida das duas componentes do
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estado 3D, em funcio da temperatura, bem como a curva correspondente ao melhor

ajuste a estes valores, usando a equagao (5-6).

1,00
) POE , EuBr
E o501 3w
=
POE, EuBr ,
0,00 .

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 5.5 - Representacdo, em fungido da temperatura, da variagao do tempo de vida
da componente mais lenta do estado °D, e da correspondente curva de
ajuste, equagao (5-6), para o caso das amostras POE;EuBr; e POEgEuBr3.
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Figura 5.6 - Representacdo, em fun¢ao da temperatura, da variacdo do tempo de vida
da componente mais rdpida do estado *D, e da correspondente curva de
ajuste, equagao (5-6), para o caso das amostras POE;EuBr; e POEgEuBr3.
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Figura 5.7 - Representagdo, em fungdo da temperatura, da variagdo do tempo de vida
das duas componentes do estado °D, € da correspondente curva de ajuste,
equagio (5-6), para o caso da composicdo POP;,EuBr;. (a): t; (b): 1,
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Na Tabela 5.2, indica-se o valor obtido no processo de ajuste para os parimetros
t,» k € AE correspondentes as duas componentes do nivel D, para os electrélitos

POE,EuBr,, POE,EuBr;, POE,EuBr; ¢ POP,,EuBr;.

Tabela 5.2 - Valores calculados para os pardmetros ¢, (ms), k (ms?) e AE (cm™)
correspondentes aos melhores ajustes das componentes mais lenta e mais rdpida do
tempo de vida do estado D, t, € T, nos electrélitos POE EuBr; (n=3,8,20) e
POP;,EuBr;.

POE;EuBr, 0,757 | 0,222 | 253 3,62 | 173,0 | 252,7

POEgEuBr, 0,737 | 0,111 | 13,7 16,4 | 259,9 | 2451

POE,,EuBr, | 0981 | 0286 | 293 | 148 | 2643 | 2635

POP,,EuBr, | 1427 | 0233 | 629 | 259 | 3602 | 3888

Os resultados obtidos indicam inequivocamente que a energia minima dos estados
de transferéncia de carga é préxima da energia do estado °D,, o que justifica a
diminui¢do observada para os tempos de vida das duas componentes deste estado com
o crescimento da temperatura (aumento da probabilidade das transi¢des ndo radiativas
entre este estado e o multipleto fundamental via estados de transferéncia de carga).
Verifica-se igualmente que, para os electrélitos com maiores concentrages de eurdpio,
o hiato entre a energia minima de Franck-Condon dos estados de transferéncia de carga

e do estado 3D, é menor. Este facto estd de acordo com a diminui¢do observada nos
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tempos de vida deste dltimo estado, bem como com o deslocamento, para menores
energias, observado no espectro de excitacao da banda larga correspondente a estes

estados de transferéncia de carga, quando se aumenta a concentragdo de Eu’*.

5.4.2 Electrélitos baseados em Nd**

Os resultados obtidos para os electrélitos contendo Nd** indicam um decaimento
exponencial para a intensidade da transi¢ao *Ds, 5,115, descrito pela expressao (5-1),
como se mostra, respectivamente nas figuras 5.8 e 5.9, para a amostra POE;NdCl; a
T=20 e a T=300 K. Na Tabela 5.1 indicam-se, para estes dois valores extremos de
temperatura, os tempos de vida determinados para as amostras POE3,16NdCl3. Como
vimos na sec¢do 4.4, é extremamente dificil identificar inequivocamente o valor de J
associado ao estado inicial da transi¢io mais intensa observada nos espectro de emissdo
dos electrélitos de Nd*>*. No entanto, atendendo ao que afirmdmos na sec¢do 5.3, a
probabilidade de emissdo radiativa de um nivel qualquer do multipleto *D; é superior
no caso do nivel de menor J desse multipleto, e, assim, o tempo de vida determinado
deve corresponder ao estado ‘D;j,. Como se pode verificar da Tabela 5.1, os valores
obtidos sao praticamente independentes da concentragio de neodimio. A independéncia
dos valores obtidos face 2 variagio de temperatura, comum a outros estados do Nd**
em outros meios [46,261], indica que a probabilidade de ocorrem transicoes nao
radiativas entre estes estados é pequena sendo, portanto, os tempos de vidas observados

experimentalmente maioritariamente devidos 4 emissdo espontanea de radiagao.
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Figura 5.8 - Representa¢io, em fung¢io da temperatura, do logaritmo da intensidade da
transi¢ao ‘Ds, 5,,-°1;1/, para a amostra POE;NdCl; a 20 K.
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Figura 5.9 - Representacao, em fungio da temperatura, do logaritmo da intensidade da
transi¢ao *Ds, 5,11/, para a amostra POE;NdAC; a 300 K.
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5.5 Conclusoes

Os estudos de espectroscopia resolvida no tempo realizados a algumas das
composigdes dos electrdlitos POE-EuBr;, POP-EuBr; e POE-NACl;, permitiram concluir
que:

1. Estes electrélitos poliméricos apresentam valores de tempos de vida da mesma
ordem de grandeza dos observados, para estes mesmos catides, noutros meios. Este facto
¢ representativo das propriedades Opticas destes materiais poliméricos, potenciando-os

como tecnologicamente utilizaveis em aplicagbes 6pticas, optoelectrénicas, etc..

2. Para os electrolitos poliméricos baseados em eurdpio observa-se que a
dependéncia temporal da intensidade da compbnente mais intensa da transi¢ao D~’F,
é bi-exponencial. Este comportamento é tipico de meios caracterizados por uma ordem
local de pequeno/médio alcance e pode ser resultado da presenca de heterogeneidades
na distribui¢io de carga em torno dos diferentes ides Eu>* nas matrizes de POE e POP.
Embora este ponto seja uma questao a clarificar no futuro, é provével que a componente
da transi¢io *D,~’F, associada ao menor tempo de vida (t,) esteja associada a ides
coordenados a moléculas de dgua. Contudo, como reflexo da sobreposi¢do observada
entre as transi¢oes D,~F, e °D,~»’F,, esta componente pode também corresponder ao

tempo de vida do estado excitado °D;.

3. A variagdo, com a temperatura, dos valores determinados para estas duas
componentes, indica a presenga de processos ndo radiativos activados termicamente. A
sobreposi¢io observada nos espectros de excitagdo entre orbitais associados aos ligantes
e alguns dos multipletos excitados do catido, caracteristica de materiais contendo

europio, é a responsavel pela relaxagio nio radiativa do nivel *Dy, via estados de

transferéncia de carga. O ajuste dos dados experimentais através de um modelo que
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descreve aproximadamente o mecanismo de transi¢bes nao radiativas por activagao
térmica, indicou que, de facto, a energia minima de Franck-Condon dos estados de

transferéncia de carga é préxima da correspondente ao multipleto D,

4. Na gama de concentragoes de sal investigada observa-se que o tempo de vida
do estado D, diminui (aumenta a probabilidade de ocorrerem transi¢coes nio radiativas)
com o aumento da concentragio de Eu’*. Esta variacdo deve estar relacionada com a
diminui¢do do hiato de energia entre este estado e os ETC como se extrai do ajuste
efectuado. Para além disso, esta diminui¢do estd também de acordo com o observado nos

espectros de excitagao.

5. Contrariamente ao observado para o iao eurdpio, o tempo de vida determinado
para o estado excitado *D;, do neodimio apresenta uma tnica componente. Esta
diferenga pode ser justificada por duas ordens de razao. Por um lado, e contrariamente
ao caso do EuBr;, o NdCl; que utilizimos nao continha qualquer molécula de agua
coordenada. Por outro, o facto do hiato de energia entre os niveis excitados do Nd>*
observados nestes electrélitos ser bastante inferior ao registado para os estados do Eu’*,
aumenta a probabilidade de desexcitagoes nao radiativas entre estes niveis 0 que,
consequentemente, faz com que a probabilidade de se observarem transi¢oes radiativas
de energia proxima entre estes niveis e o estado fundamental seja muito pequena. Os
valores determinados para este tempo de vida sao, na gama de composigoes investigada,
praticamente independentes da concentra¢io de sal. Na medida em que a estrutura
energética dos electrélitos de Nd** nao apresenta estados de transferéncia de carga (ou
quaisquer outros) que induzam a desexcitagio nio radiativa do multipleto ‘D, estes

valores sdo, também, independentes da temperatura.
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CAPITULO 6

"COORDENACAO LOCAL - UM RAIO MEDIO PARA A PRIMEIRA
ESFERA DE COORDENACAO DO IAO Eu®*"
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6.2 O Hamiltoniano de iao livre
6.2.1 Interaccgao electrostatica
6.2.2 Interaccio spin-6rbita

6.2.3 Calculo dos niveis de energia do Eu** nas matrizes de POE e POP

6.3 Coordenacao local - um raio médio para a primeira esfera de coordenagio

6.3.1 Os desvios observados nos mtegrals radiais de Slater e no parimetro de
acoplamento spin-6rbita

6.3.2 O modelo multipolar da polarizabilidade de dois electréoes de Morrison

6.3.3 Um raio médio para a primeira esfera de coordenacio dos lantanideos

6.4 Conclusoes
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6.1 Introducgao

As caracteristicas quase-atémicas dos espectros de emissdo e excitagdo de iGes
lantanideos incorporados em s6lidos possibilitam o estabelecimento de ligagoes entre as
transigoes observadas e as caracteristicas locais da matriz que os envolve. Neste capitulo,
abordaremos de um ponto de vista formal um dos aspectos particulares desta ligagao,
relacionando os valores determinados para a energia do centro de gravidade dos cinco
primeiros niveis do multipleto fundamental do Eu* nas matrizes poliméricas de POE
e POP com uma distincia média Eu®*-primeiros vizinhos. A energia calculada para o
centro de gravidade dos niveis "F, 4, que ¢ associada a4 energia destes niveis na situago
de ido livre, é modelada em termos de um Hamiltoniano de ido livre, que inclui as
contribuigcbes electrostatica e spin-6rbita, escritas em termos de um conjunto de
paradmetros dindmicos fenomenolgicos. A diagonalizagdo das matrizes de energia destas
duas interac¢es num esquema de acoplamento intermédio permite, por um processo
numérico de minimizagao do desvio quadratico médio entre as energias observadas e as
teoricamente previstas, a determinag¢ao desse conjunto de paridmetros fenomenolégicos.
Estes valores sdo, entdo, empregues para definir uma distdncia média ido-primeiros
vizinhos [52,53], caracteristica da primeira esfera de coordenagio dos lantanideos;
defini¢do essa que, por um lado, é confrontada com as distdncias conhecidas numa série

de compostos de terras raras e, por outro, é utilizada para prever, nos electrélitos

poliméricos de POE e POP, a distancia média Eu’*-primeiros vizinhos.
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6.2 O Hamiltoniano de ido livre

Os niveis de energia de um ido lantanideo (triplamente ionizado) livre sdo
usualmente descritos considerando apenas as interac¢oes entre os proprios electroes 4f.
Como as restantes orbitais electrénicas tém simetria esférica, o seu efeito em todos os
termos da configuracio 4f é o mesmo em primeira ordem [44,130-134]. Mesmo
considerando que a simetria esférica destas orbitais é distorcida devido ao facto da
camada 4f nao estar totalmente preenchida e que essa distor¢do, ao modificar a simetria
esférica dessas orbitais, faz com que elas interajam com a camada 4f, este efeito é,
geralmente, pequeno, ndo sendo, como tal, levado em conta. Sendo assim, a posi¢dao
relativa dos niveis de energia da orbital 4f ¢ modelada por um Hamiltoniano constituido
pela interac¢do electrostitica entre os N electroes da configuragdo e pela interacgio
spin-Orbita (que € a interac¢do magnética mais importante para os electrdes f). Os
efeitos de outras contribuigdes, como a interac¢ao interconfiguragoes [262-265], as
interacgoes magnéticas hiperfina, spin-spin e spin-outras-drbitas [266], etc., sdo, em geral,
muito mais fracos, sendo, por isso, desprezaveis. Assim, considerando a aproximagao
usual em que a massa dos ndcleos é infinita quando comparada com a dos electroes
temos que o Hamiltoniano que descreve a energia dos niveis da configuragio 4f ¥ pode

Ser eXpresso por '

(8]

-
-

¥ oem 2 o Zle Y e al 7
H = "o Yvi -} + Y =+ Y ) 5, (6-1)
m ;3 i r

i=1 ij T i=1

! As expressoes utilizadas neste e no capitulo seguinte sdo escritas no sistema CGS
na medida em que este é o sistema de unidades usualmente utilizado no tratamento
formal aqui abordado.
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onde Z*¢? 2 representa a carga efectiva de cada niicleo, r; € r; respectivamente as
distdncias de cada electrdo aos niicleos e entre os electroes i e j, §, € i'l 0s momentos
angulares de spin e orbital de cada electrdo, e ¢(r) 0 integral radial do acoplamento

spin-Orbita, fun¢ao do potencial U(r) onde se move cada electrdo, e dado por:

2 dU(r)

2(mc)’r, dr 2

¢(r) =

O primeiro termo do Hamiltoniano (6-1) representa a energia cinética dos N
electroes e o segundo a sua interac¢ao Coulombiana com cada niicleo. Estes dois termos
do Hamiltoniano sdo puramente radiais (esfericamente simétricos), determinando o
conjunto possivel de configuragoes f com N electroes. O seu efeito, em primeira ordem,
é deslocar de um mesmo valor as energias de cada uma destas configuragoes, nao sendo,
por isso, responsaveis pelo levantamento da degenerescéncia em J de cada termo de
energia SL no interior de uma dada configuragio [44,130-134,267-269]. Como estamos
interessados na estrutura energética de uma tinica configuragao, nao os vamos considerar
na discussao subsequente.

Os dois termos seguintes do Hamiltoniano (6-1) - a interacgao Coulombiana
repulsiva entre os N electroes 4f (H.) e a sua interacgdo spin-6rbita (H,) - sdo
diferentes para os diferentes termos de cada configuragao, sendo os responséveis pela
sua estrutura energética. Como vimos no capitulo 4, para os lantanideos estas duas
interacgoes sdo da mesma ordem de grandeza - acoplamento intermédio - e, portanto,

os niveis de energia da configuragio 4f, contrariamente ao que se passa nos dois casos

2 A interacgdo dos N electrdes 4f com as outras orbitais totalmente preenchidas,
embora nao altere a simetria dos primeiros dois termos do Hamiltoniano, modifica a sua
' . . .. , . *
intensidade e, por isso, substituimos a carga dos nicleos por uma carga efectiva Z'e?.
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limites de acoplamento da teoria atémica®, sio determinados considerando o efeito

simultdneo destas duas interacgoes:

N 2 N R
H-H +H =YY< +Y sl . (6-3)
i=1

i<j rij

A determinagio da energia destes niveis requer o conhecimento dos elementos de matriz
deste Hamiltoniano numa dada representagao que, usualmente, é a associada ao
acoplamento de Russell-Saunders. No entanto, em virtude da interacg¢ao spin-6rbita ser
da mesma ordem de grandeza da interacgdo electrostatica, cada estado SLJ possui
contribui¢oes de todos os estados da mesma configuragdo com o mesmo valor de J (na
configuragao 4f ¢ existem 119 multipletos, a qué correspondem 295 niveis J), aumentando
estas contribui¢des com a energia do estado [150,270}]. Os niveis de energia do multipleto
fundamental dos lantanideos sao, em geral, estados de Russell-Saunders quase puros
(=90 %), embora, os seus niveis excitados de maior energia sejam caracterizados por
uma mistura complexa de estados onde faz pouco sentido a caracterizagio SLJ. Contudo,
para os lantanideos, observou-se que, considerando apenas a interacgio spin-6rbita entre
estados cuja multiplicidade de spin seja imediatamente inferior e superior a do
multipleto em estudo, os niveis de energia calculados eram, em geral, concordantes com
os valores observados experimentalmente [150,152,270].

O Hamiltoniano (6-3) € diagonal em J e na sua projec¢io J,, o que permite, para
todos estes estados com o mesmo J, dividir as matrizes de energia da configuragao em
sub-matrizes que sdo combinagoes lineares dos diferentes termos SL, mesmo J e

degeneradas em J,. Como se mostra na tabela 4.1, para as configuragoes 4f N>2 existem

> Nestes dois casos limites, acoplamento de Russell-Saunders e acoplamento j-j, como
uma das interaccdes é bastante mais fraca do que a outra, a determinagio dos niveis de
energia é, em geral, efectuada por métodos perturbativos.
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termos que sao caracterizados pelos mesmos valores dos niimeros quanticos S e L, sendo,
portanto, necessdrio recorrer a uma outra classificagdio que permita a catalogacio
inequivoca de todos os termos destas configuragoes. Racah [271-274], na década de
quarenta, desenvolveu um método para classificar os estados das configuragoes 4f N de
acordo com as suas propriedades segundo certos grupos de transformagdes. As
propriedades destes grupos foram depois utilizadas por Racah para simplificar o c4lculo
dos elementos de matriz associados as interacgdes responsaveis pela energia desses
estados. Na discussdao subsequente nio abordaremos, em detalhe, este processo de
classificagdo, (cujo tratamento pode, por exemplo, encontrar-se em Judd [275]),
descrevendo tdo somente os seus principios gerais. Se os estados de uma dada
configuragio sao representados com um momento angular orbital total definido L, entéo,
os elementos de matriz da interac¢o electrostatica sdo diagonais em L. Numa linguagem
de teoria de grupos, isto significa que, se os estados se transformarem de acordo com as
representagoes irredutiveis do grupo de rotagbes tridimensionais, o facto de a sua
interacgdo ser invariante no que respeita a estas rotagdes permite-nos concluir que os
elementos de matriz sdo diagonais em L. O tratamento introduzido por Racah é uma
generaliza¢do desta ideia a grupos mais gerais de transformagoes no espago das (2€+1)
dimensdes, definido pelas fungoes de onda orbitais ¢(¢m) de um tinico electrdo. A cada
novo grupo de transformagoes correspondem novos nimeros quinticos, generalizagoes
de L, que especificam as propriedades das fungoes de onda electronicas e que,
simuitaneamente, as classificam. Nao obstante as matrizes de energia ndo serem, em
geral, diagonais nestes novos nimeros quinticos (nao sendo, portanto, "bons nimeros
quénticos"), a sua introdugdo é matematicamente conveniente, permitindo o célculo dos
termos de acoplamento entre eles e a diagonalizagio numérica das matrizes de energia
[136,274,275]. No caso particular da orbital f, foram definidos dois conjuntos de novos

nameros quanticos W e U [275], o primeiro dos quais constituido por trés nimeros
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inteiros W=(w,w,w;) com 22w, 2w,=w;=0, e o segundo por dois nimeros inteiros
U= (uu,). Estes niimeros quénticos adicionais distinguem inequivocamente, 2 excepeao
de poucos casos, todos os estados da orbital f e, usando o simbolo a para separar esses

casos, podemos representar as fungdes de onda de cada estado por:

Yy {NaWUSLS,L) . (6-4)

Nesta classifica¢do €, por vezes, introduzido um outro niimero quéntico v - o niimero de
senioridade - embora este seja essencialmente equivalente a W. A tabela 6.1, mostra o
septeto fundamental e todos os quintetos excitados da configuragio 4f ¢ (correspondente
ao Eu’"), catalogados de acordo com esta representagdo. Com base neste tratamento
vamos, seguidamente, descrever o método de obtencdo dos elementos de matriz das
interacgdes electrostatica (H,) e spin-6rbita (H,,), tratadas na forma de operadores
tensoriais esféricos ou irredutiveis [271-281], para a configuragio 4f 5, apresentando nos

apéndices I e II, o seu desenvolvimento mais detalhado.

Tabela 6.1 - Classificacio do septeto fundamental e dos quintetos excitados da
configuragio 4f °.

N v w U SL
6 6 (100) (10) F
6 (210) (11) 5P, SH1
(20) D2, 5G2, ’12 ‘
_ (21) D3, 5F2, °G3, SH2, K, °L
4 (111) (00) 3S
(10) SF1

(20) D1, °G1, °11
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6.2.1 Interaccao electrostatica
Os elementos de matriz da interac¢io electrostética sao, entao, da forma:

6§ 2
(f‘aWUSLSzLZIE:— S a'WU'S'LS|L) . (6-5)

i Yyj

Expressando a interac¢do entre cada par de electroes em termos dos polinémios de
Legendre, 0 que permite separar as variaveis angulares das varidveis radiais (ver, por
exemplo, [274-281]), podemos escrever os termos da energia electrostitica (como se
mostra em detalhe no apéndice I) como um produto entre os integrais radiais de Slater
F, (k=2,4,6) e os coeficientes angulares a*:

6
E =Y a*F, (k=246) , (6-6)
k=0

onde os integrais radiais de Slater sio dados em termos das fung¢ées de onda radiais da
configuragao 4f por:

[ == R, () R, G)F dr, dr, . (6-7)
(V]

Os coeficientes angulares a* estdo relacionados com o produto escalar de duas fungoes
harmoénicas esféricas (apéndice I). Como este produto ndo possui as mesmas
propriedades de transformacdo do que as associadas aos grupos utilizados na
classificagdo dos estados da configuragio, definem-se novos operadores, tomados como
combinagoes lineares desses produtos escalares, vindo os elementos de matriz desta
interacgao dados como:
3
E-Y e B, (68)
=0
onde os e, (#=0,1,2,3) representam a parte angular desses novos operadores, calculada
pelas expressoes (I-13), e os E, sao combinagoes lineares dos integrais radiais de Slater,
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E° = F,- 10F,- 33F,- 286F,
B - 70F,+ 231F,+ 2002F,
9
B - F,- 3F,+ TF,
9
B - 5F,+ 6F,~ 91F, (6-9)
3

Como os coeficientes e, dependem apenas de N, a contribui¢do e,E° para as matrizes
de energia tem por efeito um deslocamento do centro de gravidade de toda a
configuragdo, ndo contribuindo, assim, para a sua estrutura energética, podendo,
portanto, ser ignorada se estivermos apenas interessados na energia relativa dos diversos
multipletos.

Na tabela 6.2, apresentamos os diversos elementos de matriz da interacgdo
electrostitica para o estado fundamental e para todos os quintetos excitados da
configuragao 4f °, cuja multiplicidade de spin é imediatamente inferior 2 multiplicidade
daquele nivel. (Note-se que (f*v'W/U’S'L’ |H ;| fSo WUSL) = {fSoWUSL |H .| fS'W'U'S'L).)
Uma enumeragdo completa destes elementos de matriz para todos os estados das
configuragoes f N pode ser encontrada em Nielson e Koster [282].
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Tabela 6.2 - Elementos de matriz da interac¢io electrostatica para o septeto fundamental

e para todos os quintetos excitados da configuragio 4f 6.

