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Euglll) LOCAL COORDINATION IN WHITE LIGHT EMITTERS ORGANIC-INORGANIC HYBRIDS.
Eu®* luminescence and EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) results are presented for
organic-inorganic hybrid gel hosts composed of a siliceous network to which small chains of oxyethylene
units are covalently grafted by means of urea bridges. Coordination numbers for Eu®" ions range from
12.8 to 9.7 with increasing Eu®* concentration while the Eu®*-first neighbours mean distance is found
to be constant at 2.48-2.49 A in the same concentration range. Emission spectra display a broad band
in the green/blue spectral region superposed to narrow lines appearing in the yellow/red region in such
a way that for the eyes emission appears white. The broad band is assigned to intrinsic NH groups
emission and also to electron-hole recombination in the nanosised siliceous domains. The narrow lines
are assigned to intra-4f®, SDy® Fo., Eu®" transitions and from the energy position of the "Fy., levels a
mean distance could be calculated for the Eu®*-first neighbours. The calculated results are in good
agreement with the experimental ones obtained from EXAFS analysis.
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INTRODUGCAO

Filmes finos condutores idnicos envolvendo polimeros de
elevado peso molecular, essencialmente o poli(6xido) de
etileno, POE, e o poli(6xido) de propileno, POP, e varios sais
(nomeadamente sais de litio), i. e., electrdlitos poliméricos, tém
sido alvo de um consideravel interesse nas Ultimas duas déca-
das fundamentalmente devido as suas potenciais aplicacfes
numa grande variedade de dispositivos electroquimicos e
electrocrémios como, por exemplo, baterias recargaveis de ata
densidade energética, membranas para células de combustivel,
condutores proténicos etct™,

Mais recentemente, as caracteristicas |luminescentes resultan-
tes da encapsulacio de sais de lantanideos em POE e POP* 1,
combinadas com as vantagens associadas a0 processamento de
filmes poliméricos condutores luminescentes de espessura va-
ridvel e de grande superficie, potenciou a possibilidade de
novas aplicacdes tecnoldgicas para estes materiais'. Para além
deste aspecto, esta encapsulagdo vem na linha das novas ten-
déncias de desenvolvimento de materiais luminescentes em que
se procura sintetizar estruturas protectoras ligantes supramole-
culares (cineticamente inertes), e.g. ligantes macrociclicos
como os “cyclams’, os éteres croa e os criptandos, como sitios
de coordenacdo eficiente para os catifes |antanideos™®'3. Esta
coordenacdo envolve geramente o denominado efeito antena,
e.g. absorcdo da luz ultravioleta incidente pelos ligandos, trans-
feréncia eficiente de energia para o centro luminescente e a
subsequente emissdo.

Apesar das potencialidades apresentadas pelos electrolitos
poliméricos incorporando lantanideos, a sua grande tendéncia
para cristalizar (0 que reduz substancialmente a sua qualidade
Optica), bem como o seu carécter fortemente higroscopio (o
que favorece a diminuicdo da luminescéncia devido ao aumen-
to das emissBes ndo radiativas via interaccdo i8o-osciladores
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OH) tém dificultado o seu desenvolvimento tecnolégico. Uma
das possibilidades recentemente desenvolvida que permite redu-
zir a cristalinidade destes materiais, bem como o sua elevada
higroscopicidade, é a sintese via sol-gel de polimeros similares
baseados em materiais hibridos organicog/inorganicos' 2.,

