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PREPARACAO E CARACTERIZACAO OPTICA DE FILMES DE POLI(ESTIRENO SULFONADOS) DOPADOS

COM NEODIMIO
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PROCESSING AND OPTICAL CHARACTERIZATION OF POLY(STYRENE SULPHONATE) FILMS DOPED WITH
NEODYMIUM. In this work we describe the processing of poly(styrene sulphonate) films (PSS) doped with neodymium (Nd).
Optical density measurements in the UV-Vis-NIR region show the typical bands observed for neodymium chloride (NdCl,) in
solution. In the case of films, the intensity ratio between the peaks at 800 nm (*,, — “F,, + *H_ ) and 580 nm (I, — *G,, +°G,,)
is equal to 0.83. Infrared spectra present an enhancement in the absorption region of aromatic rings. Site selective luminescence
spectroscopy shows that the incorporation of Nd introduces a hipsochromic shift and a line shape definition in UV luminescence
compared to PSS film, decreasing the interaction between aromatic groups. In addition, the film exhibits an intense radiative transition

at 1061 nm (‘F,,—~T,
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INTRODUCAO

O estudo de novos materiais utilizando Terras-Raras (TRs) tem
sido explorado nos tltimos anos devido ao crescente interesse, prin-
cipalmente, nas possiveis aplicagdes tecnoldgicas em dispositivos
fotonicos. Neste caso, os TRs sdo largamente utilizados, desde a
producdo de componentes Opticos, vidros e lampadas fluorescen-
tes até equipamentos de energia nuclear, estando presentes em ele-
trodomésticos (refrigeradores), discos rigidos (HDs) de computa-
dores pessoais, catalisadores e muitos outros produtos produzidos
por empresas de alta tecnologia'?. Além disso, os lantanideos (Ln)
sdo de grande interesse cientifico, uma vez que suas propriedades
opticas ndo dependem muito do material hospedeiro. Isto se deve a
sua estrutura eletrOnica, na qual os orbitais mais externos, 5d e 6s,
sdo responsaveis pelas ligagdes quimicas, blindando o orbital 4f
que estd semipreenchido®. Em particular, as propriedades Gpticas
dos fons de TRs, denominados Ln*, devem-se as fracas interagdes
entre os elétrons do nivel 4f e o campo cristalino no qual estd inse-
rido. O resultado final € a observag@o de transicdes eletronicas bem
definidas, associadas a niveis eletronicos atdmicos.

No contexto deste trabalho, o interesse pelo fon Nd** deve-se
ao fato deste elemento possuir uma configuragdo eletronica envol-
vendo o nivel 4f com transi¢des de alta eficiéncia quantica e emis-
sdo de luz aproximadamente em 1060 nm (atribuida a transi¢do
‘F,,—1,,,)". Devido a isso, o neodimio € considerado um dos ele-
mentos de maior interesse na produgdo de materiais aplicados a
fabricacio de dispositivos para emissdo laser. Outra caracteristica
importante deste material € sua distribui¢do simplificada de niveis
(quatro niveis atdmicos), o que facilita em muito a inversdo de
populacdo®.

Apesar do grande nimero de trabalhos cientificos que empre-
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), comparable to the one present in crystalline materials doped with Nd.

gam estes fons de TRs como dopantes em meio ativo, o uso de matri-
zes poliméricas como matriz hospedeira ndo tem sido explorado. A
grande dificuldade em sua utilizagdo estd associada ao desenvolvi-
mento de rotas sintéticas que permitam a incorporagdo destes fons
ao longo da cadeia principal ou das cadeias laterais do polimero. No
presente trabalho € apresentada uma rota sintética e o processamento
de filmes de poli(estireno sulfonados) dopados com Nd**, sua carac-
terizagdo quimica e o estudo das suas propriedades fotofisicas.

PARTE EXPERIMENTAL

O poliestireno sulfonado (PSS) na forma sédica (M =
70000 g mol”!, Aldrich), foi convertido para forma é4cida (H-PSS)
utilizando-se a resina de troca idnica Amberlite IR-120 (Aldrich).
Em seguida, em um baldo de duas bocas, equipado com um agita-
dor magnético e um “trap” para gases, contendo 0,250 mL de uma
solugdo de NdCl, 0,5 mol L' em dgua, foi adicionada lentamente
1,5 mL de uma solu¢do de H-PSS 0,15 mol L. Selou-se o baldo
com um septo e manteve-se a mistura sob agita¢do durante 10 min,
a temperatura ambiente, sob linha de nitrogénio. Ao término desse
periodo deixou-se a mistura reacional em repouso por 12 h, apro-
ximadamente a 5 °C. Decorrido este tempo observou-se a forma-
¢do de um precipitado (gel). Descartou-se o sobrenadante e secou-
se o produto obtido em um dessecador a pressdo reduzida. Esta
reagdo ¢ apresentada esquematicamente na Figura 1.