F/’F = 15E°
D1 /D2 = 22/14F°

7
D2 /D2 = 15E°+6E1+85%E2+11E3
°D3 /°D3 = 1SE°+6EI-_1_1.371_EZ+18E3
S /%S = 15E°+9E!
F1/°F2 = -6/11E

°G1 /3Gl = 15E°+9E! -4 E?

5G1 / 5G3 — 2\/15015E3
‘ 7

5G2 / 5G3 = 24V/4290E”
7

H1 /°Hl = 1SE°+6E'-3E?

SH2 / °H2 = 15E°+6E'-21E2 +6 E?
/12 = 2 /T4E3

K /5K = 15E°+6E' +135E2 -7 E®

Sp1 /D1

15E°+9E' -11E°
D1 /D3 = 12/462E°
7

5D2 / 5D3 — 468\/?3_E2
7

P/ P = 15E°+6E'+11E}

5F1 / 5F1

15E°+9E!

SF2 / SF2

15E®+6E'-195S E2 + 15 E®
5G1 /5G2 - SmEa
7
2
G2 /5G2 = 15E°+6E‘——7-§97—E—+4E3
2
5G3 /5G3 = 15E°+6El+—1687i+11E3

H1 /°H2 = -12,/455E?

11 /311 = 1SE°+9E'+7E3
12 /712 = 1SE°+6E' +30E2-7E?

)L /5L = 15E°+6E'-105E*-15E3
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6.2.2 Interaccao spin-6rbita

Esta interac¢io é diagonal no nimero quéntico ¢, embora nio o seja no niimero
quéntico principal n. Em virtude das diferentes configuragoes n€™ estarem suficiente-
mente espacadas em energia, as interac¢des interconfiguragoes via interacgao spin-6rbita
nao sao muito relevantes raramente sendo consideradas. O efeito desta interac¢io entre
pares de electroes € remover a degenerescéncia dos diferentes termos de energia SL de
uma dada configuragio. O Hamiltoniano comuta com J? e J,, mas nao com S* e L? e,
portanto, os seus elementos de matriz sdo diagonais em J e independentes de J,. O

Hamiltoniano de acoplamento spin-6rbita é, atendendo a (6-1),

6 .
Hs-a = E C(ri) (.S_‘;.-ﬂ’l) ’ (6-10)
i=1

constituindo um dos exemplos de um produto de operadores tensoriais onde um dos
operadores actua apenas na parte orbital € o outro no spin da configuragio. Como
mostramos no apéndice II, esta interac¢do pode também ser escrita como um produto

do integral radial do acoplamento spin-6rbita ¢,; por um coeficiente angular Ag o,
E ,=A4,1¢, (6-11)

onde ¢, € uma constante para todos os estados de uma dada configuragio e é definido
[44,130-134] como:

Co = [ By S dr. (6-12)

0

Na tabela 6.3, apresentamos os coeficientes angulares 4y, ndo nulos para
J=0,1,2,3,4, envolvendo o estado fundamental da configuragio 4f % e todos os estados

excitados cuja multiplicidade de spin seja imediatamente inferior & desse nivel. Note-se

que (fSo'W'U'S'L’ |H,_,|fSoWUSL) = (fSoWUSL |H,_, | fSo'W'U'S'L).
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Tabela 6.3 - Coeficientes angulares nao nulos da interacgio spin-6rbita para J=0,1,2,3,4.

I=0
'F/F= -2
’F /°D3 = - /2277
D1 /°D3 = /66]7

D3 /°D3 = -19/14
J=1
F/7F = -11/6

’F /°D3 = -/176/63
D1/°D3 = [375]42
D3 /D3 = -95/84
D1/5P = - /38
D3 / °F1 = /11]126
F1/%F2 = - /T1]9

F/°Dl = /12
D1/°D1 = -1)2
D2 /D2 = -1)7

’F / °D1 = ,/96]9
D1 /°D1 = -5/12
D2 /°D2 = -5/42
’F /°F1 = - /279
D2 /P = \[21]16
D3 /°F2 = - /7]18
F2 / °F2 = 2/3

F /D2 = - /67
°D1/°D2 = -14/14
°D2 /D3 = /132/49

F /°D2 = -,/48]63
°D1/°D2 = -/25/504
D2 /°D3 = \[275]147
F/°F2 = - /TI]18
D2 / 5F1 = -/6]7
F1/5F1 = -2/3
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J=2
F/F=_32
’F /°D3 = - /538]245
D1 /°D3 = /33/14
°D3 /°D3 = -95/140
D1/°P = -/7/8
D3 /°F1 = -/11/49
F1/°F2 = - /Ti]16
’F /°G1 = -/11/105
°F1/°G2 = - /59798
F2 /G2 = -1/,8

°G1/°G3 = /715336
’G3 /°G3 = 1/14

J=3
7F/7F= -1
’F /°D3 = - /66/49
D1/%P = -1

D3 /°F1 = -,/33]98
°F1 /°F2 = - /Tij64
F /°G2 = - /11/294

°F1 / °G3 = /1625/3136
Gl /%Gl = -7/12

’F /°D1 = /28835

D1/°D1 = -1/4
D2 /D2 = -1/14
’F /°F1 = - f3]5
D2 /°P = 74

D3 /F2 = 1

F2 /°F2 = 1)2

’F /G2 = - /111470

°F1 / °G3 = /195784
Gl /3Gl = -5/6

G2 /°G2 = -5/21

’F / °D1 = \/352[49
F/5F1 = -1

D2 /°P = fi]2

D3 /°F2 = f3]2

F2 /°F2 = 1/4

’F /°G3 = -/65/196
°F2 / °G1 = - /175192
’G1/°G2 = - /7|12

’F /°D2 = - [144]245
D1 /°D2 = -1/,/56
D2 / °D3 = /33]49
'F/°F2 = -/33]20
D2 /°F1 = -./108/49
F1 /°F1 = -1/2

5p /38 = -/6

F /°G3 = -/13/196
F2 /°G1 = - f7]16
G1/°G2 = -/25]126
°G2 /°G3 = [715/1176

'F/°D2 = -|/18]49
F /°F2 = - /114
D2 / F1 = -/162]49
F1/°F1 = -1/4

'F /Gl = -yT121
F1/°G2 = -/825]392
F2 /G2 = -/25/96
5G1/3G3 = /001960
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G2 /°G2 = -1/6

SH2 /°H2 = -9/5

’G2 /SH1 = [f7]9
J=4

7F / 7F = _1/3

’F /°D3 = -.242]441

D1 /°D3 =
D3 /D3 =
D2 / °F1 =

v88/21

19/21
-y/150/49

F1/°F1 = 1/12
’F /3Gl = - /Ti]7

F1/°G2 =
SF2 /°G2 =
5G1/5G3 =
’G3 /5G3 =
’Gl /°H2 =
G3 / SH2

-/1089/392
-/11/32
/42572340
3/140
-/637/330
NETE)

/2= -1/3
H2 / °I1 = ,/140/99

G2 / 5G3

5G1 / °H1

G2 / SH2 =

'F /D1 =
D1 /°D1 =
‘D2 /D2 =

/1437480
~V2/9
-(/13745

44/21
1/3
-2/21

’F /°F1 = - /T1/9

D3 / °F1 = -,/275/882

SF1 /5F2 =

v11/576

F /G2 = -/11/98

°F1 / °G3 = ,/2145/3136

’G1 /5G1 =

G2 /5G2
SH2 / SH2

G2 / °H1

-1/4
-1/14
-6/5

y49/33

/1 = -7/6

SH1/°11 =
SH2 /12 =

-y13/99
v40/99

5G3 /5G3 = 1/20

’G1/°H2 = -,/51/90
G3 / °H2 = /3350

F /°D2 = -[22]147
°D1/°D2 = /2763
D2 /D3 = [176]147
F/°F2 = -11/6

°D3 / °F2 = /25]18
SF2 /5F2 = -1/12

’F /°G3 = -,/195]196
F2 / °G1 = - /77/64
5G1/5G2 = -/1/56
G2 /°G3 = /429]7840
Gl /°H1 = - /14733
G2 /°H2 = -,/01]165
/R = - /7718
H1 /°12 = \/91]198
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6.2.3 Cilculo dos niveis de energia do Eu®* nas matrizes de POE e POP

Como a interacgio spin-6rbita é da mesma ordem de grandeza que a interaccio
electrostatica, os niveis de energia do ido Eu®* livre sio calculados'construindo, para
cada nivel J, as correspondentes matrizes de energia envolvendo os Hamiltonianos
Coulombiano e spin-6rbita. Cada um destes elementos de matriz é, respectivamente,
proporcional aos integrais radiais de Slater, F, , 4, € a0 integral radial de acoplamento
spin-Orbita {,, parimetros estes que sao determinados empiricamente por um método
de ajuste de desvios quadréticos minimos [156-158,220,283-287]. Para cada nivel J
observado, a matriz de energia correspondente s interacgdes H, e H,, é diagonalizada
numericamente para diferentes valores de F, e E4» sendo os seus valores préprios
ajustados, minimizando o desvio quadratico médio A, entre eles e os valores de energia
observados experimentalmente para o centro de gravidade de cada um destes niveis J

do ido eurdpio. O desvio quadratico médio é definido como:

A= Y AY(n-m) (6-13)

onde os A, sdo as diferencas entre os valores calculados e observados para a energia de
cada nivel J, n € o nimero de niveis identificados € m o nimero de parﬁmefros a ajustar.
Note-se que, ao considerarmos que o centro de gravidade de cada um dos niveis do
septeto fundamental corresponde a energia do nivel na situagdo de ido livre, estamos a
desprezar os efeitos da mistura de valores de J entre os varios niveis da configuragio
4f ® (cuja contribuicio é pequena para este multipleto) [158,186,190,288,289].

No caso da emissao do Eu®* nas matrizes poliméricas de POE e POP, as
transi¢oes observadas (capitulo 4) permitem apenas calcular o centro de gravidade dos
niveis 'F, 4, € 5D, do ido. Neste caso, devido ao pequeno numero de estados identificados,

nao € possivel calcular empiricamente os valores dos quatro pardmetros fenomenolégicos
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envolvidos. Por outro lado, a determinagio simultinea destes quatro valores também
exige um conhecimento dos niveis J de diferentes multipletos [131,158], os quais ndo sio
observados. Uma aproximagao frequentemente utilizada quando se observam apenas
niveis do estado fundamental e de alguns poucos multipletos excitados de um dado ido
lantanideo é admitir que a funcao de onda radial da orbital 4f é do tipo hidrogenéide
[44,131-134,158,270,290,291}. Esta aproximagdo, como é referido por Wybourne [131] e
Carnall et. al. [158], ndo implica que as orbitais f sejam de facto hidrogenéides,
estabelecendo apenas que o quociente entre os trés integrais radiais de Slater F,/F, e
Fs/F, é pouco sensivel a forma e ao tipo da fungdo de onda prépria de cada
configuragdo, podendo, portanto, ser considerado, como aproximagio razoavel, que o seu
valor para a configuragio 4f ® pode ser dado pelo valor obtido para o itomo de

hidrogénio (apéndice 1 da referéncia [275], [290]), isto é:

fooa  F_ 15 ~ (6-14)
F, F, 11583

Esta aproximagao permite, assim, escrever as matrizes de energia do Hamiltoniano de
ido livre (H, + Hg,) apenas em termos de F, e ¢, parAmetros estes que podem ser
empiricamente calculados, conhecendo-se apenas uma pequena parte dos niveis de
energia do ido. No caso particular do Eu®*, a aproximagdo hidrogenéide fornece
resultados que concordam bastante bem com a estrutura energética observada para o
multipleto fundamental e para os primeiros niveis do primeiro multipleto excitado do iao
[131,218,270,279,290-293]. Para energias superiores as destes estados (=25.000 cm’l), a
mistura de diferentes termos ou multipletos, via interac¢do spin-6rbita, assume maior
importéncia e, consequentemente, a caracterizacio electrostitica através apenas do
pardmetro F, torna-se muito menos razoavel. Enquanto que o estado fundamental é

relativamente insensivel a modificacoes nos pardmetros electrostaticos, os estados
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excitados de maior energia comportam-se de forma complexa, quando ocorrem variagoes
nos parametros electrostaticos [158,270].

No apéndice III, apresentamos o programa de diagonalizacao "DIAG", formulado
com base na subrotina de diagonalizagao "JACOBI", apresentada na referéncia [294], que
determina os valores dos integrais F, e ¢, ajustando os valores de energia observados
para os cinco primeiros niveis do multipleto fundamental do ido ('F,,) aos valores
teoricamente previstos. Na tabela 6.4 apresentamos, para todos os electrélitos de eurépio
indicados anteriormente, os valores do desvio quadratico médio (6-13) e os

correspondentes valores dos pardmetros F, e { que minimizam este desvio.
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Tabela 6.4 - Valores do desvio quadratico médio (¢cm™) e dos pardmetros F, e ¢ (cm™)
correspondentes aos electrolitos poliméricos POE, EuBr; (n=3,5,6,8,12,16,20,24,28,32,80)
e POP EuBr; (n=28,16,20,32,80).

F, ¢ A
POE,EuBr, 462 1399 15,3
POE,EuBr, 384 1336 18,2
POEEuBr, 354 1312 20,2
POE,EuBr, 334 1295 9,8
POE,,EuBr, 331 1294 9,2
POE, EuBr, 325 1289 9,3
POE, EuBr, 316 1283 9,5
POE,,EuBr, 302 1273 10,0
POE,;EuBr, 292 1264 9,1
POE,EuBr, 286 1259 9,9
POEg,EuBr, 285 1258 10,2
POP,EuBr, 317 1287 3,7
POP,EuBr, 331 1297 3,3
POP, EuBr, 321 1284 7,9
POP,,EuBr, 311 1278 6,1
POP,,EuBr, 307 1277 34
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Na tabela 6.5 mostramos, para um exemplo tipico (POE;EuBr;), a composi¢io

da fungao de onda dos cinco primeiros niveis do septeto fundamental (J=0,1,2,3,4) em
termos de todos os estados envolvidos nas matrizes de energia de H, e de Hg . Apesar
de nao termos levado em linha de conta na diagonalizagio as contribui¢oes de todos os
tripletos para os quintetos excitados (calculadas em outras redes como sendo da ordem
dos 10-20% [291,292]), verifica-se, analisando esta tabela, que as contribui¢es de outros
estados para o multipleto fundamental sio pouco relevantes, éontrariamente ao
observado para os quintetos excitados, onde estas contribuigbes assumem importéncia.
Um outro processo de avaliar, relativamente ao acoplamento de Russell-Saunders, a
"pureza” dos niveis de energia do multipleto fundamental, é através do célculo do factor

de Landé, g;, associado a cada estado [44,131-134],
g = Y. b g,(RS), (6-15)
i

onde os b, correspondem as contribui¢des de todos os estados com o mesmo J e cuja
multiplicidade de spin difere da do nivel em questio por =1, € os g,(RS), correspondem
ao factor de Landé no acoplamento de Russell-Saunders, dado, em termos do factor
giromagnético de spin (g,=2.002320), por:

- _ J(J+1)—L(L+l)-S(S+1) 6-16)
g,(RS) =1 + (g,-1) 201) . (

Com base nos valores das contribui¢oes dos quintetos excitados para os primeiros quatro
niveis do multipleto fundamental apresentadas na tabela 6.5, verificamos que o factor
de Landé calculado para estes niveis (utilizando o programa "DIAG") é praticamente
igual ao seu valor numa situagdo de Russell-Saunders. Os pequenos desvios observados
entre estes valores, da ordem dos 10, comprovam que estes niveis sio pouco afectados
pela mistura de estados induzida pela interacgao spin-6rbita, o que justifica, portanto,

a pouca sensibilidade dos integrais de Slater ao multipleto fundamental.
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Tabela 6.5 - Composicdo da fun¢do de onda de cada um dos estados envolvidos nas matrizes

de energia correspondentes a J=0,1,2,3,4 para a composicio POE;EuBr;.

J=0

F D1 D2 D3

0,977 -0,158 0,004 0,143

J=1

F D1 SD2 D3 5p 5F1 SF2

0,980 - 0,146 0,007 0,130 -0,003 0,015 0,025

J=2

F D1 D2 D3 ’S Sp SF1 SF2 5G1 ’G2 5G3
0,985 — 0,123 0,010 0,105 0,0002 - 0,004 0,026 0,042 0,014 -0,004 —0,013
J=3

F D1 D2 D3 ’p SF1 SF2 5G1 5G2 5G3 SH1
0,990 - 0,092 0,012 0,074 -0,003 0,035 0058 0031 =-0011 -0,029 0,001
SH2

0,002

J=4

D1 D2 D3 SF1 SF2 5G1 5G2 5G3 SH1 SH2
0,992 - 0,054 0,011 0,040 0,040 0,068 0,053 -0021 -0,050 0,003 0,004

1 12
0 0
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6.3 Coordenacio local - um raio médio para a primeira esfera de coordenacio

Com base nos valores fenomenoldgicos calculados anteriormente para F, (ou F¥),
com k=2,4,6, e para {, vamos, nesta sec¢ao, definir um raio médio R para a primeira
esfera de coordenagao dos ides lantanideos quando incorporados numa dada rede. Este
raio médio € definido em termos do modelo da polarizabilidade local de Morrison
[295,296], substituindo os desvios previstos nos integrais radiais de Slater e no parimetro

de acoplamento spin-6rbita, definidos como:

AFX =Ff - Ff e AL =1, - (6-17)

onde Fs" € , representam os valores dos parametros num dado sélido e Fl" e,
correspondem aos seus valores em solu¢ao aquosa, pelos seus valores empiricamente
calculados. Os resultados obtidos para uma série de redes envolvendo diversos ides terras
raras, estdo de acordo, dentro de um intervalo de 10%, com as medidas determinadas,
nessas redes, para as distincias ido-primeiros vizinhos®. Assim, usaremos esta defini¢io
para prever uma distdncia média caracteristica das ligagdes Eu’* -primeiros vizinhos, no

caso particular dos electrélitos poliméricos de POE e POP contendo eurépio.

6.3.1 Os desvios observados nos integrais radiais de Slater e no parimetro de
acoplamento spin-érbita

Desde as primeiras décadas deste século que se verifica que os centros de
gravidade dos niveis de energia observados para os ides 4f N e 3d", quando incorporados

em sOlidos, variam com o tipo de rede, apresentando um desvio para o vermetho,

* Entende-se por primeiros vizinhos os ligantes que se encontram na primeira esfera
de coordenagdo do ido Eu’*.
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quando comparados com os correspondentes niveis observados em solu¢io aquosa
[223,297-299]. Estes desvios estao relacionados com o decréscimo correspondente
observado nos integrais de Slater, F* (k=2,4,6, para a orbital 4f; k=2,4 para a orbital 3d)
e no pardmetro de acoplamento spin-6rbita, £, desses ides. Este decréscimo, conhecido
por efeito nefelauxético (que significa expansdo da nuvem, em grego), foi descrito por
Jorgensen, em 1958 [297], como resultado de contribui¢cbes covalentes envolvendo a
expansdo das fungbes de onda das orbitais exteriores f e d, devido a4 penetragao da
distribuicdo de cargas vizinhas. Esta distor¢ao diminui o potencial atractivo dos iGes,
provocando, relativamente aos valores observados para o ido livre, uma redugao no valor
dos parametros F* e ¢, [297-299].

Uma descricao alternativa para explicar este decréscimo foi apresentada, cerca
de uma década depois, por Morrison et al. [300], que, embora nao deixando de referir
a importéncia das contribui¢oes covalentes, sugerira que os desvios observados poderiam
ser explicados pela blindagem da interac¢ao Coulombiana entre os electrdes f, por parte
da distribuigdo de cargas vizinhas. Esta abordagem propds um modelo macroscopico
fenomenoldgico onde o ido é colocado no centro de um volume esférico (com constante
dieléctrica £=1), de raio superior ao raio iénico, mas inferior & menor distincia inter-
atémica (no exterior deste volume o meio é caracterizado por uma constante dieléctrica
e>1).

Newman [301], em 1973, calculou explicitamente as contribui¢des covalentes para
os desvios nos integrais de Slater do PrCl;, mostrando que essas contribui¢bes eram
cerca de uma ordem de grandeza inferior aos valores experimentalmente observados.
Para além disso, Newman também mostrou que o modelo anteriormente desenvolvido
por Morrison previa valores para os desvios no integrais de Slater do Pr’* que
concordavam bastante bem com os valores observados. Ndo obstante estes resultados

sugerirem que a blindagem da interac¢ao Coulombiana é o factor predominante para os
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desvios observados nos i6es lantanideos, um célculo mais rigoroso exige, necessariamen-
te, o desenvolvimento de um modelo microscopico que leve em conta a coordenagio
local destes ides.

O efeito da coordenagio local nos desvios dos integrais radiais F¥, particularmente
no que se refere ao nimero de vizinhos do iao terra rara e as distancias iao-ligante, foi
discutido qualitativamente, em 1976, por Caro et al. [302]. Neste trabalho, mostra-se que,
para uma mesma geometria cristalina, a diminui¢do nos parametros experimentais de
Racah (E,, E, e E;) de um iao terra rara é acompanhada por uma correspondente

reducdo na distdncia lantanideo-ligante.
6.3.2 O modelo multipolar da polarizabilidade de dois electroes de Morrison

Com base numa sugestio apresentada por Judd [303], Morrison [295,296]
apresentou um modelo microscépico que expressa os desvios dos integrais radiais de
Slater e do pardmetro de acoplamento spin-6rbita, AF* e A, em relagdo a situagdo de
iao "livre”, tomando explicitamente em conta os efeitos locais da coordenacio dos ides
4f M. A ideia principal deste modelo é que, se um dos electroes da configuragio 4f N
polarizar um dos ligantes mais préximos, os desvios AF* e A podem ser relacionados
com a interacg¢ao entre os restantes N-1 electroes e os momentos multipolares induzidos,
AFk= E A F € Al Z AC No modelo de Morrison, estes desvios, para cada ordem

p da polarlzabllldade multlpolar sdo dados por:

2 .
AR} - SPL @kiap) y B4 oae (6-18)
P 2k+1 (2k)'(2p)' Riu+2p+2 ’ 3V

Z,
at, = ¢ (o )(2p+1)<p+1)2i (6-19)
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onde a,(i) representa a polarizabilidade multipolar de cada um dos Z; ligantes, situados
a uma distancia R; do ido lantanideo e p, [296,304] sao quantidades dependentes do ido
e independentes da rede, que corrigem os valores espectdveis das poténcias pares das
distancias radiais dos electroes 4f, obtidas pelo método de Hartree-Fock [267,296,305].
O tratamento pormenorizado desta interac¢io pode ser visto na referéncia [296), paginas
143 a 149, embora em algumas das expressoes apresentadas, particularmente no caso das
expressoes para o potencial de interac¢io, equagao (15.25), e para os integrais de Slater,
equacao (15.34), surjam incorrecgdes que foram corrigidas no desenvolvimento das
equagodes (6-18) e (6-19).