A relevancia da via sol-gel na sintese de uma nova classe
de hibridos modificados por sais de eurépio e baseados num
esqueleto silicioso covalentemente ligado, através de pontes de
ureia, a cadeias de POE de baixo peso molecular foi recente-
mente mostrada pelos nossos dois grupos*?!. Estes organosi-
licatos (denominados di-ureasils) sdo obtidos como elastémeros
transparentes, essencialmente amorfos e termicamente estaveis
até cerca de 200 °C. Para aém do decréscimo significativo na
cristalinidade e no carécter higroscopio, estes sistemas apre-
sentam vantagens importantes relativamente aos seus andlogos
baseados no POE. De entre estas vantagens destaca-se o facto
de estes hibridos serem emissores de luz branca a temperatura
ambiente combinando a luminescéncia tipica do ido Eu®* (ris-
cas estreitas nas regibes do amarelo e vermelho do espectro
visivel) com uma emissdo de banda larga azul-esverdeada re-
sultante de uma convolugdo de emissdes induzidas pelos gru-
pos NH das pontes de ureia com recombinacfes electréo-lacu-
na que ocorrem nos nanodominios do esqueleto silicioso da
matriz hibrida”'®?'. Por outro lado, estas caracteristicas de
emissdo, em particular a sua cor predominante, variam com o
aumento da concentragdo de eurdpio e com a energia de exci-
taca0'%2!. Todos estes aspectos demonstram o carécter inova-
dor desta nova classe de materiais hibridos numa altura em
gue a investigagcdo em torno de novos materiais emissores de
luz branca estéveis e tecnologicamente competitivos €, sem du-
vida, um dos grandes desafios que se colocam a comunidade
cientifica envolvida no estudo de materiais luminescentes como
0 comprova 0 numero de publicacbes que tém surgido nos
dltimos anos em revistas de grande impacto?.

O presente artigo tem por objectivo mostrar como se pode
determinar algumas caracteristicas da coordenagdo local do
ido Eu®* em hibridos organicos/inorganicos utilizando-se a
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espectroscopia de luminescéncia. Comparam-se os resultados
calculados por luminescéncia com os obtidos através de medi-
das de absorcéo de raios-X, EXAFS. Por outro lado, apresen-
ta-se em detalhe uma revisdo da teoria envolvida no desenvol-
vimento de uma expressdo que permite determinar o raio mé-
dio catido-primeiros vizinhos (védlida para qualquer i&o
lantanideo) com base no calculo das energias do baricentro das
linhas de emissdo referentes as transicles electronicas intra-4f.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

A sintese dos geis de eurdpio discutidos neste trabalho foi
descrita em detalhe anteriormente*!>"1% Os hibridos prepa-
rados pela via sol-gel contém cerca de 40.5 unidades OCH,CH,
ligadas covalentemente a uma rede inorgéanica siliciosa por
meio de pontes de ureia e foram designados como di-ureasils.
O segmento oxietilénico esta presente na amida functional,
comercialmente designada como Jeffamine ED-2001® (Fluka
Chemie AG). A ligagdo entre o percursor alkéxido e as cadei-
as poliméricas, via grupos ureia, é formada pela reac¢do dos
grupos terminais da diamina com o grupo isocianato do
percursor utilizado (3-isocianatopropiltrietoxisilano, Fluka
Chemie AG) como se representa no esquema seguinte:

ELO HoH HoH JOEt
EtO = Si(CH,);N C N CH CH,(OCHCH,), (OCH, CH,);, (OCH,CH).N C N (CH,), Si = Ot
EtO CH CH CH OE¢

3 3 3

onde OEt representa -OCH,CH;, a + ¢ = 2.5 e b = 40.5.

Os di-ureasils dopados com ifes Eu®*, obtidos pela adicio
de Eu(CF3S0s); (Aldrich) a solucdo organicalinorganica, sdo
designados por U(2000),,Eu(CF;S0O3);, onde 2000 indica o peso
molecular do polimero modificado - Jeffamine ED-2001° - e,
portanto, também indirectamente o comprimento das cadeias
poliméricas. n=O/Eu representa 0 numero de unidades
monoméricas CH,CH,O por catido Eu® incorporado. Neste
trabalho n varia entre 200 e 20.

Medidas espectroscopicas
EXAFS

As experiéncias de absor¢do de raios-X (EXAFS, do inglés
“Extended X-ray Absorption Fine Structure’) foram realizadas
na estagdo XAFS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) com o anel operando com energia de 1,37 GeV e cor-
rente nominal de 100 mA. Os espectros foram obtidos na re-
gido da borda L, do ido Eu®* (6977 eV) utilizando-se dois
cristais de silicio, Si(111), como monocromador e camaras de
ionizagdo contendo ar na detecgdo dos sinais |, (antes da amos-
tra) e | (apds a amostra). A espessura dos filmes monoliticos
foi gjustada de forma a se obter valores razoaveis para o coe-
ficiente de absorcdo m m =In(I/1).

Fotoluminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram obtidos, nos modos
de excitagdo e de emissdo, com uma resolugdo de 0,05 nm,
no intervalo de temperaturas entre 14 K e 300K. Esta varia-
¢do de temperatura foi obtida utilizando um criostato de ciclo
fechado de arrefecimento a Hélio, APD Cryogenics - HC2.
Como fonte de excitagdo utilizou-se uma lampada de arco de
xénon de 150 W, com fonte de tensdo KRATOS modelo
LH151N/1S. A luminescéncia foi registada utilizando um
monocromador 0,25 m KRATOS GM-252 e um espectrometro
1m 1704 SPEX Czerny-Turner acoplado a um fotomultiplica-
dor Hamamatsu R928.
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RESULTADOSE DISCUSSAO
EXAFS

A Figura 1 apresenta os espectros de absorcdo obtidos para
as amostras com n=200, 80, 60 e 40 e também para o0 Oxido de
eurépio (Aldrich) utilizado como padrdo. As oscilagOes obser-
vadas ap6s 0 aumento abrupto no coeficiente de absorcdo na
regido da borda de absor¢do constituem a chamada estrutura
fina dos espectros, de onde podem ser extraidas as informa-
¢Oes estruturais para as vizinhangas do &omo que absorve. Os
espectros foram normalizados para o salto no coeficiente de
absorgdo e para a absorgdo atémica, obtendo-se assim as 0Osci-
lacBes EXAFS, c(k), onde k é o vector de onda dos fotoelec-
trBes. A Figura 2 apresenta estes espectros. O eixo das ordena-
das foi, entdo, transformado de energia E para vector de onda
k utilizando-se a relagao:

2
P E- )

k=
V' ne

1)

ondem, é a massa do eectrdo, h a constante de Planck, E a ener-
gia do fotdo incidente e E, a enargia de ionizagdo do materid.
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Figura 1. Espectros de absorcéo de raios x. (a) Eu,03, (b) n=40, (c)
n=60, (d) n=80 e (e) n=200.
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Figura 2. Espectros EXAFS [(k).k?]. (a)- Eu,O;; (b)- n=40; (c)
n=60; (d) n=80 e (e) n=200.
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Na aproximagdo de espalhamento simples e ondas planas os
resultados de EXAFS podem ser descritos por?:

C(k): a N—Jzﬁ(k,p)exp(- 25,~2k2)ex e ﬁgsen[ZkRj +fj(k)] 2
i kR pg I g

onde Fi(k,p) € a funcdo amplitude de espalhamento de cada
um dos N; vizinhos equivalentes localizados a uma disténcia
média R, do &tomo que absorve, s; é o factor de Debye-Waller,
I (k) o caminho livre médio dos fotoelectrbes e f(k) a fungéo
deslocamento de fase incluindo o &omo que absorve e os é&to-
mos Vvizinhos responsaveis pelo espalhamento dos fotoel ectrées
(no nosso caso eurdpio e oxigénio, respectivamente).

A determinagdo dos pardmetros estruturais R, N e s foi rea-
lizada Eelo método usualmente utilizado da transformada de
Fourier?®, com programas de simulacdo disponiveis para com-
putadores Macintosh®. Para a obtencdo das transformadas de
Fourier os espectros c(k) foram multiplicados pelo factor k? e
pela funcio de apodizacdo de Kaiser no intervalo de 3 a 10A
com t=2,5. O 6xido de eurdpio poalicristalino (Eu,O3) foi utili-
zado nas simulagdes como referéncia para a primeira esfera de
coordenacdo do id0 metdlico (6 &omos de oxigénio a uma dis-
tancia média de 2,731A dos dtomos de eurdpio). A Figura 3
mostra os moédulos das transformadas de Fourier dos espectros
EXAFS. Para os hibridos estudados neste trabalho observa-se
nestas chamadas pseudo curvas de distribui¢do radial apenas um
pico relativamente intenso 0 que mostra que nestes sistemas sO
existe ordem na regido dos primeiros vizinhos do i Eu®*.

(d)

TF (un.arb.)

