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“Despois de procelosa tempestade,
Nocturna sombra e sibilante vento,
Traz a manhd serena claridade,
Esperanga de porto e salvamento;
Aparta o Sol a negra escuridade,
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Removendo o temor ao pensamento:...’
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CAPITULO I

1.1 Electrélitos poliméricos
1.2 Estrutura e objectivos deste trabalho
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1.1 Electroélitos poliméricos

Nos tltimos anos, os complexos condutores baseados em polimeros de elevado peso
molecular como o poli(6xido de etileno), POE, e o poli(6xido de propileno), POP, e sais
metalicos (inicialmente envolvendo sobretudo catides monovalentes alcalinos), foram alvo de
intensa investigac3o [1], como resultado das suas aplicagdes praticas, que véo desde baterias
de alta densidade energética, sensores, a dispositivos de estado. sélido electrocromicos e
fotoelectroquimicos [1,2]. Esta nova classe de condutores i6nicos, baseia-se no movimento de
ides no seio da matriz polimérica, como resultado da dissociagdo parcial do sal na
macromolécula, a qual actua como solvente. Note-se que, o POE apresenta uma elevada
capacidade de dissolug@o da maior parte dos sais que envolvam, metais alcalinos, terras-raras e
metais de transi¢do (especialmente no estado de oxidagdo +2) [1,3,4], funcionando como uma
estrutura macromolecular “aberta”, que actua como um ligando polidentado que contem
preferencialmente unidades oxietilénicas do tipo CH,—CH>,—O, com espagamento entre 4tomos
adequado a uma Optima coordenagéo catiOnica.

Ji na década de noventa, complexos polimero-sal envolvendo estruturas
macromoleculares de POE e POP, nas quais se incorporaram caties lantanideos trivalentes
despertaram a atengfio dos investigadores [5-10]. Além do seu potencial tecnolbgico, estes
materiais constituem, mediante a analise da sua luminescéncia, um meio de caracterizagdo das
suas estruturas locais ifo-cadeia polimérica. Em concreto, as energias observadas do
POE-EuBr; foram utilizadas na determinagfio da distancia média Eu>*-primeiros ligantes [6,8],
do grupo de simetria local [6,8], assim como do mimero e tipo de primeiros vizinhos do
eurépio [10].

No caso dos materiais envolvendo POE e sais com ides lantanideos trivalentes, surgem
dois aspectos limitativos a sua utilizag3o, em consequéncia das propriedades caracteristicas do
sal: i) uma forte tendéncia para cristalizar, o que reduz a sua qualidade 6ptica, i) um elevado
caracter higroscépico que aumenta as desexcitagdes n3o radiativas via osciladores OH, o que
obriga ao seu manuseamento numa atmosfera inerte.

No intuito de ultrapassar estas limitagdes e, simultaneamente, melhorar a estabilidade
térmica e as propriedades mecénicas de electrélitos poliméricos baseados em POE, foram

desenvolvidas, nos ultimos anos, duas vias de intervengdio molecular ao nivel da sintese: a) a
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incorpora¢do no POE de sais de iGes lantanideos quimicamente mais complexos em que o
catiio se encontra no interior de uma “caixa” orgénica (como, por exemplo, os criptatos,
quelatos ou picratos); b) a preparagio de redes hibridas organicas/inorgénicas.

No primeiro caso, para além da possibilidade de obtencdo de estruturas
supramoleculares estdveis com potenciais aplicagdes em dispositivos luminescentes [11],
evita-se a deterioracdo dos filmes devido 4 contamina¢o com o vapor de dgua atmosférico
observando-se, simuiltaneamente, uma melhoria substancial da eficiéncia da luminescéncia do
ifo lantanideo em virtude do denominado efeito antena [12]. (Absor¢do da radiagdo
ultravioleta incidente por parte dos ligandos orginicos e subsequente transferéncia
intramolecular para o centro luminescente com elevada eficiéncia.)

Por outro lado, a escolha da via sol-gel [13] para desenvolver novas redes hibridas
orginicas/inorganicas permite, para além de fazer uso da grande versatilidade da quimica do
silicio resultante da estabilidade das ligagdes Si-O e Si-C (ver capfitulo IIT), obter materiais
luminescentes multi-emissores de luz que combinam a emissdo de banda larga do esqueleto de
silicio com as riscas estreitas caracteristicas dos lantanideos. E ainda de destacar a grande
melhoria da estabilidade térmica destes materiais quando comparados com os seus similares
baseados apenas em POE.

1.2 Estrutura e objectivos deste trabalho

Este trabalho, teve como objectivo a andlise laboratorial de um conjunto de novos
materiais, e subsequente caracterizagfio a nivel de propriedades luminescentes. Em consonéncia
com a analise realizada, e com todo o conhecimento disponibilizado ao nivel estrutural e de
propriedades qufmicas desses mesmos materiais, tentou-se relacionar toda a informagdo
retirada dos espectros de luminescéncia com a coordenag#o local do catifio eurépio na matriz
polimérica, assim como com a restante estrutura do complexo polimero-sal.

Sempre que possivel, tentou-se estabelecer ligagSes entre a informagfio extraida da
andlise dos dois tipos de materiais investigados, a rede hibrida modificada por triflato de
eurdpio e os electrélitos poliméricos modificados por complexos de picratos de eurépio. Nos
dois materiais utilizou-se o iio eur6pio, uma vez que, é um dos ides terra rara mais

investigados em consequéncia das suas aptiddes do ponto de vista tecnologico, e
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simultaneamente, porque apresenta uma estrutura energética propicia a investigacdo da
vizinhanga do ido na rede polimérica, devido a existéncia de um largo hiato de energia entre o
ultimo nivel do septeto fundamental e o primeiro nivel do primeiro quinteto excitado.

A utilizagio do processo sol-gel na sintese do primeiro tipo de materiais, vém no
seguimento do conhecimento de que o mesmo, foi utilizado na sintese de polimeros
luminescentes, baseados em hibridos orgéanicos/inorganicos, designados por Ormosils
(organically medified silicates) ou Ormolytes (organically modified electrolytes), dos quais ja
sdo conhecidos os resultados de luminescéncia de um conjunto de ormosils dopados com
europio trivalente [14-18]. O novo sistema ormosils abordado neste trabaltho, foi dopado com
triflato de eurdpio, Eu(CF;S0s);, e revelou-se fortemente luminescente [14,15]. A escolha
recaiu sobre o anido triflato, devido a sua conhecida estabilidade térmica e electroquimica, a
sua fraca coordenagdo ionica e diminuta tendéncia para formar pares ionicos, e ainda porque,
os seus modos de vibragdo interna sdo facilmente detectaveis na espectroscopia Optica de
infravermelho e na espectroscopia de Raman, enquanto que, a rede de silica fornece uma boa
resisténcia mecéanica e excelente estabilidade térmica.

Estes hibridos, baseiam-se numa rede de silica a qual se ligam mediante pontes de
ureia, -NH(C=0)NH-, as cadeias oligopolioxietilénicas, advindo dai a designagdo de ureasils
ou ureiasilicatos [19]. Estes materiais obtém-se na forma de monolitos amorfos, transparentes,
termicamente estaveis acima dos 523 K e exibem uma condutividade ionica da ordem dos
107° Q' cm™ a 303 K, sendo luminescentes em multi-comprimento de onda (emissores de luz
branca), como resultado da combinagdo das linhas estreitas amarelo-avermelhadas do eurdpio,
com a larga emissdo azul-esverdeada da silica [14,15].

Refira-se que os ureasils, devido a sua estrutura base de silica, sdo por si so, fortemente
luminescentes [14-16]. No entanto, apesar dos trabalhos baseados em redes de silica em que se
incorporaram centros luminescentes como ides lantanideos e corantes orginicos, pouca
atengdo tem sido dada as propriedades luminescentes do gel (sendo basicamente considerado

como inerte do ponto de vista ptico), ndo obstante a sua relevincia tecnoldgica [13,20-22].

Nesta linha de pesquisa de novos materiais e de optimizagdo destas e de outras
propriedades, surgiram os electrolitos poliméricos modificados por sais complexos de picratos

europio, abordados também neste trabalho, os quais se destacam por ser fracamente
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higroscopicos, em resultado do iio metalico se encontrar inserido numa estrutura orgénica, a

qual diminui a coordenag@o do catido a moléculas de agua [11].

No intuito de uma melhor compreensdo da fotoluminescéncia da rede ndo dopada, foi
de maxima importincia o recurso a todo o trabalho de investigagdo votado ao entendimento e
exploragio das propriedades de emissdo de luz visivel do silicio poroso [23-28], assim como, a
muito do labor ja realizado na area dos materiais emissores de luz baseados em silicio, com
propriedades semelhantes as do silicio poroso, tal como os organopolisilenos [28,29] e os
compostos derivados do siloxeno [26-28], area esta em que, de entre os principais objectivos
de investigagdo, ressaltam o estabelecimento do mecanismo que rege a fotoluminescéncia € o

desenvolvimento de dispositivos (exemplo: indicadores, painéis) opticos, emissores de luz.

Este trabalho é composto por cinco capitulos e dois anexos, cujo contetdo se descreve
seguidamente.

No segundo capitulo, faz-se uma descricdo do polimero de base utilizado nestes
materiais, POE, ¢ dos mecanismos subjacentes a formagdio dos complexos POE-sal,
nomeadamente do ponto de vista termodindmico das reac¢Ges envolvidas. Ainda neste
capitulo, faz-se uma analise dos tipos de sais que mais facilmente formam complexos com o
poli(6xido de etileno) e simultaneamente os aniGes e catides mais comuns. Além disto,
descreve-se a estrutura e a morfologia destes materiais, regides cristalinas (esferulites) e
amorfas, e ainda as propriedades destes novos materiais, com especial incidéncia sobre a
condutividade.

O capitulo I1I, € composto pela descrigdo da sintese dos materiais abordados, dando-se
especial atengdo a técnica sol-gel, devido a sua importancia na sintese da maior parte dos
materiais analisados.

No quarto capitulo, faz-se a descricdo da luminescéncia do ido europio e do
procedimento experimental utilizado na obteng3o dos espectros de emissdo e excitagio. Em
relagdo ao ido eurdpio, caracterizam-se os espectros de luminescéncia deste iio em matrizes
poliméricas, os niveis de energia dos lantanideos em geral e as transigdes caracteristicas do

europio. Faz-se ainda a analise € explicagdo, de um procedimento utilizado na determinagéo
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dos termos de uma configuragio, e exemplifica-se mediante o célculo dos estados possiveis da
configuragdo f * (ver anexo II).

Numa terceira parte deste capitulo, apresentam-se os resultados de fotoluminescéncia,
nos modos de emissdo e excitagdo, da rede hibrida, da rede hibrida modificada por triflato de
eur6pio e ainda de electrélitos poliméricos modificados por complexos de picratos de eurdpio.
Esta parte envolve a andlise e caracterizago do comportamento da rede hibrida nos dois
modos referidos, e em fungfo do comprimento de onda de excitag@io. No caso da rede hibrida
ja modificada, analisou-se a sua luminescéncia em fun¢fio da concentragdo do sal e da
temperatura. Além disto, identificaram-se os niveis de energia do ido eurépio envolvidos nas
transi¢des observadas nos modos de excitagdio e emissfo, calculando-se as suas energias,
respectivos centros de gravidade e intensidades relativas. A variagfio destes resultados com a
concentracdo do sal, com a quantidade de 4gua presente nas amostras, com o comprimento de
onda de excitagdo e de emissfio, sdo também aspectos discutidos.

Em relagdo aos electrélitos poliméricos modificados por complexos de picratos de
eurdpio, faz-se uma andlise nos mesmos moldes embora mais restrita, uma vez que o mimero
de amostras analisadas foi bastante inferior.

No ultimo capitulo, apresentam-se as conclusdes gerais deste trabalho e

simultaneamente antevéem-se alguns percursos a fazer no futuro.

Relativamente aos anexos, o primeiro é composto pela descrigdo geral de toda a
instrumenta¢io envolvida em andlises deste tipo, desde fontes de radiagfio a detectores,
passando por sistemas de refrigeragfo, instrumentos de resolugdo espectral, etc, enquanto que

no segundo, se faz a determinagfio dos estados possiveis da configuragiio 1.
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2.6.1 Interpretagio da condutividade
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2.1 Introdugio

Neste primeiro capitulo, procura-se explicar, de forma sucinta, aspectos relacionados
com o polimero de base utilizado nos materiais estudados (rede hibrida, rede hibrida
modificada por triflato de eurdpio e electrélitos poliméricos modificados por complexos de
picratos de eurdpio), os mecanismos de formacfo de complexos polimero-sal, aspectos de
morfologia e estrutura e algumas das suas propriedades, com especial incidéncia sobre as
propriedades dé transporte iénico.

2.2 Polimero de base

O polimero de base utilizado foi o poli(6xido de etileno), POE, com uma massa
molecular da ordem de 10° g/mol [30-34], cuja estrutura resulta da repeticio de unidades
monoméricas do tipo CH,—CH,—O, e que se apresenta no estado sélido semicristalino !.

Resultados de espectroscopia de infravermelho (I.V.) e de Raman, permitiram estudar a
orientacdo relativa dos grupos CH, ao longo da cadeia polimérica. A anilise por raios-X em
fibras de POE orientadas, permitiu, por outro lado, caracterizar a estrutura deste
homopolimero como sendo do tipo helicoidal estendida, com uma unidade que se repete (com
uma extens3io de 19,3 A), constituida por sete monémeros do tipo CH,—~CH,-O, dispostos
segundo dois enrolamentos helicoidais sucessivos, de acordo com uma sequéncia de
conformagdes quasi-trans (CC-OC), trans (CO-CC) e gauche (OC-CO) 2 [4]. E esta estrutura
helicoidal, resultante do enrolamento da conformagio em ziguezague planar, a responsével
pela elevada estabilidade deste polimero, assim como, pela sua capacidade em adoptar uma
configuragdo semelhante a um ligando do tipo éter-coroa. A maleabilidade desta cadeia e a
separacdo entre dtomos de oxigénio, separagdio esta que apresenta papel determinante na
solubilidade de sais no seu seio, contribuem, também, para a configura¢do apresentada.

1 O grau de cristalinidade varia entre 70 a 85% [35].

2 As conformagdes de uma molécula, s3o os diferentes arranjos espaciais dos dtomos ou grupos, resultantes da
rotagio em torno da ligagio [36]. Estas conformagdes podem ser vistas como estereoisémeros, e cada uma
corresponde a um valor de energia diferente. As denominagdes trans e gauche correspondem, respectivamente,

a dngulos de torgdo (rotagdo interna) em torno dos 180° e 60° [36,37].
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O cH, C=193A

@ o
b)

Figura 2.1 - Estrutura cristalina do poli(6xido de etileno): a) constituintes de uma célula
unitaria, adaptado de [38]; b) efeito de ligando de coroa, adaptado de [39].

O POE com elevada massa molecular é altamente cristalino acima dos 333 K, apresenta
uma temperatura de transigdo vitrea, T, 3, em torno dos 213 K e uma temperatura de fusdo, Tt,

em torno dos 338 K. Apos a fusdo, o POE perde a sua ordem estrutural de longo alcance.
2.3 Mecanismos de formacio dos complexos POE-Sal
Os complexos polimero-sal baseados em POE foram os primeiros electrolitos

poliméricos “livres de solvente”, a serem sintetizados [35,42], tendo surgido no inicio da

década de setenta as primeiras referéncias envolvendo sais de Na e de K, com valores de

3 Temperatura de transigdo vitrea, Ty, ¢ a temperatura 4 qual ocorre a mudanca de elastémero ou solido flexivel
para formas vitreas [40], ou, temperatura ou gama de temperaturas, abaixo da qual um polimero amorfo estd
10 estado vitreo, e acima da qual se comporta como elastémero [41]. E uma propriedade do polimero, ¢ abaixo

da mesma propriedades fisicas como densidade, viscosidade, difusdo e condugdo tornam-se menos sensiveis a
temperatura.
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condutividade assinalaveis (da ordem de 10~ S/cm para T em torno dos 320 K). Estes valores,
levaram Armand et al., em 1978, a sugerir a utilizagdo destes materiais em baterias de estado
solido [43].

A sintese destes complexos passa pela preparagio de uma solu¢do ndo aquosa de
polimero e sal ndo hidratados, com o objectivo de obter uma mistura homogénea destes dois
componentes. Por vezes, nesta etapa € necessario utilizar um solvente adequado a optimizagdo
do processo de homogeneizagio, o qual (normalmente um liquido volatil) é posteriormente
removido por um processo de aquecimento sob vacuo. Quando se opta por esta forma de
sintese, é conveniente faze-lo numa atmosfera de Argon, visando, assim, evitar a contaminagio
por agua e pequenas moléculas existentes no ar, as quais influenciariam posteriormente as

propriedades de transporte i6nico.

As etapas fundamentais na formagdo de um electrolito polimérico podem,

esquematicamente, indicar-se como:

MX, (c) + (CHy~ CHy-0), (¢) —> [M(CH,~ CH,~0),],X

M’ + X~ + (CHy— CHy-O), (c) > (CHp- CH-0), + M™ + , X"

Figura 2.2 - Etapas fundamentais na formag¢do de um complexo envolvendo um sal, MX, (em
que M representa o catido e X o anido), e um polimero, (CH— CH>—0),, adaptado de [39].

(i) destruigdo da estrutura cristalina do sal.
(ii) destruigdo da estrutura cristalina do polimero.
(i) solvatacdo dos constituintes do sal pelo polimero, conduzindo i formagio de um

complexo ido-polimero.
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O processo de sintese destes complexos pode ser analisado segundo vérias
perspectivas, destacando-se de entre elas, a interpretagio do ponto de vista termodinidmico.
Assim, a formag8o do complexo polimero-sal implica que o segundo se dissolva no seio de um
solvente. Tal dissolucdo, se ocorrer a temperatura, T, e pressdo, P, constantes, terd
obrigatoriamente de ser acompanhada por uma diminui¢io da energia livre de Gibbs do
sistema, AG. Além desta condi¢io, é necessdrio contabilizar as variagdes de entalpia e de
entropia em todo o processo, devido a dependéncia da primeira relativamente a estas,
AG=AH-TAS. Logo, em termos termodinimicos, a sintese do electrélito polimérico vai ser
sempre fungdo do balango entre a variagdo global de entalpia € de entropia.

Em termos de variagdo de entropia, AS, é preciso ter em conta as contribuicdes
resultantes da passagem a um estado mais desordenado por parte dos ides, & medida que
deixam a estrutura cristalina e passam para o polimero, e uma outra resultante do
endurecimento das cadeias poliméricas devido a coordenag3o em torno dos ides. A primeira
origina uma variagdo de entropia positiva, ASq, € a segunda uma varia¢3o negativa, ASpoiimero.
Do balango entre estas duas contribui¢es surge uma variagdo global, AS, que tanto pode ser
negativa como positiva.

Aquando da dissolug8io do sal no polimero deve estabelecer-se uma variagdo global de
entropia negativa (AS < 0), ie., em termos de variagio global de entropia, a destruigdo da
estrutura cristalina do sal e do polimero, a ruptura das ligagdes quimicas intramoleculares deste
ultimo, e o posterior rearranjo estrutural dos constituintes pelo meio, irio traduzir-se num
balango entrépico favoravel a formagio do electrélito polimérico.

No caso da variagio de entalpia, AH, se a reac¢io global é exotérmica, consegue-se
uma variagdo de entalpia favordvel ao processo de formagio do electrdlito polimérico. Para a
variagdo de entalpia contribuem viérios factores, tais como: a energia de rede do sal (AH,y > 0);
a necessidade de criagdo no polimero de locais propicios ao estabelecimento da ligagdo sal-
polimero (AHpcimero < 0); a solvatagfo catiénica com a formagdo de ligacdes entre os catides e
os oxigénios da cadeia polimérica (em posi¢3o aniloga & ocupada no caso dos éteres, C—-0—C)
(AHga.polimero<0); € as interacgdes electrostaticas entre os ides dissolvidos (AHises < 0).

Assim, a formagdo do complexo polimero-sal rege-se essencialmente pela contribuigio
de AH, uma vez que, se o sal se dissolve no seio do polimero, isso significa que as interacgdes

exotérmicas ido-polimero compensam a elevada energia de rede.
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Nesta discussdo importa ainda considerar que:

a) - a criagdo de locais de coordenagdo favoravel no polimero vai ser fungdo da
interaccdo entre grupos das cadeias poliméricas.

b) - a energia de rede do sal varia enormemente de sal para sal (ides com carga elevada
€ pequenos raios 16nicos, implicam energias de rede elevadas).

c) - € de esperar que a energia de rede do sal tenha maior peso que AHpolimero-

Outro aspecto importante é que, a dissolugdo dos anides no seio dos electrdlitos
poliméricos ¢ muito mais fraca que a dos catiGes, ao invés do que se verifica em solventes com
ligagGes de hidrogénio 4, em que ambos se dissolvem de forma idéntica. Logo, a estabilidade
dos anides no polimero deve-se, predominantemente, & atracgio electrostatica exercida pelos
catides e ndo a interacco com as cadeias poliméricas. Entdo, sera a forga da ligagdo
coordenada entre os grupos terminais dipolares negativos das cadeias poliméricas e os catides
do sal, que vai reger a entalpia de solvatagdo do sal no polimero. Outra hipétese, € a formagio
de uma ligagdo coordenada, como resultado da partilha parcial de um par de electrdes num
atomo de coordenagdo do polimero. Por sua vez, as interac¢des catido-anido, (AHise), podem
atingir valores de tal ordem, que conduzam a formagio de pares i6nicos ou agregados idnicos.
Nesta linha de raciocinio, a dissolu¢do pode ser analisada como um processo em que algumas
interacgbes electrostaticas entre ides no sal cristalino se resumem a interacgdes catido-
polimero. Assim, a condig¢do necessaria para que tal se verifique, sera a existéncia de atomos
nas cadeias poliméricas capazes de coordenar catides. Em concreto, é necessario que a cadeia
envolva o catido, mas também que os atomos de coordenago estejam acessiveis a0 mesmo, de
modo que, estes aspectos conjugados, traduzam uma diminuigio das perdas de entropia
aquando da coordenagdo. No caso do POE sdo os oxigénios que desempenham esse papel
porque formam ligagSes coordenadas fortes e, além disso, o espago existente entre eles na
unidade estrutural, ¢ o adequado a uma excelente solvatagdo. Quando estas condigbes estio
reunidas, diz-se que existe uma disposi¢go estrutural perfeita do catido, uma vez que o seu raio
iénico € praticamente igual ao raio da “cavidade” onde se vai alojar. Trata-se de um
. mecanismo de solvatagdo semelhante ao que ocorre nos éteres-coroa e criptatos (compostos

que apresentam um anel estrutural formado por 4tomos de oxigénio e azoto).

4 Presentes em solventes protonicos.



CAPITULOII 13

)

/\ NH  HN
-0 0
N \‘+
o"“®"':> NH  HN-
yd AN

b)
a)

Figura 2.3 - Exemplo de estruturas ciclicas envolvendo: a) tomos de oxigénio; b) 4tomos de
azoto, “cyclams” ; adaptado de [4].

Em sintese, os factores principais na dissolugdo sdo, a energia de rede do sal e a
solvatagdo dos catides pelas cadeias poliméricas. Esta interpretagio simplificada da solvatagdo
permitiu a compreensdo do fenomeno, enquanto os sais utilizados no complexo POE-sal eram
de metais alcalinos. Quando se avangou para a utilizagio de sais alcalino-terrosos e ides de
metais de transi¢do, foi necessario recorrer a interpretagdes bem mais fundamentadas 5. E neste
contexto que se recorre a teoria de bases e acidos duros/moles, HSAB («Hard and Soft Acids
and Bases»)[44]:

- bases duras, por exemplo: éteres, aminas com atomos dadores de elevada
electronegatividade mas baixa polarizabilidade.

- baées moles, por exemplo: tioéteres (atraem fracamente os electrdes e sdo altamente
polarizaveis).

- acidos duros, por exemplo: catides de pequena dimens&o, em cuja camada de valéncia
ndo existem pares de electrdes por partilhar e normalmente com baixa polarizabilidade.

- acidos moles, como por exemplo: catides grandes, polarizaveis e com pares de

electrdes ndo partilhados.

3 Teoria envolvendo forgas ido-solvente.
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Os complexos mais estaveis resultam, normalmente, da jungio de acidos duros com
bases do mesmo tipo, ou entdo, de acidos moles com bases moles. Neste contexto, o POE é
catalogado como molécula polibasica dura.

A dissolugdo de sais ionicos, é um processo relativamente eficiente no caso do POE,
como resultado: da presenga de uma elevada percentagem de atomos dadores de electrdes, da
sua conformagdo estrutural em hélice, da sua baixa T, ¢ e da sua propensio ao estabelecimento

de interacgdes oxigénio-catido. Tal eficiéncia, é por vezes comparavel a da agua [4].
2.4 Complexos polimero-sal

Os polimeros em que o mondmero é o 6xido de etileno, CH,~CH,~O, sio os que
apresentam maiores ganhos quando utilizados na preparagdo de electrolitos poliméricos, uma
vez que apresentam uma elevada capacidade de dissolugfo, relativamente a varios sais, e os
electrolitos obtidos apresentam elevados valores de condutividade. No caso do POE, para
temperaturas inferiores a 343 K, a condutividade dos electrélitos diminui significativamente,
como consequéncia da cristalizagdo e, consequente alteragdo morfologica do material. Assim,
um dos objectivos € conseguir que estes electrolitos poliméricos mantenham maioritariamente
caracteristicas de material amorfo, num longo intervalo de temperaturas.

A representagdo usual dos complexos polimero-sal é PAB,MX, representando PAB o
polimero, em que P significa poli (de poliéter) e AB a unidade monomérica, enquanto o sal, se
representa por MX, sendo M o catidio e X o anifo, correspondendo o indice n, 4 razdo entre o
numero de atomos de oxigénio do polimero e o nimero de catides do sal.

Uma das caracteristicas destes complexos POE-sal é que, consoante os valores de
temperatura € composicdo, assim surgem fases cristalinas (com estequiometria bem definida) e fases
amorfas. A partida, sais com aniGes poliatomicos monovalentes favorecem a formagio de
complexos polimero-sal, exemplo: Li[CF;SOs], relativamente a LiF. Se, além disso, esses sais
monovalentes apresentarem energias de rede baixas, a dissolugfio sai ainda mais favorecida. Entre
os anides poliatdbmicos monovalentes mais comuns temos: ClOs, CF3S057, (CF;SO.LN,
(CF5S0)5C", BPh, ~, AsFs, PFs”, SCN™. No entanto, sais com anides monoatomicos, desde que
sejam grandes e polarizaveis, também apresentam relativa solubilidade.

¢ Implica grande flexibilidade das cadeias do polimero.
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No caso dos catides divalentes, os que mais facilmente se dissolvem sdo os catides
“duros”, i.e., fracamente polarizaveis, por exemplo: Mg”>* ou Ca®*, dai que sais, como MgCl, e
MgBr,, se dissolvam como resultado da forte solvatagio do catiio, que compensa a
desvantagem da associagdo com os ides CI” e Br™. A capacidade do POE em dissolver sais
compostos por catides divalentes e aniGes monovalentes, foi demonstrada para solugdes POE-

sal formadas com HgCl, e CdCl, por Blumberg e colaboradores [45]. James e seus

colaboradores [45], referiram também que o poli(éxido de fenileno) e outros poliéteres,

formam solugdes de sais de Zn, Co, Fe e Cu.

Envolvendo catides trivalentes, temos como exemplos de complexos POE-sal, aqueles
que envolvem o EuBrs, Eu(ClO,);, La(ClOs), e o Nd(CF:SO;);. Apesar destes sais
apresentarem uma energia de rede superior aos dos correspondentes sais com catides
monovalentes, o facto da forga da interacgdio polimero-catifo ser também superior, permite
equilibrar a existéncia de uma energia de rede superior.

Ainda no caso dos catides monovalentes, estudos de Ressonéncia Magnética Nuclear,
RMN, e calorimetria diferencial de varrimento, DSC («Differential Scanning
Calorimetry»)[35], mostram que os catides monovalentes pequenos, como o Li* e o Na’,
formam complexos cristalinos de estequiometria 3:1 com o POE; enquanto que, no caso do
potassio e do ido amonio surge uma estequiometria 4:1, todos eles com T entre 423 - 473 K.
Por sua vez os anides simétricos maiores (exemplo: ClO,", AsFs~, CsF13805~, CgF 17180357),
formam complexos cristalinos envolvendo o POE e o catido Li* com estequiometria 6:1, além
da relagdo 3:1 [46], apresentando os de estequiometria 6:1, T; entre os 333 e 338 K. No

entanto, os iodetos com os catifes potassio e amoénio formam elastémeros amorfos 7.