Na-PSS(aq) Amberlite

IR-120 H-PSSag)

3
H—PSS(aq) +Nd +(aq) —> Nd-PSS(S) + H+(aq)

Figura 1. Esquema da rota de sintese quimica do Nd-PSS
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Os espectros de absor¢io na regido do UV-Vis-NIR (ultravioleta
ao infravermelho préximo) foram obtidos em espectrofotdmetro
Hach 4000 U e os de infravermelho (IR) em um Schimadzu FTIR
8101. As medidas de emissdo em funcdo da excitagdo na regido
espectral do UV-Vis foram feitas utilizando-se um espectrofluo-
rimetro Hitachi F-4500.

Finalmente, a medida de fotoluminescéncia na regido do
infravermelho foi efetuada utilizando-se como fonte de excitacio
(514,5 nm) um feixe nio focalizado de um laser de argdnio conti-
nuo. A emissio da amostra foi analisada por monocromador Jarrel-
Ash de 0,5 m, com rede de difracdo de 590 ranhuras/mm (“blaze”
em 1200 nm), e detectada por Fotodiodo PIN de InGaAs refrigera-
do termoeletricamente no modo “lock-in”.

RESULTADOS

Na Figura 2a sdo apresentados os espectros de UV-Vis-NIR
normalizados dos filmes de Nd-PSS, H-PSS e de uma solugéo aquo-
sa de NdCl,, indicando-se as transigdes eletronicas do Nd**. O dia-
grama de energia e as transi¢des permitidas para a absorcdo do
Nd* sdao mostrados esquematicamente na Figura 2b. Inicialmente
observa-se que o filme H-PSS ¢ transparente na regido de compri-
mento de onda do UV-Vis-Nir. Em solugio aquosa este polimero
mostra um pico em 265 nm, ndo apresentado aqui, referente as
transi¢des m-n" do anel aromatico presentes nos grupos laterais do
PSS°. Observa-se ainda, um aumento da intensidade de absorc@o
abaixo de 400 nm, possivelmente devido ao espalhamento de luz
causado pela ndo homogeneidade do filme e/ou absorcao de novos
estados eletronicos, tal como excimeros, devido ao aumento da
interagdo entre-cadeias poliméricas®.

Comparativamente, os espectros do NdCl, e do Nd-PSS apre-
sentam as mesmas transicdes eletronicas com um deslocamento
batocromico de 5 nm para o dltimo caso. Abaixo de 400 nm &
observado um aumento da intensidade de absor¢do para o Nd-
PSS, devido ao espalhamento de luz provocado pela matriz de H-
PSS. No filme de Nd-PSS, a razdo entre as intensidades nos picos
de absor¢do em 800 nm (*I;, — *F,, +*H,,) e em 580 nm (*I;, —

9/2 52 9/2
‘G, +G,,) é igual a 1,2; no caso do cloreto de neodimio dissol-

Vi(i/é em z{gua, esta razdo € 1,5. Na transi¢do de mais alta energia,
a banda em 580 nm € mais susceptivel as mudangas do ambiente
quimico ao redor do fon TR, sendo assim hipersensivel e depen-
dente da matriz®. Vidros dopados com neodimio, geralmente, apre-
sentam bandas mais alargadas em relagio ao NdCl, e absor¢do
em 590 nm mais intensa, chegando a ser 1,6 vez maior que a em
800 nm°.