(b)

R(A)

Figura 3. Moédulo das Transformadas de Fourier dos espectros
EXAFS. (a) Eu,0;; (b) n=40; (c) n=60; (d) n=80 e (e) n=200.

Para a obtencdo de resultados quantitativos a primeira esfera
de coordenacéo foi caracterizada pelo gjuste do espectros EXAFS
filtrados (obtidos da transformada de Fourier Inversa das pseudo
curvas de distribuicdo radial, na regido do primeiro pico) com a
Eqg. (2). As funcOes de fase e amplitude necessarias para 0 gjus-
te foram obtidas a partir do espectro obtido para o composto
referéncia (Eu,0O3). A Figura 4 mostra os espectros filtrados e
0s gjustes correspondentes. A Tabela 1 indica os resultados ob-
tidos para os parametros estruturais N, R e s.

Observa-se uma diminui¢gdo no ndmero de coordenagdo N
com 0 aumento na concentracio relativa de Eu®*. As distancias
R (Eu-O) permanecem constantes no intervalo de concentra-
¢cdes estudado. Entretanto, a diminuicdo no factor de Debye-
Waller com o aumento na concentracdio de Eu* reflecte a
diminuicdo na dispersdo de distancias Eu-O.
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Figura 4. Espectros Exafs filtrados (-0-) e resultados dos ajustes
(--). (@) n=40; (b) n=60; (c) n=80 e (d) n=200.

Tabela 1. Vaores dos pardmetros F,, z4, D (cm™®) e R (A) cor-
respondentes aos hibridos U(2000),Eu(CFsSO3); (n=40, 60, 80,
200). Na tabela estdo também representados os resultados da si-
mulagio do espectro de EXAFS (borda L;,, do Eu®*) para alguns
destes sistemas. N é 0 nimero de coordenagdo, R (A) a distancia
média Eu-O e Ds? (A?) o factor de Debye Waller.

Fo  zg R D N R Ds?

n=200 320 1285 24 63 128 248 0.0072
n=80 33 1300 24 53 112 248 0.0068
n=60 325 1289 24 86 118 248 0.0055
n=40 313 1282 24 7.0 97 249 0.0050

Fotoluminescéncia

A Figura 5 mostra a titulo de exemplo os espectros de emissdo
obtidos a 298K sob diferentes comprimentos de onda de excita-
¢80 para o di-ureasil U(2000)gsEU(CF3SO3). As linhas estreitas
correspondem as transicdes intra-4f° entre o primeiro estado exci-
tado, D, e os niveis "Fy., do septeto fundamental. NZo se obser-
va luminescéncia de estados excitados de maior energia (por
exemplo °D,) o que indica uma relaxacio ndo radiactiva bastante
eficiente para o nivel °D,. A banda larga e intensa verde-azulada
gue se observa na Figura 5, caracteristica dos espectros de emis-
s80 da amostra nZo dopadal*%1"?°, é descrita como resultado de
uma sobreposicdo singular e poucas vezes observada de emissdes
induzidas pelos grupos NH das pontes de ureia com recombina-
¢Oes eectrdo-lacuna que ocorrem nos nanodominios do esqueleto
silicioso da matriz hibrida™'%?.. A intensidade relativa e a ener-
gia desta banda sdo fortemente dependentes da quantidade de
triflato incorporado na matriz hibridal® e por outro lado, quando
0 comprimento de onda de excitagdo aumenta, a intensidade desta
banda aumenta relativamente s riscas do is Eu®*, observando-
se simultaneamente um desvio na sua posicdo em direcgdo as
regifes de menor energia do espectro.

Célculo dos integrais radiais de Slater e do parametro de
acoplamento spin-6rbita

Como para os ides lantanideos a interaccdo spin-orbita é da
mesma ordem de grandeza que a interaccdo electrostética, os
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Figura 5. Espectros de emissao do di-ureasil U(2000)gsEU(CF3S03);
obtidos para diferentes comprimentos de onda de excitacédo: (a)
468nm (b) 375nm e (c) 350 nm.