Além destes, formam complexos amorfos também com o POE, sais divalentes como o
NiBr, (embora estudos de Linford ef al. [47] indiquem uma fase organizada quando da
utilizagio de ZnBr,), e alcalino-terrosos, assim como ides alcalinos maiores, Rb* e Cs*. No
entanto, ja foi observada a formagdo de um complexo cristalino esferulitico de POE com
AgNO;.

7 Embora estejam nos limites, no que diz respeito as energias de rede, para que tal ndo ocorresse.
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Na tabela seguinte, surgem alguns dos exemplos apresentados de sais soluveis e

insoliveis em POE.

Tabela 2.1 - Sais sohiveis ¢ ndo soliveis em POE, adaptado de [35,48].

Catiio Ll+ Na+ K+ Rb+ NH‘+ Ag+ Mg 2+ Ca 2+ 7n 2+ Be 2+ Sr 2+ Ba 2+ Co 2+ Hg 24+ Pb 2+ cd 2+/ mz-r
Cs" Cu? Ni % Sn?*
Anifio
F- - - - - - - - -
c’ + - - - - - + - + - - + + +
Br- + + - - - - + + + + + + + + +
I + + + - + - + + + + + + + +
SCN” + + + + + + + + + + +
ClOy” + + + + + + + + + + + + + + +
CFSO; | + + + + + + + + + + + + +
BPh,~ + + + + + + + +
NO;~ + - - - - +
BF,~ + +
AsPg” +
WG ) +
H,PO," +
Catilo | V5™ Cr*"™ Fe*™ A" /Ga™ /HE S¢* Y~ Ta~ La /Ce /Pr/Nd/Sm /Eu /Gd"  Pt* Wo/Nb"
& /m* Bi*  TO™/Dy™/Ho™/Er”Tm>/Yb*/lu>  zr* Mo™
Anifio
Cl- +H+  H+ H+ + + + + + (i) + +
Br- ++ + + + + + +
I + + + + + +
SCN~ + +
Clo,~ + + + +
CF;805~ + + +

Legenda: (+) significa sal solavel, (-) significa sal ndio solivel, (i) inclui o catifo Eu®*,

Analisando a tabela anterior parece haver uma tendéncia clara para que o niimero de
sais soliveis em POE, seja consideravelmente superior 4 medida que se caminha dos catides
trivalentes para os catides monovalentes.

2.5 Morfologia e estrutura

S6 a utilizagdo integrada de varias técnicas experimeﬁtais possibilitou o avango no
conhecimento estrutural e morfolégico dos complexos polimero-sal baseados em POE. Essas
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técnicas podem ser classificadas em estruturais, térmicas, espectroscopicas e

electroquimicas [45,49-51].

Entre as técnicas estruturais, podemos comegar por destacar a microscopia electrénica
e Optica, no estudo da morfologia e da macroestrutura, enquanto para a estrutura a escala
atémica se utilizam técnicas de difrac¢fio. Os resultados da microscopia electrénica nos modos
de varrimento e transmiss3o, ndo s individualmente, mas também, quando cruzados com as
informag3es provenientes da microscopia 6ptica com luz polarizada (util na anlise das regites
amorfas e cristalinas dos electrdlitos), revelam-se de grande importéncia.

Enquanto a microscopia Optica ¢ a microscopia electrénica de elevada energia
permitem a andlise da macroestrutura, as técnicas de pequeno comprimento de onda analisam
as configuragdes das cadeias poliméricas e os arranjos geométricos das ligagdes ifo-polimero.
Neste campo podemos ainda incluir os métodos de difracgdo que utilizam raios-X, electrﬁeé e
neutrdes e as medidas de espectroscopia envolvendo a técnica de estrutura fina de absorgdo de
raios-X (EXAFS, «Extended X-ray Absorption Fine Structure»).

No dominio das técnicas de andlise térmica, podemos referir a calorimetria diferencial
de varrimento (DSC, «Differential Scanning Calorimetry»), a anlise térmica diferencial (DTA,
«Differential Thermal Analysis»), a andlise termomecédnica (TMA, «Thermal Mechanical
Analysis»), a andlise mecénica dinimica (DMA, «Dynamic Mechanical Analysis») e a andlise
termogravimétrica (TGA, «Thermogravimetric Analysis»). Estas técnicas revelam-se de
méxima importdncia no estudo da condutividade, da temperatura de transi¢io vitrea e
temperatura de fusdo, assim como do conteido de 4gua e de solvente (utilizado na sintese)
existente nestes materiais.

Nas técnicas espectroscpicas, temos a espectroscopia do visivel e 1.V., usadas na
determinagdo da 4gua existente nos materiais, assim como no estudo das ligagdes metal-
ligando. H4 também que referir a espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN),
assim como, a espectroscopia electronica de ressondncia de spin. A espectroscopia de Raman
também se revelou importante para a compreensio do contacto catifo-anifo nos complexos
amorfos e/ou cristalinos.

De entre as técnicas electroquimicas destacam-se a voltametria ciclica, ¢ os métodos

AC e DC no estudo da condutividade e dos niimeros de transferéncia.
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Os trabalhos experimentais nesta area [48], mostram que o aspecto morfologico dos
electrdlitos poliméricos, varia entre o de um material amorfo e o de um material
predominantemente cristalino, em fungdo entre outros de parimetros como a temperatura e
composi¢do. A regulagio do efeito da temperatura e da composi¢io, no aspecto morfologico,
apresenta-se normalmente na forma de um diagrama de fases [48], cuja elaboragio exige o

emprego complementar de técnicas ja referidas, como: DTA, DSC, RMN e raios-X [46,48].

Entre os primeiros sistemas, mais estudados envolvendo o POE, temos o POE:Nal
(Chatani e Okamura, 1987 [38]), e 0 POE:NaSCN (Chatani, Fujii, Takayanagi ¢ Honma, 1990
[38]). Mais recentemente, Bruce et al., determinou a estrutura cristalina dos sistemas

POE;:LiCF380s, POE,KSCN, POE,NH,SCN e POE,:RbSCN [38].

Em relagdo ao POE:Nal estabeleceu-se [38] a estrutura cristalina desse complexo, de
relagdo 3:1, com base na determinagio das posigdes dos anides iodetos, verificando que os

iGes sodio estavam localizados no interior das hélices do POE.

Figura 2.4 - Estrutura cristalina do complexo (POE);:Nal, adaptado de [38].

No caso do complexo POE:Nal, figura 2.4, constata-se que cada iio sodio é
coordenado por 3 oxigénios a distincias entre 0,224 a 0,261 nm e dois ides iodeto a distincias

entre 0,295 e 0,316 nm. A distincia mais curta entre Na-O, corresponde 3 maior aproximagdo



CAPITULOII 19

observada nos cristais, em que o nimero de coordenagio é 4 ou 6. As distancias Na-I sio mais
curtas que o valor normal de coordenagdo 6, € 0 menor valor ndo esta longe do apresentado
pela molécula Nal na fase gasosa (0,271 nm). A reduzida distincia catifo-anido é sinénimo de
fortes interac¢Ges interionicas. Resulta também ser provavel que, nas fases amorfas de maior
concentragdo existam estruturas residuais de curto alcance, nas quais os grupos i6nicos podem
desempenhar um papel importante.

Inicialmente, as investigagdes de Hibma [52] permitiram estabelecer a relagdo
estequiometrica no complexo POE-KSCN como de 4:1, apresentando o POE uma estrutura
helicoidal irregular na qual os catides ndo sdo envolvidos por grupos intramoleculares de
oxigénios (semelhantes aos existentes no éter), mas antes estabilizados através de interacgdes
com atomos de oxigénio de mais de uma cadeia polimérica, 0 que ndo se veio a confirmar.
Assim, os resultados das medigdes com raios-X que possibilitaram a obtengdo da estrutura
cristalina dos complexos: POE;:NaClO,, POE; LiCF;SOs;, POE;KSCN, POE,;NH,SCN e
POE4<RbSCN [38], permitiram também concluir que todos os ides com tamanhos
compreendidos entre o Li* e Rb*, se dispunham no interior das estruturas helicoidais do POE,
contrariamente ao suposto (ides maiores que o Na', ficariam na parte externa da hélice).
Relativamente aos complexos com sais de metais alcalinos, utilizando o mesmo método
determinaram-se as dimensGes das células unitarias, embora a estrutura completa tenha sido

dificil de estabelecer em virtude da baixa simetria exibida.

Relacionado ainda com os aspectos morfoldgicos e estruturais, temos o facto de que,
polimeros hospedeiros de elevada massa molecular, originam normalmente estruturas
organizadas em lamelas ou fibras com cadeias dobradas, surgindo entdo regides cristalinas,
esferulites, envolvidas por material amorfo. Em consequéncia, a morfologia destes complexos
polimero-sal ¢ extremamente complicada, contribuindo para isso a composi¢io do electrolito,
as caracteristicas do método de preparagio, a taxa de evaporagdo de solvente, a temperatura e
a historia térmica entre outros factores [53].

A presenca de impurezas aquando do processo de cristalizagdo assim como o efeito da
agua residual sdo também factores a ter em conta, uma vez que por exemplo as impurezas
podem funcionar como centros de nucleagdo ou de plastificagio. Wright [47], analisou esta

formagdo de macrodominios orientados nos complexos de POE envolvendo sais de sédio.
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Wright, observou também em complexos com POE e com os sais LiBFs, Nal e NaSCN, efeitos
na ordenag¢do morfologica idénticos, como resultado da variagio da polaridade do solvente e
tratamento térmico.

A influéncia das impurezas e outras espécies estranhas ao polimero e ao sal, manifesta-
se claramente quando se comparam os valores de condutividade e estabilidade, de complexos
baseados em POE preparado segundo processos de elevada pureza (valores superiores de
condutividade) e POE comercial (Fauteux et al [44]).

Na abordagem deste tema os diagramas de fase 3 revelam-se de elevada utilidade, uma
vez que ao representarem as caracteristicas dos electrolitos poliméricos em fungdo da
temperatura, permitem identificar nos mesmos as regibes de estabilidade das diferentes fases.

Outro resultado interessante obtido por Wright, foi o da comprovagdo de que as
entropias de fusdo dos complexos cristalinos POE, ndo sdo significativamente maiores que as
do POE isolado, o que pode ser interpretado como prova de existéncia de alguma ordem nos
materiais fundidos e/ou que os cristais sdo desorganizados a temperaturas proximas da sua Tr,
podendo por isso existir como mesofase. Os trabalhos de Wright e Lee; e de Tunstall et al
[44], utilizando a espectroscopia de RMN revelam também um acréscimo de movimento
molecular do polimero acima da Tr do complexo, no caso de (POE-Nal e POE-NaSCN) e
(POE-LiCF;SO0s).

2.5.1 Regides amorfas/cristalinas

A extensdo e distribuicdo dos componentes do electrélito polimérico, assim como o
tipo e intensidade das interacgOes entre esses componentes determinam o comportamento do
electrolito. Dessas interacgdes destacam-se as que ocorrem entre as cadeias do polimero, pelo
papel que tém na sua cristalinidade [34,54,55]. No polimero de base por nos utilizado, POE,
essas interac¢des conduzem a formacgio de esferulites, por vezes de dimensdes consideraveis
que apresentam um comportamento meta-estavel e que vao interferir na transmissibilidade de

algumas das propriedades ao longo do material. Estas estruturas esferuliticas resultam do

8 Ou antes pseudo-diagramas de fase, porque a precisio dos mesmos ¢ inferior aos das substancias inorganicas
simples. A menor precisdo deve-se a que as mudancgas de fase podem ser morosas, devido a lenta difusio das
cadeias poliméricas.
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crescimento radial de lamelas, e tém por base o alinhamento das cadeias poliméricas, as quais
emergem perpendicularmente ao raio de crescimento, figura 2.5.

Polimero
cristalino

Polimero \ /
amorfo M \
Superficie da
Pontos de esferulite
ligagdo

Figura 2.5 - Representagdo esquemidtica da estrutura de uma esferulite num polimero tipo
POE, adaptado de [48].

Como o seu nome indica, estas esferulites apresentam forma esférica, a qual resulta da
combinagdio da ramificagdo das lamelas e do entrelagamento entre elas [30,56]. A sua
dimensdo ¢é fungio da frequéncia de repeti¢dio desta combinagdo, ¢ da proximidade de outros
nucleos de cristalizacdo.

Os electrélitos poliméricos, mesmo quando predominantemente cristalinos apresentam
regibes amorfas, localizadas no espago entre lamelas e no espago envolvente as esferulites, as
quais sdo designadas, respectivamente, por fase intracristalina e intercristalina. A fase amorfa
intracristalina predomina a temperaturas inferiores 4 de fusfo do material e resulta de
condicionantes de ordem cinética na cristalizagd% do POE. A sua disposi¢do, é fungdo das
descontinuidades da estrutura cristalina e heterogeneidade da matriz polimérica, ¢ a sua
extensdo resultado, entre outros, das condi¢des de preparagido e antecedentes histéricos dos
materiais.

~ Como a maioria dos resultados experimentais, indicam que a condugdo ocorre
predominantemente nas regides amorfas, onde existem espécies quimicas com carga e

capacidade de mobilidade, tenta-se limitar a0 maximo a formac#o de regides cristalinas ao
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longo do electrélito polimérico, a qual ¢ favorecida pela simplicidade da estrutura cristalina,
que conduz preferencialmente a um alinhamento das cadeias poliméricas.

As regides amorfas intercristalinas, sio compostas pelos constituintes do sal dissolvidos
no polimero ndo cristalino, sendo a sua extensdo fung¢do da temperatura, da concentragdo do

sal e da sua solubilidade no POE.
2.6 A condutividade nestes materiais

As medidas de condutividade iniciais, forneciam apenas informag8o sob o transporte
total de carga, mas ao avangar-se para as medidas de condutividade molar vs. concentragio de
sal, detectou-se que no caso de sais univalentes em poliéteres e para concentragbes baixas
(<< 107 mol/dm®), os ides livres dominavam, sendo gradualmente substituidos por pares de
ides quando se elevava a concentragiio de sal acima de 1072 mol/dm’. Esses pares de iGes sdo
moveis tal como indica a larga gama de linearidade das experiéncias de polarizagio por DC.
Para concentragdes mais elevadas (superiores a 10™' mol/dm®), surgem ies triplos que
progressivamente substituem os pares de ides.

O transporte i6nico nos complexos envolvendo o POE comegou a ser analisado a partir
de 1978, quando num encontro na Universidade de St. Andrews o Prof M.B. Armand,
destacou a sua importincia como um meio capaz de dissolver sais, dando origem a uma nova
classe de condutores ionicos. Na mesma altura Wright e colaboradores [57,58], obtém valores
de condutividade ionica apreciaveis (10° S/cm para uma temperatura de 320 K) para sistemas
POE-MSCN, em que M era Na, K e NH,. Estes dados, tornaram o POE um dos meios de
solvatagdo mais favorecido para estudos de condutividade i6nica em electrélitos poliméricos
solidos compreendendo complexos polimero-sal de metais alcalinos, devido & sua capacidade
de coordenag@o de catiGes do sal (o que conduz a formagdo de solugdes homogéneas).

Os sistemas POE-sal mais estudados neste dominio sdo os que envolvem o Li’, uma
vez que apresentam valores de condutividade i6nica da ordem dos 10~ a 10 S/cm para
temperaturas da ordem dos 373 K, caindo no entanto para valores de 10° a 10™® S/cm a
temperatura ambiente. A condutividade de sais de pequenos aniGes polarizantes, tal como LiCl
ou LiBr, é muito pequena, atingindo a valores de 10~ S/cm, apenas para temperaturas

superiores as referidas.
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No caso dos ides trivalentes, surgem valores de condutividade em torno dos 107° S/cm
a temperatura ambiente e 10~° S/cm para temperaturas em torno dos 373 K, isto sempre para
valores elevados de concentragdo de sal (n < 10). Quando a concentragdo do sal diminui, a
condutividade eleva-se para valores da ordem dos 107 a 10~ S/cm para temperaturas a variar
entre os 353 €373 K (n =60 a 50, 23 e 16).

A maior desvantagem destes sistemas, resulta do POE tender a cristalizar ou formar
complexos cristalinos quando cadeias longas sdo utilizadas, obtendo-se valores aceitaveis de
condutividade iOnica apenas para temperatura acima da Ts.

Um dos novos tipos de electrélitos poliméricos recentemente referidos e mais
interessantes € o dos condutores protonicos. Sabe-se que os poliéteres, como o POE, sdo
rapidamente degradados por solu¢bes aquosas de acidos fortes. Contudo, Armand et al. [44]

mostrou que complexos anidros .da forma POE(H;PO,), eram estiveis e exibiam boa

condutividade a temperatura ambiente (4x10™ S/cm).
Uma ultima nota, vai para os materiais organosilicatos modificados, designados por

aminosils °, os quais apresentam uma boa estabilidade térmica no ar acima dos 453 K e valores

de condutividade a temperatura ambiente superiores a 1x10'5 S/cm, tendo sido produzidos por
Charbouillot ef al. [5S9] usando o processo sol-gel.

Como foi referido, muitos dos complexos polimero-sal baseados no POE podem ser
obtidos em fases cristalinas ou amorfas, dependendo isso de varios factores muitos deles ja
identificados mas ndo completamente percebidos. Por isso, um electrolito polimérico pode ser
idealizado como um meio em que coexistem regides com elevada organizagio estrutural,
resultado da interac¢do ido-polimero, polimero-polimero e/ou ainda ido0-ido, com regides de
menor organizag¢do estrutural, as zonas amorfas.

A identificagio das espécies responsaveis pelo transporte de carga, assim como a
compreensio de todo o mecanismo subjacente revela-se de extrema complexidade. No
entanto, todo o trabalho realizado nas ultimas duas décadas permitiu ja estabelecer algumas
bases nesta area. Assim, a condutividade ionica total, expressa-se como o somatério que

engloba todas as espécies quimicas de carga (i), moveis, quer por ac¢do de um potencial

? Conjunto de condutores protonicos de estado sélido designados por Aminosils, de formula geral:
Si03/2(CH,)sNH,—~(HX),, com 0 < x < 0,5 [59].
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eléctrico ou quimico. Este somatorio tem em conta a mobilidade das espécies moveis, 1, 0 seu

numero, 7;, € carga, z;,:
O = 2L B2, @2.1)

Nos sistemas onde coexistem regiGes cristalinas e amorfas, a espectroscopia de
Ressonéncia Magnética Nuclear e outros resultados experimentais apontam no sentido de que
o transporte 16nico ocorre predominantemente na fase amorfa, logo o transporte de carga pode
ser analisado apenas como o movimento de ies ou agregados de iGes, somente ao longo dessa
fase. A forma como a condutividade depende do tipo de sal e da sua concentragio € bastante
complexa, estando ainda por perceber de forma clara todo o mecanismo subjacente,
resumindo-se o entendimento actual (com base em resultados experimentais) praticamente ao

modo como a condutividade total varia com a composi¢io e a temperatura.
2.6.1 Interpretacido da condutividade

Existem essencialmente dois modelos para explicar a forma como a condutividade, num
dado electrolito polimérico, varia com a temperatura. No caso de um material
predominantemente amorfo utiliza-se a teoria do volume livre, sendo a condutividade expressa

pela equagdo de Vogel-Taman-Fucher, equagdo VTF,:

-E
o =BT exp[—R—(T_—"T)j 2.2

em que B € um coeficiente pré-exponencial, T é a temperatura absoluta, £, é a energia de
activa¢do, R € uma constante e 7; é a temperatura de referéncia 10.

No caso de electrolitos poliméricos com uma forte componente cristalina a temperatura

ambiente, observa-se que a condutividade varia de forma brusca quando a temperatura se

aproxima dos valores da T do polimero puro. Se representarmos o logaritmo da condutividade

10 Posteriormente identificada como T,, temperatura ideal de transigio vitrea.
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em fun¢do do inverso da temperatura, observa-se uma variagdo linear, qualificada como

comportamento segundo Arrhenius, do tipo:

-E,
o =0, exp( RT ) 2.3)

em que além das constantes ja conhecidas, surge a condutividade limite, op.
A morfologia do electrolito polimérico é outro factor de maxima importancia na
condutividade.
Os estudos experimentais mostram que as curvas o(T), para a maioria dos electrolitos
poliméricos, apresentam um dos cinco padrdes (os trés primeiros s3o os mais comuns) de
comportamento que se seguem:
a) comportamento VTF.
b) comportamento de Arrhenius, para baixas temperaturas e comportamento VTF para
alta T.

c) comportamento de Arrhenius, mas com duas energias de activagio diferentes, E,
(mats elevada) proxima de T, e E, (menor) para T mais elevadas.

d) comportamento VTF para T ligeiramente superior a T,, mas comportamento de
Arrhenius para T elevadas.

e) comportamento muito desigual do de Arrhenius ou VTF, para todas as

temperaturas.

A aplicagdo destes dois modelos, que relacionam a condutividade com a temperétura,
conduz a dois tipos de explicagdo do mecanismo de transporte de carga nos electrélitos
poliméricos [60,61]. Na primeira, as cadeias laterais ou segmentos do polimero desempenham
o papel fundamental no transporte, o que deixa adivinhar que seja 0 movimento coordenado
dos i6es ligados a cadeia polimérica o responsavel por esse fenémeno. Segundo a outra, o
polimero ¢é visto como um ambiente com diferentes posi¢des de coordenagdo, o que permite ao
catido e a0 anido ocuparem varias posi¢des de complexag¢do durante o seu movimento pela
matriz polimérica. Muitos dos resultados experimentais (por exemplo quando a quantidade de

sal ¢ elevada), ndo sdo possiveis de explicar com interpretagdes tdo simples, o que leva a supor



CAPITULO IT 26

que o mecanismo real de transporte de carga esteja muito proximo de uma unifio entre-os dois

modelos anteriores.

A representagdo da condutividade dos complexos POE com sais metélicos, em fung8o
da temperatura ilustra claramente a superior condutividade da fase amorfa.
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Figura 2.6 - Condutividade vs. Temperatura para a fase amorfa (O) e fase cristalina ((J) do
POE:NH,SCN, adaptado de [38].

Ainda em relag30o a equagio VTF, a mesma pode ser derivada do pressuposto de que
os ides sdo transportados, pelo movimento semialeatério de pequenos segmentos de polimero.
Tipicamente os movimentos do polimero que prevalecem acima da T, , si0 o movimento
torcional («crank-shaft torsional motion») em torno das ligagdes C—C ¢ C-O. O inicio do
movimento segmentado ocorre na vizinhanga da T, (temperatura de transi¢io vitrea)
aumentando 4 medida que T se torna superior a T,. Tudo isto, vem confirmar o facto dos
complexos cristalinos, invariavelmente exibirem menor condutividade do que os complexos
amorfos acima da sua T, regifio na qual os segmentos do polimero estdo em rapido
movimento. Em consequéncia a pesquisa e desenvolvimento comega a centrar-se no dominio
dos materiais amorfos com baixas T,.

Tudo indica que os movimentos segmentados promovem o movimento i6nico, tendo
por base a formag#io e quebra da esfera de coordenagdio do idio de solvatagdio, surgindo assim
espago (volume livre) no qual o ifo se pode difundir sob a influéncia do campo eléctrico.
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Figura 2.7 - Ilustragdo do movimento dum ido num polimero, adaptado de [62].

Assim, para que um electrolito polimérico sélido, possua catides moéveis é necessario
estabelecer um balango relativamente a ligagdo catido-polimero, de modo que, seja
suficientemente forte para promover a dissolu¢o do sal mas suficientemente fraca para
permitir a mobilidade do catido. Um exemplo em que isto se verifica ¢ do POE:Hg(ClO,),. A
luz desta interpretagdo os electrolitos poliméricos podem ser considerados como fluidos
extremamente viscosos em que o movimento do solvente polimérico permite o transporte dos
ides.

A existéncia de espécies de baixa massa molecular, como a agua e moléculas de
solvente, afecta também a condutividade no electrolito polimérico, tanto no sentido do seu
aumento como da sua diminuigio, dependendo do sistema. O facto das propriedades de
transporte i6nico serem influenciadas pela contaminagdo por agua e pequenas moléculas dos
solventes, conduziu 4 descoberta de que a introdugdo de pequenas moléculas polares em
electrolitos poliméricos poderia levar a um melhoramento significativo da condutividade
(Abraham e Alamgir, 1990) [38].

Outro aspecto, importante no estudo do mecanismo de transporte idnico é o da
concentragio do electrolito, uma vez que € ponto assente que a associagdo iOnica, esta
intimamente ligada ao transporte de matéria e carga (movimento de iGes ou agregados de ides)

nos electrolitos poliméricos [63].
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3.1 Preparacio de electrélitos poliméricos

Neste capitulo faz-se a descrigdo do processo de sintese dos 'materiais abordados no
presente trabalho, assim como a caracterizagio dos mesmos.

Na primeira parte, descreve-se o processo de sintese de materiais pela via sol-gel,
técnica utilizada na obtengdio dos “ORMOLYTES” de triflato de eurdpio (do inglés,
ORganically MOdified electroLYTES). Nesta descrigdo, incluiu-se, também a definigdo de
alguns conceitos, a caracterizagdo das varias etapas que compdem este processo, assim como
aplicagdes especificas, algumas das suas vantagens e desvantagens [64-67]. Em seguida,
particulariza-se esta técnica para os condutores ionicos organosilicatados, “ormolytes”.

Na segunda parte, descreve-se também a técnica de vazamento de solugdes polimero-
sal («solvent casting»), utilizada na prepara¢do dos electrélitos poliméricos modificados por

complexos de picrato de europio.
3.1.1 Ormolytes de Triflato de Eurdpio
3.1.1.1 Generalidades sobre o processo sol-gel

O interesse pelo processo sol-gel surge no meado do século XIX, associado ao intuito
de produgido de ceramicas inorganicas e vidros [68,69], ao qual estdo ligados os estudos

pioneiros em géis de silica de Ebelman e Graham’s [70].

Antes de avangar nesta descri¢do, importa reter alguns conceitos [64,71,72]:

- Sol é uma dispersdo de particulas coloidais num liquido.

- Coloides, sio particulas sdlidas com didmetro entre 1 e 100 nm.

- Gel é uma rede rigida entrelagada, com poros de dimensdes submicrométricas e cadeias
poliméricas com comprimento médio superior a um micrémetro, o qual pode ser visto como
uma molécula continua que ocupa todo o volume anteriormente ocupado pelo sol. O gel tem
por isso duas componentes, o solvente liquido, € uma rede tridimensional, inclusa no seio do
primeiro. O solvente, que é maioritario, € retido pela rede, a qual impede que ele flua, i.e., as

fases solida e liquida do gel interpenetram-se de modo que o liquido evita o colapso da rede
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solida, a qual por sua vez evita a fuga do liquido. Deste modo, o gel resultante da agregagdo
das particulas coloidais 1! comporta-se como um solido elastico, plastico, mole e facil de
deformar.

A designagdo de gel pode subdividir-se em quatro categorias [70]:
1) estruturas lamelares bem ordenadas.
i1) redes poliméricas covalentes completamente desordenadas.
1ii) redes poliméricas formadas mediante agregacio fisica, predominantemente desordenadas.

iv) estruturas desordenadas particulares.

Apo6s uma aplicagio inicial da via sol-gel na produgdo de vidros e materiais cerdmicos,
observou-se, nos ultimos anos, uma utilizagdo progressiva desta técnica na sintese de novos
materiais com propriedades unicas e aplicagGes promissoras a nivel estrutural, eléctrico, éptico
e optoelectrénico, como por exemplo: a sintese de materiais hibridos organicos/inorganicos e
materiais Opticos [67,73-76]. O interesse crescente neste processo, reflectiu-se no elevado
numero de conferéncias internacionais organizadas, nomeadamente a partir da década de
oitenta 2, assim como o estabelecimento de alguns programas no dominio da ciéncia do
processo sol-gel 13. Este movimento estabeleceu uma base cientifica para uma nova era de
produgio de novos materiais no dominio das cerdmicas, dos vidros e dos materiais compdsitos.

Uma das grandes vantagens do processo sol-gel, é a obten§5o de materiais de elevada
pureza e homogeneidade, s6 possiveis de alcangar nalguns casos mediante esta técnica, assim
como as baixas temperaturas associadas a este processo quimico de sintese. Mas o grande
objectivo desta técnica, passa por controlar as superficies e interfaces dos materiais nas Gltimas
fases do seu processamento. Outros objectivos a atingir sdo, a criagio de gradientes
controlaveis de composigdo nas superficies e propriedades fisicas especificas, por exemplo,
através da combinagio de materiais organicos e inorganicos

Com o desenvolvimento de técnicas analiticas e de calculo a escala nanométrica, o

entendimento dos processos quimicos de hidrélise, policondensagio, maduraggo, desidratagio

11 A agregacdo tem por base as interacgdes electrostaticas, forgas de van der Waals e outras ligagdes quimicas.
*12 Exemplos: International Workshop on Glasses and Glass-Ceramics Jrom Gels; Ultrastructure Conferences
em 1983, 1985, 1987 e 1989 (suportadas pelo Directorate of Chemical and Atmospheric Sciences of the Air
Force Office of Scientific Research, AFOSR); e os encontros anuais de quimica (1984, 1986, 1988) intitulados
Better Ceramics Through Chemistry organizados pela Materials Research Society.
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e densificagio dos materiais (etapas da via sol-gel) aumentou substancialmente. Entre essas
técnicas, temos a espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), a espectroscopia
de Raman, a espectroscopia fotoelectronica de raio-X (XPS, «X-ray photoelectron
spectroscopy»), € a calorimetria diferencial de varrimento (DSC, «Differential Scanning

Calorimetry») [77-79].