A verificacdo da incorporagdo do Nd** na matriz polimérica,
além dos dados de absorcdo apresentados na Figura 2, foi obtida
analisando-se os espectros de IR dos filmes H-PSS e Nd-PSS, apre-
sentados na Figura 3. Nesta figura sdo observadas as bandas de
absorcéo caracteristicas do H-PSS™, a saber estiramento simétri-
co da ligagdo S=O em 1190 cm™, estiramentos simétricos das liga-
¢des O-S-O de 1000 a 1030 cm™!, deformacao angular fora do pla-
no do C-H dos anéis arométicos em 800 cm™ e estiramento simé-
trico do O-H entre 3900 e 3000 cm™. O Nd-PSS apresenta um es-
pectro semelhante ao do H-PSS, observando-se apenas um aparen-
te alargamento em toda sua extensdo. Isto indica, indiretamente, a
incorpora¢do do Nd*, como mostrado por Sun e colaboradores'
em complexos de poli(bitiazol-tetratiapentaleno) dopados com
neodimio. Estes autores verificaram o mesmo alargamento no es-
pectro de IR e atribuiram este efeito a coordenagéio do Nd** com o
S e o N do polimero. De maneira andloga, para os filmes de Nd-
PSS pode-se considerar que ocorreu a coordenagdo do neodimio
com os grupos sulfonicos do H-PSS.
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Figura 2. a) Espectro de absor¢do no UV-Vis-NIR de um filme de Nd-PSS
contendo 13,92% mol/mol de Nd** e do NdCl,, 20x10° mol L' em solugdo
aquosa; (b) diagrama de energia para as transicoes eletronicas do neodimio
na matriz de poliestireno sulfonado
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Figura 3. Espectros de IR do Nd-PSS e do H-PSS
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Na Figura 4 sdo mostrados os espectros de emissdo norma-
lizados do H-PSS (Figura 4a) e Nd-PSS (Figura 4b) em funcdo do
comprimento de onda de excitacdo, a temperatura ambiente. No
caso do H-PSS verifica-se uma banda intensa na regido espectral
entre 350 e 650 nm localizada na regido de absorcdo, como apre-
sentado na Figura 2. Este resultado corrobora o fato de que, ge-
ralmente, em estado sélido a interacdo intermolecular é mais in-
tensa com a formagdo de excimeros, deslocando o espectro de
emissdo para o vermelho em relagdo ao H-PSS em solucdo aquo-
sa’. Para uma excitagdo com energia menor (375 e 400 nm), o
espectro de emiss@o apresenta um deslocamento para o vermelho
com uma maior defini¢do dos picos. A inclusdo do Nd** produz
efetivamente dois efeitos: deslocamento hipsocromico de 50 nm
da emiss@o do poli(estireno sulfonado) e um estreitamento das
linhas de emissdo. Estes dados indicam que a inclusdo do Nd(III)
na matriz diminui a interagdo dos grupos aromadticos, mostrando
claramente que o espectro do H-PSS é formado por trés bandas
de emissdo. Podemos supor que estas emissdes estejam associa-
das a formagdo de excimeros®. Finalmente, a inclusdo do neodimio
ocorre de modo a propiciar a formacdo de um complexo metdli-
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Figura 4. Espectros de emissdo dos filmes H-PSS (a) e Nd-PSS (b) em fungdo
do comprimento de onda de excitagdo de 200 a 400 nm
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co, ligando-se a dois ou trés grupos SO,” dos mondmeros do PSS.
Este fato foi também observado por Sun e colaboradores'® com o
polimero bitiazol-tetratiapentaleno.

As transi¢des radiativas na regido do infravermelho, de inte-
resse para a emissdo laser deste material, sdo apresentadas na
Figura 5. Observam-se trés bandas caracteristicas do Nd**, tal
como em sistemas amorfos (vidros) e cristalinos!'. No detalhe
desta figura apresenta-se um diagrama de energia para excitacio
e emissdo do filme. A presenca dos grupos O-H (Figura 2) pode
suprimir a luminescéncia do Nd* devido a absor¢do de fénons
com energia entre 3000 a 4000 cm’', que é da ordem de 1/3 da
energia de emissdo da transi¢do ‘F, —*,, (9488 cm™)™>". En-
tretanto, para o Nd-PSS este efeito ndo ¢ significativo, observan-
do-se uma emiss@o intensa em 1061 nm (Figura 5) se refere a
transigdo eletronica ‘F,,—I |, do neodimio. Comparativamente
com materiais cristalinos'!, esta transi¢do também &, aproxima-
damente, cerca de 10 vezes mais intensa que as transigdes
‘F,,,—1,,, (887 nm) e ‘F, —,, (1324nm). No caso de outros
sistemas poliméricos dopados com fon Nd esta razdo decresce
para menos que 5 vezes'*!.
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Figura 5. Espectros de emissdo do Nd-PSS na regido do infravermelho

CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas a preparagdo e a caracteriza-
¢do Optica de filmes de poliestireno sulfonados dopados com fons
de neodimio Nd-PSS. O estudo inicial da sintese e caracterizacio
optica deste filme, utilizando-se como material hospedeiro o
H-PSS e o dopante Nd(III), indica que os filmes sdo formados
por processos de complexagdo, do tipo metdlica. Uma vantagem
dos filmes de Nd-PSS sobre, por ex., vidros dopados com Nd a
base de aluminato € a de uma absorcdo mais intensa em 8§00 nm
(I, — “F,, + *H,,). Esta regido € de grande interesse por ser
facilmente excitada com o emprego de diodos lasers e pela me-
nor probabilidade de perdas de energia por decaimentos ndo
radiativos via fonons. Outra vantagem € que a presenga do Nd
reduz as interagdes entre cadeias poliméricas, diminuindo a for-
magao de excimeros no PSS. A influéncia de grupos remanescen-
tes O-H da matriz polimérica ndo € significativa para a supressiao

da emissao em 1061 nm (‘F,,—1 | ) do neodimio, mostrando
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assim que este material € bastante promissor na produgdo de no-
vos materiais para emissdo laser'.
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