No que se refere aos elementos 34~, Eremin e Kornienko [306] mostraram que
os desvios previstos pela equagdo (6-18) para as contribui¢des dipolares dos AF* eram
bastante inferiores aos valores observados experimentalmente. Por outro lado, também
mostraram que processos de covaléncia, involvendo transferéncia de carga de um ligante
para um ido 3d", eram da mesma ordem de grandeza dos valores experimentais
observados para AF¥, demonstrando, assim, que, para os elementos do grupo do ferro,

os efeitos da polarizabilidade local sao, aparentemente, muito menos relevantes.
6.3.3 Um raio médio para a primeira esfera de coordenacao dos lantanideos

Nao obstante o facto da blindagem local da interacgao Coulombiana parecer ser
a contribui¢do predominante para AF¥ e AZ, estes desvios, calculados por (6-18) e (6-19)
- mesmo levando em consideragdo as contribui¢oes quadrupolares e octopolares, que, de
qualquer modo, sdo pequenas correc¢des ao termo dipolar - sao, para o caso dos ides
4fN, onde se conhecem dados de ido livre (Pr3* [307,308], Er** [158], e Gd>* [215,309]),
muito inferiores aos valores experimentais, como é explicitamente mencionado pelo

préprio Morrison para a contribui¢ido dipolar de A¢ [310]. Neste sentido, em vez de
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tentar calcular AF* e A{ através de (6-18) e (6-19), Carlos e Videira [52] e Carlos,
Videira, Assungio e Alcdcer [53] utilizaram estas equagdes para tentar obter informagéo
mais detalhada acerca da coordenagio local destes ides, particularmente, para calcular
uma distdncia média ido-primeiros vizinhos caracteristica da primeira esfera de
coordenagdo. Com este objectivo em mente, Carlos e Videira [44] e Carlos, Videira,
Assungao e Alcdcer [46] substituiram, nas expressoes correspondentes A contribuigio
dipolar de Morrison (p=1), AF* e AZ pelos seus valores fenomenolégicos, AFX, . e AL, ,
e, as diferentes distancias ido-vizinho mais préximo, R, por uma distincia média R,

vindo, em lugar das expressoes dipolares originais de Morrison:

e%(k+1

AFy, = (;k zp" E a®)Z;, , k=2,4,6 (6-20)
eh ¥ 1 .

Ay = _(}E) = Z'_:a(z)Z,- , (6-21)

de onde obtemos, para a distdncia média ido-primeiros vizinhos:

k+1)p? i
R(k) - ( + )pk IAC"b&l , k=2,4,6 , (6-22)
(w/mc)? IAF:,,S.|

onde, como é usual, utilizamos os valores de F* e ¢ de ido aquoso [158,288,289,299,311-
313], como dados de referéncia para os valores de ido livre.

Os espectros de ido livre sdo obtidos por vaporizagdo do elemento neutro a baixa
pressdo e subsequente excitacdo do vapor resultante com uma descarga eléctrica, em
corrente continua ou alterna, de amplitude variavel, tipicamente entre os 3 A (dc) e os
1500 A (ac) [215,314]. Este método conduz a observa¢io de intGimeras riscas,
correspondentes aos diferentes estados possiveis de ionizagio, o que torna extremamente
complicada a separacéo e a identificacdo das riscas associadas aos niveis da configura¢io

4f N. Por outro lado, como as transi¢oes no seio desta configuragiao s6 podem ocorrer
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através de uma mistura de estados, mediada por termos relacionados com a distribui¢ao
de cargas vizinhas do ido (secgdo 4.1.2), estes niveis tém de, neste método, ser deduzidos
das transigoes 4f N15d—4f N. Estas dificuldades na obtencdo dos niveis de energia dos
lantanideos triplamente ionizados, fizeram com que se procurassem métodos alternativos
aproximados para a sua determinagdo. Sendo assim, € como os espectros obtidos para
os lantanideos triplamente ionizados, quando incorporados num dado meio, sdo, como
vimos, espectros maioritariamente originados por transig¢oes entre estados quase-atémicos
(devido ao facto dos electroes 4f nao serem os electroes mais exteriores), a determinagao
dos niveis de energia de "ido livre", bem como a dos seus pardmetros caracteristicos, é
geralmente realizada dissociando estes iGes numa solugdo aquosa 0,2 M de 4cido
perclérico [158,299]. O grande poder de dissociacao deste acido faz com que o volume
livre acessivel, nesta solugao, aos ides terras raras seja grande e, consequentemente, que
os desdobramentos nos niveis de ido livre provocados pelas vizinhangas do ido sejam
muito pequenos, algumas vezes mesmo nio resolvidos, o que permite que as bandas de
absorc¢ao sejam caracterizadas apenas em termos dos niveis de iao livre envolvidos [158].

A expressdo (6-22) permite a definicao de um raio médio, R’, caracteristico das

vizinhangas imediatas do iao, como:

= 1
R= —3-(R(2) *Ryy*Re)

2 -2 5 -6 5 -10
3 P2 |Acobs.| + 5 P4 |Acobs.| + 7 Ps IACobs.l
(hime)? |AFS,| (Wme |aF,| (Wmey® |AFS, |

W | -

(6-23)

Como R, é controlado pelo expoente -2, este raio € muito mais sensivel aos valores de
p, € AF?, . do que o sdo as correspondentes distancias Ry e Ry, controladas,

respectivamente, pelos expoentes -6 and —10, relativamente aos valores de p,, AF* . e
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Ps» AF®, . . Isto significa que os erros em p, € na determinacdo empirica dos valores dos
desvios AF* ., vao-se reflectir de uma forma muito mais significativa em R, Isto
apesar dos desvios para k=2 serem, usualmente, determinados com uma precisio
superior do que os associados a k=4 e k=6. Sendo assim, definimos um novo raio médio g

que incorpora apenas as contribui¢oes para k=4 e k=6:
R - %(R“) Rg) . (629

(Estas consideragées lembram o facto de, no modelo de superposi¢io de Newman
[311,315-317], a contribui¢do com k=2 também nao ser considerada.) Estes dois raios
médios R’ e R podem, entiio, ser calculados para ides lantanideos em diferentes
matrizes. A tabela 6.6 (cf. tabela I de [52]) compara os resultados destes cdlculos com
os valores observados para a distancia média ido-primeiros vizinhos, R, numa série
de compostos de terras raras. Estes resultados confirmam as consideracoes efectuadas
acima, que conferem ao raio médio R, definido apenas em termos de Ry € R, um
papel preponderante relativamente a R’. O desvio relativo entre R e 0s raios
observados, excepto para dois casos envolvendo o ido Nd**, nao excede, para os vinte
exemplos referidos, aproximadamente 10%, enquanto que para R, excepto em quatro

casos, este mesmo desvio é consideravelmente superior.
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Tabela 6.6 - Raio médio lantanideo-primeiros ligantes e distdncias médias experimentais (em A)

para a primeira esfera de coordenagao de diversas terras raras numa série de matrizes.

R(z) : R(4) : R(o) : Eobs. b E (%) ¢ I? (%) d
LaCl,: Pr’* 8,30 3,24 2,94 2,952 3,09 47 | 483 63,6
LaF;: Pr** 7,73 2,76 2,53 2,586 2,65 2,5 4,34 67,8
LaCl,: Nd3* 7,06 2,58 2,42 2,952 2,50 +153 4,02 -36,2
A-Nd,0;: 9,97+0,47 | 3,12+0,09 | 246005 | 250 | 2,79+0,05 | -11,6 | 518+0,17 | -107,2
LaCly: Sm** 3,92 2,39 2,96 2,952 2,68 +9.2 3,09 4,7
LaF;: Sm>* 4,37 2,84 2,03 2,586 2,44 +5,7 3,08 -19,1
Y,0;: Ev** 2,36 2,29 2,06 2,2827 2,18 +4,5 2,24 +1,9
Lu,0,S: Eu** 2,62 2,41 2,43 2,230 2,42 8,5 2,49 -11,7
Y,0,S: Euv** 2,52 2,38 2,40 2,264 2,39 -5,6 2,43 73
Gd,0,8: Eu** 2,60 2,38 2,40 2,303 2,39 3,8 2,46 -6,8
La,0,S: Eu** 2,97 2,40 2,40 2,424 2,40 +1,0 2,59 -6,9

YOCI: Eu®* 2942016 | 2,44x0,10 | 221+006 | 2278 | 233+006 | -23 | 2,53x0,08 | -11,1

GdOClL: Ev** 3,12+0,15 | 2,45x0,09 | 2,22+0,05 2,29 2,34+0,05 -2,2 2,60x£0,07 | -13,5

LaOCL Ev?* | 2,70%0,19 | 233%0,12 | 2,16+0,07 | 239 | 225+0,05| +59 | 240009 | -0,4

YOBr: Ev’* 2,99+0,18 | 2,4420,11 | 221%0,07 2,347 | 2,33x0,07 | +0,7 | 2,55%0,08 -8,7

GdOBr: Ev’* 297%0,12 | 2,52+0,09 | 2,25+0,05 | 2,28 2,39+0,05 -4,8 2,58%0,06 | -13,2

LaOBr: Ev** | 2,67+0,23 | 2320,14 | 2152009 | 2,40 | 224+008 | +6,7 | 2,38%0,10 | +0,38

LaCl,: Eu®* 4,75 2,75 2,92 2,952 2,84 +38 3,47 -17,5
LaFy: Er** 9,40 2,88 2,30 2,586 2,59 -0,2 4,86 -87,9
(C;HsS0,);

9H,0: Er** 11,5 2,92 2,32 2,42 2,62 -8,3 5,58 -130,6

* Dados fenomenoldgicos das referéncias [318-322]; ® Dados cristalograficos das referéncias [323-
329]’ ) (Eobs.—E) / E.obs. 8 ‘ (Eobs.—E/) / Eobs.'
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A boa concordincia obtida entre R e os resultados conhecidos de raios-X para

estas redes, sugere a possibilidade de caracterizar, pelo mesmo método, a coordenagao
local de compostos baseados em terras raras para os quais ainda ndo tenha sido
determinada a distdncia média lantanideo-primeiros vizinhos. Carlos e Videira [52] e
Carlos, Videira, Assuncao e Alcacer [S3] utilizaram, pois, este modelo nos electrélitos
poliméricos de POE e POP, baseados em EuBrs;. Os desvios AF*° e A{ para estes
electrdlitos foram calculados através dos correspondentes valores de F'S e ¢ e
considerando os resultados de id0 aquoso como os valores aproximados de ido livre. Os
resultados obtidos siao indicados na tabela 6.7 (cf. tabela II de [52]). Aplicando as
equacodes (6-23) e (6-24) a todas as diferentes concentragoes de Eu* nas matrizes de
POE e POP indicadas anteriormente, obtemos, para o raio médio Eu’*-primeiros
vizinhos, R = 2,3 a 2,5 A, excepto para n=3, onde R varia abruptamente para 2,7 A
(A variagdo correspondente para R’ é entre 3,0 e 3,2 A, com 33 A para n=3.) Esta
variacao abrupta na distribui¢ao local de cargas esta perfeitamente de acordo com as
transformagoes drésticas observadas na estrutura destes electrélitos, para valores
elevados da concentragiao de brometo de eurdpio (n<5), em consequéncia da formagao
de um complexo estequiométrico POE-Eu’®* [50,54,55]. Os resultados obtidos sao
compativeis com os valores observados na tabela 6.6 para o Eu’*, e, também, com os
poucos valores conhecidos para a distancia caracteristica da primeira esfera de
coordenagio (determinados por EXAFS e difrac¢ao de raios-X) em complexos de POE

baseados em catioes monovalentes e divalentes, tabela 6.8 (cf. tabela III de [52]).
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Tabela 6.7 - Valores empiricos calculados para os desvios dos integrais de Slater e spin-6rbita
(cm™) e distincias médias metal-ligantes (A) para os niveis do Eu®* nos electrélitos
poliméricos (POE/POP)-Eu’*.

El

]|

| AF? | |AF* | | JAFC| | | AZ]

POE;EuBr; 20790,0 8211,1 9864,6 73,0 2,7 3,3

POEsEuBr,4 3240,0 35175 1177,9 10,0 24 3,0

POE,EuBr, 35100 | 80259 | 21349 | 140 | 23 | 31

POE4EuBr; 8010,0 11031,6 43434 31,0 2,4 3,2

POE,EuBr; 8685,0 11478,1 4711,5 32,0 24 3,1

POE,(EuBr, 10035,0 12381,9 5374,0 37,0 24 3,1

POE,,EuBr; 12060,0 13743,2 6331,0 43,0 24 3,1

POE,EuBr, | 152100 | 158450 | 79506 | 53,0 | 24 | 31

POE4EuBr, 17460,0 17347,8 9054,8 62,0 2,5 31

POE;,EuBr; 18810,0 18251,6 9717,4 67,0 2,5 3,1

POEg,EuBr,4 19035,0 18404,1 9791,0 68,0 2,5 3,1

POP;EuBr, 11835,0 13590,7 62574 39,0 24 | 3,0

POP,EuBr, 86850 | 114890 | 4711,5 | 290 | 24 | 3,0

POP,EuBr, | 109350 | 129918 | 58157 | 420 | 24 | 3.2

POP;,EuBr; 13185,0 14494,6 6919,9 48,0 24 3,1

POPg EuBr; 14085,0 15093,5 7361,6 49,0 2,4 3,1
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Tabela 6.8 - Distancias médias experimentais para a primeira esfera de coordenagdo de
catibes monovalentes e divalentes em POE.

Rows. A)*
POE,Nal 2,49
POE, ,,Cal, ' 2,39 - 2,43
POE, ,Znl, 2,092 - 2,141
POE, ,,ZnBr, 2,037 - 2,159
POE,ZnCl, 2,054
POE,NiBr, 2,09

? Resultados médios de EXAFS e de raios-X da referéncia [330].
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6.4 Conclusoes

1. As energias observadas para os centros de gravidade dos niveis F,4 do ido
Eu** nas matrizes de POE e POP foram modeladas por um Hamiltoniano constituido
pelas interac¢des Coulombiana e spin-6rbita, cujos elementos de matriz sao fun¢io dos
integrais radiais F, e ¢. Minimizando o desvio quadratico médio entre os valores
observados para estas energias e os valores teoricamente previstos, determinaram-se
fenomenologicamente estes pardmetros (tabela 6.4). Os integrais de Slater F, e F foram
calculados com base nos valores da aproximagéo hidrogenéide para os quocientes F,/F,
e F4/F,. Este processo de ajuste permitiu, também, o calculo das contribuicoes de todos
os estados excitados envolvidos nessas matrizes de energia para cada um destes niveis
do multipleto fundamental, bem como, dos correspondentes factores de Landé. Os
valores obtidos comprovam que estes niveis do multipleto fundamental sdo estados

Russell-Saunders quase puros, validando, assim, a aproximagao hidrogendide utilizada.

2. As expressoes multipolares para os desvios nos parimetros de Slater e spin-
o6rbita resultantes do modelo microscépico da polarizabilidade local de Morrison,
conduzem a valores muito inferiores, da ordem das centenas de cm’, aos
experimentalmente observados. Nao obstante este facto, elas permitem obter informagao
relevante acerca da coordenacdo local dos ioes lantanideos. Assim, em lugar de se
utilizar as expressdes de Morrison para determinar aqueles desvios, Carlos e Videira [52]
e Carlos, Videira, Assungdo e Alcacer [53] utilizaram-nas para definir um raio médio R,
caracteristico da primeira esfera de coordenagio ido-ligantes, em termos dos valores
fenomenolégicos de AF* e AZ. Os resultados obtidos, usando apenas é contribuig¢do
dipolar (a mais significativa) e incluindo apenas os termos com k=4 e k=6, concordam
bastante bem (num intervalo de cerca de 10%) com as distidncias determinadas, numa

série de compostos de terras raras, por difrac¢ao de raios-X (tabela 6.6). Esta defini¢ao
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de R também foi usada para estimar a distdncia média, ndo conhecida, entre o Eu®* e
os seus primeiros vizinhos nos electrélitos poliméricos de eurdpio. Os valores
determinados para R, entre 2,3 a 2,7 A, sdo compativeis com os resultados conhecidos
para o Eu’* e com as poucas determinagoes, ja efectuadas, destas distincias para catioes

monovalentes e divalentes em POE (tabela 6.8).

3. A variagdo abrupta registada no raio médio Eu®*-primeiros vizinhos para n=3
estd perfeitamente de acordo com as transformagoes drasticas observadas na estrutura
destes electrolitos, para valores elevados da concentragio de brometo de eurépio, em

consequéncia da formagio de um complexo estequiométrico POE-Eu®”.

4. Esta defini¢do de um raio médio é baseada na ideia que os desvios observados
nos integrais de Slater e no pardmetro de acoplamento spin-6rbita sao essencialmente
devidos aos primeiros vizinhos do ido lantanideo. A concordancia obtida entre os valores
resultantes desta definicao e as distdncias medidas, sugere que a dependéncia com a

distancia aos ligantes no modelo de Morrison estd, no essencial, correcta.
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CAPITULO 7

"COORDENACAO LOCAL - O GRUPO PONTUAL DE SIMETRIA DO IAO Eu*"

7.1 Introducio

7.2 O Hamiltoniano de campo-local

7.3 Os espectros de emissao e as simetrias locais
7.4 Experiéncias de polarizacao

7.5 O grupo local de simetria do Eu®*

7.5.1 Cilculo dos parimetros dinimicos B: para os grupos pontuais C, e C,,

7.6 Conclusoes
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7.1 Introducao

Na mesma linha que come¢amos a desenvolver formalmente no capftulo anterior,
continuaremos, neste capitulo, a relacionar a informagao empirica disponibilizada pelos
espectros de emissdo/excitacdo dos electréiitos POE, EuBr; e POP EuBr; com as
caracteristicas da estrutura local destes complexos. Em particular, vamos relacionar a
simetria local do ido Eu®* nas duas matrizes poliméricas POE e POP com a interacgao
de campo-local entre o0 ido e as suas vizinhangas imediatas (tratada fenomenologicamen-
te) e com uma série de informagoes empiricas, tais como o niimero de componentes de
Stark observadas, a intensidade das transicoes DE e DM, o comportamento face a
excitagio com luz polarizada da transi¢io *Dy—'F, e a intensidade relativa de algumas
das componentes de Stark dos niveis 'F,,. Ndo obstante os trés primeiros pontos da
informag¢do empirica acima indicarem que o grupo pontual de simetria do ido serd do
tipo C;, C, ou C,, nido permitem, no entanto, a distingdo entre estes grupos. O termo
perturbativo do Hamiltoniano que descreve os niveis da configuragao 4f °, associado,
como vimos na seccio 4.1.1, ao efeito do campo da rede sobre os niveis do ido "livre",
descreve a interacgdo de campo-local entre o ido e as suas vizinhangas em termos de
uma expansio do conjunto de pardmetros fenomenolégicos Bl; (k=2,4,6 e -k=q=<k).
Estes parametros dindmicos expressam a quebra da simetria esférica dos niveis de ido
"livre", determinando o seu correspondente desdobramento num méximo de 2J+1
componentes de Stark. Este desdobramento est4 directamente relacionado com o grupo
pontual de simetria do ido por meio das operagdes de simetria intrinsecas a cada grupo
pontual, que fixam os valores permitidos para q (tabela 2 da referéncia [331] e tabelas
8 da referéncia [296]). Os valores préprios dos elementos de matriz da perturbagao de
campo-local para cada subnivel J,, sdo escritos em termos dos valores ndo nulos dos

k

parametros Bq associados a cada um dos grupos pontuais de simetria e sdo determinados
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ajustando as energias de Stark observadas aos valores préoprios do Hamiltoniano de
campo-local. Contudo, este modelo, ao nao estabelecer uma correspondéncia univoca
entre um dado conjunto de parametros B’; e um determinado grupo de simetria, nao
distingue o grupo C, dos grupos C, e C,,, sendo, por consequéncia, insuficiente para a
determina¢do do grupo pontual de simetria do iao.

Carlos e Videira [52] e Carlos, Videira, Assuncio e Alcdcer [53] desenvolveram,
entdo, um outro método, cuja ligagdo explicita entre as energias das componentes de
Stark observadas e os pardmetros dindmicos de simetria é feita recorrendo a certos
operadores momento [332-338] e que, aplicado conjuntamente com o Hamiltoniano de
campo-local, permite excluir o grupo C,. Por fim, as componentes de Stark menos
intensas e menos bem resolvidas dos niveis 'F,, sdo associadas as transi¢oes
formalmente proibidas do grupo C,,, permitindo, assim, a identificagdo do grupo pontual

de simetria do iao eur6pio nestas matrizes poliméricas.
7.2 O Hamiltoniano de campo-local

Como vimos na sec¢ao 6.2, a estrutura energética das configuragdes de materiais
contendo ides lantanideos triplamente ionizados pode ser modelada pela sobreposi¢ao
H=H,+V. O termo H, representa 0 Hamiltoniano de ido "livre", tratado em pormenor
no capitulo anterior ¢ o Hamiltoniano de spin V representa o potencial de interac¢ao
entre o id0 e os suas vizinhancas imediatas, sendo descrito em termos de uma
perturbagdo de campo-local que, ao desdobrar cada um destes niveis num certo niimero
de componentes J,, destrdi a simetria esférica de iao "livre". Esta perturbagiao de campo-
local pode ser descrita em termos do modelo qualitativo da carga pontual de Bethe
[143], onde a rede é considerada como um conjunto de cargas pontuais, situadas nas

posigoes cristalograficas de cada ido e se supoe que:
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(a) Os ioes lantanideos sdo considerados estaticos no seio da matriz, desprezando-
se, portanto, o efeito das vibrac¢oes da rede nos niveis de energia do iao.

(b) As interacgoes entre os electroes 4f de diferentes ides ndo sdo tomadas em
consideracio.

(c) O complexo consiste numa sobreposi¢ao da orbital 4f com as distribuigoes de
carga dos ioes ligantes vizinhos, de maneira que os efeitos de transferéncia de carga
entre os electroes 4f e os electroes dos ligantes contribuem para a interac¢do de campo-
local. Isto significa que o modelo da carga pontual fornece apenas resultados qualitativos
para compostos de terras raras, necessitando-se, para um calculo quantitativo, de incluir
modelos que tomem em consideracao as orbitais moleculares.

(d) As correlagoes electronicas entre os electrées 4f de um dado ido ndo sao
levadas em consideracéo.