Podemos dividir o processo sol-gel que permite obter monolitos !4 [71] a pressdo

ambiente, em sete etapas [70,80,81]:

1) mistura: esta etapa é composta pelos processos de hidrdlise e de condensagdo, os
quais ocorrem em simultineo, desde que a reacgdo de hidrélise se tenha iniciado. Estes
processos conduzirio i formagio de uma suspensio coloidal (por mistura mecanica de
particulas coloidais em agua, cujd valor de pH ndo permite precipitagdo). Estas reacgdes
iniciam-se com a hidrélise, por adigdo de agua, do precursor alcoxido liquido metalico ou néo
metalico, exemplo: Si(OR);, com R = CHs, C;Hs, CsHs. A reacgéo de hidrélise conduz a
formagdo de espécies hidroxiladas, as quais irio participar nas reacgdes de condensagdo
(policondensagdo), originando polimeros intermediarios, designados por oxopolimeros, ou,
quando na presenga de um excesso de agua, oxidos hidratados. As reacgBes de hidroélise e

condensagdo dos alcoxidos metalicos representam-se pelas equagdes:
hidrdlise: M(OR), + H,0 —> M(OR),.,(OH) + ROH
condensagdo: M(OR), + M(OR),.1(OH) —> M;O(OR)...2(OH) + ROH

Os alcoxidos metalicos sdo os precursores mais utilizados na sintese sol-gel dos éxidos

de metais de transi¢éo.

2) moldagem: consiste em vazar o sol (liquido de baixa viscosidade) num molde, que

deve ser construido com material que evite a aderéncia ao mesmo.

13 Como exemplo a AFOSR, estabeleceu uma base financeira, para suporte de programas sobre o processo sol-
gel, em varias universidades.
14 Quando a menor dimensdo do gel é superior a alguns milimetros, o objecto designa-se por monolito.
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3) gelificagdo: nesta fase, as particulas coloidais e as ligagdes de silica formadas
aquando da condensagdo, interligam-se dando origem a uma rede tridimensional sélida, como
resultado do aumento de viscosidade. Associado a esta etapa temos o ponto de gelificagdo ou
tempo de gelificagdo 15, que pode ser entendido como o momento em que as particulas do sol
crescem e colidem, ocorrendo condensagio e formag3o de macroparticulas passando entfio o
sol a gel (capaz de suportar tensdes elasticamente).

4) madufacﬁo (envelhecimento): o material resultante da gelificacio € mantido durante
um dado periodo de tempo, horas ou dias, completamente imerso em liquido (0 mesmo que
preenchia os poros), de modo que a policondensag¢do continue e, simultaneamente, se dé a
reprecipitagio do gel, diminuindo assim, a porosidade ¢ aumentando a resisténcia do gel
(reduzindo-se assim a possibilidade de fractura aquando da secagem). Nesta fase, o gel vé
alteradas a maioria das suas propriedades fisicas (tamanho de poros, ligagdo entre poros, 4rea
de superficie).

5) secagem: consiste em retirar o liquido dos poros que compdem a rede. Nesta fase
formam-se elevadas tensSes capilares no caso dos poros serem pequenos (< 20 nm), que
podem provocar a fractura do gel e a sua perda irremedidvel, se nfio forem utilizados

surfactantes, ou for feita a eliminagfio dos poros muito pequenos (por evaporagio hipercritica)!s,
ou ainda, o controle do tamanho de poros através do controle da hidrdlise e condensagdo.

6) desidratagdo (estabilizacdo quimica): A remog3o das ligagSes Si — OH superficiais
da rede de poros conduz 3 formagdio de um sélido ultraporoso estivel. Este gel de silica
apresentando porosidade interligada, é opticamente transparente e tem suficiente resisténcia
para ser utilizado como componente éptico quando impregnado com polimeros opticamente
activos, por exemplo.

7) densificagdo (recozimento): submetendo o gel poroso a elevadas temperaturas, os
poros sdo eliminados e a densidade atinge valores equivalentes ao do quartzo e silica fundidos.

I3 E de dificil determinacéio analitica, porque a passagem do sol, de fluido viscoso a gel eléistico, & gradual.
16 Obtém-se um aerogel de baixa densidade que é um excelente isolador térmico quando colocado entre placas
de vidro em vécuo.
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A temperatura a qual ocorre a densificagdo depende fortemente, da rede dos poros, da ligagido

entre estes e da area de superficie.

A estrutura do gel fica estabelecida quando se atinge o ponto de gelificagdo, o que
significa que a maduragdo, a secagem, a estabilizagdo e a densificagio, como etapas
subsequentes, vdo estar dependentes da referida estrutura. Como € a hidrdlise em conjunto
com a condensagdo que determinam a estrutura do gel, torna-se fundamental compreender os
mecanismos destas reacgdes e a sua inter-relacdo. Em primeiro lugar importa reter que, as
reacgdes de hidrolise e de condensagdo (incluindo a policondensag@o) ocorrem em simultineo
e que em cada momento deste processo existem varias espécies presentes em solugdo. Qutras
varidveis com importincia sio, a temperatura, a pressio, o tipo e a concentragio do
electrolito, o tipo de solvente e de precursor. Sabe-se ainda que a presenca de ides H;0" e OH
aumentam respectivamente a taxa da reacgdo de hidrolise e condensagdo. Sabe-se também, que
uma hidrolise lenta e uma condensagdo rapida, favorecem a formagdo de polimeros lineares, e,
por outro lado, o inverso conduz & formagfo de polimeros ramificados e de maiores dimensdes 17.

Esquematicamente, a via sol-gel pode ser representada por:

Agregados de particulas

uniformes

Ceramicas estruturais

Evaporaciio do solvente
L

Filme xerogel Semsores Isolantes vitreos
- Catalitico Cerimicas vitreas
Revestimentos Suportes cataliticos Vid_r::
Aquecimento Dieléctrico Préformas para fibras épticas
Proteccio Vidros de porosidade controlada
Secagem
Filme vitreo opaco vidro opaco

Figura 3.1 - Representagio esquematica do processo sol-gel, com algumas referéncias
particulares aos vidros e as ceramicas [68].

17 Neste ponto ¢ visivel a forte ligagio entre a drea dos polimeros ¢ a via sol-gel.
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A dificuldade em obter estruturas estaveis de grandes dimensdes, como se pode ver,
restringiu o trabalho feito ao nivel da investigagdo e descri¢io das propriedades térmicas,

mecanicas e opticas dos monolitos derivados dos géis.

Este processo de sintese, reveste-se ainda de singular importancia pelo enorme
conjunto de aplicagbes tecnologicas que permite no dominio especifico da electroquimica:
construgdo de catodos, produgio de materiais electrocromicos e a sintese de electrdlitos [64-
66,75,82). Em particular, podemos destacar a sintese do NASICON 12 [82] e de condutores
iénicos organosilicatados (ormolytes), sendo o primeiro aplicado em microsensores de camada

fina e os segundos aplicados em pilhas de combustivel e em baterias de estado solido.

As desvantagens da sintese sol-gel prendem-se essencialmente com o elevado custo dos
precursores, a grande contracgdo dos materiais nas etapas de gelificagio e secagem do gel, a
remogdo de residuos das varias reaccdes (grupos hidroxilo e orgénicos), entre outros. No
entanto, quando aplicada a electrolitos poliméricos a via sol-gel tem como grandes vantagens:

- precursores de elevada reactividade, pureza e homogeneidade;

- possibilidade de controle das propriedades micro e macroestruturais;

- existéncia de uma rede de silica que proporciona um caracter amorfo, assim como
uma boa resisténcia mecanica e estabilidade térmica,

- a temperaturas moderadas ser possivel ligar grupos orginicos ao esqueleto inorgénico
(exemplo: rede hibrida ureasils 2000, U(2000));

- a possibilidade de sintetizar monolitos transparentes de espessura variavel.

Em sintese, a grande meta da via sol-gel é controlar a estrutura do material ao nivel
nanométrico desde os primeiros passos de todo o processamento, o que foi atingido em grande
parte no caso da produgio de monolitos, p6 de silica pura e fibras [83]. Foi também possivel,
através do processamento quimico de baixa temperatura sol-gel, aperfeicoar propriedades
através do controle de estrutura, pureza ¢ homogeneidade, com enormes vantagens do ponto
de vista financeiro. Ao nivel da compreensio dos mecanismos de reacgdo molecular,

termodindmico e cinético, do processo sol-gel existe ainda muito trabalho a fazer, assim como

18 Materiais condutores idnicos baseados em ides sodio, com formula geral: Nay,, Zr,Si, P3Oz (0<x<3).
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relativamente as interligacdes entre as sete fases da via sol-gel, devendo-se isto,

fundamentalmente, 4 reduzida escala das estruturas envolvidas.

Neste trabalho, o sistema tipo ormolyte analisado foi o ureasils. Sdo obtidos sob a
forma de filmes monoliticos, transparentes (opticamente homogéneos e levemente
amarelados), condutores, luminescentes, ndo porosos e duros (apos secagem). Além disto, o
seu caracter amorfo foi demonstrado por difrac¢do de raios-X [14]. Em termos de polimero
hospedeiro, este ormolyte ¢ analogo aos ormolytes de grupo sulfamoilo livre [84], i.e, um
polimero condutor proténico basico, que contém um grupo sulfonamida (-SO.NH>) presente
num composto livre, no caso concreto, a sulfamida (NH,SO,NH), sendo o polimero
hospedeiro neste caso os ormolytes (RNHSO;").

Os ureasils caracterizam-se. por possuir cadeias curtas de POE, com elevado poder
solvatante, ligadas a rede de silica mediante pontes de ureia. Esta ligagdo entre o precursor
alcoxisilano e a cadeia oligopolioxietilénica ¢ resultado da reacgio entre a diamina e o

isocianato.
Esquematicamente, a reac¢do de sintese dos ureasils pode ser descrita por trés fases:

1* fase — Sintese do triflato de eurdpio, Eu(CF;SOs);
(faz-se reagir carbonato de europio, Eu,(CO;):XH;0, com éacido trifluorometanossulfonico,

HCF;SO;)
EUz(C03)3m20 (S) + 6 HCF5S0; (aq) _—> EU(CF3SO3)3 (aq) +3CO, (g) +7H20 (l)

2* fase — Sintese do precursor do ormolyte, ureiapropiltrietoxisilano (UPTES)
(ha reacgdo entre os grupos amino terminais da diamina, Jeffamines ® ED 2000 (2 qual se

adicionou inicialmente tetrahidrofurano, THF) com o isocianatopropiltrietoxisilano, ICPTES)

THF
ICPTES + Jeffamines ® ED 2000 —— UPTES
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3* fase — Sintese dos ureasils modificados por triflato de eurépio

(faz-se reagir o triflato de eurdpio, Eu(CF3SOs)s, com o precursor UPTES (previamente

dissolvido numa mistura de etanol e agua). Posteriormente a solugdo resultante é mantida num

molde e submetida a uma elevagido de temperatura)

Como as amostras sintetizadas se podem enquadrar na classe dos complexos polimero-

sal livre, utilizou-se a nomenclatura universal dos complexos electrélitos baseados em POE,

i.e., POE,MX:

U (indica a presenca de ligagGes ureia); y (indica indirectamente o comprimento das cadeias

oligopolioxietilénicas, no nosso caso 40.5); LaX (formula quimica do sal lantanideo); n (razio O/La).

Tabela 3.1 - Conjunto de amostras de ormolytes de triflato de eurdpio sintetizadas pela via
sol-gel, e respectiva razdo precursor:etanol:agua.

C,H;OH/H,0
Eu(CF3S0s); + UPTES —— U(2000),Eu(CF;S0s);

U(y)uLaX

Designacio da amostra Raziio Precursor:etanol:dgua
U(2000);0Eu(CF;S0;); 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000);,Eu(CF;S0;), 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)4,Eu(CF;S0;); 1 ICPTES: 4EtOH:1,5 H,0
U(2000)soEu(CF;805), 1 ICPTES: 4EtOH:1,5 H,0
U(2000)ssEu(CF;S03); 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)s,Eu(CF5S05)s 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000),,Eu(CF;S0;), 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)5pEu(CF;803), 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)9oEu(CF;S05), 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)5,Eu(CF;S0;); 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000),5,Eu(CF;S03), 1 ICPTES:4 EtOH:1,5 H,0
U(2000)4,Eu(CF;S0;), 1 ICPTES:4 EtOH:3,0 H,0
U(2000),,Eu(CF;S0;), 1 ICPTES:4 EtOH:6,0 H,0
U(2000)4oEu(CF;S05); 1 ICPTES:4 EtOH:12 H,0
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3.1.2 Electrélitos poliméricos POE-Eu(pic);(TDTD), s

Estes materiais foram preparados pela técnica de vazamento de soluges polimero-sal!?
[85-90]. E uma técnica que se traduz basicamente na dissolugdo de quantidades previamente
estabelecidas de polimero e de sal em solventes apropriados (normalmente acetonitrilo e
etanol, respectivamente). Posteriormente as etapas mais significativas desta técnica sdo, a
obten¢do de uma unica solugio, proveniente da mistura das solugdes do polimero e do sal e,
consequente, evaporagio e secagem da solugdo final de modo a obter um filme polimero-sal o
mais homogéneo possivel. Por fim, procede-se ao aquecimento dos filmes em vécuo para
remover o solvente residual. Uma vez que, como a maioria dos polimeros electrolitos sdo
semicristalinos, a formag3io de cristais é fortemente afectada, pela natureza do solvente, pela
taxa de remogdo de solvente e por tragos de solvente residual (o qual pode actuar como centro
de nucleagio ou como plastificante), entre outros.

Na sintese do POE-Eu(pic)s(TDTD), s, utilizou-se como polimero base, o poli(6xido
de etileno) (peso molecular aproximadamente igual a 5%x10°) e como solvente, o acetonitrilo
(preparados pela Aldrich Chemical Company Ltd.), tendo sido a solugdo final sujeita a
agitagdo lenta por um periodo de 24 horas. Enquanto o sal Eu(pic)(TDTD);s 2, que foi
preparado pelo grupo do Prof. G. Vincentini, no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo

Paulo, Brasil, foi dissolvido em etanol (4ga).

O,N NO,
0=8 S=0
\__/
N02
a) b)

Figura 3.2 a), b) - Estruturas moleculares do picrato e TDTD, respectivamente.

19 “Solvent Casting”.
20 Complexo de picrato de eurépio(IIl) com frans-1,4-ditiolano-1,4-dioxido (TDTD)
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Em relagdo ao sal, o seu processo de preparagdo consistiu na reac¢do do picrato de
eurdpio hidratado com excesso de ligando TDTD a temperatura ambiente em meio aquoso,
tendo o ligando sido preparado pelo método de Bell e Bennett [91]. Todo este processo
conduziu a obtengdo de cristais de cor amarela, os quais foram posteriormente lavados com
agua e secos ao ar [92]. Apos a dissolugio do sal em etanol, procedeu-se a mistura dessa
solu¢do com a do POE em acetonitrilo. Seguidamente, a solugdo final foi deitada num molde,
iniciando-se de imediato a remogdo dos solventes, a qual prosseguiu mediante a secagem em
vacuo dos ﬁlmés obtidos, com o intuito também de remover a dgua presente nesses filmes. Os
filmes obtidos, foram entdo armazenados durante varios dias numa caixa-de-luvas, numa
atmosfera inerte e seca.

Estes filmes de POE-Eu(pic);(TDTD),s, apresentam uma razio eurdpio:oxigénio
aproximadamente de 1:32. Estes compostos destacam-se essencialmente pelo facto de ndo
serem higroscopicos (tendéncia para absor¢do de agua do ar), ao contrario da maior parte dos
electrolitos poliméricos (altamente higroscopicos) modificados por sais lantanideos e ainda
pelas suas propriedades luminescentes.

Esta auséncia de caracter higroscopico esta ligada ao facto de, estruturalmente, o ido
lantanideo estar encapsulado numa estrutura tridimensional tipo “caixa™ organica [93], o0 que
provoca uma diminuig@o na possibilidade de coordenagdo do catido as moléculas de agua e, em
consequéncia, a reducdo da emissdo associada as desexcitagdes ndo radiativas via osciladores
do grupo O-H, o que leva a que a luminescéncia do ido eurdpio aumente de intensidade [66].
Assim, o iio Eu’" encontra-se nano-coordenado com um poliedro do tipo prisma trigonal
“tricapped” (célula cristalina do tipo monoclinico), resultante de ligaces a trés unidades
bidentadas do picrato (distancia média de ligagio Fu®* — O — NO = 2,676 A; Eu** — Ogenoxi =
2.309 A) e trés atomos de oxigénio, cada um pertencente a um dos trés ligandos TDTD
(distancia média Eu®* — Ompyp = 2,360 A), os quais formam pontes com trés unidades Eu(pic)s
adjacentes [11,92].

A analise de raios-X, indica que o sal é um polimero tridimensional, o que resulta de
cada metade do ligando TDTD ser partilhada pelos centros metalicos adjacentes formando tais

polimeros.
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Figura 3.3 - Arranjo polimérico para a estrutura do complexo de Eu (visto ao longo do eixo
a), [92].
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4.1 Introducio

Neste capitulo faz-se a andlise da luminescéncia dos materiais envolvidos neste
trabalho, redes hibridas orgénicas/inorgénicas modificadas por triflato de eur6pio e electrdlitos
poliméricos baseados em complexos de picratos de eurépio. Os espectros de excitagdo e de
emissdo destes materiais permitiram identificar as transi¢Ses do ifio eurépio nestes compostos,
calcular as energias dessas transi¢cdes, as suas intensidades relativas, as energias das
componentes de Stark e os correspondentes centros de gravidade.

No inicio deste capitulo, abordam-se ainda aspectos como a luminescéncia do ifo
eurdpio, incluindo o estudo dos seus niveis de energia, a determina¢io dos termos de uma
configuragdo, a ordena¢dio de estados em diagramas de niveis de energia e o estudo das
transigSes intra 4f ™ (N representa o mimero de electrdes na camada), os quais s3o necessarios
a interpretagdo dos resultados obtidos.

4.2 Estrutura electrénica e niveis de energia dos lantanideos

A estrutura electrénica dos lantanideos caracteriza-se por apresentar um preenchimento
progressivo da configuragio 4f ", 4 medida que se avanga do Cério (N=1) para o Lutécio
(N=14). A configurag@io electrénica base destes elementos é a do xénon, com mais trés
electrdes distribuidos pelos niveis 54 e 6s (5d' 6s%). Quando progredimos neste grupo, no
sentido do aumento do mimero atémico (Z), os electrdes distribuem-se pelas orbitais 4f 5d 6s
de forma a obter a méxima estabilidade.

Preferencialmente estes ides apresentam estados de valéncia +3 (remogfio de dois
electrdes s do nivel 6 e um f do nivel 4) embora, nalguns casos, também se possam observar

estados de valéncia +2 e +4 (apresentando estes dois wltimos menor estabilidade, excepto
quando possuem uma configuragdo f°, 17 ef '*), tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Representagfio dos estados de valéncia mais frequentes nos ides terra-raras.

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
+2 * * *
+3 * * * * * * * * * * * * * *

+4 | * *
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Os espectros de emissdo e excitagdio nos ides lantanideos trivalentes sdo

.. . o . e . x N
maioritariamente constituidos por transi¢des entre niveis da configuragdo 4/~ (N = 6 no caso

3+
do ido Eu ), o que os torna extremamente complexos.”Os espectros aprésentam, em geral, um

elevado niamero de linhas como resultado do grande nimero de estados quanticos que podem
existir numa orbital £ [94-96]). Para temperaturas baixas esses espectros caracterizam-se por
apresentar riscas muito estreitas e bem definidas, 0 que os torna bastante semelhantes aos
espectros atomicos (4tomos e moléculas livres). Essas riscas sdo o resultado do
desdobramento dos niveis de energia da configuragio 4f ~, provocado pelo campo
electrostatico da rede envolvente (interacgdio de campo-local). A explicagio para as riscas
observadas serem muito estreitas (10 a 10 nm) estd no facto das transigdes ocorrerem
predominantemente entre estados quase-atomicos (da orbital 4f). Este comportamento quase-
atomico resulta dos electrdes 4f (camada altamente localizada) constituirem uma camada
interior, 0 que leva a que os mesmos sofram uma blindagem por parte dos electrGes mais
externos (electrdes 5s e 5p). Assim, quando as transi¢des sdo compostas por um conjunto de
riscas, normalmente apresentam desdobramentos em termos de energia na ordem da centena de
cm™', sendo por isso possivel relacionar estes grupos de riscas com as riscas caracteristicas do
ido livre lantanideo trivalente (logo, a interac¢do de campo-local pode ser vista como uma
perturbagdo dos niveis de energia atomicos da orbital 4f). Este efeito de blindagem explica o
fraco desdobramento sofrido por esses niveis, quando o ido esta incorporado numa rede
cristalina, e, consequentemente, o facto da sua energia ser proxima da energia destes mesmos

niveis no caso do ido livre.
4.2.1 Determinacéo dos termos de uma configuracio

Em termos de energia, um estado electronico é caracterizado pelos nimeros quanticos
n, I, mJ e mg, e representado por (nl)". Segundo esta representagio pode-se afirmar que
estados com o mesmo valor de n apresentam igual energia (pertencem a mesma camada),
enquanto que estados com valores iguais de n e de / tém energias idénticas (pertencem a

mesma subcamada), uma vez que a dependéncia da energia relativamente a m/ e mg € pouco

significativa.
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De acordo com o tipo de interacgdo que predomina (extremamente dependente do
valor de Z), assim se aplica determinado tipo de acoplamento. Destacam-se o acoplamento de
Russell-Saunders e o acoplamento j-j como casos extremos. Aplicando-se o 'pn'meiro quando
as interacgdes electrostaticas entre os electrdes se sobrepbem as interacgdes entre o spin do
electrdo e o seu movimento orbital, e o segundo, quando as interacgdes spin-Orbita sio mais
fortes que a interac¢do Coulombiana. Uma forma de determinar os termos 2! de uma dada
configuragdo, passa por aplicar o acoplamento de Russell-Saunders (R-S) ou acoplamento LS,
que na pratica se resume a um simples modelo de calculo vectorial, em que primeiro se calcula

o momento angular orbital total (L =3 I;) do 4tomo e o momento total de spin (S =2's}), € em

seguida 0 momento angular total (J = L+S) da configurag@o.

No entanto, quando temos um conjunto de electrdes equivalentes [(n)"] nem todos os
termos determinados por este método vectorial sdo permitidos, uma vez que se torna
necessario atender ao principio de exclusio de Pauli 22. Para eliminar este problema pode-se
estabelecer um procedimento (ver anexo II) [97] em que as lacunas do “método vectorial” s@o
ultrapassadas, uma vez que apenas intervém as combinagGes de valores m/ e ms permitidas
pelo principio de exclusdo de Pauli. Assim, o mimero de estados de uma dada configuragdo €
determinado pelo conjunto de combinagdes possiveis de formar a partir dos nimeros quénticos
mj] e mg, que respeitem o referido principio. Foi este o método utilizado na determinagdo dos
varios estados possiveis para a configuragio f* (ver anexo II), mais concretamente 364 na
totalidade. Note-se que o método foi aplicado a configuragio f* e ndo 4 f° (caracteristica do
ifio Eu’*) uma vez que o numero de combinagdes possiveis para esta configuragio ¢é
extremamente elevado (3003).

Esta questio complica-se quando />1 e 2<N<4/, uma vez que podem surgir dois ou
mais termos com os mesmos valores de L e S (logo indistinguiveis). Nestas situagdes €
necessario recorrer a mais nimeros quéanticos, de modo a que a distingdo desses termos se
torne possivel.

O acoplamento caracteristico dos lantanideos é do tipo “intermédio”, i.e., um

acoplamento em que a interac¢do Coulombiana e a interacg¢@o spin-orbita sio da mesma ordem

21 Os estados de uma configuragio com o mesmo valor de L e S constituem um termo.
22 E necessario ter em conta os valores de m; e m;.
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de grandeza (note-se que estamos a utilizar a teoria de campo médio, segundo a qual cada
electrio se move sob a ac¢gdo de um campo eléctrico atractivo produzido pelo nicleo e de um
campo eléctrico repulsivo produzidos pelos restantes electrdes, em conjunto com o principio
de exclusdo de Pauli 23 [98]).

A denominacdo dos diferentes estados é feita com base na notagdo de Russell-
Saunders, na qual os nimeros quinticos que caracterizam cada estado surgem na forma Sathl 0
A interpretagdo deste termo, tera que ter em conta que J representa 0 momento angular total
resultante (J = L+S, L+S-1,...|L-S|; quando L >'S, ocorre um desdobramento e J = 2S+1),
enquanto 2S+1 se designa por multiplicidade de spin. Por altimo, L pode tomar valores 0, 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9..., os quais correspondem a notagdo S, P, D, F, G, L L K, L, M,..,
respectivamente.

No caso concreto da configuragio 1>, o nimero de termos de energia ou multipletos
totaliza dezassete (0 nimero que surge abaixo de cada multipleto, indica o conjunto de termos

idénticos caracterizados pelos mesmos valores de L e S):
PDFGHIKL *SDFGI
222 2

0s quais, por sua vez, originam um numero total de estados igual a 364, valor ao qual se chega

por aplicagdo da expressdo 24 [99]:

(A‘) - Al A, =2(26+1) (4.1)
N/ NI(A,-N) '

4.2.2 Ordenacao dos estados num diagrama de niveis de energia e regras de Hund

Estritamente ligado ao acoplamento R-S, estio as regras de Hund. Surgiram

empiricamente e estabelecem que:

23 O fisico Wolfgang Pauli (1900-1958) estabeleceu o principio de exclusdo de seu nome para tentar explicar as
regularidades no comportamento fisico e quimico dos elementos quimicos. O qual, quando enquadrado na
teoria de campo médio se define como: “ndo pode haver dois electrdes num dtomo com 0 mesmo conjunto de
numeros quinticos” ou, “a fun¢do de onda total de um sistema de electrdes, deverd ser antisimétrica”. O
segundo enunciado mais recente, foi estabelecido quando se verificou que a antisimetria implica a validade do
principio referido.

24 Para explicagdo da expressdo ver anexo II.
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i) para uma dada configuragio, de todo o universo de termos LS com um dado valor de
L, o que apresenta menor energia € aquele que tem maior valor de S.

il) de todos os termos com a mesma multiplicidade (mesmo S), aquele que apresenta
maior valor de L, tem menor energia.

iii) a ordenag¢do dos niveis que constituem o multipleto de cada termo, sera feita tendo
em conta que aquele que apresenta menor valor de J, tera também menor energia, desde que a
subcamada esteja menos de semipreenchida, sendo, no entanto, esta ordem invertida, quando a

camada esta mais de semipreenchida.

Quando a configuragio em analise tem uma Gnica subcamada por preencher ou uma
subcamada mais um electrdo s, podem-se aplicar as regras de Hund. Por exemplo, o termo de
menor energia de uma configuragio / ou /N's é o termo que tem maximo valor de S e que

simultaneamente apresente maior valor de L.
4.3 Transigoes intra 4f "

No caso do ido Eu** (4/° ) o diagrama de niveis de energia é:

10%cm™’
7.
4f 2p
40 PF
t.d
20 b
— 503
° s
§2o 8 - 502
L —=— 2D,
= s
= —w— "Dy
10 F
—2
—§7F
[« 2 1 1
3-0
Eu

2
)

Figura 4.1 - Diagrama de niveis de energia do ido Eu’*, adaptado de [100].
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As transi¢des entre niveis da configuragio 4f ", transi¢des intra-4f ", desempenham
papel fundamental na luminescéncia dos ides lantanideos. A maioria das transigdes observadas
sdo do tipo dipolar-eléctrico, embora ocorram também do tipo dipolar-magnético. Assim,
sabendo que as transicdes mais comumente observadas no caso do Eu’* ocorrem entre os
termos D e 'F e que transigdes dipolar-eléctricas entre niveis 4f sdo proibidas, pela regra de
seleccdo de Laporte, e porque o momento total de spin varia, de 2 para 3, pde-se a questio:
“Porque sdo observaveis?”.