niveis de energia do ido Eu®* livre sfo calculados construindo,
para cada nivel J, as correspondentes matrizes de energia en-
volvendo essencialmente os Hamiltonianos Coulombiano, He,
e spin-orbita, He,?®>3°. Cada um destes elementos de matriz €,
respectivamente, proporcional aos integrais radiais de Slater,
F¢ (k=2,4,6 para orbitais f) e ao integra radial de acoplamento
spin-Orbita z4, pardmetros estes que sdo determinados
empiricamente por um método de gjuste de desvios quadraticos
minimos®> %, Para cada nivel J observado, a matriz de energia
correspondente as interacgdes H. e Hs, € diagonalizada nume-
ricamente para diferentes valores de F, e zx, sendo os seus
valores proprios ajustados, minimizando o desvio quadratico

112
médio D, D=§%1 Diz/(n- m)g , entre eles e os valores de ener-
|

gia observados experimentalmente para o centro de gravidade
de cada um destes niveis J do 180 eurdpio™®. Na expressio
anterior os D; sd0 as diferencas entre os valores calculados e
observados para a energia de cada nivel J, n é o nimero de
niveis identificados € m o nimero de parémetros a gjustar. Note-
se que, ao considerarmos que o centro de gravidade de cada um
dos niveis do septeto fundamental corresponde a energia do nivel
na situacdo de ido livre, estamos a desprezar os efeitos da mis-
tura de valores de J entre os vérios niveis da configuracio 4f°
(cuja contribuicdo € peguena para este multipleto).

No caso da emissdo do Eu®* nos di-ureasils, as transicdes
observadas permitem apenas calcular o centro de gravidade
dos niveis "Fo.4 € °Dg do i&o (Figura 5). Neste caso, devido
ao pequeno numero de estados identificados, ndo € possivel
calcular empiricamente os valores dos quatro parémetros fe-
nomenoldgicos envolvidos. Por outro lado, a determinagdo
simultanea destes quatro valores também exige um conheci-
mento dos niveis J de diferentes multipletos, os quais ndo
sdo observados. Uma aproximacdo frequentemente utilizada
guando se observam apenas niveis do estado fundamental e
de alguns poucos multipletos excitados de um dado i&o
lantanideo € admitir que a funcdo de onda radial da orbital 4f
€ do tipo hidrogendide. Esta aproximagdo, como € referido
por Wybourne?”, ndo implica que as orbitais f sejam de facto
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hidrogendides, estabelecendo apenas que o quociente entre
os trés integrais radiais de Slater FJ/F, e F¢/F, é pouco sen-
sivel a forma e ao tipo da funcdo de onda prépria de cada
configuracdo, podendo, portanto, ser considerado, como apro-
ximagdo razoéavel, que o seu valor para a configuracdo 4f ©
pode ser dado pelo valor obtido para o &tomo de hidrogénio,
isto &

F_4 R _ 175
F, 297 F, 11583

Esta aproximagdo permite, assim, escrever as matrizes de
energia do Hamiltoniano de ido livre (H.+Hso) apenas em ter-
mos de F, e zy, parametros estes que podem ser empiricamente
calculados, conhecendo-se apenas uma pequena parte dos ni-
veis de energia do i80. No caso particular do Eu®*, a aproxi-
macdo hidrogendide fornece resultados que concordam bastan-
te bem com a estrutura energética observada para o multipleto
fundamental e para os primeiros niveis do primeiro multipleto
excitado? L, Para energias superiores as destes estados (25.000
cml), a mistura de diferentes termos ou multipletos, via
interaccdo spin-orbita, assume maior importancia e, consequen-
temente, a caracterizagdo electrostatica através apenas do
par@metro F, torna-se muito menos razoavel. Enquanto que o
estado fundamental é relativamente insensivel a modificactes
nos parametros electrostéticos, os estados excitados de maior
energia comportam-se de forma complexa, quando ocorrem
variagdes nestes parametros.

Um programa de diagonalizagdo formulado com base numa
subrotina tipica de diagonalizagdo, determina os valores dos
integrais F, e z4, gjustando os valores de energia observados
para os cinco primeiros niveis do multipleto fundamental
"Fo.4 do id0 Eu®* aos valores teoricamente previstos. Na Tabela 1
apresentamos, para todas as concentracdes dos di-ureasils
indicadas anteriormente, os valores do desvio quadratico mé-
dio e os correspondentes valores dos parametros F, e z4 que
minimizam este desvio.