Com estes pressupostos, € considerando que a rede possui densidade de carga
p(it') e que os electroes 4f tém raio F, tal que Fi< R, temos que, no formalismo
desenvolvido por Wybourne [131]}, a energia potencial de cada electrao 4f na rede é

dada por:

e, p(R) -1

R

Expandindo V em termos das fungdes harmonicas esféricas temos (atendendo as

expressoes (I-2) e (I-3)):

! Foram desenvolvidos alguns outros formalismos para descrever esta interacgao,
podendo-se destacar 0 de Abragam e Bleaney [133], o de Stevens [339,340] € o de
Wigner [341].
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- -Y ¢, [o® Py(cosR 7)) —= dr . (7-2)
ki

>

Os polindmios de Legendre sao escritos em termos dos operadores tensoriais c:,

definidos, como vimos no apéndice I, por:

c"( 0,.0,) ( dm )1/2 Yoo ,0,) 71-3)

2k+1

onde Y]‘;(t}i,(pi) sao as fungdes harmonicas esféricas de ordem k, com -k=q=<k e onde
as coordenadas esféricas 9,9, fixam a posi¢ao do electrdo i

Atendendo a que V é um operador tensorial hermitico [44,45,131-135,311] tal que:
cid = v cko (7-4)

a interac¢do de campo-local fica:

k

Sy, Yo, 0) Y5 ®,0) - a
E,-‘"f PO SRCHD) o

= =Y e, J-10 o® €0,

kg r,

=Y B Crte) (7-5)
kg,

com.

k

By = ~e[(-1) p(® C _"q(a dr . (7-6)

>

Toda a dinamica da interac¢do de campo-local estd, pois, incluida nos pardmetros

fenomenoldgicos Bk. Como, para sistemas de muitos electroes, estes integrais nao sao,
q
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na préatica, determindveis, os valores nao nulos destes pardmetros sdo empiricamente
calculados, comparando, para cada componente de Stark, a energia observada (tabelas
4.7 e 4.8) com os valores préprios da interacgdo de campo-local V. A determinagio
fenomenolégica destes parametros faz com que, ndo obstante o modelo de base nao
incluir efeitos mais complicados, como, por exemplo, efeitos de covaléncia entre os ides
e os seus vizinhos mais préximos, nem efeitos associados & interacgao interconfiguragoes,
eles efectivamente englobem estes mesmos efeitos (ver, por exemplo, [342-346]). Como
vimos no capitulo 4, estes pardmetros dinidmicos sio responsaveis pela quebra de
simetria esférica dos niveis de energia de idao "livre" e pelo seu correspondente
desdobramento num méximo de (2J+ 1) componentes de Stark, desdobramento esse que
depende, como se mostra nas tabelas 4.2 e 4.3, das sete classes cristalogrificas que
compreendem os trinta e dois grupos pontuais de simetria.

Os elementos de matriz do Hamiltoniano de spin (S =S) V entre dois estados

distintos da configuragio 4f N (€=¢' =3) sdo, entdo, dados por:
(FNaSLIJ|V|fNa/SL'TT)) = ;B’; (faSLIT|Y C‘Z(i) \e'SLTT) . (7-7)
+q i

Representando esta interac¢ao em termos do operador tensorial esférico unitario para
sistemas de N electroes U’qc (definido no espago dos momentos angulares como
U’; = f: u’;(,') com (gJu*|e”) = &,,) 0s elementos de matriz (7-7) podem ser expressos em
termos'dos elementos de matriz desse operador UZ e dos elementos de matriz reduzidos

dos operadores angulares ¢k por:
(f¥aSLJI|V|fNa/SL'T)) = ;BI; (f"aSLJJz|U:IfNa’SL’J’JZI ) (3|CHI3) . (7-8)
g

O primeiro termo da expansio, k=0 (q=0), é esfericamente simétrico desdobrando todos
os niveis da configuragdo de forma equitativa e nao contribuindo, portanto, para a

interac¢do de rede V. Este termo ¢é, de longe, o de maior intensidade, sendo o principal
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responsével pela energia da rede [155,347] e contribuindo para interac¢oes de segunda
ordem com outras configuracoes [346]. Os elementos de matriz reduzidos do operador C*
dependem do simbolo 3-j, (Z ’; 3), cujas condi¢des triangulares para electroes f
equivalentes (£=¢"), k<2€ <6, impbem que k seja par e <6 (apéndice I). Portanto, os
tinicos elementos de matriz nao nulos do operador V correspondem a k=2,4,6 2. Como
o operador UX ndo actua sobre S (é diagonal neste niimero quéntico), podemos escrever

0s seus elementos de matriz em termos dos elementos de matriz reduzidos, ficando (7-8):

3 k3 oLl
(FNaSLIT |V|fNa/SL'TT) = -7 EBI; (0 0 0) - (I DI+
kaq

J kJ Vs r ok
% , (F¥aSLIUH|fa'SL)) . 7-9)
-J, q J, "L S

/

J kJY ) " ) :
onde sdo novamente simbolos 3-j e sao simbolos 6-j. Os elementos

— / ’

de matr{; rqed{fzidos do operador y* podem serLcaII;ulidos directamente das tabelas de
Nielson e Koster [282] ou, alternativamente, recorrendo ao conceito de ascendéncia
fraccionada («fractional parentage»). (Ver apéndice II, [44,131-134,271-278].) Para cada
nivel J, de um dado multipleto *'L,, os elementos de matriz da interacgdo ido-
primeiros vizinhos, equacao (7-9), sao, entdo, calculados tomando em consideragdo os
valores de k (2,4,6) e de q que caracterizam a simetria local do complexo, o que significa
que este calculo requer um conhecimento prévio do grupo de simetria do ido.
Diagonalizando estes elementos de matriz, os correspondentes valores préprios - a

energia de cada um dos subniveis J, - sdo expressos em termos dos pardmetros B’;

2 Esta conclusao é retirada por Newman [269], invocando um conjunto de
argumentos mais geraisi envolvendo a hermiticidade e a invaridncia temporal dos
operadores tensoriais C¥ e U*.
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permitidos. Assim, para cada grupo pontual de simetria, os B"; que representam cada
interac¢do ido-primeiros vizinhos serao determinados pelo melhor ajuste entre as
energias observadas e os valores préprios calculados. As operagdes de simetria
caracteristicas dos diferentes grupos pontuais no seio de cada uma das sete classes
cristalograficas fixam os valores permitidos de q no intervalo -k<q=<k, sendo os

diferentes conjuntos de quc

nao nulos determinados por estas operagoes de simetria,
conforme o indicado na tabela 7.1 [331]. (Para uma andlise pormenorizada ver, por
exemplo, as pp. 81-87 da referéncia [296].)

Como indicado na tabela 7.1, o nimero de pardmetros necessarios para descrever
um dado conjunto de niveis J, aumenta com a diminui¢do do grau de simetria de cada
um dos trinta e dois grupos pontuais, o que concorda com o facto do niimero de
componentes J, observadas experimentalmente ser mais pequeno para grupos de maior
simetria (tabelas 4.2 e 4.3) e pode ser explicada pelas mesmas razoes. Isto €, com a
diminuig¢do da simetria da distribui¢ao de cargas em torno do ido lantanideo, diminui o
nimero de geradores de cada um dos grupos que comutam com o Hamiltoniano desta
nova distribui¢ao de cargas aumentando, portanto, o nimero de pardmetros dindmicos
necessarios para a sua descri¢ao. Note-se, no entanto, que, na tabela 7.1, ndo existe uma
correspondéncia Gnivoca entre um dado conjunto de pardmetros dindmicos ¢ um dado
grupo pontual. Como veremos nas proximas trés secgoes, a determinagdo destes
pardmetros dindmicos de simetria leva em conta o nimero de componentes de Stark
observado, a intensidade relativa das transicoes DE e DM e o comportamento face a

polarizacio da transi¢io ‘D ~F,,
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Tabela 7.1 - Parametros dindmicos BI; nao nulos associados aos trinta e dois grupos
pontuais de simetria.

Grupo pontual Parametros B’;
k=2 k=4 k=6
G Todos Todos Todos
G ( B% real)
& 4 4 6 6 .6 .6
C. (C R 4
Cs ( lh) Bg’ eB% B01B2’B4 BO’BZ,B4’B6
2h
D,
Cyy B2,Re g2 ' Rep* Rep?  BSRepSRepbRep’
D 0 2 4 0 2 4 6
2h
G 4 6 6
4
24 B(Z) BO,ReB4 BB,
4h
De 4p. 4 6 R o6
R
gw Bg B} .Re B} BY ReB
2d
Dy
& 2 4 o4 6 6 .6
Ss (C3) By By ReB; BBy Be
Ds 4 5.4 6 a6 b
R R
IC)3V B(Z) B} Res] BS RepS,Re 5
3d
C6’ C3h’ C6h7
D(v C()v’ D3h’ B2 B4 B6 ’ReB6
b 0 0 0 6
6h
4 4 6 6
T, Ty, Ty, BO,ReB 4 BO,RCB4

0, O,
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7.3 Os espectros de emissao e as simetrias locais

A existéncia de varias fases com diferentes graus de cristalinidade nos electrélitos
de POE e POP baseados em eurépio (capitulo 3) levanta a questdo pertinente de

averiguar se a coordenagdo local do ido Eu’*

se modifica com o tipo de fase do
electrélito e/ou com a concentracio do iao. A existéncia de mais do que uma
coordenagao local em complexos de terras raras pode ser determinada pela anélise do
nimero de componentes de Stark observadas [154,187,206,349]. Como referimos no
capitulo 4, o nimero de riscas identificado nas transi¢des *Dy~'F, ; , dos electrélitos
investigados é, respectivamente, 1, 3, ¢ 5 e como a resolu¢do destas transigoes € sempre
da ordem de 1 cm’, estas riscas nao podem corresponder a mais do que uma transigao.
A transi¢do 'D,~'F,, quando permitida pela simetria local, é caracterizada apenas por
uma componente de Stark (ambos os estados sdo niao degenerados), o que € exactamente
0 que se observa. Como nao existe qualquer outra transi¢io com energia proxima desta,
ndo podem coexistir no electrélito dois grupos de simetria consistentes com a transi¢ao
SD~F,. No entanto, podemos admitir que coexistam diferentes grupos pontuais de
simetria, de tal forma que a transicdo *D='F, seja consistente apenas com um deles.
Para cada um destes conjuntos de grupos, a soma do niimero de linhas para J=1¢ J=2
néo pode ser, respectivamente, superior a 3 € a 5. Da tabela 4.2 e das regras de selec¢ao
associadas a cada um dos trinta e dois grupos pontuais [159,188], estas duas condigoes
associadas ao niimero de riscas s6 podem ser satisfeitas se (a) coexistirem um grupo de
simetria clbica e outro trigonal ou hexagonal, ou (b) existir apenas um tinico grupo
pertencendo as classes triclinica, monoclinica ou ortorrémbica. A simetria cibica ndo
desdobra o nivel J=1 (tabela 4.2) e no que diz respeito as classes hexagonal e trigonal
as duas energias de Stark deste nivel, expressas pelos valores proprios da interac¢do de

campo-local, podem ser calculadas da equagio (7-9), tendo em conta que as condigdes
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triangulares do segundo simbolo 3-j e do simbolo 6-j que surgem nesta equagdo impdem
que k<J+J'. Neste caso, para o nivel J=J =1, k=2 e, da tabela 7.1, temos que o tinico
pardmetro dindmico n3o nulo corresponde a Bg Como q=0=J,-J,, das condigdes
triangulares do segundo simbolo 3-j de (7-9), temos que os tinicos valores nao nulos dos
elementos de matriz ('F,J |V 7F1Jz/ ) = B’g (7F111[L%|7F1.lz’) (3|C*|3) correspondem a
(1x1 [U3|111) ea (10|U§|10)- Resolvendo a equagdo (7-9) para estes valores de J=1,
k=2, q=0, J,=J,'=0,£1 e atendendo ao valor tabelado para os elementos de matriz
reduzidos de U/* para o estado 'F, [282], de C* para k=2 [135,275,276,280,350], e para
os varios simbolos 3-j e 6-j [130,135,275,276,280,350], temos:

B . (7-10)

0

1
("F, +1|V|"F, z1) = o Bg , ('F,0|V|’F,0) =

W —

Resolvendo a equagdo secular correspondente a esta matriz simétrica 3x3, obtém-se
facilmente, que as duas energias de Stark correspondentes a estas classes cristalograficas
sdo dadas por _lio 3(2) e % Bg. Estes valores fazem com que o quociente dos valores
absolutos destas duas energias seja igual ou a 2 ou a 1/2. Se efectuarmos os quocientes
de quaisquer duas das trés energias medidas para o nivel ’F; nestes electrélitos
poliméricos, dadas nas tabelas 4.7 e 4.8, verificamos que nunca obtemos qualquer uma
das duas possibilidades acima (2 ou 1/2), o que exclui a possibilidade (a) de coexisténcia
de simetria cibica com simetria trigonal ou hexagonal. Por outro lado, diferentes
degenerescéncias nos varios subniveis de um dado multipleto - o que € caracteristico da
coexisténcia de mais do que uma posi¢ao cristalografica, possibilidade (a) -, estdo
geralmente (embora nem sempre) associadas a diferentes larguras para as vérias
componentes de Stark desse multipleto [351]. O facto das larguras de risca observadas
serem aproximadamente as mesmas para todas as componentes dos dois niveis F’Fl,2
confirma a hip6tese (b) de existir apenas um grupo pontual de simetria. Entao, como era

previsivel (atendendo as caracteristicas estruturais das matrizes poliméricas de POE e
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POP) a coordenacdo para o ido Eu’* nestas matrizes deve ser descrita por um grupo
pontual de baixa simetria. Embora seja, a partida, bastante improvavel em face da
resolucdo utilizada na obtencdo dos espectros de emissdo, podemos colocar a questdo
da existéncia de riscas nao detectdveis ou devido a sua fraca intensidade ou porque
possam estar escondidas no seio de uma outra risca. Ambas as situagdbes geram, no
entanto, uma sobreposicdo de grupos de simetria envolvendo um niimero de riscas maior
do que o observavel (tabela 4.2). As sobreposi¢des envolvendo a simetria tetragonal sao
excluidas pelo mesmo argumento utilizado para os casos hexagonal e trigonal. Das
sobreposicoes restantes, as associadas a uma coordenagao ctibica ndo sdo, certamente,
possiveis em estruturas caracterizadas por uma ordem de pequeno/médio alcance como
sdao as do POE e do POP. Finalmente, a Gltima possibilidade (coexisténcia de pelo
menos dois grupos das classes triclinica, monoclinica ou ortorrdombica) é improvavel
devido ao facto do nimero de riscas observado (3 para J=1 e 5 para J=2) ser muito
distante dos nimeros (6 e 10) exigidos para este caso. Por outro lado, se o ido lantanideo
admitir mais do que um grupo de simetria, o nimero de riscas observado nos espectros
de emissao/excita¢ao varia com alteragoes na energia de excitagdo/emissao [181,352] e
na temperatura [353,354]. Como vimos no capitulo 4, para os varios comprimentos de
onda de excita¢ido/emissao utilizados e no intervalo de temperaturas 13-310 K, o nimero
de riscas observado manteve-se inalterado. Todos estes argumentos sugerem que,
independentemente do facto do iio Eu®* se encontrar numa fase cristalina ou amorfa,
a sua coordenagdo local é a mesma. (Esta conclusao j4 tinha sido sugerida anteriormente
para electrélitos de POE modificados por sais de eurépio [43].) Assim, a degenerescéncia
observada em cada um dos niveis “F, 4 indica que o grupo pontual de simetria do ido
Eu’* pertence ou a classe triclinica, que compreende os grupos C;, € S, (ou C;) ou a
classe monoclinica, que inclui os grupos C,, C; e C,, ou, ainda, a classe ortorrombica,

constituida pelos grupos C,,, D, € D,,.
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A observacio de transi¢oes dipolares-eléctricas intensas (geralmente com
intensidades uma ordem de grandeza superior as registadas para as transi¢des dipolares-
magnéticas) em sistemas contendo ides terras raras esta associada ao facto do grupo de
simetria do 140 nesses sistemas nao possuir centro de inversao. Vejamos porqué. Se o
grupo de simetria possuir um centro de inversdo, as componentes dos operadores
tensoriais c: trocam de sinal (ver sec¢do 4.1.2), induzindo, portanto, que as componentes
da interac¢ao de campo-local de paridade impar, responsaveis, como vimos nessa sec¢ao,
pela existéncia destas transi¢oes, passem a ter paridade par. Como os elementos de
matriz das componentes do Hamiltoniano V de paridade par entre quaisquer dois
estados da configuragdo 4f sao nulos (ver secgdo 4.1.2), entio, as transigdes dipolares-
eléctricas possuem, necessariamente, menor intensidade, visto que s6 podem ocorrer
devido a acgao das vibracgoes da rede cuja paridade nido é alterada pela existéncia do
centro de inversdo. A existéncia (ou niao) de um centro de inversao num dado grupo de
simetria, pode inferir-se directamente pelo facto do grupo possuir (ou nido) um centro
de inversao ou indirectamente, pela verificagiao dos teoremas da interdependéncia entre
operagoes de simetria [355-357]. Assim, se um grupo pontual de simetria admitir duas
das seguintes operagdes: eixo de rotagao de grau p, reflexdo normal ao eixo de rotagao
(0y) e centro de inversao (i), entao, o grupo admite (exclui) necessariamente a terceira
operacao, se p for par (impar). Isto é, a observacao de transi¢oes dipolares eléctricas
muito intensas exclui todos os grupos pontuais de simetria que admitam simultaneamente
rotacOes de grau par e reflexdes horizontais, além, obviamente, de todos os grupos que
possuam um centro de inversao. Esta exclusao abrange os seguintes grupos [208]: S, (ou
C), Ss (ou Cy;), Cyp, D, Can Daps Cot Dy Dgy Ty O € O 2.

As transi¢oes DE intensas, observadas entre o estado D, e os subniveis de "F,,

3 O grupo O, por nio permitir a existéncia de termos C’qc com k impar, também nao
¢ compativel com a existéncia de transi¢oes dipolares-eléctricas muito intensas.
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com intensidades trés a dezassete vezes maiores do que as observadas para as transi¢oes
DM °D~'F; (tabelas 4.5 e 4.6) implicam que o grupo de simetria do ido Eu®* nos
electrélitos poliméricos de POE e POP nao possui um centro de inversdo. Consequente-
mente, dos oito grupos S, (ou C)), C,,, Dy, Cy, C,, C,, C,, € D,, associados as classes
cristalograficas triclinica, monoclinica e ortorrémbica, sdo excluidos os grupos S, (ou C;),
Con © Dy, restando, portanto, como hipéteses possiveis para a simetria local do ido
eurépio os grupos C,, C,, C,, C,, e D,. As transicoes 5D0—>7F0,3 sdo, como vimos,
proibidas pelas regras de selecgdao das transigoes DE e DM (capitulo 4), podendo, no
entanto, ocorrer para os casos C, C,, C,, C;, C,, Cq, C,,, Cs,, C,, € Cs,. Por conseguinte,
a tnica coordenacdo local possivel para o ido eurdpio nestes electrélitos parece ser do
tipo C;, C;, C, ou C,,. Por meio da investiga¢do do comportamento das transi¢goes DE
(em particular a transi¢io *D’F,) face A excitagio com luz polarizada vamos,
seguidamente, mostrar que o grupo pontual C, pode ser excluido das hipéteses possiveis

de coordenagdo local para o eurdpio nas matrizes poliméricas de POE e POP.
7.4 Experiéncias de polarizacao

Apesar das transicoes DE serem estritamente proibidas entre estados de uma
mesma configuracao, elas sao observadas nos espectros de sais de terras raras, devido
a mistura de estados de outras configuragoes de paridade oposta a da configuracao 4f
N (essencialmente, estados da configuracio 4f ¥! Sd). Esta mistura é essencialmente
provocada por duas interac¢oes de paridade impar: os termos impares do Hamiltoniano
de campo-local V e os termos correspondendo as pequenas vibracgoes do complexo. Se
0 ido lantanideo estiver num centro de inversao, os termos impares de V anular-se-a0
e apenas o termo correspondendo as vibracgoes contribuiréo para as transi¢des DE; isto

¢, como menciondmos na sec¢ao anterior, as transicoes DE intensas, observadas nos
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electrolitos de POE/POP, estao associadas a auséncia de um centro de inversio, o que
€ exactamente o caso dos grupos pontuais C,, C, C, e C,,.

O operador dipélo eléctrico, P = -e E r; (somado sobre todos os N electrdes

i
do i30) pode ser escrito como um operador tensorial irredutivel:

Pl = ‘(ﬂ)me Y Y Y0 --eXr Y o0 . (7-11)
3 - il g PP

Em termos das coordenadas Cartesianas (x;,y,,z;) de cada electrao, este operador €

escrito como:

P =-e) r C;(xi,yi,z,.) (7-12)

onde p representa a direccdo de polarizagio: p=0 indica as componentes z;
correspondendo & absor¢ao ou a emissdo de luz polarizada-w (campo eléctrico, E,
paralelo a direccio de polarizagio 7) e p==*1 representa as componentes x;*xy,
associadas a emissao ou absor¢do de luz polarizada-o (direccio de F paralela ao plano
xy)*.