As proibigGes de spin e de paridade, sdo parcialmente violadas. A primeira delas ndo €
obedecida porque, os estados 'F ndo podem ser descritos como estados constituidos por seis
spin paralelos (correspondentes aos electrdes da configuragio 4f °), uma vez que o
acoplamento de spin-6rbita conduz a uma certa sobreposi¢do (“mistura”) entre os estados 'F e
*D (ambos resultantes da configuragio 4f ™), com estados de outras configuragdes de paridade
oposta (nomeadamente da configuragio 41" ' 5d). A segunda, pode ser cancelada em virtude
da sobreposigio da configuragio 4f ®* com um estado com diferente paridade 25, como
consequéncia da incorpora¢do do io numa rede cristalina (verificando-se interacgio entre os
termos impares do campo-cristalino, os que mudam de sinal aquando de uma transformagéo de
inversdo relativamente ao i30).

No caso do ido ocupar um centro de simetria na rede cristalina, nfio existirdo os termos
impares necessarios ao “levantamento” da referida proibi¢do. Logo, s6 sdo possiveis transi¢des
dipolar-magnéticas que obedegam as regres de selecgio AJ =0, +1, comJ =0 - J =0
proibida [101]. Neste caso, a transicdo D, — 'F; sera mais intensa do que as transi¢des
dipolar-eléctricas.

Quando o ido Eu** ocupa um local cristalografico que néo coincide com um centro de
simetria, as transi¢es dipolo-eléctrico passam também a ser possiveis (designando-se por
transi¢des dipolo-eléctrico forgadas) aplicando-se as regras de selecgdo AJ < 6 (quando para o
nivel inicial ou final J = 0, entdo AJ =2, 4, 6) [101]. Exemplo: se o estado inicial da emissdo é
o nivel ’D, (J = 0), podemos ter como transigSes dipolares-eléctricas as °D, — 7Fz4,6’ € como
transi¢io dipolar-magnética D, — F, , enquanto as transi¢des "D, — 'F,; vdo ser muito

fracas [102].

25 Note-se que o produto de duas funcdes tem paridade par, se as mesmas tiverem igual paridade, ou paridade
tmpar, se tiverem paridade oposta.
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Para ter uma ideia de “quanto sdo” proibidas as transigSes intra-4f ", podemos dizer
que o tempo de vida do estado *Dy é cerca de 107 s, aproximadamente 10° vezes mais que o

tempo de vida de um estado luminescente (via uma transig¢do dipolar-eléctrica permitida) [101].
4.4 Procedimento experimental

Os espectros de luminescéncia das amostras U(2000),Eu(CF3;S0s3); e
POE3,Eu(pic);TDTD, s foram obtidos, nos modos de excitagdo e emissdo, com uma resolugéo
de 0,05 nm e no intervalo de temperatura entre os 12-13 K e a temperatura ambiente.

No modo de excitagio, a amostra é excitada ao longo de uma dada gama de
comprimentos de onda, € a emissdo € observada para um determinado comprimento de onda
fixo, correspondente a transicio mais intensa (detectada no modo de emissdo). Na
espectroscopia de emiss3o, a amostra é excitada segundo um comprimento de onda fixo, o
qual corresponde, normalmente, a transicio mais intensa observada no modo de excitacdo,

sendo, por sua vez, a emissdo analisada numa dada gama de comprimentos de onda [103-105].
4.4.1 Luminescéncia

No caso da espectroscopia de luminescéncia, utilizou-se uma montagem experimental,
cujos componentes principais foram:

- lampada de arco de xénon (associada a uma fonte de tensio KRATOS modelo
LH151N/1S)

- lampada de tungsténio .

- monocromador 0,25 m, modelo KRATOS GM-252

- criostato de ciclo fechado de He, modelo APD Cryogenics HC2

- bombas de vacuo tipo difusora e rotativa, da Edwards

- termopar de Cromel-Au (0,07% Fe), associado a um controlador de temperatura
modelo APD-E 3700

- resisténcia de aquecimento

- espectrometro 1m, tipo Czerny-Turner, modelo SPEX 1704

- fotomultiplicador modelo RCA C31034
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A disposig@o destes componentes no laboratorio respeitou aproximadamente o seguinte

esquema.:
APD-E3700
(4-310K)
CRIOSTATO DE CICLO
FECHADO DE He APD HC-2 "'1m cmom{ ESPECTROMETRO
. - 1m
) === CZERNY-TURNER
v | SPEX 1704 -
AMOSTRA
DE
KRATOS DADOS B
MONOCROMADOR
GM-252025 m 13
— ANALISE

Figura 4.2 - Configuragdo dos dispositivos experimentais utilizados na espectroscopia de
luminescéncia, [88].

De seguida apresentamos mais alguns aspectos técnicos do material utilizado, assim
como algumas consideragdes relativas ao seu funcionamento [106]. A lampada continua de
arco de xénon tem uma poténcia de 1000 W, permitindo abarcar toda a regido espectral entre
0s 650 e os 800 nm 26, assegurando assim, que toda a regido espectral entre o UV. e 0 LV.
seja compreendida na analise. O funcionamento desta ldmpada baseia-se na passagem de
corrente, provocada por uma intensa descarga em arco, entre dois eléctrodos imersos numa
atmosfera de xénon, sujeita a elevada pressdo (varias atmosferas). A energia eléctrica vai
provocar a excitagdo dos atomos e ides de xénon que ao regressarem a niveis energéticos
inferiores emitem continuamente radiag@o.

No caso da luminescéncia de excita§io, e em particular para as amostras modificadas

por triflato de eurdpio, utilizou-se também uma lampada de tungsténio para evitar a

26 Tradicionalmente, as medidas em fluorescéncia utilizavam a regifio espectral entre os 200 e os 600 nm; no
entanto, foi necessario ultrapassar essas barreiras, nomeadamente o seu limite superior, quando se visou
melhorar a andlise quantitativa ¢ qualitativa relativamente a novos materiais, com potenciais aplicagbes na
optoelectrénica, investigagdo farmacéutica, processos fotoquimicos, etc.
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sobreposi¢do de algumas riscas do xénon com linhas de excitagdo do eurdpio (nomeadamente

entre 0s 450 e os 600 nm).

Intensidade (unid. arb.)

PR PR SENPU RPN U SEPUN JArUIN RPREY WOTENS WD SRTUN BRI W N
300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 690 720

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.3 - Espectro da lampada de Xénon utilizada.

Intensidade (unid. arb.)
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Figura 4.4 - Espectro da lampada de Tungsténio utilizada.

O monocromador apresenta uma rede de difrac¢do de 1180 estrias/mm, com dispersdo
reciproca linear de primeira ordem igual a 0,33 nm/mm, para um comprimento de onda igual a

240 nm, podendo ser utilizado numa gama de comprimentos de onda que vai dos 180 aos
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800 nm. As bombas de vacuo permitiram obter valores em torno dos 10 a 10 Torr (alto
vacuo) no criostato. A resisténcia de aquecimento apresenta uma resolugio da ordem do
0,1 K, permitindo, por sua vez, que o controlador APD-E 3700 funcionasse numa gama de
temperatura entre os 4 ¢ os 310 K. O espectrometro utilizado funciona numa gama de
comprimentos de onda entre os 175 e os 900 nm, possuindo uma rede de 1200 estrias/mm,
com disperséo reciproca linear de 1* ordem igual a 0,8 nm/mm para um comprimento de onda
igual a 500 nm, valor este que corresponde ao comprimento de onda de “blaze” desta rede (ver
anexo I). O fotdmultiplicador utilizado apresenta uma gama espectral de resposta entre os 200
e os 930 nm, embora apenas entre os 300 e os 850 nm apresente uma eficiéncia quéintica

praticamente constante, figura 4.5, [107,108].

100 | S S P S R — —

05 -

02} -

0.1 I 1 L i 1 1 I

Comprimeato de Onda (A x 10%)

Figura 4.5 - Eficiéncia quantica do catodo (GaAs) do fotomultiplicador em fun¢do do
comprimento de onda, adaptado de [107].
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As suas caracteristicas técnicas s3o: um ruido de fundo da ordem dos 35 cps 27 para
uma temperatura de 253 K, uma resposta tipica do citodo de 630 pa/Im, 70 mA/W para um
comprimento de onda igual a 860 nm e valores minimos da ordem dos 4 mmx10 mm para a
pequena 4rea (projectada) do fotocatodo. Trata-se de um fotomultiplicador constituido por um
fotocatodo de arsenieto de gélio, uma janela de silica fundida (transparente a radiagdo U.V.) e
uma estrutura de dinodo do tipo linear de cobre - berilio.

4.5 Andlise
4.5.1 Rede hibrida

4.5.1.1 Espectro de excita¢do

O espectro de excitagio da rede hibrida organica/inorgénica, U(2000), caracteriza-se
por apresentar uma banda larga, entre os 315 e 0s 480 nm (2,58 e 3,94 eV), com dois maximos
(“picos”) em torno dos 371 e 398 nm (3,12 e 3,34 eV). O primeiro pico apresenta uma
intensidade relativa de cerca de 0,83, e a largura a meia altura desta banda ¢ aproximadamente
de 83 nm (0,69 eV).

06 -

04 =

Intensidade Normalizada

02 §- / -
00 a a1 N 1 M L 1 PR S 1 ’li : e a |
300 320 340 360 380 400 420 440 480 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6 - Espectro de excita¢fo a 14 K da amostra U(2000) (Aemis = 462 nm). O espectro
foi interrompido entre os 450 e os 470 nm, para evitar a sobreposi¢do com o comprimento de
onda de emissdo.

27 n.° de impulsos por segundo (contagem), cps «counts per second».
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4.5.1.2 Espectro de emissido

A emissido da rede U(2000), caracteriza-se por uma banda bastante larga, cerca de
0,57 eV, para o caso de um comprimento de onda de excitagdo de 400 nm (maximo da banda
observada no espectro de excitagdo), e ainda pelo facto da mesma apresentar uma forma
gaussiana (figura 4.7). Esta elevada largura (a meia altura) da banda, ¢ indicador da presenca

de fortes heterogeneidades nos materiais.

Intensidade Normalizada

0.0 N i " 1 N 1 " 1 N ] N 1 s b
365 395 425 455 485 515 545 575 605 635

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.7 - Espectro de emissio a 14 K da amostra U(2000) (Aexe. = 350 nm).

E conhecido que os materiais baseados em silicio, tal como o silicio poroso [24-
27,109}, o organopolisileno [28,29], compostos derivados do siloxeno [26-28], géis de
silica [21] e o TEOS (tetraetoxisilano) [22] (um percursor muito utilizado no processo sol-
gel), emitem luz numa grande gama de energias (desde o ultravioleta ao infravermetho). A
energia de emissdo pode relacionar-se com a dimensdo do esqueleto de silicio [28] e,
geralmente, uma emissdo na zona do azul esta associada a ambientes locais de silicio ricos em

oxigénio [24,25].
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Quando se analisou a emissio em fun¢do da energia de excitagdo (figura 4.8),
observou-se que a banda larga se deslocou para comprimentos de onda superiores (mais baixas

energias), a medida que o comprimento de onda de excitagao aumentou de 350 para 420 nm.

10—

A =350nm
0s L exc. .
A =365nm
exc.
i A =375 nm E
€XC
———— A =400 nm
€Xc —
06 L A =420 nm
eXcC.

Intensidade Normalizada

365 385 405 425 445 465 485 505 525 545 565 585 605 625 645

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.8 - Espectros de emissdo a 14 K da amostra U(2000) para diferentes comprimentos
de onda de excitagao.

A desconvolugdo destes espectros, mostra que a banda de emissdo ¢ resultado da
sobreposicdo de duas curvas gaussianas, uma delas com centro em torno dos 2,6 eV,
banda azul, e outra centrada aproximadamente no intervalo 2,8-2,9 eV, banda violeta

(figura 4.9).

Quando se aumenta a energia de excitagdo, ocorre um deslocamento progressivo da
posicio da banda de emissdo para maiores energias, manifestando a banda violeta este

comportamento de forma muito mais pronunciada que a banda azul.
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04

Intensidade Normalizada

Energia (eV)

Figura 4.9 - Ajuste do espectro de emissdo a 14 K da amostra U(2000) para diferentes
comprimentos de onda de excitagdo: a) Acee. = 350 nm; b) Acxe. = 365 NM; €) Aexe = 375 nm; d)
7\‘GXC. = 400 nm, e) }\'CXCv = 420 nm

Na tabela seguinte apresenta-se a energia de cada uma das bandas, assim como as
respectivas larguras (a meia altura) e area integrada. No caso do comprimento de onda de
excitagdo igual a 420 nm, o melhor ajuste passa apenas por uma curva gaussiana, uma vez que
para energias iguais ou inferiores a esta, ja ndo ¢ possivel excitar a banda violeta, mas apenas a
banda azul. Note-se que, no processo de ajuste considerou-se a largura das bandas constante ja
que esta ¢ determinada essencialmente pela interacgdo electrdo-fondo, que, em geral, €

independente da energia de excitagao [110].
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Tabela 4.2 - Dados relativos ao ajuste da emiss3o da amostra U(2000) a 14 K para diferentes
comprimentos de onda de excitagio (350, 365, 375, 400 e 420 nm) (u.a. unidades arbitrarias).

Excitac@o Banda Azul Banda Violeta

A E Energia Larguraa1/2altura  Area Energia  Larguraal/2altura  Area
(nm) V) (eV) (V) (eV.ua) (eV) (eV) (eV.ua.)
350 3.4 2,59 0,461 0,41 2,94 0,363 0,30
365 3,40 2,58 0,461 0,37 2,90 0,363 0,30
375 3,31 2,59 0,461 0,39 2,88 0,363 0,26
400 3,10 2,58 0,461 0,40 2,80 0,363 0,18
420 2,95 2,59 0,461 0,56

Na figura 4.10, representam-se as energias da banda azul e da banda violeta em fungdo

da energia de excitagdo. Observa-se distintamente um deslocamento acentuado (e linear) da

posi¢do da banda violeta para maiores energias com o aumento da energia de excitagdo,

enquanto que a banda azul tem um comportamento praticamente constante (2,58-2,59 eV).

3,00

Energia da banda (eV)

T

® Banda Violeta
O Banda Azul

A\
A))
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31

32

33

34

Energia de excitagfio (eV)

3,5

36

Figura 4.10 - Representagdo da energia das bandas azul e violeta em fungdo da energia de
excitagdo (eV). A recta (a preto) representa o ajuste linear da energia da banda violeta a
energia de excitagéo.

Esta variagdo pode ser explicada atendendo ao facto da rede hibrida apresentar o

maximo de intensidade no modo de excitagio em torno dos 398 nm, o qual é responsavel

essencialmente pela luminescéncia na regido azul, enquanto a emissdo na regido violeta é da

responsabilidade essencialmente do outro maximo que se observa para menores comprimentos
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de onda (cerca de 371 nm), o qual, no caso da nossa rede, € menos intenso. Assim, a banda
larga de emissdo da rede U(2000) é essencialmente da responsabilidade da banda azul, como
mostra a representac@o da area integrada de cada uma das gaussianas em funggo da energia de

excitagdo (eV), figura 4.11.
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Energia de Excitagio (eV)

Figura 4.11 - Representagdo da area (eV . u.a.)integrada das curvas de Gauss (banda azul e
banda violeta) em fung¢do da energia de excitagio (eV).

Como foi afirmado anteriormente, sabe-se que para materiais baseados em silicio,
existem fortes evidéncias de que uma emissio azul estd associada a ambientes locais com
oxigénio [24,25]. Assim, em particular no caso dos UREASILSs, poderemos inferir que estara
associada as unidades Si-O da sua estrutura inorgéinica.

E também conhecido que os hiatos de energia para materiais baseados em silicio sdo
fun¢do da dimensdo das suas unidades estruturais, de tal modo que, um aumento dessa
dimensdo, corresponde a uma diminuiggo do hiato dos valores de energia, devido a extensdo
das ligaces conjugadas sigma ao longo da rede [22,24,25]. As energias observadas para as
bandas azul e violeta (2,6 e 2,8-2,9 eV respectivamente), indicam que a estrutura inorgénica
dos ureasils ¢ essencialmente uma estrutura de silica bidimensional. Esta estrutura local planar

para a componente inorganica dos ureasils, estd de acordo com o sugerido para um outro tipo
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de ormolytes denominadas ormosils [59,111]. A componente de emissdo azul pode relacionar-
se com dominios Si-O que apresentam maior grau de organizag@o, enquanto as regides Si-O
mais desordenadas estardo ligadas predominantemente 4 componente violeta. A banda azul
estara associada a dominios Si-O ndo alterados pelas cadeias organicas, enquanto a banda
violeta pode relacionar-se com estruturas Si-O menos ordenadas como resultado da

coordenagdo do polimero ao esqueleto de silica [112].
4.5.2 Rede hibrida modificada por triflato de eurépio
4.5.2.1 Espectro de excitacio

O espectro de excitagio da rede U(2000) modificada por triflato de eurdpio,
caracteriza-se por apresentar uma banda larga entre os 340 e os 420 nm, correspondentes aos
estados de transferéncia de carga ido-ligantes (E7TC) [113,114], e um conjunto de riscas
resultantes das transi¢des entre os estados "Fo — L, °Ds ; 'F; = *Dya, 'F3 = Dy, 'Fa > Dy

do eurodpio, figura 4.12.

Intensidade Normalizada
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Figura 4.12 - Espectro de excitagio a 14 K da amostra U(2000)3Eu(CF:SOs); obtido com
lampada de Tungsténio (W) e um Ae.. = 617,3 nm.
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O espectro apresentado nesta figura, foi obtido com a lampada de tungsténio, com o
objectivo de permitir uma melhor identificagdo das transi¢des caracteristicas destes novos
materiais, observadas a partir dos 430 nm, uma vez que, algumas delas se sobrepdem as
transigdes caracteristicas do xénon (fonte luminosa também utilizada na andlise da rede

hibrida).

A energia da banda larga corresponde a estados de transferéncia de carga (ETC)
envolvendo oxigénios, uma vez que, € conhecido que a energia dos ETC correspondentes a
bandas deste tipo € fungdo do tipo de ligantes, e que no caso de sistemas que envolvem
eurépio e 4atomos de oxigénio como ligantes predominantes, situa-se entre 0s
25000-45500 cm™, (220-400 nm) [115-123]. No entanto, noutros sistemas, tal como no caso
dos electrolitos poliméricos envolvendo o POE, também com ligag3es Eu**-0, ocorre o que se
verificou nos sistemas UREASILs aqui analisados, ou seja, um deslocamento da banda
correspondente aos E7C, para uma gama de energias inferior, 23529-27548 cm’,

(363-425 nm) [89,113].

No ultimo espectro observa-se também que, as transigdes 'Fo — L (=395 nm) e

"Fo — *D3 (=420 nm) se sobrepdem as transi¢des associadas aos ETC.

A tabela seguinte apresenta os valores da energia (cm™) das transi¢des identificadas do
conjunto de amostras, U(2000),Eu(CF3:S0;3);, em que n = 30, 37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90,
92, 184.
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Tabela 4.3 - Energia (cm’') das transicdes observadas nos espectros de excitagdo (Aem=617
nm; T=14 K) das amostras U(2000),Eu(CF5SOs);, (n = 30, 37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 92,
184), e respectivas intensidades relativas.

Transicio
=30 =37 a=40
E(em’) Indai E (cm’) Iniaia E (am’) Tncain
Rede 270475 100,0 27145,1 100,0 27703,1 100,0
Fo 'L [253460 817 252902 869 253936 42
24716,4 437
"Fo—>°Dy 238857 240 238442 50,7 23980,2 1
23832,2 243 23804,4 198 23885,7 1
23465,9 196 22919,5 30,6 22885,9 19,0
27775 123 22796,7 30,8 22824,8 186
F»'D, [214823 13,5 21626,8 21,8 21621,2 133
21364,3 99 21506,3 34 21544,8 4,8
21376,7 253 21511,9 149
Fi— Dy 203753 41 20462,0 156
20344,6 17,7
198326 156
F;— D, 18989 36 190425 158 19017,6 69
187227 24 19008,5 16,4 18991,9 63
Fo—»°D, [18134,3 24 17957,5 13,9 19017,6 438
Transicio
n=50 n=55 =60
E (am’) Tnmin E (an’) Tnaive E (em’) Tndsie
Rede  [269927 100,0 27110,6 100,0 27021,2 100,0
Foo> "L [254395 889 25548,0 872 254220 924
25409,1 89,0 25395,5 893 247562 73
25303,0 85,1 253203 886
24785,6 653
F— Dy [239332 497 240194 55,5 24083,0 58,1
238789 4938 23965,3 550 239343 518
228629 31,0 23898,3 54,7
228139 302
- D, [21550,8 25,1 21615,5 233 215564 292
215072 25,1 214957 2338 213936 333
214096 298 21132,7 26 21159,5 26,9
- Dy [203322 189 20334,7 16,5 20506,5 185
201873 152 204863 186
"D, [190458 122 19008,5 11,8 19029,1 136
19011,8 125
F,—°D, [18018,7 87 179804 10,5 182532 98
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Tabela 4.3 - (continuagédo)

Transicio
=70 =80 =90
E (cm’) Truie E (am’) Indain E (am’) Tnaui
Rede  [27055,5 1000  [262695 1000 1274461 100,0
Fo» L [25376,8 834 25275,5 9,3 259572 84,7
253312 86
25241,1 81,8
25196,5 80,8
Fo Dy (239074 4938 23851,5 65,8 24201,9 582
238402 499 23798 8 65,5 24147,0 577
F,—°D, {21554 234 21588,0 417 217652 43
215234 234 214795 390 21621,6 53,1
211278 20 21139,9 387 21382,6 4“4
Fi» D, [20359,1 15,8 20472, 213 20547,0 38,0
20271,6 15,1 20452,4 272 20527,1 38,0
: 19854,3 254
Fy—°D, {18994,8 97 19024,1 21,3 19229,7 240
19195,0 2338
Fo—> Dy {18005,7 6,5 179992 15,7 182023 156
Transicio
n=92 n=184
E (an’) IRdei E (cm’) Tdaie
Rede [276786 100,0 271282 100,0
Fo— "L [252646 66,5 25533,0 88,1
25219,4 63,0 254259 87,0
251750 68,5 253653 874
25115,5 658 25320,3 883
Fo— D, [237299 36,0 23898,3 559
23690,5 36,3 23857,8 55,7
23831,1 55,7
oD 212229 40,1 21626,8 193
21003,1 36,4 21506,3 20,0
21143,0 174
F—> Dy [20205,7 28,7 20344,6 11,4
20167,4 292 20315,3 11,9
20139,0 278
F—~'D, [189725 172 19008,5 66
Fe Dy |179263 102 18026,1 46
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Os espectros de excitagdo obtidos para a rede hibrida modificada por triflato de
eur6pio, U(2000),Eu(CF;S0;); com n = 30, 37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 92 ¢ 184,
mostram um comportamento geral similar. As diferengas estdo ao nivel da intensidade
relativa das transigdes intra-4f " e da energia maxima dos ETC, as quais variam com o

valor de n (tabela 4.3).

A anidlise da energia para a qual se verifica o0 mdximo da banda ETC, permite
agrupar as amostras analisadas em trés grupos; um primeiro de mais baixa energia, em
torno dos 3,26 eV (=381 nm), composto apenas pela amostra com m = 80, um
segundo para energia intermédia, entre os 3,32 ¢ 3,37 eV (=374 e 368 nm), composto
pelas amostras de n = 30, 37, 50, 55, 60, 70, 184 e um terceiro para energia superior

a 3,40 eV (2364 nm), para n = 40, 90, 92 (ver tabela 4.3 e figura 4.13).
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Figura 4.13 - Representagio de n em fun¢io do méximo da banda ETC (eV).

3,45
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Na figura seguinte, apresentam-se os espectros de excitagdo de trés das amostras
representativas desses grupos, n = 40, 60, 80, mostrando-se claramente, a variagao da posicao

do maximo da banda de transferéncia de carga.
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Figura 4.14 - Espectro de excitagdo (lampada de Xe) a 14 K das amostras

U(2OOO)I’\EU(CF3SO3)37 (?\'emis. = 617 nm)a comn = 407 607 80

O facto da energia maxima dos £7C e também a intensidade relativa das transi¢des
intra-4f ", variar com o valor de n, pode ser interpretado a luz de uma modificagdo do valor
efectivo de carga de valéncia do europio, devido a alteragdes na posicdo e/ou no numero de
primeiros vizinhos do ido, assim como na carga de valéncia efectiva destes (entende-se por
primeiros vizinhos, os ligantes que se encontram na primeira esfera de coordenagdo do ido
Eu’’ [87.89]). Esta interpretacio assenta no facto de se saber que quanto maior for carga de
valéncia de um i3o terra-rara, maior serdo os valores das frequéncias de transi¢do dos estados
ETC [124].

Assim:

- para as amostras n = 40, 90, 92, a banda de E7C situa-se na zona de menor
comprimento de onda (maior energia); consequentemente, 0 a0 europio apresenta maior carga

de valéncia efectiva;
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- para a amostra n = 80, a banda de ETC situa-se na zona de maior comprimento
de onda (menor energia); em consequéncia, o ido eurdpio apresenta menor carga de
valéncia efectiva;

- as amostras n = 30, 37, 50, 55, 60, 70, 184, situam-se, relativamente as
anteriores, numa zona de comprimento de onda intermédia, o que se traduz por valores de

carga de valéncia efectiva para o ifio Eu’* que se situardo entre os dois casos anteriores.

Estas conclusdes permitem afirmar que:

- as amostras n = 40, 90, 92, apresentam um numero de vizinhos em torno do ido
lantanideo menor, e/ou estes encontram-se mais afastados e/ou a sua carga de valéncia é
menor;

- a amostra n = 80, apresenta um numero de vizinhos em torno do ifo lantanideo
maior, €/ou estes encontram-se mais proximos, e/ou a sua carga de valéncia € maior;

- as amostras n = 30, 37, 50, 55, 60, 70, 184, apresentam um nimero de vizinhos
em torno do ido lantanideo intermédio, e/ou estes encontram-se em posi¢des intermédias,

e/ou a sua carga de valéncia é intermédia, relativamente as situagdes anteriores.

Nas amostras analisadas verificou-se que um aumento da temperatura de cerca de
14 K para valores da ordem dos 300 K, provocou uma redu¢do média na intensidade da
banda correspondente aos E7C da ordem dos sessenta por cento (60%), assim como na

intensidade do conjunto das transi¢des intra-4f™ (figura 4.15).

Observa-se que, de um modo geral, todas as transi¢cdes identificadas a 14 K se
continuam a poder observar quando se eleva a temperatura. A existéncia de alguma
sobreposi¢do das transi¢des intra-4f ™ com as riscas caracteristicas do xénon, mantém-se
entre os 440 e os 480 nm, assim como a sobreposi¢io das transigdes 'Fo — °L¢ e

"Fo > °D3 com os ETC.
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Figura 4.15 - Espectros de excitagdo da amostra U(2000)0,Eu(CF3S03)3, (Aemi=617 nm),

obtidos a temperaturas diferentes (T = 14, 297 K). Os espectros foram normalizados

relativamente a intensidade maxima da banda dos £7C, obtida a 14 K.

4.5.2.2 Espectro de emissio

No inicio do estudo da emissdo destes materiais, analisou-se a influéncia da agua 2% na
emissdo das amostras (figura 4.16), a qual estdo associadas as desexcitagdes nao radiativas do ido
Eu’’, via osciladores do grupo OH (sabe-se que quando um ido lantanideo esta coordenado a
grupos OH, a eficiéncia dos processos radiativos decresce devido ao aumento das desexcitagdes
ndo radiativas no interior dos multipleto via acoplamento com os niveis vibracionais dos osciladores
OH) [125-127]. Verificou-se que a forma do espectro, assim como a energia das transicdes
identificadas, eram praticamente independentes do nimero de moléculas de agua presentes na razao
percursor:etanol:agua, como se pode ver na figura 4.16. No entanto, as amostras sintetizadas com

1,5 moléculas de agua, apresentavam em geral, espectros de melhor definigao.

28 Note-se que, directamente dependente da quantidade de dgua. esta a viabilidade de sintese do material, i.e.. ¢
necessario estabelecer um compromisso entre a quantidade necessdria a sintese e simultaneamente a sua

influéncia na luminescéncia.
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Figura 4.16 - Espectro de emissio (Aexc=375 nm), a 14 K, da amostra
U(2000)40Eu(CF3S03);, com diferentes razdes percursor:etanol:dgua, (1 ICPTES :
4 EtOH : x H,0 ; x=1,5; 3; 6; 12).
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Quando se fez variar a temperatura entre 14 e 300 K, observou-se, tal como no
caso dos espectros de excitagdo, que todas as transi¢des observadas a baixas temperaturas
se continuam a poder identificar a temperaturas mais elevadas. Para a amostra
U(2000)ssEu(CF380s)3), observou-se, por exemplo, uma redugdo na intensidade das

diferentes transi¢des da ordem dos noventa por cento (90%), figura 4.17.
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Figura 4.17 - Espectros de emissdo da amostra U(2000)ssEu(CF3503)3, (Aexc.=635
nm), para temperaturas diferentes (T = 14, 293 K), normalizados relativamente a

intensidade maxima da componente mais intensa da transigdo Dy — 'F, dos dois
ensaios (o de T = 14 K).