Coordenacao local. Um raio médio para a primeira
esfera de coordenacdo de complexos modificados por
i0es lantanideos triplamente ionizados.

Desde as primeiras décadas deste século que se verifica que
os centros de gravidade dos niveis de energia observados para
os ides 4f N e 3dV, quando incorporados em sdlidos, variam
com o tipo de rede, apresentando um desvio para o vermelho,
quando comparados com 0s correspondentes niveis observados
em solugdo aquosa. Estes desvios estdo relacionados com o
decréscimo correspondente observado nos integrais de Slater e
no parametro de acoplamento spin-Orbita desses ifes. Este
decréscimo, conhecido por efeito nefelauxético (que significa
expansdo da nuvem, em grego), foi descrito por Jorgensen, em
1958%, como resultado de contribuicdes covalentes envolven-
do a expansdo das fungdes de onda das orbitais exteriores f e
d, devido a penetragdo da distribuicdo de cargas vizinhas. Esta
distorcdo diminui o potencial atractivo dos ides, provocando,
relativamente aos valores observados para o ido livre, uma
reducdo no valor dos par@metros F, e z%2%, Vérias outras
descricBes alternativas para explicar este decréscimo foram,
entretanto, sugeridas™.

Com base nos valores fenomenoldgicos calculados anterior-
mente para F, (ou F¥, onde F?=225 F,; F*=1089 F, e F’=25 F4/
184041) e para z, Carlos e Videira’, definiram um raio médio
R para a primeira esfera de coordenagdo dos ides lantanideos
quando incorporados numa dada rede. Este raio médio é defini-
do em termos do modelo da polarizabilidade local de
Morrison®, substituindo os desvios previstos nos integrais
radiais de Slater e no pardmetro de acoplamento spin-Orbita,
escritos como:
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DF*=F¢- R eDz =z,- 2 (4)
onderk e zﬁ(representam os valores dos pardmetros num dado
sdlido e K e z correspondem aos seus valores em solugdo
aquosa, pelos seus valores empiricamente calculados. Os re-
sultados obtidos para uma série de redes envolvendo diversos
i0es terras raras, estdo de acordo, dentro de um intervalo de
10%, com as medidas determinadas, nessas redes, para as distan-
cias i8o-primeiros vizinhos. Assim, usaremos esta definicdo para
cacular uma distancia média caracteristica das ligagBes Eu®*-pri-
meiros vizinhos, no caso dos hibridos U(2000),Eu(CF;SO3)s,
comparando os valores obtidos com os calculados por EXAFS
neste trabalho.

O modelo multipolar da polarizabilidade de dois
electrdes de Morrison

Com base numa sugest&o apresentada por Judd®, Morrison®%
apresentou um modelo microscopico que expressa 0s desvios
dos integrais radlals de Slater e do parametro de acoplamento
spin-6rbita, DFX e Dz, em relagdo a situagdo de ido livre, to-
mando explicitamente em conta os efeitos locais da coordena-
cdo dos ides 4N, A ideia pnncnpal deste modelo é que, se um
dos electrdes da conflguragao 4N polarizar um dos ligantes
mais préximos, os desvios DF¥ e Dz podem ser relacionados
com a interac¢do entre os restantes N-1 electrdes e os momen-
tos multipolares induzidos. No modelo de Morrison, estes des-
vios, para cada ordem p da polarizabilidade multipolar, sdo
dados por:

«_ €r2 (ek+2p), a,()zi

P ok +l(2k)(2p) : Ri2k+2p+2 (5)
leeeh § . ap(i)Zi
= SEmog P WU (6)

onde a (i) representa a polarizabilidade multipolar de cada um
dos Z; ligantes, situados a uma distancia R; do ido lantanideo
ery sdo quantidades dependentes do ido e independentes da
rede, que corrigem os valores espectaveis das poténcias pares
das distancias radiais dos electrbes 4f, obtidas pelo método de
Hartree-Fock36-38

Um raio médio para a primeira esfera de
coordenacao de complexos modificados por
ides lantanideos triplamente ionizados