A transi¢io ’Dy~'F, é devida essencialmente ao termo k=1, q=0,%1, do
Hamiltoniano de campo-local {153,187,199,208] (as vibragoes de paridade fmpar das
matrizes poliméricas sao irrelevantes). Como mostrimos na sec¢do anterior, a simetria
local do ido Eu’* nas matrizes de POE e POP ¢ do tipo C,, C, C,, ou C,,. As
propriedades de simetria dos tltimos trés grupos implicam que, para k=1, o grupo C
admita apenas os termos Cd:ll, enquanto que C, e C,, admitem apenas o termoc(l)
(tabela V da referéncia [341]). Por conseguinte, a intensidade da transicio *Dy~>’F,

depende fortemente do seu estado de polarizagdo, sendo muito menor para a

componente-n, se 0 grupo pontual for C; ou muito menor para a componente-g, se a

4 Cf. secgio 4.2, figura 4.1.
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simetria for C, ou C,, [194,199]. Para os electrélitos poliméricos baseados em Eu3*
investigados, a intensidade da transi¢io *D—'F, é consistentemente maior para a
componente-z, isto €, a intensidade de emissdo medida ao longo da direc¢do de
excitagdo da luz, ¥, é menor que a intensidade medida para a direcgdo de polarizagio,
7, desta luz. Isto exclui a possibilidade do grupo C, descrever a simetria local do Eu®*,
deixando como tnicas hipéteses, os grupos C,;, C, e C,,. As regras de seleccio das
transi¢oes DE e DM, associadas a emissdo ou absorgio de luz polarizada x € o, podem,
em principio, distinguir entre estas trés possibilidades [185,358-360]. No entanto, como

se esperava, devido a distribui¢ao heterogénea dos ides lantanideos nos electrolitos, as

medidas de polarizagao ndo podem fornecer esta distingao.
7.5 O grupo pontual de simetria do Eu®*

Como se mostra na tabela 7.1, o nimero de parimetros B: nao nulos permite
distinguir a simetria local C; das simetrias C,, C,,. Contudo, como o modelo do
Hamiltoniano de campo-local utilizado ndo permite separar estas duas ultimas
possibilidades (os parametros B’q‘ sao quantidades reais, na medida em que sdo
determinadas através das energias de transi¢do observadas), vamos procurar um outro
método independente para relacionar as energias de transi¢do com os parimetros B’;,
recorrendo a certos operadores momento introduzidos por Leavitt [332-334], no contexto

da espectroscopia de ides lantanideos. De acordo com este método definimos, para

ualquer configuracio €N, os operadores momento de segunda ordem’ como:
’

> Note-se que estes operadores derivam do conceito de momento estatistico utilizado
na descri¢ao de fungdes de varidveis aleatorias, correspondendo a defini¢do de varidncia
de um dada distribui¢ao (ver, por exemplo, as referéncias [336-338]).
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a?(NaSLJ) = FIT Y {E@aSLIT) - E"(c"’czsu)}2 , (7-13)
+ Jz

onde E(¢NaSLJJ,) sdo as energias observadas para cada um dos subniveis J, e
E°(€NaSLJ) sdo as energia dos centros de gravidade de cada nivel J dos multipletos
»+1L,. Tratando a interacgio de campo-local como uma perturbagio de primeira ordem
aos niveis de energia do ido "livre" (o que significa ndo considerar os efeitos de mistura
de J, «J-mixing terms»), a energia de cada uma das 2J+ 1 componentes de Stark de um

dado multipleto aSLJ é dada por:

E(aSLIJ) = E°(WaSLY)+("aSLIJ,|V|"aSLIT,) . (7-14)

Assim, atendendo a (7-5), (7-13), (7-14) e ao teorema de Wigner-Eckart, temos:

HPaSLY) = —— Y Y B9 (asLII|Y K6y (tasLIT
241 ke 4 i 9

z

Ly @Y asLn Y cto1esLr? Y TEY
20+1 £ 4 ,. -J, q J)

I,
(7-15)

As relagoes de ortogonalidade dos simbolos 3-j (ver, por exemplo, as equagoes 4.41 e

1

2k+1
de modo que os momentos de segunda ordem acima ¢° (um por cada estado) para a

4.42 da referéncia [135]) permitem escrever o somatério em J, € J,” acima como

configuragdo 4f ¢ (k=2,4,6) ficam:

2 I O 2 _1 k(; 2 7-16
X (fPaSLJ) 1 Yy (Bk) T (FaSLI|C Q) Iffa SLT) . (7-16)

k,q q

Expressando, a exemplo do efectuado na equagio (7-7), a soma em i do operadorC*

em termos do operador de Racah p* temos:
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o2(fSaSLJ) = —— E (13";)2 (fSa SLI|U*|fSa SLI)? (1=3|C*}t=3)*

J J k) (3 k 3\]
LLSllooo

Usando os pardmetros B’(; determinados pelo Hamiltoniano perturbativo, equagio (7-9),

._492 ( k2 2J+1

(« LIU¥|aL)? . (7-17)
2 g ke o LIU7|

calculamos estes operadores momentos de segunda ordem, ¢°,, . De seguida, usando a
equagdo (7-13), determinamos, directamente em termos das energias devtransigéo, 0s
correspondentes valores empiricos destes operadores, ¢, . Estes dois métodos
independentes de determinacgao destes momentos s6 coincidirdo se a escolha do conjunto

k

de parametros Bq associados aos grupos C; ou C,, C,, corresponder as diferencas de

energia observadas.

k

Da tabela 7.1, vemos que os B associados a estes trés grupos pontuais sio g2,
q

Bg, Bg, B;, B:, Bg, Bg’ Bg, Bg- Atendendo 2 incerteza na identificagdo da energia de
algumas das componentes de Stark dos niveis ’F; , (figura 4.10) e, na medida em que,
levando em linha de conta apenas os niveis 'F,,, podemos efectuar a desejada
identificacdo da simetria, nao vamos determinar os parametros 32. O grupo C, possui
apenas como operacao de simetria a identidade. A comparagao dos espectros observados
para o Eu>* em POE e POP com outros espectros do mesmo ido em outros sistemas de
simetria conhecida maior que C,[152,176,185,200,202,206,284,304,349,351,354,361] indica
que, No nosso caso, a simetria local também deve ser superior a esta. Por conseguinte,

os calculos dos pardmetros dindmicos B* (k=2,4) vao, assim, ser feitos apenas para os
q

grupos C, e C,,.
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7.5.1 Calculo dos pariametros dinimicos B’; para os grupos pontuais C, e C,,

Como vimos anteriormente, para o nivel 7F1 temos que k<J+J <2 e, entdo, da

tabela 7.1, temos que os tinicos pardmetros dinAmicos ndo nulos correspondem a Bg e
a B; Como q=1J,-J,’, das condigoes triangulares do segundo simbolo 3-j de (7-9), temos
que os Unicos valores nao nulos dos elementos de matriz (7Fl"z | V|7F1Jz/ ), correspondem
a (1¢1|U3|1¢1), a (10|U§[10> ea(l ¢1|Ui22|1 z1). Resolvendo a equagdo (7-9) para estes
valores de J=1, k=2, q=0,2, J,=J,'=0,+1 e atendendo ao valor tabelado para os

elementos de matriz reduzidos de y* para o estado 'F, [282], de C* para k=2

[135,275,276,280,350], e para os varios simbolos 3-j e 6-j [130,135,275,276,280,350], temos:

("F,+1|V|'F,+1) = - L g ,
10 0
("F,0|V|'F,0) = % B}
("F, +1|V['F,51) = -¥3[2 g2 (7-18)
5 2

Resolvendo a equacdo secular correspondente a esta matriz simétrica 3x3, obtém-se,
facilmente, que as trés energias de Stark correspondentes a estes grupos pontuais sao

dadas por:

E, - -— B} - /3/50 B> . | (7-19)

Para o nivel J =2, k=24, e da tabela 7.1, temos que os Gnicos parimetros dindmicos nao
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nulos para este nivel correspondem a 3(2), B%, Bg, B; e B:- Como q=J,J,, das
condigoes triangulares do segundo simbolo 3-j de (7-9), temos que os tinicos valores niao
nulos dos elementos de matriz do Hamiltoniano V correspondem a (2 tl|0264|2*1)’
(2o|u |2o), (221 [U |2 £1). Resolvendo a equagao (7-9) para estes valores de J=2,
k=24,q=0,%2, =4, J,=J,'=0,+1,+2 e atendendo ao valor tabelado para os elementos

de matriz reduzidos de y* para o estado 'F, [282], C* para k=2,4 [135,275,276,280,350],
e para os varios simbolos 3-j e 6-j [130,135,275,276,280,350], temos:

(F,0|V|'F,0) = 2L g2 - 2 gt |
105 0 210

4 4

("F,s1[V'Fys1) = L B> + 2 g2 |
210 0 630

; e oay 11 2 1 .4

(7F,+2|V|'F,+2) = —16583 = By

("F, +2|V|"F,0)

B (7F212|C§+C_22|7F20> + By (F,22|Cy +C % [F,0)
LRk

(7F,+1|V|'F, 1) = --211%\[6 B+ %ffﬁ B} |

(7F, +2|V['F,32) = 815‘/% B} . (7:20)

A solugdo da equagdo secular associada a esta matriz simétrica 5x5, fornece, para as

cinco energias deste nivel, os seguintes resultados:
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105 63 O 105 0 630
2 \2

V70 4 1132 15 .4

Yo gl -2{-—B--¥Y2p ,

(63 4 105 2 63 2

—(_@B:—%Bg_s_glgg)”( 1053g ‘/6—3_ 4) . @
Utilizando o programa Camporede (apéndice IV) os parametros B’; sao determinados
numericamente, minimizando o desvio entre os valores observados para a energia das
componentes de Stark dos niveis 'F; , e os valores dados pelas equagoes (7-19) e (7-21).
Na tabela 7.2 apresentamos os resultados obtidos para todas as composigbes dos

electrolitos investigados.



Tabela 7.2 - Valores dos pardmetros B* (cm™) para os electrélitos poliméricos

POE,EuBr, (n=3,5,6,8,12,16,20,24,28,32,80) ¢ POP,EuBr, (n=8,16,20,32,80).

2| 2 | &£ | # | 4
POE,EuBr, 358,5 -155,3 93,3 -600,0 -3473
POE,EuBr, 351,5 -128,4 1011,0 -0,74 -189,9
POEEuBr, -395,0 173,5 -831,0 414,5 100,8
POE,EuBr, 27,5 3227 808,9 155,3 -2383
POE,EuBr, 15,5 328,8 349,8 2272 377,1
POE,EuBr, 420,0 167,0 667,8 -54,5 -2492
POE,,EuBr, -10,5 351,7 415,0 344.9 -348,6
POE,,EuBr, -433,5 -150,8 -884,3 -22,0 -96,8
POE,,EuBr, 417,5 -157,8 556,5 -579,2 323
POE,,EuBr, 379,5 -163,9 938,3 -66,6 -347,9
POE,,EuBr, 53,5 342,7 -694,6 -337,9 635,7
POP,EuBr, 17,5 293,7 456,5 1732 72,7
POP,EuBr, 371,0 144,9 -1028,0 -20,0 -324,6
POP,,EuBr, 360,5 -146,4 542,9 -623,9 -117,8
POP,EuBr, -357,0 133,5 -1088,3 1,7 -184,4
POP,,EuBr, -338,0 133,5 -1087,5 -1,2 -150,9

Os momentos de segunda ordem, ¢°_,, , sdo, entdo, calculados tomando estes valores dos

parametros B’;

envolvendo a simetria dos sistemas, estes momentos de segunda ordem, 0%, , podem ser

na equagio (7-17). Independentemente de qualquer argumento
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determinados directamente das energias observadas para os niveis 'F ,, equagdo (7-13).

Na tabela 7.3 mostramos estes dois cilculos.

Tabela 7.3 - Valores de ¢°,;, € 0%, (cm) para os electrélitos poliméricos POE,EuBr;
(n=3,5,6,8,12,16,20,24,28 32) ¢ POP,EuBr, (n=8,16,20,32,80).

’F, 'F,

Ozcalc. ozobs. %" olcalc. olobs. %"

POE;EuBr; | 35352 | 3535,5 0 4779,3 | 4776,2 | 0,1

POE;EuBr; | 31305 | 3130,2 0 5062,3 | 5125,7 | -1,3

POE(EuBr; 4324,6 | 4324,9 0 5380,8 | 5367,8 | 0,2

POEgEuBr, 4186,2 | 4180,5 | +0,1 || 44722 | 4484,6 | -0,3

POE_EuBr, || 43356 | 43292 | +0,1 || 3424,5 | 34306 | -02

POE,;EuBr; [ 4637,7 | 4643,6 | -0,1 3713,6 | 38158 | -2,8
POE,,EuBr; || 4949,9 [ 49558 | -0,1 4205,4 | 4139,1 | +1,6

POE, ,EuBr; | 4668,1 | 46633 | +0,1 || 4620,7 | 46206 { 0

POEEuBr; | 44822 | 44818 0 5188,1 | 5083,2 | +2,0

POE;,EuBr; || 39549 | 3954,9 0 5509,8 | 5519,3 | -0,2

POEgEuBr, | 47550 | 4761,6 | -0,1 || 7184,7 | 7188,1| -0,1

POP,EuBr, | 3456,5 | 34622 | -02 | 60102 | 60084 | 0
POP,EuBr, | 3592,7 | 3593,1 5853,8 | 5914,4 | -1,0

POP,,EuBr; || 3456,5 | 3456,0 5211,3 | 5217,0 | -0,1

0
0

POP;,EuBr; || 3261,9 | 3262,0 0 5670,6 | 57254 | -1,0
0

POP,,EuBr; | 2997,8 | 2997,8 54838 | 5487,1| -0,1

2 Diferenca entre 0., € 0%, .
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O facto dos valores determinados para ¢ por estes dois métodos coincidirem indica que
os efeitos de mistura de J («J-mixing») podem, na realidade, ser ignorados e confirma
a sugestao referida acima que a simetria local do ido Eu®* seja de ordem superior a C,,
ou seja, C, ou C,,. Na medida em que estes termos associados & mistura do nimero
quantico J parecem ser, nestes materiais, pouco importantes, entdo, é muito provavel que
a transi¢io °D—'F, nao possa ser explicada por este mecanismo. Como vimos no
capitulo 4, embora a origem desta transi¢do seja, ainda, um ponto controverso e mal
entendido, é geralmente aceite que ela remonta ou a efeitos de terceira ordem da
interac¢do spin-6rbita ou a efeitos de mistura de valores de J entre os varios niveis da
configuragdo 4f °, que determinam que esta transi¢io seja devida a contribuigoes das
transi¢ées °Dg~'F; (J=2,4,6) e D»'F, (J=2,4) [190-199]. Neste caso, a pouca
importancia destes efeitos de mistura de valores de J parece indicar como mecanismo
responsavel pela transicao Dy~'F, os efeitos de terceira ordem da interacgdo spin-
Orbita.
A distribuigao de ligantes em torno do ido lantanideo correspondente as simetrias
C, e C,, desdobram, como vimos, as transi¢ces 'D,—>'F,, no seu niimero maximo de
componentes de Stark, isto €, em 1,3,5,7 e 9 riscas, respectivamente. Contudo, no caso
do grupo C,,, s6 é permitida emissdo a algumas destas riscas, nomeadamente, a 1,3,4,6
e 7 componentes de Stark [176,200,202,351,359-361]. Embora para os electrélitos de POE
e POP baseados em Eu** se observe este niimero maximo de componentes (capitulo 4),
alguns dos subniveis dos estados F, 5 , para além de serem substancialmente menos
intensos do que os restantes, (tabelas 4.5 e 4.6) estdo, também, menos bem resolvidos
(uma risca no nivel ’F,, uma-duas(?) riscas no nivel ’F,, e duas no ’F,, figura 4.10). Estas
riscas ambiguas sdo, em geral, associadas a componentes as quais nao é permitida
emissao oOptica [177,200,202,351,361], correspondendo, consequentemente, as transigoes

formalmente proibidas do grupo C,,, ou seja, a coordenagdo local do Eu’* nos
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electrolitos poliméricos de POE/POP é aproximadamente descrita pela simetria C,,.
Contudo, esta identificacdo ndo exclui a possibilidade de o grupo de simetria da
totalidade dos ides eurépio nestes electrdlitos ser de menor ordem do que C,,,

provavelmente do tipo C,.
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7.6 Conclusoes

Com base no nimero de componentes de Stark observadas, na intensidade
relativa das transi¢oes *D~’F,/°D,~'F,, no comportamento face a excitagio com luz
polarizada da transi¢io ’D,~>’F,, nas caracteristicas de emissdo de algumas das
componentes de Stark dos niveis 'F,_,, € na interac¢do de campo-local entre o ido e as
suas vizinhangas imediatas, determindmos, neste capitulo, o grupo pontual de simetria
do ido Eu’* nos electrélitos poliméricos de POE e POP.

O nimero de componentes de campo-local observado, a sua energia € o seu
comportamento face a variagoes de temperatura e do comprimento de onda de excitagao
sugeriram que, independentemente do facto do ido Eu®* se encontrar numa fase
cristalina ou amorfa, a sua coordenagao local é a mesma. Esta conclusdo é consistente
com o sugerido por resultados recentes de EXAFS que demonstraram que a coordenag¢ao
local de iGes monovalentes e divalentes em electrélitos poliméricos é independente da
fase em que o iao se encontra.

O niimero de componentes de campo-local e a intensidade relativa das transi¢oes
SD~'F,/°D,~’F, restringem a simetria local do ido eurépio aos grupos pontuais C;, C,,
C, ou C,,. O comportamento face & excita¢ao com luz polarizada da transi¢ao SD~'F,
¢ incompativel com o grupo C..

A interacgao do ido Eu®* com as suas vizinhancas imediatas reproduz a ligagao
entre as energias de transi¢io observadas e as caracteristicas de simetria local do iao.
Esta interac¢ao é expressa por um Hamiltoniano perturbativo de campo-local, escrito em
termos dos pardmetros empiricos B: , directamente relacionados com as caracteristicas
locais de simetria ido-primeiros vizinhos. Este modelo nao permite, no‘ entanto, distinguir
o caso C, das possibilidades C, e C,,. Contudo, expressando as energias observadas € 0s

k

pardmetros dinidmicos de simetria B° em termos de certos operadores momento,
q
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podemos excluir o grupo C,.

Algumas das componentes de Stark dos niveis 'F, 3 , podem ser associadas a
transi¢oes formalmente proibidas do grupo pontual C,,. Assim, as vizinhangas locais
imediatas do ido eurépio nos electrélitos de POE/POP podem ser aproximadamente
reproduzidas por esta simetria, 0 que estd de acordo com a coordenac¢do mais comum
para este i30 num meio onde os ligantes maioritarios sejam oxigénios. Neste tipo de
meios, a maioria dos ides Eu®* encontra-se coordenada a oito 4tomos de oxigénio. E
curioso notar, que os poucos estudos acerca do niimero de coordenagdo para catides
trivalentes em POE [41], apontam para um nimero de primeiros vizinhos em torno de

nove oxigénios.
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CAPITULO 8

"DISCUSSAO FINAL"

8.1 Conclusoes finais

8.2 Futuros desenvolvimentos
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8.1 Conclusoes finais

Na estruturagdo deste trabalho optdmos por criar, em cada capitulo, uma sec¢ao
particular onde fomos deixando expressas as conclusdes inerentes a cada um dos temas
especificos abordados. Deste modo, pretendemos, neste tltimo capitulo, fornecer uma
visdo global, e o mais abrangente possivel, das principais conclusdes deste trabalho, bem
como tragar algumas perspectivas para a prossecugao dos estudos acerca destes novos

electrolitos poliméricos luminescentes.

A técnica usual de vazamento de solugoes polimero-sal ("solvent casting"),
permitiu a sintese de um conjunto de filmes homogéneos, contendo POE e POP, e sais
de terras raras, nomeadamente POE_EuBr; (n entre 3 e 80), POP,EuBr; (n entre 8 e 80)

e POE_NdCl; (n entre 3 e 40).

A caracterizac¢do da estrutura global deste conjunto de electrélitos poliméricos,
realizada com base em resultados de calorimetria diferencial de varrimento, microscopia
optica de luz polarizada, microscopia electrénica de varrimento (acoplada a um sistema
de microandlise da energia dispersiva de raios-X), e difrac¢io de raios-X, permitiu a
identificacdo de diferengas significativas entre as amostras POE, EuBr; e os electrélitos
POE NdCl;.

Na gama de concentragdes de sal entre 20 <n < 80, a morfologia, a estabilidade
térmica e a microestrutura das varias composic¢oes dos sistemas POE-EuBr; ¢ POE-
NdCl, apresentam uma grande similaridade, consistindo, & temperatura ambiente, de
uma mistura de regioes esferuliticas cristalinas associadas essencialmente ao POE puro,
entrecruzadas por solugdes amorfas dos sais no polimero. Os electrélitos de neodimio
possuem uma maior cristalinidade, como o atesta o facto do pico endotérmico

correspondente a fusdo das esferulites tipo POE (maiores do que as observadas para as



196
amostras contendo eur6pio) ser mais intenso e ocorrer a uma temperatura mais proxima
da correspondente a fusdo da fase cristalina do polimero puro, 0 que sugere que a
quantidade de sal dissolvida nas zonas amorfas destas esferulites € menor, no caso dos
filmes contendo neodimio. No entanto, nas composi¢des com um teor mais elevado de
sal (n<16), a morfologia - ¢ a estabilidade térmica destes dois sistemas ¢
substancialmente diferente. Nos electrélitos de eurdpio, observam-se distintamente, para
concentragoes entre 7 € 16, duas fases cristalinas diferentes, associadas, respectivamente,
ao POE e, provavelmente, a um eutéctico POE/POE-sal (cuja composi¢do eutéctica
corresponde a um valor de n entre 8 e 11). Para amostras com n <6, a morfologia sofre
uma mudanga estrutural abrupta, sendo caracterizada por um complexo POE-Eu’*,
provavelmente de estequiometria 3:1 e com as propriedades pouco usuais de ser vitreo,
fragil, transparente e sem quaisquer indicios de dgua coordenada. J4 a morfologia dos
electrélitos de neodimio com elevado teor de sal (3<n=16), ndo difere muito, pelo
contrario, da observada para as restantes composi¢des, nao apresentando, portanto,
quaisquer tragos de uma fase cristalina polimero-sal de estequiometria definida. Os
electrélitos baseados em Nd>* sdo caracterizados, assim, por uma estrutura global, que
é praticamente independente da concentragido de NdCl,, ndo variando significativamente
quando esta concentragio aumenta em cerca de uma ordem de grandeza. Este facto é
um forte indicativo de uma fraca interac¢ao polimero-catiao, o que € consistente com

a auséncia de uma fase cristalina POE-Nd**, para elevadas concentragées de sal.

Os electrélitos poliméricos contendo Eu®* e Nd** sdo luminescentes entre os 13
e os 310 K, com a sua eficiéncia de emissdo sendo reduzida, neste intervalo, por
aproximadamente uma ordem de grandeza. Por outro lado, os valores observados para
os tempos de vida correspondentes as transicbes mais intensas, para estes mesmos
catioes, sdo sensivelmente da mesma ordem de grandeza dos registados noutros meios,

0 que é representativo das propriedades Opticas destes materiais poliméricos,
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potenciando-os como tecnologicamente utilizdveis em aplicagdes Opticas, opto-
electrénicas, etc.. Para cada um dos dois sistemas, os espectros de emissao e de excitagdo
das varias composig¢des investigadas, bem como os valores determinados para os tempos
de vida, sdo qualitativa e quantitativamente semelhantes para as duas matrizes
poliméricas, o que indica que as caracteristicas da sua luminescéncia permanecem
praticamente inalteradas, quando a estrutura da matriz polimérica e a concentragdo do
ia0 sdo substancialmente modificadas. Do ponto de vista da concep¢do futura de
dispositivos 6pticos e electrodpticos envolvendo estes materiais, este facto possibilita a
preparagao de electrélitos poliméricos com diferencas macroestruturais significativas, sem
que ocorram, no entanto, modificagdes drésticas nas suas propriedades 6pticas.