Os espectros de emissdo das amostras U(2000),Eu(CF3S0s)s, caracterizam-se por
apresentar uma banda larga entre os 400 e os 610 nm, e um conjunto de riscas estreitas e
bem definidas, as quais foram identificadas como transi¢des entre o primeiro nivel do
primeiro quinteto excitado, Dy, e os cinco primeiros niveis do septeto fundamental,

7
Foi123.4.
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Figura 4.18 - Espectro de emissdo a 14 K da amostra U(2000)4Eu(CF3S03)3, (Aexe. = 375 nm;
comprimento maximo para a emissio do Eu®*).

Na tabela 4.4, apresenta-se as energias (em cm™) e as intensidades relativas das
riscas  espectrais observadas nos espectros de emissdo das amostras
U(2000),Eu(CF3S805);, em que n = 30, 37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 92, 184. As
intensidades relativas foram normalizadas relativamente & risca de maior intensidade da
transi¢io Dy — 'F,. Por sua vez, a tabela 4.5, é composta pela energia dos niveis de
Stark, assim como dos correspondentes centros de gravidade para os estados 'Fy 1 23,4 €
*Dy, das amostras U(2000),Eu(CF3S0s)s, j4 referidas.
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Tabela 4.4 - Energia (cm™) das transicSes observadas nos espectros de emissdo das amostras
U(2000),Eu(CF3S0s); (n = 30, 37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 92, 184). A intensidade relativa
(Iretativa), €Std normalizada relativamente a intensidade da componente mais intensa da transi¢do
5 7

Dy —> Fz.

Transicio
a=30 n=37 n=40
E(m")  lww  E(0")  Dpiwn  E(@)  Ipun
*De—>"Fo | 172622 26,2 17257,7 8,9 17260,7 21,0

Do 'F; | 169621 36,0 16943,4 20,6 16942,0 23,0
16883,3 23 16883,3 244 16886,2 26,9
16796,8 30,6 16802,5 157 16796,8 17,6

*Do— P2 | 163292 100,0 16319,9 789 163159 823
16288,0 975 16285,3 36,5 16290,6 89,0
16276,0 96,2 16282,7 86,6 16284,0 88,5
16208,8 9,5 161970 1000 | 161956 1000
16166,8 802 16169,5 894 16169,5 91,4

Do 'Fs| 154178 19 15413,1 20 15416,6 21
15403,6 26 15400,0 26 15397,6 29
15387,0 29 153894 2,6 153858 28
15374,0 29 153692 25 15349,2 23
15332,7 24 153492 22 15315,1 1,9
15310,4. 23 15326,8 1.9 15297,5 L6
15266,0 1,5 152683 1,0 15268,3 Lo

Do "R, | 145264 12,5 145338 7.6 14541,2 85
144728 158 144854 76 14512,7 79
14436,3 202 144603 36 144739 93
14400,9 243 14419,6 126 14422,7 14,5
143854 253 14392,6 14,0 14391,6 16,3
143349 336 14378,1 142 143719 16,3
143154 36,4 14321,5 152 143308 172
14299,0 36,8 14280,6 1.9 14306,2 159
14251,1 273 14246,0 16 142827 13,6

Transi¢io
n=50 n=SS n=60

E@")  Toiww  E(@) Dpisin  E@7") e
*Dy"Fo | 172548 158 172518 72 17253,3 19.7

Do 'Fy | 169377 19,6 16942,0 18,2 169434 223
16883,3 232 16876,2 21,9 16876,2 26,3
16812,4 15,3 16802,5 144 16812,4 17,6

Dy 'Ry | 163225 78,9 16318,5 69,1 16322,5 81,1
16285,3 84,3 16280,0 842 16278,7 84,3
162813 84,4 16276,0 8438 16270,7 83,6
16200,9 100,0 16199,6 100,0 16199,6 100,0
16162,9 86,6 16160,3 83,1 161734 87,3

*Do—> "By | 15417,8 LS 154190 1,2 15410,7 1,7
15389,4 26 15398,8 2,8 153894 25
153716 25 153752 27 15374,0 24
15346,8 22 15338,6 22 15349,2 20
15333,9 20 15315,1 1,9 15306,9 1,6
15311,6 1,8 15298,7 1,8 15294,0 13
15281,2 1,3 15276,5 1.4 15268,3 0,9

*Do—> 'Fy | 145381 80 14532,8 9,1 14540,2 74
144833 82 14468,6 10,0 144739 17
14461,3 9,1 144363 13,1 14417,5 122
14416,5 13,8 14416,5 147 14394,7 13,5
14393,7 15,2 14388,5 16,8 14378,1 14,0
14373,0 157 14373,0 172 14342,1 15,5
14322,5 174 14322,5 182 14322,5 16,1
14308,2 16,7 14275,5 13,9 142827 127
14281,6 139 14247,0 10,0 14260,2 10,3
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Tabela 4.4 - (continuagdo)

Transicho
n=70 n=80 n=90
E (cm™) Ipuisin E (cm™) Battive E (cm™) Ineitiva
Do "Fo | 172563 16,1 172518 157 172518 - - 195
*pe—> "Fy | 169535 20,6 16947,7 18,5 16944,8 24,5
16880,5 234 16879,1 23 16876,2 285
167968.. 164 -| 168081 ... 156 168138 - 193 ..
Do~ "Fy | 16322,5 789 16326,5 75,8 163292 91,1
16288,0 85,8 162774 83,1 16284,0 86,3
16280,0 853 162734 832 162774 86,6
162009 1000 | 162022 1000 | 162022 100,0
16166,8 90,5 161642 321 16164,2 344
Do "F5 | 154059 2,1 15409,5 19 15398,8 26
15396,5 24 153976 25 153822 28
15381,1 23 153716 23 153657 25
15353,9 2,1 15344,5 20 153398 22 -
153386 18 153092 1,6 153116 19
153233 17 152847 12 15290,5 17
15287,0 13 152683 08 152742 13
*Do— "Fy | 145402 59 14538,1 56 145433 6,1
14507,5 53 145159 51 14518,0 58
144728 62 14468,6 6,6 14478,1 69
14431,1 87 14417,5 9,6 144488 79
14391,6 10,6 143957 10,6 14426,9 956
14374,0 11,0 14361,6 12,2 14366,8 12,5
14323,6 123 14321,5 14,4 143123 16,4
14309,2 12,2 14305,1 14,0 142704 132
14276,5 97 14280,6 11,6 14250,1 10,7
Transicio
n=9 n=18%4
E@n) luwn E(0’)  Thun
Do 'Fo | 172548 5.6 17259,2 15
*De—'Fi | 169362 173 169463 17,6
168791 202 16881,9 21,1
16803,9 14,0 16808, 1 14,1
Do F; | 163172 69,2 16318,5 80,7
16284.0 8438 16288,0 35,7
162787 35,0 16276,0 34,0
162035 1000 | 161970 1000
16161,6 85,8 161708 89,5
D> 'Fy | 154107 21 15413,1 1,9
15396,5 27 153882 25
15369,2 26 15356,3 23
15322,1 19 153292 20
15305,7 1,6 153128 1.8
15294,0 LS 15296,4 1,6
s 152765 12 | 152177 13
"Dy 'F, | 145423 76 14537,0 10,0
14493 8 7.9 144749 10,8
144718 38 144592 11,7
14422,7 11,9 14418,6 17,5
143988 133 14396,8 189
14377,1 143 143750 193
143143 152 143359 209
142135 11,8 14320,5 212
14244,0 8,1 142959 18,4
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correspondentes centros de gravidade (C.G.) para as amostras U(2000),Eu(CF;S0s);, (n = 30,
37, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 90, 92, 184).

N1vel i
n=30 n=37 n=40 n=50 n =55 n=60
Esuk (6m')  Egu(em')  Esua(cm’)  Eguu(em’)  Egua(em’)  Egux (cm™)
Fy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
'F, 300,1 314,3 318,7 317,1 309,8 309,9
378,9 374,4 374,5 371,4 375,6 377,1
465,4 4553 463,9 442,4 4493 440,9
C.G. 3815 381,3 385,7 377,0 3782 375,9
'F, 933,0 937,9 9448 9322 933,3 930,7
974,2 972,4 970,1 969,4 971,8 974,6
986,2 975,1 976,7 973,4 975,7 982,5
1053,4 1060,8 1065,1 1053,9 1052,2 1053,7
1095,4 1088,3 1091,3 1091,8 1091,5 1079,9
CG.~ 10084 1006,9 1009,6 1004,2 1004,9 1004,3
'F, 1844,4 1844,7 1844,1 1836,9 1832,8 1842,6
1858,6 1857,7 1863,1 1865,4 1853,0 1863,9
1875,2 1868,4 1874,9 1883,2 1876,6 1879,3
1888,2 1888,5 1911,5 1907,9 1913,2 1904,1
1929,5 1908,6 1945.6 1920,9 1936,7 1946,4
1951,8 1930,9 1963,2 1943,2 1953,1 1959,3
1996,2 1989,4 1992,4 1973,6 1975,3 1984,9
CG.~ 19063 1898,3 1913,5 19044 1905,8 1911,5
"F, 2735,8 2723,9 2719,5 2716,7 2719,0 2713,1
2789,4 2772,3 2748,0 2771,5 2783,2 2779,4
2825,9 2797,5 2786,8 2793,5 2815,5 2835,7
2861,3 2838,1 2838,0 2838,3 2835,3 2858,6
2876,8 2865,1 2869,1 2861,1 2863,3 2875,1
2927,3 2879,6 2888,8 2881,8 2878,8 2911,2
2946,8 2936,2 2930,0 29322 2929,2 2930,7
2963,2 2977,1 2954,6 2946.6 2976,3 2970,6
3011,1 3011,7 2978,1 2973,1 3004,7 2993,0

CG. 2882,0 2866,8 2857,0 2857,2 2867,3 2874,2

ey

*Ds 17262,2 17257,7 17260,7 17254,8 17251,8 17253,3
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Tabela 4.5 - (continuagdo)

N-ivel
n=70 n=80 n=9% n=92 n=184
Esut (6m")  Esua (cm')  Egy (em”)  Eguy (m") s (cm™)
Fo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
F, 302,8 304,1 306,9 318,5 313,0
375,8 372,7 375,6 375,7 377,3
459,4 443,7 438,0 450,9 451,1
C.G. 379,3 3735 373,5 381,7 380,5
F, 933,7 925,3 922,6 937,6 940,7
968,3 974,4 967,8 970,8 971,3
976,2 978,4 974,4 976,1 983,2
1055,4 1049,6 1049,6 1051,3 1062,3
1089,4 1087,6 1087,6 1093,2 1088,5
C.G.~ 10046 1003,0 1000,4 1005,8 1009,2
F, 1850,4 1842,3 1853,0 1844,1 1846,2
1859,8 1854,1 1869,5 1858,3 1871,1
1875,2 1880,2 1886,1 1885,5 1903,0
1902,4 1907,3 1912,0 1932,6 1930,0
1917,7 1942,5 1940,2 1949,0 1946,5
1933,0 1967,1 1961,3 1960,7 1962,9
1969,3 1983,4 1977,6 1978,3 1981,6
CG.~ 19011 1911,0 1914,2 1915,5 1920,2
F, 2716,1 2713,7 2708,5 2712,5 27222
27488 2735,9 2733,8 2761,0 27843
2783,4 2783,2 2773,7 2783,0 2800,0
28252 2834,3 2803,0 2832,0 2840,7
2864,7 2856,1 28249 2855,9 2862,5
2882,2 2890,2 2885,0 2877,7 2884,2
2932,7 2930,3 129395 T 29404 29233
2947,0 2946,7 2981,4 2981,3 2938,7
2979,7 2971,2 3001,7 3010,8 2963,3
CG.~ 28533 2851,3 2850,2 2861,6 2857,7
*Ds 17256,3 17251,8 17251,8 172548  17259,2

Com base nas figuras 4.19, 4.20 e 4.21, em que se faz a representagdo das transi¢des
entre os estados *Dye "Fo, 1,23 4, Observa-se que a largura das riscas € da ordem das dezenas de
cm’, 0 que as torna inferiores quando comparadas com as que surgem nos espectros que

envolvem o ifio eurépio noutros sélidos desordenados, como é o caso de vidros modificados
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por sais de europio [128]. Estes resultados indicam que a ordem local da coordenagao Eu’ -
ligantes nestas redes, devera estender-se para la da primeira esfera de coordenagdo [86,88].

A analise da emissio em funcdo de m, mostra espectros com a mesma forma geral.
Podemos confirmar isso, por observagdo das figuras seguintes em que se visualizam as
transi¢des Do —> "Fo, 1.2 3.4 (figura 4.19, 4.20, 4.21), para as amostras n = 30, 40, 60, 80, 92,
184, a titulo de exemplo. Além disto, verifica-se também que as diferentes transi¢es ocorrem
sempre para valores muito semelhantes de energia, independentemente do valor de n. Pela
analise feita, apurou-se que no caso da transi¢do Do— Fo, a variagdo de energia foi de cerca
de 10,4 cm™, e que no caso das transigdes ‘Dy—>'Fi, "Do—'F,, ‘Do—'Fs, "Do—'F4
(relativamente a sua componente mais intensa), as variagdes de energia foram respectivamente
de 10,0; 133,6; 16,6 e 31,8 cm™', aproximadamente. Nos espectros seguintes, constata-se ainda
que, as transigdes Dy — 'Fo. 1.4, apresentam maior intensidade relativa (em relagdo a transigdo
Dy—>F», relativamente a qual todos os espectros foram normalizados), para a amostra n = 30.
Assim como, é visivel a maior intensidade da primeira componente da transi¢do Dy = Fa,

para a mesma amostra.

0.30 . . . ; . T

- n=30 1
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Figura 4.19 - Visualiza¢do da transigio Dy — 'F, nos espectros de emissio (Aee= 375 nm) a
14 K das amostras U(2000),Eu(CF;S0;); com n = 30, 40, 60, 80, 92, 184. Normalizada
relativamente & transi¢io "Dy — 'F,.
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Figura 4.20 - Visualizagdo da transigio 'Dy — 'F; e "Dy — 'F; nos espectros de emissao
(Aexe= 375 nm) a 14 K das amostras U(2000),Eu(CF3S0Os); com n = 30, 40, 60, 80, 92, 184.
Normalizada relativamente a transigdo "Dy — F».
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Figura 4.21 - Visualizagdo da transi¢@o Dy —> 'F3 e "Dy — 'F4 nos espectros de emissdo
(Aexe= 375 nm) a 14 K das amostras U(2000),Eu(CF;S0s); com n = 30, 40, 60, 80, 92, 184.
Normalizada relativamente a transi¢io Do — 'F.
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4.5.2.2.1 Correlac¢io entre a transicao Dy > 'Foe a carga total dos ligandos e o nimero

maximo de coordenacio

A analise da emissdo das amostras U(2000),Eu(CF3SOs); revelou a existéncia de um
desvio na energia da transicdo Dy — 'Fo, com a variagio do valor de n. Este facto, ja antes
detectado por outros autores [129-131], aquando da analise de materiais (organicos e
inorganicos) envolvendo eurépio, foi alvo, por parte destes, de varias tentativas de
interpretacdo (via empirica).

O trabalho de A/bin e Horrocks [129] relaciona os valores conhecidos da energia (cm™)
da transi¢do Dy — 'Fo, com a carga total dos ligandos do ido Eu’" num conjunto de
complexos de eurdpio trivalente, no estado sélido e em solugdo, tendo conduzido a seguinte

relagdo empirica:
v=-0,76p% +2,.29p + 17273 (4.2)

Por outro lado, os autores Choppin e Wang [130] relacionam o desvio apresentado
pela referida transi¢do, Av, com o numero maximo de coordenagdo (de ligandos), CN., para
um conjunto de complexos organicos, para os quais se conhece a frequéncia da transi¢do
Dy — 'Fo, € o valor respectivo de CNL. Representando os desvios da frequéncia da transi¢do
Dy — 'Fo, observados para as varias amostras relativamente a frequéncia do ido eurdpio

aquoso, Eu(III)aq,3 * em fungdo de CNy, obtiveram a seguinte correlagio linear:
CN; =0,237Av + 0,628 (4.3)

Seguindo os dois procedimentos abordados, fez-se o ajuste dos valores observados nos
ureasils U(2000),Eu(CF;SOs);, n entre 30 e 184, para o desvio na frequéncia da transi¢do
"Dy — 'F, as expressdes 4.2 e 4.3. Nestes calculos, apresentados na tabela 4.6, utilizou-se o
valor de 17276 cm™ como a energia da transigio "Dy — 'F, do ido eurépio Eu(IIl),,>" [130], e

o valor da energia resultante do ajuste da transi¢io "Dy — 'Fy a uma Gaussiana.
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Tabela 4.6 - Representacio da energia da transi¢do "Dy — 'Fo (cm™), dos desvios de energia,
(cm™), do niimero maximo de coordenacgdo, CNy, e da carga total dos ligandos (negativa), p,
em fung¢do do valor de n da amostra.

Amostra (n) v (cm'l) Av(cm‘l) CN,, P
30 17264,6 11,4 33 -2,1
37 17259,2 16,8 4.6 -3,0
40 17262,8 13,2 3,7 -2,5
50 17258.3 17,7 4.8 -3,1
55 17255,1 20,9 5,6 -3,6
60 17254,8 21,2 5,7 3,6
70 17259,2 16,8 4.6 3,0
80 172533 22,7 6,0 -3,8
90 17254,5 21,5 5,7 3,7
92 172574 18,6 5,0 -3,3
184 17260,7 15,3 43 -2,8

Uma analise detalhada dos resultados para as amostras n = 40, 60, 80, mostra que
tanto CNy, como p aumentam a medida que n aumenta, sendo os valores de CNy, iguais a 3,7,
5,7 ; 6,0 e de p iguais a -2,5; -3,6 e -3,8, respectivamente. Os valores obtidos para CNy, e p
quando a energia da transi¢do *Dy — 'F, é obtida por leitura directa no espectro de emissio (e
ndo resultante de qualquer ajuste), condizem com os anteriores ( 4,0 ; 5,8 ; 6,1 para CN e
-2,8; -3,8 ; -4,0 para p, respectivamente para as amostras n = 40, 60, 80).

Segundo varios autores, este desvio pode ser atribuido ao efeito nefelauxético [132],
que esta associado ao aumento das contribui¢des covalentes na liga¢do i3o-ligandos e,
portanto, a uma diminuigdo da carga formal dos ligandos. Nesta linha, A/bin e Horrocks [129]
sugerem a existéncia de uma correlago entre o desvio na energia da transigio "Dy — 'F, do
Eu’’ e o decréscimo da sua carga formal, 2 medida que a carga negativa dos ligandos aumenta
(no nosso caso em particular, esses devem ser os oxigénios da banda de £E7C).

Sabendo que, para esta gama de valores de n, a distancia média Eu’’-primeiros
vizinhos ndo se altera [134], estes resultados concordam inteiramente com as conclusdes
sugeridas na sec¢do 4.5.2.1 (p. 63), aquando da analise da posi¢do dos £7C em fungdo de n.
Esta concordancia do ponto de vista qualitativo, € ilustrada pela observagdo de um
“andamento” dos valores de CNy, e p do mesmo tipo do inferido pelo posicionamento da banda

ETC (p. 62).
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4.5.2.2.2 Emissio em funcio do comprimento de onda de excitacio

Neste ponto, analisou-se a emissdo das varias amostras em fun¢do da variagdo do
comprimento de onda de excitagdo. Este estudo incluiu amostras com valores de n entre os 30
e os 184, e comprimentos de onda de excitagio que variaram entre 0s 350 e os 482 nm,
consoante as amostras. Em todos os espectros, na zona das transi¢des Dy — "Fo_s, foi extraida
a linha de base, evitando que a interpretagdo dos resultados fosse influenciada pela emissao da
banda larga que se estende para comprimentos de onda que se sobrepdem aos destas

transigdes.

Todas as amostras apresentam comportamento semelhante, no que diz respeito ao
nimero de componentes de Stark e sua intensidade relativa, quando submetidas a diferentes
energias de excitagdo. Assim, a titulo de exemplo mostram-se 0s espectros de emissdo da
amostra U(2000)soEu(CF3S0s); obtidos para os comprimentos de onda de excitagdo de 350,
365, 375, 395, 420, 468 e 482 nm. Nesses espectros, que estdo localizados entre os 440 e o0s
710 nm, é possivel observar a zona da banda larga e as transicoes "Dy —> "Fo. 1.2.3.4.

Na figura 4.23, ¢ possivel observar em maior detalhe as transicdes "Dy — "Fo. 1.2.4 (para
trés comprimentos de onda de excitagdo, mais representativos) ja corrigidas relativamente a

emissdo da banda larga.

Intensidade Norm alizada

440 1 530 560 590 620 650 680 710

Comprimento de Onda (nm )

Figura 4.22 - Espectro de emissdo a 14 K da amostra U(2000)g0Eu(CF3S0s)s, para diferentes
comprimentos de onda de excita¢do (sem subtracgdo da linha de fundo).
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a)
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.23 - Espectro de emissdo a 14 K da amostra U(2000)g0Eu(CF3S0s); para diferentes
comprimentos de onda de excita¢do: a) Dy — Fo, b) "Dy — 'Fi; €) Dy — 'Fy; d) Dy — "F4.

Mediante uma analise do mesmo tipo da apresentada para a amostra
U(2000)gEu(CF5S0s)s, foi possivel concluir que a eficiéncia da emissao da rede, relativamente
a emissdo do Eu’’, aumenta com o aumento do comprimento de onda de excitagao (para todas
as amostras). Esse aumento de eficiéncia, ocorre para comprimentos de onda de excitagdo até
aos 468 nm, notando-se uma ligeira diminuigdo na maioria das amostras (exemplo: n = 40, 60,
90) para comprimentos de onda de excitagio superiores a esse valor (exemplo: 482 nm).

Por outro lado, a eficiéncia da transferéncia de energia da rede para o i3 Eu’’ ¢
maxima para o comprimento de onda de excitagdo de 375 nm, na grande maioria das amostras,
ou entdo, para valores muito proximos desse (exemplo: n = 40, Aexe. = 365 nm; n = 60,
Aee. = 395 nm). Simultaneamente, observa-se um decréscimo acentuado nessa eficiéncia de
transferéncia de energia, para comprimentos de onda de excitagdo iguais ou superiores aos
440 nm, dai que para estes valores de comprimento de onda, a transigdo "Dy — 'F; apresente

intensidade muito baixa, e as transigdes Dy —> 7F3, Dy —> 'Fy desaparegam quase na totalidade.
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Nas amostras analisadas, ocorreu ainda um deslocamento do maximo da emissdo da
rede para menores energias (maior comprimento de onda) quando o comprimento de onda de
excitagdo aumentou, sendo esse deslocamento mais acentuado para comprimentos de onda de
excitagdo superiores a 420 nm, fenomeno este ja observado aquando da analise da rede hibrida
organica/inorganica (ver ponto 4.5.1.2). Tal € observavel na tabela seguinte, onde sdo
apresentados os resultados do ajuste da emissio das amostras m = 60, 70, 80, 90, para
comprimentos de onda de excitagdo elevados (os que maximizam a intensidade da banda
relativamente as transi¢des do eurdpio). Para energias de excitagdo menores, este facto traduz-
se num deslocamento para energias inferiores das bandas azuis e violetas ja referidas, o que por
sua vez podera ser interpretado como consequéncia da existéncia de dominios maiores de Si—O

(estrutura de silica de maiores dimensdes) [112].

Tabela 4.7 - Dados relativos ao ajuste da emissdo de amostras U(2000),Eu(CF5S0s)s3, a 14 K,
(Aexe. = 468 € 482 nm).

Excitacao Energia da Banda (eV)
A (nm) E (eV) n= 60 n=70 n= 80 n=9
468 2,65 2,31 2,33 222 2,34
482 2,57 2,29 2,29 221 2,30

Neste capitulo, analisou-se ainda a variagio da intensidade da banda larga e das
c o~ 5 7 . . ~ . . ~
transi¢des "Do — 'Fo, 1,2, 3, 4, assim como o seu peso relativo, em fungio da energia de excitagio

para as varias amostras. A figura seguinte apresenta essa analise para as amostras n = 60 e 80.

00 T T 800 T T
. a) 2 b)
/ —— —e— A
// %nnw \ D TFne
/;mo - c/ —o—A_. . ? 600 \ —0— AB-* p
S = \
2 2 \
N S~
400 |- \ E 400 | .
B \ B \
\
\

s —e.
>~ — S
/ o\o ./. o%
23 29 33 37 25 29 33 37
Energia de excitagdo (eV) Energia de excitag3o (eV)

Figura 4.24 - Representacio da 4rea integrada da banda larga e das transigdes *Do — 'Fo, 1.2, 3.4
em fungdo da energia de excitagdo (eV) para as amostras n = 60, 80.
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A emissdo da banda sobrepde-se de forma clara & emiss@io resultante das transi¢Ses
Dy—>"Fo, 1, 2, 3, +» para menores energias de excitago, passando a ser inferior a estas, para
energias de excitacdo superiores. Em concreto, para energias de excitagdo até cerca de 2,7 eV,
a emissdo é na quase totalidade, da responsabilidade da banda larga, enquanto que, para
energias superiores a 3,3 eV, resulta praticamente em partes iguais (com um certo pendor para
as transigdes) da banda e das transi¢Ges referidas.

Sobressai também deste estudo, que a intensidade da banda quando comparada
(isoladamente) com a da transicdo D, —» F, (normalmente a mais intensa do ifio eur6pio),

apresenta uma ligeira tendéncia para aumentar & medida que n varia de 30 para 184.
4.5.3 Electroélitos poliméricos modificados por complexos de picratos de eurdpio
4.5.3.1 Espectro de excitaciio

Os electrélitos modificados por complexos de picratos de eurdpio analisados, tem a
composi¢do POE3,Eu(pic);TDTD; 5 (para interpretagéio da formula quimica, ver capitulo III).
O seu espectro de excitagfio, apresenta uma banda com um méximo em torno dos 438,3 nm.
Esta banda apresenta uma largura a meia altura de 0,14 eV, e caracteriza-se por apresentar
uma subida inicial por volta dos 340 nm, a qual se processa muito lentamente até aos 406,2 nm
(s6 depois deste valor se pode considerar a banda como sendo simétrica). Para comprimentos
de onda superiores, observa-se um aumento muito rapido de intensidade. E também visivel um
rapido abaixamento de intensidade apés o miximo da banda, o que se reflecte na intensidade
da transigiio Fo — °Da. Tudo aponta no sentido de que esta banda seja, também, uma banda de
transferéncia de carga Eu’*-ligandos, embora, atendendo 4 sua energia, ndo deva corresponder
a qualquer hibridiza¢3o envolvendo sé oxigénios.

E possivel identificar algumas das componentes das transicdes 'Fo — D3 em torno dos
412,4 nm, e "Fo — Le, em torno dos 398,7 nm, as quais se sobrepdem & referida banda. Além
destas, é ainda possivel identificar as transi¢des (¢ algumas das suas componentes): 'F, — D,
(491,1 nm), 'Fo — °D; (464,6 nm), "Fo — °D, (525,1 nm) e 'F, = D em torno dos 532,2 nm.
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Intensidade Normalizada

0’0 A L L A L -
315 345 375 405 435 465 ’520 525 530 535
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Figura 4.25 - Espectro de excitag3o a 14 K da amostra POE3;Eu(pic);TDTD; s, (Aemis = 615,5
nm), ampliado entre os 488 e os 535 nm, por um factor 102

Apesar das intensidades relativas das transicdes 'F, — °D,, 'Fy = °Dy, 'F; = Dy
serem extremamente baixas, o facto do espectro ser muito bem definido em termos da relagéo
sinal-ruido possibilita a sua identificagfo.