N&o obstante o facto da blindagem loca da |nteracgao
Coulombiana parecer ser a contribuicdo predominante para DF¥
e Dz, estes desvios, calculados pelas Egs. (5) e (6) - mesmo
levando em consideragdo as contribuicbes quadrupolares e
octopolares, que, de qualquer modo, sdo peguenas correcgdes ao
termo dipolar - sd0, para o caso dos ides 4f N onde se conhecem
dados de ido livre, muito inferiores aos valores experimentais,
como foi explicitamente mencionado pelo proprio Morrison para
a contri bulgfo dipolar de Dz*. Neste sentido, em vez de tentar
cdcular DF* e Dz através das Egs. (9) e (10) estas equagdes
foram usadas para tentar obter informagdo mais detalhada acer-
ca da coordenacdo local destes ides, particularmente, para calcu-
lar uma distancia média ié&pri meiros vizinhos caracteristica da
primeira esfera de coordenaco’. Com este objectivo em mente,
Carlos e Videira” substituiram, nas expres correspondentes
a contribuigdo dipolar de Morrlson (p=1), DF* e Dz pelos seus
valores fenomenol 6gicos, DF¥s € Dzgys, € as diferentes distan-
cias ido-vizinho mais préximo, R;, por uma distancia média R,
vindo, em lugar das expressdes dipolares originais de Morrison:
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ey(k +1rk? ,

DRy = o —aa()z (7)
eeh 61
DZ s Q—Caga a(i)z (8)

de onde se obtém, para a distdncia média i&o-primeiros vizinhos':

1

_ Sl o, [
& (n/mcf |DFY_|d ©

onde, como é usual, utilizamos os valores de FX e z de &0
agquoso como dados de referéncia para os valores de i&o livre.

A Eg. (9) permite a definicdo de um raio médio, R', carac-
teristico das vizinhangas imediatas do i8o, como:

(10)

\i 1 1]
|DzobS 32 +: 5r2 |Dzmjs 36 +Z 72 |Dzob5|“m{/
h/mc |DFobs|H gh/mc |DF0bS|H g(h/mc |DF0b5|H Ib

Como R € controlado pelo expoente 1/2, este raio € muito
mais sensivel aos valores de r , e DF%,,s do que o sdo as cor-
respondentes distancias R4 e R, controladas, respectivamen-
te, pel 0s expoentes 1/6 e 1/10, relativamente aos valores de r 4,
DF%ys €16, DF obs- Isto significa que os erros em rk e na de-
terminacdo empirica dos valores dos desvios DF¥,, véo-se
reflectir de uma forma muito mais significativa em R(,). Isto
apesar dos desvios para k=2 serem, usualmente, determinados
com uma precisdo superior do que os associados a k=4 e k=6.
Sendo assim, foi definido um novo raio médio R que incorpo-
ra apenas as contribuicdes para k=4 e k=6 ’:

R= %(R@) +Rp) (11)

(Estas consdera@oes Iembram o facto de, no modelo de
superposu;ao de Newman®™, a contribuicso com k=2 também
n&o ser considerada.) Estes dois raios médios R' e R podem,
entdo, ser calculados Eara i0es lantanideos em diferentes ma-
trizes. A Tabela 1 em’ compara os resultados destes célculos
com os valores observados para a distancia média ido-primei-
ros vizinhos, Ry, NUMa série de compostos de terras raras.
Estes resultados confirmam as consideracdes efectuadas acima,
gue conferem ao raio médio, definido apenas em termos de
R4 e R, um papel preponderante relativamente a R'. O des-
vio relativo entreR e os raios observados, excepto para dois
casos envolvendo o &0 Nd**, ndo excede, para os vinte exem-
plos referidos, aproximadamente 10%, enquanto que para R',
excepto em quatro casos, este mesmo desvio é consideravel-
mente superior. A boa concordancia obtida entreR e os resul-
tados conhecidos de raios-X para estas redes, sugeriu a possi-
bilidade de caracterizar, pelo mesmo método, a coordenagdo
local de compostos baseados em terras raras para 0s quais ain-
da ndo tenha sido determinada a disténcia média lantanideo-
primeiros vizinhos. Carlos e Videira’ utilizaram, pois, este mo-
delo para electrélitos poliméricos de POE e POP, incorporan-
do EuBr;". Os resultados obtidos estdo em perfeito acordo com
as transformagdes drasticas observadas na estrutura destes
electrolitos, para valores elevados da concentragcdo de brometo
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de eurdpio (n<5), em consequéncia da formagdo de um com-
plexo estequiométrico POE-Eu®* 7.