No caso dos electrdlitos contendo eurdpio, a excep¢ao de uma banda larga e
extensa, observada nos espectros de excitagio e associada a processos envolvendo
transferéncias de carga entre estados da configuragdo 4f N e estados pertencentes aos
ligantes, estes espectros sao constituidos por uma série de riscas estreitas € bem
definidas, associadas a transi¢bes entre o septeto fundamental, 'F,,, e alguns dos
quintetos excitados do iio, nomeadamente D, ’L¢ e ’G,. O nimero total de
componentes do campo-local do septeto fundamental do idao Eu’* independe da
concentra¢do do ido e da matriz polimérica, téndo-se observado uma componente para
o estado ’F,, trés para o "F,, cinco para o 'F,, sete para o 'F;, e nove para o nivel 'F,.
Este desdobramento em cada um nos niveis de ido "livre" aponta para que a
coordenacao local do ido nestas matrizes poliméricas seja caracterizada por um grupo
pontual de baixa simetria. A largura das riscas observada nestes electrélitos é, em média,
uma ordem de grandeza inferior ao registado para a generalidade das emissées do Eu**
em outros sélidos nao-ordenados, nomeadamente vidros, o que é uma forte indicacao
de que a ordem da distribui¢do local da coordenacio Eu’*-ligantes, nas matrizes de

POE e POP, estende-se para além da primeira esfera de coordenacao.
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Na gama de concentragoes de sal investigada, observa-se que a dependéncia
temporal da intensidade da componente mais intensa da transigio *Dy—’F, é bi-
exponencial, 0 que é um comportamento comum de meios caracterizados por uma
ordem local de pequeno/médio alcance, podehdo explicar-se como resultado da
existéncia de heterogeneidades na distribuigao de cargas em torno dos diferentes ides
Eu®*. Assim, 2 luz desta hip6tese, é provavel que a componente mais répida da transigao
’D,~F, esteja associada a ides coordenados a moléculas de 4dgua. No entanto, este
comportamento pode também ser reflexo da sobreposigao entre as transigoes *Dy—>'F,
e ’D,~'F,, 0 que determinaria que o tempo de vida observado fosse resultado da
emissao destes dois niveis excitados e, consequentemente, a sua componente mais rapida
correspondesse ao tempo de vida do estado °D;. Os resultados obtidos para esta
componente concordam com ambas as hipéteses e, portanto, ndo nos € possivel
estabelecer uma interpretagio inequivoca deste comportamento bi-exponencial. A
variagao, com a temperatura, dos valores determinados para estas duas componentes,
indica a presenga de processos nao radiativos activados termicamente. A sobreposi¢ao
observada nos espectros de excitagdo entre orbitais associados aos ligantes e alguns dos
multipletos excitados do catido, caracteristica de materiais contendo eurépio, € a
responsével pela relaxagio nio radiativa do nivel D, via estados de transferéncia de
carga. O ajuste dos dados experimentais, através de um modelo que descreve
aproximadamente o mecanismo de transi¢goes ndo radiativas por activagdo térmica,
indicou que, de facto, a energia minima de Franck-Condon dos estados de transferéncia
de carga é préxima da correspondente ao multipleto 3Dy,
Contrariamente ao observado para as amostras baseadas em eurdépio, os espectros
de excitagio e de emissdo caracteristicos dos electrdlitos contendo neodimio sao
constituidos por um conjunto de transi¢des com energias muito préximas, formando

bandas largas e de grande extensao, associadas, provavelmente, a transi¢des entre 0s
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niveis do multipleto fundamental *I,, ,,,, € alguns dos estados excitados, nomeadamente,
Lisa Liiys *Dijasp € “Psp. A observagdo de bandas largas e extensas - onde se torna
extremamente dificil identificar os niveis envolvidos, bem como as suas componentes de
campo-local - é uma forte indicacgdo de que a ordem da distribui¢do local da
coordenagio Nd>*-ligantes, nas matrizes de POE e POP, é menor do que a observada
no caso do eurépio, nio se estendendo, portanto, muito para além da primeira esfera de
coordenacao. O facto da interacgio catido-polimero ser bastante mais fraca, no caso dos
electrélitos baseados em neodimio, do que a observada nos filmes de eurépio, pode,
provavelmente, estar na origem destas significativas diferengas.

O tempo de vida determinado para o estado excitado ‘D;,, do Nd** apresenta
uma tinica componente o que podera justificar-se devido ou a auséncia de coordenagao
do catido a moléculas de 4gua ou ao facto do hiato de energia entre os estados excitados
do Nd®* ser muito inferior ao observado para os estados do Eu’*, o que diminui
drasticamente a probabilidade de desexcitacdo radiativa simultdnea de dois niveis de
energia préxima. Na gama de composi¢oes investigadas (3=n=16), os valores
determinados para o tempo de vida do nivel *D;, sdo praticamente independentes da
temperatura (o que concorda com o facto de ndo existirem, na estrutura energética do
neodimio, quaisquer estados com energia proxima da associada a este que induzam

processos de desexcitagdo nao radiativa) e da concentragéo de sal.

Alguns aspectos caracteristicos dos espectros de luminescéncia dos electrélitos
contendo Eu®* parecem poder relacionar-se com as diferengas estruturais entre as duas
matrizes poliméricas, bem como com as drésticas mudangas macroestruturajs, observadas
nestes electrolitos, quando se aumenta a sua concentragao de sal. Assim, a largura das
riscas observadas nos espectros de emissdo (particularmente no caso do nivel F), a
energia do centro de gravidade dos estados do septeto fundamental, o desdobramento

méximo registado nos niveis de energia (nomeadamente no nivel ’F,), € 0 quociente
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entre as intensidades relativas das transi¢oes *D,—’F, e *D~'F,, apresentam variagoes
abruptas para n= 12, o que parece reflectir as modificagoes drasticas que ocorrem nestes

electrélitos para concentragoes elevadas de sal.

As caracteristicas quase-atomicas dos espectros de emissdao dos electrélitos de
eurépio possibilitaram o estabelecimento de ligaces formais entre a energia das
transigoes observadas e a coordenagio local do catido nas matrizes poliméricas de POE
e POP, o que permitiu caracterizar a primeira esfera de coordenagio do catido, em
termos do seu grupo pontual de simetria e de uma distAncia média Eu’*-primeiros
vizinhos. As energias de transicio foram modeladas pela sobreposi¢io de um
Hamiltoniano de ido livre, que simula os centros de gravidade dos cinco primeiros niveis
do septeto fundamental do ido, com uma perturbacao de campo-local que representa o
potencial de interacgdo entre o 40 e os ligantes vizinhos e que descreve a energia das
componentes de Stark resultantes do desdobramento dos cinco niveis acima indicados.
O Hamiltoniano de ido livre inclui as contribuigoes electrostatica e spin-Orbita, escritas
em termos de um conjunto de pardmetros dindmicos fenomenolégicos, que foram
determinados minimizando o desvio quadratico médio entre os valores observados para
as energias dos centros de gravidade dos niveis "F, 4 € os valores teoricamente previstos
(Tabela 6.4). Estes pardmetros fenomenoldgicos foram, entdo, utilizados para definir um
raio médio, R, caracteristico da primeira esfera de coordenagio iao-ligantes [44,46]. Os
resultados obtidos concordam bastante bem, num intervalo de variagdo inferior a 10%,
com as distancias determinadas, numa série de compostos contendo ides lantanideos, por
difracgio de raios-X (Tabela 6.6). A seguir, esta defini¢do de R foi usada para estimar
a distincia média, ainda nao medida, entre o ido Eu’* e os seus primeiros vizinhos nos
electrélitos poliméricos de eur6pio. Os valores determinados para R, entre 2,3 a 2,7 A,
sio perfeitamente compativeis com os resultados conhecidos para o Eu’* e com as

poucas determinacoes destas distdncias, ji efectuadas, para catibes monovalentes e
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divalentes em POE (Tabela 6.8). Por outro lado, a variagdo abrupta registada no raio
médio Eu®* -primeiros vizinhos para n=3 est4 perfeitamente de acordo com as drésticas
transformagbes observadas na estrutura destes electrélitos, para valores elevados da
concentracdo de brometo de eurépio, em consequéncia da formagido de um complexo

estequiométrico POE-Eu®*.

A identificacdo do grupo pontual de simetria do ido Eu’*, nestes electrélitos
poliméricos, foi realizada recorrendo a um conjunto de "filtros" envolvendo a informagio
empirica disponibilizada pelos espectros de emissio, em particular o nimero de
componentes de Stark observadas, a energia determinada para estas componentes,
modelada em termos da interaccao de campo-local entre o ido e as suas vizinhangas
imediatas, a intensidade relativa das transi¢oes >Dy='F,/’D,~'F;,0 comportamento face
a excitagdo com luz polarizada da transi¢io Dy~'F,, ¢ a actividade 6ptica de algumas
das componentes de Stark dos niveis 'F, .

O nimero de componentes de campo-local observado, a sua energia e o seu
comportamento face a variagoes de temperatura e do comprimento de onda de excitagao
sugeriram que a sua coordenagao local é sempre a mesma, independentemente do facto
do ido Eu’* se encontrar numa fase cristalina ou amorfa. Apesar de alguns resultados
de EXAFS, sugerirem, também, desde 1989, que a organizagio local em torno do catido
seria independente da fase em que este se encontra [99,100], esta conclusdo tem sido
alvo de alguma controvérsia, baseada, sobretudo, em algumas objecgoes levantadas a
certos pormenores experimentais inerentes i técnica utilizada. Em 1994, no entanto,
foram apresentados resultados de EXAFS (considerados rigorosos) que vieram confirmar
o sugerido anteriormente [101] e que sdo inteiramente consistentes com a conclusao
obtida por nds, recorrendo a técnicas experimentais € a uma abordagem formal

completamente diferentes.
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electrolitos de POE/POP podem ser aproximadamente reproduzidas pela simetria C,,,
0 que € consistente com a coordenag¢ao mais comum para este ido, num meio onde os
ligantes maioritarios sejam oxigénios. Neste tipo de meios, a maioria dos i6es Eu®*
encontra-se coordenada a oito 4tomos de oxigénio, sendo de salientar que os poucos
estudos acerca do niimero de coordenagio para catioes trivalentes em POE [54] apontam

para um namero de primeiros vizinhos préximo deste (= 9 idtomos de oxigénio).
8.2 Futuro desenvolvimentos

A investigagdo iniciada em torno das propriedades Opticas e estruturais de
electr6litos poliméricos contendo catides lantanideos abriu um conjunto de 4reas de
intervencao, onde pensamos continuar a trabalhar. O facto destes materiais terem
constituido, até ao presente, um campo pouco explorado, faz deles um objecto de
investigacado onde o que ha a fazer é bastante mais do que o que j4 foi realizado. Assim,
podemos dividir as futuras areas de actuagdo em dois ramos, envolvendo, um deles,
aspectos nao abordados ou ndo completamente clarificados neste trabalho e, abordando
o outro, interven¢des em novos materiais plasticos contendo ides lantanideos que,
poderdo apresentar, enquanto materiais, algumas vantagens, relativamente aos
electrolitos aqui estudados. No que diz respeito ao primeiro ponto, destacamos os
seguintes aspectos:

(a) Uma das conclusdes deste trabalho é a observacio de alteracdes na
distribuicdo de cargas em torno do ido Eu’*, em consequéncia de um aumento de
concentracdo de sal no electrélito. Pensamos ser possivel efectuar uma caracterizagio
mais detalhada desta relacao envolvendo, pelo menos, dois tipos de anélise. Por um lado,
relacionando os valores determinados para os parametros fenomenolégicos da interacgdo

de campo-local com a intensidade relativa da transicio *D,~'F,, que &, como vimos na



203

LE

sec¢do 4.3.2, hipersensivel as vizinhangas do ido, extraindo, desse modo, informagao

> ﬂ?‘f{ﬂ' e

i
, adicional sobre a influéncia do aumento da concentragao de sal na distribui¢do de cargas
. em torno do Eu®*. Por outro lado, e no seguimento de alguns resultados obtidos por nés,
mas que nao foram aqui incluidos, verificimos que o desdobramento méximo observado
2 7 Pl . . 2 0
no nivel ’F, est4 formalmente relacionado com a classe cristalografica correspondente

: ao grupo de simetria do catido nestas matrizes e com eventuais alteragoes na distribui¢ao
(3

local de cargas, provocadas por um aumento da concentragio de sal no electrélito. Uma
investigacao cuidadosa destes dois aspectos deve, em principio, fornecer novos

pormenores para um melhor conhecimento da primeira esfera de coordenagio do Eu’*

nestas matrizes poliméricas.

(b) De entre a informagdo empirica extraida dos espectros de excitagdo e de
emissao dos electrélitos de eurdpio - € que nao foi aqui completamente explicada - ha
alguns pontos que nos parecem passiveis de uma abordagem formal. Um destes pontos

envolve a clarifica¢do do tipo de mecanismo que estd na origem da transi¢io SDy~'F,.

Na secgio 7.5.1, vimos que a pouca importancia dos efeitos de mistura de valores de J
parece indicar que, em principio, os efeitos de terceira ordem da interacgdo spin-6rbita
s40 0 mecanismo responsavel por esta transicao. Na medida em que, neste trabalho, nao

aprofundamos os aspectos formais desta questao, estes cilculos constituem uma possivel

perspectiva de trabalho futuro.
(c) Os estudo de espectroscopia resolvida no tempo, efectuados nestes electrdlitos,
envolveram, como referimos explicitamente no capitulo 5, uma gama de concentragoes
mais restrita que a abordada nos estudos da luminescéncia. Um prolongamento 6bvio
desta investigacdo serd a sua extensio a uma gama mais alargada de amostras,
abrangendo electrélitos com menor concentragdo de sal. Nesta drea de intervengao,
parece-nos 6bvio tentar, também, aprofundar a relacdo observada entre a varia¢ao com

a temperatura dos valores determinados para o tempo de vida dos estados excitados do
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eurdpio e a energia da banda associada 2 processos de transferéncia de carga entre
orbitais pertencentes maioritariamente aos ligantes e alguns dos estados excitados do
eurdpio. Um outro aspecto passivel de uma abordagem futura, igualmente relacionado
com este tipo de estudos, envolve o esclarecimento do facto de se observarem duas
componentes para o decaimento da transicao SDy~'F,.

(d) Outra questio, ainda, que nao ficou completamente clara neste trabalho
relaciona-se' com a determinagio do tipo e do ntmero de vizinhos que estio
coordenados aos catides nas varias composi¢oes destes electrolitos. Em particular, os
resultados obtidos para os electrélitos de eurépio parecem sugerir uma variagao brusca
no nimero e/ou no tipo de vizinhos entre valores de concentracao de sal tais que
3=n<8, o que pode ser eventualmente compativel com o facto de, para estas
concentragoes, os atomos de bromo passarem a fazer parte da primeira esfera de
coordenagio do catido. A realizagdo de estudos de ESR ("Electron Spin Resonance") e
de EXAFS poderio contribuir para o esclarecimento deste importante aspecto.

No que diz respeito a investigagdo em torno do desenvolvimento de materiais
plasticos luminescentes, pensamos vir a intervir na sintese de novos electrélitos
poliméricos contendo sais de lantanideos, que apresentem, relativamente aos electrélitos
aqui investigados, algumas propriedades distintas. A utilizagio de sais de lantanideos
quimicamente mais complexos do que os que foram aqui utilizados e em que o catido
se encontra rodeado por um conjunto de vizinhos que impede a sua ligagdo as moléculas
de dgua - como, por exemplo, sais do grupo dos picratos - permite evitar a deterioracio
dos filmes, devido a contaminagdo com o vapor de dgua atmosférico. Além desta
vantagem importante, o tempo de vida dos estados excitados dos i0es lantanideos nestes
novos electrdlitos deve ser, Seguramente, superior aos registados no capitulo 5, na
medida em que a auséncia de ligagées a moléculas de agua diminui, como vimos nesse

capitulo, os processos de desexcitag¢ao nao radiativa via osciladores do grupo OH. Algum
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trabalho preliminar ji realizado neste sentido mostrou que, para além de ser
relativamente simples obter filmes homégeneos de POE contendo picratos de eurépio
(por exemplo, picrato de eurépio com 4-picolina-N-6xido ou picrato de eurépio com
trans-1,4-ditiano-1,4-diéxido), estes materiais sdo fortemente luminescentes, apresentando
um espectro de emissdo que, a exemplo do efectuado nos capitulos 6 e 7, pode
relacionar-se com a coordenacao local do catido. (Uma outra possibilidade de sintese de
electrélitos anidricos envolve a utilizagio de um outro polimero de base, a
poli(etilimina)). Ainda uma outra ideia em estudo tem a ver com a dissolugdo de sais
de lantanideos em matrizes poliméricas, que sejam combinagoes de polimeros condutores
electrénicos com electrélitos poliméricos. A partida, para além das propriedades 6pticas
associadas ao catido lantanideo, estes materiais devem também ser caracterizados por
valores de condutividade eléctrica nio desprezaveis, o que poderd vir a permitir alargar
0 espectro de potenciais aplicagoes tecnoldgicas destes sistemas.

Como muitas vezes acontece, a investigacido em torno de um dado assunto tem
por resultado um conjunto de novas interrogagoes que supera, em muito, as eventuais

respostas conseguidas durante esse desenvolvimento.

"A Natureza é s6 uma superficie
Na sua superficie ela é profunda
E tudo contém muito

Se os olhos bem olharem."

Fernando Pessoa
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APENDICE 1
Interaccao Electrostitica

Os elementos de matriz da interacgio electrostatica entre estados da configuragao

4f ® sao da forma:

N 2
(ffaSLS,L | ¥ 5 | fSa's'L'SIL!). a-1)
i Ty

O calculo destes elementos inicia-se por expressar a interac¢io entre cada par de
electroes em termos dos polin6mios de Legendre Pk(cos‘*’ij) [130], o que permite, através
da conhecida formula de Poisson (ver, por exemplo, [275,281,296]), separar as varidveis

angulares das varidveis radiais, por meio da expansio:

1 1 =k
7 T2 2 2 ) i Pilcoso,) (I-2)
Tij (r,. +r; =271, cos ‘*’.-j) ko rkt

onde w; representa o angulo formado pelos raios vectores dos dois electroes e rcer,
indicam, respectivamente, a distancia do niicleo (ponto de origem) ao electrdo mais
proximo e ao mais distante. Usando o teorema de adi¢io das fungdes harménicas

esféricas [130,263] podemos escrever os polinémios de Legendre como:

_ 4z .k k
P (cosw;) = Y ijYq(f:,.,%) Yq(ﬁj,q>,-)

k k k k k 4r 1?2 &
-1)? (C C =C.,.C, s C = Yy . ({13)
;( ) ( —q)i ( q)j ! J q (2k+l) q
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Assim, os elementos de matriz da interacgdo electrostatica (I-1), ficam:

N rk k k
2 < Qir gy ! -
Ek e’ (f*aSLS,L | }kjj e ci . C; | fSa’S'L'S,L, ). I-4)

Os productos internos C;.C; entre os diversos estados desta configuragio
envolvem termos referentes as fungoes de onda préprias de um tnico electrdo

dependendo, portanto, dos elementos de matriz reduzidos (e)C*|0*, dados por:

/\2
QICHEY = (20+1)(20'+1) (3 ’; g) . (I-5)

Para as configuragoes nf (¢=3), as condigdes triangulares associadas ao simbolo 3-j
implicam que k <2¢, isto é, os productos internos acima s6 nio sio nulos para valores
de k pares e menores ou igual a 6: k=0,2,4,6. Separando a parte angular da parte radial

nos elementos de matriz da interac¢io electrostética (I-4), vem:

N
Y F*{ffaSLS,L | Y c’l? . cf |fSa’S'L'S|L]) , k=0,2,4,6 (1-6)
k

i<j

onde F* (k=0,2,4,6), sao os integrais radiais de Slater, que, em termos das fungoes de

onda radiais da configuragao 4f, sao dados por:

k

;: [R,; (r) R,; )V dr, dr; . (I-7)

Fk = ¢2

o3
O 8

r

>

Calculemos, entdo, estes elementos de matriz com base nas técnicas apresentadas

por Racah [271-274]. Em configuragdes f com mais de dois electrdes, o operador C* nio
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possui as mesmas propriedades de transformagio dos grupos utilizados na classificacdo
dos estados destas configuragdes (subgrupos do grupo de rotagdes tridimensionais)
[131,134,135,271-275]. Sendo assim, é necessario construir novos operadores, tomados
como combinagoes lineares destes, que tenham as mesmas propriedades de tranformagio
no que se refere aos grupos onde se baseia a classificagdo dos estados. Consideremos,

entao, o operador y* normalizado tal que:

(navIn’t) = @k+1)'? 3(nn’) 8(0,0) (1-8)

e cujos elementos de matriz reduzidos diferem dos correspondentes aos do operador C*

por:

(eIcH)e) = _@ep (TR (ov*pe) . (I-9)
Qk+DY2\0 0 0

Substituindo em (I-6) os productos internos Ci",cj" pelos correspondentes productos

vf.v}, e, por simplicidade de calculo, os integrais F* pelos integrais F,, atendendo a que

184041

F®=F, , F*=2)5F, , F* =1089F, ¢ FS - 5 Fo o (I-10)
temos que o Hamiltoniano electrostatico fica':
H =Y [TF,(.v)) + 84F,(v}.v]) + 154F,0v}.v)) + R24F,vfvH)] . (1-11)

i<j

! Na substituicio dos operadores C* pelos operadores v* o factor associado 2
equagao (II-9) € igual a 7 para k=0, 28/75 para k=2, 14/99 para k=4 e 700/5577 para
k=6.
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Definindo novos operadores e, (#=0,1,2,3) como combinagdes lineares dos y*, podemos

escrever H, como:

3
H = E e, E* (1-12)
p=0

com:

e =7y (v?.vf)

i<j

e, = Y [90;-V)) + 207.0)) + 2(vfv)) + 20v7.9D)]

i<j

e, = Y [286 (v/.v)) - 260 (v].v) + 70 (v} V)]

i<j

ey =Y [22 (v].v)) + 8 (v.v)) - 14 (v) V)] (I-13)

i<j

E° = F,- 10F,- 33F,- 286F,

_ T0F,+ 231F,+ 2002F,

El
9
£ - F,- 3F,+ 7F,
9
B - 5F,+ 6F,- 91F, (I-14)
3

Os valores proprios do Hamiltoniano H, correspodem, assim, aos valores préprios dos
operadores ¢,. Os valores préprios do operador e, podem ser ignorados se estivermos
interessados apenas na energia relativa dos diversos termos, na medida em que sdo
dados, para todos os termos das configuragdes nf N por N(N-1)/2. Os elementos de

matriz ndo diagonais do operador e, sao nulos e os termos diagonais sao dados por:
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(FNavUSL|e, | fYavUSL) = 9(";“’) . "(‘:‘2) - S(S+1) (1-15)

onde v se refere ao niimero quintico denominado niimero de senioridade. No que se

refere ao operador e,, verifica-se que os seus valores préprios podem determinar-se de:

{fNavWUSLle,|fNa'vWU'SL) = + (aWUL|e,|'WU'L) (I-16)

com o sinal + correspondendo a v+2S<7 e o sinal —a v+2S>7. Os elementos de matriz
do lado direito desta equagao sio nulos, a menos que W=W', e w;=2 e podem ser

factorizados, de acordo com o teorema de Wigner-Eckart, por:

(«WULle,|'WU'L) = Y x, (W,UU) (@lU|x, () |a'U) . (1-17)
Y

Nas tabelas 1.1 e 1.2 mostram-se os coeficientes xv(W’UU/> e os elementos de matriz
(U] x, (L)|a’U’) correspondentes ao septeto fundamental e aos quintetos excitados da

configuracio 4f °.
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Tabela 1.1 - Coeficientes xY(210,UU’) para o septeto fundamental e para os quintetos
excitados da configuragio 4f °.