Na tabela seguinte, apresentam-se as energias (cm') e respectivas intensidades
relativas, para as componentes identificaveis das transicSes 'Fo — *Dy 2.3 , 'Ls; 'F1 = ‘D; €
'F, = °Da. As intensidades relativas estfio normalizadas relativamente a0 méximo da banda
(situada em torno dos 438 nm).
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Tabela 4.8 - Energia (cm’ ') das transi¢des observadas no espectro de excitagdo (Aem;=615,5
nm; T=14 'K) da amostra de composi¢do POE;,Eu(pic);TDTD, s, e respectivas intensidades
relativas nprmallzadas relativamente ao maximo da banda.

fransiclo
E (cm™) Reiwiva
"Fy— L 25142,1 21,8
25082,8 2,0
25038,8 21,9
24950,7 23
: Fo> *Dy 237812 39,6
23728,7 403
Miximo da Banda 22813,9 100,0
o> Dy 215239 176
Fy— D, 20381,1 02
20361,6 02
20332,6 0,1
Fo—> *Dy 19042,5 0,3
19025,9 03
- D, 18840,6 0,1
18815,7 03
18791,0 04

4.5.3.2 Espectro de emissio

A luminescéncia dos electrélitos poliméricos n3o higroscépicos, baseados em picrato
de eur6pio, caracteriza-se por um conjunto de riscas estreitas e bem definidas, associadas as
transi¢des entre os estados *Dy, ; € os estados "Fo, 1.2 3 4.

l'o + v ¥ 1 T ) v L) )

08 |~ ’D0-1F1 -
s 06
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q o3k D - J
E 03 Dl 7F‘
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8 Do 7F4

02 -
3 SD 7F
g o 3

FsD -
8 Do 1Fo
S o1} D 11.- b
[
00 J‘M ch ke §'°A
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.26 - Espectro de emissfio a 14 K da amostra POE3;Eu(pic); TDTD) 5 (Aexe. = 440 nm),
ampliado entre os 645¢>656 nm e 685¢>705 nm, por um factor 10.
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A largura das linhas ¢ da mesma ordem de grandeza dos valores observados para
cristais, entre 0,1 a 0,2 nm, e cerca de duas ordens de grandeza menor do que a observada nos
ureasils (secgdo 4.5.2.2). Isto significa que nestes electrélitos a ordem local possui um alcance
superior ao alcance caracteristico dos ureasils. O facto da transi¢do D; — 'F4 cair na mesma
zona de energias da transi¢do *Dy — 'F,, justifica o aumento em largura das linhas espectrais,

para valores proximos dos 1,1 nm.

Quando se compara a largura das riscas das transi¢Ges identificadas nos espectros de
emissdo, com outros materiais que incluiam na sua composigio poli(6xido de etileno), POE,
ou poli(éxido de propileno), POP, com Eu**, nomeadamente o POE,EuBr; e o POP,EuBr;,
verifica-se que estas apresentam também uma largura inferior, cerca de duas ordens de
grandeza (sendo conhecido que no caso dos electrélitos de POP ,EuBr; a largura das riscas &,
em geral, cerca de trés vezes menor que no caso dos electrdlitos de POE ,EuBrs, o que esta de
acordo com o facto dos primeiros contrariamente aos de POE EuBr;, serem caracterizados

predominantemente s6 por uma fase) [88].

Estes espectros de emissio sdo muito semelhantes aos obtidos para o sal

Eu(pic)sTDTD 5 [94].

Na tabela seguinte (tabela 4.9a)), é possivel ver a energia (cm™) das transi¢Bes
observadas nos espectros de emissdo da amostra de composi¢io POE3Eu(pic);TDTD; s, € a
respectiva intensidade relativa (Ireiaiva), @ qual esta normalizada relativamente a intensidade da
componente mais intensa da transigdo *Dy — 'F,; assim como (tabela 4.9b)), a energia (cm™)
das componentes de Stark identificadas, dos niveis Fo, 1, 2, 3, 4, € "Dy, € 0s correspondentes

centros de gravidade (C.G.) para a mesma amostra.
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Tabela 4.9 - a) Energia (cm) das transi¢des observadas no espectro de emiss3o da amostra
de composi¢do POE;Eu(pic);TDTD;s, e respectivas intensidades relativas normalizadas
relativamente & intensidade da componente mais intensa da transi¢io Dy — ’F,; b) Energia
(cm™) das componentes de Stark identificadas, dos niveis 'Fo, 1,2, 3,4, € *Dy, € correspondentes
centros de gravidade (C.G.) para a amostra POE;;Eu(pic); TDTD s.

“Transicao Nivel
i E(em™) Ineiuin Esu (cm™)
*Dy-'F, 17253,3 12,1 Fo 0,0
*Dy-'F, 16989,5 72 ® 263.8
16850,6 57 ' 4027
167884 51 4649
CG. 377,1
*Dy-'F, 16307,9 61,0
16278,7 87,5 ,
16249,6 100,0 F 454
16221,9 332 974,6
161512 17,5 1003,7
10314
*D-'F, 16032,1 29 . nei
CG. 1011,4
*Dy’Fy 15402,4 02
15338,6 0,3 s 18509
15324,5 0,1 1914,7
153128 11 19288
152987 1,6 '
15294,0 14 13452’2
15274 0,1 ’
2 19593
De'F, 14547,6 0.7 CG. %ﬁ
14465,5 1,0 ’ '
14446,7 08 ”,
143916 0,6 F, 2705,7
14355,4 2,1 278738
143062 2,1 2806,6
142582 27 2861,7
28978
2947,1
a) 29951
CG. 2857,4
*Dy 17253,3

b)

4.5.3.2.1 Emisséo em fun¢fio do comprimento de onda de excitaciio

Tal como no caso dos UREASILs, também neste caso se fez o estudo da emissdo em

fungdo do comprimento de onda de excitagdo. Aqui o comprimento de onda de excitagdo
variou entre os 365 e os 451 nm. Todos os espectros apresentam forma semelhante, idéntica
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da figura 4.27, i.e., tanto o numero total de componentes do campo local, como a energia das
transi¢des observadas, sdo independentes do comprimento de onda de excitagao.

Como o espectro de emissdo ndo varia com o comprimento de onda de excitagao,
pode-se concluir que existe apenas um ambiente local para o eurOpio nestes materiais.

Na figura seguinte, pode-se visualizar o referido para trés dos comprimentos de onda

mais representativos (395, 435 e 451 nm).

1,00 . r — /-

° B I . 1 ' 1 1 ! I . I I M 7/ 1T " 1
0,95:5 —_— kexc. =395 nm :t
————7 =435nm
exc.
L —2 =451 nm J
‘§ eXcC.
._é 06 | -
5 5 J
Z x15
- (435 ¢ 451 nm)
3 04 x30 ]
(395 nm)
g |
3
g 02 1
0.0
575 585 595 605 615 625 635 645 690 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.27 - Espectro de emissdo a 14 K da amostra POExEu(pic);TDTD, 5, para varios
comprimentos de onda de excitagdo (hex.. = 395, 435, 451 nm), ampliado entre os 5794>598
por um factor 2, e entre 651<>704 nm, por um factor 30 (Mexe. = 395 nm) e factor 15
(hexe. = 435, 451 nm).

Quando se aumentou a temperatura aproximadamente entre 14 ¢ 300 K, verificou-se

uma diminuigdo da eficiéncia de luminescéncia, aproximadamente de uma ordem de grandeza.
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4.6 Conclusées
Os aspectos fundamentais a reter da analise a rede hibrida séo:

- os espectros de excitagdio e de emissfio da rede hibrida sdo semelhantes aos dos
materiais baseados em silicio (silicio poroso, organopolisileno, tetraetoxisilano, outros
compostos derivados do siloxeno).

- no modo de excitagdo apresenta uma banda larga com dois picos nitidos aos 371 e
398 nm.

- 0s seus espectros de emisso mostram uma banda extensa entre os 400 € os 700 nm, a
qual se desloca para menores energias quando o comprimento de onda de excitagdo aumenta.

- a interpretagdo desses espectros de emissdo pode ser feita considerando que a
emiss3o ¢é resultado da sobreposi¢io, de duas bandas situadas em torno dos 2,6 eV
(componente azul) e 2,8-2,9 eV (banda violeta). Para a rede U(2000) a banda azul ¢
substancialmente mais intensa.

- tanto a emissd3o azul como a violeta estdo associadas a estruturas locais Si-O, embora

no primeiro caso as mesmas devam apresentar um grau de organizagfio mais elevado.
No caso da rede hibrida modificada por triflato de eur6pio hé a referir:

- 0 espectro de excitacdo apresenta uma banda larga correspondente aos estados de
transferéncié. de carga ido-ligantes, ETC, e um conjunto de riscas estreitas caracteristicas do
ifio eurdpio.

- as amostras analisadas foram agrupadas (em 3 grupos) de acordo com a energia para
a qual se observou o maximo da banda ETC; relacionando-se estes valores com a modificagdo
do valor efectivo da carga de valéncia do ifio Eu**, resultante de alteragdes na posigdo, e/ou no
numero, ¢/ou na carga total dos primeiros vizinhos.

- 0 espectro de emissdo destes materiais- hibridos apresenta uma banda larga e um
conjunto de riscas estreitas e bem definidas, correspondentes as transi¢des *Do — 'Fo 1.2,3.4. A
largura média dessas riscas ¢ aproximadamente uma ordem de grandeza inferior & observada

noutros sistemas amorfos contendo Eu**, nomeadamente vidros.
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- pelo niimero de componentes de Sark (resultantes do efeito do campo electrostatico
criado pelos ligandos) observadas para os niveis "Fo4, respectivamente um, trés, cinco, sete €
nove, conclui-se que a coordenagdo local do Eu’* é de baixa simetria [86].

- foi possivel correlacionar a frequéncia da transicdo Do = 'Fo de cada uma das
amostras (n = 30 a 184) com o niimero maximo de coordenagdo e com a carga total (negativa)
dos ligandos do ido eurdpio. Esta correlagdo veio confirmar a interpretagio do espectro de
excitagio desses mesmos materiais, uma vez que 0 “andamento” dos valores obtidos para CNL
e p (no modo de emissdo), concorda qualitativamente com os resultados obtidos e
correspondente explicagdo, quando da analise da posi¢do da banda ETC.

- a0 analisar a emissdo destes materiais em funcdo do comprimento de onda de
excitagdo, conclui-se que a eficiéncia da emissdo da rede, relativamente a emissdo do ido

eurdpio, aumenta com a diminui¢do de energia de excitagao.

Os aspectos que ressaltam da analise dos electrolitos poliméricos modificados por

complexos de picratos de eurdpio, sdo:

- 0 espectro de excitagdo apresenta, também, uma banda de transferéncia de carga, mas
menos larga e de pior definigdo. E ainda possivel identificar algumas transi¢des do ido europio.
- no modo de emissdo foi possivel identificar um conjunto de riscas estreitas ¢ bem
definidas, associadas as transi¢des entre os estados Dy, ; e os estados Fo, 1, 2. 3, 4 do ido

europio.

Além de todos estes aspectos importa destacar como conclusdes principais que:

- a utilizagdo de redes hibridas organicas/inorgénicas, do tipo UREASILs permite
incorporar catides luminescentes de tal forma que se estabelece uma blindagem eficiente a
processos nio radiativos, como por exemplo a desexcitagdo ndo radiativa via osciladores do
grupo O-H.

- a emissdo conjunta da rede e catido faz destes hibridos materiais emissores de luz

visivel em multi-comprimentos de onda, i.e., emissores de luz branca.
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5.1 Conclusio final
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5.1 Conclusio final

Neste capitulo final, pretende-se transmitir uma panordmica geral do que foi este
trabatho, passando pelas conclusdes gerais e pelos cendrios que se vislumbram para futuros

desenvolvimentos.

A utilizagdo da via sol-gel, permitiu a preparagio de um conjunto de amostras, ormosils
de triflato de eurépio, U(2000),Eu(CF;S0;); com n = 30,..., 184, enquanto que, na sintese
dos electrélitos poliméricos modificados por complexos de picratos de eurdpio,
POE-Eu(pic);(TDTD); s, utilizou-se a técnica de vazamento de solugdes polimero-sal, “solvent
casting”.

Recorrendo a um conjunto de técnicas experimentais, que passou por medidas de
condutividade, difrac¢do de raios-X e espectroscopia de fotoluminescéncia (cujos resultados

compdem este trabalho), fez-se a caracterizag@o dos materiais referidos.

Os ormosils, apresentam valores de condutividade da ordem dos 10° Q' cm™ em
torno da temperatura ambiente, enquanto a difracgfio de raios-X, revela a presenga de um
material amorfo com uma certa ordem de curto-alcance, apesar do triflato de eurdpio,
Eu(CF3S03); induzir uma “desordem” de longo-alcance.

Os resultados de luminescéncia, podem dividir-se em dois grupos, os da rede hibrida e
os da rede hibrida modificada por triflato de eurépio. Ambos, revelam a presenga de materiais
luminescentes entre os 14 e os 300 K, reduzindo-se a sua eficiéncia de emissfio, entre esses
valores, cerca de uma ordem de grandeza. Relativamente a rede nio dopada, tanto os
espectros de excitagdo como de emissio apresentam semelhancas com os dos materiais
baseados em silicio. Tanto no modo de excitagdo como no de emissdo, os espectros
apresentam bandas largas, deslocando-se esta no caso da emissdo para menores energias,
quando a energia de excitagio diminui. Esta emiss3o foi interpretada, como resultante da
sobreposi¢do de duas bandas situadas em torno dos 2,6 eV, “banda azul”, e 2,8-2,9 eV, “banda
violeta”, com predominincia da primeira. Tudo aponta no sentido da emissio azul,
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predominante, estar associada a ambientes locais com oxigénio, neste caso Si-O, com diferente
grau de organizagdo (maior ¢ menor respectivamente, para o caso da emissdo azul e violeta).
No caso da rede hibrida orgénica/inorginica modificada por triflato de eurépio, no
modo de excitag@o identifica-se uma banda larga entre os 340 e os 420 nm, correspondente a
estados de transferéncia de carga ifio-ligantes (E7C), e um conjunto de riscas estreitas
caracteristicas do ifio eur6pio. Os espectros de emissdo, sdo compostos por uma banda larga e
por um conjunto de riscas estreitas ¢ bem definidas, correspondentes as transi¢Oes
Do—>"Fo1234 do eurdpio, as quais apresentam uma largura média inferior, em uma ordem vde

grandeza a observada em materiais amorfos, tal como os vidros dopados com sais de eurépio.

Fez-se a identificagio das componentes de Stark correspondentes aos niveis "Fos, €m
nimero de um, trés, cinco, sete e nove, respectivamente, o que pode ser interpretado como

sinénimo de uma coordenagfo local de baixa simetria para o eurdpio trivalente.

Observou-se também que a eficiéncia de emissdo da rede, relativamente 3 emissdo do
ido eur6pio, aumenta quando diminui a energia de excitagdo.

Outros aspectos também analisados nos hibridos dopados foram, a forma do espectro e
a energia das transi¢des identificadas, os quais sfo invariantes com o mimero de moléculas de
dgua na razfio percursor:etanol:dgua, apresentando, no entanto, as amostras com 1,5
moléculas de 4gua espectros de melhor definig3o. A este facto n3o deve ser alheio uma maior
atenuacdo das desexcitagdes ndo radiativas, via osciladores O—H, em virtude de uma menor
quantidade de 4gua.

Ainda na rede hibrida modificada por triflato de eurépio, relacionou-se a posigdo do
méximo da banda ETC, com a variagdo do valor efectivo da carga de valéncia do ifo Eu™,
tendo-se divido as amostras analisadas em trés grupos, dos quais sfo representativas as
amostras n = 80, 60 e 40. Estas amostras distribuem-se por ordem crescente de energia (eV),
correspondente a0 maximo da banda ETC na sequéncia, 80, 60 e 40 (3,26; 3,35; ¢ 3,43 eV), 0
que pode ser interpretado como um aumento da carga de valéncia efectiva do iio eurépio, na
sequéncia referida. Uma possivel interpretagio para estes resultados, poderd passar por
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considerar que o nimero de vizinhos em torno do ido lantanideo € cada vez menor, e/ou estes
encontram-se sucessivamente mais afastados e/ou a sua carga de valéncia é cada vez menor, &
medida que se “caminha” na sequéncia n = 80, 60, 40. Note-se que esta interpretag@o necessita

de confirmagdo e corroboragdo, mediante outras medigGes experimentais.

Outro aspecto, que ressalta da analise da emissdo das amostras U(2000),Eu(CF3SOs)s,
é a existéncia de um desvio na frequéncia da transi¢io *Do—Fo em fungio do valor de n. Com
base nesta evidéncia e utilizando alguns modelos (de origem empirica), tentou-se correlacionar
os valores da energia (cm™) da transi¢do *Do—>"F,, com a carga total dos ligandos do ido Eu*,
e simultaneamente, relacionar o desvio na energia da referida transi¢@o (relativamente ao caso
do id0 eurdpio trivalente aquoso), com o nimero maximo de coordenagdo (de ligandos). Os
resultados apresentam uma certa coeréncia, tanto com os estudos ja referidos, como com a
interpretacido do espectro de excitagdo, em termos de posi¢io da banda E7C e sua relagdo com

a carga de valéncia efectiva do ido eurdpio, no que diz respeito as amostras n = 80, 60, 40.

Em relagdo aos electrolitos poliméricos modificados por complexos de picratos de
eurdpio, o facto do numero de amostras analisadas ter sido bastante menor foi um factor

limitativo a priori para a anilise realizada, no entanto, desta sobressaem os seguintes aspectos:

i) estes complexos sdo fortemente luminescentes entre os 14 e os 300 K, e apresentam
larguras de risca da mesma ordem da observada em cristais.

ii) 0 seu espectro de excitagdo apresenta uma banda larga e um conjunto de riscas,
correspondentes a algumas transi¢des do ido eurdpio.

iii) um conjunto de riscas estreitas e bem definidas, caracteristicas do ido eurdpio,

compdem o seu espectro de emissio.

A banda que surge no modo de excitagdo é menos larga e apresenta pior defini¢do,
relativamente a que surge nos ureasils, e além disto, embora deva estar associada a ligandos,
- n@o deve ser uma banda E7C (europio-oxigénio), uma vez que se encontra noutra gama de

energias.
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Em termos comparativos, da andlise dos vérios materiais importa reter que:

- tanto a sintese de redes hibridas orgénicas/inorginicas dopadas com triflato de
eurépio, como de complexos de picratos de eurépio, permitiram ihcorporar catides
luminescentes (eur6pio) na sua estrutura, de forma a que se estabelecesse uma atenuag@o dos
processos ndo radiativos, nomeadamente as desexcitagdes nfo radiativas via osciladores O-H
(um dos maiores problemas com que se debate este tipo de materiais).

- a atenuagdo dos processos ndo radiativos e consequente intensificagio da
luminescéncia do Eu** deve-se, num dos casos, 4 existéncia de uma rede hibrida
organica/inorginica, enquanto que noutro, se deve & existéncia de uma conformagdo orgénica
tipo “caixa” tridimensional.

- a emissdo conjunta da rede e do ido eurdpio, faz dos ureasils, emissores de luz visivel

em multi-comprimento de onda (emissores de luz branca).

Em termos futuros, este tipo de materiais, devido as suas caracteristicas, algumas
unicas até a0 momento, em materiais deste tipo, permitem prever um alargamento do campo
de possiveis aplicages ao nivel tecnolégico, nomeadamente ao nivel da computagiio e das
comunica¢des digitais (ureasils), para além dos campos de aplicagdes mais tradicionais dos

electrélitos poliméricos (baterias de estado sélido, sensores quimicos, etc).

No caso dos complexos de picratos de eurépio, importa continuar a explorar o aspecto
estrutural (encapsulamento do ifo luminescente), que se reflecte na sua baixa higroscopicidade.

Relativamente aos ureasils modificados por triflato de eurépio, estéio ja a decorrer
estudos envolvendo cadeias oligopolioxietilénicas com outros tamanhos. Além disto, para
melhorar o conhecimento da sua estrutura local, nomeadamente, o espagamento entre regides
ricas em silica e a sua estrutura geométrica, véio ser efectuadas medidas de raios-X de
pequenos angulos (SAXS, «small-angle X-ray scattering»). Outras técnicas, como a analise de
infravermetho (em fun¢dio da temperatura), deverdo ser utilizadas no estudo das ligagdes de
hidrogénio intervenientes nas interacgdes ureia-ureia e ureia-cadeia polimérica, enquanto que a
espectroscopia de RMN de silicio, permitird aumentar o conhecimento sobre a estrutura das

regides organicas, tal como a coordenag¢do entre essas e as inorgénicas.



ANEXO1 93

Al1 Instrumentacio

AlL1.1 Fontes de radiacido

AL1.2 Monocromador

AL1.3 Sistemas refrigeradores (criogénicos)

AL1.4 Sistemas produtores de vicuo (bombas de vicuo)
Al1.4.1 Bombas rotativas
AlL1.4.2 Bombas difusoras

AL1.5 Termopar

AL 1.6 Instrumentos de Resolucﬁo Espectral

AL1.7 Detectores

Al1.8 Fotomultiplicadores



ANEXO1 9%

AL1 Instrumentacio

A utilizagio da espectroscopia de luminescéncia de emissdo e excitagdo, assim como,
da espectroscopia resolvida no tempo, requer a compreensdo de todos os componentes
instrumentais possiveis de utilizar na produgio e controle da radiagéo electromagnética. A
aparelnagem instrumental analisada incluiu: fontes luminosas, monocromadores, sistemas
refrigeradores ou criogénicos, sistemas produtores de vacuo (bombas de vacuo), termopares,

espectrometros e detectores de radiacdo.

AL1.1 Fontes de radiaciio

O tipo de analise a por em pratica, ditara o tipo de fonte luminosa a utilizar que, na
pratica é um conversor de energia eléctrica em radiagéo. Independentemente do tipo de fonte,
essa deve permitir obter uma radiagdo suficientemente estavel e intensa, de modo a possibilitar
uma adequada detecgdo e medida. Assim, em termos de tipos de fontes luminosas de analise
podemos ter [105,133]:

- fontes luminosas do tipo linear

- fontes luminosas do tipo continuo

- laser

As primeiras, utilizam-se quando se pretende analisar de forma directa a radiagdo
emitida pela fonte (contendo a lampada a espécie atomica cujo o espectro de emissdo se vai
estudar) ou quando se pretende utilizar essa fonte luminosa para excitar 4tomos (desde que a
mesma assegure uma intensidade suficiente para o comprimento de onda de excitagio ). A
este tipo de fonte luminosa, pertence a limpada de vapor de mercurio e a limpada de xénon
(com poténcias em torno dos 450 W) [103]. No caso do aparecimento de linhas muito
proximas (coincidéncia de linhas de elementos diferentes), ¢ sempre possivel recorrer a variada

bibliografia para proceder a analise desses espectros [135].

 Em geral qualquer tipo de fonte pode ser utilizada, para excitar os 4tomos a estudar desde que permita
intensidades suficiente para o comprimento de excitagio a utilizar.
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As segundas caracterizam-se por ndo produzr qualquer tipo de linhas espectrais
caracteristicas, a sua aplicagdo com vista a excitagdo fica um pouco restringida pela sua
intensidade ndo muito elevada, utilizando-se somente no caso da banda de absorgdo ser larga.
Como exemplos de lampadas pertencentes a esta categoria, temos a lampada de tungsténio
(utilizada para comprimentos de onda superiores a 400 nm), a lampada de hidrogénio e
deutério (utilizadas para comprimentos de onda inferiores a 350 nm) [103]. A lampada de

descarga em arco de xénon, enquadra-se também neste segundo tipo de fontes luminosas.

Figura AL1 - Lampada de descarga em arco de xénon, adaptado de [105].

Esta lampada (assim como outras lampadas de descarga de gases nobres), caracteriza-
se por permitir obter uma intensa radiagdo de saida, mediante a passagem de corrente eléctrica
numa atmosfera composta por esses gases. O comportamento continuo desta fonte resulta da
recombina¢io dos atomos de xénon ionizados quando a temperatura é elevada, com os
electrdes formados aquando da ionizagdo [103], o que permite normalmente obter um espectro

continuo entre os 250 e os 600 nm (com um méaximo de intensidade em torno dos 500 nm).

Por fim, o terceiro tipo de fonte luminosa apresenta como caracteristica fundamental a
sua grande intensidade [103], aliada & sua monocromaticidade e coeréncia %0 [136]. Neste caso

temos como exemplo os laseres de corantes.

Uma das formas de obter uma elevada intensidade de radiagdio, passa por fazer
descargas a partir de um condensador, de modo intermitente, o que provoca um

funcionamento ndo continuo da lampada utilizada. Trata-se de uma das limpadas mais



ANEXO1 96

utilizada na espectroscopia de fluorescéncia e de excitagéo.
AL1.2 Monocromador

Em espectroscopia €, muitas vezes, necessirio variar o comprimento de onda da
radiagdo utilizada ao longo de uma determinada regidio espectral, para tal, a utilizagdo de
monocromadores revela-se fundamental, uma vez que a fungdo do monocromador € converter
a radiagio policromatica em radiagdo monocromatica. Os monocromadores si0 compostos por
janelas, espelhos e lentes (que funcionam como colimadores), redes de difracgdo e prismas.

Especificando, estes dispositivos apresentam cOmo constituintes: uma janela de
entrada, cujo objectivo ¢ a produgdo de uma imagem rectangular (i.e., uma imagem estreita da
fonte de radiagio), lentes colimadoras ou espelhos, que produzem um feixe de radiagdo
paralela, um prisma ou rede de difrac¢do, que dispersa a radiagio policromatica em bandas de
radiagio monocromatica, um elemento que vai corrigir a imagem da janela e a foca numa
superficie plana, denominado plano focal, € uma janela de saida no plano focal que isola a
banda espectral desejada [137]. Podemos ainda encontrar nos monocromadores, um conjunto
de protecgdes, passando por janelas de entrada e de saida desenhadas para proteger todos os

componentes do po e fumos corrosivos.

I | VAN
u ) / \ Plano Focal
16 A— S~ S

Slit
Lente
Pri
de Colimadora sma A2 Slit de Saida
Entrada Lente /
de

Focagem A

Figura AL2 - Monocromador com prisma (A, > Az), adaptado de [137].

30 A monocromaticidade resulta da existéncia de ressonincia entre a radiacio estimulante e a radiac3o emitida,
enquanto a coeréncia da luz € consequéncia da igualdade de fase dessas radiagdes.
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Slit de Entrada

Figura AL3 - Monocromador com rede (A1 > 1), adaptado de [137].

Normalmente, o que é controlado pelo utilizador do aparelho € a abertura do janela de
entrada e/ou de saida. Quando a largura da janela é aumentada, a quantidade de radiagdo que
vai passar pelo monocromador também aumenta; consequentemente, 0 comprimento de onda
da banda de radiagdo que sai do monocromador vai aumentar. Por conseguinte, ha uma
diminui¢io da monocromaticidade da radiacdo de saida.

Das imagens anteriores (figura AL2 e AlL3) observa-se que, por rotagdo do elemento
dispersor, se pode seleccionar um ou outro comprimento de onda, focando a radiagdo
correspondente na janela de saida.

Os monocromadores que utilizam prismas como elemento dispersor tém vindo a ser
preteridos relativamente aqueles em que 0 mesmo € uma rede de difracgdo [103], uma vez que
estes apresentam como vantagens, um menor custo de produgdo, uma melhor decomposigdo
da radiago nos seus diferentes comprimentos de onda e uma dispersdo da radiagdo de forma
linear (i.e., a posigdo da banda ao longo do plano focal varia linearmente com o comprimento
de onda, contrariamente aos prismas em que o poder de dispersdo diminui quando o
comprimento de onda da radiagio aumenta). Relativamente as redes de difracgdo, estas podem
ser de dois tipos: de transmissio (a dispersdo da luz ¢ obtida através da passagem da mesma)
ou de reflexdo (a dispersdo resulta da reflexdo da luz).

‘ A qualidade do monocromador ¢ determinada pela: pureza da sua radiagdo de saida
(pureza espectral) ou regido espectral livre; capacidade de decompor comprimentos de onda

adjacentes ou poder de resolugdo e pelo seu poder de captagdo de luz proveniente da janela de
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entrada e a largura da sua banda espectral.
A regido espectral livre é afectada pelas interferéncias espectrais resultantes da
passagem pelo monocromador das difracgSes de segunda e terceira ordem (obedecendo as leis

de difracgido).

Figura AL4 - Montagem de Czerny-Turner, adaptado de [138].

Um dos monocromadores mais comuns ¢ o de montagem Czerny-Turner, o qual é
constituido por duas janelas (uma de entrada e uma de saida) do mesmo lado da rede e dois
espelhos concavos (para colimagdo e focagem). O passo de banda € resultado do nimero de
ranhuras da rede por milimetro, pela distincia focal e pela largura das aberturas das janelas de
entrada e de saida. Como exemplo de valores possiveis de alcangar com este tipo de
dispositivo, temos:

- para uma rede de 1200 ranhuras/milimetro, 1 mm de largura para ambas janelas e
0,25 m de distancia focal, um passo de banda de 4 nm;

- no caso de uma rede de 2400 ranhuras/milimetro, | mm de largura para ambos os

janelas e 0,25 m de distancia focal € possivel obter um passo de banda de 2 nm.