Para os xer6geis U(2000),Eu(CF3SO3)s, n entre 200 e 40, os
resultados obtidos, R=2,4 A, sfo bastante similares, Tabela 1. No
entanto, para concentracdes elevadas de sl n=20 and 30, R au-
menta para 2,6 A, n=30, decrescendo, depois, para 2.5 A para
n=20. Esta variagdo estd com certeza relacionada com o facto de
para esta concentragBes de triflato de eurdpio comegarem a ocor-
rer variagdes nas vizinhangas do 80 devido a sua coordenagdo a
oxigénios das cadeias poliméricas. E, ainda, de realcar o excelen-
te acordo entre estes resultados e a determinacdo por EXAFS da
distancia média Eu**-primeiros vizinhos (menor que 5 %).

CONCLUSAO

A via sol-gel foi usada na sintese de hibridos organicamen-
te modificados constituidos por cadeias oxietilénicas ligadas a
grupos silicatos por meio de pontes de ureia e incorporando
diferentes concentragdes de triflato de eurdpio. A coordenacéo
local dos ifes Eu** foi estudada através de medidas de absor-
¢do de raios-X (EXAFS). O tratamento dos dados de EXAFS
mostra que nestes materiais existe apenas uma ordem local que
se restringe & regido dos primeiros vizinhos do i&o metélico.
Para um aumento na concentragdo de Eu(CF;SOs); observou-
se a diminuicdo no numero de coordenagdo N enquanto a dis-
tancia média Eu®*- primeiros vizinhos permanece constante,
com a diminuicdo no factor de Debye-Waller.

Os espectro de emissao dos hibridos organicos/inorgéanicos
incorporando Eu(CFsSO3)s apresentam um conjunto de riscas
esteiras e bem definidas correspondentes as transicdes intra-4f°
5Dy ® “Fy.4 sobreposto a uma banda larga (na regiZo espectral
do azul-verde) associada a mecanismos de recombinagdo in-
trinsecos a proépria estrutura hibrida dos xerogeis. O mecanis-
mo subjacente a esta luminescéncia, bem como as espécies
guimicas que estdo na sua origem sdo, presentemente, alvo de
alguma controvérsia, necessitando, portanto, de subsequente
investigagdo. No entanto, os resultados por nés obtidos indi-
cam que a fotoluminescéncia de luz branca observada resulta
de uma convolugdo singular de emissBes induzidas pelos gru-
pos NH das pontes de ureia com recombinagfes electréo-lacu-
na que ocorrem nos nanodominios do esqueleto silicioso da
matriz hibrida. Uma das caracteristicas destes hibridos que
potencia a sua utilizagdo como materiais avangados multifun-
cionais é a possibilidade de, aproveitando a sinergia resultante
de combinar a escala nanométrica e num Unico material as
componentes organicas e inorganicas, se sintetizar novos siste-
mas a medida das propriedades pretendidas. A intensa emissdo
de luz branca descrita neste trabalho €, indubitavelmente, um
exemplo singular que ilustra elegantemente o resultado dessa
sinergia no campo das propriedades opticas.

Os centros de gravidade dos niveis “Fy., determinados ex-
perimentalmente foram modelados através de um Hamiltonia-
no efectivo que leva em conta os efeitos das interaccdes
electrostética e spin-6rbita, permitindo o calculo dos parametros
fenomenoldgicos F2 e z que as caracterizam. Uma expressdo
tedrica baseada num modelo microscopico que expressa 0s
desvios em F? e z relativamente a situacdo de ido livre, foi
desenvolvida para o célculo da distancia média Eu®*- primeiro
vizinhos. O acordo entre os valores calculados por esta equa-
¢ao para os hibridos U(2000),Eu(CF3;SO3); e os obtidos pela
andlise dos espectros de absorcdo de raios-X € excelente.
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