(11) (20) (21)
(11) 0 0 12,/455
(20) 0 -6/7 6,/66/7
(21) 12,/455 6/66/7 3/7,0

Tabela 1.2 - Elementos de matriz (aleY (L)|a’U’) para o septeto fundamental e para os
quintetos excitados da configuracio 4f °.

laUlx, ()|a'U") D F G H I K L
(20|x(L)|20) 143 0 ~130 0 35 0 0
(11|x(L)|21) 0 0 0 1 0 0 0
(20|x(L)|21) -39,2 0 4./65 0 0 0 0
(21]x, (@) [21) 377 455 -561 49 0 =315 245

(21]x,(L)|21) 13 -65 55 -75 0 133 -75
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Para o operador e;, a determinagio dos seus valores proprios é realizada
recorrendo a soma deste operador com um outro operador tensorial Q, diagonal nos
nimeros quéinticos U e L, com as mesmas propriedades tensoriais de €3, € cujos valores

proéprios sao dados por:

%L(L+1) - (u? rul +Uu, +5u, +4u,) . (1-18)

Para v#v’, os elementos de matriz do operador e, +Q sao dados como:

{(favUSL|e,+Q|fNav'U'SL) = y (fNuSUN'SU’) (@U|@ (L) |a'U’) (I-19)

onde ambos os factores do lado direito da equagio se apresentam nas tabelas 1.3 e L4.

Quando v=v’, a equagdo (I-19) reduz-se a:

{fNavUSL|e,+Q|f"av'U'SL) = a(N,v) (f’evUSL|e,+Q|f*a’vU'SL) , (I1-20)

com q(N,v), para N<7, igual a

a(v+2,v) = da-v) -, a(v+4,v) = -4 (I-21)
(7-v) (7-v)

Quando v=v’, os elementos de matriz do operador e;+Q $80 nulos. No entanto,
atendendo a contribui¢do do operador Q para os elementos de matriz diagonais, dada

por (I-18), temos que:

(f"o=NL|e,+Q|fo=NL) = —[L—(I;—l)—(ufwf +ltylty +5u, +4u)] (1-22)
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Tabela 1.3 - Coeficientes y {f, §=2 *=4y, §=2 *'-6y’) para o septeto fundamental e para
os quintetos excitados da configuragio 4f °.

QYIS 70 °(11) °(20) °(21)
4 (00) 0 0 0
4 (10) 0 0 -6y/11
*(20) 0 -2277 2./33/7

Tabela 1.4 - Elementos de matriz (aU|@ (L)|a’U’) para o septeto fundamental e para os

quintetos excitados da configuragio 4f °.

(eU|oL)|a’U’) D F G I
(11| @)|11) 0 0 0 0
(20| (L)]20) -11 0 -4 7
(10| (L)|21) 0 1 0 0
(20| (L)|21) 62 0 /65 0

(21]¢ (L)]21) -57 63 55 0
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Com base nesta dedugdo, estamos em condigcoes de calcular os elementos de
matriz da interac¢do electrostética para o septeto fundamental e para todos os quintetos
excitados da configuragio 4f ®. Como exemplo, vamos, seguidamente, apresentar os
pormenores do céilculo para os elementos de matriz electrostiticos do septeto
fundamental ’F e dos trés quintetos excitados SD. Note-se que a andlise acima implica
que os elementos de matriz de qualquer um dos quatro operadores entre estados com

diferentes valores de L e S sejam nulos.
- Multipleto "F

Este termo € caracterizado por L=S=3, W=100, U=10 e v=6 (tabela 6.1). Os
valores préprios dos operadores e, para este termo sdo, atendendo, respectivamente, a
(I-15), ao facto de w; #2, a (I-20) e a tabela 1.3, 15 para ¢, e 0 para e,, €, € €;. Assim,

de todos os elementos de matriz (FPowu 7F| H_| fu'wu’ ’F), o tinico ndo nulo é:

(f°610010 "F|H_|f°610010 ’F) = 15E° . (1-23)

- Multipletos D

Este trés quintetos excitados, caracterizados pelos mesmos valores de L e S
(L=S=2), sao usualmente distinguidos por D1 (W=210, U=20 e v=6), D2 (W=210,
U=21 e v=6) e °D3 (W=111, U=20 ¢ v=4) - tabela 6.1. O valor préprio do operador
€o para os elementos de matriz diagonais destes termos (os Gnicos niao nulos) é igual a
15. Para o operador e, este valor é, também, ndo nulo apenas para os elementos
diagonais e vale 6 para os estados D1 e °D2 e 9 para *D3. No que diz respeito ao
operador e,, temos que, como w; =1 para o termo D3, de modo que, os seus elementos
de matriz sdo nulos para este termo. Para os outros dois estados, atendendo a (I-17) e

as tabelas I.1 e 1.2, vem:
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-Sasy  -58 @9y3)
_ 7 7 1-24)

- —g—\/'6_6 (39,2) %377

*p1|°DI1) *DI1|°D2)
*D2|°DI) ¢D2|°D2)

onde o sinal (-) é devido a v+2S>7.
O operador e,+Q para os elementos de matriz diagonais, v=v", é, como vimos,

zero. Subtraindo a contribui¢do do operador Q, estes elementos sio dados por:

(£°620 °D1|e,+Q[f%620 °DI) = - [5(’;;1) - (4 +1; +5u) +4uy)] = 11

(£°621°D2|e,+Q|f*621°D2) = - [ = (Ul +uy +5u, +4u,)] = 18

L(L+1)
2

(f°420 °D3|e,+Q|f°420 5D3) = a(v+2,v) {f*420 ’D3|e,+Q|f*420°D3)

x [

;'“ _L(;‘+l) + (uf+u§+5u1+4u2)] =-11 . (1-25)
-v

Para os elementos nao diagonais onde se verifica v#v’, temos atendendo a (I-19) e as

tabelas 1.3 e 1.4:

(f°620 °D1le,+Q|f°420 °D3) = y(f%,6220,4220) 20|o(D)[20) = -2 27 x -11

(£°621°D2|e,+Q[f%420 °D3) = y(f%,6221,4220) 21|eD)|20) = 2 /33(7T x 6 2 .
(1-26)

Os elementos de matriz do operador e,+Q entre os estados °D1 e D2 sio nulos na
medida em que estes estados, embora possuam o mesmo valor para o nimero de
senioridade, tém valores diferentes para o nimero quédntico U. Assim, a matriz

electrostatica correspondente a estes trés estados é:
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(°p1|°DI) ¢°D1[°D2) (°D1|°D3)

(®*p2|°DI) {°D2|°D2) (°D2|°D3) | =

(4p3|°p1) °D3|°D2) (°D3|°D3)

1SE® +6E" + g (143)E% + 11 E? 333\/13252 2221 E*
B} -273 /T2 E? 15E° + 6E" - L17§152 +18E? -133 JA62E® | (11-27)
22 /27E -173 462 15E° +9E" - 11E3
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APENDICE II
Interac¢io Spin-Orbita

O Hamiltoniano que descreve o acoplamento spin-orbita entre estados da

configuragio 4f ¢ é dado por:

] |
H_, =Y () G.1) , (11-1)
i=1

constituindo um exemplo de um producto de operadores tensoriais, em que um dos
operadores actua apenas nas coordenadas orbitais ("a'i) e o outro operador nas
coordenadas de spin da configuragao (5,)- O célculo dos elementos de matriz deste
Hamiltoniano recorre ao conceito de ascendéncia fraccionada («fractional parentage»)
[136,217,273-275,362-364] onde cada estado de uma dada configuragao n¢ N é expandido
em termos do produto dos estados associados aos primeiros N-1 electroes da
configura¢do com os estados correspondentes ao electrdo N; isto é:
WaSLS L) = Y eS| @S Y (S % 55,1525.5)

&SL SLsg,

x (LOLL,|LOL,0) §(GSLSL) d(is,L) , (11-2)

onde o primeiro somatério se refere aos coeficientes de ascendéncia fraccionada
(FN(aSL){|f¥"! (&S L)), 0 segundo indica o acoplamento vectorial de todos os diferentes
estados SL da configuracio e o termo ¢ (Ls,¢,) representa a funcdo de onda do electrao
N. Utilizando este conceito e os métodos desenvolvidos por Racah [271-278] para tratar

o producto vectorial g'i,fi, podemos escrever os elementos de matriz do Hamiltoniano
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spin-6rbita para a configura¢ao 4f ¢ como [44,131-134, 136,217,271-278,362-365]:

Is5e5-1

(FeaSLIT|Y C0) G T)Ifa'S'LTT) = 188, (-1) 28,8, y

A X4 - -
x [14Q2L+1)(2L'+1)(28+1)(28'+1)]*/ {‘1 l; f} DA EICARI NG Vi
¥

y {S ' 1_} {L L ‘_} | @)
12 112 S} 13 3 L

onde o integral radial do acoplamento spin-6rbita (¢,,) foi definido no capitulo 6 e as
fungoes de onda y e § representam, respectivamente, os estados da configuragao 4f ¢
(caracterizados pelo conjunto de nimeros quanticos avWUSL) e os seus estados
ascendentes (caracterizados pelo conjunto de nimeros quanticos g WUSL). A equagio
(I1-3) aplica-se essencialmente sempre que §=8/+1 e, portanto, o somatorio nos estados
representados por § restringe-se aos ascendentes de spin tal que § = s’+.%, 0 que
implica que, na grande maioria dos casos, esta soma envolva apenas termos ascendentes
de uma tinica multiplicidade. Para os casos onde §/=§, o somatério nos estados
ascendentes também se limita aos casos para os quais §=§/ +% e a equagdo (II-3) pode

ser simplificada tal que:

(f’aWUSLIZ L(r)G.T) | fPa’WU'SL) = j—;f b, o [JU+D-L(L+1)-S(S+1)]

2 S LJ
+ 6C4f [21(2L+1)(2L/+1)(2S+1)3/S(S+1)]2 (_1)J+S+l {L ¢ 1}
-IL L' 1
x Y W) W §) (-)F { _} (11-4)
¥ 3 3L

onde ' indica os estados ascendentes para os quais §=s/+l.
2
Quando S=S" e L=L’ (o que corresponde aos elementos diagonais da interac¢io

spin-orbita - acoplamento de Russel-Saunders) a equagao (II-4) pode simplificar-se sendo
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os elementos de matriz de Hg o dados por:

Cop JU+D-L(L+1)-S(S+D)]
8SL(L+1)

(FaWUSL|Y ((r) ;. 0) | f°e'WU'SL) =

x [((2S-4)L(L+1)-12(6-2S)) &, ., + 6 (%;%1) Z;(w{w’) W §") L(L+1)
’ a1-5)
Para estados de multiplicidade de spin méxima, como é o caso do multipleto
fundamental do Eu** (’F;), 2S=N=6 e nio existe qualquer estado ascendente para o

qual § = s/+_;_, desaparecendo, portanto, o somatério da equacio (II-5). Os elementos

de matriz da interacgdo spin-6rbita ficam, entio:

Cop [TU+D)-LL+D)-S(S+1)]
48

{(faWUSL|Y" ¢(r)(,.0) | fPa’W'U'SL) =

= {4 M2 [JU+D)-L(L+1)-S(S+D)] (I1-6)

onde ) = 2_1S € o factor do acoplamento spin-6rbita (constante para cada estado SL). Esta

equacao corresponde a conhecida regra dos intervalos de Landé, onde, em cada
multipleto de Russell-Saunders, o intervalo entre niveis de energia J vizinhos &
proporcional ao maior valor de J dos dois niveis.

Para os estados de multiplicidade de spin imediatamente inferior 2 multiplicidade
méxima, como ¢ o caso dos restantes multipletos do Eu** considerados no tratamento
das interacgoes electrostética e spin-6rbita, 2S=N-2=4 e os elementos de matriz (II-5)

sdo dados por:
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(FPaWUSL|Y. (r) G- 5)| /P W'U'SL) = izcif [JJ+D)-L({L+1)-S(S+1)]

1

S NI L r +(N- 3 Wl &) L+
NDLLeD 2w W 1)§<‘|’{|¢>(¢{|¢)L(L 1]

X %“f [JUJ+1)-L(L+1)-S(S+1)] . aII-7)

Os elementos de matriz do Hamiltoniano spin-6rbita podem, alternativamente,

ser calculados em termos do operador tensorial p1! =Y (su?), (definido como o producto
i

vectorial entre o operador momento angular de spin, s, € o operador tensorial esférico

unitério 4*-1), tal que [44,131-135,275]:

. / s'"LJ
(FaWUSLIT,|Y Cr) G- 0 |/ WU'SLIT) = ¢, -1+ 8, , 8, g X {L s 1}

x [2(2+1)(20+1)]2 {fFSaWUSL |V |’ W/U'S'L!)

(11-8)

com os elementos de matriz reduzidos do operador y1! dados por:

12
fSa WUSL |V |fSa’WU'S'L’) = 6 [% S(S+1)L(L+1)S/(S'+1)LI(L'+1)]
— - s s 1|1 < -
x E <l|’{| ¢> <‘l'{| '~|’/> _ _ (_1)S+L+S+L+3+l/2 .
v 1/2 1/2 §§ 3 3 L

11-9)

Os elementos de matriz (II-8) e (II-9) foram calculados e tabelados por Nielson e Koster
[282].

Com base nas equagoes (II-3), (II-4), (II-6) e (II-7) e nas tabelas dos simbolos 3-j
e 6-j, calcularam-se todos os elementos de matriz da interacgio spin-6rbita entre o

septeto fundamental e os quintetos excitados do ido eurépio (tabela 6.3).
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APENDICE III

PROGRAMA DIAG PARA DETERMINACAO DOS VALORES PROPRIOS DAS
MATRIZES CORRESPONDENTES AS INTERACCOES

ELECTROSTATICA E SPIN-ORBITA

DIMENSION Z(30,30),VAL(30), VEC(30,30), NORDEM(5), VALFIN(6,30),

1 VECFIN1(6,30),XOBS(5), VALMIN(6,30), VECMIN1(6,30),G(4,13)
C

DATA NORDEM/4,7,11,12,13/

READ(1,*) KN

C  KN=NUMERO DE CICLOS
READ(1,*)(XOBS(I), I=1,5)
READ(1,*) F2,ZETA,DELF2,DELZETA
DO 10 I1=1,4

10 READ(2,*)(G(LJ), J=1, NORDEM(I +1))

WRITE(*,*)(XOBS(I), I=1,5)
WRITE(*,*) KN,F2,ZETA,DELF2,DELZETA

N=30

DO 60 JINC=1,2
DO 50 JJ=1KN+1

IF (JJ.GT.1.) F2=F2-KN*DELF2
ZETA=ZETA +FLOAT(1-1/JJ)*DELZETA
DO 50 JK=1,KN+1
F2=F2+FLOAT(1-1/JK)*DELF2

E1=((70.+231.*41./297.+2002.*175./11583.) /9.)*F2
E2=((1-3.*41./297.4+7.*175./11583.) /9.)*F2
E3=((5.+6.*41./297.-91.*175./11583.) /3.) *F2

DO 20 JMAT=1,5
NORD =NORDEM(JMAT)

CALL MAT(E1,E2,E3,ZETA,Z,NORD N,IMAT)
CALL JACOBI(Z,NORD,N,VAL,VEC,NROT)
DO 20 K=1,NORD
VECFIN1(JMAT K) = VEC(K,1)

20 VALFIN(JMAT,K)=VAL(K)
C



C

C

CALL DESVIO(VALFIN,XOBS,5,DV)
WRITE(3,*) ZETA,F2,DV

IF (JK.EQ.1.AND.JJ.EQ.1) GO TO 30
IF (DV.LT.DV0) GO TO 30

GO TO 50

30 DV0=DV

JIMIN=JJ

JKMIN=JK

FMIN=F2

ZMIN=ZETA

DO 40 U=1,5

DO 40 IK=1,NORDEM(IJ)
VECMINL(IJ,IK) = VECFIN1(IJ,IK)

40 VALMIN(1J,IK) = VALFIN(1J,IK)
50 CONTINUE

F2=FMIN-2.*DELF2
ZETA=ZMIN-2.*DELZETA
DELF2=DELF2/5.
DELZETA =DELZETA/5.
KN=21

60 CONTINUE

SIGMA =0.
SIGMA =DV0/SQRT(3.)

WRITE(3,*)

WRITE(3,*Y ORDEM DO MINIMO:,JJMIN,JKMIN
WRITE(3,*)

WRITE(3,*)F2-,FMIN,” ZETA?,ZMIN,’ DESVIO: SIGMA
WRITE(3,%)

DO 70 U=1,5

WRITE(3,*).......,lJ

WRITE(3,*) VALORES PROPRIOS’
WRITE(3,*)(VALMIN(IJ,IK),IK = 1, NORDEM(IJ))
WRITE(3,*Y VECTORES PROPRIOS’
WRITE(3,*)(VECMINL(1J,IK),IK = 1 NORDEM(1J))
WRITE(3,%)

IF (J.EQ.1) GO TO 70

GRS=0

DO 80 JL=1,NORDEM(IJ)

80 GRS=GRS+(G(IJ-1,JL)*VECMIN1(1J,JL)**2)

WRITE(3,*)’ FACTOR DE LANDE: GRS

70 CONTINUE

11

END

SUBROUTINE JACOBI(A,N,NP,D,V,NROT)
PARAMETER (NMAX =100)
DIMENSION A(NP,NP),D(NP),V(NP,NP),B(NMAX),Z(NMAX)
DO 12 IP=1,N

DO 11 IQ=1,N

V(IP,IQ) =0.
CONTINUE
V(IP,IP)=1.
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12 CONTINUE
DO 13 IP=1N
B(IP)=A(IP,IP)
D(IP)=B(IP)
Z(IP) =0.
13 CONTINUE
NROT=0
DO 24 1=1,50
SM =0.
DO 15 IP=1N-1
DO 14 IQ=IP+1,N
SM=SM +ABS(A(IP,IQ))
14  CONTINUE
15 CONTINUE
IF(SM.EQ.0.)RETURN
IF(LLT.4)THEN
TRESH=0.2*SM/N**2
ELSE
TRESH =0.
ENDIF
DO 22 IP=1,N-1
DO 21 IQ=IP+1,N
G =100.*ABS(A(IP,IQ))
IF((.GT.4).AND.(ABS(D(IP)) + G.EQ.ABS(D(IP)))
* AND.(ABS(D(IQ)) + G.EQ.ABS(D(IQ)))) THEN
A(IP,IQ) =0.
ELSE IF(ABS(A(IP,1Q)).GT.TRESH)THEN
H=D(IQ)-D(IP)
IF(ABS(H) + G.EQ.ABS(H))THEN
T=A(IP,JQ)/H
ELSE
THETA =0.5*H/A(IP,IQ)
T=1./(ABS(THETA) + SQRT(1.+ THETA **2))
IF(THETA.LT.0.)T=-T
ENDIF
C=1./SQRT(1+T**2)
S=T*C
TAU=S/(1.+C)
H=T*A(IP,IQ)
Z(IP)=Z(IP)-H
Z(1Q)=Z(IQ)+H
D(IP)=D(IP)-H
D(IQ)=D(IQ)+H
A(IP,1Q)=0.
DO 16 J=1,IP-1
G=A(,IP)
H=A(J,]Q)
A(J,IP)=G-S*(H+G*TAU)
A(J,]Q)=H +S$*(G-H*TAU)
16 CONTINUE
DO 17 J=IP+1]Q-1
G=A(IP,J)
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17

18

19

21
22

23
24

31
C

C
C

H=A(J,1Q)
A(IP,J)=G-S*(H+G*TAU)
A(J,]JQ)=H+S*(G-H*TAU)
CONTINUE
DO 18 J=IQ+1,N
G=A(IPJ)
H=AIQ,J)
A(IP,J)=G-S*(H+G*TAU)
A(1Q,J)=H +S*(G-H*TAU)
CONTINUE
DO 19J=1N
G=V(J,IP)
H=V(J,IQ)
V(J,IP) = G-S*(H+G*TAU)
V(J,1Q) =H +S*(G-H*TAU)
CONTINUE
NROT=NROT+1
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
DO 23 IP=1,N
B(IP) = B(IP) + Z(IP)
D(IP) = B(IP)
Z(IP) =0.
CONTINUE
CONTINUE
PAUSE ’50 iterations should never happen’
RETURN
END

SUBROUTINE MAT(E1,E2,E3,ZETA,Z,NORD,NP,JMAT)
DIMENSION Z(NP,NP)

DO 31 I=1,NP
DO 31 J=1NP
Z(1,3)=0.