Outro monocromador do mesmo tipo ¢ o de rede de Littrow, o qual ¢ utilizado quando

se recorre a laseres como fontes luminosas.
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AlL1.3 Sistemas refrigeradores (criogénicos)

Neste tipo de trabalho experimental é necessario arrefecer as amostras em analise a
baixas temperaturas (na ordem dos 10 K); tal consegue-se recorrendo a alguns liquidos
(exemplo: azoto e hélio) que apresentam propriedades especificas particulares (calor latente,
condutividade térmica, pressdo critica, temperatura critica, volume especifico, etc). De acordo
com os valores de temperatura que se pretendem atingir e manter ao longo do trabalho
experimental, assim se podem utilizar sistemas refrigeradores de banho simples, de Sluxo
(ciclo) aberto ou fechado, e de desmagnetizagdo adiabdtica [139,140]. Para temperaturas
superiores ou iguais a 1,5 K, utilizam-se criostatos de banho, enquanto que, quando sdo
necessarios valores de temperatura inferiores e/ou maior precisdo na manutencao da mesma,
utilizam-se criostatos de fluxo; por fim, para temperaturas inferiores a 1 K, recorre-se a
cridstatos de desmagnetizagdo adiabatica.

No caso dos criostatos de banho, coloca-se a amostra em andlise num banho
refrigerante, o qual permite obter a temperatura pretendida, mediante a variagdo de pressdo a
que se submete o refrigerante. Para que a temperatura estabilize num dado valor, é necessario
que a pressdo se fixe também num valor especifico, o que se consegue utilizando uma bomba
regulavel que retira a quantidade exacta de gas vaporizado devido as perdas térmicas a que 0
liquido esta submetido. Numa das extremidades deste criostato coloca-se a “tail” dptica, no
seio da qual se encontra o porta amostra ( “sample place”), local onde € colocada a amostra a
analisar. A “tail” é constituida normalmente por, janelas (através das quais se da a interaccdo
optica com o exterior), um escudo de radiagdo e um dispositivo para variar e/ou manter a
temperatura.

No segundo caso, a designagdo advém da utilizagdo de um circuito fechado para o
liquido refrigerante, de modo que este ndo seja desaproveitado (sO assim este sistema € viavel
do ponto de vista economico). Estes criostatos sdo semelhantes aos anteriores, apresentando
apenas como caracteristicas especificas, um sistema que restabelece a quantidade de liquido
refrigerante perdido por acgdo das transferéncias de calor, que provocam a ebuligio do
mesmo. Isto, em conjunto com o bombeamento do vapor (resultante da absorgdo de calor),
permite manter a temperatura constante. Outra particularidade destes criostatos, € a ndo

existéncia de um escudo térmico (obtido através da superficie arrefecida com azoto liquido)
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como no caso anterior, uma vez que a “shield” de protecgdo a radiagdo ¢ arrefecida mediante

a saida do gas do sistema.

AL1.4 Sistemas produtores de vicuo (bombas de vicuo)

O equipamento que geralmente constitui o sistema de produgdo de vacuo, passa por
um reservatorio onde se faz vacuo, as tubagens e a(s) bomba(s) de vacuo. Resumidamente, o
processo de evacuagdo consiste em retirar o gas existente num dado reservatorio e em seguida
extrair as moléculas adsorvidas nas paredes ou outras matérias existentes no mesmo, de modo
que, em termos finais, se consiga fazer variar a pressao de um determinado valor inicial até um
valor final.

As bombas associadas aos. sistemas produtores de vicuo podem dividir-se em trés
grandes classes: as bombas mecdnicas, as bombas de vapor ou hidrodindmicas e as bombas
de fixacdo ou condensagdo [140,141]. Tanto na primeira classe como na segunda, o gas
removido é transferido para a atmosfera, e na terceira ¢ mantido nas proprias bombas.

As bombas mecanicas, tal como o seu nome indica, sio compostas por Orgios
mecanicos animados de movimento relativo, o qual permite produzir um volume varidvel e
periddico (exemplo bombas rotativas).

No caso das bombas de vapor ou hidrodindmicas, em que os 6rgéos mecanicos ndo tem
movimento, a bombagem ¢ feita mediante a variagio da quantidade de movimento entre o gas
aspirado e o fluido do motor acelerado num conjunto de tubos convergentes e divergentes,
sendo as moléculas extraidas mediante colisdes com as moléculas de vapor (de fluido do

motor) produzido na bomba (exemplo: bombas de difusao).

Em seguida, vamos descrever um pouco mais detalhadamente dois dos tipos de bombas

mais utilizados: as bombas rotativas e as bombas de difusdo.

AlL1.4.1 Bombas rotativas

Dentro das bombas rotativas vamos considerar as chamadas bombas rotativas com

vedagdo a oleo [141,142]. Sdo constituidas por uma ou duas laminas (actualmente reforcadas
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a plastico), que compdem uma pega rotativa que se designa por rofor € que se encontra no
interior de um cilindro oco (estator). O rotor, € fixo num eixo deslocado do centro. A(s) sua(s)
lamina(s), vdo encostar ao estator (por pressdo de molas), de forma permanente ao longo de
todo 0 movimento do rotor. Este movimento pode ser divido em quatro fases, que passam pela

admissdo (A), isolamento (B), compressdo (C) e exaustdo (D).

Figura ALS - Fases de funcionamento de uma bomba rotativa, adaptado de [141].

O volume de gis (com uma forma mais ou menos bem definida) é rodado e
comprimido, o que forga a valvula de descarga a abrir quando se atinge um determinado valor
de pressdo, ocorrendo entio a exaustdo (descarga de gas). O problema das folgas existentes
entre as partes moveis e fixas da bomba, que por sua vez esta associado ao problema das
fugas, é minimizado através da utilizagio de oleos lubrificantes de baixa pressdo de vapor
injectados ciclicamente na cimara de compressdo. O isolamento maximo € atingindo, devido a

utilizagio de uma fina camada de 6leo entre as laminas e o estator.

A eficiéncia deste tipo de bombas, aumenta através da associagdo em série de duas
bombas, surgindo as chamadas bombas rotativas de dois estagios; trata-se de uma bomba
primaria (ou de alto vacuo) associada a uma bomba secundaria (ou de baixo vacuo), mediante

um tubo de transferéncia.



ANEXO1 102

AL1l.4.2 Bombas difusoras

Estas bombas pertencem & classe das bombas de vapor. O seu funcionamento resume-
se basicamente a um bombardeamento de moléculas de um gas, as quais sdo obrigadas a
deslocar-se segundo determinadas direcgdes como resultado do impacto com outras moléculas
do vapor do fluido motor, cuja velocidade resulta da sua ebuli¢io a partir de um reservatorio
de liquido [142]. Como estas bombas néo conseguem lancar para a atmosfera o gas, estas
estdo sempre associadas a uma bomba secundaria (exemplo: bomba rotativa), que trabalha em
continuo e em série com as primeiras (3 excepgdo das bombas ejectoras de vapor, as quais

descarregam directamente para a atmosfera).

Geralmente, neste tipo de bombas existe um liquido (fuido motor, oleo de baixa
pressio de vapor) de elevado peso molecular, que ao entrar em ebuligdo, e por possuir
geometria apropriada, forma um jacto de vapor no qual as moléculas de gas sofrem difuséo,
sendo posteriormente transportadas pelo jacto de vapor ao longo da bomba de apoio. A
designagdo de bombas de difusdo resulta do facto de, as moléculas ao serem bombeadas se

difundirem sob a forma de um jacto de vapor do fluido.

Earolamento de
/-—\L arrefecimento

{ w ] Bocal 2
B
Saida de descarg /

| - Bocal 3
[ )
= — — - =< —] Fluido motor
Resisténcia de
aquecimento

Figura AL6 - Bomba difusora, adaptado de [143].
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No funcionamento desta bomba de difusdo comega-se por fechar a sua entrada, seguida
da ligagdio da bomba rotativa (a ela associada) em regime continuo até que se atinja uma
pressio da ordem dos 0,1 mbar (na fase de exaustdo). Em seguida, liga-se a bomba de difusdo,
assim como a agua responsavel pelo arrefecimento da mesma, entrando simultaneamente o
6leo motor em ebuligdo (por acgdo de uma resisténcia de aquecimento), forma-se entdo vapor
desse 6leo, que por sua vez, se vai deslocar no sentido ascendente da coluna ejectora, sofrendo
expansdo ao passar da zona A (alta pressdo) para a zona B (baixa pressdo). Disto resulta a
formagdo de um jacto de moléculas de vapor que atinge velocidades supersonicas neste
processo, desde que a pressdo da zona em que se da expansdo seja suficientemente baixa (o
que se consegue fazendo o acoplamento em série de difusores, pois assim cada jacto permite
reduzir a pressdo aos valores pretendidos, até que o jacto seguinte se expanda). Essas
moléculas vao acabar por colidir com as paredes interiores sujeitas ao arrefecimento por meio
de 4agua, condensando. Deste modo, ap6s desempenhar a sua fungdo, o fluido motor €
removido novamente para a zona onde ocorre a ebulicdo. Fungdes analogas vdo ter as
embocaduras anelares 2 e 1. Como em cada zona deve existir 0 mesmo nimero de moléculas e
a pressio deve diminuir no sentido de A para D, o espago anular entre as embocaduras € 0

revestimento da bomba, tera que aumentar no mesmo sentido [143].
AL1.S Termopar

Um termopar ¢ constituido por dois fios metalicos de materiais diferentes ligados nas
suas extremidades, sendo a superficie de jungdo revestida por um 6xido metalico negro, com 0
objectivo de melhorar a sua resposta, a qual € praticamente constante em fungdo do
comprimento de onda, excepto para valores inferiores a 400 cm™, a partir dos quais a sua
eficiéncia varia consideravelmente. Uma mudanga de temperatura na jungdo desses dois fios,
provoca o aparecimento de uma diferenga de potencial eléctrico entre os fios (proporcional a
diferenga de temperatura), a qual € posteriormente amplificada e medida. O principio de
funcionamento deste dispositivo baseia-se no efeito de Seebeck [144,145].

As vantagens do termopar sdo: além de apresentar uma resposta lenta as variagdes de
temperatura, ¢ a mesma ser também independente das variagdes de comprimento de onda,

também apresenta pequena massa (0 que permite que facilmente atinja o equilibrio térmico
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com o meio em que esta inserido). A sua sensibilidade varia inversamente com a area da
jungdio, a qual deve ser por isso o mais pequena possivel, o que leva também a uma redugéo da
capacidade térmica do detector. Por sua vez, a sensibilidade sofre um aumento significativo
quando o mesmo ¢ utilizado num local sob vacuo.

Quando a resposta de um termopar ndo ¢ adequada, uma das possiveis soluges pode
ser a associagdo de varios termopares.

Os inconvenientes de um termopar s3o a sua possivel reacgdo com a amostra ou com
os produtos de decomposigdo, e além disto, a existéncia de um limite maximo de temperatura

para o qual se deixa de verificar uma resposta linear por parte do termopar.
AL1.6 Instrumentos de Resolugcio Espectral

Permitem resolver (decompor) os diferentes comprimentos de onda que compdem a
luz. Para tal, sdo constituidos por varios componentes, destacando-se de entre eles, pela sua
importancia, os monocromadores [103]. Como instrumentos que pertencem a esta categoria,
temos os espectrémetros, os quais, de um modo simples, podem ser definidos como
monocromadores com uma janela fixa no plano focal, sendo por isso utilizados para fazer
medi¢Bes de intensidades da radiagdo emitida por uma amostra. Por outro lado, quando a um
espectrometro se associa um detector fotoeléctrico, o espectrometro passa a designar-se por

espectrofetometro.

Os espectrometros, podem dividir-se em dois grandes grupos:
- espectrometros de prisma

- espectrometros de rede

Os primeiros, utilizam-se quando ndo ¢ necessario uma grande resolugdo. O facto do
prisma ter um tamanho limitado, a largura das janelas ndo poder ser infinita e, além disso, o seu
poder de resolugdo variar com o comprimento de onda (resultado do fenémeno de dispersdo e
do tipo de material de que ¢ feito o proprio prisma), limita a sua resolugo. A montagem mais
utilizada neste tipo de espectrometros € a montagem de Littrow.

Nos segundos, utiliza-se uma rede de reflexdo para obter uma mais eficiente separagao
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espectral, substituindo-se simultaneamente as lentes por espelhos. Assim, por exemplo, a
utilizagio de redes cOncavas evita a necessidade de aplicagdo de espelhos de focagem e
colimagio, o que ¢ importante quando se trabalha nas regides do UV (sob vacuo) e UV

extremo, onde a acgdo dos espelhos correntes € inexistente.

Figura AL?7 - Separagdo espectral mediante a utilizagdo de uma rede, adaptado de [105].

O poder de resolugio (R) associado a esta rede, é determinado pelo mimero total de

linhas iluminadas (N) e pela ordem de difrac¢do (m):

R= -—l— =Nm (AL1)
oA

em que 4 ¢ a largura de linha do aparelho que resulta da utilizagdo de luz monocromatica com
um determinado comprimento de onda A [105,146]. Com uma rede de 10 cm e com 3000
linhas por cm, alcanga-se um poder de resolugdo de 30000 para a primeira ordem. Uma rede
deste género é normalmente obtida por impressdo (tracado) de alta precisdo, i.e., realizacdo de
incisdes de forma precisa mediante a utilizagio de um diamante, normalmente numa fina
camada de aluminio depositada sob vacuo num vidro numa superficie coberta por uma outra
camada de aluminio [147] *'. As redes do tipo halografico tém tido um maior desenvolvimento

ultimamente, devido aos valores que € possivel obter com as mesmas (da ordem das 6000 linhas/mm).
A construgio destas redes obedece a regras, uma vez que a intensidade da difrac¢do

que se obtém para um certo comprimento de onda depende da forma das linhas. Assim, as
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ranhuras da rede sdo feitas com um determinado angulo de “blaze” (dngulo marcado), tendo
em conta a gama de comprimentos de onda que se pretende intensificar (com vista a0 estudo

mediante a radiacdo reflectida) [105].

Angulo de
""Blaze”

Figura ALS - Angulo de “blaze” de uma rede, adaptado de [105].

Com o recurso a um éngulé de “blaze”, é possivel aumentar a eficiéncia da rede em
70%, para uma determinada ordem. Uma das vantagens das redes halograficas com este tipo
de 4ngulo, reside na eliminagdo das chamadas linhas fantasma, que frequentemente surgem nas
redes produzidas mecanicamente, como resultado de uma precisdo finita inerente a este tipo de
fabrico. Esta eliminagiio é resultado do nivel de luz difusiva (luz parasita) ser muito menor
neste tipo de redes.

Uma das maiores desvantagens dos espéctrometros de rede, € que para uma dada rede,
uma série de comprimentos de onda (A’, A'/2, A’/3, ...) sofre difrac¢do segundo uma mesma
direcgdo. Com a utilizagdo de filtros ou pré-monocromadores, o problema pode ser reduzido.
Outra forma de obter uma elevada resolugdo (embora com o inconveniente de existéncia de

sobreposigdes), surge com a utilizagio de uma rede de difracgdo do tipo facetada (escadeada) [105,147}

Figura ALY - Rede escadeada, adaptado de [105].

3! Trata-se de uma operagdo dificil, por isso a maior parte das redes sdo réplicas em plistico das de aluminio
que funcionam como molde.
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Estas redes funcionam para angulos de tal modo elevados, que o angulo de incidéncia
(o) e o angulo de reflexdo (B) sdo praticamente iguais. Isto, é resultado da utilizagdo das faces
menores da rede, 0 que provoca também o aumento do dngulo de “blaze”. Embora este tipo de
redes apresente um baixo numero de linhas por mm (da ordem das 80 por mm), opera numa
ordem de difrac¢do muito elevada. Este conjunto de factores permite elevar o poder de

resolugdo e dispersdo do aparelho.
AL1.7 Detectores

Desde a utilizagdo da chapa fotografica como detector de luz (radiagdo), muitos outros
surgiram. Em termos espectroscopicos os detectores baseiam-se na conversio da energia da
radiagio num sinal eléctrico. Actualmente, quando se trabalha nas regies do ultravioleta (UV)
e do visivel, recorre-se normalmente ao fotomultiplicador. No caso da regido do infravermelho
(IV) pode utilizar-se os fotocondutores, células de sulfato de chumbo (PbS) como detectores,
ou ainda detectores feitos de arseniato de indio (InAs) ou antiménio de indio (InSb) [105].
Além destes, podemos destacar entre outros, os fotodiodos (baseados numa jungdo do tipo np
que permite o aumento da condutincia aquando da incidéncia dos fotdes), os quais s3o
utilizados na regido do visivel e do IV préximo. Temos como exemplo, os diodos de silicio.

Os pardmetros que v3o caracterizar este tipo de detectores € os outros, sdo. a
sensibilidade espectral, a resposta em termos de comprimento de onda, o ganho (entre 3 a 50
por dinodo) e a resposta no tempo (neste caso menor que 0,5 ns) [147]. A sensibilidade destes
dispositivos, expressa-se em termos de eficiéncia quéntica, a qual é dada pela razio entre os
foto-electrdes emitidos e o niimero de fotGes incidentes. De entre 0s Varios detectores, vamos
destacar os fotomultiplicadores uma vez que sio dos mais utilizados em trabalhos deste

género.
AL1.8 Fotomultiplicadores
Quando se pretendem fazer medigdes de energia radiante de intensidade muito fraca, o

fotomultiplicador apresenta enormes vantagens em relagdo aos restantes detectores. O

principio de funcionamento de um fotomultiplicador, baseia-se na conversdo de radiagdo



ANEXO1 108

electromagnética num sinal eléctrico, o que € possivel devido a existéncia no mesmo de, um
catodo fotoemissivo (fotocatodo), uma cadeia de dinodos (multiplicadora de electrdes) e um

anodo; todos eles inseridos num tubo de vidro onde se fez vacuo [138].

1 electriio - Virios
incidente electroes

Grelha

= «. Radiacdo
incidente

Catodo fotoemissivo

Anodo

1 - 9 => Dinddos

Figura AL10 - Esquema de um fotomultiplicador, adaptado de [137].

Assim, temos [136]:

- um catodo revestido por material fotoemissivo (material semicondutor contendo um
metal alcalino), designado por fotocatodo e que, genericamente se classifica em quatro

categorias (de sensibilidade elevada, sensibilidade no vermelho, sensibilidade no ultravioleta, e

de resposta plana):

Sensibilidade (mA/w)

200 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura AL11 - Resposta tipica de algumas superficies fotoemissivas, adaptado de [137].
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* sensibilidade elevada (exemplo: n.° 117, constituidos por potassio, césio e
antimonio, i.e., materiais bialcalinos)

* sensibilidade no vermelho (exemplo: S- 11, constituido por materiais
multialcalinos, tais como: sodio, potassio, césio, ou, compostos de prata, oxigénio e
césio)

* sensibilidade no ultravioleta

* resposta plana (exemplo: 128, constituidos por galio e "As")

- eléctrodos adicionais (dinodos) submetidos a um potencial sucessivamente superior
- um 4nodo, cuja fungio ¢ recolher todos os electrdes que se vdo formar ao longo do

processo que envolve os dinodos

Em geral, adicionado ao fotomultiplicador existe um amplificador e medidor de
corrente, que tem por objectivo, medir a corrente produzida pelos electrdes recolhidos no
anodo.

O facto do catodo ser revestido por uma substancia de baixo potencial de ionizagdo, €
condi¢do necessaria para que ocorra emissdo de electres. Assim, a energia resultante da
colisio do fotio com o fotocatodo, é suficiente para provocar a emissdo de um electrdo; dai
que se diga que o fotocatodo funciona como um conversor de radiagdo electromagnética em
electricidade.

Normalmente, o potencial estabelecido entre o catodo e o dnodo é da ordem dos
500-2000 V. Assim, os electrdes emitidos vdo ser atraidos pelo primeiro dinodo (dinodo 1,
figura AL 10), como resultado do seu potencial positivo relativamente ao do fotocatodo. A
diferenga de potencial, provoca a aceleragdo de cada um dos electrdes provenientes do
fotocatodo que, ao colidirem com o dinodo, provocam a emissdo de varios electrdes, gragas as
propriedades da substdncia (exemplo: CsSb, BeO ou GaP) que reveste os dinodos. Em
seguida, os electrdes emitidos pelo dinodo 1 véo ser atraidos pelo dinodo 2 mais positivo,
repetindo-se todo o processo até que os electrdes que deixam o ultimo dinodo, sdo capturados
pelo Anodo. A amplificagdo vai ser cada vez maior, 2 medida que os electres emitidos por um
dinodo vdo ser atraidos para o seguinte que, por sua vez, se encontra a um potencial mais

positivo que o anterior. Esta amplificagdo, vai depender do nimero de dinodos e do namero de
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electrdes emitido por cada electrio incidente no primeiro dinodo (o qual vai depender do
material de que é feito o dinodo e da voltagem aplicada ao tubo fotomultiplicador). Desta

forma, é possivel alcangar correntes da ordem de 10° vezes, a fotocorrente inicial [137,138].

900 V dc

91\/\’\'; 6 5 4 3 2 ];_c;;o

!

Figura AL12 - Esquema do circuito eléctrico associado ao fotomultiplicador, adaptado

de [137].

Grosseiramente, a amplificagdo conseguida com um fotomultiplicador, é igual ao
namero médio (n) de electrdes emitidos por cada dinodo, elevado ao numero (@) de dinodos

que o compdem:
Amplificacdo = n’ (AL2)

Por observagio da figura Al 11, constata-se que os fotomultiplicadores sdo altamente
sensiveis s radiagGes visivel e ultravioleta, mais concretamente, a comprimentos de onda entre
os 200 e os 600 nm (os de sensibilidade no vermelho funcionam além dos 600 nm),
apresentando uma sensibilidade maxima em torno dos 300 a 500 nm.

A sensibilidade de um aparetho que utilize um fotomultiplicador, é limitada pela
corrente negra (escura) de emissdo > deste, a qual tem como principal causa, o nimero de
electrdes libertados por acgdio térmica. Este tipo de corrente pode ser reduzida por
arrefecimento do detector a temperaturas da ordem de 243 K, melhorando-se assim, a

eficiéncia do fotomultiplicador.
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Em relagio a operacionalidade (em particular no caso do fotomultiplicador modelo
RCA C31034), podemos referir que [107]:

- a estabilidade de operagdo do tubo é fungdo da magnitude da corrente do &nodo,
devendo utilizar-se valores médios de corrente no 4nodo muito inferiores a 100 nanoamperes,
quando a estabilidade ¢ essencial. O valor maximo de corrente (100 nanoampéres) ndo devera
nunca ser ultrapassado uma vez que o funcionamento nessa gama de valores pode provocar um
decréscimo permanente na capacidade de resposta do dispositivo e, consequentemente, um
decréscimo no tempo de vida do mesmo;

- o funcionamento do tubo a temperatura ambiente ndo ¢ aconselhavel, uma vez que tal
podera provocar valores de corrente residual que se aproximem do valor maximo médio da
corrente no 4nodo (100 nanoampéres), assim como o manuseamento do tubo devera ser feito
sempre com o maior cuidado, evitando que o invélucro do tubo nunca fique contaminado
quando da sua manipulagdo, uma vez que tal podera ter como consequéncia a danificagio do
tubo, assim como um ruido de corrente escura,

- a manipulagiio ou armazenamento do tubo em ambiente que apresente excesso de
hélio devera ser evitado, uma vez que tal podera impregnar o tubo, conduzindo isso a uma
eventual destrui¢do do mesmo.

Além de todos os componentes ja mencionados, podemos ainda referir outros (sendo
alguns, constituintes dos componentes ja referidos) como, os espelhos planos e esféricos, as

lentes convergentes e divergentes, os filtros de interferéncia e corados, etc.

32 «dark current emission».
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AIL1 Introducio
AllL2 Cilculo
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AIL1 Introducio

Pretende-se determinar neste anexo o numero total de estados da configuragdo f * a
partir do seu numero de termos de energia ou multipletos. No caso desta configura¢do, o
nimero de estados ¢é igual a 364, valor ao qual se chega, sabendo que o nimero de multipletos

dessa configuragdo € 17 e utilizando a expressdo:

N/ NI(A,-N)

em que A, = 2(24+1) e N representa o nimero de electrdes pertencentes a4 camada [99]. Neste

caso tanto £, como N sdo iguais a 3:

O primeiro passo consiste em determinar 0 numero de combinagGes possiveis de
formar a partir dos nimeros quinticos my e ms dos varios electrdes N existentes nessa camada,
que obedecem ao principio de exclusdo de Pauli; essas combinagGes, em termos praticos, vao
corresponder aos estados da configuragdo. Esse conjunto de combinagdes € determinado tendo
em conta os valores que My, Ms e M * (respectivamente os componentes dos nimeros

2
Z

quanticos L e S segundo a direcgdo “z”, € a sua soma) podem tomar.

Em segundo, passa-se ao “calculo” das diversas combina¢des possiveis 0 que € feito
fixando um dos electrdes e correspondentes valores de my e m,, € atribuindo aos restantes
electrdes (N-1) todos os valores m; e m, possiveis. Assim, no caso da configuragio f > em
cada uma das “etapas do calculo” fixa-se um electrdo e atribui-se aos restantes dois electrdes
todos os valores possiveis de m; € m;.

Em terceiro lugar, faz-se o calculo dos valores de M;, Ms e M correspondentes a cada
combinagdo e que, posteriormente, permitirdo identificar cada estado quéntico.

Por fim, e em quarto lugar, repete-se todo este “algoritmo™ para as combinagdes ainda

ndo calculadas.