IF (JMAT.EQ.1) THEN
J=0 (MATRIZ 4X4)

Z(1,1)=-2*ZETA
Z(2,2)=6.*E1+(858./7.)*E2+11.*E3-(1./7.)*ZETA
Z(3,3)=6.*E1-(1131./7.)*E2+ 18.*E3-(19./14.)*ZETA
Z(4,4)=9.*E1-11.*E3-(1./2.)*ZETA
Z(1,2)=-SQRT(6./7.)*ZETA

Z(1,3)=-SQRT(22./7.)*ZETA

Z(1,4)=SORT(12.)*ZETA
Z(2,3)=(468./7.)*SQRT(33.)*E2+(1./7.)*SQRT(132.)*ZETA
Z(2,4)=(22./7.)*SQRT(14.)*E3-(SQRT(14.)/14.)*ZETA
Z(3,4)=(12./7.)*SQRT(462.)*E3+ SQRT(66./7.)*ZETA
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C
C

C

C
C

ELSEIF (JMAT.EQ.2) THEN

J=1 (MATRIZ 7X7)

Z(1,1)=-(11./6)*ZETA
Z(2,2)=6.*E1+(858./7.)*E2+ 11.*E3-(5./42.)*ZETA
Z(33)=6.*E1-(1131./7.)*E2+ 18.*E3-(95./84.)*ZETA
Z(4,4)=9.*E1-11.*E3-(5./12.)*ZETA
Z(5,5)=6.*E1+11.*E3

Z(6,6)=6.*E1-195.*E2+15.*E3+ (2./3.)*ZETA
Z(7,7)=9.*E1-(2./3.)*ZETA
Z(1,2)=-(2./3.)*SQRT(12./7.)*ZETA
Z(1,3)=-(4./3.)*SQRT(11./7.)*ZETA
Z(1,4)=(4./3.)*SQRT(6.)*ZETA
Z(1,6)=~(1./3.)*SQRT(11./2.)*ZETA
Z(1,7)=-(1./3.)*SQRT(2.)*ZETA
Z(2,3)=(468./7.)*SQRT(33.)*E2+ (5./42.) *SQRT(132.)*ZETA
Z(2,4)=(22./7)*SQRT(14.)*E3-(5./84.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(2,5)=(1./4)*SQRT(21.)*ZETA
Z(2,7)=-SQRT(6./7.)*ZETA
Z(34)=(12./7.)*SQRT(462.)*E3+(5./6.)*SQRT(66./7.)*ZETA
Z(3,6)=(1./3)*SQRT(7./2)*ZETA
Z(3,7)=(1./3)*SQRT(11./14.)*ZETA
Z(4,5)=-SORT(3./8.)*ZETA
Z(6,7)=-6.*SQRT(11.)*E3-(1./3.)*SQRT(11.)*ZETA

ELSEIF (JMAT.EQ.3) THEN

J=2 (MATRIZ 11X11)

Z(1,1)=-(3./2)*ZETA
Z(2,2)=6.*E1+(858./7.)*E2+11.*E3-(1./14.)*ZETA
Z(3,3)=6.*E1-(1131./7.)*E2+18.*E3-(95./140.)*ZETA
Z(4,4)=9.*E1-11.*E3-(1./4.)*ZETA

Z(5,5)=9.*E1

Z(6,6) =6.*E1+11.*E3

Z(7,7)=6.*E1-195.*E2+15.*E3+ (1./2.)*ZETA
Z(8,8)=9.*E1-(1./2.)*ZETA
Z(9,9)=6.*E1-(780./7.)*E2 +4.*E3-(5./21.)*ZETA
Z(10,10)=6.*E1+(1683./7.)*E2+11.*E3 + (1./14.)*ZETA
Z(11,11)=9.*E1-4.*E3-(5./6.)*ZETA
Z(1,2)=-(12./35.)*SQRT(5.)*ZETA
Z(1,3)=-(2./35.)*SQRT(660.)*ZETA
Z(1,4)=12.*SQRT(2./35.)*ZETA
Z(1,7)=-SQRT(33./20.)*ZETA
Z(1,8)=-SQRT(3./5.)*ZETA
Z(1,9)=(1./7.)*SQRT(11./30.)*ZETA
Z(1,10)=(SORT(13.)/14.)*ZETA

Z(1,11) =-SORT(11./105.)*ZETA
Z(2,3)=(468./7.)*SQRT(33.)*E2+ (1./14.)*SQRT(132.)*ZETA
Z(2,4)=(22./7.)*SQRT(14.)*E3-(1./28.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(2,6)=(7./4)*ZETA

Z(2,8)=-SQRT(108./49.)*ZETA
Z(3,4)=(12./7.)*SQRT(462.)*E3 + SQRT(66./28.)*ZETA
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C
C

Z(3,7)=ZETA
Z(3,8)=(1./7.)*SQRT(11.)*ZETA

Z(4,6)=-SQRT(7./8.)*ZETA

Z(5,6)=SQRT(6.)*ZETA

Z(7,8) =-6.*SQRT(11.)*E3-(1./4.)*SQRT(11.)*ZETA
Z(79)=-(1./SQRT(8.))*ZETA

Z(7,11)=-(1./4.)*SORT(7.)*ZETA
Z(8,9)=-(3./7.)*SQRT(11./2.)*ZETA
Z(8,10)=(15./28.)*SQRT(13./15.)*ZETA
Z(9,10)=-(24./7.)*SQRT(4290.)*E2 + (1./14.)*SQRT(715./6.)*ZETA
Z(9,11) = (8./7.)*SQRT(14.)*E3-(5./42.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(10,11)=(2./7.)*SQRT(15015.)*E3 + (5./4.)*SQRT(143./105.)*ZETA

ELSEIF (JMAT.EQ.4) THEN

J=3 (MATRIZ 12X12)

Z(1,1)=-ZETA

Z(2,2)=6.*E1+(858./7.)*E2+11.*E3
Z(3,3)=6.*E1-(1131./7.)*E2+ 18.*E3
Z(4,4)=9.*E1-11.*E3

Z(5,5)=6.*E1+11.*E3
Z(6,6)=6.*E1-195.*E2+15.*E3+(1./4.)*ZETA
Z(7,7)=9.*E1-(1./4.)*ZETA
Z(8,8)=6.*E1-(780./7.)*E2+4.E3-(1./6.)*ZETA
Z(9,9)=6.*E1+(1683./7.)*E2+11.*E3+ (1./20.)*ZETA
2(10,10) =9.*E1-4.*E3-(7./12.)*ZETA
Z(11,11)=6.*E1-3.*E3
Z(12,12)=6.*E1-21.*E2+6.*E3-(9./5.)*ZETA
Z(1,2)=-(1./7.)*SQRT(18.)*ZETA
Z(1,3)=-(1./7.)*SQRT(66.)*ZETA
Z(1,4)=(1./7.)*SQRT(252.)*ZETA
Z(1,6)=-SQRT(11./4.)*ZETA

Z(1,7)=-ZETA

Z(1,8)=(1./7.)*SQRT(11./6.)*ZETA
Z(1,9)=(1./14.)*SQRT(65.)*ZETA
Z(1,10)=-SQRT(11./21.)*ZETA
Z(2,3)=(468./7.)*SQRT(33.)*E2
Z(2,4)=(22./7.)*SQRT(14.)*E3
Z(2,5)=(1./2.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(2,7)=-SQRT(162./49.)*ZETA
Z(3,4)=(12./7.)*SORT(462.)*E3
Z(3,6)=SQRT(3./2)*ZETA
Z(3,7)=(1./7.)*SQRT(33./2.)*ZETA

Z(4,5)=-ZETA
Z(6,7)=-6.*SQRT(11.)*E3-(1./8.)*SQRT(11.)*ZETA
Z(6,8)=-(5./24.)*SORT(6.)*ZETA
Z(6,10)=-(5./8.)*SQRT(7./3.)*ZETA
Z(7.8)=-(5./14.)*SORT(33./2.)*ZETA
Z(7,9)=(5./56.)*SQRT(65.)*ZETA
Z(8,9)=-(24./7.)*SQRT(4290.)*E2 + (1./4.)*SQRT(143./30.)*ZETA
Z(8,10)=(8./7.)*SQRT(14.)*E3-(1./12.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(8,11)=SORT(7./9.)*ZETA
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Z(8,12)=-SQRT(13./45.)*ZETA

Z(9,10)=(2./7.)*SQRT(15015.)*E3 + (7./8.) *SQRT(143./105.)*ZETA
Z(9,12) =SOQRT(33./50.)*ZETA

Z(10,11)=-SQRT(2./9.)*ZETA

Z(10,12) =-SQRT(91./90.)*ZETA

Z(11,12) =-12*SQRT(455.)*E2

C
ELSE

C  J=4 (MATRIZ 13X13)

C WRITE(*,*) c.coooevcen * NORD

Z(1,1)=-(1./3)*ZETA
Z(2,2)=6.*E1+(858./7.)*E2+ 11.*E3 + (2./21.)*ZETA
Z(33)=6.*E1-(1131./7.)*E2 + 18.*E3 + (19./21.)*ZETA
Z(4,4)=9.*E1-11.*E3+(1./3.)*ZETA

Z(5,5) =6.*E1-195.*E2+15.*E3-(1./12.)*ZETA
Z(6,6)=9.*E1+(1./12.)*ZETA
Z(7,7)=6.*E1-(780./7.)*E2+4.*E3-(1./14.)*ZETA
Z(8,8)=6.*E1+(1683./7.)*E2+ 11.*E3+ (3./140.)*ZETA
Z(9,9)=9.*E1-4.*E3-(1./4.)*ZETA

Z(10,10)=6.*E1-3.*E3
Z(11,11)=6.*E1-21.*E2+6.*E3-(6./5.)*ZETA

Z(12,12) =6.*E1+30.*E2-7.*E3-(1./3.)*ZETA

Z(13,13) =9.*E1 +7.*E3-(7./6.)*ZETA
Z(1,2)=-SQRT(22./147.)*ZETA
Z(1,3)=-(11./21.)*SORT(2.)*ZETA
Z(1,4)=SQRT(44./21.)*ZETA

Z(1,5)=-(11./6.)*ZETA

Z(1,6)=-(1./3.)*SQRT(11.)*ZETA
Z(1,7)=(1./7.)*SQRT(11./2.)*ZETA
Z(1,8)=(1./14.)*SQRT(195.)*ZETA
Z(1,9)=-SQRT(11./7.)*ZETA
Z(2,3)=(468./7.)*SQRT(33.)*E2-(2./21.)*SQRT(132.)*ZETA
Z(2,4)=(22./7.)*SQRT(14.)*E3 + (1./21.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(2,6)=-SQRT(150./49.)*ZETA
Z(3,4)=(12./7.)*SQRT(462.)*E3-(2./3.) *SQRT(66./7.)*ZETA
Z(3,5)=SQRT(25./18.)*ZETA
Z(3,6)=(5./21.)*SQRT(11./2.)*ZETA
Z(5,6)=-6.*SQRT(11.)*E3+(1./24.)*SQRT(11.)*ZETA
Z(5,7)=-SQRT(11./32.)*ZETA
Z(59)=-(1./8.)*SQRT(77.)*ZETA
Z(6,7)=-(33./14.)*SQRT(1./2.)*ZETA

Z(6,8) = (15./56.)*SQRT(143./15.)*ZETA
Z(7,8)=-(24./7.)*SQRT(4290.)*E2 + (3./28.)*SQRT(143./30.)*ZETA
Z(7,9)=(8./7.)*SQRT(14.)*E3-(1./28.)*SQRT(14.)*ZETA
Z(7,10)=SQRT(49./33.)*ZETA
Z(7,11)=-SQRT(91./165)*ZETA
Z(8,9)=(2./7.)*SQRT(15015.)*E3+ (3./8.)*SQRT(143./105.)*ZETA
Z(8,11) =SQRT(63./50.)*ZETA
Z(9,10)=-SQRT(14./33.)*ZETA
Z(9,11)=~(7./5.)*SQRT(65./66.)*ZETA
Z(10,11)=-12*SQRT(455.)*E2

Z(10,12) =SQRT(91./198.)*ZETA
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Z(10,13) =-SQRT(13./99.)*ZETA
Z(11,12) =SQRT(40./99.)*ZETA
Z(11,13)=SQRT(140./99.)*ZETA
Z(12,13)=-2.*SQRT(14.)*E3-SQRT(7./18.)*ZETA
END IF
C
DO 32 I=2,NORD
DO 32J=1][-1
32 Z(J)=Z(,])
C
RETURN
END

SUBROUTINE DESVIO(VF,XOBS,JMAT,DV)
DIMENSION VF(30,30),XOBS(5),VT(10)
DO 41 J=2JMAT
41 VT(J)=VF({,1)-VF(1,1)
VT(1)=0.
C
DV=0.
DO 42 J=1JMAT
AA=XOBS(J)-VT(J)
C  WRITE(**) AA
42 DV=DV+(2.*J-1)/5.5(AA)**2
DV=SQRT(DV)
C  2*J-1=PESO DE CADA NIVEL J
RETURN
END



APENDICE IV

PROGRAMA CAMPOREDE PARA DETERMINACAO DOS VALORES
PROPRIOS DAS MATRIZES CORRESPONDENTES A
INTERACCAO DE CAMPO-LOCAL

DECLARE SUB eql (starkl!, es1!(), mx1!, m1!, B20!)

DECLARE SUB eq2 (stark1!, es1!(), mx1!, m1!, B20!, B22!)

DECLARE SUB eq3 (stark2!, es2!(), mx2!, m2!, B20!, B40!, qB43!)

DECLARE SUB eq4 (stark2!, es2!(), mx2!, m2!, B20!, B40!, B44!)

DECLARE SUB eq5 (stark2!, es2!(), mx2!, m2!, B20!, B22!, B40!, B42!, B44!)

DECLARE SUB test1 (stark1!, stark2!, i, I!, es1()!, es2!(), B20!, B40!, qB43!, B43!, ot!(), count)
DECLARE SUB test2 (stark1!, stark2!, i, I!, es1()!, es2!(), B20!, B40!, B44!, ot!(), count)
DECLARE SUB test3 (stark1!, stark2!, i!, !, es1()!, es2!(), B20!, B22!, B40!, B42!, B44!, ot!(), count)

CLS

> Comunicagio com o utilizador

INPUT "Indique o niimero das componentes de Stark do nivel J=1..."; starkl

INPUT "Indique o ntimero das componentes de Stark do nivel J=2..."; stark2

PRINT : PRINT

INPUT "Indique a directoria dos seus dados...", p$

PRINT

INPUT "Indique o nome dos ficheiros de ordenagio para as componentes de J=1...", nsta$
INPUT "Indique o nome dos ficheiros de ordenagdo para as componentes de J=2...", nstb$
nstl$ = p$ + nsta$

nst2$ = p$ + nstb$

DIM el (starkl), e2 (stark2)

DIM esl (starkl), es2 (stark2)

CLS

> Entrada dos valores observados para as energias de Stark coreespondentes aos niveis J=1 ¢ J=2
FOR i = 1 TO starkl
INPUT “Indique o valor das energias de Stark observadas para J=1...", u
el(i) =u
NEXT i
PRINT : PRINT : PRINT
FOR i = 1 TO stark2
INPUT "Indique o valor das energias de Stark observadas para J=2...", v
e2 (i) =v
NEXT i
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>

Leitura dos ficheiros de ordenagio para as matrizes de energia correspondentes a J=1¢ J=2
mxl = Lmx2 =1 ’mx1, mx2 = factoriais de starkl e stark2
FOR i = 2 TO starkl + 1
mxl = mx1 * (i-1)
NEXT i
FOR i = 2 TO stark2 + 1
mx2 = mx2 * (i~ 1)
NEXT i
DIM ml (mxl, starkl), m2 (mx2, stark2)
= 8 + starkl + stark2
DIM ot (mx1 * mx2, y)
OPEN nst1$ FOR INPUT AS #1
OPEN nst2$ FOR INPUT AS #2
FOR i = 1 TO mx1
FOR j = 1 TO starkl
INPUT#1, a
ml () = a
NEXT j
NEXT i
FOR i = 1 TO mx2
FOR j = 1 TO starkl

INPUT#2, a
m2 (ij) = a
NEXT j
NEXT i

CLOSE #1, #2
* Selecgdo do conjunto de equacdes em fungdo do niimero de componentes de Stark observadas
¢ atribuigdo de novas posi¢des para cada uma destas energias nas correspondentes matrizes

’

>

count = 1
FOR i = 1 TO mx1
FOR 1 =1TO mx2
FOR j = 1 TO starkl
esl (§) = el (ml(y, j)
NEXT j
FOR m = 1 TO stark2
es2 (m) = €2 (m2(l, m)
NEXT m
IF starkl = 2 THEN
CALL eql (starkl, es1(), mx1, m1, B20)
ELSEIF starkl = 3 THEN
CALL eq2 (starkl, esl(), mxl, m1, B20, B22)
ENDIF
IF stark2 = 3 THEN
CALL eq3 (stark2, es2(), mx2, m2, B20, B40, qB43)
ELSEIF stark2 = 4 THEN
CALL eq4 (stark2, es2(), mx2, m2, B20, B40, B44)
ELSEIF stark2 = S THEN
CALL eqg5 (stark2, es2(), mx2, m2, B20, B22, B40, B42, B44)
ENDIF
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IF starkl = 2 AND stark2 = 3 THEN
CALL testl (starkl, stark2, i, 1, es1(), es2(), B20, B40, qB43, B43, ot(), count)
ELSEIF starkl = 2 AND stark2 = 4 THEN
CALL test2 (stark1, stark2, i, 1, es1(), es2(), B20, B40, B44, ot(), count)
ELSEIF starkl = 3 AND stark2 = 5 THEN
CALL test3 (starkl, stark2, i, 1, es1(), es2(), B20, B22, B40, B42, B44, ot(), count)
ENDIF
count = count + 1
NEXT |
NEXT i

b
* Selecgao das solugdes correspondentes ao menor valor do desvio quadratico médio

>

sumin = 0
FOR f = 1 TO mx1 * mx2

IF ot (f,1) = 0 THEN GOTO 100
NEXT f
FOR f = 1 TO mx1 * mx2

IF ot (f,1) > 0 THEN

IF sumin = 0 THEN
sumin = ot (f,1)

END IF
= ot (f,1)
IF x < sumin THEN
sumin = X
END IF
END IF
NEXT f
100rc = 0

FOR i = 1 TO mxl * mx2
IF ot (1,1) = sumin THEN
rc=rc+1
END IF
NEXT i
DIM fora (rc, y)
c=1
FOR i = 1 TO mx1 * mx2
IF ot (i,1) = sumin THEN
FORj=1TOy
fora (c,}) = ot (i)
NEXT j
c=c+1
END IF
NEXT i
> Escrita da solugdo correspondente ao menor desvio quadratico médio entre
os valores observados e os valores proprios do Hamiltoniano de campo-local

»

»

PRINT : PRINT

INPUT "Indique o nome do ficheiro para a solugdo..."; s$
sol$ = p$ + s$

OPEN sol$ FOR OUTPUT AS #4



FORi=1TO rc
FORj=1TOy
PRINT #4, fora (i, j)
NEXT j
NEXT i
CLOSE #4
CLS
PRINT "sum="; fora (1, 1); "erro"; fora (1, 2)
w = starkl + stark2 + 3
PRINT "B20="; fora (1, w)
PRINT "B22="; fora (1, w+1)
PRINT "B40="; fora (1, w+2)
PRINT "B42="; fora (1, w+3)
PRINT "B43="; fora (1, w+4)
PRINT "B44="; fora (1, w+5)
PRINT "=———"
FOR i = 1 TO starkl
PRINT "E"; i; "="
FORj)=1TOrc
t=10%-3
LOCATE i + 8, t: PRINT fora (§, i + 2)
NEXT j
NEXT i
FOR i = 1 TO stark2
PRINT "E™; i; "="
tl =1+ 8 + starkl
FORj=1TOrc
2 =10*%-3
LOCATE tl, t2: PRINT fora (j, starkl + 2 + 1)
NEXT j
NEXT i
PRINT : PRINT : INPUT "Carregue numa tecla para terminar...", b$
END

> Defini¢ao das varias SUBROTINAS utilizadas
SUB eql (starkl, es1(), mx1, m1, B20)

B20 = 5 * esl(1)

END SUB

SUB eq2 (starkl, es1(), mx1, m1, B20, B22)
B20 = 5 * es1(1)

B22 = (es1(2) + B20/10) * SQR (50/3))
END SUB

SUB eq3 (stark2, es2(), mx2, m2, B20, B40, qB43)
B40 = 21 * (es2(2) + es2(3)) + 11 * B20/10

qB43 = 567/20 * (((es2(2) — es2(3)) * (es2(2) — es2(3))) = ((= 5/3 * (es2(2) + es2(3)) - 11 *

(es2(2) + es2(3)) — 11 * B20/45)
END SUB

232
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SUB eq4 (stark2, cs2(), mx2, m2, B20, B40, B44)

B40 = 63/6 * (-es2(3) + 11 * B20/105)

B44 = (63/SQR (70)) * (es2(1) + 11 * B20/105 + B40/63)
END SUB

SUB eg5 (stark2, es2(), mx2, m2, B20, B22, B40, B42, B44)

B40 = (es2(1) + es2(2) ~ 11 * B20/105) * 63/8

B42 = ((es2(1) — es2(2)) + 11 * SQR(6) * B22/105) * 63/(4 * SQR(10))
a = (~11 * B20/105 — B40/63)

b = (-11 * B22/105 - SQR(15) * B42/63)

f = (11 * B20/105 — 2 * B40/21)
aa=(4*b*b*b*b-4*f*es2(3) *es2(4) *es2(5)) + @*f*f*a*a-8*f*b*b*a)
IF aa < 0 THEN GOTO 80

B4 = (63 * ((-2*b *b-SQR (aa)) / (2 * £))) / SQR(70)

GOTO 90

80B44 =0

90 END SUB

SUB testl (starkl, stark2, i, 1, es1(), es2(), B20, B40, qB43, B43, ot(), count)
sum = 0
IF qB43 < 0 THEN GOTO 60
B43 = SQR(qB43)
erro = (B20/210 - 6 * B40/63) — (es1(2) + es2(1))
sum = ABS (erro)
ot (count, 1) = sum
ot (count, 2) = erro
FOR q = 1 TO starkl
ot(count, q + 2) = esl(q)
NEXT q
FOR m = 1 TO stark2
ot(count, m + 2 + starkl) = es2(m)
NEXT m
u = starkl + stark2 + 2
ot (count, u + 1) = B20
ot (count,u + 2) = 0
ot (count, u + 3) = B40
ot (count,u + 4) = 0
ot (count, u + 5) = B43
ot (count,u + 6) = 0

GOTO 70
60 ot (count, 1) = -1
REM para o caso da raiz quadrada da férmula do pardmetro B43 scr negativa

70 END SUB



SUB test2 (starkl, stark2, i, 1, es1(), es2(), B20, B40, B44, ot(), count)

sum = (

erro = (32 * B20/210 + 3 * B40/63 — SQR (70) * B44/63) — (es1(2) + es2(2) + es2(4))

sum = ABS (erro)

ot (count, 1) = sum
ot (count, 2) = erro
FOR q = 1 TO starkl

ot(count, q + 2) = esl(q)

NEXT q
FOR m

1 TO stark2
ot(count, m + 2 + starkl)

NEXT m

u = starkl + stark2 + 2
ot (count, u + 1) = B20
ot (count,u + 2) = 0
ot (count, u + 3) = B40
ot (count,u + 4) = 0
ot (count,u + 5) = 0
ot (count, u + 6) = B4
END SUB

DECLARE SUB test3 (stark1, stark2, 1, 1, es1(), es2(), B20, B22, B40, B42, B44, ot(), count)
IF B44 = 0 THEN GOTO 40
sum = 0
a = (=11 * B20/105 - B40/63)
b = (~11 * B22/105 - SQR(15) * B42/63)
f = (11 * B20/105 - 2 * B40/21)
¢ = SQR (70) * B44/63
erro=a*(@+2*f)—(c*c)—(2*b*b)-(es2(3) * es2(4) + es2(3) * es2(5) + es2(4) * es2(5))
sum = ABS (erro)
ot (count, 1) = sum
ot (count, 2) = erro
FOR q = 1 TO starkl
ot(count, q + 2) = esl(q)
NEXT q
FOR m = 1 TO stark2
ot(count, m + 2 + starkl) = es2(m)

NEXT m

u = starkl + stark2 + 2
ot (count, u + 1) = B20
ot (count, u + 2) = B22
ot (count, u + 3) = B40
ot (count, u + 4) = B42
ot (count,u + 5) = 0
ot (count, u + 6) = B44
GOTO 50

40 ot (count, 1) = -1
50 END SUB
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