BM,=-L, -L+1,..., +L; Mg =-S, -S+1,..., +S; M=M;+Ms.
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Em termos esquematicos temos:

1* etapa
a b c a c d a n o
d e
e f
. o
(V)
2" etapa
b c d b d e b n o
e f
f g
. 0
o
n-ésima etapa
m n o

Desta forma, procede-se & determinag8io das combinagSes (estados) correspondentes
configuragdo 1, a qual ¢ apresentada seguidamente.
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AlL2 Célculo
mit™! ml2 mi3™ M, Mg M=M;+Mg Estado
3 3" 2 -8 A2 -1 9
2" -8 +1/2  -1512 2
-1 -7 12 -1512 L
a1t 7 +12  -132 o
0 -6 -2 -13R2 L.
0" -6 +12  -112 2
I -5 12 -112 7,
1" -5 +12 92 L)
2 -4 ‘12 92 L’
2" 4 +12 -1 L
3 -3 12 IR L
3" 3 +12 52 2
3 2 2° -7 -2 1512 K
-1 -6 32 -1512 i
a1t 6 12 132 i
0 -5 320 1312 i
0" -5 -2 -1 i
I -4 32 -112 q
1" 4 -2 9 i
2 -3 32 9 1
2" 3 -2 R q
3 -2 32 212 4
3" 2 -2 -5 7,
3 2° -1 6 -2 -1312 i
1" % +12  -112 ‘1
0 5 ‘12 -112 q
0" -5 +12 92 q
1 4 <12 92 q
1" 4 +12 IR 1
2 -3 ‘12 IR 7
2" -3 +12 52 i
3 2 12 52 |
3" 2 +12 -3 L3
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Estado
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ANEXOII

Estado

M +Ms

My M

M;,

mllmsl

G
‘F
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q
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M=M; +Mg Estado
-1172

-9/2
-9/2
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-2
-5/2
-512
-3/2
-3/2
-1/2
-9/2

+1/2
+312
+1/2
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6
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4
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msl ms3
mil mi2 ml3 Mg Mg M=M; +Mg Estado
3 12 12 x
3" 0 +12  +112 K
3" 0 1 2 +12 312 ‘D
1t 2 32 12 ‘D
2 -1 +12 -2 G
2t -1 32 +12 ‘F
3 +12  +112 1
3" 432 4312 q
3" I 1" -1 +H2 -2 G
2 0 12 -2 H
2t 0 +12  +12 2y
3 1 12 +112 K
3" 1 +12 4312 K
37 1t 2 0 +12  +12 2y
2" 0 372 +312 ‘F
3 1 +12  +32 1
3" 1 +32  +512 4
3" 2 2" 1 +12 432 Ui
. 2 12 4312 K
3" 12 +512 K
3" 2" 3 12 +512 “q
3" 2 32 +IR |
3" 3 3" 3 12 +I12 7,
66 estados
2 2" -1 5 -2 -2 2y
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M=M; +Mg Estado
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ANEXO I 121
mi ™! mi2 mi3 Mg Mg M=M;+Ms Estado
3 1 32 -1R ‘F
3" 1 A2 +HIR 2y
2 o g -1 -2 a3 2p
1" -1 +12  -12 p
2 0 12 -2 ‘D
2" 0 12 +12 G
3 1 12 +112 H
3" 1 +12 4312 H
2 I 1t 0 12 -2 ‘G
2 1 3R -1 ‘D
2t 1 12 +1R2 G
3 2 320 4112 ‘F
3" 2 A2 4312 z
2 1" 2 1 12 412 G
2" 1 +12 432 2y
3 2 12 43R ’H
3* 2 +12  +5/2 3
2 2 2t 2 A2 4312 2y
: 32 4312 q
3" 3 12 +512 )
2 2" 3 3 12 452 q
3" 3 12 +IR K
2 3 3" 4 2 4R 7,
55 estados
2t -1 a1t 4 +12 IR ‘G
0 3 12 IR F
o -3 12 52 3



ANEXOII 122
mit ™ ml2 ml3 My Mg M=M;+Mg Estado
I 2 12 52 p
1" 2 +12 32 F
2 -1 12 -3 F
2" -1 +12 -1 ‘D
3 0 12 12 F
3t +12 -1 ‘F
2° -1 0 -3 +12 512 F
o -3 +32 312 ‘G
I 2 +12 32 p
1" 2 +32 -1 G
2 -1 +12 <12 ‘G
2" -1 32 +1R2 ‘D
3 0 +12  +12 ‘D
3 32 4312 ‘D
2" 0 0" ) +H2 -3 F
1 -1 12 3n D
1" -1 +12 -2 F
2 0 1”2 -2 F
2" 0 +12  +1/2 ‘G
3 1 12 +1R ‘D
3" 1 +12 4312 G
2t 0" I -1 +12 -2 3
1" -1 32 +12 ‘G
2 0 +12  +1R2 53
2" 0 +32 432 ‘G
3 1 +12 432 G
3" 1 +32  +52 ‘F
2 1‘ 1" 0 +H2  +H2 2
2 1 12 +1R ‘F
2" 1 +1/2 4312 ‘F



ANEXO I 123

mi1™ ml2 ml3 M, Mg M=M;+Mg Estado
3 2 12 432 G
3" 2 +12  +52 H
2" 1" 7 1 +H12 432 ‘D
2" 1 132 +5P ‘D
3 2 +12  +512 ’H
3" 2 32 +IR ‘F
2° 2 2" 2 +12 4512 G
3 3 \12 4512 q
3 3 +12  +IR q
2" 2" 3 3 +12  +12 i
3" 3 432 +92 1
2° 3 3 4 +12 4912 L
45 estados
-1 -1 0 2 -2 -5 D
o 2 +12 312 2p
I -1 12 3R p
1" -1 +12 -2 p
2 0 ‘12 -12 D
2" 0 +12  +1R2 2p
3 1 12 +1R2 F
3" 1 +12 432 ‘G
- 0 0" -1 12 3R p
I 0 32 3R ‘s
1" 0 -2 -2 2p
2 1 32 -1R ‘G
2" 1 -2 HR ‘G
3 2 32 4R ‘D
3" 2 -2 432 G



ANEXO II 124
mn™! mi3 My Mg M=M;+Mg - Estado
-1 rr 0 12 12 s

1 0 +12  +112 2p
2 1 12 +1R 43
2" 1 12 432 2p
3 2 12 +312 ‘D
3" 2 +12  +512 G
- + 2
-1 1 1 A2 +1R D
2 2 320 +1R2 ‘G
2" 2 12 4312 ‘£
3 3 320 4312 ‘F
3" 3 12 +512 2y
-1 2 2 12 4312 ‘G
2" 2 +1/2  +512 ‘7
3 3 12 +512 H
3" 3 12 +112 y
1 * 2
- 2 =12 +5/2 G
) 32 4512 q
3" A2 IR K
-1 3 12 412 b |
3" +12  +912 K
-1 3* 5 -2 912 2
36 estados
-1 0 -1 +12 -2 2p
I 0 12 R p
1 0 +12  +12 2p
2 1 12 +12 p
2" 1 +12 432 2p
3 2 12 43R F



ANEXO II 125
mi1™! ml3 My, Mg M=M;+Mg Estado

3" 2 12 +512 ‘D

-a" I 0 +12  +1R2 ‘s
1t 0 32 4312 ‘s

2 1 +12 43R p

9" 1 +32  +512 ‘G

3 2 12 +512 ‘G

3" 2 +3/2  +I12 ‘D

a1t 1t 1 +1R7 4312 p
2 2 12 +312 E

2" 2 +12 4512 F

3 3 A2 +5R2 G

3" 3 +12  +IR 2y

-1t 2 2 +12  +512 2p

2t 2 32 +I2 ¢

3 3 +12 +IR G

3" 3 +32 4912 ‘F

a1t 2" 3 12 +I2 G
- A2 IR 7

3* +12 91 4

a1t 3 12 4912 y
3" 32 +112 i

1" 3* 5 +12  +10/2 2
28 estados

0 1 1 12 +1R 2p
1 1 +12 4312 2p

2 2 12 4312 p

2t 2 +12  +52 p

3 3 12 +512 ‘F



ANEXO I 126
mn™ mi3 My Mg M=M;+Ms Estado

3 3 12 +I2 F

0 1t 2 12 432 )

2 3 320 +32 ‘G

2" 3 12 452 ‘G

3 4 32 452 ‘G

3" 4 12 IR 2y

0 2 3 12 +5R2 2p

2* 3 12 +IR2 ‘G

3 4 12 +IR H

3" 4 +12 4912 y

0 2t 4 2 IR G
: 32 +IR |

3" 5 A2 492 %

0 3 5 12 4912 N |

3 5 12 +11°2 K

0 3" 6 A2 +H1R 7,
21 estados

o 1t 2 +12 4512 p
2 3 12 4512 p

2f“ 3 +12  +IR? 2p

3 4 12 4R G

3" 4 +12 4912 2y

0 2 3 +12  +I2 2p
2" 3 32 492 ‘G

3 4 +12 92 G

3t 4 32 +11R2 ‘G

o 2" 4 +12 492 G



ANEXO II 127
mi1 ™! mi2 mb3 My Mg M=M;+Mg Estado
3 5 12 4912 q
3* 5 +12  +112 9
o 2 3 5 +12  +112 7
3" 5 +32 +1312 |
o 3 3" 6 +12  +1312 7,
15 estados
I 1 2 4 12 +In ‘G
2t 4 +12 49 ‘G
3 5 12 492 2y
3" 5 +12 4112 ¥
1 2 2t 4 A2 VIR 2y
- 32 IR 4
* 5 -2 4912 4
I 2 3 6 12 +11R2 K
3* 6 +172  +132 K
I 3 3" 7 12 4132 3,
10 estados
1" 2 2t 12 +112 2y
) 6 12 +H11R H
3" 6 +12  +1312 7
1t 2 3 6 12 +132 q
3" 32 +1512 q
1t 3 3" 7 +12  +1512 3
6 estados
2 2 3 7 12 +13R2 K



ANEXOII

mi1™ m2™? mi3™* M, Mg M=Mp+Mg Estado
3" 7 +12  +1512 K
2 3 3" 8 12 41512 L
3 estados
2 3 T ) 3* o 8 12+ 2

1 estado



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 129

Referéncias bibliogrificas

1. a) Polymer Electrolyte Reviews - 1, JR. MacCallum, C.A. Vincent Eds., Elsevier Applied
Science, London, 1987. b) Electrochemical Science and Technology of Polymers 1, R.G.
Linford Ed., Elsevier Applied Science, London, 1987. ¢) Polymer Electrolyte Reviews - 2,
J.R. MacCallum, C.A. Vincent Eds., Elsevier Applied Science, London, 1989. d) F.M.
Gray, Solid Polymer Electrolytes: Fundamentals and Technological Applications, VCH,
New York, 1991. €) Electrochemical Science and Technology of Polymers 2, R.G. Linford,
C.A. Vincent Ed., Elsevier Applied Science, London, 1991.

2. M.B. Armand, Adv. Mater. 2, 278 (1990).

3. M.Armand, J.M. Chabagno e M. Duclot, em Fast Ion Transport in Solids, editado por P.
Vashishta, J.N. Mundy e G.K. Shenoy (North Holland, New York, 1979), p. 131.

4. M. Armand e M.Gauthier, em High Conductivity Solid Ionic Conductors - Recent Trends
and Applications, editado por T. Takahashi (Word Scientific Press, Singapore, 1989), p.
115.

5. R. Huq e G.C. Farrington, Second International Symposium on Polymers Electrolytes, B.
Scrosati Ed., Elsevier Applied Science, London (1990), p. 273.

6. a) L.D. Carlos, M. Assungdo, T.M. Abrantes, L. Alcicer Solid State Ionics III, G.-A. Nazri,
J.-M. Tarrascon, M.B. Armand, Eds., Mater. Res. Soc. Proc., MRS, Pittsburgh, PA, 1993,
Vol. 293, p. 117. b) L.D. Carlos, A.L.L. Videira, Phys.Rev. B 49,11721 (1994). c¢) L.D.
Carlos, A.L.L. Videira, J. Chem. Phys. 101, 8827 (1994).

7. A. Brodin, B. Mattsson e L. Torell, J. Chem. Phys. 101, 4621 (1994).

8. a) L.D. Carlos, M. Assungdio e L. Alcécer, J. Mater. Res. 10, 202 (1995). b) L.D. Carlos,
A.L.L. Videira, M. Assun¢do e L. Alcécer, Electrochim. Acta 40, 2143 (1995).

9. A. Brodin, B. Mattsson, A. Torell e L. Torell, Electrochim. Acta 40, 2393 (1995).

10. a) A.L.L. Videira e L.D. Carlos, J. Chem. Phys. 105, 8878 (1996). b) L.D. Carlos e A.L.L.
Videira, Chem. Phys. Lett. 57, 264 (1997).

11. L.D. Carlos, M. Assun¢do, P.M. Mourdio e L. Alcicer, Electrochimica Acta 43, 1365
(1998).

12. a) M. Bredol, U. Kynast e C. Ronda, Adv. Mater. 3, 361 (1991). b) N. Sabbatini, M.
Guardigli e J.-M. Lehn, Coord. Chem. Rev. 123, 201 (1993).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 130

13. a) Sol-gel Science and Technology, E.J.A. Pope, S. Sakka e L.S. Klein, Eds., The
American Ceramic Society: Westerville, 1995, Ceramic Transactions, Vol. 55. b) C.J.
Brinker ¢ G.W. Scherer, Sol-gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing, Academic Press: San Diego, C.A., 1990. ¢) H. Schmidt, Chemistry,
Spectroscopy and Applications of Sol-Gel Glasses, Springer-Verlag: Berlin, 1990, p. 117.

14. V. De Zea Bermudez, L.D. Carlos, M.C. Duarte, M.M. Silva, C.J. Silva, M.J. Smith, M.
Assuncdo e L. Alcacer, J. Alloys and Compounds (1998), em publicagio.

15. L.D. Carlos, V. De Zea Bermudez, M.C. Duarte, M.M. Silva, C.J. Silva, M.J. Smith, M.
Assungdo e L. Alcacer, Physics and Chemistry of Luminescent Materials VI, C. Ronda, T.
Welker, Eds.; Electrochemical Society Proc.: San Francisco, 1998, Vol. 97-29, p. 352.

16. J.L. Ribeiro, K. Dahmouche, C.A. Ribeiro, C.V. Santilli ¢ S.H. Pulcinelli, J. Sol-Gel Sci.
Tech. (1998), em publicagdo.

17. A.C. Franville, D. Zambon, R. Mahiou, S. Chou, Y. Troin e J.C. Cousseins, J. Alloys and
Compounds (1998), em publicacio.

18. a) T. Jin, S. Tsutsumi, K. Machida e G. Adachi, J. Electrochem Sco. 143, 3333 (1996). b)
T. Jin, S. Inoue, S. Tsutsumi e K. Machida, J. Non-Cryst. Solids. 223, 123 (1998).

19. a) M. Armand, C.J. Poinsignon, J.-Y. Sanchez e V. De Zea Bermudez, Fr. Pat., 91, 11349
(1991). b) V. De Zea Bermudez, D. Baril, J.-Y. Sanchez, M. Armand e C.J. Poinsignon,
Optical Materials Technology for Energy Efficiency and Solar Conversion XI:
Chromogenics for Smart Windows, A. Hugot-Le Golf, C.-G. Granqvist ¢ C.M. Lampert,
Eds., Proceedings SPIE, 1992, Vol. 1728, p. 180.

20. a) R. Reisfeld, J. Non- Cryst. Solids 121, 254 (1990). b) R. Campostrini, G. Carturan, M.
Ferrari, M. Montagna e O. Pilla, J Mater. Res. 7, 745 (1992). c¢) V.C. Costa, M.J.
Lochhead e K.L. Bray, Chem. Mater. 8, 783 (1996).

21. M.A. Zaitoun, T. Kim e C.T. Lin, J. Phys. Chem. B 102, 1122 (1998).

22. M.J. Garcia, M.A. Mondragén, C.S. Téllez, A. Campero e V.M. Castaio, Mater. Chem.
Phys. 15, 41 (1995).

23.a) X. Chen, D. Uttamchandani, C. Trager-Cowan ¢ K.P. O’Donnell, Semiconl. Sci.
Technol. 8, 92 (1993). b) A. Pifferi, P. Taroni, A. Torricelli, G. Valentini, P. Mutti, G.
Ghislotti e L. Zanghieri, Appl. Phys. Lett. 70, 348 (1997).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 131

24. P.M. Fauchet, C. Peng, L. Tsybeskov, J. Vandyshev, A. Dubois, A. Raisanen, T.E.
Orlowski, L.J. Brillson, J.E. Fouquet, S.L. Dexheimer, JM. Rehm, G.L. McLendon, E.
Ettedgui, Y. Gao, F. Seiferth e S.K. Kurinec, Semiconductor Silicon/1994 7th International
Symposium on Silicon Materials Science and Technology; H.R. Huff, W. Bergholz, K.
Sumino, Eds.; Electrochemical Society Proc.: San Francisco, 1994, Vol. 94-10, p. 499.

25. a) A. Cameron, X. Chen, C. Trager-Cowan, D. Uttamchandani e K.P. O’Donnell, Optical
Properties of Low Dimensional Silicon Structures, D.C. Bensahel, L.T. Canham, S.
Ossicini, Eds. (Academic Press, Amsterdam, 1993). b) P.J. Ventura, M.C. Carmo ¢ K.P.
O’Donnell, J. Appl. Phys. 77, 323 (1995).

26. M. S. Brandt, H.D. Fuchs, M. Stutzmann, J. Weber ¢ M. Cardona, Solid State Comm. 81,
307 (1992).

27. L. Brus, J. Phys. Chem. 98, 3575 (1994).

28. N. Matsumoto, Semiconductor Silicon/1994 7th International Symposium on Silicon
Materials Science and Technology; H.R. Huff, W. Bergholz, K. Sumino, Eds.;
Electrochemical Society Proc.: San Francisco, 1994, Vol. 94-10, p. 460.

29. K. Furukawa, M. Fujino e N. Matsumoto, Macromolecules 22, 1697 (1990).

30. F.W. Billmeyer, Jr., Textbook of Polymer Science, Second Edition, (John Wiley & Sons,
New York, 1971).

31. H. Morawetz, Polymers: the origins and growth of a science, (John Wiley & Sons, New
York, 1985).

32. G. Odian, Principles of Polymerization, (McGraw-Hill, United States of America, 1970).

33. J.L. Koenig, Chemical microstructure of polymer chains (John Wiley & Sons, New York,
1980).

34. H.-G. Elias, An Introduction to Plastics, (VCH Publishers, Weinheim, 1993).

35. M.B. Armand, em Polymer Electrolyte Reviews 1, editado por JR. MacCallum e C.A.
Vicent (Elsevier Applied Science, London, 1987), p. 1. '

36. B.A. Marples, Elementary Organic Stereochemistry and Conformational Analysis (The
Royal Society of Chemistry, London, 1981).

37. F.D. Gunstone, Guidebook to Stereochemistry (Longman Group Limited, London, 1975).

38. P.G. Bruce, Solid state electrochemistry, (Cambridge University Press, 1995).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 132

39. C.JR. da Silva, Tese de Doutoramento “Preparacdo e Caracterizagdo de Electrélitos
Poliméricos”, Universidade de Minho, 1996.

40. M. Chisholm, Chemistry in Britain 34, 33 (1998).

41. S.L. Rosen, Fundamental Principles of Polymeric Materials (John Wiley & Sons, New
York, 1993).

42. 1M. Campbell, Introduction to Synthetic Polymers (Oxford University Press, Oxford,
1996).

43. M.B. Armand, M.J. Duclot, J.M. Chabagno, 2nd International Meeting on Solid State
Electrolytes, St Andrews, Scotland, 10-22 Sept., 1978.

44, C.A. Vicent, em Electrochemical Science and Technology of Polymers, Vol. 2, editado
por R.G. Linford (Elsevier Applied Science, New York, 1988), p. 47.

45. G.C. Farrington and R.G. Linford, em Polymer Electrolyte Reviews 2, editado por J.R.
MacCallum e C.A. Vicent (Elsevier Applied Science, London, 1989), p. 255.

46. D. Fauteux, em Polymer Electrolyte Reviews 2, editado por J.R. MacCallum e C.A. Vicent
(Elsevier Applied Science, London, 1989), p. 121. '

47.P.V. Wright, em Polymer Electrolyte Reviews 2, editado por J.R. MacCallum e C.A.
Vicent (Elsevier Applied Science, London, 1989), p. 61.

48. ref. [1 d)].

49. A.V. Chadwick e M.R. Worboys, em Polymer Electrolyte Reviews 1, editado por J.R.
MacCallum e C.A. Vicent (Elsevier Applied Science, London, 1987), p. 275.

50. JM.G. Cowie e S.H. Cree, Annu. Rev. Phys. Chemistry 40, 85 (1989).

51. R.G. Linford, em Solid State Ionics (World Scientific Press, Singapore, 1988).

52. T. Hibma, Solid State Ionics, 9/10, 1101 (1983).

53. C.J.R. Silva e M.J. Smith, Electrochimica Acta 40, 2389 (1995).

54. B.C. Cope € M.D. Glasse, em Electrochemical Science and Technology of Polymers, Vol.
2, editado por R.G. Linford (Elsevier Applied Science, New York, 1988), p. 233.

55. M.D. Glasse e R.G. Linford, em Electrochemical Sciencé and Technology of Polymers,
Vol. 1, editado por R.G. Linford (Elsevier Applied Science, New York, 1987), p. 23.

56. C. Aubineau e R. Audebert, Les polyméres organiques, (Presses Universitaires de France,
Vendome, 1974).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 133

57. B.E. Fenton, J. M. Parker ¢ P.V. Wright, Polymer 14, 589 (1973).

58. P.V. Wright, Br. Polym. J. 7,319 (1975).

59. Y. Charbouillot, D. Ravaine, M.B. Armand e C. Poinsignon, J. Non-Cryst. Solids. 103,
325 (1988).

60. M. Armand, Faraday Discuss. Chem. Soc. 88, 65 (1989).

61. M.A. Ratner, em Polymer Electrolyte Reviews I, editado por JR. MacCallum e C.A.
Vicent (Elsevier Applied Science, London, 1987), p. 173.

62. J.E. Mark, HR. Allcock, R. West, Inorganic Polymers, (Prentice Hall, New Jersey, 1992),
p. 92.

63. C.A. Vicent, Progress in Solid State Chemistry, 17, 145 (1987).

64. L R. Matthews e E.T. Knobbe, Chem. Mater. 5, 1697 (1993).

65. M.J. Lochhead e K L. Bray, Chem. Mater. 7, 572 (1995).

66. ref. [20 ¢)].

67. J. D Mackenzie, J. Non-Cryst. Solids 100, 162 (1998).

68. C.J. Brinker, B.C. Bunker, D.R. Tallant, K.J. Ward e R.J. Kirkpatrick, em Inorganic and
Organometallic Polymers, Chapter 26, editado por M. Zeldin, K.J. Wynne e HR. Allcock
(The American Chemical Society, Washington, 1989).

69. H. Huang, RH. Glaser e G.L. Wilkes, em Inorganic and Organometallic Polymers,
Chapter 29, editado por M. Zeldin, K.J. Wynne e HR. Allcock (The American Chemical
Society, Washington, 1989).

70. L.L. Hench e ] K. West, Chem. Rev. 90, 33 (1990).

71. D.H. Everett, Basics Principles of Colloid Science, (The Royal Society of Chemistry,
Cambridge, 1994).

72. Ref. [13 b)].

73. L. C. Klein, Annu. Rev. Mater. Sci. 23, 437 (1993).

74.J. Wen e G. L. Wilkes, Chem. Mater. 8, 1667 (1996).

75. D. R. Ulrich, J. Non-Cryst. Solids 100, 174 (1988).

. 76. D. Levy, Chem. Mater. 9, 2666 (1997).

77. H. Gunther, NMR Spectroscopy An Introduction (John Wiley & Sons, New York, 1980).

78. C. Whiston, X-ray Methods (John Wiley & Sons, New York, 1996).

79. E. Pungor, A practical guide to Instrumental Analysis (CRC Press, Boca Raton, 1995).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 134

80. G. W. Scherer, J. Non-Cryst. Solids 100, 77 (1988).

81. H. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 100, 51 (1988).

82.0. Lev, Z. Wu, S. Bharathi, V. Glezer, A. Modestov, J. Gun, L. Rabinovich, e .
Sampath, Chem. Mater. 9, 2354 (1997).

83. S. Sakka, K. Kamiya e Y. Yoko, em Inorganic and Organometallic Polymers, Chapter
28, editado por M. Zeldin, K.J. Wynne e H.R. Allcock (The American Chemical Society,
Washington, 1989).

84. V. de Zea Bermudez, Tese de Doutoramento, Universidade de Grenoble, Franca (1992).

85. Ref. [6 a)].

86. Ref. [6 b)].

87. Ref. [6 ©)].

88. Ref. [8 a)].

89. Ref. [8 b)].

90. M.M.S. Puga, L.D. Carlos, T.M. Abrantes ¢ L. Alcacer, Electrochimica Acta 40, 2383
(1995); Chem. Mater. 7, 2316 (1995).

91. E.V. Bell e GM.D. Bennett, J. Chem. Soc., 1978 (1927).

92. ID. Ayala, L B. Zinner, G. Vicentini, A. Del Pra, ¢ G. Bombieri, Inorg. Chim. Acta 211,
161 (1993).

93. Ref. [12 a)].

94. J. Blaise and J.-F. Wyart, Rev. Chim. Miner. 10, 199 (1973).

95. B. G. Wybourne, J. Opt. Soc. Am. 55, 928 (1965).

96. R. D. Cowan, Nucl. Instrum. Methods 110, 173 (1973).

97. J.C. Slater, Quantum Theory of Atomic Structure (McGraw-Hill, New York, 1960), Cap.
13.

98. H. H. Jaffé and M. Orchin, Symmetry in Chemistry, John Wiley & Sons, New York, 1967.

99. 1I. Sobelman, Atomic Spectra and Radiative Transitions, (Second edition,
Springer-Verlag, New York, 1992), cap. 2.

100. G. Blasse, em Analysis and Application of Rare Earth Materials, edited by O. B.
Michelsen (Nato Advanced Study Institute, Oslo, 1973), p. 213.

101. G. Blasse, em Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Vol .4, editado
por K.A. Gschneider e L. Eyring (North-Holland, Amsterdam, 197-1993).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 135

102. Ofelt, G.S., J. Chem. Phys. 37, 511 (1962).

103. Heiz-Helmut Perkampus, UV-VIS Spectroscopy and Its Applications (Springer-Verlag,
Berlin, 1992).

104. Joseph R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy (Plenum Press, New
York, 1983). '

105. S. Svanberg, Atomic and Molecular Spectroscopy (Springer-Verlag, Berlin, 1992).

106. Practical Applications and Instrumentation for Infrared Fluorescence Measurements,
Tech Note F-12, Fluorescence, (1989).

107. Manual técnico de SPEX INDUSTRIES GMBH, Stuttgart, West Germany.

108. Photomultiplier Developmental Type C31034, editado por RCA Electro Optics and
Devices, Lancaster.

109. L.T. Canham, Appl. Phys. Leit. 57, 1046 (1990).

110. J. Shah, A. Pinczuk, F.B. Alexander e B.G. Bagley, Solid State Comm. 42, 717 (1982).

111. U. Schubert, N. Hiising e A. Lorenz, Chem. Mater. 7, 2010 (1995).

112. L.D.Carlos, V. de Zea Bermudez, R.A. Sa Ferreira, L. Marques ¢ M. Assungdo,
submetido para publicagdo.

113. CK. Jorgensen, Mol. Phys. 5, 271 (1962).

114. C K. Jorgensen, Orbitals in Atoms and Molecules (Academic Press, London, 1962).

115. G. Blasse € A. Bril, J. Chem. Phys. 46, 2579, 1967.

116. Y. Okamoto, Y. Ueba, N.F. Dzhanibekov e E. Banks, Macromol. 14, 17 (1981).

117. N. Sabbatini, S. Dellonte, M. Ciano, A. Bonazzi e V. Balzani, Chem. Phys. Lett. 107,
212 (1984).

118. J. Holsa, T. Leskeld e M. Leskeld, Inorg. Chem. 24, 1539 (1985).

119. G. Blasse, M. Buys e N. Sabbatini, Chem. Phys. Lett. 124, 538 (1986).

120. G. Blasse, G.J. Dirksen, D. Van Der Voort, N. Sabbatini, S. Perathoner, J.-M. Lehn e B.
Alpha, Chem. Phys. Lett. 146, 347 (1988); J. Phys. Chem. 92, 2419 (1988).

121. JM. Garcia, W.A. Sibley, C.A. Hunt e J.M. Spaeth, J. Lumin. 42, 35 (1988).

122. MF. Hazenkamp, G. Blasse, N. Sabbatini ¢ R. Ungaro Inorg. Chem. Acta 172, 93
(1990).

123. MF. Hazenkamp, G. Blasse e N. Sabbatini, J. Phys. Chem. 95, 783 (1991).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 136

124. Spectroscopy of solids containing rare earth ions, Elsevier Science Publishers, 1987,
p.373.

125. S. Hiifner, Optical spectra of Transparent Rare Earth Compounds (Academic Press,
New York, 1978).

126. Y. Hass e G. Stein, J. Phys. Chem. 75, 3677 (1971).

127. G. Stein e E. Wurzberg, J. Chem. Phys. 62, 208 (1975).

128. G. Fuxi, Optical and Spectroscopic Properties of Glass (Springer-Verlag, New York,
1992)

129. M. Albin e W. W. Horrocks, Inorg. Chem., 24, 895-900, 1985.

130. G. R. Choppin e Z. M. Wang, Inorg. Chem., 36, 249-252, 1997.

131. T.F. Steven e W. W. Horrocks, Inorg. Chim. Acta, 229, 383, 1995.

132. CK. Jorgensen, J. Inor. Nucl. Chem. 8, 143 (1958).

133. B. Welz, Atomic Absorption Spectroscopy (Verlag Chemie, New York, 1976), p. 17.

134. L.D. Carlos, Comunicagdo particular.

135.J. Kuba, L. Kucera, F. Plzak, M. Dvorak, J. Mraz, Coincidence Tables for Atomic
Spectroscopy (Elsvier, Amsterdam, 1965).

136.J.J.C.T. Dias, Espectroscopia Molecular (fundamentos, métodos e aplicacoes),
(Fundagio Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1986).

137. D.A. Skoog, J.J. Leary, Principles of Instrumental Analysis, Fourth edition (Saunders
College Publishing (international edition),1992).

138. G.J. Shugar, J.A. Dean, The Chemist’s Ready Reference Handbook (McGraw-Hill, Inc,
U.S.A., 1990).

139. CAX. Ramos, GM.O. Vilio e LMR.C. Silva, “Sistemas refrigeradores para
temperaturas extremas”, Universidade de Aveiro, 1991.

140. A M.C. Moutinho. M.EF. Silva e M.A. Cunha, “Tecnologia de Vacuo”, (Universidade
Nova de Lisboa, Lisboa, 1980).

141. C AX. Ramos, GM.O. Vilio e LMR.C. Silva, “Sistemas produtores de vdcuo”,
Universidade de Aveiro, 1991.

142. J. F. O’Hanlon, 4 User’s Guide to Vacuum Technology (John Wiley & Sons, New York,
1989).

143. L.G. Carpenter, Vacuum Technology, second edition (Adam Hilger Ltd, Bristol, 1983).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 137

144. VA, Kirllin, V.V. Sychev, AE. Sheindlin, Engineering Thermodynamics (Mir
Publishers, Moscow, 1987), p. 435.

145. R. Haase, Thermodynamics of Irreversible Processes (Dévé'r Publications, Inc., New
York, 1990), p. 346-350.

146. R.D. Braun, Introduction to Instrumental Analysis, McGraw-Hill Book Company, 1987.

147. E. Hecht, Optica (tradugdo portuguesa), (Fundagdo Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1991).



“Do que vocé precisa, acima de tudo, € de se ndo lembrar do que eu lhe
disse; nunca pense por mim, pense sempre por vocé; fique certo de que
mais valem todos os erros se forem cometidos segundo o que pensou e
decidiu do que todos os acertos, se eles foram meus, ndo seus....Os
meus conselhos devem servir para que vocé se lhes oponha. E possivel
que depois da oposigdo venha a pensar 0 mesmo que eu, mas nessa

altura ja o pensamento lhe pertence.”

José Kertchy Navarro



